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RESUMO

A sintese e a modificac3o de polimeros apresentam-se, hoje
em dia, como um dos maiores campos de aplicacado industrial de po
limeros. Esse trabalho apresenta algqumas das pesguisas que o IPEN
egtd realizando nesse campo, em conjunto com empresas nacionais.
0s resultados obtidos com os filmes de polipropileno e de polie
tileno enxertados com mondmeros hidrofilicos e os parametros que
estao sendo estudados na formulacio de resinas reticulaveis e de
tintas e vernizes curdveis por radiacido, s3o discutidos.

ABSTRACT

The synthesis and modification of polymers represent nowa-
days as one of majors industrial radiation applications. This pa
per presents some researches that have been made at TPEN,in con
juction with national companies. The experimental results

obtained with polypropylene and polyethylene films grafted with

hydrophilic monomers, the parameters involved in the crosslin
kable resins and, palnts and varnighes by radiation curing are
digcussed as well.
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1. Introdugao

As radiacles ionizantes mais utilizadas em processos industri
ais, radiacdo gama e feixe de elétrons gerados em aceleradores,
possuem energias da ordem de KeV ou MeV gue apresentam uma ordem
de grandeza bem malor cque as energias de excitacio e de ioniza
¢8o dog elétrons em Atomos ou moléculas ou das energias de liga
¢oés dos dtomos nas moléculas [1]. Interagindec com a matéria, es
ses dois tipos de radiacSo deslocam os elétrons e produzem espé
cieB atSmicas excitadas, radicais livres e ions. As energias des.
pas radiagoes nd3o induzem a radicatividade no material irradiado
(21.

Os principais efeitos da radiagdo ionizante em polimeros in
cluem a formac¢ao de produtds gasBoBoB, a Quebra das duplas liga
¢Ges existentes e a producdoc de novas ligacoés quimicas, Mas, as
reacSes gque apresentam major interesse comercial sdo a reticula-
c¢do e a copolimerizacdo porque, permitem induzir melhorias nas
propriedades fisilco-quimicas, mecdnicas e elétricas de polimeros,
de baixo custo comerclal e, consequentemente, utilizd-los como
substituto de materiais mais nobrea [3].

Entre os virios tipos possiveis de reacdo de copolimerizacéo
a enxertia, iato &, a adi¢io de um mondmerc a um polimero, apre
senta um grande interesse comercial pdzque, essa técnica provoca
mudancas na superficie dos polimercs, sem alterar as Suas carac-
teristicas iniclais [4]). O copolimero formado passa a possuir as
propriedades doc mondmero enxertado, sem perder as Qualidades prd
priaa do substrato.

A reticulagioc de polimeros apresenta-se, hoje em dia, como um .
dos maiores campos de aplicacédo induatrial de aceleradores da
elétrons. Entre os prineipais processocg comercializados, encon
tra-se a reticulacio de isolantes de fios e cabos porque, a rea
¢80 & melhor controlada pois, a operacdo de extrusfo do material
& separada do processo de reticulacdo. Com isso, elimina-se o
risco de ocorrer reacSes prematuras no material [5].

Por outro lado, a curr de oligbmeros por radiaciio particular
mente, por feixe: de elétrons, & uma aplica¢io que apresenta um
rdpido crescimento porque, permite a conversfic de sistemas de re
sinas com 100% de sblidos, altamente pigmentados [6].
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O IPEN, em seu Departamento de Aplicacdes na Engenharia e na
Indiistria, TE, estd desenvolvendo pesguisas anclvendo as reagoes
de copolimerizagd@o, e reticulagdo e de cura de oligfmeros induzi
das pela radiag¢do, em conjunto com ind{strias nacionais, que tém
como chjetivos principais:

a) Hidrofili;;cio e caracterizacdo de polimeros por meio da
técnica da enxertia;

b) Formulagd® Qe resinas reticulaveis por radiagde para uso
em isolantes de fios e cabos;

¢) .Cura de tintas e vernizes para recobrimento de madeira
aglomexrados e chapas duras.

