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Resumo

O trabalho consiste no estudo das propriedades mecanicas a quente do
HMSPP sem a interferéncia da fase cristalina. Para tal, foram realizados ensaios
térmicos e mecénicos, além de microscopia 6ptica com chapa aquecida. Os
primeiros visavam avaliar o estado e degradagdo da matéria em fungdo da
temperatura. Os segundos, analisar as respostas mecéanicas em fungao da dose
irradiada e da temperatura de ensaio. J& a microscopia optica foi realizada
durante a recristalizagcdo da fase cristalina e possibilitou analisar a variagdo do
comportamento dos esferulitos em funcdo das doses irradiadas. O resultado
desta avaliagao identificou que a resposta mecanica em fungdo da temperatura é
6tima para doses de 20 kGy.



Abstract

The Project consists in a study of the mechanical properties of HMSPP in
high temperatures. For such objective, thermal and mechanical tests were
realized and the materials were analyzed in optic microscopy. An evaluation of
the state of matter and degradation in function of the temperature and the
irradiated dose was done and it identified that the mechanical properties were
optimized for doses of 20 kGy. Also, the analysis in the optic microscopy
evaluated the behavior of the samples during the recrystalization of the
crystalline phase. It enabled to compare and analyze the influence of the
irradiation on the microstructure of the polypropylene.
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1 Introdugio

1.1 O IPEN - Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares

O IPEN ¢é um instituto de pesquisa publico vinculado ao Governo do
Estado de Sao Paulo. E gerenciado técnica, administrativa e financeiramente
pela Comissao Nacional de Energia Nuclear (CNEN) e associado para fins de

ensino de pds-graduagao a Universidade de Sao Paulo (USP).

Hoje, o IPEN tem uma destacada atuagdo em varios setores da
atividade nuclear entre elas, nas aplicagbes das radiagdes e radioisétopos, em
reatores nucleares, em materiais e no ciclo do combustivel, em radioprote¢éo e
dosimetria, cujos resultados vém proporcionando avangos significativos no
dominio de tecnologias, na produgdo de materiais e na prestagdo de servigos
de valor econbmico e estratégico para o pais, possibilitando estender os

beneficios da energia nuclear a segmentos maiores de nossa populagéo.

A multidisciplinaridade que das atividades do setor nuclear, tem
permitido ao IPEN, conduzir um amplo e variado programa de pesquisas e
desenvolvimentos em outras areas. Dentre essas, na area de Biotecnologia, na
area de Fisica Nuclear e de Radioquimica, na area de Materiais Avangados, a
obtencao e preparacdo de ceradmicas especiais, biomateriais e crescimento de

monocristais para o uso em lasers.

Um rigoroso programa de controle radiolégico e de seguranga nuclear é
conduzido em todas as instalagbes nucleares e radioativas do IPEN. Este
programa inclui monitoragdes radiolégicas, pessoal e ambiental, atendimento a

emergéncias radiolégicas, analises radiotoxicolégicas, avaliagdes



radiosanitarias, calibragdo de monitores de radiagdo, tratamento e

acondicionamento de rejeitos nucleares de baixa atividade.
1.2 O CQMA - Centro de Quimica e Meio Ambiente

O Centro de Quimica e Meio Ambiente se constitui em uma evolugéo do

antigo Departamento de Engenharia Quimica.

Procura-se identificar desafios caracterizados por demandas da
sociedade e atua-se dentro de nossas competéncias de forma a propor
solugdes inovadoras a programas de politicas publicas ou a projetos de clientes

privados.

A atuagdo do CQMA parte do principio que devemos gerar ao lado da
solugéo técnica, o conhecimento cientifico, a formagao e o aprimoramento dos

recursos humanos e novos recursos para atualizar a infra-estrutura laboratorial.

Desenvolvem-se membranas hidrogéis para queimados e novos tipos de

polipropileno para a industria petroquimica visando tecnologia limpa.

Entre outras atribui¢des voltadas ao desenvolvimento tecnolégico
destacam-se a caracterizagdo quimica voltada a anadlise de tragos e suas
aplicagbes biomédicas, forenses, alimentos e materiais nucleares entre outras.
O Centro de Quimica e Meio Ambiente possui laboratérios com equipamentos

de dltima geracgéao.
1.3 Histérico

A atividade 37 (tecnologia dos polimeros) esta inserida no plano diretor
do IPEN de 2003. Neste contexto, o presente trabalho de tese faz parte de um

projeto mais amplo para o desenvolvimento do polipropileno com alta
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resisténcia do fundido e, também, de seu processo produtivo. O PP com alta
resisténcia do fundido tem sido denominado no mercado internacional como
“High Melt Strength Polypropylene” ou HMSPP. Portanto, neste texto usaremos

amplamente a sigla HMSPP para designar este produto.

O projeto em pauta foi iniciado em 2008 como uma pesquisa de
iniciagao cientifica sugerida pelo Dr. Ademar Benévolo Lugao, coordenador do
Centro de Quimica e Meio Ambiente (CQMA) do instituto de Pesquisas

Energéticas e Nucleares (IPEN).
1.3.1 PIPE e parceria IPEN, BRASKEM e EMBRARAD

O desenvolvimento do polipropileno de alta resisténcia do fundido é fruto
da parceria entre o IPEN, a BRASKEM e a EMBRARAD através do
financiamento de R$ 300 mil da Fundagdo de Amparo a Pesquisa do Estado de
Sao Paulo pelo Programa de Inovagdo em Pequenas Empresas (PIPE) entre

2003 a 2005.

O objetivo e o interesse das partes interessadas neste trabalho é ampliar
ainda mais o leque de aplicagbdes do Polipropileno através de obtengado de um

material com caracteristicas singulares.

Portanto, a responsabilidade de cada parceiro pode ser descrita

resumidamente como:
e IPEN: parceiro responsavel por desenvolver as pesquisas em inovagao.

e EMBRARAD: parceiro responsavel be|a irradiacdo dos materiais a

serem estudados.

o BRASKEM: parceiro responsavel pelo fornecimento da matéria-prima.



1.4 Motivacao

O polimero comercial polipropileno (PP) é um termopléstico
semicristalino, predominantemente isotactico. Sua obtengdo é feita
principalmente através da polimerizagdo com catalisadores tipo Ziegler-Natta e,
portanto, sua estrutura é basicamente linear. Polimero considerado
“‘commodities” em fungao da combinagédo de baixo prego e boas propriedades_
quimicas (inerte a maioria dos acidos e bases, além de ser insolivel em
solventes apolares) e mecanicas (resisténcia a tragao é relativamente elevada

quando compara do aos termoplasticos mais comuns) [1].

A capacidade instalada de produgao de PP é de 1.425.000 t/ano e supre
com folga a demanda do mercado brasileiro de 1.288.000 t/ano em 2008, de
acordo com os dados do Sindicato das Resinas Sintéticas do Estado de Sao

Paulo (SIRESP), sendo o excedente exportado. [2]

A projecdo de consumo brasileiro de PP é de crescimento para 2010,
segundo a Associagao Brasileira da Industria do Plastico (ABIPLAST). Logo, ha
projetos de ampliagdo da capacidade para 2.210.000 t/ano até 2013 para

acompanhar a demanda interna.

No entanto, devido a baixa viscosidade elongacional ou baixa forga tensil
(FT) do PP, varios tipos de aplicagdes de elevado consumo e impacto sdcio-

ambiental sao dificultados ou até mesmo inviabilizados.

A importancia socio-ambiental é justificada pela manufatura de produtos
de qualidade superior e, principalmente, pela possibilidade de plena utilizagao
do conceito de monocompostos, ou seja, bens ou utensilios produzidos a partir

de uma unica resina. Este fato, por mais insignificante que possa parecer em



um primeiro momento, € um dos principais responsaveis pela enorme
dificuldade encontrada em processos de reciclagem de certos produtos. Tome
como exemplo uma garrafa de refrigerante. O recipiente em si é feito de
politeraftalato de etileno, mas o rotulo e a tampa sido de PP e PE,
respectivamente. Esta variedade de materiais exige muito mais do processo de
reciclagem, tanto em questées de custos como de operagdes necessarias.
Conseqiientemente, alguns dos principais beneficios da reciclagem séo

afetados tais como a economia de energia e redugao de custo. [3]

Figura 1: Painel de carro feito em PP.

Os produtores e processadores de PP sabem que o produto caracteriza-
se por um endurecimento a deformagdo muito baixo ou, de forma mais técnica,
esta resina tem baixa resisténcia do fundido. Em outras palavras, durante o
processamento, o PP ndo oferece resisténcia mecanica ao estiramento durante
sua deformacao quando fundido. Sempre que sua massa fundida é alongada
ou estirada o resultado é pobre. Muitas vezes nos referimos ao fato de que ele

tem baixo encruamento.



Essa deficiéncia acarreta inimeros problemas em processos de
produgdo que exigem um rapido estiramento da massa polimérica fundida
(Lugao, A. B., 2004 apud. Passos Coni Jr., L. O., Boaventura Filho, J. S.,
Fabian Fernandes, M. H., lllipronte, W.). Esta caracteristica prejudica ou até
mesmo impede a transformagao do PP em produtos extremamente importantes
para o mercado e de alta demanda, conforme sdo abordados nos itens

seguintes.
1.4.1 Extrusdo direta de revestimentos

Os substratos aos quais sdo aplicados os revestimentos de papel,
peliculas nao-tecidas, folhas de aluminio ou zinco branco. A tendéncia em
diregdo ao processo de revestimento direto se explica por trés fatores
interligados, que sao: (1) eliminagdo da laminagao; (2) redugdo da espessura

do revestimento; (3) redugdo do custo por simplificagdo de processo.

