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Comportamento do Polipropileno em Presenca
de Monomeros Trifuncionais no Estado Fundido
e sua Influéncia na Morfologia

Harumi Otaguro, Beatriz W. H. Artel, Duclerc F. Parra, Elizabeth C. L. Cardoso, Luis F. C. P Lima, Ademar B. Lugao
IPEN/CNEN,SP

Resumo: O aumento de ramifica¢des e da massa molecular em polimeros essencialmente lineares influencia as proprie-
dades no estado fundido desses polimeros. Este comportamento foi observado pela analise dos dados de resisténcia do
fundido, extensibilidade e do conteudo de gel em amostras de Polipropileno linear (iPP) modificado. A modificagdo foi
obtida utilizando agentes modificadores (mondmeros multifuncionais) e radiacdo gama. Os agentes modificadores empre-
gados foram o Tri-metilol-propano-tri-acrilato (TMPTA) e o Tri-alil-cianurato (TAC). O TMPTA demonstrou ser um
agente mais eficiente para a promogao do iPP modificado (reticulado/ramificado), uma vez que o produto final apresen-
tou um valor maior da resisténcia do fundido do que o material com TAC. No entanto, ambos modificam a morfologia
original do iPP constatada pelo deslocamento do pico de fusdo para temperaturas menores, pelo aumento da temperatura
de cristalizagdo (Tc) e pela presenca de multiplas endotermas

Palavras-chave: Polipropileno isotitico, monémeros multifuncionais, resisténcia do fundido, radiagdo gama, reticulagdes,
ramificagbes e multiplas endotermas.

The Behavior in the Melt State of Polypropylene (PP) in the Presence of Trifunctional Monomers and their Influence in PP
Morphology.

Abstrac: It well known that in essentially linear polymers the properties of the melt polymers change with increasing
molecular weights and degrees of branching. This behavior was observed from data analysis of the strength of the melt
polymer, drawability and gel content. In this work isotactic polypropylene (iPP) in the presence of multifunctional
monomers was irradiated with gamma radiation. The monomers used were Trimethylolpropane triacrylate (TMPTA)
and Triallylcyanurate (TAC). iPP with TMPTA showed the highest strength in the melt and gel content, followed by
TAC. It was demonstrated that TMPTA is a powerful agent to crosslinking and branching iPP. Both monomers modified
the original morphology of the iPP, the melting peak shifts toward lower temperature and crystallization temperature
increased during cooling after the first run. Double melting peaks were observed in the DSC thermograms, which were
caused by a double lamellar thickness.

Keywords: Isotactic polypropylene, multifunctional monomers, melt strength, gamma radiation, crosslinking, branching
and multiple endoterma.

Introdugao

O Polipropileno linear de configuragao isotatica (iPP)
¢ um dos polimeros que pode ser objeto de cisdo de cadei-
as durante os processos fisicos e quimicos utilizados na
producdo e para a aplicagdo final. A quebra das macromo-
léculas de um polimero, usualmente conhecido como
“visbreaking”["! resulta em produtos de baixa massa
molecular. Ha varios processos que promovem este efeito
em poliolefinas, grupo este em que se enquadra o iPP.
Dentre estes processos pode-se destacar a pirdlise térmi-
cal'l, 0 manuseio de agentes oxidantes durante o
processamentol?), o uso da extrusio reatival?), os multiplos
processamentos’®! como, por exemplo, as extrusdes suces-

sivas e a utilizagdo da radiagdo ionizantel>*7], utilizados
freqlientemente para modificar estruturalmente polimeros
que sdo essencialmente lineares. O aumento da massa
molecular ponderal média pode ocorrer pela reacdo de
recombinac@o dos radicais ou oligdmeros formados duran-
te o processamento. A redugdo ou ampliagdo da massa
molecular resulta em mudangas nas propriedades fisicas e
de processamento destes materiais.

