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RESUMO

O processo de radiagdo ionizante consiste em modificar os polimeros pela reticulagdo e cisdo da cadeia
polimérica, pela enxertia (para a produgdo de polimeros enxertados) e pela cura de certos sistemas poliméricos.
No caso, do polietileno (PE) este processo permite grandes transformagdes nas propriedades do polimero, o que
concede melhores propriedades mecéanicas ao produto final a baixo custo. No presente trabalho, corpos de prova
de polietileno de baixa densidade (PEBD) foram submetidos ao processo de irradiacdo em doses que variaram de
5 a 100 kGy apo6s serem imersos em dois mondmeros puros, tri-metilol-propano-trimetacrilato (TMPTMA) e tri-
isocianurato de alila (TAIC) e em uma solu¢ao de hexano com tri-cianureto de alila (TAC) 4M. A formagio de
enxertia e/ou a rede cruzada pode ser determinada através do teste de sol/gel, cujos resultados mostraram
aumento da porcentagem de ligacdes cruzadas (reticulagdes) formadas nos corpos de prova imersos nos
diferentes tipos de mondmeros, com o aumento da dose de radiagdo empregada. Para altas doses (80 e 100 kGy),
a fracdo gel obtida ¢ praticamente constante para todos mondmeros utilizados. Devido aos resultados
apresentados, concluiu-se que o melhor mondmero utilizado foi o TAIC, que proporcionou grande reticulagao se
comparado com os demais monomeros.

1. INTRODUCAO

O polietileno de baixa densidade (PEBD) ¢ uma poliolefina de estrutura (CH,=CH,),, obtido a
partir do etileno gasoso. O produto obtido apresenta alta massa molecular que associado a sua
densidade garante as caracteristicas fisicas necessarias ao produto final. Apresentando-se
flexivel e de ficil moldagem. E um dos termoplasticos mais utilizados nas industrias,
entretanto, para algumas aplicacdes, ¢ importante modificar a estrutura de suas cadeias. Esta
modifica¢do pode ser realizada através do processo de irradiagdo, pois o polietileno ¢ sensivel
a diferentes doses de radiacdo, quer seja com radiacdo gama ou feixes de elétrons [1].

A radiagdo de alta energia provoca a formacao de redes cruzadas entre as cadeias poliméricas,
o que proporciona melhoras em determinadas propriedades do polimero como, por exemplo,
resisténcia térmica, quimica e ao cisalhamento, aumento de dureza e viscosidade como
também maior estabilidade dimensional, obtendo assim um material termoestavel rigido e
mais resistente, mas de dificil moldabilidade. Por outro lado, pode ocorrer também cisdo de
cadeia devido a irradiacdo, ocasionando a degrada¢do do polimero. No caso do PEBD, ¢
possivel a obtencdo de um material altamente reticulado apenas submetendo o polimero puro
ao processo de irradiagcdo, entretanto seria necessaria uma dose de irradiagdo muito alta,
tornando o processo antieconomico [2]. Uma das formas de reduzir estas altas doses de
irradiacdo para obten¢do de mudangas estruturais no polimero, ¢ acrescentando em sua cadeia



um agente multifuncional, ou seja, um mondmero, que se incorpore ao polimero durante a
irradiacdo, para a formacao de enxertia ou reticulagdo.

O objetivo deste artigo foi avaliar o agente multifuncional (monémero) dentre os trés
estudados, que proporcionasse maior incorporagao no polietileno de baixa densidade (PEBD)
com conseqiiente formagdo de estrutura reticulada, sem a necessidade do uso de alta dose de
irradiagao.

2. MATERIAIS E METODOS

O experimento foi realizado em duas etapas, a primeira etapa consiste no preparo das
amostras e a segunda na analise da fragcdo gel das amostras.

2.1. Preparacao das amostras

Os corpos de prova de PEBD foram imersos em tri-metilol-propano-trimetacrilato
(TMPTMA) e tri-isocianurato de alila (TAIC) puros e em uma solugdo de hexano com tri-
cianureto de alila (TAC) 4M, por 16 horas a 60°C e por 72 horas a temperatura ambiente. O
TAC por ser solido foi previamente solubilizado em hexano. Posteriormente, os corpos de
prova foram retirados da imersdo e o excesso de mondmero puro ou solugdo foi removida.
Entdo, os corpos de prova foram armazenados em embalagens de polietileno onde se injetou
gas nitrogénio em seu interior, para tornar o ambiente inerte (Figura 1). Em seguida o N; ¢
descartado a fim de garantir a completa remog¢do do ar, em especifico do O, que forma
durante o processo de radiagdo, ions peroxidos que ndo sdo estdveis e, portanto podem reagir
com o PEBD ocasionando sua degradacao [3]. O N, é novamente injetado no interior das
embalagens e estas sdo seladas e posteriormente encaminhadas para o processo de irradiagao.

Figura 1 — Exemplo de embalagens contendo amostras em ambiente de
nitrogénio para irradiacio.