Verificou-se que o HMSPP operando na mesma vazdo pode atingir
velocidades de revestimento cerca de duas a trés vezes maiores e com uma
formagdo de pescogo ou “neck in” cerca de quatro a sete vezes menores. A
resina convencional quando atinge a velocidade maxima de processamento
esta proxima da ocorréncia do fenbmeno de ressonancia de trefilagdo
(instabilidade do extrusado que ocorre poucos segundos antes do rompimento).
Espessuras de revestimento de até 5 mm podem ser obtidas sem problema.
Velocidades de processamento de 300 m/min foram atingidas, propiciando

melhoria na maciez e adesao (Lugéo, A. B., 2004 apud. Liu, C. S., 1984).



Os setores industriais com aplicagées potenciais mais importantes sdo a
industria de ndo-tecidos e materiais higiénicos e a industria de transformacao

do aluminio e de metais para embalagem.
1.4.2 Fibras de alta tenacidade

O processo de produgao de fibras baseia-se no estiramento do filete de
PP com velocidade maior que a velocidade de extrusdo. Muitos processos
recorrem a um estiramento a frio, posterior ao processo de extrusido. Verificou-
se que, a adigdo de HMSPP em quantidades de 5 a 10% na mistura é capaz de

aumentar o estiramento e, conseqientemente, a tenacidade das fibras.

Tipicamente, enquanto no processo convencional obtém-se fibras com
49-50 cN/tex, uma pequena adicdo de HMSPP é responsavel pelo salto da
tenacidade para 60-62 cN/tex. Porém, o transformador que produz uma fibra
gue nao necessite um aumento de tenacidade pode obter ganhos de processo
com a utilizagdo do HMSPP, uma vez que, a fibra com tenacidade superior é
obtida usando tensbes de estiramento menores, ou seja, um mesmo
equipamento pode puxar um numero maior de filamentos (Lugao, A. B., 2004

apud. Pinoca, L., Africano, R., Braca, G., 1998).
1.4.3 Termoformados

O uso do PP em processos de termoformagem para a produgédo de
embalagens para alimentos e, até mesmo, grandes pecas industriais € uma
ocorréncia muito expressiva e recente em virtude da dificuldade para se
termoformar com esta resina. A superagao destas dificuldades intrinsecas ao

material foi s6 possivel pelo projeto atualizado e especializado de técnicas e



equipamentos por um lado e, por outro, pelo desenvolvimento de melhores

resinas.

Figura 2: Embalagem de alimento de PP termoformado.

O PP é, como ja dito anteriormente, parcialmente cristalino e tem
temperatura de fusdo bem definida. Portanto, fica facil entender a dificuldade
para termoforma-lo. Acima desta temperatura, as unicas forgas de coesédo
atuantes sao forgas de baixa intensidade. Logo, a resina flui sem grandes
esforgos e seu controle é dificil. Os problemas de processo resultante deste
fato sdo (1) a deformacao irregular (sag ou sagging) excessiva da placa ou do
filme aquecido; (2) a janela de temperatura muito estreita; (3) processamento
com ciclos lentos. Conseqiientemente, o produto final apresenta distribuicdo

irregular de espessura.

Novamente, a adicdo de apenas 5 a 40 % de HMSPP neste caso
mostrou que & possivel atingir sensiveis melhoras de todas estas
caracteristicas (Lugao, A. B., 2004 apud Scheeve, B. J., Mayfiels, J. W.,,

Denicola, A. J., 1995).



1.4.4 Espumas técnicas para as industrias naval e automobilistica

A extrusdo de espumas de poliolefinas jA é um processo bem
estabelecido e, recentemente, passou por uma revolugdo tecnoldégica quando
os produtores de espuma foram obrigados a trocar todos os sistemas de
expansao, que utilizavam gases refrigerantes clorados. Portanto, as industrias
estdo bem atualizadas em termos de processo e equipamentos. Até o
aparecimento do HMSPP no mercado, produzia-se apenas espuma de baixa
densidade a partir do polietileno de baixa densidade (PEBD), ja que apresenta

estrutura ramificada com excelentes propriedades reolégicas.

No processamento do PP, o fabricante enfrentava dificuldades, tais
como baixa estabilidade da bolha, crescimento descontrolado da bolha,
coalescéncia da bolha, etc. Logo, somente espumas de alta densidade eram

produzidas a partir do PP.

A introdu¢do do HMSPP no mercado possibilitou a solugdo ou redugao
dos problemas apontados de forma a se obter espumas com densidades na
faixa de 30 a 40 kg/m®. O fato de o HMSPP apresentar alta resisténcia do
fundido ndo seria suficiente para a produgdo de espumas com densidade tdo
baixa. Somente o HMSPP obtido pela ramificacdo da estrutura molecular
combina as duas caracteristicas essenciais para obtengdo de densidades muito

baixas, ou seja, alta resisténcia do fundido e alta estirabilidade.

Espumas de média a baixa densidade podem ser preparadas a partir de
misturas do HMSPP com PP convencional utilizando injegdo direta de gases
como butano e pentano. S&do tecnologias bem conhecidas na produgdo de

espumas de PEBD e poliestireno. A excelente miscibilidade do HMSPP com



PP permite o ajuste fino das propriedades desejadas (rigidez, densidade,
maciez, impacto a baixa temperatura). Como regra geral, quanto menor a
densidade desejada, maior a quantidade de HMSPP a ser adicionada. As
aplicagdes tipicas das novas espumas de HMSPP sao: filmes, placas e lengois
espumados de PP; produgdo de bandejas muito leves para embalagem em
geral; produgédo de recipientes para embalagem de alimentos; e para
aquecimento por microondas, e ainda, a producdo de espumas industriais para
o enchimento de portas, painéis acusticos e revestimentos frontais na industria

automobilistica (Lugéo, A. B., 2004 apud Ramesh, N. S., Baker, J., 2002).

Figura 3: Extrusdo de espumas de HMSPP [6].

1.4.5 Filmes insuflados

Em geral os filmes produzidos por insuflacdo de ar e resfriamento a ar
séo feitos de algum tipo de polietileno. O uso do PP nesse processo era dificil

tendo em vista:
e A baixa densidade da bolha;
e A ocorréncia constante de rasgo na direcdo de puxamento do processo;
e A baixa produtividade;

¢ A formagéo de rugas;
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* A falta de transparéncia ou brilho adequado;
o A falta de retorno econémico;
e A ndo homogeneidade de espessura.

A adi¢do de HMSPP pode estabilizar a bolha formada pela insuflagdo do
filme, uma vez que o HMSPP tem resisténcia do fundido muito maior. A
estabilizacdo da bolha e a reducdo das rugas permitem o aumento da
velocidade de producado do filme, mesmo nos equipamentos convencionais, de
forma que a produgdo pode se tornar muito atrativa do ponto de vista

comercial.

O filme de HMSPP apresenta melhor uniformidade de espessura e
melhor resisténcia. As aplicagées sao as mesmas dos filmes de PE; porém,
algumas areas requerem propriedades que sdo mais proprias do PP, tais
como, maior rigidez, menor transmissao de vapor d’agua, aumento da
resisténcia térmica e melhores propriedades épticas. As aplicagdes potenciais
que requerem uma ou mais dessas caracteristicas sdo as embalagens de
rasgamento facil (easy tear); os filmes para higiene intima, fraldas, etc; as
embalagens para congelamento intenso de alimentos; as peliculas para
embalagens de abertura facilitada (easy open); os filmes para rétulos, etc. O
HMSPP pode ainda ser utilizado em embalagens termoretrateis e filmes de alta

rigidez.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Polipropileno

Desde o desenvolvimento do Polipropileno (PP) em 1954, e do inicio de
sua comercializagdo pela empresa Montecatini, em Ferrara (ltalia), em 1957, a

producgdo tem experimentado espetacular progresso [8].

As propriedades fisicas e quimicas do PP sdo profundamente

influenciadas pela sua massa molar média (M, ), por sua distribuigdo de massa

molar (MWD), pela sua regularidade estérica e por suas condi¢cbes de

processamento, pois introduzem orientagao e deformacgao.

Todos os polimeros sintéticos consistem de um grupo de moléculas de
mesma estrutura quimica, porém, com diferentes tamanhos ou massas
molares. Portanto, os polimeros possuem uma ampla distribuicido de massa
molar. A pratica industrial avalia a massa molar em fun¢do da viscosidade do
fundido, ou melhor, do indice de fluidez [ASTM D1238/L]. Ele expressa a
massa do polimero extrusada em 10 minutos, em um aparato padronizado sob
pressao constante. A fluidez do polimero é inversamente proporcional a sua

massa molar.

A polimerizagao estereoespecifica possibilita a obtengdo das cadeias
poliméricas de PP com trés diferentes conformagdes ou tacticidades (isotactico,
sindiotactico ou atactico) em fungdo da presenga do grupo metila (CH3), como

representado na Figura 4.
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Figura 4: Esquema das estruturas do PP em fungao de sua tacticidade.

