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0 Polipropileno é um material que sofre efeitos balanceados 
de degradação e reticulação ou entrecruzamento de cadeias, quando 
exposto a radiação. Amostras de Polipropileno em diferentes formas 
físicas (grânulos de reator, pellets extrusados, e placas 
injetadas) foram submetidas a doses de feixe eletrõnico variando de 
0,25 a 8,0 Mrad. Análises de viscosidade intrínseca ], índice de 
fluidez e do teor de antioxidantes antes e após a irradiação 
indicam que o predomínio de um ou de outro efeito (entrecruzamento 
ou degradação) depende da dose aplicada, da composição química da 
atmosfera de irradiação, e do sistema de aditivação. A comparação 
das curvas de fluxo dos materiais testados mostra que, para um 
mesmo índice de fluidez, as propriedades de fluxo diferem 
significativamente entre os materiais irradiados e não irradiados. 

POLIPROPILENO, IRRADIAÇAO, EL$TRONS ACELERADOS, DEGRADAÇÃO E RETICU 
LAÇAO 

1.0 - INTRODUÇÃO 

A expansão do uso da radiação em apli-
cações industriais é um processo impulsiona 
do principalmente por fatores economicos, 
razões ambientais e / ou de legislação. Em 
algumas situações, como por exemplo, na mo-
dificação de polímeros via radiação, o meti 
va pode ser também uma melhoria nas proprie 
dades em relação a outros processos [l]. 

No caso de produtos a base de Ptopile-
no, como nos demais polímeros, a radiação 
pode ser ao mesmo tempo um fator de melho-
ria ou de perda de propriedades. 0 emprego 
da radiação pode ocorrer com o objetivo de 
esterilização [2] , modificação superficial 
(radiação UV principalmente) [3] , entrecru 
zamento de cadeias (ou reticulação, princi-
palmente por elétrons acelerados) [4] , ou 
controle de viscosidade [5] . 

Qualquer que seja o efeito desejado, 
existe sempre a necessidade de prevenir os 
efeitos adversos, seja através de uso de 
aditivos adequados [6] , seja através da 
composição do polímero base com outrON poli 
meros elantomericcs para compensar o enriJI 
cimento e perda de alongamento (7] . 

d processo de irradiação lança contra 
o material um feixe de energia com densida-
de extremamente elevada. Essa energia espa-
lha-se para níveis menores, manifestando-se 
em deslocamentos ate'micos, ionizaçao, empa-
lhamento de elétrons e formaçAo de radicais 
livres. A energia continua a se "deslocar" 
para densidades cada vez menores até ser  

"termalizada", isto é, espalhar-se ao ponto 
de manifestar-se pelo aumento de vibraçdes 
moleculares. Usando uma linguagem da 2a.lei 
da Termodinâmica, a energia de alta densi-
dade (radiação) absorvida "degrada" até que 
a energia de baixa densidade (calor). As 
principais modificações são causadas pelos 
radicais livres produzidos. 

Quando submetidos a ação de elétrons a 
celerados , o Polipropileno produz radicais 
livres, que contribuem para duas tendencias 
concorrentes a cisão de cadeias (que reduz 
o peso molecular) e recombinação aleatória 
(que eleva o peso molecular). 

Metade dos átomos de carbono de cadeia 
principal do PP (1/3 dos carbonos totais) 
são terciários, capazes de formar radicais 
livres mais estáveis. O resultado á que o 
oxigénio atmosférico pode reagir mais facil 
mente com esses radicais, formando radicais 
peróxidos que, por sua vez, podem capturar 
átomos de hidrogénio ou ligar-se a outros 
carbonos, gerando novos radicais v formando 
hidroperáxidos e peróxidos respectivamente 
[8]. 

Oe peróxidos e hidroperõxidos em ei pQ 
dem gerar novo ■  radicais  pele cicio de liga 
gAo perdxido, repetindo o ciclo de reaç6es 
que leva a queda do pago molecular. Parece, 
contudo, haver um consenso de que, quando a 
dose de radiação aplicada atinge um certo 
nivel,  forma-se  uma fração insolúvel de PP 
{material reticulado). A nível de dose, cog 
tudo, variam de uma referencia para outra 
[ 9, 10, 11] devido as condições utilizadas 
nao serem rigorosamente as mesmas. 
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2. 0 - MBTODOLOGIA 
	

vel. 

