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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo
principal estudar o efeito da radiacdo gama de uma fonte
de ©%0co sobre polietileno de baixa densidade ( PEBD TN
3003 da Petroquimica Triunfo), polipropilenoc iscotdtico
( PP 6531 da Companhia Industrial de Polipropileno } e
suas blendas. As modificacgdes estruturais foram
acompanhadas utilizando-se espectrofotometria de IV, DSC,
ensaios de tragdo, determinacao de densidade e
microscopia eletrénica de varredura. A radiacdo provoca a
reticulagcdo do PEBD, que tem como resultado o aumentoc na
tensdo maxima, na elongagdo maxima e no médulo de Young.
Ja no caso de PP, doses até 75 KkGy produzem pegqueno
aumento na tensdc maxima, sem redugdo significativa na
solubilidade em tolueno; doses maiores provocan
reticulacdo, grande aumento no indice de carbonila e
significativa diminuig&o na tensdo méxima . As blendas,
gue sdo bifdsicas, mostram dois tipos de comportamento :
andlogo ao do PEBD ou ac do PP, dependendo de gqual dos

polimeros forma a fase continua na blenda.



ABSTRACT

This is a study on the effect of gamma radiation (from
a %co source) on LDPE,i-PP and their blends. Samples
were prepared by extrusion and injection, and subjected
to radiation. Their transformations were followed by
using IR spectra, DSC, tension-elongation measurements,
density determinations and scanning electron microscopy.
Under radiation, PEBD is cross-~linked and its maximum
tension, maximum elongation and Young modulus are
increased. In the case of i-PP, doses up to 75 kGy have
little effect either on maximum tension or in solubility
in toluene; greater doses cause cross-linking, a large
increase in the carbonyl index and a decrease in maximum
tension. The LDPE~iPP mixtures are biphasic, and their
mechanical behavior after being subjected to radiation is
analogous to that of either polymer, depending on which

component makes the continuous phase in the mixture.



ABREVIACOES E SIMBOLOS UTILIZADOS

A = zona do corpo de prova com comportamento eldstico
Apgpp = absorbéancia atribuida ao polietilenc de baixa

densidade

App = absorbancia atribuida ao polipropileno isotético

B,, = zona do corpo de prova com comportamento pléstico e

alongamento uniforme

B, = zona do corpo de prova com comportamento plastico e

alongamento naoc uniforme

C.V. = vulcanizacado continua

0 co = cobalto sessenta

D = indice de polidisperséao

a, = densidade do polimero totalmente amorfo
d,. = densidade do polimerc totalmente cristalino
d .= densidade do polimero, observada

DSC = calorimetria diferencial de wvarredura

AH = entalpia de fusao

AH = entalpia de fusdo da amostra

AH, = entalpia de fusdo do polimero perfeitamente
cristalino

1

AH = entalpia de fusdo do polipropileno na primeira
1 corrida
2

AH = entalpia de fusdo do polipropileno na segunda
1 corrida
1

AH = entalpia de fusdo do polietileno de baixa

2 densidade na primeira corrida



AH = entalpia de fusdo do polietileno de baixa
2 densidade na segunda corrida

AHe = entalpia de cristalizacido do polipropilenco
1

D He = entalpia de cristalizacao do polietileno de baixa
2 densidade

=
]

alonganmente total

E_= alongamento na ruptura

GPC = cromatografia por permeacdo em gel

ICprgp = Iindice de carbonila do polietileno de baixa
densidade

ICpp = indice de carbonila do polipropileno

iPP = polipropileno isotatico

IV = infravermelho

M, = média numerica da massa molar

M, = média ponderal da massa molar

M, = média z da massa molar

PE = polietileno

PEAD = polietileno de alta densidade

PEBD = polietileno de baixa densidade

PMMA = poli ( metacrilato de metila )

PP = polipropileno

PVC = poli ( cloreto de vinila )

PVDF = poli ( fluoreto de vinilideno )

PS = poliestireno

S = estimativa do desvio padréao

g . = tensdo na ruptura



a y = tensdo maxima

Tc = temperatura de cristalizagdo do polipropileno
1

Tc = temperatura de cristalizagdo do polietileno de
2 densidade

T, = temperatura de decomposigéao
1 .

T¢ = temperatura de fusdo do polipropileno, obtida na
1 primeira corrida
2

T¢g = temperatura de fusao do polipropileno, obtida na
1 segunda corrida
1

T¢g = Temperatura de fusao do polietileno de baixa
2 densidade, cbtida na primeira corrida
2

Tg = temperatura de fusdc do polietileno de baixa
2 densildade, obtida na segunda corrida

U.vV. = ultra-violeta

xii



1. INTRODUGAO

1.1. Polietileno

Polietileno (PE) é um polimerc termopldstico da
familia das poliolefinas, produzido através da
polimerizagdo do etileno e gque foi descoberto em 1933. Os
polietilenocs comerciais foram produzidos exclusivamente
pelo processo de alta pressdo, até meados de 1950 ¢V,
Em 1954 duas outras rotas de sintese foram desenvolvidas:
uma usando catdlise com dxidos metdlicos (Processo
Phillips) e outra usando algquilaluminio (Processo
Ziegler). Por estes processos, os pelimeros sao
preparados a baixas temperatura e pressio e com
modificagdes estruturais que fazem com que tenhan
caracteristicas diferentes das do polietileno fabricado

pelo processo de alta pressdo.

Com relacdo a foérmula quimica do PE, trata-se de
uma molécula simples de cadeia longa na qual as moléculas
de etileno sdo entreligadas durante a polimerizacao. As
moléculas de polietileno podem apresentar ramificacdes.
O grau de ramificacdo das cadeias e o comprimento das
cadelias laterais tém influéncia decisiva sobre as

caracteristicas deste polimero 2,

Convencionalmente, polietileno de baixa densidade

-

(PEBD) € preparadc por polimerizacdo do etileno sob alta

pressdc (de 200 a 350 MPa) e apresenta um grau de



ramificacao grande, sendo poucas ramificagdes de cadeias
longas e muitas de cadeias curtas. A reacdo & a
seqguinte¢3:
207 -~ 345 MPa,
200¢=C

n(CH, = CH,) ——— > —(CH, = CH,) ~ [1]
0, ,peroxido

etileno polietileno

JA& PE preparado por processo de polimerizacdo de
baixa pressdo é um polimero linear nadoc ramificado de alta

cristalinidade e densidade (PEAD).

O grau de ramificagdo do PEBD pode variar muito,
desde um maximo de 5 ramificagdes por 1000 A&tomos de

carbono (C) até 20 a 40 ramificacées por 1000 Atomos

de ¢4,

O polietileno cristaliza ao passar do estado
fundidc para o estado sélido: as cadeias moleculares
longas organizam-se (dobradas) em cristalitos (lamelas)
muito pequenos. Esta organizacdo é tanto mais acentuada
quanto mais curtas forem as cadeias e quanto menor for o
grau de ramificacdao. As lamelas, junto com partes
amorfas, podem formar superestruturas, os chamados
esferulitos. A parte cristalina apresenta densidade
maior do gue a amorfa; por isso, pode-se encontrar o grau

de cristalinidade de uma peca de polietileno a partir de

sua densidade(®,

O grau de cristalinidade do polietileno situa-se



entre 40% e 80%, dependendo do processc de polimerizacao
e da sua histdéria térmica. 0 polietileno de alta
pressac, também denominado polietileno de baixa densidade
(PEBD), apresenta um grau de cristalinidade de 40% a
55%, com uma densidade de 0,915 a 0,930 g/cm3. J4 o
polietileno de baixa presséo, tambén denominado
polietileno de alta densidade (PEAD), atinge um grau de
cristalinidade de 60 a 80%, com uma densidade de 0,94 até

0,965 g/cni.

As caracteristicas do polietileno dependemn,
predominantemente da densidade, do pesoc molecular e da

distribuicio deste.

A medida gque aumenta a densidade (maior
cristalinidade), elevam-se:
- a temperatura de fusdo dos cristalitos
- a resisténcia & tracao
- 0o médulo de elasticidade (rigidez), a dureza
- a estabilidade acs solventes

- a impermeabilidade aos gases e vapores

Em contrapartida, diminuem a resisténcia ao
impacto, a permeabilidade e a resisténcia ao

tensofissuramento.

Com o aumento do peso molecular, aumentam a
resisténcia ao impacto , a resisténcia a ruptura e o

alongamento & ruptura.



1.2. Polipropileno

O polipropileno (PP), que € um material usado
industrialmente, foi obtido pela primeira vez por G.Natta
(1954) . E um termopldstico da familia das poliolefinas e
pede ser produzido através da polimerizagdo do propeno
utilizando-~se para isto um catalisador do tipo Ziegler(!.
0 processo de polimerizagdo produz trés diferentes

configuragdes (ilustradas na figura 1)¢:

| i
L L T . T "R
POLIMERO SINDIOTATICO

Figura 1 : Formas isoméricas configuracionais do

polipropilenc , onde R = -CH,



-~ O polipropileno atdtico € um material amorfo (nao
cristalino), dictil (e até mesmo pegajoso) com pouca ou
nenhuma resisténcia fisica sendo um sub~produto da reacdo
de polimerizacédoc Ziegler e o produto de polimerizacao

radicalar‘®.

- O polipropileno isotdtico é o de maior interesse
pratico. E altamente cristalino, apresenta alto ponto de
fusdo, € rigido e insolivel & temperatura ambiente, tendo
boa scolubilidade acima de 80 graus Celsius em solventes

come o xileno, decalina e outros hidrocarbonetos(.

- 0 polipropileno sindiotdticeo também & facilmente
cristalizado, porém nédo €& freguentemente encontrado
devido a relativa facilidade de formacdo do polimero
isotdtico. Entretanto este tipo (cristalino) tem uma
densidade menor, a temperatura de fusdo é aproximadamente
20 graus Celsius inferior e & mais solivel em

hidrocarbonetos que o PP isotatico.

Como muitos polimeros, o PP & susceptivel ao
ataque pelc oxigénio durante a sua sintese,
armazenamento, processamento e uso como produto final.
Nestes processos, que deterioram gradativamente as
propriedades dos polimeros, acontecem cisdes,
ramificacdes e reacgbes de reticulagdo das cadeias

poliméricas®.

ocorrer com maior probabilidade, no caso do PP, uma vez



que o polimero contem hidrogénios reativos. Assim a mais
baixa estabilidade oxidativa do polipropileno comparada a

do polietilenc pode ser explicada pelos &tomos de H

ligados aos carbonos tercidrios(®.
1.3. Blendas poliméricas

O termo "blenda polimérica' pode ser usado para
designar uma mistura de dois polimeros, sem gque ocorra
um elevado grau de ligagfio covalente entre eles(.(7),
Historicamente, o método de obtengdo mais simples e
antigo envelve a mistura mecénica, em gue um plastico e
um elastdémero ndo reticulado sdc misturados Jjuntos em
sistemas de rolos ou sob extrusio®. Basicamente o
processo de mistura de dois homopolimeros necessita de
pelo menos trés equipamentos principais : um misturador

(blender), uma extrusora e um granulador ¢,

Uma blenda polimérica pode ser gualificada segundo
seu estado de mistura, como homogénea ou heterogénea.As
blendas heterogéneas poden ser compativeis ou
incompativeis®. Numa blenda compativel, as suas fases
tém uma baixa tensdo interfacial e boas propriedades
mecdnicas, enguanto gue nas blendas incompativeis as
propriedades meca@nicas finais apresentam valores bem
abaixo dagueles dos componentes individuais‘®. Nas
blendas a miscibilidade dos componentes ate a
homogeneizacdo completa ou obtencdo de uma sé fase é uma
situagdo pouco provdvel. A maior parte das mistiras
bindrias de polimeros ndo é miscivel a nivel molecular.

6



Quando ocorre heterogeneidade, o grau de dispersdo das
fases dentro do sistema passa a ser bastante importante.
Num sistema polimérico consistindo de duas ou mais fases,
a compatibilidade entre os componentes & um fator
determinante de propriedades fisico-mecdnicas do produto
final. Portanto, o nivel de miscibilidade, o grau de
dispersdo e a compatibilidade entre os componentes s&o os

principais fatores que devem ser considerados no

desenvolvimento de uma blenda polimérica.

A miscibilidade pode ocorrer quande as estruturas
moleculares dos conmponentes proporcionam interacodes
especificas entre as moléculas dos dois (ou mais)
componentes®. Por exemplo, as blendas de PVDF e PMMA
sdo homogéneas devido as pontes-hidrogénic formadas entre

o PVDF (doador) e o PMMA (aceptor)(®,

Através da relagdo entre a compatibilidade e as
propriedades mecanicas, podemos classificar o
comportamento das Dblendas como : aditivo, sinérgico e

incompativel.

O comportamento aditivo é verificado gquando um
polimero € misturado com outro polimeroc e a propriedade
medida €& uma média ponderada dos valores dos mesmos,

em que a ponderagao ¢ dada pela composigao.

O comportamento sinérgico ocorre guando alguma
propriedade de uma blenda com uma determihada composicio
é superior & de ambos os polimeros puros, ou seja, existe

7



ur médximo na curva de propriedade versus composig¢do. Em
determinadas blendas poliméricas, observa-se que algumas
propriedades exibem valores inferiores aos valores dos
componentes puros. Esta situagdo usualmente ocorre guando
existe um baixc grau de adesdo, ou seja, de interacao
interfacial entre os componentes. Tal comportamento é
caracteristico de blendas poliméricas inconmpativeis.
Portanto para se desenvolver propriedades mecanicas
superiores em um sistema polimérico de dois componentes,
estes nao devem ser tfdo incompativeis a ponto de nioc se
"molharem", nem tdo soldveis a ponto de formarem uma fase
homogénea. A maioria dos sistemas importantes atuais séo
compativeis. Para isto, um pequenc (mas néo muito
conhecido) grau de mistura (ou ligagdo interfacial) ¢é
necessario, 0O que €& obtido introduzindo polimeros

enxertados ou copolimeros de bloco®.

