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RESUMO

A modificagdo estrutural do Polipropileno isotatico (iPP) € um processo bem estabelecido,
porém, ha sempre um grande interesse no estudo de novas tecnologias que visam obter este
polimero de amplo consumo. Uma das maneiras de obter a modificacdo estrutural das
macromoléculas de iPP, que sdo essencialmente lineares, é por meio da irradiacdo simultanea do
polimero puro em presenca de mondmeros multifuncionais. Este tipo de processo pode resultar no
aumento da reticulacdo e/ou formacdo de ramificacbes (enxertos) em pequena escala em suas
estruturas, acarretando com isso em variacfes de suas propriedades no estado fundido.

Neste trabalho foram estudados as propriedades mecanicas e os aspectos morfolégicos de
filamentos de iPP (H 603) modificado com monémeros multifuncionais por meio da radiagdo gama.
Foram utilizados os seguintes monémeros: Tri-alil-cianurato (TAC), Tri-metilol-propano-triacrilato
(TMPTA) e o Tri-metilol-propano-trimetacrilato (TMPTMA). A modificacdo destes filamentos foi obtida
através de duas metodologias: em uma primeira metodologia o mondmero foi adicionado ao polimero
puro e em seguida foram produzidos os filamentos, seguindo-se da irradiacdo a uma dose de 20 kGy
em atmosfera inerte. Na segunda metodologia, inicialmente foram produzidos os filamentos de iPP
puro, e estes foram embebidos em solu¢gbes de 0,5 e 1,0 M de concentragdo do mondémero a ser
incorporado ou enxertado, por um periodo de 16 h de imersdo. Apds esta etapa os filamentos foram
irradiados.

Estes filamentos foram analisados através de testes de tensdo deformacdo obtida em um
equipamento Instron com uma velocidade de estiro de 250 mm/min. Realizou-se também a anélise da
determinacéo da fracdo gel dos filamentos modificados, sendo que suas caracteristicas morfoldgicas
foram obtidas através do estudo das curvas de analise térmica (DSC).

Os filamentos obtidos utilizando-se a primeira metodologia exibiram melhores propriedades
mecanicas quando comparadas a segunda metodologia e o filamento do polimero puro. Estes
filamentos apresentaram determinadas quantidades de gel, comprovando com isso a presenca de

reticulacdo em sua estrutura.
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e radiacdo gama.
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1-) INTRODUCAO

E bem conhecido que a radiag&o ionizante de alta energia (raios- v, feixes de elétrons, etc)
influencia as propriedades mecanicas de materiais poliméricos. As mudancas nestas propriedades
dependem do fendmeno predominante que ocorre durante o processo de radiagédo, isto é, se este
fendbmeno € o de reticulacdo, ramificagdo que geralmente ocorre em presenca de mondmeros
multifuncionais ou degradac&o das cadeias poliméricas™.

A modificagdo estrutural do Polipropileno de configuragdo isotatica (iPP), que apresenta
cadeias essencialmente lineares é amplamente estudada. O grande interesse no conhecimento dos
processos de modificacdo deste polimero ocorre por que o iPP tem um alto valor de consumo,
apresentando excelentes propriedades mecanicas e térmicas. Além disso, possui 0 custo
relativamente baixo de producéo, sendo uma das principais “commodities” em polimeros.

O processo utilizando a radiacdo ionizante de alta energia no polimero puro ou
simultaneamente em presenca de mondmeros multifuncionais ou agentes oxidantes € uma das
inmeras tecnologias existentes no mercado para a obtengéo do iPP modificado®®. Esta nova classe
de iPP modificado é conhecida como: polipropileno com alta resisténcia do fundido ou HMS-PP. A
presenca de pequenas quantidades de longas ramificacdes ou reticulagdes no iPP acarreta em
mudancas drasticas nas propriedades do estado fundido deste material, principalmente em sua
resisténcia ao estiramento. Permitindo que este novo produto (iPP modificado) possa ser utilizado em
aplicagBes, na qual, o iPP convencional ndo pode ser aplicado como, por exemplo, na producdo de
filmes soprados, espumas, pecas livres de tensdes residuais ou em processos que demandam alto
estiramento.