Amostras de Polipropilena comercial fo 
ram irradiadas num acelerador Van de Graaf 
de 1,5 MV. Os materiais (grãnulos, pellets 
extrusados ou placas injetadas) foram condi 
cionados em bandejas de alumínio purgadas 
com nitrogênio e hermeticamente fechadas, 
formando um leito de polímero com espessura 
limitada para garantir a penetração de elé-
trans em toda profundidade. A voltagem do 
acelerador foi mantida no máximo (1,5 MV) e 
a corrente foi ajustada de forma a produzir 
unia taxa de transferência de energia de 
32,5 Mrad/min. (1 rad = 0,01 J/g).  Após re-
ceber uma dose entre 0,25 e 8,0 Mrad, as 
amostras foram submetidas a uma temperatura 
de 60 °C par 1 hora, e, em seguida, a 160 • C 
por 25 minutos para desativação e recombina 
ção dos radicais livres. 

Após a irradiação e desativação das ra 
dicais pelo tratamento térmico, as amostras 
foram analisadas quanta ao teor de solúveis 
em xileno a 25 0C, viscosidade intrínseca, 
teor de antioxidantes, e temperatura de fu-
são cristalina/cristalização. 

2.1- Teor de Solúveis em Xileno a 25 °C 

0 teor de solúveis foi avaliado pela 
dissolução de uma amostra de material a 
135 °C em xileno pelo tempo necessário para 
dissolução total. Em seguida, a solução foi 
resfriada até 25 °C e mantida nesta tempera 
tura para produzir precipitação. Após a fil 
tração, o material precipitado seco é a fra 
ção insolúvel. 

A fração solúvel foi determinada pela 
evaporação de uma alíquota do filtrado e 
cálculo da % em relação ao peso original de 
amostra. 

2.2- Viscosidade Intrínseca 

Foi determinada em decalina a 135 •C 
num viscosimetro Ubbelohde. 

2.3- Análise Térmica 

As temperaturas de fusão/cristalização 
foram determinadas num differencial Scan-
ning Calorimeter Du Pont DSC 2910, com adue 
cimento a 10 °C/min. até 200 °C e manuten-
ção nesta temperatura por 5 minutos, segui-
da de resfriamento a 10 °C/min. à temperatu 
ra ambiente. 

2.4- Indice de Fluidez 

Feitos num Plastémetro Tinius Olsen a 
230 °C e peso de 2,16 Kg, conforme método 
ASTM-D-1238. 

2.5- Reometria Capilar  

Feita a 240 °C num Redmetro Capilar 
Instron 3211 com ve' '.dade de - Lstão varia 

2.6- Teor de Antioxidante 

Determinada num Cromatógrafo HPLC, sis 
tema LDC, utilizando uma mistura de acetoni 
trila, isopropanol e água, e um detetor UV 
visível. 

A Tabela 1 apresenta algumas proprieda 
des dos materiais antes do tratamento de ir 
radiação. 

TABELA í - CAKAcTERI8TICAB DE INUICR D8 FLUIDEZ E VIECOSIDAPS INTRINSRCA 
DOE )ATERIAIS TRATADOS POR IRRADIAÇAO. 

MATERIAL 1 2 3 4  

Polipr°pileno 
°d° aditivado 

Poliprop!leno 
Esferoida7 com 
Antioxidante 

Polapropileno 
Eaferoidal com 
Ant,oxídance 

Polipropileno 
Granulado 

(d1/g) 4,08 3,07 2,75 2,80 

Ii 0,5 
(g /10s1n)  

1,5 2,8  

• 

1,9  

> 

3.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO 

Na Figura 1 é mostrada a variação da 
viscosidade intrínseca em decalina a 135°C, 
[i ] , com a dose de radiação aplicada para 
as amostras 2 e 4 (irradiação sob nitrogê-
nio). Até uma dose em torno de 2,0 Mrad o-
corre uma queda de [ -v ] em ambos os materi-
ais. Esta queda é comumente atribuida a uma 
redução do peso molecular. Porém, sabe-se 
que os radicais reagem entre si, formando 
estruturas ramificadas, mais compactas, e a 
relação entre a redução de [rn ] e de Mw nãc 
é tão simples. 

