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Resumo

O polietileno, de baixa (LDPE) e de alta densidade (HDPE), é o termoplastico mais utilizado pela industria, e a
mistura de seus diversos tipos permite a obtencac de produtos com uma adequada combinacac de propriedades. Estes
produtos podem ser utilizados em diversas aplicacoes onde podem estar expostos as radiacoes de alta energia. No
presente trabalho foi estudado, por espectroscopia no infravermelho e por calerimetria de varredura diferendal, o
comportamento fisico-quimico de uma mistura com 75/25 LDPE/HDPE apés irradiacao gama, ao ar e no vacuo. As
termperaturas de fusao e de cristalizacao dos componentes da mistura e a cristalinidade total do material diminuermn com
o aumento da dose de radiacao e, dependendo da dose e da atmosfera, pode ocorrer co-cristalizacao. Os resultados
rmostraram gue o processo de irradiacao provoca preferencialmente degradacao oxidativa no material irradiado ao ar e
cisao de cadeias na irradiacao no vacuo.

Palavras-chave: Mistura polimérica; Polietileno de baixa densidade; Polietileno de alta densidade; Irradiacao gamna.

Physical-Chemical Behavior of an Irradiated LDPE/HDPE Blend:
Atmosphere Effect("

Abstract

Low (LDPE) and high-density (HDPE) polyethylene are the thermoplastic materials with the largest industrial
production and their blend yields products with desirable properties. These products can be used in many applications
where exposure to high-energy radiation is expected. In the present paper the physicochemical behavior of a 75/25
LDPE/HDPE blend, after garnma irradiation, in air and in vacuum, has been investigated by infrared spectroscopy and
differential scanning calorimetry. The melting and crystallization temperatures of the blend components and the total
crystallinity of the mixture decrease as the radiation dose increases and, depending on the dose and atmosphere,
cocrystallization may occur. The experimental results show that the irradiation process induces preferentially oxidative
degradation in the air irradiated material and chain scission in the vacuum irradiation.

Key-words: Polymeric blend; Low-density Polyethylene; High-density polyethylene; Gamma Irradiation.

I INTRODUCAO paracao aos novos métodos de sintese de polimeros, um custo
menor & uma rmaior velocidade de producao. Em conseqliéncia, a
A mistura de polimeros - plasticos e obtencao de misturas poliméricas ¢ uma adequada alternativa
borrachas - tern permitido o desenvolvimento de  tecnoldgica para suprir a necessidade de novos materiais.
materiais com melhor desempenho, que sao Os diversos tipos de polietilenos sao usados em muitas
empregados, em diversas espedalidades da en-  aplicacdes, tais como instalagoes nudeares, linhas de transmissao,
genharia, cormno substitutos de metais e de outros  equipamentos de irradiacao, sisternas de esterilizacao, aplicagdes
materiais. Os processos utilizados na obtencde  meédicas e odontolédgicas etc, onde podern ser expostas as radia-
dessas novas misturas apresentam, em com-  ¢oes de alta energia. As radiagées podem, também, ser utilizadas
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para modificar a estrutura fisica e quimica dos polimeros. Os
autores do presente trabalho tém investigado os efeitos da
irradiacio gama nas propriedades mecénicas, fisicas e quimicas,
bermn como nos mecanisimos de fratura e na morfologia, de outros
tipos de polietilenos. (-1

Neste trabalho é estudado o efeito da exposicac a
radiacac gama, ao ar € no vacue, em uma mistura de polimeros
virgens, LDPE e HDPE na proporcao 75/25. A caracterizacao da
mistura, antes e apds irradiaciao, foi realizada por meio de
espectroscopia no infravermelho (FTIR) e de calorimetria de
varredura diferencial (DSC), discutindo-se a influéncia da
atmosfera e da dose de radiagao sobre o comportamento fisico-
quimico da mistura.

2 EXPERIMENTAL

Foi estudada uma mistura de polietilenos virgens (75% de
LDPE e 25% de HDPE) preparada a partir de matéria-prima
produzida no Brasil. As propriedades dos rmateriais empregados,
fornecidos por Poliolefinas S.A (LDPE) e Polialden Petroquimnica
S.A. (HDPE), estao apresentadas na Tabela |.

Os materiais, sob a forma de granulos (peffets) isentos de
aditivos, foram misturados “como recebido”, sem qualquer tipo de
tratamento adicional. A mistura foi extrusada a | 10°C, resfriada
em Agua na temperatura ambiente e cortada em granulos, que
foram moldados por compressdo a 200°C sob 22,2 kN de pressao
na forma de placas quadradas com 150mm de lado e 2,5mm de
espessura. Amostras, com dimensoes de 12 mm x 50 mm x 2,5
mm, foram cortadas das placas e irradiadas em um equipamento
industrial dotado de uma fonte de °Co, na temperatura ambiente,
no ar e no vacuoe. A irradiacao gama foi realizada com uma taxa de
dose de 2.5 kGy/h e as doses totais de radiacdo recebidas foram
250, 500, 1000, 1500 e 2000 kGy. Nairradiacdo no vacuo as amos-
tras foram encerradas em capsulas de vidro que foram seladas,
apés ser atingido um vacuo de 10-' mm de Hg.

A espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) foi executada ermn um espectrémetro Perkin-Elmer,
modelo 1720x, na regiao entre 4000-400 cm!, através da técnica
de refletincia interna maltipla (MIR), empregando-se um cristal
KRS-5 a 45° e um detector de TGS, na temperatura ambiente. Os
espectros foram obtidos com 100 varreduras ma resolucao de 2cm!,
em amostras de mesma espessura, e processados em um

Tabela |. Propriedades dos componentes da mistura 75/25 LDPE/HDPE (12,13)

Componente Densidade Peso molecular Ponto de MFI

ponderal fusao (°C) (g/10min)
médio (Mw)
LDPE 0,92 86900 108 2,7
(PB 680/59)
HDPE 0,95 84800 129 0,3
(BT 0003)
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gerenciador de dados Perkin-Elmer (IRDM). Para
o monitoramento da degradacao causada pela
exposicao A radiacio gama, na mistura de
polietilenos, foi determinado o indice de
carbonila, 1C, calculado por uma relacao entre as
absorbancias referentes, respectivamente, a
vibracdo por estiramento C=0 (1720 cm') e 2
deformacao angular C-H (1463 cm-).¢%

A calorimetria de varredura diferencial
(DSC) foi realizada em um equipamento Perkin-
Elmer, modelo DSC-7, dotado de um software
TAS-7 e de um sistema computadorizado de
analise Perkin-Elmer PE-7700 e calibrado com
indio (T,,=156,6°C e AHf = 6,8 cal/g). Foram
retiradas amostras de cada grupo de placas, com
pesc variando entre 10mg e 15mg, que, apds
colocacao em cipsulas de aluminio, foram
submetidas a um duplo ddo de aquecimen-
tojresfriamento na velocidade de 20°C/min em
uma faixa de temperaturas que variou de -10°C
a 170°C, em uma atmosfera de nitrogénio. Foram
determinadas, no segundo cido, as temperaturas
de fusio (T ) e de cristalizacio (T) de cada
componente e o calor de fusao total (AH, ) da
mistura, sem considerar a separagac entre os
picos de cada componente.(l') A cristalinidade
da mistura, X_, foi calculada dividindo-se o calor
de fusao total, medido no DSC, pelo calor de
fusao do polietileno perfeitamente cristalino e
igual 2 289,3 J/g.(19

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Espectroscopia no Infravermelho (MIR/FTIR)

Os espectros MIR/FTIR da mistura
75/25 LDPE/HDPE, antes e apés irradiacao com
raios gama, ac ar e no vacuo, foram empre-
gados para a interpretacaco das modificacdes
estruturais apresentadas pela mistura depois da
irradiacac.

A intensidade de duas vibracoes tipicas
do polietileno, consideradas como padroes
internos do polimero, as bandas de deformacao
angular no plano, simétrica (8s) (scissoring) e
assimétrica (Bas) (rocking), provenientes do
grupo metilénico (CH,) e que ocorrem,
respectivamente, em 720 an’' e 1463 cm!,
foram utilizadas para a andlise dos espec-
tros.{!%17) A variacio observada na transmitancia
dessas bandas caracteristicas, em funcio da dose
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Figura |. Variagio da transmitdncia em bandas caracteris-
ticas e do indice de carbonila na mistura 75/25 LDPE/HDPE,
em fungéio da atmosfera e da dose de radiacio.

de radiacao garna, esta apresentada na Figura |,
mostrando que o grupo metilénico é modificado
pela irradiacao. As alteracoes, independen-
temente da atmosfera, ar ou vacuoe, acontecem
ao longo de todo o periodo de irradiacio e
variam com a dose de radiacdo. Todavia, o
material irradiade ao ar nac apresenta o mesmo
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comportamento que o irradiado no vacuo. Verifica-se que as bandas
de 720 an’! e 1463 an’!, no material irradiado ao ar com doses
inferiores a 500kGy, apresentam diferentes comportarnentos,
enquanto que as do irradiade no vicuo mostram a mesma
variacao. Isto indica que a atmosfera de irradiacao influencia o
processo de degradacao do polimero. A reticulacac tem inicio,
provavelmente, com a cisao das ligacoes C-H, de acordo com a
observada variacao inicial, para doses inferiores a 250kGy, da
transmitancia(! 54, Observa-se, ainda, que as bandas, na faixa de
doses a partir de 500kGy, apresentam o mesmo tipo de
comportamento. A variacao significativa observada na
transmitancia, na faixa de dose entre 500kGy e [500kGy, pode
estar associada ao aparecimento de regioes especificas na mistura,
pois cada componente recristaliza conforme uma distribuicao
caracteristica, em face da cristalizacdo ocorrer em mais de um
estagio e em diferentes temperaturas.(:'®