Dependendo de sua configuragdo, ha variagdo na quantidade da fase
cristalina em um polimero semicristalino. A taxa de cristalizagdo alcangada pelo
iPP é da ordem de 30 a 65 %, e essa variagdo depende de varios fatores
como: cinética de cristalizagdo, massa molar, distribuicdo da massa molar,
presencga de aditivos, grau de orientagdo molecular e do efeito de cisalhamento

na indugao de cristalizagao [8].

2.1.1 Morfologia

O polipropileno isotactico € o mais comum entre os PP comercializados.
Possui uma estrutura de cristais predominantemente conhecida como o e, em
menor quantidade, B e y. A estrutura cristalina a apresenta uma conformacgéo
helicoidal das cadeias de PP que se arranjam em uma célula unitaria

monoclinica, Figura 5.

No estado cristalino, o iPP normalmente possui configuragdes do tipo
lamelar e esferulitica da fase a. As lamelas sdo cadeias moleculares dobradas,

que formam aglomerados com dimensdes que variam de 50 a 200 A.
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O ponto de fusdo no equilibrio de um PP isotactico, de alto peso
molecular na fase @, encontra-se em uma faixa bastante larga que varia de 180
a 220 °C. A entalpia de fusdo do iPP é AH;= 209 kJ - kg™' e a temperatura de
transigao vitrea é ao redor de -3,2 °C. A densidade, que também depende do
grau de cristalinidade, apresenta valores variados: para o material 100%
amorfo, pa = 0,850 g/cm?® a 0,855 g/cm?; para o material 100% cristalino, pc =

0,936 g/cm® a 0,946 g/cm® [8].

Granulo

Esferulito

Cadeia dobrada
Lamela

3, Hélice

-

Polipropileno

Figura 5: llustragao das estruturas cristalinas presentes no PP

2.1.2 Propriedades fisico-quimicas

O PP é altamente resistente ao ataque quimico, assim como a maioria
das poliolefinas, somente dissolvendo-se em solventes aromaticos a altas

temperaturas.

O PP e fragil ao intemperismo em virtude de conter carbonos terciarios,
que reagem com o oxigénio de diversas formas e levam a ruptura da cadeia

principal. Também é atacado por agentes oxidantes, tais como acido sulfirico e
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nitrico concentrado. Portanto, o PP necessita ser fortemente estabilizado para

suas aplicagbes comerciais.
2.1.3 Propriedades reolégicas

O PP possui moléculas totalmente lineares e as forgas de interagao
entre elas sdo fracas. Isso resulta em uma baixa viscosidade elongacional ou
baixa FT. Caracteriza-se por um endurecimento a deformag¢ao muito baixo ou,

de forma mais técnica, o PP tem baixa RF.

Durante o processamento, o PP nao oferece resisténcia ao estiramento
quando o material fundido é alongado. Sempre que a massa fundida do PP é
alongada ou estirada o resultado é caracterizado por rupturas indevidas, falta
de homogeneidade dimensional, defeitos visiveis ou mesmo a impossibilidade
de se atingir o resultado. Algumas vezes se usa o termo encruamento da
metalurgia e se aplica ao PP. Essa deficiéncia do PP acarreta inimeros
problemas em processos de produgdo que exijam um rapido estiramento da

massa polimérica fundida.
2.1.4 Propriedades elongacionais

Os PP lineares nao apresentam encruamento, o que constitui um grande
problema para o projeto de processamento e produto. O comportamento do PP
quanto a resisténcia do fundido foi analisado por Ghijsels & Clippeleir (Lugéo,
A. B., 2004 apud Ghijsels, A.; De Clippeleir, J., 1988). Os autores analisaram
dados de for¢ga do fundido por meio de Rheotens® para PP de diferentes
massas molares e polidispersidade. Foi demonstrado que a resisténcia do

fundido é determinada somente pela distribuicido de massas molares, pois a
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uma dada fluidez, o PP com distribuicdo estreita, tem menor resisténcia do
fundido. Mostraram também que em baixas temperaturas, a RF é aumentada

pela cristalizagao induzida por cisalhamento.

O grupo do professor John Dealy da Universidade de McGill, Montreal,
Canada (Lugdo, A. B., 2004 apud He, C.; Costeaux, S.; Wood-Adams, P.;
Dealy, J. M., 2003), estudou a estrutura molecular do HMSPP e simulou suas
propriedades reologicas. Usando um processo interativo foram criadas cadeias
de PP lineares baseadas na distribuicdo de massa molar do PP convencional.
Foi possivel simular ramificagdes no PP e esses novos PP ramificados criados

mostraram uma boa correlagdo com os PP ramificados existentes.

Em outro estudo do mesmo grupo, em colaboragdo com a Dow
Chemical Company (Lugéo, A. B., 2004 apud He, C.; Wood-Adams, P.; Dealy,
J. M.; Sammler, R. L.; Karjala, T. P., 2003) as propriedades viscoelasticas de
uma série de HMSPP foram comparadas por reometria oscilatéria e ensaios de
fluéncia e recuperagé@o. Os autores afirmaram que, apesar das propriedades
viscoelasticas lineares serem usadas com freqliéncia para a caracterizacdo da
estrutura dos polimeros, as informagdes obtidas ndo sdo confidveis pela
dificuldade em se atingir freqiiéncias suficientemente baixas que demandam
muito tempo de analise, com possivel degradagdo da amostra e problemas de
precisdo da instrumentagdo. Os autores estudaram a caracterizagdo do
HMSPP por meio da combinagédo de experimentos oscilatérios e ensaios de
fluéncia e recuperagdo. Concluiram que, a baixas frequéncias, a viscosidade

complexa aumenta com o aumento do nivel de ramificagées.

Os experimentos dinAmicos ndo puderam caracterizar completamente o

comportamento viscoelastico das amostras com elevado tempo de relaxagéo e
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foram necessarios ensaios complementares de fluéncia e recuperagio.
Finalmente, concluiram que, pela combinagdo das duas técnicas, puderam
aumentar o limite da janela experimental e uma figura completa das

propriedades viscoelastica foi obtida.

O Professor Costas Tzoganakis (Lugéo, A. B., 2004 apud Tzoganakis,
C., 1994), da Universidade de Waterloo no Canada, fez um avaliagdo do
comportamento elongacional de amostras de PP lineares e ramificadas

conhecida no mercado como reologia controlada.

O PP de baixa distribuigdo de massa molar foi produzido por extruséo
reativa a partir de amostra de PP linear e ramificado. Fio determinado o médulo
de cruzamento (crossover) e, também, o moédulo de recuperagdo. Esses
métodos empiricos foram usados no passado para relacionar as caracteristicas
de massa molar as propriedades reologicas. Os resultados obtidos
confirmaram a validade do uso do médulo de separagdo para polimeros
lineares, mas nao apoiaram o uso indiscriminado para polimeros ramificados.
Os experimentos viscoelasticos foram usados para determinar o tempo de
relaxagéo terminal e, nessas condigdes, uma nova correlagdo entre o moédulo

de separagéo e a possibilidade foi estabelecida.
2.2 Radiag¢ao ionizante

2.2.1 Efeitos fisicos e quimicos da radiacao

A quimica da radiagdo é o campo da ciéncia que estuda os efeitos
fisicos e quimicos causados pelas radiagbes altamente energéticas na matéria.
As radiagcbes altamente energéticas incluem as particulas e as ondas

eletromagnéticas. As particulas de alta energia podem ser elétrons ou ions
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acelerados. As radiagdes eletromagnéticas sdo emitidas por isdtopos instaveis
ou por gerador de raios X. Em geral, as radiagbes mais usadas para aplicagdes
industriais sao raios y, os elétrons acelerados e os raios X. Essas espécies de
radiagdo sdo chamadas radiagbes ionizantes, pois sua interagdo com a matéria

resulta em ionizagao ao longo de sua trajetoria.

Os produtos industriais, manufaturados por meio da irradiacdo de
polimeros conhecidos sédo todos, sem excegdo, processados por irradiadores
de %°Co e aceleradores de elétrons, ou seja, radiagdo gama e elétrons
acelerados/raios-X, respectivamente. O processamento por irradiagdo ¢é
sempre resultado da ativagdo de milhdes de espécies ao longo do percurso de
uma radiagdo de lata energia (ordem de grandeza de keV a MeV) [9]. Os
elétrons acelerados ou fétons, se movendo através de um material, perdem sua
energia por meio da interagdo com a estrutura eletrénica deste material.
Portanto, tratam-se exclusivamente de reagdes quimicas. A transferéncia de
energia faz com que os elétrons destas moléculas sejam levados ao estado
excitado, sendo que a]gumas interagbes podem ser suficientemente intensas
para deslocar elétrons, criando, portanto, espécies ionizadas. A interacédo de
um raio y com a matéria, normalmente causa a expulsdo de um elétron por
efeito Compton. Freqlentemente, os elétrons expelidos ou ejetados por efeito

Compton tém energia suficiente para causar novas ionizagdes.

A interagdo da radiagdo com a matéria causa reagdes primarias e
secundarias. A ionizagao e a excitagdo sao as reagbes primarias. A ionizagao
ocorre por colisdo inelastica de particulas aceleradas ou por efeito Compton no

caso das energias tipicas do processamento industrial por radiagao ionizante.
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A transferéncia de energia da particula depende de sua carga e massa e
do tempo que ela permanece na proximidade da molécula. Portanto, um elétron
de alta velocidade ird causar menos ionizacdo que uma particula mais lenta de

maior massa, por exemplo, um proton.