Se ha mudancas nas propriedades no estado fundido destes materiais, qual devera ser o
comportamento quando os filamentos sao submetidos as influéncias mecanicas externas no estado
sélido? Como correlacionar as provaveis mudancas em suas propriedades mecanicas com aa
alterac@es estruturais que provavelmente ocorrem durante o processo de modificacdo do iPP? Com o
intuito de responder a estas perguntas o presente trabalho tem por objetivo estudar as propriedades
mecanicas e os aspectos morfolégicos em filamentos de iPP modificados com distintos monémeros

multifuncionais seguido da irradiagdo com radiagdo gama.
2-) MATERIAIS E METODOS
2.1-) Incorporacdo do mondmero aos filamentos e o processo de radiacéo ionizante.

Neste trabalho foram utilizados filamentos de iPP puro fornecido pela empresa: Cordoaria
Sao Leopoldo, os quais, foram modificados com diferentes monémeros multifuncionais e submetidos
a radiacdo gama por diferentes metodologias. Em uma primeira metodologia 0 monémero TMPTA foi
adicionado em uma porcentagem de 1,5 mmol/100g ao polimero puro. A mistura foi fundida e a
massa do polimero extrudada (estirada) em filamentos com didmetro de 0,25 mm. Sendo em seguida

irradiados a uma dose de 20 kGy em atmosfera inerte.



Ja em uma segunda metodologia foram produzidos filamentos estirados de iPP puro com
0,25 mm de diametro, enrolados em bobinas. Cada carretel era composto por 45 fios destes
filamentos e foram imersos em diferentes solu¢des contendo os mondmeros Tri-alil.cianurato (TAC),
Tri-metil-propano-triacrilato  (TMPTA) e o  Tri-metilol-propano-trimetacrilato  (TMPTMA),
respectivamente. As concentracdes dos monémeros, em xileno, a serem incorporados foram de 0,5 e
1,0 M com um tempo de imersao para cada amostra de 16h. Este periodo foi escolhido com base em
ensaios preliminares de sorcdo realizados em distintos solventes e em uma solucdo 2 M de TAC no
mesmo solvente (xileno). Transcorrido o periodo de imersao, o solvente foi escorrido e os carretéis
mantidos em estufa a 100 °C durante 18 h. ApGs esta etapa os carretéis foram irradiados, utilizando-
se a radiacdo gama (fonte de Co 60) a uma dose de 20 kGy em atmosfera inerte (N,). Optou-se por
trabalhar com esta dose de irradiacdo e os monémeros mencionados acima, com base em estudos ja
realizados nesta linha de trabalho®. Finalizados os procedimentos supra citados, as amostras foram

avaliadas quanto as propriedades mecanicas e morfolégicas.
2.2 -) Determinagéo da fracéo gel.

Foram pesados em torno de 0,5 g dos filamentos estudados devidamente picotados, apds
incorporacdo dos mondmeros e do processo de irradiagdo com raios-gama, para determinacdo da
porcentagem de gel. O procedimento para realizacdo deste ensaio foi descrito em outro artigo® deste

grupo de pesquisa.
2.3 -) Determinagéo das propriedades mecénicas dos filamentos.

Os ensaios de tensdo e deformacdo dos filamentos foram obtidos em um equipamento
universal de ensaios mecanico Mod. 4400R da marca INSTRON. Neste ensaio foi utilizada uma carga
de 500 Kg e uma velocidade de estiro dos filamentos de 250 mm/min. Foram realizados dez ensaios

para cada amostra.
2.4 -) Analise morfolégica dos filamentos ap6s adigdo dos mondmeros.