Acima de 2,0 Mrad, [->?] continua a cair 
para a amostra 4, tendendo a se estabilizar 
em torno de 1,5 dl/g na faixa de doses em-
pregada. Para esta amostra, não se observam 
diferenças significativas no valor de [ -ri ], 

conforme a atmosfera do meio de irradiação, 
seja de nitrogênio ou ar. Por outro, a amos 
tra 2 (grânulo de reator) apresenta uma re-
versão dessa tendência em 2,0 mrad, chegan-
do a produzir material insolúvel (reticula-
do) com doses a partir de 6,0 Mrad (estão o 
mitidos na curva da amostra 2 dois rontos 
de [*i ] experimentais, a 6,0 e 8,0 Mrad, de 
vido a solubilidade apenas parcial dessas 
amostras em decalina a 135 °C. Os pellets da 
amostra 4 também sofre um amarelamento pro-
gressivo com o aumento da dose, enquanto 
que na amostra 2 tal efeito é apenas percep 
tivel. Na amostra 1 (não aditivada) este a-
marelamento não ocorre. Sob atmosfera 
normal (ar), a amostra 2 não apresenta re-
versão da tendência de queda de ['J a apro-
ximadamente 2,0 Mrad (resultados não mostra 
do). 
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FIGURA 1 - VISCOSIDADE INTRINSECA EM DECA-
LINA A 135 °C X DOSE PARA AS 
AMOSTRAS 2 E 4. 
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Na Figura 2 são apresentados os teores  
dos antioxidantes fenólicos Irganox 1010 e  
Irganox 1076 da amostra 2 irradiada a dife-
rentes doses. Considerando que existe uma  
variação natural no teor de aditivos, não  
se pode afirmar que nesta amostra haja efei  
tos mensuráveis da dose aplicada sobre o  
teor de antioxidantes presente.  

FIGURA 2 - VARIAÇÃO DO TEOR DE IRG 1010 E  
IRG 1076 COM A DOSE DE IRRADIA-
ÇAO ELETRONICA PARA AS ESFERAS 
DA AMOSTRA 2. 

IRGANOX 1010 R  E IRGANOX 1076 R  SÃO MARCAS  
REGISTRADAS DA CIBA - GEIGY (ANTIOXIDANTES  
FENOLICOS)  

Na Figura 3, diferentemente, observa-
-se uma nítida redução do teor de Irganox 

 

B 215, com a dose de irradiação nos grânu-
los da amostra 4. 0 Irganox B 215 é uma mis 

 

tura de Irgafos 168 e Irganox 1010 na pro-
porção 2:1.  

FIGURA 3 - VARIAÇÃO DO TEOR DE IRGANOX 
B-215 K  COM A DOSE DE IRRADIA

-çÃO ELETRONICA PARA PELLETS DA  
AMOSTRA 4.  

0.00 	1.00 	2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 	800  
DOSE (MRAO)  

IRGANOX B-215 R  E IRGANOX 168 R  SAO MARCAS  
REGISTRADAS DA CIBA - GEIGY.  

As diferenças de comportamento observa  
das em grânulos e pellets irradiados pode-
riam ser atribuídos a uma suposta diferença  
de sensibilidade dos antioxidantes empresa-
dos ,já que só a amostra 4 contém Iráafos  
168, ou seja, este componente seria mais  
sensível à irradiação do que Irganox 1010  
ou 1076. Para examinar esta hip6tese,placas  
com 2 milímetros de espessura foram injeta-
das a partir dos grânulos da amostra 2. Es-
tas placas foram então irradiadas às mes-
mas doses eletrônicas e sob o mesmo condi-
cionamento dos grânulos originais e o teci  
de aditivos e viscosidade intrínseca fo-
ram medidos. Nas Figuras 4, 5 e 6 são motra  
dos, para as placas injetadas da amostra  
a variação da viscosidade intrínseca e dos  
teores dos antioxidantes, respectivamente.  
em função da dose aplicada.  