As embalagens foram irradiadas nas doses de 5, 10, 20, 30, 50, 80 ¢ 100 kGy com radiag¢do
jonizante de fonte de Co®. Apés a etapa de irradiagdo, os corpos de prova foram cortados em
pequenos pedacos, sendo que estes pedagos foram retirados de diferentes regides de cada
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corpo de prova, pois 0s mesmos apresentavam diferentes espessuras. Este procedimento foi
utilizado para garantir que as amostras retiradas dos corpos de prova se tornassem mais
representativas no ensaio de fracao gel.

2.1.1. Ensaio da fracao gel

Neste ensaio, mediu-se aproximadamente 0,5g da amostra cortada, sendo esta massa
envolvida em papel de filtro e imersas em xileno analitico (aproximadamente 130 ml) com
antioxidante Irganox 1010 (aproximadamente 0,2g) em um baldo de 500 ml.

O sistema foi submetido a refluxo, que consiste na ebuligdo do solvente a 135°C obtida
através de uma manta de aquecimento e na condensa¢do do mesmo, por um condensador de
bolas, que ¢ encaixado na boca do baldo, conforme a Figura 2.

B = A - Condensador de bolas
G E-Garra
C - Entrada de agua
B— A D - Rolha para fixagio
E - Transformador
F - Saida de agua
C G - Suporte
0 = I8 H - Xilenof xilal)
E’f_‘ | - Manta de aquecimento
s I J - Recipiente de filtro contendo a
. | {E?;‘ . ; ||_| amostre?.
| KL,_#;—' [ d

Figura 2 — Representacio esquematica do sistema de refluxo para determinacio da
fracio gel das amostras estudadas e seus respectivos acessorios.

Este sistema ficou em refluxo por 24 horas, de acordo com a norma ASTM D 2765. Durante a
extracdo a fracdo reticulada (fragdo gel) ndo se dissolveu no solvente, e, portanto permaneceu
no papel de filtro. Enquanto que a fragdo nao reticulada foi dissolvida, permanecendo no
solvente.

O processo de secagem das amostras foi realizado em temperatura ambiente em dessecador
por aproximadamente 2 horas. As amostras que ndo estabilizaram sua massa foram secas em
estufa a 80°C por aproximadamente 2 horas, e entdo tiveram nova pesagem.

A fracdo gel foi calculada através da razdo entre a massa final e a massa inicial de cada
amostra. Conforme esquema abaixo:

Fracao gel (%) = (Massa final / Massa inicial) x 100 ()
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Todos os mondémeros empregados nesse experimento foram capazes de aumentar a

reticulagdo no PEBD, com a utilizagdo de radiacdo gama como pode ser observado pelos
resultados de fragdo gel mostrado nas Figura 3.
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Figura 3 — Variacdo da fracio gel dos corpos de prova de PEBD, em relacio as doses
para os mondmeros: TAC, TAIC e TMPTMA.

Dentre os mondmeros utilizados o que mostrou melhor eficiéncia na reticulacao foi o TAIC,
que apresentou valor de fracdo gel préximo de 90% para a dose de 100 kGy.

Observou-se que o TAIC apresentou valores de fracao gel maiores que os demais mondémeros
mesmo em baixas doses, como por exemplo, a 5 kGy o valor obtido foi de aproximadamente
60%. Enquanto que o TMPTMA e o TAC apresentaram fragdes gel de aproximadamente 30%
e 0%, respectivamente. A partir do aumento da dose, as amostras com diferentes tipos de
monomeros se igualam em gel, conforme os graficos da Figura 3.

Na etapa de retirada da fragdo gel do papel de filtro, foram realizadas algumas observagdes
quanto ao aspecto final das amostras. Verificou-se que a baixas doses de radiag@o as fragdes
gel obtidas a partir da radiagdo do PEBD em presenga dos mondmeros TMPTMA e TAC se
apresentavam na forma de p6 ou filme de dificil remocao do papel. Enquanto que as amostras
irradiadas com TAIC se apresentavam com aspecto mais proximo ao inicial, ou seja, em
pequenos pedacos, demonstrando assim que TAIC promoveu maior reticulagdo do que os
demais mondmeros. A altas doses de radiagdo, todas as amostras se encontravam com altas
porcentagens de gel em relacdo as amostras irradiadas a baixas doses.

4. CONCLUSOES

Todos os mondmeros empregados nesse experimento foram capazes de se incorporar ao
polimero, aumentando a reticulacdo do PEBD, através da utilizagdo de radiacdo gama [4]
como pode ser observado pelos resultados da fracao gel (Figura 3).

O TAC além de ser sé6lido e necessitar da solubilizacdo foi o que apresentou os menores
resultados de fragdo gel, quando submetido a baixas doses de radiagdo. Dentre os mondmeros
utilizados o que melhor mostrou sua eficiéncia foi o monémero TAIC.
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