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RESBUMO

£ fato conhecido que guando o polietileno PE é
exposteo A radiagice lonizanle (zlétions de alta energia,
raios gama, etc) ocorre a reticulagdo ("crosslinking”) das
cadeias poliméricas, promovendo um aumento inicial no peso
molecular, causando uma melhora na resisténcia térmica do
material. Atualmente, no Brasil, com o aumento cada vez
najor da demanda de PE - reticulado, utilizado na fabricagéio
de. fios e cabos para as indistrias automotivas e eletro-
eletrénicas, visando obter c¢om a reticulagio materiais
termofixos, €& necessirio gue so conhega o comportamento
desses materiais disponiveis no mercado perante a radiagio.
O objetivo principal deste trabalho & observar as mudangas
mais importantes 1ass propriedades Lermoguimicas o
polietileno quando submetido a diferentes doses de radiagio,
visando seu emprego ne isolamento de fios e cabos elétricos,
Para avalialr e caracterizar o PP reticulado utilizou-se das
técnicas termogravimétricas {(T0A}) e extragio com solvenbes.
A partir das curvas TG prosorencas abter informagdes cobre o
tempo de intlugao oxidativa.

* Trabalho Apresentado ne Simpdesio Franco-Prasileiro de
Ciéncia dos Materiais -~ 1¢ a 21 de Margo de 1991 - Quuo

Preto - MG - Brasil.



CHARACTERIZATION OF RADIATION-CROSSLINKED POLYETHYLENE
COMPOUNDS

v

Elizabeth Sonoda Keiko DANTAS, Helena Katsuko NAKAHIRA,
Ademar Benevolo LUGAO and Maria Aparecida Faustino PIRES

COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR - SP
INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
CALIXA POLTAL 11lu49 - PLHHEIROS
05422~-970 - SAO PAULO - BRAZIL

ABSTRACT

Is well known that when polyethylene (PE) is
exposed to an ionizing radiation (electron beam, gamma ray,
etc) a crosslinking of polymeric chains occur, promoting a
molecular weight growth that causes an increase in the
thermal stability of the polymer. Actually, in Brazil, with
the increase in the demand of crosslinked PE used for wires
and cables in the automotive and eletronic industries,
become essential to investigate the 1~ llation effects on the
available commercial products. The wain objective of this
work is to observe the most important changes that occur in
the thermo. chemical properties of the polyethylene when it
is submitted to differents irradiation dosis, to aim at its
use as an insulator of wire and cables. To characterize the
crosslinked PE there has been used thermogravimetric
analysis (TGA) and scolvent extraction. The induction time of
oxidation process was meaenred by TOA,
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* Paper. presented at French-Brazilian Materials Sciences
Symposium, March 16-21, 1992 - Ouro Preto - Minas Gerais -
Brazil.
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INTRODUGAO

A reticulacgdo de isolantes de fios, cabos e tubos
termo-retriteis tem sido utilizada industrialmente h& varias
décadas. Os termoplasticos em especial sofrem mudangas
profundas apés a reticulag8o. A rede tridimensional formada
na fase amorfa restringe a movimentag8o molecular, tornando-
os praticamente termofixos.

My década de 5u, baul Louk utilizava pela primeira
vez, as propriedades de memdéria de polimeros reticulados por
radiagdo, lan¢ando industrialmente os primeiros tubos termo-
retriteis para a indOstria eletro-eletrénica.

No PBrasil, a Pirelli desenvolveu e iniciou a
produgdo industrial de fios irradiados ha cerca de 10 anos,
utilizando o acelerador do IPEN/CNEN - S&o0 Paulo.

Varias outras grandes indistrias seguiram este
caminho e desenvolveram, em colaboragdo com o IPEN, a
técnica de proressamento dos polimeros por irradiagdo.

EFEITOS DA RADIAGAO NO POLIETILENO

Quando o polietileno ¢é exposto a radiagio
ionizante (elétrons de alta energia, raios gamas, etc.)
ocorrem mudangas nhas suas propriedades fisicas e elétricas
devido a reticulagdo ("CROSSLINKING") da cadeia polimérica,
a formagdo de insaturagdo e o rompimento de cadeias.

Dessas reacios, ) reticnlacio é a reagao
tecnologicamente mais limportante no que se refere Aas
alteracgdes fias propriedades do material polimérico. A

reticulagdo promove um crescimento inicial no  peso
molecular, causando um aumento na resisténcia térmica do
material, tornando-o praticamente insoldvel.

. Em geral, um acréscimo na dose de irradiagdo leva
a um acréscimo na insolubilidade, muda as propriedades do
material sob tensdo e aumenta a estabilidade dimensional com
a. temperatura.