Ha muitos exemplos de blendas obtidas por mistura
mecdnica simples, nas qguais um componente termopléstico
usualmente predomina, e um elastdmero se acha
disperso em particulas de dimensdes da ordem de alguns
micrémetros. A acdo do cisalhamento, durante a mistura
mecinica, também gera radicais livres. Os radicais livres
reagem em sequéncia para formar um pegueno nlmero de
enxertos quimicos entre os dois componentes. A
quantidade e a 1importancia do material enxertado

cbviamente depende do modo exato de "mistura®"(®.



Entre alguns métodos usados para aumentar a
compatibrilidade em blendas podemos citar :
- Promover reagdes de reticulagido entre os componentes. A
reticulacgdo impede a separagdo de fases apds a mistura,

dando uma caracteristica de termofixo para a blenda.

~ Adicdo de "agentes compatibilizantes ", normalmente um
copolimero em bloco, que reduz a tensio interfacial entre

os componentes do sistema®.

1.4. Reticulacido de polimeros

A reticulagdo, muitas vezes, melhora as
propriedades mecidnicas e térmicas(.2 o previne a
deformagao do material sob esforgoe mecdnico, sendo que

pode ser conseguida através de diferentes métodos.

1.4.1. Métodos de reticulagdo de polimeros

i ) - Reticulacdo Via Perdxidos (%
B um processo termogquimico, industrialmente
realizado por vulcanizacdo continua sob vapor de &agua
("C.V. — continuous vulcanization") . Imediatamente apés

a extrusdo , o produto (por exemplo : cabo telefénico)

entra num tubo de vapor pressurizado (da ordem de 6 a 20

Kgf/ cm?) com vapor de Agua ou nitrogénio sob

9



aguecimento elétrico (160 a 290 =°C). O comprimentsc do

tubo é da ordem de 60 a 100 m, na maioria dos casos.

ii ) - Reticulagdo via silano

Ocorre separadamente da fase de extrusio . O
material polimérico € enxertado com silanos que sob acgéo
de catalisadores e niveis de umidade adequados sofrem
hidrélise (formando silandis) seguida de condensacgao
destes (formando siloxanos), o] que promove a
reticulagdo . A reticulacdo depende da umidade relativa,
temperatura, do tempo de permanéncia e da constante

difusdo de agua no material.

iii) - Reticulagdo por enxofre ou compostos

doadores de enxofre (14

E um processo no qual o material polimérico contém
enxofre ou compostos que, ao se decomporem sob o efeito
da temperatura, liberam enxofre. Sob condigdes adequadas
de temperatura, umidade e pressdo, sofrem o processo

conhecido como vulcanizacao.

iv ) - Reticulacdo por radiacao (1.0

- Eumr processo iniciado pela abstragdo de atomos de
hidrogénio das cadeias poliméricas, por forc¢a da agcdoc da
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radiagdo. O mecanismo mais aceito de reticulagdo por
radiag&o baseia-se em radicais livres , conforme ilustram
as reagbes [2], [3], f4] e [5] do item 1.5.5 . Os
radicais livres surgem como um resultado de cisdes das
ligagdées, sendo Jue sempre aparecem em pares. A vida

destas espécies é extremamente curta.

1.4.2. Comparacao da reticulacgao pelo
processo convencional com a reticulagéao por

radiagéo“z’ (13,0153, 016)

De uma maneira geral, comparando-se a reticulacao
por radiagac com um processo convencional tenm-se as

seguintes vantagens :

i) - Nivel de produgdo ( por exemploc em Km de

cabo/hora)

O processo "C.V." inclui as etapas de extrusao e
de reticulagdo continua numa cdmara cheia de vapor de
dgua (conforme figura 02). Desse modo, as velocidades
de extrusdo e de passagem pelo tubo de vapor sendo
relativamente baixas, fazem com que haja uma redugdo na
eficiéncia do processo como um todo. (Exempleo: cabos de
baixa tensdo até 1 KV - velocidade em processo C.V. = 60

a 200 m/min. versus 100 a 600 m/min. em processo de

radiacao).
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PROCESSO QUIMICO (CV)

Conposto
Polimérico —r———> Extrusao - Aquecimento |- Produto
A
Resfriamento
Condutor —
PROCESSO POR IRRADIACAO
Composto
Polimérico Extrusdo —» Bobinamento — Irradiacgao
{ acelerador )
Condutor

Produto

Figura 02 : Fluxograma do processo de irradiacdo e do
processoc termoquimico convencional (C.V.)

de manufatura de fios e cabos elétricos.(!®

ii) - Consumo de energia

Em termos absolutos , é possivel uma reducdoc de
consumo de energia da ordem de 2 para 5 em relacdc ao
processo "C.V.". Entretanto , a energia consumida por
radiagdo € 100 % elétrica, enquanto que em C.V. parte do

aquecimento pode ser feito a vapor.

iii) - Versatilidade

Um sistema de reticulagdo por radiacao pode

trabalhar com uma larga gama de dimensdes e formas dos
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cabos, s=em gue sejam necessarias alteracées substanciais
nc eguipamento. A irradiagdo de pequenos lances também

pode sex realizada econdmicamente.

iv) - Ganho em "lay-out"

Industrialmente, requer-se um espaco muitc menor
para instalar um sistema de radiagdo. Em C.V. é

necessdrio acomodar um equipamento longo e relativamente

estreito, o tubo de vapor).

v) = Sub-produtos de reticulacéao

O processo de radiacao dispensa o uso de certos
reagentes dguimicos (perdxidos), que geram subprodutos
indesejaveis que reduzem as propriedades elétricas do
isolante. Entretanto, em muitos casos, dependende do
polimero base e da existéncia de coagentes de reticulacao,
alguns subprodutos podem também ser gerados neste

processo.

vi) - Formulacdo de misturas

As nmisturas podem ser formuladas de modo a se
obter propriedades melhores, sem a preocupacao com
componentes sensiveis ao calor empregados no sistema
rc.v.on (por exemplo: perdxidos). Adicionalmente a
coloragdo das misturas & facilitada, e ndoc ocorrem
problemas de manchamento de cores claras como of  gue
ccorrem no processo "C.v.,",
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vii) - Materiais

Uma malior gama de materiais pode ser reticulada
por radiagaoc incluindo, por exemplo, os polimeros

fluorados e PVC.

viii) - Custos

Desde que garantida uma escala de producdc acima
de um certo nivel, (que varia de acordo com a 1linha de
produtos, custo de insumos, etc.) o© custo total do

preoduto pede ser menor gue no processo "C.V.".

Com relagaoc as desvantagens do sistema de
irradiacdao em relagdo ao sistema "C.V.", estdo o alto
custo de investimento inicial (da ordem de 3 milhdes de
délares para um equipamento de 1500 KV) e também a
necessidade de se garantir gquantidades minimas para
tornar © investimento atrative frente aos outros

sistenmas.

1.4.3. Métodos de determinagdao do grau de

reticulacao

Existem alguns métodos de determinacdo do grau de
reticulagao’'” de compostos termofixos ou termoplasticos,

entre eles podemos citar :

‘- ensaio de alongamento e deformagdc permanente e de

deformacéoc a guente.
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- ensaic de extragdo por solvente.

1.5. UOtilizacdo de radiacao

1.5.1. Fontes de radiacdo (112.(12),(18),(19),(20)

A aplicacdo da irradiacdo em polimeros & uma
importante tecnologia, na qual pode ser dividida em 2
classes ¢! Jgrande escala (por exemplo, reticulagdo de

borrachas e plasticos na fabricacdoc de cabos) e processos

sofisticados de pequena escala, como em
microlitografia®®’. varios tipos de radiacdo sdo dteis,
diferindo na natureza da particula (elétrons,

prétons, néutrons, raios gama) e na energia de radiacgdo.

Na pratica, sdc duas as fontes mais utilizadas
industrialmente : aceleradores de elétrons (gue néo
emitem particulas por reacdes nucleares) e %Co, o gqual
emite raios gama de 1,27 e 1,33 MeV. Os raios~X (gue séo
produzidos por impacto de elétrons de alta energia com os
alvos) também podem ser usados, mas sua aplicacdo é muito
pouco difundida.

A faixa de energia de elétrons obtida nos
aceleradores ¢ extensa, de 150 KeV (0,15 MeV) a 14 MeV,
ou mesmo superior a isto. Os primeiros aceleradores
tinham poténcia normalmente menor do que 1 XW. Hoje,
mexis;gp_tipos de aceleradores de poténcia bem maior (100

KW) e gue geram elétrons de 2 a 4 MeV, varrendo uma
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extensdo de até 2 metros (gue é, portanto, o maximo de
largura para o espécime a ser irradiado). Os elétrons
tém uma profundidade de 1 a 2 cm em material de densidade

unitaria.

A escolha da fonte de radiacgdo depende da natureza
e da guantidade do produto a ser irradiado. A espessura
da amostra polimérica é de importdncia primaria, uma vez
gque um elétron penetra apenas cerca de 4 mm por MeV de

energia.

Os aceleradores de baixa voltagem (0,15 - 0,5 MeV)
sao, portantc, usados para filmes finos ou peliculas
superficiais. Eles tém a vantagem de um menor custo
inicial, menor tamanho e menos requisitos de seguranca,
mas a perda de energia, na passagem através do ar (antes

de atingir a superficie do material a ser tratado), pode

ser muito significativa.

A principal restricdo ao uso de aceleradores de
elétrons é a penetracdo limitada. Esta pode ser duplicada
pela inversdo do material, fazendo-o passar duas vezes
sob o feixe. Com aceleradores de alta voltagem, a
penetragcdoc completa pode ser obtida em filmes finos,
através do uso de rolos para efetuar uma série de

passagens repetidas sob o feixe.

Entre os radioisdtopos que sdo possiveis fontes de
raios gama, o cobalto-60 €& o mais amplamente utilizado.

Uma fonte "megacurie" tem tempo de meia vida de 5,3
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anos. A radiagdo gama € multidirecional, de alta
penetragao e pode ser usada para diversos fins, como por
exemplo, modificacdes estruturais de polimeros ou
esterilizacéo de seringas de injecéo e material

cirdrgico.
1.5.2. Equipamento de irradiacgao(1?.¢18

Um processco de irradiacdo continua de produtos
embalados pode ser montado (conforme a figura 03 )

usando como fonte %0co.

Paredes de
pretecas

Hecanismo d;
ievan?n:nto a
snte

Saidz de produtos

Fonte Splaca) L=
7 poslgas de trradipgas Produtos lrradiades

rodutos |
dutrante irradiaged®

Pisgina
de agua

Esteira ?arg
carregamento dos
précuto

H

Figura 03 - Um irradiador comercial e sistema conversor,
usando uma fonte tipo "placa" de

radionuclidec (por ex. ©0co), o qual é

(Cuda 1985)®

17



A fonte € constituida de um grande nlUmero de
cépsulas, ou lépis (tubos de =zircénio com -certa
guantidade de 60co) cada um com uma atividade da ordem
de 10155q, Eles s&8o arranjados em uma estrutura de

aproximadamente 1 x 1 m.

Nas paredes de protecgdoc pode ser usadoc concreto,
com espessura de 1,5 a 2,0 metros, de acordo com a
intensidade da fonte . O acesso de alguma pessoa ao
labirinto no qual circulam os produtos sé & possivel se
a fonte estiver mergulhada em uma piscina com alguns
metros de profundidade (posicdo considerada satisfatdria
guanto a seguranga das pessoas, para armazenamento da
fonte). Quando a fonte €& levantada da piscina por um
mecanismo especial, ela ja estd em operaci&o. Uma vez em
posigdo de operacao, € iniciada a circulagédo do material

que sera irradiado.

Os produtos sido embalados em caixas transportadas
automaticamente através de caminhos fixos, de forma que
as caixas dos produtos sejam irradiadas dos dois lados,
o gue permite uma maior uniformidade das
doses absorvidas pelos produtos (conforme mostra figura
6). As caixas sdo frequentemente transportadas em dois ou
mais niveis e passam por duas ou mais vias laterais ao
redor da fonte. 0 tempo total despendido por uma caixa na
sala de irradiagdo & geralmente de 4 a 24 horas,
dependendo da dose especificada, da geometria do produto,

do nuclideo da fonte e da atividade da fonte.
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Idealmente, toda a energia da radiacio deveria ser
absorvida pelos produtos, mas isso nunca é possivel. Em
um processamento, € comum que somente cerca de 20 a 40 %
da radiacéo emitida seja utilizada. O resto é absorvido
dentro da fonte (por volta de 40 a 50 & nas fontes de
Césio), na esteira, nos produtos e nas paredes de

protegao.

Se utilizada completamente, 1 kW de radiacéo pode
processar 360 kg de produto por hora com uma dose de 10

kGy.

No irradiador por feixe de elétrons, a geracdoc de
elétrons € feita no filamento agquecido de uma valvula
Klystron. Os elétrons gerados no filamento s&o acelerados
por meio de uma diferenga de potencial elevada (da ordem
de até 2500 kV) em alto vAcuo. Apés sofrer a aceleracéao,

o feixe eletrdnico pode ser deslocado e focalizado por

meio de campos eletromagnéticos.