Na mistura irradiada ao ar observa-se o aparedmento de
uma banda, préxima de 1700 cm~!, que pode ser atribuida 2
formacao do grupamento carbonila (C=0O stretching vibra-
tions).®1%20) O indice de carbonila, medido pelarazio A 720/ A 443,
estd apresentado, também, na Figura |, e mostra que o rompi-
mento de ligagdes que unem as ramificacdes A cadeia principal, na
mistura irradiada ao ar, ocorreu devido a degradacao oxidativa do
polietileno. A mistura irradiada no vacuo nao apresenta a formagao
do radical carbonila, indicando que, em face da irradiacac ser
realizada na auséncia de ar, nao ocorre oxidacao no material.

3.2 Calorimetria de Varredura Diferencial

A andlise térmica por DSC permitiu estudar o compor-
tamento da mistura virgem, antes e apés irradiacao ao ar e no vacuo,
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Figura 2. Curvas calorimétricas tipicas da mistura 75/25 LDPE/HDPE: (a) néo irradiada (0 kGy); (b) irradiada ac ar; (<) irradiada no vacuo.
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Tabela 3. Temperatura de fusio (T,.,), temperatura de cristalizagio (T,.) e cristalinidade (X.) da mistura 75/25 LDPE/HDPE, antes e apés irradiagio,

ao ar e ho vacuo, na 2a varredura do DSC.

Irradia o ao ar Irradia © no v cuo

Dose TmLDPE TmHDPE TeLDPE TecHDPE Xe TmLDPE TmHDPE TeLDPE TeHDPE Xe
(kGy) (°c) (°c) (°c) (°c) (%) (°c) (°c) (°c) °cy (%)

0 111 129 96 115 43 111 129 96 115 43
250 107 124 102 110 40 106 124 102 109 40
500 105 121 101 109 38 103 118 100 - 35
1000 105 120 100 - 36 105 119 87 104 32
1500 105 120 87 105 36 105 120 88 106 Kkl
2000 106 120 90 105 35 105 121 92 107 32

Observacio: a mistura irradiada com [000kGy ac ar ou com 500kGy ne vacuo, apresenta apenas um pice bem definido de recristalizagéo (Figura 2).

cristalinidade. Curvas calorimétricas tipicas da mistura, ndo irradiada
e irradiada ao ar e no vacuo, estao apresentadas na Figura 2.

A irradiacdo gama produz, simultanearnente, cisio das
cadeias e reticulagio, o que causa modificagdes no formato e na
posicao das endotermas de fusao e das exotermas de recris-
talizacao. Verifica-se que as curvas calorimétricas mostram duas
endotermas de fusao com intensidades diferentes, na regiao de
100 - 130°C. O pico de mais alta temperatura esta associado a
fusao das lamelas ricas em HDPE e o de mais baixa corresponde
aos cristais ricos em LDPE. As misturas de LDPE e HDPE podem
apresentar os pontos de fusao caracteristicos de cada
componente, sugerindo a co-existéncia de dois tipos de cristais e
uma compatibilidade interfacial. *2!) As temperaturas de fusao da
mistura ndo irradiada (111/129°C), determinadas na primeira
varredura, podemn ser consideradas iguais is dos polimeros
utilizados na fabricagido do mesmo, LDPE 680/59 (108°C)'? e
HDPE BT003 (127°C),('3 face & predisdo do equipamento.

A Tabela 3 apresenta as propriedades térmicas, tempera-
tura de fusao (Tm), temperatura de cristalizacdo (To) e cristalini-
dade total (X.) da mistura, antes e apds irradiacio, determinadas
na segunda varredura do DSC. As temperaturas de fusao, de uma
maneira geral, diminuem com o aumento da dose de radiacao.
Pode ser observado que a temperatura de fusdo no segundo
aquecimento € inferior 4 do primeiro agquecimento, pois a segunda
varredura é realizada em um material recristalizado. Verifica-se,
com o aumento da dose de radiacio gama, que a temperatura de
fusao do HDPE apresenta, em relacac a do LDPE, uma diminuicao
mais pronundiada na temperatura de fusac, sugerindo que as
regioes lineares sao mais afetadas pela irradiacao. Observa-se, na
segunda varredura, que, 2 medida que cresce a dose de radiacao,
as endotermas apresentam uma tendéncia para ficarem menos
definidas e com temperaturas de fusiio mais préximas, indicando
que estd ocorrendo, provavelmente, uma maior miscibilidade
entre o LDPE e o HDPE.?"

