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Resumo: O polietileno linear de baixa densidade (PELBD) é um polimero de cadeias lineares e ramificagdes curtas. O
PELBD injetado foi irradiado por uma fonte de ®Co com 2000 kCi de atividade, na presenca de ar, em doses de 5, 10,
20, 50 ou 100 kGy e taxas de dose de cerca de 5 kGy.h™* em temperatura ambiente. Apés a irradiacéo, foi necessario
submeter as amostras a um tratamento térmico em uma estufa por 60 min a 100 °C para a recombinacéo e aniquilacéo
dos radicais residuais. As amostras injetadas e irradiadas foram caracterizadas para identificar os efeitos de degradacéo
térmica, cisao e reticulagdo. Verificou-se uma degradacgdo térmica da resina ao passar pelo processo de modelagem por
injecdo e irradiagdo. No processo de radiacdo tem-se alteragbes na cristalizagdo e assim é possivel comparar o0s
métodos para obter-se a percentagem de cristalizagdo do PELDB, por DSC e Raios X.
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COMPARATIVE STUDY OF TWO METHODS OF ANALYSIS CRYSTALLINITY, X-RAY
AND DSC, USING A LINEAR LOW DENSITY POLYETHYLENE (LLDPE) INJECTED,
IRRADIATED BY GAMMA RADIATION

Abstract: The linear low density polyethylene (LLDPE) is a linear polymer chain with short chain branching. In this
work, the LLDPE was irradiated in ®°Co gamma source with 2000 kCi of activity, in presence of air, with doses of 5,
10, 20, 50 or 100 kGy, at about 5 kGy.h-1 dose rate, at room temperature. After irradiation, the samples were heated for
60 min at 100 °C to promote recombination and annihilation of residual radicals. LLDPE injected and irradiated
samples were characterized to identity the effects of terminal degradation, scission and crosslinking occurred in each
dose. In the radiation process has changes in the crystallization and thus it is possible to compare the methods to obtain
the percentage of crystallization of PELDB by DSC and X-ray.

Keywords: polyethylene, LLDPE, gamma radiation.

Introducéo

Dependendo das condic@es reacionais e do sistema catalitico empregado na polimerizacgéo,
tipos diferentes polimeros podem ser produzidos, sendo 0s mais comuns, polietileno de baixa
densidade (PEBD), polietileno de alta densidade (PEAD) e polietileno linear de baixa densidade
(PELBD) [1,2,3,4 e 5]. O polietileno € utilizado em diferentes segmentos da industria de
transformacéo de plasticos, abrangendo os processamentos de prensagem, moldagem por injecéo e
por sopro. O polietileno linear de baixa densidade (PELBD) é um termoplastico com elevada
capacidade de selagem a quente, sendo muito utilizado em embalagens de géneros de primeira
necessidade [4]. Esse polimero é parcialmente cristalino, flexivel e sintetizado a partir do etileno
por um processo de polimerizagdo por coordenacdo anionica em condi¢des de baixa pressdo e
temperatura. O PELBD apresenta estrutura molecular de cadeias lineares com ramificacOes
curtas [6].
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O desenvolvimento das técnicas nucleares que se seguiu apds a segunda guerra mundial veio
renovar as aplicacBes dos materiais poliméricos. O conhecimento da interacdo da radiacdo com a
matéria permitiu a modificacdo desses materiais com vantagens em relacdo a manipulacdo quimica
tradicional [7]. A radiacdo gama apresenta uma alta penetracdo nos materiais poliméricos
provocando o aparecimento de radicais livres. Esses radicais podem recombinar entre si, com 0
oxigénio do ar ou promover a reticulacdo entre cadeias poliméricas [8, 9]. As duas reacdes que
causam as maiores alteracGes nas propriedades de um polimero sdo: a cisdo e a reticulagdo [10].

Materiais e Experimental
Polietileno linear de baixa densidade (PELBD)

Polietileno linear de baixa densidade, produzido a base do monémero 1-hexeno a baixa
pressdo e com catalizador Z. Natta. Trata-se de um polimero com ramificacGes curtas de butila
(CH,), sendo uma ramificacéo butila para 1000 atomos de carbono (CH, / 1000C) que foi fornecido

pela BRASKEM. Polimero de grdo esférico com as especificacbes presentadas na Tabela 1.
Tabelal - Especificacbes do PELBD tipo LH-820/30AF, fornecido pela BRASKEM.

