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Resumo: Para preparacdo do HMS-PP (polipropileno modificado por irradiagdo gama), utilizamos o iPP (polipropileno
isotdctico) na forma de grdo, que foi acondicionado em recipiente plastico contendo acetileno sob pressdo de 110 kPa e
irradiado com y de fonte de ® Co nas doses de 5, 12,5 e 20 kGy. A fragdo gel das amostras foi determinada pela
extracdo de componentes soliiveis em xileno sob ebuli¢do por 12 horas a 138 °C. A parte soldvel das amostras foi
decantada com a total volatilizacdo do xileno a temperatura ambiente (25 °C) e deposi¢do em laminas de vidro. Estas
amostras foram caracterizadas por: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Eletronica de Varredura
com Emissdo de Campo (MEV EC). Neste estudo da morfologia, obteve-se a formacdo de microgéis de polipropileno
com maior incidéncia no PP 12,5 kGy e 20 kGy. Também constatamos estruturas nanométricas de géis de polipropileno
(nanogéis) nas amostras de PP 12,5 kGy.
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NANOGELS AND MICROGELS OF POLYPROPYLENE OBTAINED BY GAMMA

IRRADIATION

Abstract: In preparation of HMS-PP (polypropylene modified by gamma irradiation), we use the iPP (isotactic
polypropylene) in pellets, which was packaged in plastic container an then irradiated with ®°Co gamma source
containing acetylene pressure of 110 kPa and at doses of 5, 12.5 and 20 kGy. The gel fraction of the samples was
determined by extraction of soluble components in boiling xylene for 12 hours at 138 ° C. The soluble portion of the
sample was decanted with the total volatilization of xylene at room temperature (25 °C) and deposited on glass slides.
These samples were characterized by: scanning electron microscopy (SEM), Scanning Electron Microscope with Field
Emission (SEM EC). In this study the morphology, we obtained the formation of microgels with a higher incidence of
polypropylene in PP 12.5 kGy and 20 kGy. Also it was found nanoscale structures of gels of polypropylene (nanogels)
in samples of PP 12.5 kGy
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Introducao

Quando polimeros sdo submetidos a radia¢do ionizante, reticulagdo e, em geral, cisdo de cadeias,
sdo observadas. Os processos levam a formacdo de gel insolivel se a reticulagdo for predominante
sobre a cisdo [1]. Considera-se que durante a reticulacdo formam-se estruturas de microgéis e
nanogéis poliméricos.

A radiacdo ionizante é muito usada na industria para reticulagdo de polimeros e blendas, sendo uma
importante ferramenta para o estudo em nanotecnologia. Esta tecnologia pode ser ampliada e
empregada para a reticulagdo de nanocompdsitos, dentre eles pode-se enfatizar as poliolefinas [2] e,

nestas, o polipropileno.



O gel corresponde a formacdo de uma rede infinita de moléculas de polimero em que foram
reticuladas uns aos outros para formar uma molécula macroscépica. O gel é, em fato, considerado
como uma molécula. A por¢do ndo gel do polimero é solivel em solventes e é referido como sol. A
medida que a polimerizagdo e gelificacao prosseguem além do ponto de gel, aumenta a quantidade
de gel em detrimento do sol. H4 uma dramatica mudanca fisica que ocorre durante o processo de
gelificacdo. A reacdo de reticulacdo é extremamente importante do ponto de vista comercial.
Reticulacio em pléasticos de engenharia é cada vez mais usada devido a atribuir excelente
estabilidade em elevadas temperaturas e estresse fisico. Esses materiais sdo dimensionalmente
estdveis sob uma ampla variedade de condi¢des, devido a estrutura de rede rigida [3].

O aumento no grau de cristalinidade esté relacionado com a melhoria da estrutura cristalina, por um
processo ativo de defeitos nos cristais. Este fato amplia a desordem na parte amorfa, com énfase a
segmentagao amorfa-cristalina [4].

