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RESUMO

O polietileno de baixa densidade (PEBD) é um polimero semicristalino, flexivel sintetizado a partir do etileno
através de um processo de polimerizacdo por radicais livres em condi¢Bes de alta pressdo e temperatura. A
radiacdo gama apresenta uma alta penetracdo nos materiais poliméricos provocando o aparecimento de radicais
livres. Este processo pode provocar no polietileno modificagdes em suas propriedades quimicas e fisicas. As
amostras de polietileno de baixa densidade (PEBD) processado foram irradiadas na presenca de ar com raios
gama em uma fonte de ®°Co com doses de 5, 10, 20, 50 ou 100 kGy e taxas de dose a cerca de 5 kGy h™ em
temperatura ambiente. Apos a irradiagdo, foi necessario submeter as amostras a um tratamento térmico em uma
estufa por 60 min a 100 °C para a recombinacdo e aniquilagéo dos radicais residuais. Os efeitos deste processo
foram investigados levando em consideracdo: calorimetro diferencial de varredura (DSC), anélise
termogravimétricas (TG), indice de fluidez, inchamento, fracdo gel e ensaios de tracdo-deformacao.

1. INTRODUCAO

Desde o fim da Segunda Guerra mundial, o campo dos materiais foi revolucionado pelo
advento dos polimeros sintéticos tais como plasticos, borrachas e fibras que podem ser
produzidos a baixos custos e com propriedades fisicas e quimicas superiores aos materiais
naturais [1].

O polietileno de baixa densidade apresenta muitas ramificacfes, as moléculas podem conter
alguns monbémeros de eteno, até centenas de milhares de mondémeros. Os produtos deste
material tém baixa reatividade quimica e sdo termoplasticos, isto é, sujeitos a mudanca
reversivel de fase pela acdo do calor [2].

A capacidade de penetragdo da radiacdo nos materiais poliméricos pode originar uma
variedade de estados excitados, 0s quais podem dar sequéncia a uma série de reacOes
quimicas como polimerizacdo, reticulacdo, enxerto, degradagdo. O controle destas reacGes
atraves da selecdo adequada dos reagentes e das condicGes de irradiacdo constitui um
conjunto de técnicas que permitem adequar as propriedades dos polimeros a aplicacoes
especificas, surgindo assim novos materiais. [3,4,5].

Este trabalho tem como finalidade estudar os efeitos da radiagdo gama no polietileno de baixa
densidade (PEBD) processado em atmosfera de Ar e suas caracterizagdes de acordo com as
propriedades basicas de identificacdo de polimeros, tais como indice de fluidez, inchamento,
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fracdo gel, calorimetria exploratoria diferencial (DSC), termogravimetria (TGA) e ensaios
mecanicos de tracao-deformacao.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Utilizou-se o polietileno de baixa densidade (PEBD) processado em forma redonda e
“gravata”, proveniente da BRASKEN industria petroguimica, em forma de graos.

Os recipientes utilizados para irradiacdo foram sacos plasticos de nylon que tém
estanqueidade ao oxigénio. As amostras foram irradiadas no irradiador industrial de *°Co da
CBE/EMBRARAD — Empresa Brasileira de Radiacdo, que tem uma atividade em torno de
800.000 Ci e taxa de dose de cerca de 5 kGy/h (1,03 x 10'° MBq).

2.2. Métodos

O método para o processamento das amostras:
Preparou-se na prensa hidraulica corpos de prova, redondos e na forma de gravatas de
polietileno de baixa densidade.

As amostras de PEBD processado em forma redonda e “gravata” foram irradiadas a dose de
5, 10, 20, 50 ou 100 kGy, a temperatura ambiente com taxa de dose de 5 kGy/h. Apos a
irradiacdo as amostras foram submetidas a um tratamento térmico em uma estufa por 60 min
a 100 °C para a recombinacao e aniquilacdo dos radicais residuais.

2.3. Caracterizacéo do PEBD processado

2.3.1. Indice de Fluidez.

A andlise do indice de fluidez das amostras foi realizada em um equipamento CEAST IFM,
de acordo com a norma ASTM D1238-04C, cujo equipamento estava programado para fazer
dez cortes, um por minuto, do material fundido.

2.3.2. Inchamento

Para o célculo do inchamento, utilizou-se a seguinte Equagéo (1):
Inchamento (%) = ((Dp- 2)/2)*100 1)
onde D, é o didmetro do polimero e o didmetro da matriz € 2 mm.

2.3.3. Fracéao gel

Colocam-se as amostras em um frasco em sistema de refluxo por 24 horas, que consiste na
ebulicdo do solvente a 135 °C. Durante a extracdo, a fracdo reticulada (fragéo gel) ndo se
dissolveu no solvente, e, portanto permaneceu retida na tela de aco, enquanto que a fracao
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ndo reticulada foi dissolvida, migrando para o solvente xileno. Em seguida secam-se as
amostras em estufa a 60 °C por aproximadamente 20 horas. As embalagens foram novamente
pesadas até peso constante. Segue-se os procedimentos da norma ASTM D 2765 e a fracdo
gel é calculada aplicando-se a Equacéo 2:

Fracdo gel (%) = (M¢/ M;)*100 (2)
onde, Ms é a massa final e M; é massa inicial de cada amostra.