Propriedade de Controle Método ASTM  Valores
Indice de Fluidez (190 °C, 2,160 kg) D-1238 0,8 g.10min™
Densidade D-1505 0,920 g.cm™

Procedimento da preparacdo das amostras

Prepararam-se na Injetora, DEMAG ergo tech pro 35-115, corpos de provas do PELBD
utilizando moldes de gravatas, no laboratorio de processos de materiais poliméricos (Departamento
de Engenharia de Materiais e Metalurgia — Poli-USP), seguindo as especificacbes descritas na
Tabela 2. As amostras serdo denominadas como PELBD; (i indicando a injecao).
Tabela 2 - Especificacdes do processo de injecdo das amostras.

Especificacdes Dados

Perfil de temperatura (°C) 190 a 210

Presséo de injecdo 1 (bar) 120 (pressao para preencher o molde)
Pressdo de injecao 2 (bar) 100 (manter o material no molde)
Velocidade (milimetro/segundo) 60

Contra pressao (bar) 30

Tempo de resfriamento (S) 15

Temperatura do molde (°C) 35

Preparacgdo do material para irradiacdo e o tratamento pés-irradiacédo

O PELBD; ¢ colocado em sacos de nylon em presenca de ar atmosférico. Em seguida foram
encaminhados para Empresa Brasileira de Radiacdo (CBE/Embrarad) para irradiacdo em uma fonte
de ®°Co com 2000 kCi de atividade com doses especificadas de 5, 10, 20, 50 ou 100 kGy e taxa de
dose de 5 kGy.h™ & temperatura ambiente. Ap6s a irradiagdo, as amostras foram submetidas a
tratamento térmico em uma estufa por 60 min. a temperatura de 100 °C para a recombinacgdo e
aniquilacdo dos radicais residuais.

Analises por Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Com esta técnica foram determinados o percentual de cristalinidade, temperatura de fuséo e
temperatura de cristalizacéo, referentes as amostras de PELBD; [11].

Calcula-se o grau de cristalinidade em comparagéo ao polimero 100 % cristalino, pela Eq. 1:
AH ; x100 (1)

xc(%): AH
0
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na qual AH;é a variacdo de entalpia da amostra e AHp é a variacdao de entalpia de fusdo do
polietileno 100 % cristalino assumido como 279 J. g™ [12].

A andlise foi feita utilizando-se aproximadamente 10 mg de PELBD; em uma céapsula
fechada de aluminio, empregando uma programacdo de temperatura de 25 a 180 °C com taxa de
10 °C.min™, mantendo-se a 180 °C por 5 min, em seguida resfriamento até 25 °C a taxa de
50 °C.min, e posterior reaquecimento seguido de resfriamento nas mesmas condices conforme a
norma ASTM D3418-08 [13]. As analises foram realizadas em um equipamento da Mettler Toledo
DSC 822 localizado no Laboratério de Sintese e Caracterizacdo de Polimeros no CQMA-IPEN.

Difracdo de Raios X (DRX)

Na analise de DRX os feixes incidem na amostra com angulo 6 e sao refletidos com angulo
de reflexd@o igual ao angulo de incidéncia como é apresentado na Fig. 1. Os planos formados pelos
atomos da amostra sdo paralelos entre si e estdo separados por uma distancia interplanar d

constante [14].
feixe incidente feixe refletido

S ¢ 0__or

B d

familia de planos
dseng

Figura 1 - Representacdo esquemética do fendmeno de difracéo [14].

O célculo da porcentagem de cristalinidade (W(%)) utiliza a Eq. (2) por meio da integracdo
dos picos cristalinos e banda amorfa na faixa de angulos 26 de 15° a 25°.

W (%) = _(&rea dos picos cristalinos) x 100 (2)

(area de todo o0 espectro)

As andlises foram realizadas em um aparelho de Difracdo de Raios X (DRX), marca Rigaku,
modelo Miniflex Il com tubo de raios x CuKa (30 Kv/15 mA) e varredura entre os angulos 26 de 5°
a 80°, localizado no Laboratério de Controle Analitico de Processo no CQMA-IPEN. Utilizou-se
PELBD; com aproximadamente 20 mm de comprimento, 20 mm de largura e 3 mm de espessura.