FIGURA 4 - VISCOSIDADE INTRINSECA EM DECA -
LINA A 135 ° C X DOSE PARA AS PLA  
CAS INJETADAS A PARTIR DE ESFE-
RAS DA AMOSTRA 2.  



7.0 6.0 

FIGURA 5 - VARIAÇÃO DO TEOR DE IRGANOX 
1076 8  EM FUNÇÃO DA DOSE APLICA 
DA EM PLACAS INJETADAS A PAR-
TIR DE ESFERAS DA AMOSTRA 2. 

FIGURA 6 - VARIAÇÃO DO TEOR DE IRGANOX 
1010 8  EM FUNÇÃO DA DOSE APLICA 
DA EM PLACAS INJETADAS A PAR-
TER DE ESFERAS DA AMOSTRA 2. 

A explicação dos resultados acima pode 
ser feita lembrando o perfil da distribui-
ção da radiação eletrSnica. Inicialmente os 
elétrons primários incidentes provocam ioni 
zação e excitação eletrSnica, produzindo es 
palhamento aleatório de elétrons secundári-
os, que, por sua vez, são os responsáveis 
direto pelos efeitos químicos observados. 
Como a transferencia de energia ocorre prin 
cipalmente a uma certa profundidade finita, 
o resultado é que na superfície a dose de 
energia transferida é menor, aumentando até 
um valor máximo após poucos milimetros de 
penetração [12]. 

Nos grãnulos, os aditivos foram coloca 
dos principalmente nas camadas superficiais 
e não estavam presentes no interior das mes  

mas. Os radicais livres formados pela irra-
diação não puderam, portanto, ser captura-
dos pelos antioxidantes, permanecendo "vi-
vos" até se recombinarem. Como a recombina-
ção é aleatória, existe a probabilidade de 
entrecruzamento de cadeias, eventualmente 
ate reticulação e produção de material inso 
lúvel. Como de fato ocorreu nos grãnulas 
submetidas a doses de 6,0 a 8,0 Mrad. 

Nos gr$nulos "pelletizados" e nas pla-
cas injetadas, os antioxidantes (capturado-
res de radicais livres) estavam presentes 
homogeneizados em todo o volume do mate-
rial. Devido as suas maiores reatividades e 
mobilidades, é muito mais provável a rea-
ção desses capturadores cem os radicais li-
vres do que a reação destes últimos entre 
si. 

Na Tabela II são mostrado os resulta-
dos das análises de solúveis em xileno a 
25 ° C e das viscosidades intrínsecas da a-
mostra 2 tratadas a várias doses. Observa-
-se uma coerência entre o teor de solúveis 
totais em xileno a 25 ° C e a viscosidade in 
trinseca em decalina a 135 6C  em função da 
dose. 

TABELA II - Bã5uLra8DB D1 [1] E 8DLfYR1811M60LOYRIS EM 1110110 A 25 ° C DA 
AMO3TIA 2, A VARIAS 1313816. 

DOSE 0 0,25 0,5 1,9 2,0 4,0 5.0 6,0 

Mad)  

141/0) 3,07 7 57 2,35 1,85 1,90 3,09 - - 

5orOVoIB 3,98 1,10 4,12 4,04 4,12 4.10 3,96 3,72 
TOTAI6 S 

INSOLE- 
VEI9 96,01 95,90 95,88 95,96 95,68 65,90 96,02 96,28 

(91 

A Tabela III apresenta os dados de aná 
lise térmica das esferas da amostra 2. Ob-
serva-se uma ligeira queda na temperatura 
da la. fusão cristalina com a dose, porém 
as temperaturas e entalpias de cristaliza-
ção não apresentam qualquer tendência com a 
variação da dose aplicada. Da mesma forma, 
não se observam modificações na 2a. fusão 
cristalina (refusão após cristalização) cam 
a dosa (resultados não mostrados). 

