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OBJETIVO

O objetivo do trabalho € estudar as
modificagbes provocadas no polipropileno
(PP) irradiado em diferentes atmosferas
visando melhorar as suas propriedades
reologicas. Tais melhorias podem ser
conseguidas com mudangas na estrutura do
polimero causadas por reagdes de enxertia
elou reticulagdo [1]. Estas reagdes sé&o
efeitos conhecidos da irradiagédo de
polimeros e podem ser analisadas por
diferentes técnicas, diretas ou indiretas.
Neste trabalho foram utilizadas as técnicas
gel e DSC.

METOLOGIA

1) Preparagdo das amostras:

Amostras de PP:

(a) H503 — peso molecular inicial menor em
grao (sem antioxidante)

(b) HB03 - peso molecular inicial maior em
pellet (com antioxidante)

Radiagé&o ionizante:

(a) feixe de elétrons, 1,5MeV, taxa de dose
2,4kGy/s, IPEN-TE. Doses de radiagao:
faixa de 10 a 200kGy

Irradiagéo em atmosfera reativa.
Tratamento térmico apés a irradiagéo.

2) Caracterizagdo das amostras

(a) Determinagao dos parametros da
equacao de Charlesby-Rosiak para a
analise de gel.

(b) Calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), Shimadzu - para determinagdo da
variagao de temperatura de fusdo e de
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cristalizacdo do polimero e analise de
mudangas na cristalinidade.

RESULTADOS

(a) Determinagdo dos parametros da
equacgao de Charlesby-Rosiak

A tabela 1 mostra os resultados dos
parametros da equagdo de Charlesby-
Rosiak obtidos a partir dos resultados da
extracdo da fragdo soluvel para o pp H503
em grao e para o pp H603 em pellet.

Amostras H503 H603
Parametros
M,/M, 5.2 -
D.(kGy) 19,3 56,6
D,(kGy) 160 349
Po/Qy 0 0
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Tabela 1: Parimetros da equagdo de Charlesby-Rosiak.

A D, (dose virtual) seria a dose necessaria
para transformar a distribuicdo de peso
molecular da amostra real na distribuicdo
normal (M,/M, = 2) e a D, (dose de
gelificacdo) € a dose onde comega a
formacéo de gel no polimero. Isto significa
que se o polimero tivesse uma distribuigcao
de peso molecular inicial normal, a sua
dose de gelificag&o seria igual a D,+Dy do
polimero real. Py € a densidade de cis&o e
Qo é a densidade de reticulagao [2]. Essa
anadlise é feita com os pontos de dose
acima da dose de gelificacao.

A analise destes resultados mostra que a
presenga de antioxidante e a distribuigéo
inicial de peso molecular s&o cruciais para
determinagdo dos efeitos da irradiagdo do
PP. Por outro lado, a relagcéo Po/Qo é igual a
zero em ambos os casos o que indicaria a
ndo ocorréncia de cisdbes, ou uma
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densidade de cisdo muito menor do que a
densidade de reticulagéo.

(b) DSC

A tabela 3 mostra os resultados para as
temperaturas de fus&o e cristalizag&o do PP
H503 em grdo, conforme a dose de

irradiagédo.

Parametro | Temp. fusdo | Temp. crist. A

Dose(kGy) | (pico) - Tf (pico) - Tc | (Tf=Tc)
10 164,2 116,5 47,7
40 160, 1 1141 43,0
100 1542 1231 31,1
150 1491 1224 27,0
200 148,0 120,6 27,4

‘Tabela 3: Resulatdos para as temperaturas de
fusdo e cristalizagdo do H503.

Os seguintes
observados:

(a) Uma redugdo na temperatura de fusdo
que estd normalmente associada a
degradagéao do polimero [3,4].

(b)Um aumento na temperatura de
cristalizagdo, com posterior redugéo,
podendo sugerir a presenga de agentes
nucleantes no polimero, resultantes
possivelmente de reticulagbes formadas.
Na faixa de doses maiores, os cristais do
PP podem ter sido muito afetados e a
presengca de macrogéis também pode
dificultar a cristalizago.

(c) Uma redugdo na diferenga entre Tf e Tc
que se estabiliza no final.

A tabela 4 mostra a variagdo do grau de
cristalinidade do polimero conforme a dose
de radiagéo..

pontos podem  ser

Dose(kGy) | 0 [ 40 [ 100 | 200
12 fusdo | 28,8 | 31,8 | 33,7 | 30,4
22 fusdo | 44,0 | 41,0 | 35,3 | 31,1

Tabela 4:Grau de cristalinidade do H503
irradiado em atmosfera reativa (%).

Foram apresentados os valores
relacionados com as entalpias da primeira e
da segunda fusdo utilizando a relagao:

Grau de cristalinidade = AH/AH;geax100
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onde AHiea € a entalpia do PP 100%
cristalino = 208J/g. (Wendlandt)

Dois fatos devem ser notados ao se
observar a tabela 4. Em primeiro lugar, a
cristalinidade do polimero recebido apds o
tratamento praticamente ndo varia com a
dose de radiagdo. Por outro lado, ao
submeter o PP a um tratamento térmico,
observa-se que ha uma forte diminuigéo no
seu grau de cristalinidade.

CONCLUSOES

Todos o0s parametros estudados tém
alguma influéncia nos efeitos obtidos com a
irradiacdo  do PP  conforme  visto
anteriormente. Para obter um polimero com
propriedades reolégicas melhores como
resultado de um balanceamento entre as
reacbes de degradacdo e reticulagéo,
algumas caracteristicas parecem  ser
favoraveis: amostras com antioxidante e
peso molecular inicial mais elevado,
atmosfera reativa durante a irradiagéo e a
etapa de aquecimento, devendo-se
procurar uma combinagdo oOtima destes
parametros.
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