A excitagdo ocorrera se a transferéncia de energia do elétron ou féton
nao for suficiente para causar a expulsdo do elétron ou ionizagdo, mas é
suficiente para- levar um elétron orbital a se deslocar de seu estado
fundamental para um estado de energia superior, criando uma molécula

excitada.

As espécies primarias sao muito energéticas e instaveis, portanto sdo a
causa de inumeras reagfes secundarias. Por exemplo, o ion formado pela
reagdo primaria pode vir a encontrar o elétron formado na mesma ou em outra
reagdo primaria pode vir a encontrar o elétron formado na mesma ou em outra
reagao primaria e se recombinarem formando uma espécie excitada. Essa

reagdo é chamada recombinagao ion-elétron. Ha também as reagdes seguintes

[10];

o Combinagdo molécula elétron: um elétron energético se liga a uma

molécula formando um anion.

¢ |Interagdo ion positivo-negativo: dois ions moleculares de cargas

opostas se neutralizam produzindo duas espécies excitadas.

e Dissociagdo molecular: as espécies excitadas podem retornar para
seu estado fundamental; porém, em muitos casos, as moléculas se

dissociam em radicais livres. As moléculas excitadas sao
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2.2.2

2.2.3

consideradas as fontes de radicais livres mais importantes da quimica

da radiagao.

Reagédo ion-molécula: é a reacdo de um cation com uma molécula

neutra formando um novo cation e um radical livre.
Quimica da radiacao aplicada ao processamento de polimeros
Processamento industrial por meio da radiagao ionizante

Os principais fendbmenos durante o processamento por irradiagdo de

mondmeros e polimeros sdo as seguintes:

Polimerizagdo: as radiagbes geram ions e radicais livres, portanto,
iniciam facilmente reagbes de polimerizagdo. No mundo todo se
procurou estudar e explorar a potencialidade da técnica. No entanto,
ndo se registrou até hoje aplicagao industrial bem sucedida para a

produg¢ao de homopolimeros.

Cura: basicamente é o mesmo que uma reagao de polimerizagdo, ou
seja, € a reagao de polimerizagdo produzida para o recobrimento de
superficies. A grande maioria dos processos de cura utiliza monémeros

ou oligbmeros acrilicos.

Reticulagéo: é a reagao pela qual, em geral, duas moléculas do mesmo
polimero se unem por meio da recombinagdo de radicais livres
adjacentes. O mecanismo de reticulagdo induzido por radiagdo mais
aceito postula a seguinte seqiiéncia de eventos: 1) a radiagdo ionizante
expulsa um atomo de hidrogénio da cadeia principal de uma molécula

polimérica; 2) este atomo energético de hidrogénio itinerante atrai o
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atomo de hidrogénio mais proximo que estiver na sua trajetoria,
formando uma molécula de hidrogénio e um radical livre na molécula
vizinha; 3) os dois macro-radicais poliméricos se recombinam formando
uma ligagdo cruzada. O que torna a radio-reticulagdo especial é o fato
de ela ser realizada a temperatura ambiente ou mesmo a frio, enquanto
que no meétodo quimico a reticulagao é realizada a alta temperatura no
estado fundido. Isso implica que no primeiro a reticulagio fica limitada a
fase amorfa do polimero (caso este seja parcialmente cristalino) e néo
ha interferéncia na cristalinidade do material e suas propriedades suas

dependentes (Lugao, A. B., 2004 apud Silverman, J.; Singh, A., 1991).

Degradagéo: ha dois tipos principais: a degradagdo causada por efeito
direto da radiagdo e a degradagdo causada pela reagdo dos radicais
livres com o gas oxigénio atmosférico. A primeira é causada pela cisdo
da cadeia principal e encontra pouquissimas aplicagbes comerciais. A
segunda é um fenbmeno muito importante, comum a todos os
processos de transformagéo de plasticos e borrachas e que prejudica a

vida util de todos os seus produtos.

Enxertia (Lugéo, A. B., 2004 apud Ishigaki, I., 1991): consiste na reagdo
de adicdo de mondmeros ou oligdmeros a cadeia principal de um
polimero. Em geral, adicionam-se grupos funcionais hidrofilicos a
substratos hidrofébicos e vice-versa. A maioria das pesquisas em
quimica da radiagdo de polimeros concentra-se nas técnicas de
enxertia, principalmente buscando aplicagbes biomédicas, apesar de

existirem até o momento aplicagdes industriais minimas.
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2.2.4 Aplicagoées industriais

O processamento industrial de polimeros por irradiagido se desenvolveu
ao longo da segunda metade do século 20 e continua em rapida expansdo. Os

fatores positivos que levam a esse desenvolvimento sao:
» Fatores de competitividade tecnoldgica

o Maior controle de processo, portanto, maior confiabilidade. As
modificagbes quimicas de polimeros sdo, em geral, realizadas por
processamento reativo na fusdo, o que torna o controle muito

dificil. Por outro lado, a radiagao permite a processamento a frio.

o Produto com melhores propriedades: o fato de se preservar a
cristalinidade permite que se obtenham propriedades mecanicas

Unicas nos polimeros reticulados por radiag&o.

o Projeto de novos produtos: as caracteristicas unicas da radiagdo
tornam o possivel a obtengdo de produtos que ndo sé&o

produzidos por outros métodos quimicos.

e Aspectos de seguranga: o processamento por radiagdo gama permite
uma operagdo segura do ponto de vista de emissGes de gases e

solventes, pois é realizada a frio e as resinas podem conter uma

porcentagem elevada de sélidos.

* Aspectos econdmicos: a energia é transferida diretamente ao material
com grande penetragéo, portanto evita perdas energéticas de condugéo
e convecgao. Mesmo nos casos de reticulagdo convencional, que podem
ser obtidos por varios outros processos, a irradiagdo é freqiientemente

competitiva e isso aumenta com a escala de produgio. A capacidade de
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producdo de uma instalagdo pode ser facilmente calculada pela seguinte
relagdo: vazao massica (Q) em kg/h é igual a poténcia do irradiador (P
em kW) multiplicada pela dose absorvida de irradiagdo necessaria para
se atingir o efeito pretendido (kJ/kg), portanto Q = 3600 x P x € / D, onde

¢ é a eficiéncia da utilizagdo da radiagao.
o Para radiagdo gama: 0,1 < &£ < 0,35 (10 a 35%)
o Para elétrons acelerados: 0,3 <€ < 0,6 (30 a 60%).

Ha também aspectos negativos que atrapalham o desenvolvimento mais

rapido desta tecnologia inovadora. Sao eles:

Falta de informagdo: tecnologia recente, com poucas informagdes e

poucos fornecedores de equipamentos e tecnologia;

Difusdo de informagdes falsas: Desde seu inicio, a tecnologia foi
associada a erros grosseiros de conceito, sendo o principal a informagao
da possibilidade de indugéo de radioatividade. Foi também associada a
proliferagcao nuclear e foi vendida a imagem de que uma tecnologia mais
avangada ndo era adequada para paises em desenvolvimento. Foi
difundido o conceito de que a tecnologia exigia investimeritos elevados,

0 que é verdade em alguns casos, mas nao na maioria.

Dificuldades tecnolégicas: no passado, muitas vezes a propriedade
desejada nao era atingida, pois os fornecedores de resinas ndo estavam

capacitados a produzir com a qualidade desejada.

Dificuldades econdmicas: a tecnologia € muito cara para pequenas

produgbes.
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» [Falta aceitagdo do publico: a populagao facilmente associa a irradiagédo

as usinas nucleares e até mesmo a bomba atdémica.

2.2.5 Fonte de Irradiacao

Existem varias fontes de radiagao, usadas para irradiagdo de materiais.
No caso de materiais poliméricos, as mais usadas sdo: Cobalto-60 e os
aceleradores de elétrons. A escolha de uma determinada fonte de radiagao
depende da natureza e do tipo de objetivo do material a ser irradiado. Materiais
gasosos podem ser irradiados com sucesso usando-se qualquer tipo de
radiagao ionizante, mas a irradiagdo de massas liquidas ou amostras sélidas
requer uma radiagcdo mais penetrante como a radiagdo gama ou feixe de
elétrons energéticos. As radiagbes menos penetrantes como a, B ou elétrons
de baixa energia, podem ser usadas se ha pretensdo de irradiar a camada
superficial da amostra. Em algumas circunstancias, a perda de energia ao
atravessar o meio é importante e influenciara na selegdo da fonte de radiagdo

(Oliani, W. L, 2008. apud Ferreto, H. F. R., 2006)

No presente trabalho a fonte de radiagdo utilizada foi por raios v,

conforme esta descrito mais detalhadamente abaixo.