O estudo do comportamento de fusdo dos filamentos modificados em presenca de
mondmeros multifuncionais foi realizado com base em curvas de Calorimetria exploratéria diferencial
de varredura (DSC), obtidas em um equipamento DSC marca METTLER TOLEDO MOD. 822°. Neste
estudo foram analisadas amostras com cerca de 15 mg, utilizando uma taxa de aquecimento de
10 °C/min. O intervalo de temperatura foi —50 até 200 °C para todas as amostras analisadas. Na
temperatura de 200 °C foi realizada uma isoterma de 2 minutos, antes do inicio do processo de
resfriamento. A segunda varredura utilizada para avaliar o comportamento de fusdo dos filamentos
modificados foi realizada com a mesma taxa de aquecimento e o intervalo de temperatura da primeira

varredura.



RESULTADOS E DISCUSSOES

As duas metodologias de incorporacdo dos mondmeros proposto neste trabalho visam
reticular ou criar ramificacBes (enxertos) na cadeia principal do iPP. Consequentemente esta
modificacado devera acarretar na diminuicdo das propriedades elasticas destes filamentos como sera
avaliado e discutido no decorrer da discussédo. Além, da possibilidade da ocorréncia do processo de
degradacéo do polimero. A presenca de enxertos e de reticulacdes formadas durante o processo de
irradiacdo com radiacéo ionizante de alta energia em polimeros, pode ser avaliada pelo contetdo da

fracdo gel destas amostras. Os resultados obtidos nesta andlise podem ser visualizados na Tabela 1.

Tabela 1 — Dados do conteudo da fragdo gel dos filamentos de iPP modificados em presenca
de distintos monémeros e da irradiacdo com raios-gama, obtidos a partir de duas
metodologias.

AMOSTRAS METODOLOGIA. FRAC}AO
GEL (%)
Filamento puro
Imersdo em solucdo de 0,5 M de
iPP+TAC (filamento mondmero com posterior 0,0
puro) irradiacdo a 20 kGy em N..
Imersdo em solucéo de 0,5 M de
iPP+TMPTA mondmero com posterior 0,0
(filamento) irradiacdo a 20 kGy em No.
Imersdo em solucdo de 0,5 M de
iPP+TMPTMA mondmero com posterior 1,72
(filamento) irradiacdo a 20 kGy em No.
Imersdo em solucéo de 1,0 M de
iPP+TMPTA monOmero com posterior 13,02
(filamento) irradiacdo a 20 kGy em N..
Imersdo em solucgéo de 1,0 M de
iIPP+TMPTMA mondmero com posterior 0,60
(filamento) irradiacdo a 20 kGy em N..
Filamentos obtidos da extruséo
Filamento de de iPP com 1,5 mmol de 0,20
(iPP+TMPTA) TMPTA s/ irradiar.
Filamentos obtidos da extruséo
Filamento de de iPP com 1,5 mmol de 18,00
(iPP+TMPTA) TMPTA, com posterior
irradiacdo a 20 kGy em N».

O ensaio de determinagdo da fracdo sol/gel dos filamentos modificados demonstrou que a

incorporacdo do mondmero, durante a producdo dos filamentos, € mais eficiente na formacgéo de



reticulacdo e/ou enxerto apds irradiacdo com radiagdo gama. Como visto no resultado da amostra
irradiada segundo a metodologia 1(vide Tabela 1). Durante o processo de extrusdo dos filamentos o
fendmeno de reticulacdo deve ocorrer em pequena escala, como detectado no resultado de gel da
amostra sem irradiar,aumentando pés irradiacao.

No caso da metodologia 2, utilizada para incorporacédo dos distintos mondémeros estudados,
demonstrou ser mais eficiente para o caso do TMPTA a concentracdo de 1,0 M. No entanto, na
concentragdo de 0,5 M ndo foi observada a formacgéo de gel. A concentragdo do mondmero existente
na superficie e no interior do filamento nesta condi¢cdo deva ser pouca, dificultando a recombinacéo
destas espécies com os radicais formados durante o processo de irradiagdo. Este fato também
explicaria a auséncia de gel para a amostra contendo TAC. Por outro lado, como o TMPTMA é uma
molécula mais volumosa do que o TAC e o TMPTA, sua reatividade na formac&o de gel mostrou ser
mais eficiente, mesmo em menor concentracdo do que os outros dois monémeros. O inconveniente
demonstrado pelo TMPTMA é que em uma concentragdo maior o conteddo de gel obtido foi menor.
N&o apresentando um comportamento linear necessitando de um estudo mais detalhado.