Alguns pesquisadores [5,6] que estudaram a transic¢do sol-gel em poliolefinas e, dentre estas, o iPP e
PE em solventes organicos (tolueno, xileno e decalina), investigaram a estrutura de géis usando
como ferramenta importante a microscopia eletronica de varredura e a microscopia éptica com luz
polarizada.

O objetivo deste trabalho é estudar a formacdo de nanogéis e microgéis no polipropileno

modificado por irradiacdo gama.

Experimental

Matérias e Métodos

Materiais

As amostras foram preparadas a partir do polipropileno isotictico (iPP) na forma de graos,
inserindo-se em um recipiente plastico com acetileno sobre pressdo de 110 kPa [7] para a irradiacdo
com fonte Yy (gama) de 6OCo, nas doses de 5, 12,5 e 20 kGy. Em seguida, foram tratadas
termicamente a 90°C para recombinacdo e eliminacdo dos radicais restantes obtendo-se assim o
HMS-PP (polipropileno modificado por irradiagdo gama) [8,9].

A irradiacdo foi realizada em um irradiador de fonte de cobalto (60C0), a temperatura ambiente com

taxa de radiacdo de 10 kGy h™ e monitorado com dosimetro marca Harwell Red Perspex 4034.

Métodos
Fragdo Gel / Fracdo Sol e Indice de Fluidez do Fundido (MFI)
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A fracdo gel constitui a parte insolivel e € determinada por pesagem a partir de extracdo em xileno,
apos eliminagdo do solvente por secagem a vacuo.

Para elaboracdo das andlises de fracdo gel, foi utilizado um sistema de baldes acoplados a
destiladores de refluxo. As amostras de PP foram envolvidas em uma malha de aco inoxidavel de
500 mesh e imersas em xileno sob ebuli¢do a 138°C por 12 horas [7,10], conforme ASTM D 2765-
01 (2006) [11]. A fracdo gel é determinada pela relacio entre a massa do gel seco e a massa inicial
da amostra multiplicada por 100. As concentracdes utilizadas das amostras de PP para determinacao
da fracdo gel foram de aproximadamente 0,2 g/100 cm® e 0,1 g/100cm’.

A fracdo sol, ou seja, a parte solivel das amostras foi obtida pela decantagdo do material em
solucdo em um béquer a temperatura ambiente de 25 °C. Com a volatilizacdo total do xileno ocorre
a deposicao gradual da solucdo e a formagdo de um filme do material seco em finas laminas de
vidro, apropriadas para o uso em microscopia.

O indice de fluidez do fundido (MFI), ASTM D 1238-04 [12]; das amostras de iPP foram obtidos

em um plastometro da Ceast.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
Para a visualizacdo de detalhes da morfologia do polimero foi utilizada microscopia eletronica de
varredura, equipamento da marca EDAX Philips modelo XR-30. As amostras foram fixadas sobre

suporte metdlico adequado e recobertas com ouro pela técnica de sputtering.

Microscopia Eletronica de Varredura com Emissdo de Campo (MEV-EC)

Os filmes obtidos a partir da fragao sol do polipropileno (géis) foram fixados em porta-amostra e
recobertos com uma fina camada de carbono. As amostras foram analisadas por microscopia
eletrobnica de varredura com emissdo de campo, FE-SEM (Field Emission Scanning Electron

Microscope), JEOL FE-SEM, JSM-6701F- Japan, utilizando-se a tensdo de aceleracdo de 5,0 kVa.

Resultados e Discussao

Fragdo Gel / Fracdo Sol e Indice de Fluidez do Fundido (MFI)
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Tabela 1 — Contetido de gel e indice de fluidez das amostras de iPP e PP modificado

Amostras Teor de Gel (%) Indice de Fluidez (dg min'l)
1 -iPP 1,2 1,9
2 - PP 5 kGy 1,0 1.4
3 -PP 12,5 kGy 1,3 1,7
4 - PP 20 kGy 1,5 3,5

O polimero sélido em contato com o solvente tende a inchar através da difusdo das moléculas do
solvente dentro da massa polimérica, formando um gel inchado. No segundo estdgio, a entrada de
mais solvente leva a desintegracdo do gel inchado, com a conseqiiente formacdo de uma solucao
verdadeira [13].