2.2.5.1 lrradiacao por raios y

Raios y sdo ondas eletromagnéticas de alta energia da mesma natureza
da luz visivel ou ultravioleta, porém de menor comprimento de onda (A). S&o
gerados por nucleos -de isétopos radioativos naturais, sendo o mais usado o

®Co, devido & sua meia-vida de 5,3 anos e facilidade de preparagao.
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A fonte de %°Co emite raios y que transportam uma energia média de
1,25 MeV que, interagindo com o polimero, provocam alteragcbes na sua
estrutura. Quando o polimero é irradiado pode-se ter a cisdo da cadeia
principal com a formagao de radicais livres. Os radicais livres sdo atomos ou
moléculas que tém um ou mais elétrons sem par e disponivel para formar as
ligagdes quimicas. Esses radicais podem se recombinar, reagir com o oxigénio
do ar ou promover a reticulagdo entre as cadeias poliméricas. Se o polimero
irradiado for um sélido, os radicais livres podem ficar aprisionados por um
tempo consideravel apds a irradiagao e poderao causar, algum tempo depois,
transformagdes quimicas no polimero (Oliani, W. L, 2008. apud Ferreto, H. F.

R., 2006). Na Figura 6 é representado um desenho esquematico tipico de um

irradiador industrial de Cobalto-60.

Gulincho da fonte

Esteira na camara
de irradiagao “

Sistema de

estelin Estagdo de carga

Fonta na'moidura Estagao de carga

Figura 6: llustragio representativa de uma unidade de radiagao de raios y.

Trés aspectos que devem ser considerados quando se discute os efeitos
da radiagao de alta energia em polimeros sao: a dose de radiagao por unidade
tempo e de area, a temperatura e a sua presenga ou ndo de oxigénio. A dose

vai determinar o teor de radicais livres formados em fungdo do tempo e isso vai
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influenciar na ocorréncia de cisdo de cadeias ou reticulagdo. A maior ou menor
mobilidade dos macroradicais formados impedirdA ou favorecera a
recombinagao. Neste caso, a associagdo da radiacdo com o aquecimento

aumentara a mobilidade dos radicais livres e reduzira as recombinagdes.

Dependendo do material, a degradagdo por radiagdo dé alta energia
provocara predominantemente quebra de cadeia principal ou reticulagido, que
depende do teor, tipo de radicais livres formados e.de sua mobilidade. O
polipropileno quando irradiado por radiagdo y a temperatura ambiente e sob
vacuo ou na presenga de um gas inerte sofre predominantemente o processo
de reticulagdo e quebra de cadeias na degradacdo térmica e fotoquimica.
Novamente, ressalta-se que na escala macroscopica ocorre a perda de

propriedades fisicas [9].
2.3 HMSPP

O iPP, como ja comentado, € um polimero essencialmente linear devido
ao processo de polimerizagdo que pode utilizar catalisadores do tipo Ziegler-
Natta e metalocénicos. Estes processos ainda nao permitem a produgao de iPP
ramificado. No momento, a obtengdo de iPP ramificado s6 é possivel via
modificagdo radicalar de suas macromoléculas. A presenca do polipropileno
ramificado no mercado se deve as tecnologias existentes desenvolvidas pela
Montell, Borealis (Daploy), Dow Quimica (Ilnspire PP) e pelo
IPEN/OPP/Embrarad. Os primeiros a iniciarem o desenvolvimento destas
tecnologias foram a Montell e a Borealis, uti.lizando o processo de irradiagéo
com feixe de elétrons e 0 uso de monémeros. Estes produtos constituem uma

nova familia de polimeros de alto desempenho.

26



A linearidade das cadeias do iPP confere a este, baixa resisténcia do
fundido (geralmente medido pela forgca ténsil) o que significa uma baixa
resisténcia ao estiramento durante o processo de elongagdo. Esta
caracteristica limita o uso do iPP em processos que demandam um alto
estiramento como, por exemplo, na produgao de filmes soprados, producio de
espumas, extrusao de revestimentos, produg¢do de pecgas livres de tensdes
residuais, entre outros. O enxerto de longas ramificagbes neste polimero
confere melhorias na sua viscosidade extensional, no estado fundido (Otaguro,
H., Artel, B. W. H., Parra, D. F., Cardoso, E. C. L., Lima, L. F. C. P., Lugao, A.
D., 2004 apud Ratzsch, M., 2002), resultando no Polipropileno com Alta
Resisténcia do Fundido (HMSPP). O aumento da resisténcia do fundido e da
extensibilidade do polimero fundido, se deve ao aumento da densidade de
emaranhamento das macromoléculas. Este emaranhamento pode ser resultado
da presenca e da quantidade de ramificacdes na cadeia, da polidispersividade
do material e da reticulagao entre cadeias. No entanto, nem sempre 0 aumento
da resisténcia do fundido vem acompanhado do aumento da extensibilidade

como sera demostrado no presente trabalho.

O processo de modificagéo do iPP utilizando a radiagdo ionizante do tipo
radiagdo gama ou feixe de elétrons, pela formagado de radicais reativos, no
estado sélido é, geralmente, realizando em presenga de agentes modificadores
como, por exemplo, os mondmeros multifuncionais e/ou agentes oxidantes.
Estes agentes modificadores auxiliam no processo de recombinagdo dos
radicais formados durante a irradiagdo, aumentando com isso a probabilidade
de enxertia destes agentes na cadeia principal do polimero e/ou

entrecruzamento das cadeias dependendo da concentragao do agente utilizado
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na reagao. Geralmente a formagdo de material reticulado durante a reagao
pode ser avaliada pela porcentagem de gel formado no sistema em solugéo. A
escolha adequada dos agentes modificadores em paralelo ao controle
adequado dos parametros de processo sera responsavel pelo sucesso do
produto desejado. Alguns parametros que devem ser levados em conta para a
selecao destes agentes seriam, por exemplo, suas propriedades de sorgao e

difusdo no sistema a ser empregado.
2.3.1 Irradiagao de poliolefinas sob acetileno

O grupo de I. M. Ward realizou diversos estudos abordando a reagdo
induzida por radiagdo do acetileno com PE e PP. Num deles foi proposta a
formacao de pontes de cadeia insaturadas na regido amorfa do pblimero
sempre que o PE era irradiado na presencga de acetileno (Lugao, A. B. apud
Jones, R. A, Salmon, G. A., Ward, 1. M., 1994). A formacgao destas ligagdes é
composta principalmente de trans-olefinas e grupos terminais vinilicos,
formados como resultado da competicao entre a terminagao radical-radical e as

reagbes de abstragcdo do atomo de hidrogénio.

Em outro trabalho (Lugao, A. B. apud Jones, R. A., Salmon, G. A., Ward,
I. M., 1993), foi verificada por meio de estudos de ESR e UV, a formagdo de
dienos, trienos e tetraenos, como conseqléncia da irradiacédo do polietileno sob
presenca de acetileno. Os autores concluiram que, ligagcdes a base de
polienos, principalmente dienos, formam as reticulagbes entre os pares de

radicais.
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O grupo de Ward confirma as suposi¢gdes a respeito da formagido de
produtos poliméricos a partir do acetileno. Porém, em fase gasosa as pressoes

estudadas foi verificada apenas a formagao de cupreno e benzeno.
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Objetivos

O objetivo do presente trabalho é estudar o comportamento mecanico do
HMSPP irradiado em doses variadas em uma atmosfera de acetileno sem
interferéncia da fase cristalina e realizar uma andlise conjunta com seu

comportamento em temperatura ambiente.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Materiais

3.1.1 Polimero

O polimero utilizado neste trabalho foi o polipropileno (PP). Este material
foi fornecido pela empresa BRASKEM na forma de filmes e suas caracteristicas

encontram-se na tabela abaixo:

Tabela I: Espessura e grade do filme de PP utilizado nos ensaios

Polimero Grade Espessura (um)
Polipropileno
PP) H603 70

3.1.1.1 Polipropileno (PP)

O homopolimero PP isotactico utilizado no trabalho foi de grade H603 e
é descrito da seguinte forma pela sua ficha técnica: “... polipropileno de baixo
indice de fluidez, aditivado para uso geral, indicado para moldagem por sopro,
réfia e extrusdo em geral. (...) Apresenta boa processabilidade e resisténcia do
fundido, détimo balango de rigidez/impacto e baixa transferéncia de sabor e

odor.”

Os dados encontram-se na tabela abaixo:

Tabela ll: Propriedades fisicas do PP de grade H603 utilizado neste traabalho. [12]

Propriedades de Controle

Método ASTM | Unidades | Valores

indice de Fluidez (230 °C/2,160 kg) D-1238-L g/10 min 1,5

Propriedades Tipicas — PP

Método ASTM | Unidades | Valores

Densidade (23 °C) D-792A g/cm® 0,905

Médulo de Flexao D-790 GPa 1,48
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Resisténcia a Tragdo no Escoam. D-638 MPa 33
Alongamento no Escoamento D-638 % 14
Dureza Rockwell D-785-A Escala R 81
Resisténcia ao Impacto 1IZOD a 23 °C D-256-A Jim 39
Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT) a 1820 kPa D-648 °C 53
Temperatura de Deflexdao Térmica (HDT) a 455 kPa D-648 °C 89
Temperatura de Amolecimento Vicat D-1525 °C 154

3.1.2 Acetileno

O aditivo gasoso utilizado neste trabalho foi o acetileno. A empresa
White Martins Gases Industriais Ltda., foi responsavel pelo seu fornecimento. O
gas utilizado possui grau 2,8 AA (grau de absorgdo atébmica) e trata-se do

produto de maior pureza disponivel no mercado.