O feixe eletrénico passa para o ambiente e para o
produto através de uma janela formada por uma folha de
titdnio, a qual separa a zona de alto vdcuo do ambiente e
é bastante transparente aos elétrons. Os elétrons gque nao
séo absorvidos pelo produto incidem em uma placa
aterrada, colocada abaixo do produto, chamada de
"stopper". Os elétrons sdo projetados a uma taxa de
algumas centenas de pulsos de elétrons por segundo na
aplicagdo industrial, mas pulsos simples podem também ser
projetados variando de alguns microsegundos até
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nanosegundos. Os valores das doses (pulsos) podem ser

maiores gue 1010 Gys.

Durante o trajeto do feixe no ambiente, ocorrem
choques com as moléculas dos gases presentes, desviando
alguns elétrons e gerando ozona ( Oy5) e vdrios tipos de
irradiagao (raios-X, luz, etc.). Para controlar as
radiagdes, © equipamento & confinade em parte, numa
construcéo comoe a da figura 04, gue possui paredes de

concreto com espessuras superiores a 1 metro.

Lrnamins

Dscilager

Sistema 0§ seguranga

2% gas \

fntrags de produte

daneia

© | Cerrzia de trassporte

Fassages ge irradiagac

Saida
as produtes

Figura 04 : Exposicgdo do acelerador de feixe de elétrons
(Dynamitron).Ele pode ser usado com uma
esteira como mostra a figura ou por

~irradiacdo continua de tecidos, cabos, fios
ou tubos.!®
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1.5.3. Dosagem de radiacaof!!.(12),(18),20

A dosagem de radiacdo €& baseada na energia
incidente por unidade de massa. Até recentemente, a
unidade de radiagdo era o rad, correspondendo a deposigdo
de 100 ergs em um grama, mas por razdes praticas, o
megarad (Mrad) ou 10 J/kg também foi usado(®, a
presente unidade ¢ o Gray ou 1 J/kg, e a unidade pratica

-

é o kilogray (kGy), igual a 0,1 Mrad.

As faixas das doses de radiacao absorvidas

utilizadas em alguns processos estio mostradas na figura

05.
108 - "
- "Dureza® Teste de Materiais
Semicondutores
Degradagao, Reticulagao e
5 Vulcanizagio de Polimeres
10 Cura de Filmes
{ Enxerto de Polimeros
Esterilizagac H | Lavagem dos efluentes Gasosos
L 4 . Tratamente de Spbras industriais
H - o
Purificagan de igua { Produgac de: - lubrificantes secos
. - } ~ Fios
Pasteurizagao . .
! - isslagao
Reciclagen { s - aleool
RN
Retardar {
R «
Amadurecimentn de
Frytas «
. - { 410t
Desinfestacac N
l Teste nao destrutiva
Controle de Populacao de Insetos | Radiografia Industrial
f
Ak
Estimulagao de Semente ¢
1
I

Gy
Figura O05 : Faixas das doses utilizadas nas varias

aplicacdes de radiacdes ionizantes.(®
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Em todas oportunidades, procura-se irradiar os
produtos o© mais uniformemente possivel, mas mesmo assim,
é dificil evitar alguma heterogeneidade da dose sobre os

produtos , guando grandes guantidades de produtos

volumosos sfo irradiados.

Na irradiagdo com raios gama, a distribuicdo das
doses €& feita mais uniformemente pelo uso de uma fonte
tipo "placa", & dqual os produtos sio expostos em
diferentes niveis e camadas de dois ou mais lados. Quando
um produto homogéneo embalado € irradiade dos deis lados,
a distribuigdo da dose sobre o produte tem um minime no
meio e um maxXimo na superficie da embalagem, conforme

mostra a figura 06.
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DOSE
el
RAIOS ¥
e —-
—+
(o)
ESPESSURA DO PRODUTO
DOSE
(b}
—_— e e st
max
I+
RAIOS % RAIOS %
—_— malrereerm————————
min
I o
s g
ESPESSURA DO PRODUTO
Figura 6 - Dose recebida ao longo da espessura de um

produtoc homogéneco exposto a uma fonte do
tipo placa. a)~ exposic@o de um sé lado; b)-

exposicdo de dois lados.(®

A relagdo entre as doses mdxima e minima depende
da espessura da embalagem e da densidade volumétrica dos
produtos.
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A irradiacdoc por feixe de elétrons, onde a
distribuicgao das doses nos produtos € uniforme &
obtida pela exposigdo do produto a uma "linha" de feixe
de elétrons. A distribuigdo da dose com a profundidade do

produto pode ser representada na figura 07.

DOSE

AT

ELETRONS

{0}
ESPESSURA DO PRODUTO

DOSE

ESPESSURA DO PRODUTC

Figura 07 : (a) Distribuicdo de dose em irradiacaoc mono-~
direcional (a) e bidirecional (b) de um
preduto homogéneo com elétrons
monoenergéticos. (1®
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1.5.4. Irradiagdo de polimeros

O uso de radiagdo de alta energia para promover
alteragoOes benéficas em materiais poliméricos, foi aceito
de imediato em certas partes da industria de
transformagdo e tem crescido muito rapidamente, formando
um mercado de um bilhdo de ddélares anuais. A radiacao é
usada para medificacde de polimeros, através da
reticulagdo e da cisao de cadeia, para iniciagdo de
polimerizacgdo, para a producdo de copolimeros enxertados
ou graftizados, para a cura de certos sistemas e ainda

para causar degradagdo intencional¢'V.(Z),

A radiagcdo de alta energia discutida até aqui,

como por exemplo, raios gama emitidos por ¢° Co, em que a
energia de um féton € aproximadamente de 1,3 MeV, é muito
maior gue as energias encontradas nas ligacbes sinmples
das moléculas orgénicas, as quais so : H - CH3 (4,3
ev), H3C - CH3 ( 3,7 ev e F - CH3 ( 4,6 ev ). A
energia da radiagdo é transferida para as moléculas
provocando a formacgdo de espécies excitadase ionizadas e
levando & produgdoc de radicais livres, imobilizados ou

nao. Estes podem levar, mais adiante, a outras reacdes

quimicas e modificar as estruturas poliméricas %,

No caso dos hidrocarbonetos de cadeia longa
( polietileno e polipropileno )}, que contém somente duas
.espécies diferentes de ligagdo .: H - Ce .C - C , assim
como em um pegueno hidrocarboneto linear, como por
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exemplo © hexano, ligagdes C - H s8o guebradas mais
frequentemente sob a radiacdo gue as ligacgdes c - C
(apesar da maior energia da ligagdo € - H ). Uma
explicagéo para isto € gue a lenta difusido dos fragmentos
formados pela qguebra das ligagSes C -~ C permite a sua

recombinagéo.

Quando um polimerc absorve a radiagdo esta energia
¢ suficiente para causar transicdes eletrénicas com a
criagao dos estados excitados. Nestes estados, elétrons
de valéncia sdo promovidos para orbitais desocupados
(antiligantes), onde podem manter-se emparelhados como no
estado fundamental, caracterizando um estado singlete ou,
numa segunda alternativa, estes elétrons podem ser
desemparelhados com a ocorréncia do estado triplete. Este
mecanismo gera radiacais livres e moléculas dissociadas
gue podem causar modificacgdes estrururais nos polimeros.
Pode também ocorrer a formagdo de ions, por dissociacao e

captura de elétrons.

Assim, podemos entdo considerar que o evento
quimico inicial dominante na radidlise do polietileno éa

seguinte reacgdo (2.2

—CHz“Cﬁz“CHz—'_—“H H'+""‘"CH2"CH"CH2- {2]
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0 &tomo de hidrogénio gerado abstraira um hidrogénio de

uma molécula vizinha :

H* + - CHy - CHy - CHy -~ — H, + - CH, - CH - CH, [3]
ou de um grupo metileno vizinho, dentro da mesma molécula:

H* + — CH, - CH - CHyr — H, + - CH, - CH = CH - [4]

Os dois fragmentos poliméricos formados em [2] e [3] se

combinam:

2 -CHy - CH - CHf —— - CH, - CH - CH, - [5]

-CHZ_CH"Cﬂz‘”’

As reacodes anteriores e outras, analogas a elas,
explicam a maioria das transformacdes guimicas observadas
em polimeros ( come polietileno e polipropileno )
irradiados na auséncia de oxigénio como : evolugdo de

gases, insaturacgdo, reticulacdo e cisédo das cadeias.

i ) - Evolucdc de Gases @4

Os gases formados s&o resultados da abstracdc de
hidrogénio e de outros atomos de cadeia lateral. Este
..fato €& evidenciado pela natureza gquimica dos gases
liberados como podemos observar na tabela 1.
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Tabela 1 : Os gases formados por radidlise de polimeros

POLEHERD UNTDADE REFETITIVA BA BASES FORMABDS
CADEI& POLIMERICA
POLIETILEND - CHa = Oy - i
POL IPROPILENG - CH - CH - Hy . [Hy
!
LHy
f
POLISTBUTILEND “CHy - - Ci
!
EH3
POLL (AERILATO DE - CHn - [H - K> €0, €Oy ,
METILA) | b
Ca0CH, CHy
i
PULT (METACRILAYG -~ CHy - [ - Hz . LD CO;
0E METILA: T
008k, CH,
POLL (LLBREYD 0E - CHy o~ [H - HC1
BEHEY T
i

Quando o polimero é irradiado a temperaturas
menores que a temperatura de transigdo vitrea, o gas
difunde para fora muito lentamente, acumulando-se na
massa do polimero, aumentando a pressdo, e muitas vezes

causando fraturas.

ii ) - Cisdo de cadeias

O termo "cisdo de cadeias" pode ser sinénimo de
"degradagdo", uma vez que este processo reduz © peso
molecular dos polimeros. Os produtos de baixa massa molar

produzidos podem ‘"plastificar" o material. _ Como

resultado, o polimero pode perder suas propriedades
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mecdnicas(@?,

A cisdo ¢é provavelmente a reacdo mais simples
durante a radiagido, sendo gue o numero de cisbdes &
diretamente proporcional a dose. Utiliza-se normalmente o
simbolo G(s) que é o0 numerc de cisfes por grama por 100
eV absorvidos. Para uma dose de rkGy o numero de cisdoc &

6,24 x 10 G(s).r, onde r é a dose em kGy‘®,

Quanto & cisdo das cadeias , as ligagdes ndo séo
guebradas ao acaso. Evidéncias experimentais mostram gque

poden ser aplicadas algumas regras de seletividade(2¥,

Alguns polimeros sofrem preferencialmente, cisao
na cadeia principal, incluindo~se entre estes
polimetilmetacrilato (PMMA), poliisobutileno ( PIB ),

celulose, politetrafluoretileno ( PTFE )(D,

Cada cisdo aumenta o nunmero de moléculas

poliméricas de uma unidade.

Este processo de cisdo é muito utilizado, sendo
talvez de importadncia especial e de maior interesse, o
caso do PITFE. Este é um material de massa molar
extremamente alta, mas os produtos de baixo peso
molecular tem considerédvel valor, por exemplo, para fins

de lubrificacgaof'V.

Pela radiagdo controlada, é possivel obter estes
produtos degradados prontamente e reprodutivamente a

partir de materiais descartados. Através da irradiagdo em
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ar ou oxigénio, uma degradagdo em cadeia pode ser obtida
com doses muito reduzidas. No entanto, o mecanismo pelo
qual 1sto ocorre ndc € totalmente entendido. Por outro
lado, pode ser provado gue as regides cristalinas séo
mantidas Jjuntas pelos segmentos de cadeias gque se
estendem atraves da regido amorfa, e € devido a

destruigdo destas ligagdes que o polimerc perde sua

resisténcia e coesaol?,

i1ii) - Reticulacédo das Cadeias ("crosslinking")

O uso de radiagao de alta energia para promover
reticulag@o em muitos polimeros de alta massa molar é uma
das mais bem sucedidas aplicacdées desta radiacdao. Esta
reagdc pode ocorrer em polimeros totalmente saturados
( tal como polietilenc e alcanos lineares ChnHon+a ) e
silanos bem como em poliestireno e borracha. Na verdade,
poliestireno € reticulado menos eficientemente que o
polietileno apesar de seus grupos laterais aromiticos

serem mais reativos{1,

A reticulagdo pode ser explicada através do

mecanismo mostrado nas reacdes [2]1,[31,[4] e [5],

(2o pode causar grandes variacdes em suas

propriedades‘?”’,
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iv ) - Degradacdo de polimeros

Além da reticulacdo, a radiacdo pode provocar a
degradag@c dos polimeros, através da cis@o das cadeias
seguida da reag¢do do oxigénio com os radicais livres. Em
um caso andlogo, o da incorporagdc do oxigénio em
policlefinas e mecanismo aceito estd descrito a

sequir(26’.28 .

1 = Iniciacao :

PH + O, == P + HO," (6]
HO,* + PH — P+ + H,0, (7]
2 - Conversao de radicais de carbono em radicais
perdxidos:
p- + 0y ———> PO, [8]
3 -~ Propagacao da cadeia :
P02 + PH — POOH + P- f9]
PO, + PH — P+ + produtos estdveis [10]
4 - Deconmposig@c dos hidroperdxidos em radicais,

seguida de outras reacdes de propagacio :
POOH -+ PO* + HO* [11]
________ .PO* 4+ PH — P + POH [12]
HO* + PH - P+ + H,0 [13)
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5 -~ ‘Terminagdo P 4+ P - Produtos
PO, + P- > estaveis
PO5,- + PO, = nao f14]
PO~ + P- - radicalares
etc.