O iPP, como ja comentado, ¢ um polimero essencial-
mente linear devido ao seu processo de polimerizagao que
pode utilizar catalisadores do tipo Ziegler-Natta e
metalocénicos. Estes processos ainda ndo permitem a pro-
dugdo do iPP ramificado. No momento, a obtenc¢do de iPP
ramificado so ¢ possivel via modificagdo radicalar de suas
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macromoléculas. A presenga do polipropileno ramificado no
mercado se deve as tecnologias existentes desenvolvidas pela
Montell, Borealis (Daploy), Dow Quimica (Inspire PP) e pelo
Ipen/OPP/Embrarad. Os primeiros a iniciarem o desenvol-
vimento destas tecnologias foram a Montell e a Borealis, utili-
zando o processo de irradiagdo com feixe de elétrons e o uso
de mondmeros!?!. Estes produtos constituem uma nova familia
de polimeros de alto desempenho.

A linearidade das cadeias do iPP confere a este, baixa resis-
téncia do fundido (geralmente medido pela forga ténsil) o que
significa uma baixa resisténcia ao estiramento durante o pro-
cesso de elongagao. Esta caracteristica limita o uso do iPP em
processos que demandam um alto estiramento como, por
exemplo, na produgio de filmes soprados, produgao de espu-
mas, extrusdo de revestimentos, produgdo de pegas livres de
tensodes residuais entre outros. O enxerto de longas ramifi-
cagoes neste polimero confere melhorias na sua viscosidade
extensional, no estado fundido™, resultando no Polipropileno
com alta resisténcia do fundido (HMS-PP). O aumento da
resisténcia do fundido e da extensibilidade do polimero fun-
dido, se deve ao aumento da densidade de emaranhamento
das macromoléculas. Este emaranhamento pode ser resul-
tado da presencga e da quantidade de ramificagdes na cadeia,
da polidispersividade do material e da reticulagdo entre
cadeias. No entanto, nem sempre o aumento da resisténcia
do fundido vem acompanhado do aumento da extensibilidade
como sera demonstrado no presente trabalho.

O processo de modificagdo do iPP utilizando a radiagdo
ionizante do tipo radiagdo gama ou feixe de elétrons, pela
formagao de radicais reativos, no estado solido ¢, geralmente,
realizado em presenga de agentes modificadores®®7! como,
por exemplo, os monomeros multifuncionais e/ou agentes
oxidantes. Estes agentes modificadores auxiliam no proces-
so de recombinagao dos radicais formados durante a irradia-
¢do, aumentando com isso a probabilidade de enxertia destes
agentes na cadeia principal do polimero e/ou entrecruzamento
das cadeias dependendo da concentragdo do agente utilizado
na reacdo. Geralmente a formagdo de material reticulado
durante a reacdo pode ser avaliada pela porcentagem de gel
formado no sistema em solugao. A escolha adequada dos agen-
tes modificadores em paralelo ao controle adequado dos
pardmetros de processo serd responsavel pelo sucesso do
produto desejado. Alguns parametros que devem ser leva-
dos em conta para a selegdo destes agentes seriam, por exem-
plo, suas propriedades de sor¢do e difusdo no sistema a ser
empregado.

O presente trabalho propde a utilizagado de dois mondmeros
trifuncionais: o Tri-metilol-propano-triacrilato (TMPTA) e
0 Tri-alil-cianurato (TAC) como agentes modificadores e
controladores da formagdo de ramificagdes (ou enxertia) no
iPP. A estrutura molecular destes mondmeros acrilicos pode
ser visualizada na Figura 1. Estes mondmeros serdo adicio-
nados ao polimero seguido do processo de irradiagdo ionizante
(radiacdo gama) para a formagdo de radicais com posterior
recombinagdo dos mesmos para a adigdo de ramificagdes (ou
enxertia). A eficiéncia da metodologia proposta sera avalia-
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Figura 1. Estrutura molecular dos mondmeros acrilicos: (a) TMPTA e (b)
TAC.

da em termos do comportamento reoldgico no estado fundi-
do e do estudo da morfologia destas misturas em comparagao
ao iPP original.