Os dados técnicos encontram-se na tabela abaixo:

Tabela Ill: Dados técnicos do acetileno fornecido pela White Martins [13]

No. ONU 1066 - FISPQ P-4631

Grupo de Risco: 1 (gas inflamavel e nao téxico) -

Grau 2,8 AA*

Especificagdes Pureza minima: 99,8% (exceto para N2 e O2)

Tipo de cilindro A-300 '

Conteudo (kg) 9

Pressao (kgf/cmz2) 17,6

Peso Bruto (kg) 73

Tipo de vélvula WM 5 (ABNT 225-2)

Controles Recomendados | Regulador automatico de pressdo, modelo HPS 280-15

**AA = grau adequado para analise por absorgédo atdomica (AA)

3.2 Meétodos

3.2.1 Preparag¢ao das amostras

Para serem encaminhadas para a irradiagdo, as amostras foram
preparadas da seguinte forma: os filmes foram fixados em quadros de madeira

e inseridos em embalagens plasticas. Em seguida, foi feita a vedagao parcial
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da embalagem (deve haver uma pequena abertura por onde o gas acetileno é
inserido) por meio de uma seladora. Esta adigdo ¢ feita em duas etapas: na
primeira, o gas é introduzido na embalagem com a tampa aberta ao mesmo
tempo em que se tenta retirar todo o ar do seu interior. Este procedimento é
importante para minimizar a quantidade de ar atmosférico dentro do saco. Na
segunda etapa, fecha-se a tampa e adiciona-se gas suficiente para que a
embalagem fique estufada. Em seguida, veda-se a abertura restante tentando

minimizar a quantidade de gas perdida durante o processo.

Figura 7: Moldura de madeira com a amostra a ser enviada dentro da embalagem plastica cheia de
acetileno.

A verificagdo da qualidade da vedagdo da embalagem é feita duas
vezes. A primeira é realizada apos a adigdo do gas através de testes visuais e
pela presenga ou ndo do odor caracteristico do gas (alho). A segunda é feita no
dia seguinte, avaliando se houve ou nao variagdo do volume de gas contido.

Caso haja reprovacéo, os procedimentos sao realizados novamente.

Tendo em maos a embalagem com o filme em uma atmosfera de
acetileno, este material é enviado para a empresa EMBRARAD (Empresa
Brasileira de Radiagbes), onde ela é irradiada nas doses desejadas. Este
processo é realizado em um irradiador industrial cuja fonte é de %°Co e as

doses utilizadas em cada material encontram-se na tabela abaixo:
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Tabela IV: Valores de doses de
cada polimero

irradiagdo dos corpos de prova de

Polimero

Dose de irradiagao (kGy)

Polipropileno
(PP)

Zero
5
12,5
20

Apés cerca de quinze dias depois de enviadas, as amostras retornam e

sdo encaminhadas para um forno pré-aquecido a cerca de 90 °C onde

permanecem por cerca de 1 h. Este processo visa realizar as reagdes de

terminagdo e garantir a auséncia de radicais livres restantes antes de expor o

material ao ambiente.

Em seguida, o filme segue para a preparagao dos corpos de prova onde

ele é cortado em dimensdes especificas (15 x 100 mm) pré-determinadas para

a realizagdo dos ensaios de tragdo. O corte foi realizado com o auxilio de

estilete e régua mas, eventualmente, alguns corpos de prova apresentavam

pequenas falhas quanto ao dimensional e a presenga de pequenas “farpas”.

Tais corpos de prova foram descartados por comprometer os resultados nos

ensaios mecanicos.

3.2.2 Thermal Gravimetric Analysis (TGA)

Este método consiste em avaliar a variagdo da massa da amostra em

fungdo da temperatura, que varia constantemente em uma determinada taxa.

Além disso, a atmosfera do meio é controlada e pode ser tanto o ar atmosférico

como gas Na.
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Neste ensaio, as analises de termogravimetria (TGA) foram realizadas no
equipamento da marca METTLER TOLEDO - TGA/SDTA 851, com
termobalanga. O ensaio foi realizado em atmosfera de gés nitrogénio na faixa
de 25 a 500 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min"'. As amostras
foram cortadas e acondicionadas em cadinhos de alumina de 40 ul, conforme

ASTM D 6370-99 (revisada em 2003).

O gas nitrogénio utilizado nas analises possui grau de pureza 99,999%

com nivel de oxigénio menor que 1 ppm da empresa White Martins.

Figura 8: Equipamento METTLER TOLEDO - TGA/SDTA 851.

3.2.3 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As analises calorimétricas foram realizadas no equipamento da marca
METTLER TOLEDO MOD. 822°. As amostras foram cortadas de maneira de se
obter massas de 8 a 12 mg e acondicionadas em cadinhos de tampa de
aluminio, conforme ASTM D 3418-03. A programagao utilizada foi a seguinte:
taxa de aquecimento de 10 °C.min”' em uma faixa de temperatura de -50 a 250
°C, mantendo-se em 250 °C por 5 min; resfriamento a uma taxa de -10 °C.min™

de 250 a -50 °C; e reaquecimento de -50 a 250 °C a uma taxa de -10 °C.min™".
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A diferenca de fluxo de calor foi registrada em fungdo da temperatura e o gas
nitrogénio utilizado nas analises possui grau de pureza 99,999% com nivel de

oxigénio menor que 1 ppm da empresa White Martins.

Figura 9: Equipamento METTLER TOLEDO MOD. 822°

3.2.4 Determinag¢ao da Fragao Gel

As anadlises de fragdo gel foram realizadas segundo a norma ASTM D
2765-01 em um aparato de extragdo Soxhlet (ver Figura 10), expondo-se a
amostra de 0,300 g de PP em xileno sob fervura a 135 °C até massa constante

(cerca de 24 h) com solvente em ebuligéo.
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Figura 10: Esquema ilustrativo do aparato utilizado no ensaio, segundo a norma ASTM D 2765-01.

A fragdo gel constitui parte insolivel, sendo determinada apés
eliminagdo do solvente por secagem a vacuo e pesagem. A fracdo gel é,
portanto, a relagdo entre a massa do gel seco e a massa inicial da amostra

multiplicada por 100.
3.2.5 Ensaio de Tragao

3.2.5.1 Temperatura ambiente

O ensaio de tragdo em temperatura ambiente foi realizado em um
equipamento da marca EMIC, modelo DL2000 segundo a norma ASTM D 882,
que determina taxa de deformagdo de 500 mm/min para os filmes com as

espessuras utilizadas no trabalho.

Os corpos de prova possuiam dimensdes de 15 x 100 mm, sendo que a
distancia entre as garras foi de 50 mm e foram acondicionadas em temperatura

de 23 + 2 °C e umidade relativa de 50 + 5 %.
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A tensdo necessaria para que o material sofresse uma taxa de
deformacédo estipulada foi registrada em funcdo da deformagdo do corpo de

prova.

Figura 11: Equipamento EMIC, modelo DL2000.

3.2.5.2 Ensaio a quente

O ensaio de tragcdo a quente foi feito na INSTRON, modelo 5567,
seguindo a mesma norma técnica utilizada na tragéao a frio (ASTM D 882), ou
seja, velocidade de elongagao igual a 500 mm/s e distancia entre as garras de
50 mm. No entanto, a diferen¢a fundamental que diferencia os dois ensaios é a

temperatura de ensaio e a presenga ou néo de fase cristalina.

Enquanto que no primeiro o ensaio é realizado em temperatura
ambiente, no ensaio de tragdo a quente os corpos de prova mantidos na
camara de aquecimento até uma temperatura de aproximadamente 175 °C, ou
seja, acima da temperatura de fusdo do PP. Em segquida, abre-se a porta da
camara para que o corpo de prova seja disposto nas garras de maneira que a
temperatura caia para 140 °C, aproximadamente, na qual ainda n#o se verifica

a recristalizacdo do material.

Portanto, como os dados obtidos estdo isentos de qualquer interferéncia
da fase cristalina do polimero, a resposta mecéanica a ser mensurada é apenas
influenciada pela intensidade de reticulagdo e/ou cisdo das cadeias e seu

emaranhamento (“entanglement”).
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Figura 12: Camara de aquecimento da INSTRON, modelo 5567.

3.2.6 Microscopia Optica (MO) com placas aquecidas

A técnica de microscopia optica € uma ferramenta de auxilio para o
entendimento das propriedades de um material e correlagdo com sua

microestrutura.

Um importante aspecto que envolve polimeros semi-cristalinos, como no
caso do PP, é o impacto da fase cristalina nas propriedades mecanicas, pois
envolve fatores morfoldégicos como a cristalinidade, tamanho de esferulitos,

espessura de lamelas e orientagéo.

O auxilio de instrumental como as chapas aquecidas possibilita a
visualizagdo da formagao da fase cristalina, desde a formagdo dos nucleos até
os esferulitos propriamente ditos, e sua destruicdo em fungdo da temperatura

em aquecimento ou resfriamento.

No presente trabalho, foi utilizado o Microscépio Optico Olympus BX50

com estagao de controle de aquecimento Mettler Toledo FPS0.

As anadlises foram realizadas da seguinte maneira: as amostras eram

aquecidas até 180 °C e mantidas por aproximadamente 5 minutos. Em seguida
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era resfriada a uma taxa de 20 °C/min e mantida isotermicamente a 127 °C. Em

seguida, a recristalizagdo era acompanhada até o fim.