Nas reagbes acima PH representa o polimero (por
exemplo PE e PP). Entre os produtos das reagdes de
terminacéo encontram-se compostos carbonilicos,

facilmente detectéveis em espectros de infravermelho.

Assim a degradacdo de um polimerc pode ser
monitorada pelo acompanhamento do crescimento da
concentragdo destes produtos carbonilicos néo volateis
(indice de carbonila-IC), através de medidas de
absorbdncia na faixa de frequéncia caracteristica de

carbonilas, em cada polimero.

1.6. Espectrofotometria nc infravermelho

1.6.1. Homogeneidade da mistura 29.030,3D

A dispersdo intima e uniforme de um polimero em
outro € um critério de compatibilidade. Um método para
se verificar a uniformidade de mistura consiste em
determinar os dois componentes em diferentes amostras de

uma mistura.
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Analisa-se o0s espectros de infravermelho do PP e
do PEBD purco (figuras 08 e 09),e procura-se as bandas de
absorgao caracteristicas de cada componente, ou seja, uma
banda exclusiva do PP em relacdo ac PEBD e vice-versa.
Desta forma pode-se escolher as bandas: 10,2pm ou 998
cm™! para o polipropileno, que corresponde a vibracées da
estrutura helicoidal do polipropilenc isotéatico
cristalino sélido e 13,9um ou 720 cm™! para o polietileno
de baixa densidade, gue corresponde a vibracéo de
sequéncias de grupos metileno ( -CH,- )} mna cadeia

principal 2.3
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Figura O08- Espectro de absorcdo no infravermelho do PEBD.
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TRANSMITANCIA

No espectro infravermelho das blendas
estdo presentes as duas bandas. Calcula-se a absorbancia
de cada uma das bandas caracteristicas, pelc método da

linha base ©0,

A
A = —
pp " 19910 FF
A =L

J c_|F

2.5 3,0 4,0 6.0 8,0 10,0 14,0 20,0

Figura 10 : Célculo de absorbdncias caracteristicas de

PEBD e PP em uma mistura dos dois polimeros.

1.6.2. Indice de carbonila

Os mecanismos de degradacdo térmica e fotoxidativa
das poliolefinas apresentam pontos em comum (9). Na
auséncia de oxigénio, o PE puro é bastante estdvel, sob
radiagao ultravioleta. Apds longo periodo de exposicdo ao

UV em vacuo ou em atmosfera de nitrogénio, observa~se a

- cisdo de cadela e abstragdo de hidrogénio. A reticulacao
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e a evolugaoc de hidrogénio molecular também sao

ochservados (34).

A incorporagdo do oxigénio em poliolefinas durante
a oxidacgdo e fotodegradacdo vem sendo estudada de acérdo
com mecanismo convencional de auto-oxidagdo, em que ha
formacgao de grupos carbonilicos. Assim, como foi
comentado anteriormente, a degradagdo de um polimero pode
ser monitorada pelo acompanhamento do crescimento da

concentragdo destes produtos carbonilicos.

A comparacao dos espectros de infravermelho do PE
e PP oxidado tem mostrado diferentes comportamentos,
segundo alguns autores().034) apresentando variacdes nas
faixas de 2900 - 3700 cm™1 e 1600 -~ 1800 cm ~—2 (8, 7
absor¢do a 1725 cm ! tem sido atribuida a grupos
carbonila oriundos da oxidacdo do polietileno. No
polipropilenc estes grupos absorvem a 1720-1725 cm L.
Para_ ilustrar a afirmagdo acima, a figura 11 mostra o
comportamento tipico do crescimentoc da banda de carbonila

do polipropileno puroc em funcdo do tempo de exposigdoc no

intemperismo aceleradof26.(34)
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ANTES
AQUECIMENTO —

25hr a 150°C —
30hr ¢ 150°C —
40hr g 150°C —
RESFR. A TEMP —
AMBIENTE (25°
CIAPOS 6hr o
150°¢C

RCTOH----* /
1850 1800 1700 1600
REGIAO DA CARBONILA ,Cm*

Figura 11: Transmitédncia de filmes de polipropilenc puro,

na regido de absorcdo de grupos carbonila. %

O indice de carbonila®® pode ser calculado pela

seguinte fdérmula :

1c = TEZES [ 15 ]
d
onde
A = absorbancia do polimero & 1720 cm~1
IC = indice de carbonila

~d = espessura do filme em micrometros
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-

Como a espessura do filme muda , normalimente &

usado um pico de referéncia para normalizar estes
efeitos, uma vez que a concentragdoc de compostos com
grupos carbonilicos diminuem com o aumento efetivo na
profundidade de penetracdo da luz. A figura 12 mostra Jgue

a concentragdo de carbonila é significante, préximo da

superficie(®’,
Aco 0.20
¢.10
e P ——
o 5 L o
d
Figura 12 - Variagdao na absorbdncia da banda atribuida
a :,Cmo por profundidade de amostragem.

Tempo da irradiacdo : 0= 40 horas e #= 80

horas; espessura do filme 22um.%®

Neste trabalho, o efeito de irradijiacao na
degradagcac das amostras foi acompanhado determinando-se
absorbancias a 1725, 720, 1720 e 1170 cm~l e
calculando~se o0s indices de carbonila de PEBD e PP
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A 7025

Cpgep = [ 16 ]
Az9p
A
1720
ICpp = [ 17 ]
A1170

1.7. Calorimetria diferencial de varredura

A calorimetria diferencial de varredura € um
método termoanalitico importante em que se submete uma
amostra a uma variagdo programada de temperatura e se
mede a quantidade de energia requerida para manter tanto
a amostra como um material inerte de reférencia na
mesma temperatura. Assinm, guando uma transicao
endotérmica ocorre na amostra, hd um aumento na energia
que lhe ¢é transmitida. Determina-se assim a entalpia da

transigdao 9,

Numa curva de DSC, transicoes endotérmicas
aparecem como picos e as A&reas sob estes sao
proporcionais &s correspondentes variacées de entalpia
( AH). Esta técnica pede ser utilizada para determinar

© grau de cristalinidade de polimeros pela edquacéo

abaixot37?,(38),(39,
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AHp
grau de cristalinidade = x 100 [18]

A Hy

sendo gque os valores de entalpias padrio para o PE e o PP

foram tomados da literatura®o,

1.8. Densidade

A densidade (d) de um corpo homogénec € a sua

massa por unidade de volume ",

a = = [19]

De acdrdo com a norma DIN 1305, o termoc "peso"-
( p ) pode ser usado ao invés de "massa" ( m ). A
densidade pode ser determinada utilizando o principio de
Arquimedes, segundo © gqual um sdélido imerso em um
liguido, sofre empuxo. A densidade de um corpo sélido (
dg; ) € determinada usando um liquido de densidade
conhecida (d;). Para isto, o corpo sdlido é primeiramente
pesado em ar ( P ) e entdo imerso em um liguido de

densidade conhecida e pesado novamente ( Pap ). Através

destas duas pesagens, a densidade é calculada,conforme a

equacdoc abaixo®V:
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Em geral, as moléculas sioc mais densamente
empacotadas em um cristal que em estado amorfo,
tornando assim a densidade de um polimero cristalino
maior ( dgp > dyp ) e o volume especifico menor ( Vor <
Vam ) que o5 de um polimerc amorfo. Unm grau de
cristalinidade ( of ) pode ser determinadc através dos
volumes especificos cbservados (Vops ) © pode também ser

definido comot?

- d4d
o = Obs am [21]

Ccr am

desde due nac haja diferengas de natureza quimica entre

as amostras consideradas.

1.9. Ensaios mecanicos

As propriedades finais (dentre estas incluem~se as
propriedades mecdnicas) de um material, dependem dos
fatores estruturais como peso molecular, ramificagdo e
ligacoes cruzadas, cristalinidade e morfologia
_cristalina, copolimerizagdo, plastificacdo, orientacdo.
molecular, influéncia de cargas ou reforcos e outros(’,
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Além disto, a variacdo das propriedades mecanicas
se deve também a fatores externos, tais como a
temperatura de injecdoc, tempo de resfriamento, pressao de

injegdo, tipo de deformacdo e histdria térmica 3,

Existem vArios tipos de ensaios para caracterizar
as propriedades mecdnicas de polimeros, ou seja,
estaticos, dinamicos, destrutivos, nido destrutivos, de
curta duragdo, de longa duracdo, etc. . Dentre esses
ensaios, © acompanhamento das curvas de tensido versus

deformagéo (conforme figura 13) €& o método mais

utilizado®?, (44,45

1.10. Objetivo do trabalho :

O objetivo deste trabalho é estudar o efeito da
radiagdo gama de uma fonte de %Co sobre as propriedades
fisico-quimicas, térmicas, morfolégicas e mecdnicas do
polietileno de baixa densidade (PEBD TN 3003 da
Petroquimica Triunfo), do polipropileno isotatico (PP
6531 da Companhia Industrial de Polipropileno) e das suas

blendas.
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TENSAC (ﬂ')l

Bz

ALONGAMENTO

Figura 13 : Curva de tensdo vs alongamento num ensaio de

tracgéo
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2. PARTE EXPERIMENTAL E RESULTADOS

2.1. Materiais, Equipamentos, Nomenclatura e
preparacao/irradiacio das amostras :

2.1.1. Materiais:

- Reagentes

Etanol - P.A. - Merck

~E

- Tolueno - P.A. - Merck

- Antioxidante fendlico - Lowinox 44836 - 4,4’ - Thio-
bis-(2-tert.-butyl-5-methyl-phenol) - Chemische Werke
Lowi -

1,2,4 - Triclorobenzeno - P.A. - Merck

-

-~ Polimeros

- Polietileno de baixa densidade - PEBD TN 3003 da
Petroguimica Triunfo gue segundo o catdalogo do
fabricante apresenta as seguintes caracteristicas :
indice de fluidez (ASTM-D-1238) - 0,27 g/min., dureza
(ASTM-D-2240) - 95 shore A e ponto de amolecimento Vicat

(ASTM-D—-1525) - 97 °C;

- Polipropileno isotdtico - 6531 da Companhia Industrial
de Polipropileno que segundo o catdlogo do fabricante
apresenta as seqguintes caracteristicas : indice de

fluidez (ASTM-D-1238)- 4,0 g/min., dureza Rockwell- 95R e
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2.1.2. Equipamentos:

- DSC V2-2A Dupont 9900

-
r

- Prensa "Termopress 2"

S/A 7

- Panambra

Industrial Técnica

- Espectofotémetro de Infravermelho com Transformada

Fouriexr - 170 Perkin Elmer ;
- MAguina Universal MEM - 10.000 EMIC :

- Balanga analitica Mettler

7

para determinacédo de densidade ;

- Cromatdgrafo 150c/ALC Waters -

refratdmetro diferencial e coluna PL gel 10 um MIXED

pertencente & Poliolefinas S.A.

»
F

- A.E.260 - com

detector

- Microscopico eletrénico de varredura - JEOLT300 .

2.1.3. Nomenclatura:

Para facilitar a indicagdo das amostras

utilizada a seguinte numeracido:

COMPOSICAC DA AMOSTRA

NUMERAGAO

Polipropileno puro

80% m/m de polipropilenc
60% m/m de polipropileno
40% m/m de polipropileno
20% m/m de polipropileno
Polietileno puro

em
em
enmn
enm

polietileno
polietileno
polietileno
polietileno

O U WM
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2.1.4. Preparacdao das blendas :

0s dois polimeros em forma de graos, foram
homogeneizados em misturador mecdnico e en seguida
processados em uma extrusora contendo um misturador
estatico e um valor de L/D igual a 20, de acordo com as

seguintes condicdes :

Temperatura da zona 1 = 190 °C

Temperatura das zonas 2, 3, 4, §, 6,
filtro, adaptador e matriz = 210 °C
Velocidade da rosca = 100 RPM

Pressdo aplicada & massa = 100 Kgf/ cm?

2.1.5. Preparacdo de corpos de prova :

Os corpos de prova foram preparados por
injegdc na P.P.H.-Companhia Industrial de Polipropilenoc
com blendas preparadas conforme o item 2.1.4. . As
condi¢bes de injegao foram as sequintes :

Temperatura da zona 1 = 240 °C

Temperatura da zona 2 = 250 °C

Temperatura da zona 3 = 260 °C

Tempo de injegdo = 15 sequndos

resfriamento = 25 segundos
reciclo = 5 segundos

Temperatura do molde = 40 °C

Rotacao da rosca = 60 RPM

Velocidade de injecdo = 3,5 cm/sequndos
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Pressbes : contra-pressdo = 100 PSI

nao foi utilizado recalque

pressdo de injegdo : 43 PSI
(minima para preencher ‘a
cavidade)

2.1.6. Irradiacao das amostras :

As amostras foram irradiadas em um
equipamento JS 7500 da Nordion Internacional da Empresa
Brasileira de Radiag¢des - EMBRARAD com fonte de %9Co. 0Os
corpos de prova foram preparados conforme citado no item
2.1.4 e 2.1.5., e coleccados em uma esteira circulante
dentro da sala de irradiagdo. As doses desejadas foram
conseguidas variando o tempo de permanéncia das amostras
no ambiente de irradiagdo. Apds a exposicdo, o material

foi apanhado na saida de produtos, ilustrada na figura 3.