Através dos resultados da fracdo sol/gel destes filamentos pode-se concluir, a priori, que a
incorporacdo do mondmero durante o processo de extrusdo dos filamentos (metodologia 1) apds
irradiagcdo, proporciona uma maior porcentagem de reticulagdo. J4 a metodologia de imersdo dos
filamentos em solug¢é@o contendo o mondmero, seguido de irradiagdo, mostrou ser adequada para o
TMPTA, principalmente na concentracdo de 1,0 M.

Como ja bem comentado no inicio desta seccdo, a andlise da porcentagem de gel é um
indicativo para avaliar se houve ou ndo a formacao de reticulacdo, a qual deverd influenciar nas
propriedades mecanicas destes filamentos modificados. A seguir sera avaliado o comportamento
mecéanico destes filamentos, conforme ensaio de tensdo versus deformagéo. As curvas obtidas neste
ensaio podem ser visualizadas no grafico da Figura 1, na qual encontra-se graficadas apenas uma
curva de cada amostra para a condi¢éo estudada. J& na Tabela 2, encontram-se os valores médios
(para cada amostra foram realizadas 10 ensaios) de tensdo e alongamento na ruptura para cada

condicao analisada.
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Figura 1 — Curvas de tenséo versus deformacéo para os filamentos de iPP modificados em presenca
dos distintos monémeros e irradiados a 20 kGy.

A resisténcia a tracao ou resisténcia a tragdo na ruptura (tenacidade), a qual é avaliada pela
carga por unidade de area, aplicada no material no momento da ruptura dos distintos filamentos
estudados, pode ser observada na Figura 1 e pelos resultados apresentados na Tabela 2.

A partir destes dados é possivel observar que o filamento produzido com o mon6mero
incorporado durante a extrusao apresentou um valor menor de tenacidade, quando comparado ao
filamento do iPP sem modificacdo. Este comportamento € seguido pelo filamento irradiado em
presenca do TMPTA (0,5 M). Seguido pelos demais monémeros: o TMPTMA (0,5 e 1,0 M), TAC (0,5
M) e finalmente TMPTA (1,0 M). Ou seja, a resisténcia a tracao na ruptura destes filamentos é inferior
ao do filamento do polimero puro para uma mesma for¢ca externa. Estes resultados demonstram que
houve algum tipo de modificacdo na estrutura destes filamentos estudados. No caso do filamento
extrudado com TMPTA e irradiado, e do TMPTA (1,0 M) irradiado corrobora com os dados da
porcentagem de gel. A presenca de material degradado proveniente do processo de irradiacdo
também influéncia na diminuicdo da tenacidade destes filamentos. Este fator agregado ao processo

de reticulacéo e provavelmente de enxertia leva ao comportamento mecénico observado acima.



Tabela 2 — Dados de resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura a 25 °C dos filamentos
modificados em presenca dos distintos mondmeros e irradiados a 20 kGy.

Concentracéo do
AMOSTRAS mondmero em Carga Maxima | Extensdo maxima
solucgéo (MPa) (%)
(M)

Filamento de iPP puro - 966,80 120,70
iPP + TAC 0,5 744,20 95,17
iPP + TMPTA 0,5 640,73 95,45
IPP + TMPTMA 0,5 703,46 93,20
PP + TMPTA 1,0 799,19 95,38
iPP + TMPTMA 1,0 739,31 94,99
iPP + TMPTA (*) - 527,90 81,79

irradiado
iPP + TMPTA (*) s/ - 739,72 137,05

irradiar

(*) Filamento extrudado com o mondmero seguido ou ndo do processo de irradiacéo.

O comportamento da resisténcia a tracdo demonstrado acima, foi observado na propriedade
de alongamento sob tracdo na ruptura para os filamentos com monémeros pos irradiacdo. Também
neste caso, a amostra que apresentou menor valor de extensdo maxima foi aquela, na qual, o
mond&mero foi adicionado durante o processo de extrusédo do filamento.