O polipropileno utilizado foi da marca Braskem, cuja média do indice de fluidez determinado, foi
de 1,9 dg min"'. Nas amostras 2 e 3 houve um decréscimo no indice de fluidez para 1,4 e 1,7 dg
min”', cujo indicativo é reticulacdo do material e para a amostra 4, ocorreu um acréscimo do indice

de fluidez para 3,5 dg min™, indicando a ocorréncia de degradagdo.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
A morfologia do material insolivel que ficou retido na malha de ago inoxiddvel de 500 mesh apds a
extracdo em sistema de baldes acoplados a destiladores de refluxo € apresentado neste trabalho,

Fig.1.
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Figura 1 - MEV de géis de polipropileno: Substrato, com indice (1) em tela de ago e substrato, com indice

(2) em 1amina de vidro. A) iPP, B) PP 5 kGy, C) PP 12,5 kGy e D) PP 20 kGy, barra de 100 um.
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Observamos na Fig.1 A, a formag@o de filmes finos em torno de poucos esferulitos, também em
Fig.1 By, em doses baixas a organizacdo dos esferulitos é deficiente. Quando as amostras sio
expostas a altas doses de radiacdo observamos nas Fig.1C, e 1D;, que devido ao efeito de
nucleacdo, sdo formados muito esferulitos os quais podemos afirmar que sdo microgéis de

polipropileno.

Microscopia Eletronica de Varredura com Emissdo de Campo (MEV-EC)

Figura 2 — (A) Imagem MEV-EC em amostra de Gel de PP 12,5 kGy, barra de 10 pm
(B) Imagem de nanogel de PP 12,5 kGy, barra de 100 nm

Os esferulitos sdo formados a partir de cristalitos que crescem radialmente de um nicleo comum em
todas as direcdes e sdo unidos entre si por moléculas atadoras, isto €, moléculas que participam de
mais de um cristalito mantendo-os atados. A velocidade de nucleacdo expressa o nimero de nticleos
estdveis por unidade de tempo e depende da temperatura. Assim como a cristalizacdo, a nucleacio
s6 ocorre entre as temperaturas de transicdo vitrea (Tg) e a de fusdo (Tm) uma vez que acima de Tm
nao ha nucleagdo, pois 0 movimento térmico é muito intenso, € abaixo de Tg ndo hd mobilidade
molecular para a nucleacao e o crescimento [14].

Na Fig.2 A, encontramos estruturas esféricas de microgéis com o didmetro médio de
aproximadamente 10 pum. Na Fig. 2 B, visualizamos estruturas nanométricas com didmetro de cada
unidade variando entre 42 a 50 nm, obtido de uma amostra da fra¢do sol do PP modificado com
12,5 kGy, o que nos permite argumentar que estas sdo estruturas organizadas na dimensdo

nanométrica, de polipropileno modificado por radiacdo gama.
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Conclusoes

As estruturas esféricas obtidas a partir de irradiacdo de PP sao microgéis de esferulitos que se
apresentam conectadas por fibrilas, constituidas por fase amorfa e cristalina. Esta conexdo se
processa através de moléculas de interligacdo ou também chamadas de “tie molecules”, formando-
se uma estrutura tridimensional. Constatamos que nas amostras de PP irradiado a altas doses de
radiacdo (12,5 kGy e 20 kGy) hé a formagao de muitos esferulitos ou microgéis que sio oriundos de
sitios de nucleagdo provenientes de radiacdo gama.

Na Fig. 2 B, encontramos aglomerados de géis, cujo didmetro médio é de 50 nm, obtido de uma
amostra da fracdo sol do PP modificado com 12,5 kGy, o que permite-nos argumentar que estas sao

estruturas organizadas na dimensdo nanométrica de polipropileno modificado por radiagdo gama.
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