As curvas calorimétricas da mistura mostram, no
resfriamento, a ocorréncia de duas exotermas, o que é indicativo
de um comportamento bi-modal; a recristalizacao esta ocorrendo
em mais de uma etapa, cada uma delas assodada a regides que

Tecnologia em Metalurgia e Materiais, Sdo Paulo, v.2, n.1, p. 18-23, jul.-set. 2005

cristalizam segundo a uma distribuicio prépria.
Pequenas inflexoes nas curvas sugerem que
outros cristais, pequenos e imperfeitos, podem
estar sendo formados. Uma perfeita deter-
minacao das temperaturas de recristalizacao
nem sempre & possivel pois, dependendo da
atmosfera e da dose na irradiacac gama, a zona
das exotermas nao apresenta uma boa definicao
de seus limites, ja que o equipamento de DSC
Nac consegue separar, coim precisao, os picos de
temperatura. Assim, na mistura irradiada ao ar na
dose de 1000kGy e na irradiada ao vacuo com
500kGy verifica-se a ocorréncia de uma exoter-
ma difusa que, aparentemente, apresenta trés
picos, sendo que apenas o do meio esti mais
bern definido. A origem desse pico intermediario
pode ser devido A formagao de cristalitos
hibridos de polietileno linear e ramificado que se
formaram na irradiacio.{1.22)

As propriedades de uma mistura poli-
mérica dependem de seus componentes, em
especial daquele que existe em maior proporcac
e que funciona como a matriz da mistura. A
irradiacao gama da mistura 75/25 LDPE/HDPE
vai modificar, principalmente, o LDPE, que é o
componente mais ramificado e menos cristalino.
A cisao das cadeias, que acontece ao longo da
irradiacao gama, reduz as ramificacées do poli-
mero e, em conseqiiéncia, o entrelacamento das
suas cadeias. As cadeias resultantes, mais curtas,
podem empacotar mais facilmente levande a
uma estrutura macromolecular mais semelhante.
A irradiacao, ao tornar a mistura mais horno-
génea, produz uma maior interagac entre os seus
componentes, o que leva a uma maior mis-
cibilidade entre os mesmos. Em conseqiéncia,
hé possibilidade, durante o ciclo térmico que acon-
tece no calorimetro, da ocorrénda de uma
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cocristalizacio entre os componentes da mis-
tura, aparentemente, devido A incorporacao
parcial dos segmentos lineares do HDPE nas
regides metilénicas mais lineares do LDPE,
permitindo que os segmentos ramificados, na sua
maioria, cristalizem separadamente em tempera-
turas mais baixas. Observa-se que o componente
de ponto de fusao mais elevado, o HDPE,
apresenta uma reducac mais acentuada na
temperatura de cristalizacao, confirmando a
possibilidade de ocorréncia de uma cocristali-
zacao a medida que aumenta a dose de radiacao.

A mistura irradiada ao ar apresenta,
desde a mais baixa dose utilizada (250kGy),
modificacées na fase cristalina e na cristalinidade,
enquanto que, no material irradiado no vacuo, as
maiores perturbacées ocorrem nas doses mais
elevadas, a partir de 1000kGy. O aumento
observado na temperatura de cristalizacio, na
faixa de dose entre 250 e 500 kGy, pode ser
resultante, em parte, da liberagao da energia de
irradiacdo armazenada no cistal do polimero,
localizada, principalmente, na interface entre a
fase cristalina e a fase amorfa, devido ao
aquecimento no ensaio de DSC®¥. A cristalini-
dade total diminui, também, com o aumento da
dose de radiacao, observando-se, para o material
irradiado neo vacuo, uma maior queda na cristali-
nidade. Este comportamente pode ser explicado
pelo aumente na quantidade de defeitos
(reticulacées) no interior da rede cristalinag,
produzindo grande distor¢ao e, em conseqién-
cia, reducao na cristalinidade. Na faixa de dose
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entre 1000 e 2000 kGy a cristalinidade tende a se estabilizar, com
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4 CONCLUSOES
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mistura de polietilenos virgens, 75/25 LDPE/HDPE, apés sua
exposicao a radiacao gama, ac ar e no vacuo. A anilise dos
resultados experimentais permite concluir que:
|. a mistura apresenta um comportamento bi-modal, tanto no
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o que modifica o comportamento térmico do material; e

4. a mistura irradiada no vacuo nao apresenta oxidacao, mas as
suas caracteristicas fisico-quimicas sao, também, modificadas.
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