Um fato curioso observado foi que o filamento extrudado em presenca de TMPTA, porém,
sem sofrer a influéncia do processo de irradiagdo, apresentou uma elongagdo maior do que o
filamento de iPP puro. Uma maneira de explicar este comportamento, seria de que este material
apresenta uma quantidade maior de regides amorfas do que o polimero puro, permitindo seu
ordenamento durante o processo de tracao.

As visiveis mudancas na resisténcia a tracéo e ao alongamento na ruptura destes filamentos
demonstram uma variacdo estrutural nestas amostras. Contudo, qual a melhor metodologia a ser
escolhida para a producao de filamentos de iPP com menor resisténcia a tracdo? Parece que a
primeira metodologia é a mais adequada, porém isto ira depender das condi¢cdes de processo e do
custo beneficio durante a extrusédo destes filamentos em comparacao a producéo do filamento puro.
Neste sentido a metodologia de imerséo dos filamentos em solu¢cdes contendo 0 mondémero pode ser
uma saida, sendo que as duas metodologias resultaram em mudancas consideraveis das
propriedades mecéanicas. E notéria que a presenca da fracdo gel, a qual, pode ser relacionada a
presenca de reticulacGes e de enxertia na cadeia do iPP mais a presenca de material degradado, ira
influenciar nas propriedades reolégicas e fisico-quimicas do iPP modificado.

A modificagdo estrutural destes filamentos também pbde ser observada no comportamento de
cristalizacdo durante o processo de resfriamento nos ensaios de DSC, corroborando com o0s
resultados mecanicos obtidos. Esta observagdo pdde ser comprovada através das curvas de DSC
gue se encontram na Figura 2.

A amostra contendo TMPTA durante a producdo do filamento seguido do processo de

irradiacao, cristalizou-se antes que os demais filamentos modificados e do polimero puro. Um



comportamento ndo esperado ja que este material apresentou uma porcentagem da fragdo gel maior
gue os demais, indicando com isso um maior grau de reticulagdo e/ou ramificacdo (vide Tabela 1).
Neste caso, 0 processo de nucleacdo e cristalizagdo estd sendo facilitado exatamente pela
quantidade de reticulcBes e/ou ramificacdes, ou seja, as regides da cadeia do iPP modificadas estao
atuando como agente nucleante. Este fato esta de acordo com o comportamento do iPP com alta
resisténcia do fundido, obtido via enxertia de mondmeros acrilicos seguido da radiagdo ionizante [2-
4]. A incorporacdo do TMPTA neste processo foi maior do que nos demais, este resultado corrobora
com os resultados de tenséo versus deformacédo para este filamento. Para os demais monémeros e
condi¢bes os picos de maxima cristalizagcdo encontram-se deslocados para temperaturas inferirores

ao polimero puro, indicando com isso uma maior porcentagem de degradac¢édo do material.
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Figura 2 — Curvas de DSC obtidas durante o resfriamento dos distintos filamentos de iPP apds

incorporacdo dos monémeros e do processo de irradiacao.

Por outro lado, as curvas de fuséo, ou endotermas de fusdo destes filamentos apresentaram
picos de fusdo em temperaturas semelhantes ao polimero puro, apresentando pequenas variagcdes
nas temperaturas de fusdo maxima. As estruturas cristalinas formadas durante o processo de
resfriamento destas amostras no DSC, sdo menores e defeituosas. Provavelmente, a presenca de
mondmeros residual, de reticulagcdes e possivel ramificacfes esta influenciando a formacao destes
cristais. O que era de se esperar pelas analises das curvas de cristalizacdo. No caso da curva
referente ao monémero TMPTA 1,0 M, é nitida a presenca de mais uma endoterma de fusao a mais
baixa temperatura. A presenca destas duas endotermas pode ser descrita pelo modelo da dupla

populagéo de espessuras lamelas [2].
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Figura 3 — Curvas de DSC dos distintos filamentos de iPP apds incorporagdo dos mondémeros e do

processo de irradiacao obtidos na segunda varredura.