Experimental

Material

Neste trabalho utilizou-se o iPP H603 na forma de peletes
(granulos) produzido e fornecido pela empresa Braskem S/A,
com um indice de fluidez de 1,5 g/10 min determinado con-
forme norma ASTM D1238 (230 °C e 2,16 kg). Massa
molecular ponderal média em torno de 380.000 g.mol"'.

Os monodmeros trifuncionais liquidos estudados neste tra-
balho foram: o Tri-metil-propano-tri-acrilato (TMPTA) e o
Tri-alil-cianurato (TAC) das empresas Cytec e Sartomer na
concentragao de 1,5 mmol/100g do polimero. Os mondémeros
foram utilizados nos ensaios de radia¢do (fonte de Cog) sem
prévia purificagdo.

Preparagdo das Misturas

O iPP na forma de granulos foi misturado aos respectivos
monomeros trifuncionais em um misturador rotativo ¢ man-
tido nestas condigdes por 24 h. Transcorrido este periodo a
mistura foi processada em uma extrusora (Haake) dupla rosca
com o objetivo de homogeneizar o sistema. As temperaturas
utilizadas nas 5 zonas foram, respectivamente, 180, 190, 200,
210e 210 °C.

Finalizada a extrusdo o material foi transformado em
peletes. Na etapa seguinte o material foi irradiado no canal
experimental da fonte de Cog, da empresa Embrarad, atual-
mente com 700.000 Ci. A taxa de dose foi de 5 kGy. h'!,
sendo irradiados a temperatura ambiente. A dose total utili-
zada foi de 10 e 20 kGy medida com dosimetro Red Perspex
4034 da Harwell. Apds o processo de irradiagdo as amostras
foram novamente processadas na extrusora, e, finalmente,
disponiveis para os estudos reologicos e morfoldgicos.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 14, n° 2, p. 99-104, 2004



Otaguro, H. et al. - Polipropileno em presencga de monémeros trifuncionais

Determinagdo da Porcentagem de Gel

Foram pesados em torno de 0,5 g da mistura de iPP com
os respectivos agentes TMPTA e TAC para a determinagao
da porcentagem de gel. Os materiais pesados foram envoltos
em poliéster formando pequenos pacotes, e acondicionados
em um baldo contendo xileno. O sistema foi mantido em re-
fluxo durante 24 h a temperatura de ebuli¢ao do solvente. Fi-
nalizado o periodo de 24 h o polimero foi retirado do balao e
mantido por 12 h em um dessecador para posterior pesagem
e determinagao da fragdo gel.

Determinagdo da Resisténcia do Fundido.

A resisténcia do fundido (RF) e a extensibilidade destas
misturas foram obtidas em um redmetro Rheotens da Gottfert
alocado no laboratério da empresa Braskem. As condi¢des
experimentais utilizadas para a determinagao da resisténcia do
fundido foram as seguintes: temperatura de extrusao de 190°C;
velocidade de extrusdo de 5,0 rpm; didmetro do capilar de
2,90 mm; comprimento do capilar de 18,09 mm e a distancia
entre matriz e as engrenagens de 6,97 cm. Foram obtidos os
resultados de forga ténsil (cN) e extensibilidade (cm/s).