2.2. Avaliacdo das amostras iniciais e irradiadas

Todos o0s corpes de prova, submetidos ou ndo &
irradiacgédo, foram avaliados através de diferentes
técnicas como : DSC, espectrofotometria de infravermelho,
ensaios mecanicos, medidas de densidades, determinacgdo de
reticulagdo, massa molecular e microscopia eletrénica de

varredura.
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2.2.1. Calorimetria Diferencial de Varredura -

{DSC):

i) = Procedimento
Foram pesados cerca de 10 a 20 mg
cada amostra e introduzidos em recipientes-padrao
alta condutividade térmica (panelas), colocados
interior do compartimento de amostra do calorimetro;
recipiente vazio foi colocado similarmente
compartimento de referéncia. 0 aguecimento

resfriamento das amostras foram feitos de acordo com

condigdes especificadas a sequir.

ii) -~ Condicdes das medidas de DSC

de

de

no

no

as

Em todas as medidas de DSC as amostras

foram mantidas sob atmosfera de nitrogénio. Os programas

de aguecimento e de resfriamento das amostras foram

seguintes :

Para as amostras 1 e 3:

- la Corrida
Programa de agquecimento :
. Temperatura inicial: 30.0 °C
. Rampa 10.0 °C/min até 200.0 °C
. Isoterma por 2.0 min
Condigdes de resfriamento :
. Temperatura inicial: 200.0 °C

. Isoterma por 1.0 min
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. Rampa 12.0 °C/min até 152.0 °C
. Rampa 8.0 °C/min até 120.0 °C
. Rampa 5.0 °C/min até 80.0 °C

- Rampa 3.0 °C/min até 70.0 °C

. Isoterma por 2.0 min

- 2a Corrida
Programa de aquecimento :
. Equilibrio a 50.0 °C
. Rampa 10.0 °C/min até 450.0 °C

. Isoterma por 2.0 min

Para a amostra 6:

- la Corrida
Programa de aguecimento :
. Temperatura inicial: 30.0 °C
. Rampa 10.0 °C/min até 150.0 °C

Isoterma por 2.0 min
Condigoes de resfriamento :

. Temperatura inicial: 150.0 °C
. Isoterma por 1.0 min

- Rampa 12.0 °C/min até 920.0 °C
- Rampa 10.0 °C/min até 70.0 °C
- Rampa 5.0 °C/min até 40.0 °C

- Rampa 3.0 °C/min até 30.0 °C

. Isoterma por 2.0 min
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- 2a Corrxrida
Programa de aguecimento :
. Equilibrio a 30.0 °C
. Rampa 10.0 °C/min até 470.0 °C

. Isoterma por 2.0 min

iii) - Termogramas :

Os termogramas (DSC) das amostras 1,3 e
6 sdao mostrados nas figuras 14 a 17. Os demais foram
também o©obtidos e os pardmetros deles obtidos estdc nas
Tabelas 2 e 3. Nos termogramas, os picos endotérmicos
demonstram claramente o efeito das doses de irradiacéo

nas diferentes amostras.
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Figura 17 - Termogramas de aguecimento da amostra 6 e dos

produtos de sua irradiacio sob doses de 50,

75, 100, 150 e 250 KGy (1* corrida).
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Os termogramas mostram que as
temperaturas de fusdc dos polimeros mudam com a dose de
irradiagcac. Observando a Figura 14 , percebemos uma
diminuigd@oc nas temperaturas de fusdo da amostra 1 com o
aumento da dose de irradiacdo. Este fato também &
destacado nas segundas corridas das amostras (conforme a
Figura 15 ) , ocorrendo também ¢ surgimentoc de dois
picos nos termogramas até aproximadamente 100 XKey . dJa
para doses maiores que este valor, apareceu apenas um
pico de fusdo da amostra , também em temperaturas
menores . Este comportamento foi observado tanto para o PP

( Figura 14 e 15 ) como para PEBD (Figqura 17 ).

iv) - Temperaturas e entalpias de fusio e de

cristalizacao.

As temperaturas e as entalpias de fusao
(1* e 22 corrida) e cristalizacdo das amostras foran
obtidos dos termogramas e estdo fornecidas nas Tabelas 2

e 3.
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temperatura de fusaoc do pelipropilenc obtida na
primeira corrida

temperatura de fusao do polipropileno obtida na
segunda corrida

temperatura de fusdo do polietileno de baixa
densidade obtida na primeira corrida

temperatura de fusdo do polietilenc de baixa
densidade obtida na sequnda corrida

H

entalpia de fus@o do polipropileno na primeira
corrida

Il

entalpia de fusdco do polipropileno na segunda
corrida

]

entalpia de fusao do polietileno de Dbaixa
densidade na primeira corrida

= entalpia de fusdo do polietileno de baixa
densidade na segunda corrida

g UNicamp g

e A R



Tabela o2 - Temperaturas e entalpias de fuséo
(1* e 2* corrida) das amostras 1 a 6.
A bose 1 2 1 2 1 2 1 2
M T Irra- Tf Tt Tf TE AH AH bH AH
0 R | diagéo 1 1 2 2 1 1 2 2
S A | (KGYy) (=C) j(=c) | (=c) |(=c) | I/g | I/9 | I/9 | I/9
4] 164,91161,5 87,31 99,5
159,1
50 160,1(152,2 86,6 95,7
156,7
75 158,3|152,1 91,7} 90,3
153,2
100 157,11147,9 91,2} 81,9
150 151 ,41147,6 96,3 84,5
250 151,41146,0 90,6 80,5
2 0 157,7 107,22
0 i64,3)161,6{110,7|111,0| 49,6| 51,2| 32,5| 36,5
50 159,1|159,11109,0(|109,0| 50,1]| 49,4| 34,7| 34,8
75 157,91154,01108,3|106,9| 47,9] 48,4} 34,3| 31,0
3 100 157,1{152,5{108,5/105,9| 48,2| 46,7 34,6| 34,8
150 145,8|145,8106,7|103,7| 47,3| 35,8| 33,4| 30,2
250 148,9(144,5|106,8|103,4| 43,8] 35,4 32,5| 29,5
4 0 161,9 110,4
5 0 157,5 108,2
0 112,9{111,8| 86,41114,0
50 110,61111,3| 95,6|111,3
75 109,41109,4|106,7|120,7
° 100 110,4;109,9| 96,1|107,8
150 108,21105,8| 96,4}105,1
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Te = temperatura de cristalizagéo do polipropileno
1

Tc = temperatura de cristalizacdo do polietileno de
2 densidade

MHc = entalpia de cristalizacao do polipropileno
1

AHc = entalpia de cristalizaclo do polietileno de baixa
2 densidade

T,= temperatura de decomposicao



Tabela 03 -~ Temperatura e entalpia de cristalizagcaoc e
temperatura de inicio de decomposigdo das

amostras 1 a 6 .

A Dose de
M T Irra- Tc AHc Td Tc AHc
O R diacao 1 1 2 2
S a | (KGy) (2C) | J/g |(=C) fi(=C) | J/g
j 0 112,3| 93,21403,2
50 109,6| 84,6
75 111,2] 80,0
' 100 109,4, 71,8
150 108,8| 76,4
250 107,0, 70,9
2 0 103,9 392,4] 92,2
0 112,1| 52,4|396,9| 98,3 23,2
50 117,1| 45,9 96,2 14,1
75 115,8| 33,8(198,3| 95,5 8,5
> 100 117,99 45,5 94,8] 14,9
150 106,9| 33,7 93,0] 9,8
250 105,4) 35,4}106,8| 91,9 14,3
4 0 101,9 328,9| 90,9
5 0 93,9 398,9) 80,9
0 356,2| 97,2| 80,7
50 94,9| 76,4
75 92,8| 85,1
° 100 92,8| 71,5
150 91,4 68,7
2250 ..89,0l 67.01.
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Para observar a mudanca das temperaturas
de fusdo dos polimeros em fungdo das doses de irradiacéo
com maior clareza, foram construidos os graficos das
figuras 18 a 21. As temperaturas e entalpias de fusdo

obtidas dos termogramas estio mostrados na Tabela 2.

* 1% CORRIDA

x 292 CORRIDA

TEMPERATURA DE FUSAO {°C)

3 3 1 13
o 40 80 120 160 200 240

DOSE DE IRRADIACAC { kGy)

Figura 18 - Efeito da irradiagdo sobre a temperatura de
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Figura 19 - Efeito da irradiacdo sobre a temperatura de

fusdo do PEBD da amostra 3.

1654 * 12 CORRiDA
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Figura 20 - Efeito da irradiacio sobre a temperatura de
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Figura 21 - Efeito da irradiacdo sobre a temperatura de

fusdo da amostra 6 (PE).

Como comentado anteriormente R
analisando as Figquras 18 a 21, houve uma significante
diminuicgéao nas temperaturas de fusdo em todas as
amostras, com o aumento das doses de irradicao , o que

concorda com a referéncia 46 . ©Estas figuras nos
possibilitaram também perceber com clareza , gue houve
uma diferenca maior entre as temperaturas de fusdo (la e

2a corridas) do PP do que do PEBD , tanto nas amostras

puras como nas blendas.

A Figura 22 ilustra a mudanga da
temperatura de cristalizacdo com a dose de irradiacédo

para as amostras 1 e 6.
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Figura 22 - Temperatura de Cristalizacdo vs dose de

irradiagédo das amostras 1 (PP) e 6 (PEBD).

v) - Grau de Cristalinidade:

Através dos resultados apresentados na
Tabela 2 e usando a equacado [18] , podemos calcular o
grau de cristalinidade dos polimeros na 1°® e 2@ corridas

( Tabela 4 ).
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Tabela 04 - Grau de Cristalinidade das amostras 1, 3 e 6

para 1® e 2& corridas

Amostras || Dose de Cristalin.|Cristalin.|{{Cristalin.||Cristalin.
Irradia- [[(%) do PP |(%) do PP ||(%) do PE [[(%) do PE
¢d0(KGy) |l*corrida |2scorrida ||1*corrida [2*corrida

' 0 41,8 47,6
50 41,4 45,8
75 43,9 43,2
t 100 43,6 39,2
150 46,1 40,4
250 43,3 38,5
0 29,7 30,7 39,0 43,8
50 30,0 29,5 41,5 41,8
75 28,7 29,0 41,0 37,0
3 100 28,8 28,0 41,5 41,8
150 28,3 21,3 40,0 36,3
250 26,2 21,2 39,0 35,3
0 31,0 40,9
50 34,5 39,9
75 38,3 43,3
° 100 34,5 38,7
150 34,6 37,7
250 32,7 35,0

Para melhor elucidar o efeito da
irradiacdo sobre a cristalinidade no PP e no PEBD foram

construidos os grdficos que sdc mostrados nas figuras 23

e 24.
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CRISTALINIDADE
POLIPROPILENO

48+
46
44
42
40
38 AMOSTRA 1

36 X 12 CORRIDA
34- » 29 CORRIDA

32 AMOSTRA 3
30&2-*-—%&# 4 1% CORRIDA
28 a 41 22 CORRIDA

26- 1\1’1

CRISTALINIDADE (%)

24
22
£]
2 O 7 T i T H i
0 40 80 120 160 200 240

DOSE DE IRRADIAGAO {kGy)

Figura 23 - Cristalinidade do polipropileno, determinado

por DSC
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CRISTALINIDADE

POLIETILEND
50 AMOSTRA 3
49 0 19 CORRIDA
48 - x 22 CORRIDA
47 - AMOSTRA &
46 - * 12 CORRIDA
45 - A 22 CORRIDA

CRISTALINIDADE (%)

H ] I i
0 40 a0 120 160 200 240

DOSE DE IRRADIAGAO (kGy)

Figura 24 - Cristalinidade do polietileno, determinada

por DSC

Nas Figuras 23 e 24 e Tabela 4, nota-se
que os valores de cristalinidade das amostras encontrados

na 2a corrida foram sempre maiores que agueles obtidos na
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ia corrida nas amostras ndo irradiadas . Quando
analisamos o comportamento do grau de cristalinidade , OS5
valores Treferentes & la corrida ndo foram tdo sensiveis
ao efeito da irradiagdo , apresentando até um leve
aumento na cristalinidade com o aumento das doses. No
entanto, podemos dizer que os dados da 2a corrida
apresentam uma maior variagdo na cristalinidade, para
valores mencores. Os resultados de cristalinidade para o
PP foram menores na blenda (amostra 3) do que no polimero
puro enguanto que para o PEBD isto ndo foi percebido. Com

relagao ao dgrau de cristalinidade , o PP foi mais afetado

pela irradiagdo gue o PEBD.

2.2.2. Espectrofotometria no Infravermelho

i) -~ Procedimento

Para a obtengdo dos espectros, foram
preparados filmes transparentes pela prensagem de cerca
de cinco grédos de polimeros (pesando cerca de 0,1 grama)
a uma temperatura de 190 ° C durante 15 minutos, sendo
que nos 5 minutos finais foi aplicada uma pressio de 100
Kgf/cm?® . Deixou-se resfriar até a temperatura de
aproximadamente 50 ° ¢ para facilitar a retirada,

conseguindo-se filmes de 15 a 75 pm.

