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SUMARIO

A utilizacao das radiacdes gama e elétron na modifi
cacao de polimeros comerciais, apresenta-se como uma das
aplicacdes industriais da radiacd3o, com maior interesse
comercial. A enxertia, isto &, a adicao de um monomero a
um polimero, & uma das técnicas mais exploradas atualmen
te. No presente trabalho, foram estudadas a hidrofiliza
cao de filmes de polietileno e de polipropileno por meio
de enxerto de monomeros hidrofilicos como os acidos acri
lico e metacrilico. A inducdo do enxerto pela radiacao
foi investigada tanto pela irradiacdao simultanea, como
pelo método da pré-irradiacao. Os parametros envolvidos
na reacao de enxertia foram também estudados.

ABSTRACT

The use of gamma and electron radiation on polymers
modifications is one of the industrials applications of
radiation that presents the most commercial interest.
Nowadays, the graft copolymerization, i.e., the addition
of monomer onto a polymer, is one of the most exploraded
technique. In this present paper the hydrophilization of
polyethylene and polypropylene films by grafting of hydro
philic monomers such as acrylic and methacrylic acids
were studied. The radiation induced graft copolymeriza-
tion by simultaneous irradiation and preirradiation method
and the reaction parameters were also investigated.
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INTRODUCAO

Entre as aplicagdes industriais das radiag¢des ionizantes ga
ma e elétron, as técnicas que estao sendo mais exploradas sao
as que permitem induzir melhorias nas propriedades fisico-quimi-
cas e mecanicas de plasticos de baixo custo comercial e consequen
temente, utiliza-los como substitutos de materiais mais nobres.

A enxertia, isto &, a adigdao de um monomero a um polimero,
apresenta atualmente grande interesse comercial porque, o copoli
mero formado passa a ter as propriedades do mondmero enxertado,
sem prejuizo das qualidades iniciais do polimero. A técnica con
siste em promover o aparecimento de radicais na cadeia poliméri-
ca que em contacto com um monomero reagem, formando ramificacdes
(1, 2, 3). Os radicais podem ser formados por agentes como a ra-
diagao ultra-violeta e as radiag¢les ionizantes (p. ex. raios ga-
ma e elétrons). -

O processo de enxertia induzido pela radiacdo apresenta algu
mas vantagens em relagdo aos convencionais porque, diminui o tem
'po de processamento, ndo deixa residuo prejudicial no produto e

o0 custo nao é alto.
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Materiais

Os filmes de polietileno de baixa densidade fornecido péla
Politeno S.A. Ind. e Com. do Brasil e os de polipropileno, fabri
cado pela Polibrasil S.A., de 100uym e 60uym de espessura, respec
tivamente, foram limpos com hexano antes do uso. Os monomeros aci
do acrilico P.A. (Merck) e o acido metacrilico (I.C.I., 99% de pu
reza) e os demais reagentes foram utilizados sem‘qualquer'pré—tré

tamento.

As fontes de radiacao utilizadas foram o acelerador indus-
trial de elétrons de 1,5MeV e 25mA, Dynamitron II, da Radiation
Dynamics e um irradiador de Co-60, tipo panoramico, cuja ativida
de atual (Nov.1l989) é& de cerca de 4,07 E+13Bqg.
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Métodos de enxertia
I - Processo direto ou simultaneo

A reacao de enxertia pelo processo direto consistena irra-
diacdao do filme em contacto com a solugdo aquosa do monomero que,
por sua vez, contém pequenas concentragoes de sal de Mohr (sulfa
to ferroso amoniacal), utilizado para prevenir a homopolimeriza-
¢do do mondmero (4). A irradiacao é realizada em atmosfera de ni
trogénio porque, nesse processo, a presenca de oxigénio favorece
a homopolimerizacdo do mondmero. Depois da exposigao aos raios
gama provenientes do irradiador de Co-60, os filmes enxertados
sd0 retirados da solucdo e lavados com agua destilada quente para
retirar o homopolimero. O grau de enxerto, ou rendimento da rea-
¢do, (em %), & determinado pelo aumento de peso do filme, apds a
reagio. - A R .

~Seguindo esse procediménto, foram estudados os parametros
que influenciam o rendimento da reacdo como a concentragao de mo
ndmero, a concentracao do inibidor (sal de Mohr) e a doéé de ra-

diacao.

II - Processo indireto ou da pré-irradiacao

A reacagwde enxertia pela via indireta consiste na pré-irra
diacao do poiimero com uma dose final suficiente para promover O
aparecimento de radicais nesse material.

Nesse processo, o tratamento inicial do filme é& idéntico ao
processo direto, ja descrito. As irradiacOes das amostras sdorea
lizadas no acelerador de elétrons porque, as doses e as taxas de
dose de radiacdao necessarias sao mais elevadas.