Andlise do Comportamento de Fusdo

Foi utilizado um equipamento de DSC marca METTLER
TOLEDO MOD. 822¢ para o estudo do comportamento de
fusdo e da morfologia destas amostras. Neste estudo foram
analisadas amostras com cerca de 20 mg, utilizando uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min, partindo da temperatura de -20
2200 °C sob atmosfera de nitrogénio (50 mL min-'). A tempe-
ratura de 200 °C foi realizada uma isoterma de 2 min para
eliminagdo da memdria térmica das amostras (proveniente da
polimerizagao ou do processamento, a presenca de agentes
nucleantes e a existéncia da transcristalinidade). Em seguida
as amostras foram resfriadas a -50 °C/min até a temperatura
de -20 °C. Atingida esta temperatura iniciou-se a segunda var-
redura nas mesmas condi¢des da primeira a fim de analisar os
seguintes parametros: indice de cristalinidade (X,), valores
médio da temperatura de fusdo (Ty), da temperatura de crista-
lizagdo (T,) e da entalpia envolvida no processo de fusdo (AHy).
Neste estudo foi utilizado para o calculo do indice de
cristalinidade das misturas o valor de AH de 190 J/g!® para o
iPP 100% cristalino. O equipamento foi devidamente cali-
brado utilizando padrio de indiol®! (T; = 156,61 °C;
AH =28,54].g"") sob atmosfera de nitrogénio.

Resultados e Discussoes

A presenga de ramificagdes (enxertia) e/ou reticulacdes for-
madas durante o processo de irradiagdo (com radiacao ionizante
de fonte gama) para o iPP em presenca de monomeros acrili-
cos pode ser avaliada, em primeira instancia, pelo contetido
de gel formado nestas misturas, como verificado nos traba-
lhos de Ritzsch®!, Chapiro e LyonslPl. Os resultados obti-
dos para as misturas irradiadas a distintas doses de radiagao
estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Conteudo de gel das amostras de iPP irradiadas sob atmosfera de ar
a temperatura ambiente em presenga dos mondmeros liquidos TAC e TMPTA

Dose de radiacdo Porcentagem de gel  Erro

Amostras (kGy) %) *)
iPP Puro — — —
iPP+ TAC 10 13,0 10,0
iPP+ TAC 20 17,0 2,5
iPP+ TMPTA 10 40,0 7,0
iPP+ TMPTA 20 25,0 2,0

Estes mondmeros acrilicos (TMPTA e TAC) sdo eficientes
agentes promotores de reticulagdo e enxertia em iPP, o que
foi confirmado pelos resultados do contetdo de gel destas
amostras. O TMPTA apresentou uma maior reatividade com
o polimero do que o TAC para as duas doses estudadas,
evidenciadas pelo maior valor da porcentagem de gel. Isto,
provavelmente, esta relacionado com a estrutura molecular
do TMPTA, que parece ser semelhante a do iPP. Esta simila-
ridade (vide Figura 1) facilita a reatividade entre os dois
reagentes quando irradiados com radiac@o ionizante do tipo
gama. Com relagdo ao mondémero TAC a menor reatividade
pode ser explicada em termo estrutural, pela perda através
da volatilidade ou formagao de oligdmeros.

No que diz respeito as doses estudadas, 10 kGy foi a que
apresentou maior porcentagem de gel para os mondmeros estu-
dados. Para 0 TMPTA a dose de 20 kGy parece ser a dose
limite, pois, a partir deste valor, parece haver uma maior predo-
minancia do fendmeno de degradagdo do polimero do que o de
recombinagao pela ramificagdo ou reticulagdo. No casodo TAC,
também se esperava um valor maior da porcentagem de gel
para as duas doses utilizadas, proximo ao valor do TMPTA,
visto que os dois mondmeros sdo trifuncionais, e, segundo a
literatural> ®, estes sdo os que apresentam maior reatividade
em comparagio aos mono e bifuncionais. Porém, o resultado
obtido para o TAC foi inferior ao do TMPTA, ressaltando a
diferenga de reatividade entre os dois mondmeros multi-
funcionais para a modifica¢do do iPP. Os monomeros acrilicos
selecionados neste trabalho evidenciaram uma modificagio no
iPP como bem visto pelos valores da porcentagem de gel, esta
alteragdo ird influenciar no comportamento do fluxo destes
materiais. Esta propriedade foi avaliada pelo resultado da
resisténcia do fundido e da extensibilidade.