E nitida a existéncia de uma endoterma que funde a mais baixa temperatura de fusdo é
observada na curva referente ao monémero TMPTA 1,0 M (curva cor-de-rosa da figura 3). A presenca
destas duas endotermas pode ser descrita pelo modelo da dupla populacdo de espessuras

lamelas [2]. As demais endotermas apresentam um Unico pico de fusdo semelhante ao polimero puro.

CONCLUSOES

A incorporacédo de distintos mondmero na producao e apés a producéo de filamentos de iPP,
seguido do processo de irradiagdo com radiacdo de alta energia, resultaram em mudanc¢as nas
propriedades mecénicas destes filamentos em comparacao ao filamento do polimero puro.

A medotologia utilizada, na qual, o TMPTA é incorporado durante a producao do filamento
(extrusdo) seguido da irradiagdo, metodologia 1, resultou em um filamento de menor tenacidade e
elongacéo. Esta amostra também apresentou uma quantidade maior da fragdo gel corroborando os
resultados dos ensaios mecanicos. Estas mudancas comprovam que houve uma mudanca estrutural
nestes filamentos.

Por outro lado, a metodologia 2, na qual o monémero foi incorporado por imersdo dos
filamentos em solu¢des contendo os monémeros, o TMPTA (1,0 M) foi o que apresentou melhor
resultado de variacdo na propriedade mecénica quando comparado aos demais mondmeros
estudados. Porém, como demonstrado por este trabalho todos os mondmeros estudados e as

condi¢Bes avaliadas, proporcionaram mudangas em relagdo ao polimero puro.



O estudo morfoldgico destes filamentos através da analise das curvas de cristalizagdo que
ocorreu durante o processo de resfriamento, além, das endotermas de fusédo comprova a modificagao
estrutural nestes filamentos e a presenga do fendbmeno de degradacéo do polimero.

Finalmente, que a modificacdo de filamentos de iPP com distintos graus de tenacidade
podem ser obtidos através da incorporacdo de distintos monémeros por estas duas metodologias
apresentadas.
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Influence of multi-functional monomers and gamma radiation in the mechanical properties of modified

polypropylene.

ABSTRACT

Despite the fact that structural modifications of isotactic polypropylene (iPP) is a
widely spread process, the study of new technologies related to this highly consumed material
remains a subject of great interest. A route to obtain iPP modified structures, which are
mainly linear, is the simultaneous irradiation of the pure polymer in the presence of
multifunctional monomers. This process may lead to an increasing in the degree of
crosslinking and/or to the formation of small scale branches on the polymer structure. As a
result its properties may vary in the molten state.

In this work, the mechanical properties and morphological characteristics of iPP
(H 603) filaments have been studied. The filaments were modified with multifunctional
monomers by gamma-irradiation. The monomers used were: Triallyl cyanurate (TAC),
Trimethylolpropane triacrylate (TMPTA) and Trimethylolpropane trimetacrylate (TMPTMA).
The structural modification of the filaments was attained using two different methodologies.
In the first one, the monomer was added to the pure polymer and then the filaments were
produced, following irradiation at 20kGy in an inert atmosphere. In the second method,
filaments of pure iPP were firstly produced. These filaments were then soaked in 0,5 M and
1,0 M solutions of the monomer in xylene for a period of immersion of 16 h. After this stage
the filaments were irradiated with 20 kGy.

Stress-strain curves were obtained for the produced filaments in an INSTRON
equipment at 250 mm/min. The gel fraction of the modified filaments was also determined.
DSC analysis was used to determine the morphological characteristics.

The filaments produced using the first methodology exhibited the best mechanical
properties compared to the filaments of pure polymer and those obtained with the second
methodology. The crosslinking in the structure of these filaments was confirmed by the
presence of gel fraction as determined by the gel fraction analysis.

Key-words: Isotactic polypropylene, multifunctional monomers, gamma radiation, mechanical

properties, polypropylene filament.

11