Figura 13: (1) Microscépio Optico Olympus BX50. (2) Estacédo de controle de aquecimento Mettler
Toledo FP90.
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4 Resultados e Discussoes
4.1 Ensaios Prévios

A analise do comportamento dos materiais em fungéo da temperatura foi
realizada visando um controle do estado da matéria. Desta maneira, um
entendimento mais claro dos processos € mecanismos que envolvem o ensaio
de tragdo a quente podera ser feito, bem como a discussdo do que esta

ocorrendo.

Para tanto, foram realizados os ensaios TGA (Thermal Gravimetric

Analysis) e DSC (Differential Scanning Calorimetry), descritos abaixo.
4.1.1 DSC (Differential Scanning Calorimetry)

Os resultados apresentados no ensaio de DSC, descritos na Tabela V,
indicam que as temperaturas de fusdo do material tanto na primeira quanto na
segunda varredura estdo em torno de 164 °C para todas diferentes doses
estudadas. Além disso, a temperatura de recristalizagdo também nao se altera

e se encontram em 123 °C aproximadamente.

Desta maneira, assegura-se a auséncia da fase cristalina nos corpos de

prova no inicio do ensaio de tragdo a quente.

Tabela V: Temperatura de fusao e recristalizagdo do PP em varias doses de irradiagdo obtidos no
DSC com taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min.

Polipropileno V(VPP)

Dose de irradiac¢do (kGy) Tm (°C) Trec (°C)
Zero 166,171 120,273

5 163,115 123,758

12,5 163,716 123,717

20 163,092 123,744
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Abaixo, encontra-se um exemplo das curvas de DSC nas varreduras de

aquecimento e resfriamento. No caso, trata-se apenas do PP irradiado a 12,5

kGy, embora o comportamento do PP em outras doses nao varie

significativamente.

PP 12,5 kGy: 12 varredura
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Figura 14: Exemplo da primeira varredura de aquecimento da curva do DSC. Neste caso, a amostra

foi Irradiada com 12,5 kGy e a temperatura de fusdo é de 162 °C.

PP 12,5 kGy: 22 varredura
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Figura 15: Exemplo da segunda varredura (resfriamento) da curva do DSC. Neste caso, a amostra

foi irradiada com 12,5 kGy e a temperatura de recristalizagao é de 123 °C.
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PP 12,5 kGy: 32 varredura
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Figura 16: Exemplo da terceira varredura (aquecimento) da curva do DSC. Neste caso, a amostra
foi irradiada com 12,5 kGy e a temperatura de fusio é de 160 °C.

4.1.2 TGA (Thermal Gravimetric Analysis)

Os resultados obtidos pelo TGA mostraram que os materiais nao sofrem
qualquer tipo de alteragdo de massa nas temperaturas de ensaio, tanto em
atmosfera comum como em N,. Portanto, conclui-se que nao ocorre qualquer

tipo de reacao quimica de degradagao durante o ensaio.
4.1.3 Fragao Gel

Analisando os valores encontrados na Tabela VI, observa-se que a

varia¢do da Fracgdo Gel ndo é constante em fungao da dose irradiada.

Tabela VI: Resultados da analise de fragdao gel obtido segundo a norma ASTM D 2765-01.

Dose (kGy) Fragdo Gel (%)

0 0,2
5 0,85
12,5 0,30
20 12,45
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Portanto, pelos valores encontrados apenas a partir de 20 kGy inicia-se
uma reticulagdo intensa o suficiente para que ocorra a formacgao de gel. Para
as outras doses irradiadas n&o ocorre uma variagao significativa, podendo até
ser considerado estatisticamente igual a zero, levando em consideragdo alguns

fatores experimentais.
4.2 Ensaios Mecanicos
4.2.1 Temperatura ambiente

No ensaio de tragdo, foi possivel determinar alguns paradmetros do
comportamento mecanico das resinas termoplasticas e suas variagdes em

funcdo da dose irradiada. Veja a tabela e as figuras a seguir:

Tabela VII: Dados obtidos no ensaio de tragido em fungao da dose irradiada segundo
a norma ASTM D 882.

Mdéd. Young Tensdo ruptura Def. especifica

Dose (kGy) (MPa) (MPa) ruptura (%)
0 418,2 + 69,4 12,4 42,13 383,00 + 43,8
5 510,5 + 124,7 25,15 +1,13 460 + 25,4
12,5 632,1+115,2 27,22 +1,72 489,00 + 13,16
20 651,7 £ 149,3 27,06 +1,53 480,18 + 12,07
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Figura 17: Curva tensédo x deformagao do PP puro (iPP) obtida no ensaio de tragdo segundo a
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Figura 18: Curva tensao x deformagao do PP irradiado a 5 kGy obtida no ensaio de tragdo segundo

anorma ASTM D 882.
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PP 12,5 kGy
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Figura 19: Curva tensdo x deformagao do PP irradiado a 12,5 kGy obtida no ensaio de tragao
segundo a norma ASTM D 882.
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Figura 20: Curva tensao x deformagédo do PP irradiado a 20 kGy obtida no ensaio de tragio
segundo a norma ASTM D 882.

Analisando a Tabela VIl pode-se concluir que a irradiagao alterou
significativamente todas as propriedades mecanicas do PP avaliadas. Além
disso, obteve-se uma condi¢cédo otimizada para doses de 12,5 e 20 kGy, pois
estatisticamente sdo iguais e apresentam aumento aproximado de 125% na

tensao de ruptura, 25% de extensibilidade e 50% no médulo de Young.
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4.2.2 Temperatura ligeiramente acima da fusao

O fato de o ensaio ser realizado a quente e da fase cristalina estar
ausente no material, conforme a descrigao realizada no item 3.2.5.2 implica
que a resposta mecanica adquirida representa caracteristicas e propriedades,
tais como o “entanglement” e o nivel de degradagéao/reticulagdo causada pela
irradiacgéao.

Portanto, temos as seguintes curvas Tensao X Deformacéo:

IPP
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Figura 21: Curva Tensao x Deformacgio do IPP obtida no ensaio de tragdo a quente segundo a
norma ASTM D 882.
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Figura 22: Curva Tensao x Deformagao do PP irradiado a 5 kGy obtida no ensaio de tragdo a

quente segundo a norma ASTM D 882.
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Figura 23: Curva Tensdo x Deformagao do PP irradiado a 12,5 kGy obtida no ensaio de tragdo a

quente segundo a norma ASTM D 882.
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PP 20 kGy
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Figura 24: Curva Tensdo x Deformagao do PP irradiado a 20 kGy obtida no ensaio de tragdo a
quente segundo a norma ASTM D 882.

Abaixo se encontra uma tabela de dados com as propriedades

mecanicas avaliadas.

Tabela VIHI: Tabela das propriedades mecanicas das amostras nas condigées de ensaio
segundo a norma ASTM D 882..

Dose | Modulo de Young (MPa) | Limite de Escoamento (MPa)
0 0,16 + 0,03 1,07 £ 0,20
5 0,25 £ 0,02 1,80 £ 0,44

12,5 0,26 + 0,03 2,23 +£0,23
20 0,28 + 0,07 2,72 + 0,66

Analisando as propriedades descritas na Tabela VI, pode-se
novamente concluir que houve altera¢des significativas nas propriedades
mecénicas do PP. Entretanto, desta vez, como ja descrito anteriormente, ndo
ha presenga de fase cristalina, ou seja, as respostas mecénicas ilustradas nos
graficos acima foram geradas apenas pela interagao fisica entre as cadeias e

das reticulagdes.

Os valores das propriedades mecéanicas do PP em fungéo da dose foram
crescentes e atingiram seu maximo para a dose de 20 kGy, onde conforme o
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ensaio de fragdo gel foi detectado maior formagdo de gel e reticulagdo de
cadeias. Nestas condi¢des, houve aumentos de cerca de 60% no médulo de

Young e 150% no limite de escoamento.

Este fato ja era previsto, uma vez que a reticulagdo cria mecanismos
fisicos de emaranhamento que dificultam a mobilidade das cadeias poliméricas

em resposta a esforgos mecanicos.

Apesar desta variagdo na intensidade de resisténcia mecanica, em um
dado momento do experimento, observa-se um comportamento comum entre
todas as amostras onde as cadeias passam a se orientar na diregdo da tragédo

e resultam no aumento crescente significativo da resisténcia mecanica.

Embora nao tenha sido possivel presenciar o fendbmeno durante o
ensaio devido a limitagdo dimensional da camara de aquecimento, espera-se
que ocorra cristalizagdo induzida pela tragao, pois algumas amostras que foram
tracionadas manualmente ainda quente e tornaram-se opacas devido a tal

fendmeno.
4.3 Microscopia Optica com chapa aquecida (MO)

O comportamento das amostras durante as suas recristalizagbes nas
condigbes mencionadas anteriormente resultaram nas seguintes imagens

abaixo.