Resultados e Discussao
Ao comparar a cristalinidade da resina de PELBD com o PELBD; néo irradiado confirma-se
a degradacdo do material injetado pois diminui o grau de cristalinidade do PELBD; (Tabela 3).
Apresentam-se na Tabela 3 os efeitos da degradacdo oxidativa e os efeitos da radiagdo no
material injetado. Comparado o PELBD; ndo irradiado com o PELBD; irradiado a medida que se
aumenta a dose de radiacdo h&4 uma pequena variacdo no grau de cristalinidade, na entalpia e na
temperatura de fusdo, quando se compara com a resina temos variagdes significativas.
Tabela 3 - Valores de temperatura de fusédo, entalpia de fusdo e cristalinidade obtidos por (DSC).

Doses (kGy) T: (°C) AH; (J/g) X (%)
resina PELBD [83] 127,7 102,5 43,9
PELBD; 0 132,6 95,9 344
PELBD;5 133,0 92,3 33,1
PELBD; 10 133,9 99,4 35,6
PELBD; 20 135,5 95,1 34,1
PELBD; 50 135,4 95,6 34,3
PELBD; 100 132,4 87,4 31,3

As curvas de Difracdo de Raios X apresentam a contribuigcdo de duas fases, cristalina e
amorfa. Para o calculo da fracdo cristalina dividiu-se a area dos picos pela soma das areas
correspondentes ao espalhamento amorfo e cristalino. Determinou-se 0 ajuste das curvas gaussianas
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geradas a base dos picos de difracéo, de forma a estimar o espalhamento amorfo e cristalino. Estes
ajustes foram realizados no software Origin 8.0%, como apresentado na Fig. 2, para todas as doses
de radiagdo [15].
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Figura 2 - Ensaio controle do PELBD; ndo irradiado na analise de DRX.

Anélise de DRX tem como base de seus calculos as difraces dos raios x que colidem com
os cristais. Considerando-se que a amostra ndo possui os cristais uniformemente distribuidos e,
dependendo da regido que o feixe passe ira identificar quantidades diferentes de cristais.

O valor do grau de cristalizacao pela técnica DRX ¢ apresentado na Fig. 3 por trés analises
para cada dose de radiacdo. Ao comparar o grau de cristalinidade por meio das duas técnicas, DRX
e DSC, somente no valor para PELBD; irradiado com 100 kGy teve uma variacdo significativa,
amostra que sofreu maior efeito da irradiacdo. Observa-se em doses elevadas para o PELBD que
superficialmente temos o valor da cristalinidade maior, em comparacdo com todo o material
polimérico como ao observado no DSC e nas andlises de fracdo gel  apresentado  na
literatura [16 e 17].

As modificacdes no PELBD; por radiagdo gama sdo apresentadas pela técnica de DRX como
um valor da cristalinidade mais acentuado em relacdo aos valores da téecnica de DSC. Supde-se que
essa diferenca tenha acontecido no processo de injecdo do corpo de prova, onde a peca moldada
resfria-se primeiro a superficie e em seguida o seu interior. Apos a irradiacdo observa-se na
superficie uma maior orientacdo nos cristais em rela¢do ao interior do corpo de prova, comparado
com os valores da analise de DSC, que utiliza como base de célculo a variacdo das entalpias. As
andlises obtiveram valores dentro da margem de erro aceitavel.
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Figura 3 - Porcentagem de cristalinidade por DRX e DSC do PELBD; néo irradiado e irradiado com
diferentes doses.
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Conclustes

Os efeitos da irradiacdo como cisdo e reticulacdo citados na literatura foram comprovados
experimentalmente. Esses resultados indicaram que houve mudancas nas propriedades desse
material para todas as doses de irradiacao.

Nas andlises de cristalinidade por DRX e DSC observam-se variacdes no grau de
cristalinidade maior para o0 método por DRX, em relacdo ao obtidos por DSC ainda assim entao
dentro desta faixa, temos assim resultado com valores compativeis entre sim. Com excecao 0s
valores apresentados para dose de 100 kGy, pois o efeito superficial apresenta grande influéncia
quando utiliza-se 0 método DRX, o qual ndo mostra os efeitos ocorridos nas amostras quando
submetidas a essa dose, como apresentado na literatura.
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