A resisténcia do fundido caracteriza o comportamento de
um polimero no estado fundido sob tensio, e a forga obtida
no ponto de ruptura deste material ¢ um indicativo do
desempenho extensional relativo nesta condigdo™!'%. Se o
TMPTA ¢ o monémero mais reativo para o iPP nas condi-
¢oes estudadas ¢ de se esperar que apresente o maior valor
de resisténcia do fundido. Este comportamento pode ser ava-
liado pelos dados que se encontram dispostos na Tabela 2.

A mistura de iPP irradiado a 10 kGy em presenga do agente
TMPTA apresentou um aumento na resisténcia do fundido
em torno de quatro vezes o valor do material original (puro).
Seguido em menor escala para a dose de 20 kGy para os dois
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Tabela 2. Dados de resisténcia do fundido e extensibilidade obtidos a 190 °C
para os Polipropilenos modificados.

Dose de radiacdo Forga Ténsil Extensibilidade

Amostras (KGy) (eN) (cmis)
iPP Puro — 16,3 103
PP+ TAC 10 312 72
PP+ TAC 20 499 16
iPP+ TMPTA 10 62,8 9,1
iPP+ TMPTA 20 48,4 10,4

monomeros ¢, finalmente, a amostra de TAC irradiada a 10
kGy, que apresentou menor valor. iPP mais TMPTA (10 kGy)
> PP mais TMPTA (20 kGy), iPP mais TAC (20 kGy) > iPP
mais TAC (10 kGy). Os dados de resisténcia do fundido apre-
sentado na Tabela 2 vém corroborar com os dados da por-
centagem de gel apresentados na Tabela 1. No entanto, os
dados de extensibilidade para estes acrilatos estdo proximos.
A viscosidade extensional(!”! pode ser entendida como uma
medida da resisténcia do fundido ao ser estirado. Segundo
Lugdo et al.l” a extensibilidade do iPP puro obtida a 190 °C
¢ da ordem de 10,3 cm s™'. Neste sentido a amostra que apre-
sentou maior resisténcia do fundido (TMPTA 10 kGy) ndo
apresentou uma grande variagdo em sua extensibilidade em
comparagao ao material puro. No caso da amostra de TAC 10
kGy sua extensibilidade foi menor que o material original.
Para estas duas condi¢gdes o aumento da forga ténsil destas
amostras provavelmente seja resultado do alto indice de
reticulagdo (aumento da porcentagem de gel). No caso do TAC
20 kGy e TMPTA 20 kGy, apresentaram valores de exten-
sibilidade iguais ao do polimero puro. Porém, o aumento na
forca té€nsil provavelmente seja a combinagdo do grau de
ramificagdo e do efeito de reticulagdo resultante do processo.

Com relagdo a extensibilidade a amostra de 10 kGy, tanto
para o TAC como o TMPTA, perde extensibilidade apesar
de reticular como mostra o conteudo de gel, sugerindo pouca
influéncia na formagao de ramificagdo. Ja no caso das amos-
tras de 20 kGy pode-se dizer que a reticulagdo combinada a
ramificacdo estejam influenciado na extensibilidade. A deter-
minagdo das propriedades reoldgicas destas amostras em
regime oscilatorio e transiente constituird o escopo de um
estudo futuro.

O comportamento de fusdo destas amostras tanto na pri-
meira quanto na segunda varredura sem a realizagdo de um
método de cristalizagdo, quer seja isotérmica ou nao-
isotérmica, ¢ praticamente o mesmo. A cristalizagdo que
ocorre nestas amostras é aquela observada durante o
segmento de resfriamento no programa utilizado no DSC.
Na Figura 2 pode ser visualizado o intervalo da segunda varre-
dura das curvas de DSC das amostras.