Por mejio da radiagio & possivel passar por uma
série de estruturas, cada qual cbm preopriedades mecAnicas
tipicas: de polimero c¢ristalino para material amorfo e
altamente eléstico indo até a um material vitreo.

0s polietilenos (PE) em geral, contém co-mondmeros
para controlar as propriedades meclnicas e anti-oxidante
para a estabilizag¢do contra degrada¢do térmica e por UV.

Estes aditivos altoeram profundamente o
comportamento do polimero frente & radiac?g Varios
trabalhos ;& abordaram o efeito de co-mondmeros 3) e anti-~-
oxidantes(?) em PE irradiados. No Brasil, entretanto nio sao
fabricadas resinas especificas para o processamento por
irradiacgéao.

Na pratica, para definir a dose de radiagdo 6tima

necessdéria para se ohter matarial polimérico com
determinadas caracteristicas, & preciso que se faga um
controle analitico caracterizando esse material. A

quantidade de "crosslinking" (que & a proporg¢do de carbono
reticulado em relagdo ao ndo reticulado) & geralmente obtida
pelo método da extragdo por solvente com a determinagdo do
contetido de gel no polimero. A anflise termogravimétrica
(TGA) tem sido utilizada para medidas da resisténcia térmica
dos polimeros, para a avaliagdo da estabilidade oxidativa,
do  tempo de indugdo oridativa, razao de degradagiao do
polimero e outros parlmetros.

Nesse trabalho procurou-se conhecer o
comportamento frente & radiagdo de resinas de PEAD
fabricadas no Brasil, determinando a dose neces<Airia para
atingir 70% de gel (valor numérico para fios e cabos)( ) e

avaliagdo da estabilidade oxidativa dessas resinas frente A
tadiagice através do mitodn Ley Hoyr ay iweblyrico.

PARTE EXPERIMENTAL

i~ Material

Foram submetidos & radiagdo de elétrons os polietilenos
de alta densidade (placas extrudadas) fornecidas pela
Solvay. Na tabela 1 tem-se as especificagdes desses
polietilenos de alto peso molecular



Tabela 1: Especificagdes do polietileno

AMOSTRA INDICE DE FLUIDEZ DENSIDADE
PEAD (g / 10 min ) ( g / cm?)
sob 5 Kg
B5923 0.45 0.945
B4921 0.40 0.952
B3003 1.40, 0.953
B2008 0.45 0.958
B2002 1.00 ° 0.958

* 8ob 2,16 Kg

2- Irradiacio dos Polimeros:

0 equipamento de irradiagdo usado foi um acelerador de
elétrons do tipo Dynamitron II de 1,5 Mev e 25 mA.

3- Mcdida da Porcentagem de Gel

A porcentagem de gel {oi determinada utilizando um
extrator Soxchlet em solvente xileno por 24 horas, refluxado
a temperatura de ebulicdo do solvente (138-141° c¢). A
secagem do gel foi feita em estufa a vicuo durante 15 horas
a 607C. A porcentagem de gel & definida como:

% Gel= W2/w1 X 100
onde:

v, ~ reen Inicial da amuctiag

W, = peso final da amostra apbs extrag¢8o com o solvente.

A massa inicial do material polimérico variou na faixa de
0,2 a 0,5 g.



Essas experiéncias foram realizadas segundo a norma ABSI
/ ASTM D2765-68. ¥

4- Medida do Tempo de Indugdo Oxidativa

0 tempo de indugdo oxidativa das amostras foi obtido por
meio de uwna série de wedidas 1sotérmicas utilizando-se o
sistema modular de anélises térmicas da Du Pont que consta
de:

- analisador térmico, modelo 990;
- analisador termogravimétrico, modelo 951;

Frarmetros exper imentais:

Cerca de 20-30 mg de amostra pesadas em um cadinho de
platina aberto, numa atmosfera de oxigénio com fluxo de 40
ml / min, foram submetidas a uma corrida termogravimétrica
isotérmica a 200VC.

As %mostras foram submetidas a uma razdo de aquecimento
de 100°C / mim até alcangar a temperatura desejada. Esse
momento fol selecionado como tempo zero ( inicial ).

Foi utilizado um registrador para acompanhar a variagio
da massa em fungdo do tempo. As anflises foram realizadas em
duplicata.

RESULTADOS E DISCUBSBAO

Cinco amostras de polietileno comercial foram.
irradiadas em feixe de elétrons com as doses de 50, 100, 200
e 500 kGy. A porcentagem de gel encontrada apods cada
reticulagdo €& descrita na tabela 2. A figura 1 wmostra o
efeito. da radiagdo ionizante na porcentagem de gel dos
diferentes PEAD.