TABELA III - TEMPERATURAS D8 FIJSA0 S CRISTALIZAÇAO [CALORIi46TR0A 006018A-
CIAL DE VARREDURA) DA AMOSTRA 2 IRRADIADA A VARIAS 505811. 

0056 0 0,25 0,5 1,5 2,0 4,0 6,0 0.0 
(Brad} 

1 FDSAO 
CRISTALI 162 163 167 161 161 160 157 155 
NA Tm1'C 

TBNP. 	D8 
06137A1.I 109 108 107 106 106 106 109 112 
1AÇA0 
Tc 	('C) 

lcrlat. 48 46 47 47  47 63 46 46 
[Jlvi 

E 
11 
a 



Em relação às propriedades reológicas, 
as características diferenciadas do mate-
rial irradiado se revelam, por exemplo, em 
comparação com o Polipropileno não-irradido 
da mesma fluidez. Na Figura 7, pode-se ver 
que a curva de viscosidade de um homopolime 
ro de Propileno irradiado está abaixo da 
curva de um homopolimero de Propileno não-
-irradiado com mesmo índice de fluidez. Nu-
ma outra comparação, um material irradiado, 
com índice de fluidez 11,3 g/10 min, produ-
ziu um inchamento de 66% num Plastômetro de 
extrusão, contra um inchamento de 22% de 
uma amostra de material não-irradiado com 
índice de fluidez 9,5 g/10 min.. Estas dife 
renças são atribuídas a mudanças na estrutu 
ra molecular do material (distribuição de 
pesos moleculares e ramificações). As pro-
priedades dos produtos irradiados se manti-
veram estáveis por um intervalo de pelo me-
nos 4 meses. 

FIGURA 7 - CURVA DE FLUXO DE VISCOSIDADE 
APARENTE CONTRA 	DE DOIS POLI- 
PROPILENOS: 	NORMAL 	IRRA- 
DIADO. 
IF = 2,8 (g/10 min) PARA AMBOS 
OS MATERIAIS. 

4.0 - PRINCIPAIS CONCLUSÕES 

Apesar da controvérsia sobre o efeito 
de um determinado nível de dose sobre o 
peso molecular do Polipropileno, há um 
consenso de que o PP apresenta uma reversão 
da perda de peso molecular a um determinado 
nível de dose eletrônica aplicada. Uma das 
conclusões deste trabalho é a de que, 
operando em atmosfera inerte e com um 
sistema de aditivação adequado, é possível 
exercer um amplo controls de peso molecular 
do Polipropileno com doses relativamente 
baixas de radiação, ao contrário de 
referencias que relatam serem necessárias 
doses muito maiores [13, 14 e 15] para 
reverter a perda de peso molecular. Por 
outro lado, maiores doses estão associadas 
a uma deterioração das propriedades 
físicas pelo aumento de extremidade de ca-
deia, o que poderia ser minimizado traba-
lhando a baixas doses. 0 emprego de radia-
ção para modificação da estrutura molecular  

pode se constituir num meio de controle das 
propriedades reológicas, visto como os da-
dos de viscosidade e inchamento comprovam 
as diferenças acentuadas entre o PP irradia 
do e o PP normal. Devido a natureza aleató-
ria da recombinação dos radicais livres e a 
possível formação de estruturas ramifica- 

das,  os principais efeitos da 
bre as propriedades reológicas 
nifestar na elasticidade e nas 
elongacionais. 
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SUMMARY 

The Polypropylene is a polymers that 
undergoes through degradation and 
crosslinking effects whenever irradiated. 
Polypropylene samples in different physical 
shapes (reactor pellets, extruded pellets, 
and injected plaques) were irradiated with 
doses ranging from 2,5 to 8,0 KGy. The 
results of intrinsic viscosity, melt flow 
index, and amount of antioxidants before 
and after irradiation were compared The 
results showed the effects of irradiation 
dose, irradiation atmosphere, and 
stabilization system on the polymer 
degradation and crossl.znkxng. The analysis 
of the flow curves of the irradiated and 
non irradiated materials with the same melt 
flow index showed that the flow properties 
differ considerably. 
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