Observa-se um deslocamento da temperatura maxima do
pico de fusdo de todas as amostras de HMS-PP, para tempe-
raturas menores (vide Figura 2 e resultados na Tabela 3). Isto
¢ um indicativo de que os cristais, formados durante o
resfriamento destas amostras nos ensaios de DSC, sdo menores
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e defeituosos. Provavelmente a presenga de ramificagoes e de
entrecruzamento (reticulagdes) na cadeia principal do
polimero influencia na formagao destes cristais, dificultando
a dobra da cadeia e a reentrancia adjacente na superficie em
crescimento do cristal lamelar (na direcdo de um dos eixos
cristalograficos, eixo b). O material puro em geral apresenta
um tnico pico de fusdo em uma curva de DSC sem qualquer
tipo de cristalizagdo, como observado na curva (a) da Figura 2.
As curvas referentes aos distintos HMS-PP se assemelham
ao material puro com exce¢do da amostra de TMPTA irra-
diado a 20 kGy, que apresenta um ombro mais acentuado a
mais baixa temperatura, assinalado pela seta na curva (e).
Nesta curva a sobreposi¢ao dos picos (multipla endoterma) ¢
mais acentuada que nas demais curvas.

A presenga das multiplas endotermas!!! tem recebido dife-
rentes interpretacdes com relagao a sua origem e, principalmente,
no que diz respeito ao pico que apresenta a menor temperatura
de fusdo. Estas interpretagdes, geralmente, sdo reunidas em
grupos e descritas por meio de modelos: (i) da existéncia de
diferentes estruturas cristalinas!'?l, (ii) de fusdo e recris-
talizagdol!!:13-151 ¢ (iii) da dupla populagdo de espessuras
lamelares(!*1¢], além do modelo de envelhecimento fisicol',
de diferentes morfologias!'!! e do modelo de relaxagao da fase
“pseudo cristalina”'”]. Todos estes modelos estdo fundamen-
talmente relacionados ao aparecimento, em muitos polimeros,
de dois picos endotérmicos nas curvas de DSC. Em geral, a
validade destes modelos deve ser considerada para cada caso
em particular!'®l. No caso do presente trabalho o modelo que
melhor se aplica a presenga das endotermas ¢ o modelo da
dupla populagdo de espessuras lamelares. Esta diferenga de
populagéo se deve, em parte, a redugdo da massa molecular do
polimero no processo de irradiacdo, a qual aumenta com a dose
utilizada. Estas cadeias como apresentam uma massa molecular
menor cristaliza a mais alta temperatura no resfriamento, for-
mando cristais de tamanhos inferiores e imperfeitos. A pre-
senca deste pico (endoterma a mais baixa temperatura) nas
condigdes analisadas no presente trabalho esta de acordo com
o processo de foto-degradagao observado no iPP quando exposto
a radiacao ultra-violeta (UV) por longos periodos descrito nos

(a) iPP PURO

(b) iPP + TAC 10 kGy
(¢) iPP + TAC 20 kGy
(d) iPP + TMPTA 10 kGy
(¢) iPP + TMPTA 20 kGy

(a)
(b)
(©)
(d)

Fluxo de Calor (W/g)

©

Endo

l 0.4 (Wig)

1 1 1 1 1 1 1 1 : 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Temperatura (°C)

Figura 2. Curvas de DSC das distintas misturas e do iPP puro obtidas na
segunda varredura.
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trabalhos de Rabello e Whitel'*2%1. Com o tempo de exposigio
aradiagdo UV ha um aumento do processo degradativo (que-
bra das cadeias) facilitando a presenga de defeitos quimicos
que podem ser introduzidos na cadeia do polimero. Como a
intensidade da radiacao (radiagdo gama) utilizada neste traba-
lho ¢ superior a radiagdo UV ¢ de se esperar um aumento no
processo de degradagio e a presenga de defeitos na cadeia do
polimero como um todo.