Foram obtidos os espectros de
_infravermelho das amostras 1 a 6 , gue foram apresentados
na figura 8 ( PEBD ), 9 ( PP ) e 10 ( blendas ). Enm
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seguida as amostras foram irradiadas com as doses
especificadas sendo feitos, apdés isto, novos espectros. A
principal diferenga observada nos espectros das amostras
irradiadas € o aumento da absorcdo da carbonila com o
aumento das doses de irradiacdo, similar ao que foi

mostrado na figura 11 do item 1.6.2. .

ii) - Determinacido do grau de uniformidade

Para as amostras 2, 3, 4 e 5, que sao
blendas, foram determinados os valores de absorbiancia
referentes ao PP e PEBD, a razdo entre as absorbincias de
pico atribuidos a PP (998 cm™l) e PEBD (720 ecm™}) e os
valores da estimativa do desvio padrdo da razdo das

absorba&ncias (8). Os resultados obtidos estdo na Tabela

5.
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Tabela 5 — Absorbidncia do PEBD e PP e ragaoc de absorbincias

AMOSTRAS ApEBD App Apppp/App AEEED/APP
0,056 0,193 0,29
0,037 0,121 0,30 0,29
2 0,024 0,110 0,22 +
0,055 0,151 0,36 0,05
0,032 0,114 0,28
0,21 0,25 0,84
0,08 0,07 1,12 0,92
3 0,14 0,17 0,80 +
0,18 0,20 0,90 0,12
0,19 0,20 0,96
0,40 0,22 1,79
0,15 0,08 1,84 2,0
4 0,16 0,07 2,31 +
0,33 0,29 1,80 0,2
0,28 0,14 2,06
1,1 0,36 3,1
1,1 0,37 3,0 3,4
5 1,0 0,33 3,1 +
0,7 0,15 4,3 0,5
1,1 0,30 3,5

A razao entre A PEBD/A PP e a estimativa
do desvio padrdo (S) ( conforme mostra tabela 6 ) fornece
uma idéia do grau de homogeneidade de dispersdo que foi

conseguida, na preparacidc das blendas.
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Tabela 6 — Valores de A PEBD/A PP/S as amostras 2, 3, 4 e 5

AMOSTRA A PEBD/A PP s A PEBD/A PP
s
2 0,29 0,05 5,8
3 0,92 0,13 7,4
4 2,0 0,2 10
5 3,4 0,5 6,4

Os resultados encontrados mostraram que
a homogeneidade é maior nas vizinhacas de 50 % e diminui

hd grande excesso de um dos componentes.

iii) -~ Indice de carbonila

Os filmes foram preparados conforme o
procedimento descrito anteriormente, sendo entdo obtidos
Os seus espectros infravermelhos de pelo menos 5 amostras
por mistura. Foram determinadas as absorbincia das
bandas a 1725 cm™! ( PE ) e 1715-1720 cm™} ( PP ),
atribuidas a carbonila. O desvio padric relativo das

razoes entre as absorbancias indica o grau de
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um alto grau de homogeneidade e vice~versa. A Tabela 07

mostra os valores dos indices de carbonila encontrados.

Tabela 07 =~ Valores do indice de carbonila em funcédo das

doses de irradiacdoc para o PEBD e PP.

INDICE DE CARBONILA
POLIETILENO POLIPROPILENO
0 0,012 0,028
50 0,031 0,13
75 0,039 0,12
100 0,031 0,14
150 0,040 0,31
250 0,021 0,47

Para melhor ilustrar, segue adiante
um grafico gque mostra os indices de carbonila do
polietilenoc de baixa densidade e do polipropileno, em

fungdo das diferentes doses de irradiacéio.
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INDICE DE CARBONILA
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DOSE DE IRRADIACAD (KGy)

Figura 25 - Indice de carbonila de PEBD e de PP em funcio

das doses de irradiacéo.

Analisando os resultados encontrados na
Tabela 5 e Figura 25 podemos acompanhar a degradacdo dos
materiais sob a irradiacdo. 0Os valores dos indices de
carbeonilas encontrados confirmaram que o polipropilenc &
mais suscetivel a degradac¢ido que o PEBD, conforme mostra

a_ literatura %48 poig nas  faixas das  doses . de

irradiacdo utilizadas, os valores de indice de carbonila
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do polietileno praticamente nioc se alteraram, enguanto
que no polipropileno houve um aumento de cerca de 20
vezes . Vale a pena ressaltar entre 100 e 150 XGy

ocorreu uma variagdo muito grande no indice de carbonila

do PP.
2.2.3.Ensaios Mecanicos:
i} = Procedimento
Os ensaios mecidnicos foram executados de
acordo com a norma ASTM-D-638 (4%, As dimensdes

escolhidas para os corpos de prova foram:

W - Largura da secgdo estreita ...cvvvnnenn. ceseee 13mm
L - Comprimento da Se€cCCao ......cecv. teeeenan +eee. B7mm
W, - Largura da secgdo larga ...... seerressaeneesss 19mm

L, = Comprimento total

D - Disténcia entre as garras no teste ........... 155mm

onde W, L, Wy, , L, e D estdo indicados na Figura 26.
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Figura 26 - Corpos-de-prova do ensaio de tracédo

As condigdes utilizadas nos ensaios foram:

Fundo de escala .......iiiiitnnnnnnenns ... 200 Kgf
Velocidade da garra .......eeeeeeens essnrss 100 mm/min
Velocidade do Papel ...veeeeiececnnnns esss 83,3 mm/min
Distadncia entre garras ........... seesaann 115 mm
Area da seccdo inicial ......... e eeeaaean 42 mm?
Célula AE CABYUAR v neenteserennoscensoesenss 100 Kgf

ii) - Alongamento mdximo, médulo de Young e

tensio maxima

Os valores de tensdo mdxima, alongamento
e médulo de elasticidade foram calculados através das
curvas obtidas nos ensaios de tensao. A cada
determinacao, pelo menos cinco corpos de prova foram

ensaiados e os resultados sdo apresentados na tabela 8.
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Tabela 08 - Alongamento maximo, médulo de Young (inicial)
e tensdao maxima de PP, PEBD e suas blendas

emn funcao da dose de irradiacgéo.

AMOSTRA||DOSE |ALONG.RUPTURA| MOD.YOUNG (E)| TENSAO MAX.
(KGy) (E) (%) (Kgf /mm* ) (Tmax ) (Rgf /mm* )
0 93 * 2 109 + 13 3,28 = 0,09
50 15 £ 1 113+ 3 3,43 + 0,05
1 75 13+ 2 117 % 11 3,47 £ 0,10
100 3,0 1,1 = —e—— 2,00 = 0,21
150 2,7+ 0,2] 130 =+ &6 1,35 * 0,13
250 2,6 * 0,3| 138 * 7 1,43 * 0,29
0 74 10 100 = 6 2,73 £ 0,10
50 23 % 4 87 + 10 2,82 + 0,08
2 75 16 = 1 101 % 5 2,92 + 0,04
100 6 + 3 100 £ 10 2,6 * 0,4
150 3,5+ 0,6 119 + & 2,0 * 0,5
250 6,9 £ 0,2] 122 + 7 2,65 0,04
0 138 * 24 85 = 7 2,22 * 0,07
50 79 14 73 7 2,35 = 0,04
3 75 80 + 14 70+ 3 2,31 * 0,04
100 68 t 5 71 = 4 2,45 * 0,04
150 16 + 2 92 = 2 2,39 £ 0,02
250 24+ 2 72+ 1 2,29 = 0,05
0 271 £ 34 61,1 * 4,8 1,77 + 0,05
50 122t 25 52,6 + 2,3 1,83 = 0,01
4 75 189 + 63 57,2 ¢t 3,3 1,85 * 0,03
100 159 * 40 58,3 * 6,0 1,97 + 0,04
150 68 + 9 59,0 £ 2,0 2,05 + 0,04
250 76  + 14 56,6 * 4,1 1,99 £ 0,01
o 152  + 17 44 t 3 1,37 + 0,02
50 108 + 8 37 + 5 1,40 + 0,02
5 75 123+ 18 28 + 4 1,43 £ 0,03
100 103+ 13 37 = 2 1,48 +* 0,02
150 132+ 30 41 = 1 1,59 + 0,05
250 131+ 19 39+ 3 1,60 £ 0,04
0 107 % 3 23 = 3 1,42 + 0,03
50 123 + 2 20 & 1 1,36 * 0,01
6 75 115 * 5 20 = 1 1,53 + 0,03
100 118 + 5 21 %+ 0 1,49 + 0,03
150 133 £ 14 24 4 1,54 £ 0,05
......... 1250 1 127 £ 10 21 ... .1 ...1,62 % 0,08
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As figuras 27, 28 e 29 mostram o efeito
da irradiacdo sobre o médulo de Young, o alongamento na

ruptura e a tensdo maxima .
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Figura 27 - Modulo de Young em funcdo da dose de
irradiacao .
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Inicialmente analisando as curvas
obtidas nos ensaios , verifica-se que as amostras con
altas concentragdes de PEBD apresentaram uma tensio
mnenor, para um determinado alongamento, gue as amostras
com altos conteludos de PP, conforme mostra a Figura 30.
Pode-se observar também na mesma Figura que as amostras

3, 4 e 5 apresentam um alongamento maior que os polimeros

puros.

TENSAD “

AMOSTRA 1 -wovirsoeeeonse
AMOSTRA 2
AMOSTRA 3 === e
AMOSTRA 4
AMOSTRA 5 i @ T— . .-
AMOSTRA 6

H
I
)

S i

it

R

il P

ALONGAMENTO

Figura 30 - Curvas de tensdes vs. alongamentos obtidos

nas amostras ensaiadas.

Na Tabela 8 e nas Figuras 27, 28 e 29
sac mostradas as propriedades meciAnicas em funcdo das
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doses de irradiagdo. Observando a Figura 27, podemos
dizer que as amostras com grande contetdo de PP
apresentaram um aumento do médulo de Young com o aumento
das doses de irradiagdo, o qgue foli mais significative do

que nas amostras onde o PEBD é predominante.

O alongamento mostrado na Figura 28
mostrou wvalores maiores para as amostras 3, 4 e 5 que as
amostras puras (1l e 6), caracterizando um comportamento
sinérgico nas blendas. A irradiacéo provocou uma
diminuig@o dos valores de alongamento, exceto para a

amostra 6 gue apresentou um leve aumento.

Na Figura 29, onde sao mostrados os
valores da tensdo mdxima em funcido da dose de irradiacao,
podemos perceber gue nas amostras ndc irradiadas , a
resisténcia a tragdo foi maior na amostra 1 ( PP ) e nas
amostras com conteldos iguais ou maiores gue 40 % de
PEBD, nao houve uma diminuicdo de tensdo miaxima com o
aumento das doses de irradiacdoc. Podemos assim notar gue
o PEBD ( amostra 6 ) representa o material de
comportamento mais uniforme em relacdo a irradiacéo.
Observamos ainda, que para o PP a dose de irradiacdo gque
possibilita uma tensfdo maxima & de 75 KGy, e gque para
valores maiores de irradiagdo, as propriedades mecanicas

decrescem significativamente.

78



2.2.4.

Densidades

i} - Resultados

Os

citados na Tabela 9.

valores de densidades

encontrados

estédo

Tabela 09 - Os valores das densidades das amostras de 1 a

6 em fungdo das doses de irradiacao
AMOS* D. IRRAD DENSIDADE AMOS||D.IRRAD DENSIDADE
I[ (KGY) (g/cm3) TRA || (KGy) (g/cm3)
0,8955 = 0,0023 0 0,9077 & 0,0014I
50 0,29001 £ 0,0014 50 00,9100 £ 0,0008
i 75 00,8982 * 0,0019 4 75 0,9102 * 0,0009
100 00,8984 * 00,0027 100 00,2082 * 00,0009
150 0,8983 *+ 00,0017 150 00,9090 = 00,0013
250 0,9000 £ 0,0010 250 00,9100 * 0,0006
G 0,8%98 + 00,0029 0 60,9121 £ 00,0004
50 0,9022 £ 0,0007 50 0,9144 £ 0,0025
2 75 0,9011 £ 0,0014 5 75 0,9115 £+ 00,0013
100 0,92024 £ 0,0014 100 0,9112 * 0,0007
150 0,%017 + 0,0013 150 00,9120 + 0,0008
250 0,9040 £ 00,0008 250 00,9136 * 00,0009
o 0,901 =+ 0,005 0 00,9157 £ 0,0007
50 0,9057 £ 0,0010 50 0,9161 * 0,0009
3 75 06,9043 £+ 0,0017 6 75 0,9158 * 0,0014
100 G,9043 * 0,0012 100 0,9148 £ 00,0011
150 00,9044 * 0,0012 150 0,9155 + 0,0008
250 0,9057 * 0,0010 250 0,9170 * 0,0006
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ii) - Grau de Cristalinidade:

Os valores do grau de

cristalinidade foram

determinados utilizando os valores de densidade descritos

na Tabela 09 e figura 31.

Os valores encontrades para o

grau de cristalinidade encontram~se na tabela 10 e figura

32.

Tabela 10 : Os valores de grau de cristalinidade da

les6

amostra

AMOS~-||D.IRRAD DENSIDADE GRAU DE CRISTAL.
TRA (KGy) (g/cm3) (%)
0 |0,8955 * 0,0023 50,1 £ 2,2
50 |0,9001 + 0,0014 55,9 + 1,7
1 75 10,8982 + 0,0019 53,7 + 2,3
100 10,8984 + 0,0027 54,0 + 3,3
150 |0,8983 + 0,0017 53,8 + 2,1
250 {0,9000 + 0,0010 55,8 + 1,2
0 |0,9157 + 0,0007 41,9 = 0,5
50 ]0,9161 * 0,0009 42,1 + 0,6
6 75 |0,9158 + 0,0014 41,9 + 1,0
100 {0,9148 + 0,0011 41,2 + 0,8
150 |0,9155 + 0,0008 41,7 * 0,6
250 |0,9173 * 0,0006 43,0 £ 0,4
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Figura 31 - Densidade das amostras de 1 a 6 em fungao

das doses de irradiacio.
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Figura 32 - Grau de cristalinidade das amostras 1 e 6

em fungao das doses de irradiacio.
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Tanto o PEBD como o PP, apresentaram
variag@o ndo-significativa nas densidades, com as doses
de irradiag@o. Quanto a cristalinidade, percebemos na
Figura 32 que a amostra 1 ( PP ) apresentou uma variagao
nos seus valores maior ( 6,4 % com um limite de 99 % de

confianga ) do que PEBD ( 2,3 % }, com o aumento das

doses de irradiacgéao.