2. Materiais e Métodos

Nos estudos envolvende a reagico de enxertia foram utilizados
filmes de polietileno, de baixa densidade, fornecides pela Poli
teno S.A. Ind., e Com. do Brasil e de polipropilenc, da Polibrasil
S.A., de 100um e 60um de espessura, respectivamente, 08 solven
tes 3cido acrilico P.A. {March) e o dcido metacrilico {I.c.I.)-
99% de pureza, foram utilizados sem gqualquer pré-tratamento.

A8 resinas de poliéster acriladas e epoxi acriladas, foram
fornecidas pela Sayerlack Ind. Brasileira de Vernizes S$.A..

As irradiacoes das amostras foram realizadas na instalagdo Qe
fontes intensas do TE, que possui um acelerador industrial de elé
trons de 25mA e i,SMeV de energia e um irradiador de Co-60, cu
ja atividade atual (Dez.90) & de 3,6 X 1013pq,

0 grau de hidrofilicidade foi determinade por meio da. variagéo
da massa ocorrida nos filmes enxertados depois gue permaneceram
imersos em dgua destilada a 25%C, durante 24 horas.

3. Resultados e discussoés .

a) Sintese e Caracterizaclo de Materiais Super-Absorventes por
meio da Técnica de Hidrofilizagde de Polimeros

A reacdc de enkertia foi estudada tanto pelo processo de ir
radiacac simultineo como também, por meic da pré-irradiacao.
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Os pardmetros que governam a reagdo foram determinados e os
resultados obtidos foram discutidos em um artigo apresentado an
teriormente [(7].

A comprovagdo da enxertia dos mondmeros hidrofilicos estuda=-
dos como © &cido metacrilico pode ser observada nas figuras 1 e
2, As andlises de infravermelho foram realizadas em espectrdme
tro ‘Pérkin-Elmer, modelo-180. -

A figura 1 mostra os espectros obtidos para os filmes de poli
propileno com 0% [al, 8,11% [b]l, 14,39% [c]l e 25,61% [d] de eﬂ
xertia. A figura 2 apresenta os espectros dos filmes de polieti
leno enxertados com acido metacrilico com 0%, 9,83% e 13,22% de
rendimento de enxerto. Observando-se os resultados, nota-se que
os filmes enxertados apresentam um pico na regifec de 1750 cm~1,
correspondente ao grupo carbonila que n&o;aparece nos polimeros
originais.

A porcentagem de retengdo de dgua ou © grau de hidrofilicida
de dos filmes de polietileno e de polipropilenc em func¢ad da per
cenfagem de enxertia é mostrada nas figuras 3 e 4, respectivamen
te. '

Para os dois tipos de filmes poliméricos estudados pode-se ob
servar que, a porcentagem de retencdio de dgua aumenta com o grau
de enxertia. Tanto os filmes de polietileno como os de polipropi
leno enxertados com dcidor acrilico apresentam uma retengdo de
dgua maior gque a apresentada pelos filmes enxertados com ~acido
metacrilico.

b) Formulacdo de resinas reticuldveis por radiagio para uso em
isolantes de fios e cabos.

O desenvolvimento de resinas reticuliveis por radiagdo requer
um estudo detalhado dos aditivos gue sdo adicionados ao polimero.
As resinas que reticulam facilmente, na presenca;de perdxidos or
gi3nicos e altas temperaturas, néo aprésentam © mesmo comportamen
to sob irradiagao.

No caso de resinas de cloreto de polivinila, um dos paréme
tros mais importantes & o pro-rad ou mondmercs polifuncionais 2
dicionados para acelerar a reagdo de reticulagio. A escolha do
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co-agente val depender das propriedades mecinicas, elétricas e fi
sico-quimicas do produto final.