A presenga destes defeitos, de entrecruzamento e prova-
veis ramificagdes influenciam ndo s6 na presenca das multi-
plas endotermas como nas propriedades térmicas do
HMS-PP. Este efeito pode ser avaliado pelos resultados dos
parametros apresentados na Tabela 3. O indice de crista-
linidade das distintas amostras foi calculado utilizando a
seguinte expressao:

X = [ fj 100
C X 1
QH? ( )

onde o AH { corresponde ao valor de entalpia de fusdo para o
iPP 100% cristalino (190 J/g)3. O valor do AH;de cada amos-
tra foi obtido tragando a linha de base partindo da regido da
curva logo ap6s a T, (regido em que ndo ha desvio da linha
de base), estendendo-se até o término do pico de fusdo, con-
forme método proposto por Khanna & Kuhn?!l,

Todas as amostras analisadas apresentaram valores de
entalpia de fus@o e, conseqilientemente, do indice de
cristalinidades superiores ao polimero puro, o que era de se
esperar dado a existéncia do processo de degradagdo. Outro
fator que pode estar contribuindo para o aumento da
cristalinidade ¢ a presenga dos mondmeros remanescentes
no meio reacional que podem estar atuando como agentes de
nucleacdo. A presenca do agente nucleante na massa
polimérica desloca a temperatura maxima do pico de crista-
lizagdo para valores superiores ao polimero original (Tabe-
la 3) durante o processo de resfriamento, facilitando a
cristalizagdo. Por outro lado, para os resultados apresentados
neste trabalho a presenga de entrecruzamentos e ramificagoes
no iPP também estao atuando como agente de nucleagdo. Esta
evidéncia ¢ comprovada pelo deslocamento da T, para
temperaturas superiores a do polimero original, resultado este
que esta de acordo com o trabalho de Ritzsch!?. O autor
deste trabalho demonstrou que o HMS-PP atua como um

Tabela 3. Dados das propriedades térmicas dos HMS-PP obtidos utilizan-
do-se a técnica de calorimetria exploratoria diferencial a 10 °C/min

Dose de radiagdo T T, AH, X

Misturas key) (O (O G )
iPP Puro — 1722 954 62,0 326
iPP+ TAC 10 1703 1119 644 339
iPP+ TAC 20 169,1 1095 66,3 348
iPP + TMPTA 10 1715 1095 649 341
iPP + TMPTA 20 169,0 1100 684 36,0
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agente nucleante quando misturado ao homopolimero de iPP.
Porém, como anteriormente comentado os entrecruzamentos
e as ramifica¢des nas cadeias sd3o os responsaveis pela
mudanga no comportamento do fundido (resisténcia do fun-
dido) das amostras.

Conclusoes

Os monomeros de acrilatos em especial o TMPTA e 0o TAC
sdo eficientes agentes promotores de reticulacdo e provavel-
mente de enxertia em iPP nas doses de 10 e 20 kGy, anali-
sados através da porcentagem de gel, de sua extensibilidade
e da forga ténsil destas amostras.

A presenca de ramificagdes no iPP linear pode ser inferida
pelo aumento da resisténcia do fundido mais extensibilidade
(20 kGy) destas amostras em comparagao ao material puro.
Este mesmo comportamento ¢ observado nos valores da
porcentagem de gel obtidos para os HMS-PP.

Estes mondmeros multifuncionais afetam a morfologia do
iPP o que pode ser constatado pelo deslocamento do pico de
fusdo para temperaturas menores ¢ pela presenga das multi-
plas endotermas. A endoterma que funde a mais baixa tempe-
ratura, ¢ nitida na amostra contendo TMPTA, e pode ser
interpretada como sendo resultado da dupla populagao de
espessuras lamelares. Isto se deve em grande parte a redugao
da massa molecular do polimero ocorrida durante o processo
de radiagdo e pela presenga de moléculas defeituosas. Outra
caracteristica observada foi o deslocamento da T, para tempe-
raturas superiores ao polimero puro (durante o resfriamento)
demonstrando o efeito de nucleagdo dos monomeros rema-
nescentes, ramificagdes e de reticulagdes presentes.
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