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Introdução

O Polipropileno linear de configuração isotática (iPP)
é um dos polímeros que pode ser objeto de cisão de cadei-
as durante os processos físicos e químicos utilizados na
produção e para a aplicação final. A quebra das macromo-
léculas de um polímero, usualmente conhecido como
“visbreaking”[1] resulta em produtos de baixa massa
molecular. Há vários processos que promovem este efeito
em poliolefinas, grupo este em que se enquadra o iPP.
Dentre estes processos pode-se destacar a pirólise térmi-
ca[1], o manuseio de agentes oxidantes durante o
processamento[2], o uso da extrusão reativa[2], os múltiplos
processamentos[3] como, por exemplo, as extrusões suces-

sivas e a utilização da radiação ionizante[2,4-7], utilizados
freqüentemente para modificar estruturalmente polímeros
que são essencialmente lineares. O aumento da massa
molecular ponderal média pode ocorrer pela reação de
recombinação dos radicais ou oligômeros formados duran-
te o processamento. A redução ou ampliação da massa
molecular resulta em mudanças nas propriedades físicas e
de processamento destes materiais.

O iPP, como já comentado, é um polímero essencial-
mente linear devido ao seu processo de polimerização que
pode utilizar catalisadores do tipo Ziegler-Natta e
metalocênicos. Estes processos ainda não permitem a pro-
dução do iPP ramificado. No momento, a obtenção de iPP
ramificado só é possível via modificação radicalar de suas
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macromoléculas. A presença do polipropileno ramificado no
mercado se deve às tecnologias existentes desenvolvidas pela
Montell, Borealis (Daploy), Dow Química (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 irradiação com feixe de elétrons e o uso
de monômeros[2].  Estes produtos constituem uma nova família
de polímeros de alto desempenho.

A linearidade das cadeias do iPP confere a este, baixa resis-
tência do fundido (geralmente medido pela força tênsil) o que
significa uma baixa resistência ao estiramento durante o pro-
cesso de elongação. Esta característica limita o uso do iPP em
processos que demandam um alto estiramento como, por
exemplo, na produção de filmes soprados, produção de espu-
mas, extrusão de revestimentos, produção de peças livres de
tensões residuais entre outros. O enxerto de longas ramifi-
cações neste polímero confere melhorias na sua viscosidade
extensional, no estado fundido[2], resultando no Polipropileno
com alta resistência do fundido (HMS-PP). O aumento da
resistência do fundido e da extensibilidade do polímero fun-
dido, se deve ao aumento da densidade de emaranhamento
das macromoléculas. Este emaranhamento pode ser resul-
tado da presença e da quantidade de ramificações na cadeia,
da polidispersividade do material e da reticulação entre
cadeias. No entanto, nem sempre o aumento da resistência
do fundido vem acompanhado do aumento da extensibilidade
como será demonstrado no presente trabalho.

O processo de modificação do iPP utilizando a radiação
ionizante do tipo radiação gama ou feixe de elétrons, pela
formação de radicais reativos, no estado sólido é, geralmente,
realizado em presença de agentes modificadores[2,6-7] como,
por exemplo, os monômeros multifuncionais e/ou agentes
oxidantes. Estes agentes modificadores auxiliam no proces-
so de recombinação dos radicais formados durante a irradia-
ção, aumentando com isso a probabilidade de enxertia destes
agentes na cadeia principal do polímero e/ou entrecruzamento
das cadeias dependendo da concentração do agente utilizado
na reação. Geralmente a formação de material reticulado
durante a reação pode ser avaliada pela porcentagem de gel
formado no sistema em solução. A escolha adequada dos agen-
tes modificadores em paralelo ao controle adequado dos
parâmetros de processo será responsável pelo sucesso do
produto desejado.  Alguns parâmetros que devem ser leva-
dos em conta para a seleção destes agentes seriam, por exem-
plo, suas propriedades de sorção e difusão no sistema a ser
empregado.

O presente trabalho propõe a utilização de dois monômeros
trifuncionais: o Tri-metilol-propano-triacrilato (TMPTA) e
o Tri-alil-cianurato (TAC) como agentes modificadores e
controladores da formação de ramificações (ou enxertia) no
iPP. A estrutura molecular destes monômeros acrílicos pode
ser visualizada na Figura 1. Estes monômeros serão adicio-
nados ao polímero seguido do processo de irradiação ionizante
(radiação gama) para a formação de radicais com posterior
recombinação dos mesmos para a adição de ramificações (ou
enxertia). A eficiência da metodologia proposta será avalia-

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

Experimental

Material

Neste trabalho utilizou-se o iPP H603 na forma de peletes
(grânulos) produzido e fornecido pela empresa Braskem S/A,
com um índice 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-1.

Os monômeros trifuncionais líquidos estudados neste tra-
balho foram: o Tri-metil-propano-tri-acrilato (TMPTA) e o
Tri-alil-cianurato (TAC) das empresas Cytec e Sartomer na
concentração de 1,5 mmol/100g do polímero. Os monômeros
foram utilizados nos ensaios de radiação (fonte de Co60) sem
prévia purificação.

Preparação das Misturas

O iPP na forma de grânulos foi misturado aos respectivos
monômeros trifuncionais em um misturador rotativo e man-
tido nestas condições por 24 h. Transcorrido este período 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,
210 e 210 °C.

