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SUMARIO

0 Polietileno Clorado (CL-PE) ¢ largamente utilizado nas
industrias de fios e cabos como cobertura (isolamento) &
principalmente para fios de eletrodomésticos, pois & necessario
elevada resisténcia térmica, flexibilidade, baixo custo da matéria
prima e de processamento. Dentre os vdrios sistemas de reticulacgdo
frequentemente utilizados nas indistrias, o uso da irradiag¢do na
presenga de mondmeros funcionais & bastante difundide na indlstria
de fiogs e cabog, isto porque esta tecnologia oferece vantagens do
ponto de vista de operagdo e cohtrole de qualidade dos produtos. As
amostras com concentragfec bdsica de aditivos foram irradiadas com
dose de 5,0; 10,0 e 20,0 Mrad no Acelerador de Rlétrons. Sdo
apresentados os resultados do grau de reticulagdo, ensaios
mecinicos e térmicos comparados com o8 materiais nBo irradiados.

PALAVRAS - CHAVE
POLIETILENO CLORADO, IRRADIACAQ E RETICULACAO

1.0 - INTRODUGCAO: {a) a radiag3o rompe a ligagdo C-H;
(b} formagdo de um &tomc de hidrogénio e um
radical; )
0s efeitos da radiagdo sobre os poli- (¢) o Atomo de hidregénic livre subtrai um
meros incluem a formagdo de produtos dtomo de hidrogénio da cadeia
gasosos,quebra das ligagles existentes e a . wizinha,resultando uma molécula de
criagdo de outras novas. Porém, as duas hidrog&nio e outro radical;
reagfes que alteram mais profundamente as (d} ambos os radicais combinam-se para
propriedades dos polimereos sdc a ruptura formar ligagdo tranversal.

das ligagdes quimicas principais da cadeia
(degradagdo) e a formagdo de 1ligagdes
"quimicas entre diferentes moléculas de 0s polimeros susceptiveis de expe-
polimeros (reticulacdo ou "crosslinking"). rimentar egtas transformagdes sdo:
Polietileno, Polipropileno, Poliacrilatos,
Policloreto de Vinila, Nylon, Poliestireno,

Um outro efeito gerado durante a Fluoretc de Polivinilideno e Silicones [7]
irradiagdo de um polimero ¢ o enxerto ou
"graft copolymerization ", onde um mon8mero
de um determinado tipo & enxertado num Um caso particular ¢ a vulcanizagdo de
polimero diferente. O produto formado com- elastBmeros como a borracha e derivados.

bina as vantagens de ambos o8 compohentes.

A rede tridimensional das cade
- ias moleculares resultante do processo de
"crosslinking"”, traduz no melhoramento das
propriedades fisicas @ quimicas dos

A ligagdo transversal das cadeias de
poclimeros & equivalente a dimerizagdoc em
moléculas mencores. A reticulagdo pode ser
iniciada por radicais livres. Um dos varios

X > materiais poliméricos, tais COomo
mecanismos  propostos para eXxplicar o resisténcia:

"crosslinking", via radical & o seguihte

[6]:

- a temperatura;
P - aos agentes quimicos;
-¢- ‘?- -¢- ¢ - ao impacto;
L a
l - ao ehvelhecimento.
] H

—_—— N N —— Ent8o pode-se concluir que as propri

edades finais dos produtos medificados

N pelo processo de reticulglo, dependerfio de
. . suas estruturas quimicas ] arranjos
—-t=- -0 —-£- =C= moleculares.
(a) ) (¢) ()]
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As reticula¢Ses por irradiaclo podem
ser afetadas pela presenga de aditivoes
(inibidores da reticula¢fo) e também pelas
condigdes ambientaisg (atmosfera -
temperatura) em que realizada a
irradiacdo.

foi

A reticulagdo de polimero pelo proces-
80 de irradiagdo & sem davidas, a aplicacgdo
da tecnologia das radiac¢des que teve e tem
atuaimente, o maior sucesso comercial.

Estas aplica¢fes se referem principal
mente ao tratamento de poliolefinas
utilizadas para:

- isolamentos de fios e cabos elétricos;
— fabricagio de filmes e tubos termore-
trateis;

- produgdo de espumas plasticas.

o As vantagens do uso de radiag¢des
ionizantes para 7Teticulagdo de materiais
poiiméricos s3o:

- excelentes propriadades dielétricas;
- alta resisténcia a temperatura (durante
as soldas); A abrasdo e aos solventes.