2.3.4. Calorimetro diferencial de varredura (DSC)

As analises de DSC foram realizadas em um equipamento Mettler Toledo. As amostras foram
aquecidas de 25 °C & 150 °C com taxa de 10 °C/min, mantidas a 150 °C por 5 mim, em
seguida as amostras foram resfriadas até 25 °C a taxa de 50 °C/min, e posteriormente
aquecidas seguindo 0 mesmo processo citado acima de acordo com a norma ASTMD3418-
08.

2.3.5. Analise Termogravimétrica (TGA) e termogravimetria derivada (DTG)

As amostras foram aquecidas a 10 °C/min sob aquecimento de 25 a 600 °C, sob atmosfera O,
de 50 mL/min. O equipamento utilizado foi um analisador termogravimétrico da Mettler
Toledo, modelo TGA/SDTGA 851e.

2.3.6. Ensaios de tracdo-deformacéo.

Os ensaios mecanicos foram executados em maquina universal de ensaios EMIC modelo DL
3000 com velocidade de deformagéo de 2.10%s *. A deformacéo longitudinal é medida por
extensdmetro e sistema de video-tracdo, segundo norma ASTM D 638-03.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A necessidade do uso das amostras redondas e gravatas por estarmos estudando amostras que
passaram por um tipo de processamento, neste caso, foram aquecidas, fundidas e resfriadas.
Serdo apresentados 0s principais e comuns dados que caracterizam os polimeros.

Observa-se na fig. 1 que o indice de fluidez diminui a medida que aumenta as doses de
radiacdo indicando o aumento de ligagdes cruzadas, ou seja, com a elevagdo das doses de
radiacdo aumenta-se a dificuldade do material em fundir sendo assim justificada a auséncia
de valores de indice de fluidez em doses acima de 10 kGy. E durante a analise de fracéo gel
houve uma maior fracdo de massa reticulada em doses mais elevadas de radiacdo, sendo
assim a fragdo gel e o indice de fluidez s&o inversamente proporcional.
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Figura 1. Graficos de indice de fluidez e porcentagem de gel do PEBD processado em
funcéo das doses de radiacéo.

Na fig. 2 pode ser observado que houve uma diminuicdo de inchamento a medida que
aumenta a dose de radiacdo, acredita-se que esta reducdo tenha sido provocada pelo
processamento do PEBD, pois esse processo deixou as cadeias moleculares mais
empacotadas reduzindo o nimero de ramificacdes do polimero e desta forma ocupa menor
volume livre. J& a porcentagem de cristalinidade do PEBD processado diminuiu com

aumento de radiacdo devido a formacdo de ligacBes cruzadas que diminuiram as regifes
amorfas.
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Figura 2. Graficos de porcentagens do Inchamento e da cristalinidade do PEBD
processado em fungdo das doses de radiacgéo.

Na tabela 1 mostra o resumo das analises de DSC, na qual T; é a temperatura de fusdo dos
materiais modificados pela radiacdo ndo apresentam uma variacao significativa.
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Tabela 1- Resumo das analises de DSC.

Doses (KGy) T: (°C) X (%)
0 112,51 33,68

5 110,75 18,20

10 113,52 14,08

20 110,73 14,66

50 111,24 14,97

100 109,70 17,79

Na fig. 3 observa-se a associacdo das curvas termogravimetria (TG) e termogravimetria
derivada (DTG), que evidenciam as inflexdes da TG e, portanto sutis variag0es de massa sao
enfatizadas e sdo identificas a faixa de temperatura que ocorre a perda de massa da amostra.

Como utilizou-se O, 0 material € totalmente convertido em CO,. [6].

A amostra de PEBD processado ndo irradiado tem cinco picos, sendo que 0 primeiro a
280 °C e o quinto a 540 °C indicam reacdes lentas e 0s outros trés picos compreendidos entre
380°C a 460 °C sdo reacOes rapidas. Com o aumento da dose de radiacdo 0s picos se
movimentam para a direita e a cinética das reacdes vai diminuindo até a dose 20 kGy, pois a
partir dessa dose de radiacdo as reacdes comecam a ocorrer em um Unico estdgio com
temperatura de 440 °C. Essa movimentacdo dos picos em direcdo a temperaturas mais
elevadas indica que houve a predominéncia das ligacfes cruzadas em relacdo a cisdo no
processo de irradiacdo, neste caso precisa de mais energia para quebrar as ligacOes,

confirmando os resultados de indice de fluidez e fracéo gel.
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Figura 3. Curvas de TG-DTG em funcdo da temperatura do PEBD processado sem
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Aplicaram-se ensaios de tracdo-deformacdo em amostras de PEBD processado com a
intencdo de descobrir 0 ponto de tensdo maxima que o material permanece com deformacao
elastica, pois a partir deste ponto se inicia a deformar pléastica. Como pode ser visto na fig. 4
houve uma diminuicdo de tensdo e deformacdo do material irradiado se comparado com o
polietileno de baixa densidade processado sem radiagdo, o PEBD irradiado estd mais
fragilizado.
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Figura 4. Gréficos de Tensédo e Deformacédo do PEBD processado em fungdo das doses
de radiacéo.

4. CONCLUSAO
Através da caracterizacdo do polietileno de baixa densidade processado usando os métodos
de indice de fluidez, inchamento, fragcdo gel, DSC, TG-DTG e ensaios de tracdo-deformacao

foi possivel identificar as mudancas de propriedades do material provocadas pela radiacéo.

Conhecendo as propriedades desses novos materiais, pode-se escolher aquele que melhor
atende a aplicacdo desejada.
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