2.2.5. Determinacdo do Grau de Reticulacdo:

Este ensaio foi realizado para se averiguar o
efeito das doses de irradiacio nas diferentes composicdes

das amostras, quanto ao grau de reticulacdof!?.

i) - Procedimento :

Um extrator de refluxo foi montado com

um baldo de fundo redondo (500 ml) e um condensador. As
amostras foram cortadas em fatias finas, ndo excedendo as
dimenstes de 4mm ¥x 2mm ¥ 0,2mm, e introduzidas em um
recipiente em forma de cesta, conforme estd mostrado na
Figura 33.

Pesou-se cerca de 1 grama de amostra e
introduziu-se na cesta. Colocou-se cerca de 2609 de
tolueno e 2,6g de antioxidante fendlico 44536 no baldo de
fundo redondo e deixou-se sob refluxoc por 24 horas.

Ap6és a extragdo, a cesta fol colocada em

‘uma estufa a uma temperatura de 90 °C e secada até
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atingir massa constante (cerca de 12 horas). o
recipiente foi resfriado em dessecador sob vécuc e

pesado, para obter a diferenca de massa.

Figura 33 - O recipiente (cesta) utilizado para acomodar

a amostra durante a extracido com tolueno.

84



ii) - Resultados

Os valores do grau de reticulacidoc sao

apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Grau de reticulagdo de PEBD, PP e da blenda

PEBD/PP
AMOSTRA DOSE DE GRAU DE RETICULACAO
TRRADIACAO (%)
(RGy)
0 0,32 + 0,02
50 0,04 * 0,01
75 0,3 % 0,2
1 100 1,4 + 0,1
150 64 + 1
250 57 + 2
0 0,6 = 0,2
50 46 + 1
75 34 + 4
3 100 59 + 1
150 63 + 2
250 66 + 1
0 0,18 * 0,06
50 69 + 1
75 70 + 1
6 100 74 + 1
150 83 + 1
250" 84 +1

Para melhor 1ilustrar, a Figura 34

apresenta graficamente os mesmos resultados que a Tabela

Are
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Figura 34 - Grau de reticulacdo das amostras 1, 3 e 6 emn

funcao da dose de irradiacao.
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Este ensaio foi desenvolvido para
avaliar © grau de reticulagcdo das amostras. Pela
observagao da Figura 34, o PEBD ( amostra 6 ) sob valor
de irradiagdc baixo ( 50 XKGy } alcangou um grau de
reticulacdo de 69 %, enqguanto gue no PP ( amostra 1 ) o©
grau de reticulagdc atingiu valores desta mesma ordem
apenas a 150 KGy. A amostra 3 apresentou comportamento
intermedidrio entre as amostras 1 e 6. Os residuocs de
extracdo foram sujeitos a uma extracdo em decalina, na

qual n&o se observou perda de massa

Os residuos (material reticulado) do
ensaio de determinagdo do grau de reticulacdo foram
analisados por espectrofotometria de infravermelho. Nesta
analise foi possivel, no residuc da amostra 1,
identificar o iPP apenas nas amostras irradiadas a uma
dose de 150 e 250 KGy, pois nas amostras nio-irradiada e
irradiadas com doses menores gque 150 KGy o PP foi
totalmente solubilizado. No residuo da amostra 6 foi
caracterizado a presenca do PEBD em todas as amostras
irradiadas, exceto para as amostras ndo ~irradiadas emn
gque o polimero foi solubilizado. Nos residuos da amostra
3, os espectros de infravermelho obtidos foram similares
ac mostrado na Figura 35, onde podemos identificar a
banda de absorgédo caracteristica do PP (10,2 um ou 998
cm'). Este ultimo dado nos permitiu afirmar que a

presencgca do PP nos residuos da amostra 3 irradiadas com

50 e 75 KGy, é devide a formacdoc de uma copolimero .

etileno-polipropilenc, pois nestas mesmas doses o PP foi
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TRANSMITANCIA

etileno—polipropilenc, pois nestas mesmas doses o PP foi

totalmente solubilizado na amostra 1.

— —

2,5 3,0 4,0 6.0 8,0 10,0 14,0 20,0

Figura 35

e

Espectro de absorcdoc no infravermelho do
residuo (do ensaio de reticulacao) da

amostra 3 irradiada com 50 KGy.

2.2.6. Determinacéo de massa molar :

i) - Procedimento :

As amostras foram adicionadas a 1,2,4-
triclorobenzeno em concentragées de 0,05% a 0,1% em peso.
As temperaturas utilizadas foram de 135 ° C para o
polietileno e 140 °C para o polipropilenc. O fluxo no

cromatégrafo foli mantido em 1,0 ml/min. e o volume das

~amostras injetadas foi de 300 pl.
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Para os cdlculos dos pesos moleculares
foi feita a calibragdo da coluna com padrdes com PS

monocdisperso.

ii) - Resultados

Tabela 12 - Massas molares médias (Mn, Mw, Mz) e indice
de polidispersdo das amostras 1 e 6 da

fragdo solidvel.

AMOSTRA DOSE DE Mn Mw Mz D
IRRADIACAO
x 1073 | x 10”3 x 103
0 24,5 217,2 746,9 8.8
1 75 27,7 217,1 813,6 7.8
100 21,5 188,1 835,3 8.7
250 20,1 135,0 561,4 6.7
0 28,0 217,32 944,6 9.6
75 10,3 305,4 2289,0 29,7
6 100 6,2 38,4 226,7 6.1
250 4,5 47,2 312,9 10.5

2.2.7. Microscopia eletrénica de varredura

i) - Procedimentos

Foram obtidos micrografias eletrénicas de
varredura das amostras 1 e 6 e suas blendas 2,3,4 e 5.
As amostras foram congeladas em nitrogénio liquido e
fraturadas por flexdo. Pequenos pedacos foram cortados ;
montados em um porta-amostras e recobertos com um filme

de ouro, por evaporacdo. As micrografias obtidas séo

mostradas nas figuras de 36 e 37.
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ii) - Resultados

w, E

. s S 3
o TR ARSI L)

Figura 36 - Micrografias eletrénicas de varredura das
amostras. a), b) - amostra n¢i; ¢, 4, e,

f) - amostra n@=3.
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Figura 37 - Micrografias eletrénicas de varredura das
amostras. g, h, i, j)} - amostra n%°4; 1) -

ameostra n@25; m) - amostra n¢s6.
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3. DISCUSSAO :

Comc € bem conhecido %9.99 & irradiacdo pode
induzir mudancas em materiais poliméricos, como a
reticulacdo e a degradacgédo. Entretanto, o mecanismo do
efeito da irradiagdo em polimeros ndo €& sempre bem
conhecido (50) devido a complexidade da estruturas deles

e das variaveis de processo.

Nos itens abaiwxo, discutimos os resultados

conseguidos através das diferentes técnicas utilizadas.

3.1. D3C :

As modificagdes estruturais induzidas pela
irradiagao foram avaliadas através de DSC, analisando as
temperaturas e entalpias de fusdo do PP e PEBD, as
temperaturas de cristalizacdo e decomposigdo e as
entalpias de cristalizagdo dos polimeros puros e suas

blendas (que foram mostradas nas tabelas 2 e 3).

No DSC, as amostras sofreram um aquecimento
seguido de um resfriamento controlado e 11m novo
aquecimento. O termograma obtide no primeiro aguecimento
€ muito influenciado pela preparacdc dos corpos de prova,
uma vez que a temperatura de injecdo e resfriamento do
fundido, a temperatura dos moldes, a pressdc de injecdo
entre  outras  variaveis.G).Gd interferem nas
caracteristicas das amostras.
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Sequndo Yuchen e c¢olaboradores (53) o
polietileno €& um tipico polimero cristalino suscetivel
de reticulagdo gquando exposto & irradiacéc. Realmente
pela andlise dos dados da Tabela 2, percebemos que tanto
na la como na 2a corrida, a temperatura de fusdo do PEBD
(Figuras 19 e 21) sofreu uma pequena diminuicdo com o
aumento da dose de irradiacdo, o gque concorda inclusive
com © trabalho de Rizzo e colaboradores (46). Isto é
reafirmado por Wunderlich®*, gue diz que a reticulacao
induzida por irradiac&o inibiria a reorganizacdo dos
cristais durante o aquecimento. Com relagdo ao iPP
(resultados nas Tabelas 2 e 3 e Figuras 18 e 20},
percebeu-se uma diminuicgdo mais pronunciada da
temperatura de fusd8oc com o© aumento nas doses de
irradiagdo, indicando que a perfeicdo dos cristais de iPP
€ mais afetada pela irradiacdo que a do PEBD. Esta menor
resisténcia & irradiagdo do PP é atribuida & presenca de

carbonos terciarios.

As temperaturas de fuséo no segundo
aquecimento das amostras irradiadas foram menores gue o0s
valores correspondentes observados na la corrida. Isto
também pode ser atribuido & reticulacdo, gue inibe a
recristalizagdco do polimero. No entanto, isto foi menos
evidente que na referéncia 46, onde utilizou~se doses de

irradiacdes maiores.
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Em doses de irradiacao similares as
utilizadas neste trabalho ndo acontecem significantes
modificagdes na perfeicdo dos cristais de PEBD como foi
previamente encontrado (46,55). No entanto, ja& para o
iPP, as modificagdes sdo mais acentuadas e isto tambénm
pode sex percebido pelas maiores diferencas entre 1@1 e

Te2 .

Como foi comentado anteriormente (pagina 55)
o surgimento, nos termogramas das 2as corridas, de dois
picos de fusdo, ocorreu até aproximadamente 100 KGy: isto
pode ser atribuido segundo Yuchen e colaboradores (53), a
fusdao de cristais pequenos e imperfeitos. Ja Aslanian
(77), afirma que o aparecimento do segundo pico de fusao
no termograma, para estas amostras irradiadas, € devido &

transigdo da rede ortorrdmbica para uma hexagonal.

Yuchen e colaboradores mostram uma segunda
maneira de se conhecer a eficiéncia da reticulacgdo, gque &
pelo abaixamento nas temperaturas de cristalizacéo
(através da andlise da inclinacdo da reta de temperatura
de cristalizagdo vs. dose de irradiacédo). Na utilizacao
deste meétodo percebemos pela Figura 22 que a mudangca na
temperatura de cristalizacdo com a dose de irradiacgio &
mais acentuada no PEBD ( Tc = 8,2 °C e coeficiente
angular da reta = 0,0312 °C / kGy) do que na temperatura
de cristalizagdo do iPP ( Tc = 5,3 °C e coeficiente
angular da reta = 0,0195 °C / kGy). As doses utilizadas
~neste trabalbho foram menores .gue .as utilizadas nas
referéncia 46 e 55, nas quais estas variacGes nas
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temperaturas de cristalizacgdo foram ainda maiores.

A ocorréncia de reticulacdo como resultado da
irradiagdo pode também ser confirmada pela relacdc entre
o conteudo de gel e a dose de irradiacdo, que é mostrada

na Tabela 11 e Figura 34.

As cristalinidades do PEBD e PP, mostradas
na Tabela 4, foram calculadas usando as entalpias de
fusao (1la e 2g corridas). H4 relatos na literatura que
divergem sobre este ponto. Segundo Jenkins e Keller (57),
o PE ndoc sofre significante diminuicdo na cristalinidade
com © aumento das doses de irradiacao; Jj& Kostoski e
colaboradores *” afirmam que tanto o PEBD como o PP
mostram diminuigdoc da cristalinidade com o aumento das
doses de irradiacdo. Neste trabalho, os termogramas de
primeiroc aquecimento mostram que houve um leve aumento na
cristalinidade de ambas as amostras em concordiancia

também com Grego et allii 5.

(o] grau de cristalinidade no segundo
aquecimento foi, no caso do PEBD e no PP nao-irradiadoc e
irradiado com 50 kGy, maior que os valores
correspondentes no primeiro aquecimento devido a
recristalizagdo das macromeléculas, a qual diminui as
imperfeigdes nos cristais. Para as amostras 1 irradiadas
com doses de 100, 150 e 250 kGy, os valores do grau de

cristalinidade no segundo aguecimento foram menores que
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irradiacaoc causar imperfeicdes nos cristais de PP.

O grau de cristalinidade sofre uma diminuicgéo
com o aumento das doses de irradiacdo devido ao efeito da
reticulacdo ©7, a qual retarda a cristalizacdo do
fundido. Este fendémeno & mais acentuado nas blendas em
que a guantidade de um componente é muito superior a4 do
outro®’ . Em particular , no caso das blendas de PEBD e

iPP, este comportamento pode ser explicado da seguinte

forma: a) - Em blendas com 75 % m/m de PP, a jd observada
em (46) dificuldade de cristalizacdo do PP & devido a

presenga do PE fundido mais viscoso. b) - Em blendas com
aproximadamente 25 % wm/m de iPP, a dificuldade de
cristalizacdo do PE é devido a reticulacdo e ao efeito
simultdneo da presenca do PP sdélido ;, que cristaliza

antes do PEBD, no resfriamento.

Os resultados da Tabela 4, mostram também que
o grau de cristalinidade do PP é bastante diferente ,

na amostra pura e na blenda (amostra 3).

3.2. Espectrofotometria de infravermelho :

A determinagdo da homogeneidade das misturas
de PP e PEBD foi feita determinando-se a relacdc entre a
razao das absorbdncias do PEBD/PP e a estimativa do
desvio padrdo dos espectros retirados ( Tabela 6 ). Os
resultados encontrados mostraram que a homogeneidade &

‘maior nas vizinhancas de 50 % e diminui quando ha grande
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excesso de um dos componentes.