Os filmes apds a irradiacao, sao colocados em contacto com
a solucdo de monomero aquecida e entao acontece a reacao. Os pa-
rametros que governam a enxertia pela via indireta sdo a dose de
pré-irradiacdo, a taxa de dose e a atmosfera de irradiacao(3, 5,

6).

RESULTADOS E DISCUSSAO
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I - Enxertia via processo direto
a) Concentracao do monomero

Foram testadas varias concentracoes, de 5% a 70% em peso, de
acido metacrilico e de acido acrilico em solugOes aquosas. Veri-
ficou-se um maior rendimento de enxerto com o aumento da concen-
tracao do monomero (Figuras 1 e 2). Por outro lado, a separacao
do filme enxertado do homopolimero formado, torna-se mais difi-
cil. Quando a reacdo se da em concentracoes altas do mondomero,em
torno de 30% a 40%, leva a um bom rendimento do enxerto e a pro-

dugdo de um copolimero com um melhor acabamento superficial.
b) Concentracdo do inibidor

- 0 sal de Mohr (sulfato ferroso amoniacal) usado para inibir
a homopolimerizacao do mondmero durante aﬂirradiacéo, foi testa-
do em varias concentragOes e Os resultados sao mostrados na figu
ra 3. O aumento da concentracdo do inibidor acarreta um maior ren
dimento da enxertia e uma diminuicao da formacdo do homopolimera
Mas, a partir de 2% em peso, como pode ser visto na figura, o
grau de enxertia diminui porque comeca a existir uma probabilida
de maior dos ions ferrosos interagirem com os radicais formados,
competindo com o mondmero.

Quando o monOmero estd presente em uma proporcao mais alta

(50% em peso), se a concentracdo do inibidor for maior que 0,5%
em peso, a dissolugao do sal na solucdo torna-se bastante difi-

cil, ocorrendo precipitacdao durante a irradiacao.
c) Dose absorvida

A porcentagem de enxerto do acido metacrilico no polietile-
no aumenta proporcionalmente com a dose de radiacdo até cerca de
9,5kGy (Figura 4). A partir desse valor, o rendimento diminui

porque os radicais livres recombinam-se entre si.

II - Reacdao de enxertia via processo indireto
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a) Dose de radiacao

A figura 5 mostra que o rendimento de enxertia & aproximada
mente proporcional a dose de pré-irradiacdo. Para o filme de po-
lietileno, obteve-se um maior rendimento para as doses absorvi-
das em torno de 200kGy. No caso do polipropileno, as doses de
pré-irradiacdo sao mais baixas, na faixa de 30kGy a 50kGy. Doses
acima desses valores causam a degradacao do polimero durante a

irradiacao.
b) Taxa de Dose

A influéncia da taxa de dose da pré-irradiacdo na porcenta-
gem de enxerto obtida no copolimero formado &€ mostrada na figu-
ra 6. Observa-se que o rendimento da reacao cai com o aumento da
taxa de dose. Esse fato pode ser explicado porque, a medida que
é aumentada a taxa de dose, eleva-se o numero de radicais livres
formados, o que provoca uma recombinacdo entre as espécigs reati
vas, diminuindo a formag¢do dos diperdxidos no polimero, impedin-

do o aparecimento de ramifica¢Oes na cadeia.

c) Atmosfera de irradiacao

s

A presenca de oxigénio durante a pré-irradiacdo do polimero
é um dos fatores que mais influenéiam a enxertia. Isto porque,-
quando a irradiacao se da na presenca de ar, os radicais livres
formados sdo estabilizados porque reagem com o oxigénio produzin
do diperdxidos (R-0-O-R) e hidroperdoxidos (R-0-0O-H). Esses pero-
xidos, apds cessada a irradiacao, decompOoem-se somente em contac
to com a solucao de mondmero a temperaturas maiores que 40 graus
centigrados. Entdo, quanto maior for a concentracdo de peroxidos

formada, maior serid o rendimento da enxertia.

CONCLUSAO

A técnica de enxertia induzida pela radiacdo permite a for-

macdo de radicais em polimeros que possuem uma conformacao de ca
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deia que os torna mais resistentes aos ataques quimicos conven-
cionais. Esse fato faz com que seja possivel induzir melhorias
nas propriedades fisico-quimicas e mecanicas de varios polimeros
comerciais.

A adic3o de monoOmeroshidrofilicos como o acido acrilico e
o acido metacrilico, torna possivel modificar o carater hidrofd
bico de polimeros como o polietileno e o polipropileno, aumen-
tando assim os seus campos de aplicacao.

A hidrofilizacdo do polietileno permite a utilizacdo desse
polimero na preparacao de membranas semi-permeaveis com excelen
tes propriedades. No caso do polipropileno, a enxertia se mostra
hoje como uma técnica capaz de facilitar o seu tingimento, ampli
ando a sua utilizacdo como fibra téxtil.
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