A utilizag3o destes fios em centrais
de intercomunicagdoc telefBnica permite
reduzir a drea empacotada em guase 70%.

Esta economia seria )4 suficiente para
justificar ¢ produto.

Em geral os processos de reticulagdo

mais wutilizados pela inddstria =sfdo wvia
peréxidos, banhe de sai, tiadiazol e
irradiagdo.

A irradiag8o oferece uma aliternativa
de processc com vantagens do ponto de vista
de custo de operagdco e controle de
gualidade dos produtos,

0 processo pode se tornar ainda mais
vantajoso se a dose de irradia¢do for
otimizada para cada formulagdo a base da
Cl-PE (polietiilenc ciocrado).

0 objetive deste trabalhoe 4§ irradiar

iscolantes de fios constituidos por
polietilenc clorado com formulagdes
definidas de antioxidantes, coagentes e

auxiliares de processo.

O Polietilenc Clorado é largamente
ugade na indlOstria de fios e cabos como
cobertura/isclamento (cabos dJde mineracgdo,

fios para eletrodomésticos, cabos de
energia, etc), devido as suas exgelentes
caracteristicas, proporcionando ao produto

registéncia frente a reagentes gquimicos,
mecanicos, calor e chama,
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0 processo de reticulagdo foi reali
zada por meio de irradiac¢ic com feixes de
elétrons, com doses absorvidas variando de
5,0 a 20,0 Mrad, visando estudar a melher
rela¢lio entre algumas formula¢fes comumente
utilizadas pelas industrias & a dose de
irradiaciio, com a finalidade de diminuir os
custos.

Apés a irradiagdc dos materiais dete-
terminou-se o grau de rdticulag¢io para cada
dose utilizada.

Realizou-se também os ensaios mecini-
cos € andlises térmicas dos materiais
irradiados, tomando como referéncia o nio
irradiade, obgservando uma melhora consideri
vel nestas propriadades, analisadas com
aumento da dose.

2.0 - METODOLOGIA

2.1 - Considerac8es iniciais

0 pléstico utilizado neste trabalho
foi o poliastileno clorado (Ci1-PE), que foi
fornecido pela firma SODANE, este material
4 considerado industrialmente como um dos
meihores modificadores de impacto de wuso
geral.

Vantaéens do Polietileno Cicrade in-
cluem [5]:

- excelente resisténcia quimica;

- bhom desempenho em grande faixa de tempe-
Tra;

- apresentada em forma de pé, permitindo
facii preparagéaoc do composto e
processamento;

- excelente resisténcia A intempéris;

- competitivo economicamente;

- compativel com outros elastBmeros;

- eficiente a baixas temperaturas;

- excelente aceitacdo de cargas mesmo a
niveis altos,

2.2 - Materiais utiiizados

As amostras do Polietileno Cilorado
(C1-PE) Foram fornecidos em placas
confeccicnadas segundce as normas da ASTM
[1-3]-

As amostras foram preparadas com formu

lagdes b&sicas definidas para © usoc de
isclantes de fios e cabos industriais.
Utiiizou-se uma quantidade minima de
coagentes e antioxidantes para serem
submetidas a radia¢do no acelerador de
elétrons.

2.3 ~_Métedos de irradiagdo

As amostras confeccionadas em placas
foram identificadas - irradiadas nos
sistemas "Dynamitron II" pertencente ao GE
gsobre o sistema de bandeja com doses de
5,0; 10,0 e 20,0 Mrad.



2.3.1 - Caracteristicas do acelerador

C" Dynamitron" consiste de um acelera
dor de elétrons de aplicag¢do industrial,
classificado como uma mAquina de wvoltagem
relativamente baixa e corrente alta.

Dentre as nuitas aplica¢des deste
acelerador, podemos citar as seguintes:

- reticulagdo de polimeros (cabos e conduto
res, espuma de polietileno, materiais
encolhiveis, ete);

- vulcaniza¢io de elastbBmeros;

- enxerto de mondmeros em polimercs (trata-
mento de fibras de materiais t8xteis,
fabricag#o de materiais compostos);

- cura instantfnea de pintura e recobrimen-
to;

- esteriliza¢3o de
médicos.

alimentos e produtos

O modelo "Dynamitron II" é destinado
fundamentalmente para as aplicag8es
industriais que enfocam o tratamento de
materiais de irradia¢do com feixe intenso

de elétrons energéticos. Existe a
possibilidade de se utilizar este
acelerador para produzir RX, para tais

efeitos é utilizado um alvo de ouro ou
tungsténio acoplado ao sistema obturador do
feixe eletr8nico. EB capaz de produzir
ragiaqéo X equivalente a uma fonte de 3,6 X
10 Ci de um radioisdétopo emisgsor gama de
um Mev/desintegracgio.