Foi realizada uma seqiiéncia de fotos exibindo a evolugdo da
cristalizagdo e variagdes significativas foram detectadas entre as amostras
quanto a formagao de nucleos de cristalizagao, tamanho de esferulito e cinética

de recristalizagao.
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Figura 25: A seqiiéncia mostra a evolugdo da recristalizagdo do PP puro em condigdes isotérmicas
a 127 °C. Em (a) observa-se a formagao dos nlicleos e em (e) o crescimento dos cristais em
esferulitos.
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Figura 26: A seqliéncia mostra a evolugdo da recristalizacdo do PP irradiado a 5 kGy em
condigdes Isotérmicas a 127 °C. Em (a) observa-se a formag&o dos niicleos e em (e) o crescimento
dos cristais em esferulitos..
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Figura 27: A seqliéncia mostra a evolugdo da recristalizagdo do PP irradiado a 12,5 kGy em
condigdes isotérmicas a 127 °C. Em (a) observa-se a formagéo dos niicleos e em (e) o crescimento
dos cristais em esferulitos.
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Figura 28: A seqiiéncia mostra a evolugio da recristalizagdo do PP irradiado a 20 kGy em
condigdes isotérmicas a 127 °C. Em (a) observa-se a formagao dos nicleos e em (f) o crescimento
dos cristais em esferulitos.

4.3.1 Nucleagio e cinética de recristalizagcao da fase cristalina

A formagao de nuacleos de cristalizagao apresentou um comportamento
variado e que sugere a influéncia mais acentuada da degradagdo ou da
reticulagdo de cadeias dependendo da dose aplicada. Enquanto que a
formacgado de nucleos no PP néo irradiado foi muito elevada, observa-se uma

queda brusca em relag¢do a nucle¢cdo em doses de 5 kGy.
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Entretanto, conforme a dose aumenta, a nucleagdo torna-se mais
intensa até que em 20 kGy a formacdo de nucleos é praticamente igual a da

amostra pura.

Além disso, durante a tomada das fotos, notou-se nitidamente que a
velocidade de nucleagdo e crescimento da fase cristalina da amostra irradiada

a 20 kGy foi muito maior que a do restante.

Desta maneira, uma avaliagdo qualitativa sugere que os pontos de
reticulagdo entre as cadeias possam criar localmente uma regido
termodinamicamente mais favoravel a nucleacao e crescimento de esferulitos.
Assim, seguindo esta linha de raciocinio, a nucleagao torna-se mais intensa

proporcionalmente a dose.

Por outro lado, a queda no nivel de nucleacdo do PP virgem com a
amostra irradiada a 5 kGy pode ser explicada da seguinte maneira: na primeira
situagdo existem algumas heterogeneidades que favorecem a nucleagéo
intensa conforme verificado, enquanto que depois de irradiado a 5 kGy estas
heterogeneidades sao destruidas e a nucleagdo se deve principalmente pelos
defeitos e novas heterogeneidades criados pela irradiagéo, ainda em um nivel

pouco significativo.

Pelos dados levantados até entdo & necessario uma investigagao mais
aprofundada a cerca dos reais motivos e fatores que afetam a nucleagdo da

fase cristalina.
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4.3.2 Tamanho e forma dos esferulitos

Apés as amostras serem resfriadas a temperatura ambiente quando a

fase cristalina ja estava estabilizada, as imagens da Figura 29 abaixo foram

tiradas.

Elas evidenciam uma variagdo acentuada no tamanho e na forma dos

esferulitos em fungdo da dose irradiada conforme mostra a tabela abaixo:

Tabela IX: Diametro médio dos esferulitos em fun¢ao da dose irradiada.

Dose (kGy) | Diametro Médio (pm)
0 120
5 90
12,5 60
20 30
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Figura 29: Amostras com a fase cristalina totalmente estavel a temperatura ambiente. (A) iPP. (B) 5
kGy. (C) 12,5 kGy. (D) 20 kGy.

Levando em consideragdo as imagens de nuclea¢do da Figura 25 e
Figura 28, uma analise comparativa entre as micrografias A e D (iPP e 20 kGy,
respectivamente) da Figura 29 sugere altera¢cdes na mobilidade das cadeias
poliméricas que impactam diretamente na morfologia e cinética de nucleacdo

dos esferulitos.

Apesar da quantidade de nucleos de cristalizacdo das duas amostras
serem quase iguais, o crescimento dos mesmos possui caracteristicas

totalmente diferentes.

A sequléncia de micrografias do PP virgem da Figura 25 indica que
ocorre o crescimento dos diversos nlcleos em pequenos esferulitos, mas que,

ap6s algum tempo, comega haver crescimento competitivo entre eles,

57



resultando em um estado final como na Figura 29 — A, onde os esferulitos s&o

bem maiores.

Por outro lado, se analisarmos a sequéncia da amostra irradiada a 20
kGy e compararmos com a Figura 29 — D, observaremos que n&ao ocorrem

mudangas significativas no tamanho final dos esferulitos.

Isto pode sugerir que a mobilidade das cadeias foi afetada pela
irradiagdo de maneira que os pontos de reticulagdo tém o papel de “ancoras’,
impedindo a difusdo das mesmas pela matéria. Consequentemente, esta falta
de mobilidade impede que haja crescimento competitivo dos esferulitos como

na amostra pura.

Entretanto, sabe-se que a reagdo de cisdo de cadeias ocorre
simultaneamente durante o processo de irradiagdo e que, portanto, a
mobilidade de uma parcela das moléculas deveria aumentar e resultar em uma

morfologia mais parecida com a do PP virgem.

Além disso, através de uma avaliagdo comparativa das imagens da
Figura 29 é possivel notar que a forma dos esferulitos é afetada com o
aumento da dose de irradiagdo, na qual o PP virgem apresenta uma forma
relativamente esférica regular com contornos bem definidos e torna-se cada

vez mais irregular, sobreposto e de dificil distingdo com o aumento das doses.

Este fato pode estar ligado com a presenga crescente de defeitos que
surgem como subprodutos da irradiagao, tais como ligagées duplas, enxertia de

oligbmeros, entre outras, conforme verificado por Ward em seus estudos.

Desta forma, surge a necessidade de estudos mais aprofundados a

respeito da intensidade e influéncia das reagbes de cisdo/reticulagéo e da
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distribuigcdo do tamanho de cadeias resultante do processo de irradiagdo nas

diversas doses em uma atmosfera de acetileno.
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5 Conclusoes

A avaliagéo das propriedades mecanicas do PP irradiado em atmosfera
de acetileno deixou clara o grande impacto que esta técnica de modificagéo de

polimeros resulta.

Apé6s analisar os resultados dos ensaios de tragdo em temperatura
ambiente foi possivel mensurar algumas caracteristicas importantes como
extensibilidade, médulo de Young e limite de escoamento. Comparando todos
estes valores obtidos da amostra virgem com as amostras irradiadas, ficou
nitido o impacto positivo causado pelo tratamento de modificagdo de cadeia

sobre todas as propriedades avaliadas.

Para todas as amostras avaliadas, aquelas que obtiveram os melhores
resultados foram as de 12,5 e 20 kGy, sendo consideradas estatisticamente
iguais.

Da mesma maneira, no ensaio de tragdo a quente houve significantes
melhorias nas propriedades mecanicas embora a extensibilidade nio tenha
sido possivel ser mensurada devido a limitagdo nas dimensbes da camara de

aquecimento. A amostra irradiada a 20 kGy foi a que obteve os melhores

desempenhos neste ensaio.

Portanto, através destes dois ensaios foi possivel concluir que a
reticulagdo causada pela irradiagdo € um procedimento fundamental para a

melhoria das propriedades mecanicas do PP.

Além disso, através das micrografias obtidas no microscépio 6ptico

durante a recristalizagdo das amostras foi possivel discutir as possiveis
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alteragbes na matéria causada pela irradiagdo e seus efeitos sobre a

morfologia do PP.

5.1 Sugestao para trabalhos futuros

» Analisar mais amostras com um espectro de doses de irradiagdo mais
amplo para que seja possivel determinar um balango 6timo entre as

propriédades mecanicas.

¢ Devido as limitagbes dimensionais da camara de aquecimento no ensaio
de tragdo a quente, sugere-se realizar novamente os ensaios em um
equipamento com um dispositivo maior ou, ainda, utilizando corpos de
prova com dimensdes reduzidas de maneira que ocorra a ruptura do
corpo de prova. Assim, a extensibilidade podera ser avaliada e um

estudo mais completo a cerca das propriedades mecanicas ser feito.

¢ Realizar uma analise mais aprofundada a respeito da polidispersividade
e dos subprodutos formados resultantes da irradiagdo nas mais variadas
doses e que poderiam afetar drasticamente a nucleagdo da fase

cristalina e da morfologia resultante.

e Avaliar a microestrutura do PP irradiado através da técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura para complementar o estudo da

influéncia da irradiagdo na morfologia do polimero.

e Estudar a influéncia das doses sobre as propriedades reolégicas do PP
através do ensaio de reometria oscilatéria e relacionar com os produtos

e subprodutos da irradiagdo em acetileno.
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5.2 Fontes de erros

e Como o corte dos corpos de prova foi feito com estilete, pode haver a
presenca de pequenos “cantos” conseqiientes de um mal corte. Isso
pode gerar concentradores de tensdes nos mesmos e influenciar os

resultados.

* No ensaio de tragdo a quente, a necessidade de abertura da camara
resulta em troca de calor com o meio externo. Isso pode gerar
alteragbes locais de temperatura que influam nos resultados, mas que
ndo séo detectadas pelo termémetro da maquina, apesar do intervalo

ser curto.

e Sugerir algum tipo de método alternativo que diminua estas variagées.
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