Através da espectrofotometria de
infravermelho foi acompanhado também o efeito das doses
de irradiagdo sobre a degradagdoc dos materiais. Para
isto, oS filmes preparados foram irradiados e
acompanhou-se o© crescimento da banda de 1725 cm™t do
polietileno e 1720 ecm™1 Qo polipropileno. Os valores dos
indices de carbonila encontrados ( Tabela 7 e Figura 25 )
mostraram gue o polipropileno € mais suscetivel a

degradag¢do gque o PEBD, de acordo com a literatura

(32),(34) (59 _

Sob as doses de irradiacdo utilizadas nesse
trabalho, os valores de indice de carbonila do
polietileno praticamente ndo alteraram, enguanto que no
polipropileno houve um aumento de cerca de 20 vezes sobre
os valores iniciais. Vale a pena ressaltar que entre 100
e 150 KkGy houve um aumento muito grande no indice de
carbonila do PP , de 0,14 para 0,31, o gue nos leva a
afirmar gque doses dessa ordem provocam um aumento

acentuado na degradacdo do PP.

3.3. Propriedades mecédnicas

As propriedades mecdnicas das blendas de

PEBD/iPP tém sido investigadas (46), (473,060 | Alguns
_trabalhos (61.(62),(63),(66),(65) roforem~se s  variagdes . das.
propriedades mecdnicas com a forma de preparacdo das
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amostras. As propriedades mecénicas destes tipos de
polimeros sao extremamente sensiveis ao processo de
mistura, a temperatura de injecdo e a taxa de
resfriamento. Isto tem demonstrado que a presenca de um
componente afeta a cinética de cristalizacdo e a

morfologia do outro, em uma blenda.

As formas das curvas de tensao versus
alongamento (Figura 30) indicam gue as amostras com altas
concentracdes de PEBD apresentaram valores de tensio
méxima menores que as amostras com altos contetddos de PP.
Face a estes comportamentos e confirmando o exposto por
Ehrenberg em (43), observamos que o PEBD € muito mais

ddctil gue o PP.

Os resultados encontrados para o alongamento
mostram um efeito sinérgico nas amostras com composicdes
3,4 e 5, concordandoe com trabalhos de varios
autores(? (66,60 Egte efeito é devido a uma
cristalinidade mais homogénea isto &, a uma distribuicéo
mais homogénea de cristais no sélido. Isto confere a
blenda wuma tenacidade maior, até mesmo que a dos dois
peclimeros puros. Isto também vai de encontro ao exposto
por Robertson e Paul “®, sequndo os quais apesar da leve
incompatibilidade entre o PP e PEBD, existe alguma

interac@c devido a natureza policlefinica de ambos.

No caso da amostra 2 ocorreu uma leve

'iﬁéézﬁéafihilidadé,' ‘conforme mostra a Figura 28, pois
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segundo Kostoski e colaboradores ", a reducdc no
alongamento & ruptura, pode ser atribuida ao cariter
bifasico da blenda. Alguns autores (2.9 tém encontrado

por analise de raio X e andlise dptica-térmica, que a
presenga de uma segunda fase, ainda que de morfologia
esferolitica similar, traz pequenos interesferolitos na
delimitagdo que causa a gquebra da blenda sem a ocorréncia
de estiramento, e a este acontecimento pode-se atribuir

uma incompatilidade dos dois componentes.

Com relagdao ao efeito da irradiacdo gama nas
propriedades mecdnicas das blendas, poucos trabalhos sédo
encontrados na literatura. Tem havido um numero muito
pequeno ). (80,70, (71,72, (73) qe egtudos sobre o efeito de

baixas doses de irradiac¢do no comportamento das blendas.

As amostras irradiadas, de acordo com as
Figuras 27,28 e 29, apresentaram propriedades mecdnicas
significativamente diferentes daguelas das nao-
irradiadas. Em particular, o alongamento 4 ruptura
apresentou no geral uma diminuicdo nos seus valores a
medida gue se aumentou a dose de irradiacdo; por exemplo
este comportamento foi nitidamente obsrvade nas amostras
1,2, e 3, de maneira concordante com as referéncias 70 e
74. Ja4 na amostra 4 esta diminuic¢do ndo foi téo evidente.
Na amostra 5 ( 80 % em peso de PEBD ) e principalmente na
6 ( PEBD ) observamos uma elevagcao no valor do
alongamento com o aumento da dose de irradiacdo. A

'expiica¢éo deste efeito é o fato de que na faixa de
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irradiagaoc utilizadas ( 50-250 kGy ), © PEBD reticula
enquanto gque o iPP e suas blendas com altoc conteido de

iPP se degradam, o que concorda com a referéncia 47.

A tensdaoc maxima foi avaliada através da
Figura 29. Alguns autores().%" n3o esperam que baixas
doses de irradiagdo causem mudanga significativa na
tensfo maxima; apesar disso, observamos qgue na faixa de
50 e 75 KGy todas as composicgdes apresentaram um aumento

desta propriedade.

Em nossas amostras a composicdo e a dose de
irradiagéo influenciaram drasticamente na tensdoc mixima,e
isto concorda com 46, 47 e 60. Por exemplo : as amostras
1 (iPP) e 2 (80% em peso de iPP) apresentaram uma brusca
gueda nos valores de tensdo maxima para os valores de
irradiacao acima de 75 KGy. 1Isto ocorreu apenas em
amostras com altos teores de iPP devido ao fato de gque
como foi mencionado anteriormente, este polimeroc sofre
predominantemente cisdo de cadeia ao invés de reticulacao

em altas doses de irradiacéo.

Os valores de mddulo de Young, E, foram
menores para as amostras com altos contetddos de PEBD. A
irradiagao provocou um acentuadoc aumento nos valores de E
para o PP e amostra 2 ( 80 % em peso de PP), embora estes
resultados sejam bastante questionaveis quanto a

representatividade, pois os desvios padrdoc foram grandes.

.Ja para o PEBD ., amostras .4..(40.% em.peso.de.PP).e.5..(20.

% em peso de PP) houveram muito pouca alteracdo nos seus
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valores . Este comportamento ressalta ainda os comentarios
de Robertson e Paul®®, gue afirmam que o médulo e a
tensdo maxima sdo propriedades pouco sensitivas guanto as

mudancas estruturais provocadas pela irradiacdo em PEBD.

Os resultados dos ensaios de tracdo foranm
coerentes com o0s resultados encontrados em DSC, dque
mostram que o PEBD € modificado pela radiacdoc, de maneira

diferente do iPP.

3.4. Densidade :

Segundo Rizzo e colaboradores'®, informacées
sobre as modificagées estruturais induzidas pela
irradiagdo também podem ser obtidas através de medidas de
densidade. Como j& foi comentadoc no item 2.2.4, houve um
leve aumento nos valores da densidade ( Tabela 9 e Figura
31), o gque pode ser atribuido ao fatoc de gue as doses de
irradiacdo utilizadas n&o foram suficientemente grandes
para provocarem muitas alteracdes na estrutura e
perfeicao dos cristais das amostras. J& quanto a
tendéncia observada, do aumento das densidades com a dose

de irradiacdo, isto pode ser devido a reticulacdo dos

polimeros.

Com respeito & reticulacdo em polimeros
irradiados, existem dois pontos de vista opostos. O

primeiro, com base nas afirmacées de Carkovic e
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colaboradores (), sugere que a reticulacdo na maioria
das vezes ocorre na regido cristalina, concordande com os
resultados de BSAXS e estudos de DSC realizados por
Jiang'’® e Aslanian Y. Um sequndo ponto de vista é com

base nos resultados obtidos por GPC, dos quais Keller(™®
concluiu que ocorre uma reticulacgéo intra ou
intermolecular, na regido amorfa. Segqundo os nossos
resultados de densidade (Tabela 9 e Figura 31), a
reticulagdo ocorreu predominantemente na regidc amorfa.
Yunchem ©3 mostra gue um gradual aumento da densidade

com a dose de irradiacio se deve & reticulacédo intra ou
intermolecular em regides amorfas. As modificacdes nos
cristalitos resultariam em um abaixamento na densidade
das amostras . No entanto, se analisarmos a variacdo da
densidade provocada pela irradiacdo encontrados em nosso
trabalho (varia¢do mdxima de 0,5 %), podemos considerar
que esta variagdo estd dentro do erro experimental do

ensaio.

3.5. Determinacdo do grau de reticulacdo :

Alguns métodos 3.0 podem ser utilizados
para a determinagao do grau de reticulagdo do polimero.
Neste trabalho determinamos o teor de material reticulado
por extracdo em tolueno, gravimetricamente. A utilizacéao

de um antioxidante é para evitar a oxidacdo dos polimeros

durante as 24 horas de refluxo.

Os resultados ( Tabela 11 e Figura 34)
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mostram wuma reticulacdoc maior do PEBD que do iPP, frente
& irradiac¢éo. A amostra 3 (blenda contendo 60 % de iPP em
peso) mostrou um comportamento similar aoc PEBD, sendo gque
analisando os espectros de infravermelho destas amostras
irradiadas com doses de 50 e 75 KGy, constatamos gque

houve a formagdo de um copolimero etileno/propileno.
3.6. Massa molar

Analisando os valores encontrados para as
massas Imolares dos polimeros e comparando com o grau de

reticulagéo, podemos tecer os seguintes comentdrios:

Na amostra 1 (PP}, os valores de massa
molar das amostras irradiadas a 75 KGy sofreram um
desprezivel aumento quando comparado com as amostras nao
irradiadas, uma vezr gue o grau de reticulagao
praticamente nao se alterou. Nas amostras submetidas a
doses de 100 KGy, os valores de massa molar foram menores
, porem o método utiliza somente a parte soldvel das
amostras . Assim a leve diminuicdo da massa molar pode ser
entendida, lembrando gque o material reticulado nao se
torna solivel no 1,2,4 triclorobenzeno. Além disso, é de
se esperar que as fracdes do polimero de massa molar mais
elevada sejam as que reticulem com maior eficiéncia. Dai
se Jjustifica que o extrato tenha uma massa molar menor

gue o material de partida.

No caso do polietileno, os wvalores de
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massa molar desde as primeiras doses foram menores gue as
amostras néo irradiadas. A explicacido para isto é o fato

do PE reticular, seguindo os mesmos argumentos expostos

no paragrafo anterior.

3.7. Microscopia eletrdnica de varredura :

Analisando-se a Figura 36.A, observamos a
formagdo de "terragos" e "degraus" na fratura do PP. Isto
é bastante diferente do encontrado para o PEBD (Figura

37.L), onde regides esferuliticas (redondas) aparecem

nitidamente.

As micrografias mostraram também que para as
blendas conm conteddos iguais ou maiores que 40 % de PE, a
mistura dos dois polimeros é bastante intima,
evidenciande uma certa compatibilidade entre os mesmos.
Isto se deve ao fato de haver uma boa adesdo entre as
fases'®, conforme mostra a Figura 36.D. Esta adesdo pode
ser entendida admitindo—~se que a tensdoc interfacial entre

PEBD e PP seja muito peguena.

Uma rede uniforme pode ser vista nas Figuras
36.C e 37.H, I e J , sendo dgue esta rede apresenta uma

certa orientac¢do (conforme Figuras 36.F e 37.H).

As amostras 2,3 e 4 apresentam um tipo de

fratura similar a amostra 1 (PP}, mesmo nee cascs em gue. . .

se percebe facilmente a presengca do PE disperso. Na
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b)~ O iPP também mostrou um aumento
no médulo gquando irradiado;

c)— O PEBD apresentou valores
maiores de alongamento madximo gquando as doses de
irradiagao foram aumentadas, engquanto gque no iPP houve

uma diminuicdo do alongamento madxima;

- O processo de irradiagdo provoca a formagio

de copolimeros nas blendas.

5. PERSPECTIVAS

Este trabalho nos capacitou a entender
aspectos do comportamento de mistura ou blendas de PEBD e
iPP e também o efeito da radiagdo gama sobre estes

materiais. No entanto, muitos pontos ndo foram enfocados

como por exemplo :

a) - Influéncia da radiacao gama

sobre as propriedades elétricas dos polimeros;

b) - 0 comportamento destes

materiais, expostos ac intemperismo apés a irradiacédo;

c) — A morfologia do sistema e as

modificagdes nela provocadas pela irradiacéo;

d) - Caracterizag¢éo dos copolimeros

formados:.
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amostra 4 , a rede formada pelo PE é continua (Figura
37.H ) , fato este que pode ser o responsavel peleo fato
de esta amostra ter propriedades de resisténcia & tracéo

e alongamento que seguem o padrio do PEBD, e ndo o do PP.

4. CONCLUSAO

Dos resultados deste trabalho tiramos as seguintes

conclusoes :

- A reticulacdo, tanto nos homopolimeros como
nas blendas, ocorreu predominantemente na regido amorfa

(de acordo com resultados de DSC)

- A degradacdo do PEBD sob a radiagdo gama em

presenca de ar € muito menor que a do iPP.carbonila;

- As doses de radiacdc necessarias para
alcangar a reticulag¢do s&ao muito menores no PEBD que no

ipP.

- Os resultados dos ensaios mecanicos
mostraram um comportamento siginificativamente diferente

do PEBD quando comparamos com o iPP, frente a radiacgdo

gama:

a)— O PEBD apresentou aumento na

tensdo maxima em todas as doses, enguanto que no iPP o



produtos sujeitos a esforgos mecénicos e intempérie, como

é o caso de cabos e fios telefénicos.
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