Podemos observar pela figura 1 que a porcentagem
de gel para os polimeros estudados cresce rapidamente com o
aumento da dose até o valor de aproximadamente 200 kGy. Apds
esse valor a porcentagem de gel ndc scfre grandes variagdes
com o aumento da dose.



Tabela 2: Porcentagem de Gel em Fun¢Ao da Dose de Radiacdo
Absorvida )
DOSE PURCENTAGEM DE GEL
(kGy) (%)
50 28,84 37,32 16,05 36,42 39,86
100 34,18 61,12 46,28 61,12 59,55
200 70,82 80,63 67,33 72,35 74,1
500 82,7 88,8 81,68 83,71 83,81
Tabela 3: Tempo de Indugdo Oxidativa, em Segundos, emn
Fung8o da Dose de Radiagdo Absorvida
DOSE TEMPO DE INDUGAO OXIDATIVA
(kGy) (%)
50 ¢ 204 432 2230 261 306
100 N (i 262 B20 222 195
200 120 216 615 120 189
500 117 120 471 110 105
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FIGURA 1. EFEITO DA RADIACAO IONIZANTE
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0Os tempos de indu¢io oxidativa obtidos através das
curvas termogravimétricas, das amostras de PEAD em fungao
‘das doses, estdo relacionados na tabela 3.

As curvas temogravimétricas isotérmicas, quando
registradas sob condi¢des bem definidas mostram as
caracteristicas da estabilidade térmica oxidativa do
composto. Em geral, h& um periodo de inatividade aparente
seguido de um répido consumo de oxigénio e a subseqgiiente
decomposic¢do ( figura 2 ). As curvas (qgstram uma forma
sigmoidal tipica de oxidagdo de polimeros . 0 intervalo de
tempo até o fim da inatividade aparente foi considerado como
o tempo de indugdo oxidativo.

Na figura 3 temos o tempo de indugdo oxidativa em
fungcdo da dose de radiagdo absorvida, de todas as amostras.
Pode~-se observar cue para todas as amostras estudadas, o
tempo de indugao diminui com a irradiagéao. Isso
provavelmente ¢é devido ao consumo de anffoxidante pela
radiagdo e mudanga na sua composi¢gdo quimica ).

Relacionando os vérios tipos de polimeros
irradiados com a porcentagem de gel e o tempo de indugdo
oxidativa, podemos observar que:

- as amostras de PEAD identificados como B4921 e
B3003 atingiram 70% de gel em 200 kGy, porém apresentaram
tempos de oxidacio muito curtos, mostrando estarem
insuficientemente estahilizados.

- os PEAD identificados como BS5923 e B2008
atingiram 70% de gel em uma dose menor, 150 kGy, e
apresentaram maior resisténcia oxidativa nessa dose. Este
seria o melhor balan¢o de propriedades para a irradiaqio.

- A amosita B2002 atingiu 70% de gel em doses

superiores A 200 IFCy, rmrd&m mostion ser  extremamente
resistente 3 oxida¢do. Podemos observar gue este polimero
reticula e doses muito elevadas, prejudicando

economicamente o processo,
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PERDA & %Y MASSA ——————> GANHO
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FIGURA 2. CURVA TERMOGRAVIMETRTCA  TSOTERMICA TIPICA DE
POLIMERO ESTABILIZADO

CONDIGOES: 2002C; FLUXO O,: 40 mL/min
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CONCLUSAO

Através de uma criteriosa selegdo da dose de
irradiagdo pode-se efetuar um sensivel aumento  na
reticulagdo dos peolimeros demostrada pelos valores da
porcentagem de gel.

Para a otimizagido da dose, para a obtengdo dos 70%
de gel, deve-se levar em conta o tempo de indug¢do oxidativa,

~wvisando niao sd a resisténcia do material mas também o fator

econémico.

Do ponto de vista de aplicagdo tecnoldégica, a
radiagdo ionizante em doses relativamente baixas promove uma
melhoria nas propriedades do material. No aspecto econdmico
o custo por quilo de material reticulado por radiagio
ionizante & de gu-tro a cinco vezes menor que o material
reticulado gquimicamente,

. £ possivel, portanto, caracterizar a dose de
radiagdo necess&ria - para gque um polimero atinja a
porcentagem minima de reticula¢io para sua utilizagdo enm
fios e cabos levando-se em consideragdo reticulagao/tempo de
indugio/custo.

S&0 neceacirion, prrém actndnsg posteriores para
conhecer o efeito de aditivos sob a radiagdo.
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