O "Dynamitron" possue as seguintes

caracteristicas;
(a) - intervalo de tensfo (voltagem de ace-
leragdo dos elétrons), pode variar

continuamente entre 300 kV e 1500 kV.

(b) - corrente do feixe de elétrons varia
linearmente de 5,0 mA a 25,0 mA entre 300
kV a 750 kV e mantem-se constante em 25 mA
desde 750 kV a 1500 kv (4].

2.4 - Ensaios _mecdnicos

0Os equipamentos utilizados nos ensaios
dos corpos de prova. irradiados e sem
irradiar foram:

- dinamdmetro (Kratos).
~ durdmetro (Zorn Stendal)

Esspes ensaios foram executados de a

gordo com as normas ASTMD 412 e ASTMD 2240
[1-31.

08 resultados dos ensaios mec&nicos
sfio apresentados na tabela 1.
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Tabela 1 - RESULTADOS DOS ENSAIOS MECANICOS

MATERIAL SEM D=2u0,5 D= 10,0 D= 20,0
IRRADIAR (Mrad) {Mrad) i (Mrad)
Dureza
Shore A 60 65 67 72
Tenslc de
Ruptura Mpa 2,40 9,40 12,10 14,40
Alcngamantec
(8} 716,13 427,60 269,80 151,00
Médulo =
100% Mpa 1,20 3,70 6,10 11,10
Médule a
200% Mpa 1,60 6,40 10,40 -
Médulo a
3008 Mpa 1,90 8,10 “— -

2.5 - Determinagio de grau de
reticulag¢io {% de gel}

A porcentagem do grau de reticulagdo
foi determinada utilizando um extrator de

refluxo Soxchlet com soclvente Xileno (PA)
por 24 horas de refluxo, 3 temperatura de
ebulici3o do solvente (138 - 141°%C). A

secagem do gel foi feita em estufa a vdcuo
durante 24 horas, & temperatura de 60 °C e
pressdo de 760 mmHg. O residuo insolivel
foi pesadoc na balanga analitica até peso
constante.

A porcentagem de gel é definida como:

§& GEL = WZ / w1 x 100
onde:
Wy = peso inicial da amostra.
W = peso final da amostra apés
extragao com solvente.

A massa inicial do material polimérico
variou-gse na faixa de 0,2 a 0,5 Mg. Essas
experiéncias foram realizadas segundo a
norma de ASTM 2765 - 68 [2].

0 resultados do grau de reticulagdo
sdo apresentados na tabela 2.

Tabela 2 - GRAU DE RETICULACAO DA AMOSTRA
EM FUNCAO DA DOSE

DOSE GRAU DE RETICULACAO
(Mrad) (%)
5,0 17,50
10,0 81,40
20,0 84,87




2.6 - Andlige térmica

As curvas DSC foram obtidas utilizando

asg

aguecimento

células

de

10

Oc’

%c/min.

. DSC 7 da Parkin Elmer,
faixa de 25 °C a 530

na

. . sob atmosfera
dindmica de arg®nio (50 ml/min.}, razio de

, cépsula

de

aluminio e massa de amostra entre 7 e 10

mg.

{60ml/min.), razdo de aquecimento de 10°C

As curvas TG e DTG foram obtidas
utilizando a termobalanc¢a TG 50 pertencente
ao sistema TA 4000 da Mettler, na faixa de
25 a 900 °C, sob a atmosfera din&mica de Noy

cadinho de ago

entre 7

e 10 mg.

inox

’

e massa da amostra

Os resultados das curvas do DSC, TG e
DTG 830 apresentados na tabela 3 e 4.
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Tabela 3 - DADOS DR DSC REFERRNTES A 12~ TERMODBCOMPOSICXO
AMOSTRA SEM D= 5,0 D= 10,0 D = 20,0
IRRADIAR {Mrad) (Mrad} {Mraad)

PICO )

(°c) 278,56 278,6 279.6 274,5

HI/G 69 73 127 147
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DE MASSA

PERDA

Os resultados das curvas TG e DTG s8o

apresentados na figura 2.
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3.0 - RESULTADOS B DISCUSSAO

De acordo com a figura 2, as curvas TG
e DTG mostram gue o material nde irradiado
ndo apresenta perda de massa até 180 °cC,
enquanto as amostras irradiadas mostram uma
pequena perda de massa ndo superior a 2%,
até esta temperatura.