0= mondmeros polifuncionais gue estio sendo estudados sio o
trialilcianurato (TAC) e o trimetilolpropano trimetacrilato
(TMPTMA) . Estd sendo determinada também a  concentragdo mini
ma desses agentes que deve gser utiljizada.

A adi¢iao de mondmercos acrilicos monofuncionais, em pequenas
concentracdés esti sendo estudada com o intuito de melhorar as
propriedades do produto final.

A caracterizacio db isolante esti sendo feita por meio. de en
saios mecidnicos, testes de envelhecimento e combustdo, O grau de
reticulagdo & determinado por meio de extracdo com solventes, pa
ra determina¢do da porcentagem de material insolfivel.

d} Cura de Tintas e Vernizes para Recobriments de Madeiras, Aglo
merados e Chapas Duras.

As resinas curaveis por radiagdo, gue &0 utilizadas para re
vestimento, s3o constituldas de dois componentes principais: o o
_ ligdmero e o diluente reativo. O oligdmero determina a reativida
de, sob irradiac¢3o, do sistema. O diluente reativo ajude a esta
belecer as propriedades reoldgicas Stimas do filme bem como, har
monizar.as propriedades finais do revestimento,

Ressa pesquisa, que estd sendo realizada com a Bérgamc Com
panhia Paulista e a Sayerlack Ind. Bragileira de Vernizes S.i.,
estfo sendo estudadas resinas epoxi e poliéster com diferentes
pescs moleculares, contendo grupes finais acrilicos.

Como diluentes reativos foram estudados © tripropileno glicol
diacrilato (TPGDA) e o trimetilolpropanc triacrilato (TMPTA)}.

O sistema d€ pintura gue apresentou melhor resultade foi o ami
do sobre imido sendo que o revestinento base escolhido foi poliég
ter acrilado com TPGDA e o filme superficial (top coat) & consti
tuido de resina epoxi acrilada com TPGDA.

Essag resinas glo curadas sob atmosfera inerte (N,), a uma do
se de irradiacgio de 40KGy. .

O revestimento apresenta hoa adesfio ac substrato, (chapas de
aglomerades), boa resmisténcia a3 atagques de reagentes guimices,-
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dureza e nio sdo facilmente risciveis.

0 desenvolvimento dessa pesquisa em escala de laboratdrio
j& estd concluido, devendo agora passar para uma escala piloto,
utilizando as condi¢des de pintura industrial.

4. Conclusic e Trabalhos Futuros

08 processos quimicos iniciados pela radiac¢do apresentam  um
consumo de energia baixo e as reaco8s ocorrem & temperatura ambi
ente,em uma fragaoc de sequndos, mesmo na presenca de pilgmentos,
cargas e outros aditivos. Uma das maiores vantagens do emprego da
radiacdao & que essa técnica permite a sintese de noves produtos
que ndo podem ser obtidos por meio de processos convencionais.

Seguindo essas linhas de pesquisas pretende-se, utilizando a
técnica de enxertia, sintetizar materiais adsorvedores de gases
téxicos e resinas curdveis na presenca de oxigénio.

No Brasil, a tecnologia de reticulagio de fios e cabos ja es
td sendo utilizada pelas indiistrias nacionais de grande porte e
pelas multinacionais, fabricantes de fios e cabos. Mas, as peque
nas e médias indistrias do setor, nac tem acesso a essa técnica
porgue, a formulacae das resinas ndo estd dominada. Além da rési
na de cloreto de polivinila, serdo estudadas também o polietilé'
no e 0s seus copolimeros para peosterior transferéncia de tecnolo
gia .aos pequenos fabricantes.
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Figura 1, Espectros de Infravermelho dos filmes. de polipropi-
leno-acido metacrilico: 0% [al, 8,11% [b], 14,39%[c]
e 25,61% [d] de enxertia.
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P:Lgura 2. Espectros de Infravermelho dos filmes de polietile-

no-acido metacrilico: 0% [1], 9,83% [2] e 13 22%[3]

de enxertia.
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