A partir desta temperatura até apro
ximadamente 380 °C ocorre termodecomposigdo
{vide tabela 3), o intermedidrio formado &

parcialmente termoestdvel e se decomple
entre 380 e 500 ©C, A partir desta
temperatura a termodecomposigdo ¢é menos
acentuada devide a queima de materiazl

carbonado formado, originando um residuo
branco caracteristico da carga inorginica
empregada.



Comparande as curvas DSC (figura 1)
com as curvas TG (figura 2} pode-se
obgervar gue a primeira termodecomposiclo &
endotérmica e os correspondentes valores de
H est8o expressos na tabela 4.

Pode-se observar da tabela 1 que as
propriedades mecinicas, como dureza, tensio
de ruptura e alongamento, s&oc afetadas de
forma semelhante, quando submetidas a
diferentes doses de irradiagfio. Quando o
material ¢é submetido a baixas doges de
irradiagfo (5,0 Mrad} os resuitados
mec8nicos em relagdo0 ao material néo
irradiado é mulito preonunciado e a medida
que a dose aumenta, o efeito torna-se cada
vez menor’. Na tabela 2 observa-se fenfmeno
semelhante. ¢ grau de reticulag3c sobe
rapidamente e tende a se estabilizar com o
aumento da dose.

4.0 - PRINCIPAIS CONCLUSOES

De acordc com os resultados apresenta-
dos nas tabela 1 e 2, podemos concluir que
existe um aumento nos resultados dos
ensalos mecfnicos ¢ no grau de reticulagio
com o aumento da dose.

Og valores de DSC e TG indicam que o
material quando irradiado possivelmente tem
sua estrutura molecular alterada, exigindo
uma quantidade de calor crescente com a
dose de irradiag8c empregada para a sua
termodecomposigdo.

AGRADECIMENTO

- Professor Dr. Jivaldo do Rosédrio Ma
tos, professor do Instituto de Qui-
mica da USP, pela contribuic¢do nos
resultados dos ensaios térmicos.

- Engenheiro Luiz Emiliano Junior, da
Empresa Sodane, pelo fornecimento
das amostras e¢ da contribuicgdo nos
resultados dos ensalos mecinicos.

- Cldudio Botelho ¢ Samir Somessari
do IPEN.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1 AMERICAN STANDARD TEST METHOD.
Rubber Property - Durometer Hardnes

ASTM -~ D 2240 - 75, Annual Book of ASTM

Standards. pag. 576 - 1975,

2 AMERICAN STANDARD TEST METHOD.
Degree of crogslinking in crosslinked

ethylene plastics as determined by sol-

vent estraction - ASTM - D 2765 - 68
Annual Book of ASTM. Standards
pag. 595 - 1968.

3 AMERICAN STANDARD TEST METHOD.
Standard Test Methods for Rubber
Properties in Tension - ASTM - D412 -
80, Annual Book of ASTM Standards.
pag. 57 - 1980,

CASTAGNET, A.C.G. SZULACK, C.; NAKAHIRA,

s.

Projeto da Camara de Irradia¢fo para um

acelerador industrial de elédtrons de 1,5
- MeV e 25 mA. Sd30 Paulo. Inetituto de

Energia At8mica e Nuclear, 1974 (IEAE-

-Inf.28)

MANUAL TECNICO DA DOW CHEMICAL pag. 3

0'DONKEL, J. H. & SANGSTER, D. F.
Principies of Radiation Chemistry.
London, Edward Arnold, 1970.

Pag. 1113 - 124.

VOORD, M. VAK DE

Radiation Rffects on Polymers

Sem local, United States Atomic Energy
Commission, 1967, Pag. 1 -~ 17 (AEC) -
- TR - 6920.

SUMMARY

The cChlorinated Polyethylene
{C1-PE) 1is widely used in Brazil for
appliance cable due 1its thermal
resistance, flexibility, relatively
low price, and plain processing. The
crosslinking by irradiation has been
increasingly used 1n Brazil due its
quality, simple operation and also
the support from IPEN accelerator.
The Cl-PE samples were prepared as a
base compound and irradiated at 5, 10
and 20 Mrad. The irradiated products
were characterized by DSC mechanical
properties and gel measurements. It
was shown that crosslinking
continuously increases with dose.
However, the mechanical properties
are enhanced significantly only at
low doses.
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