Finalizada a extrusão o material foi transformado em
peletes. Na etapa seguinte o material foi irradiado no canal
experimental da fonte de Co60 da empresa Embrarad, atual-
mente com 700.000 Ci. A taxa de dose foi de 5 kGy. h-1,
sendo irradiados à temperatura ambiente. A dose total utili-
zada foi de 10 e 20 kGy medida com dosimetro Red Perspex
4034 da Harwell. Após o processo de irradiação as amostras
foram novamente processadas na extrusora, e, finalmente,
disponíveis para os estudos reológicos e morfológicos.

Figura 1.Figura 1.Figura 1.Figura 1.Figura 1. Estrutura molecular dos monômeros acrílicos: (a) TMPTA e (b)
TAC.
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Determinação 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 determinação
da porcentagem de gel. Os materiais pesados foram envoltos
em poliéster formando pequenos pacotes, e acondicionados
em um balão contendo xileno. O sistema foi mantido em re-
fluxo durante 24 h à temperatura de ebulição do solvente. Fi-
nalizado o período de 24 h o polímero foi retirado do balão e
mantido por 12 h em um dessecador para posterior pesagem
e determinação da fração gel.

Determinação da Resistência do Fundido.

A resistência do fundido (RF) e a extensibilidade destas
misturas foram obtidas em um reômetro Rheotens da Göttfert
alocado no laboratório da empresa Braskem. As condições
experimentais utilizadas para a determinação da resistência do
fundido foram as seguintes: temperatura de extrusão de 190°C;
velocidade de extrusão de 5,0 rpm; diâmetro do capilar de
2,90 mm; comprimento do capilar de 18,09 mm e a distância
entre matriz e as engrenagens de 6,97 cm. Foram obtidos os
resultados de força tênsil (cN) e extensibilidade (cm/s).

Análise do Comportamento de Fusão

Foi utilizado um equipamento de DSC marca METTLER
TOLEDO MOD. 822e para o estudo do comportamento de
fusão 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
a 200 °C sob atmosfera de nitrogênio (50 mL min-1). À tempe-
ratura de 200 °C foi realizada uma isoterma de 2 min para
eliminação da memória térmica das amostras (proveniente da
polimerização ou do processamento, a presença de agentes
nucleantes e a existência da transcristalinidade). Em seguida
as amostras foram resfriadas a -50 °C/min até à temperatura
de -20 °C. Atingida esta temperatura iniciou-se a segunda var-
redura nas mesmas condições da primeira a fim de analisar os
seguintes parâmetros: índice de cristalinidade (Xc), valores
médio da temperatura de fusão (Tf), da temperatura de crista-
lização (Tc) e da entalpia envolvida no processo de fusão (∆Hf).
Neste estudo foi utilizado para o cálculo do índice de
cristalinidade das misturas o valor de ∆H de 190 J/g[8] para o
iPP 100% cristalino.  O equipamento foi devidamente cali-
brado utilizando padrão de Índio[9] (Tf = 156,61 °C;
∆H = 28,54J.g-1) sob atmosfera de nitrogênio.

Resultados e Discussões

A presença de ramificações (enxertia) e/ou reticulações for-
madas durante o processo de irradiação (com radiação ionizante
de fonte gama) para o iPP em presença de monômeros acríli-
cos pode ser avaliada, em primeira instância, pelo conteúdo
de gel formado nestas misturas, como verificado nos traba-
lhos de Rätzsch[2], Chapiro[4] e Lyons[5]. Os resultados obti-
dos para as misturas irradiadas a distintas doses de radiação
estão apresentados na Tabela 1.

Estes monômeros acrílicos (TMPTA e TAC) são eficientes
agentes promotores de reticulação e enxertia em iPP, o que
foi confirmado pelos resultados do conteúdo de gel destas
amostras. O TMPTA apresentou uma maior reatividade com
o polímero do que o TAC para as duas doses estudadas,
evidenciadas pelo maior valor da porcentagem de gel. Isto,
provavelmente, está relacionado com a estrutura molecular
do TMPTA, que parece ser semelhante à do iPP. Esta simila-
ridade (vide Figura 1) facilita a reatividade entre os dois
reagentes quando irradiados com radiação ionizante do tipo
gama.  Com relação ao monômero TAC a menor reatividade
pode ser explicada em termo estrutural, pela perda através
da volatilidade ou formação de oligômeros.

No que diz respeito às doses estudadas, 10 kGy foi a que
apresentou maior porcentagem de gel para os monômeros estu-
dados. Para o TMPTA a dose de 20 kGy parece ser a dose
limite, pois, a partir deste valor, parece haver uma maior predo-
minância do fenômeno de degradação do polímero do que o de
recombinação pela ramificação ou reticulação.  No caso do TAC,
também se esperava um valor maior da porcentagem de gel
para as duas doses utilizadas, próximo ao valor do TMPTA,
visto que os dois monômeros são trifuncionais, e, segundo a
literatura[2, 6], estes são os que apresentam maior reatividade
em comparação aos mono e bifuncionais. Porém, o resultado
obtido para o TAC foi inferior ao do TMPTA, ressaltando a
diferença de reatividade entre os dois monômeros multi-
funcionais para a modificação do iPP. Os monômeros acrílicos
selecionados neste trabalho evidenciaram uma modificação no
iPP como bem visto pelos valores da porcentagem de gel, esta
alteração irá influenciar no comportamento do fluxo destes
materiais. Esta propriedade foi avaliada pelo resultado da
resistência do fundido e da extensibilidade.

A resistência do fundido caracteriza o comportamento de
um polímero no estado fundido sob tensão, e a força obtida
no ponto de ruptura deste material é um indicativo do
desempenho extensional relativo nesta condição[2,10]. Se o
TMPTA é o monômero mais reativo para o iPP nas condi-
ções estudadas é de se esperar que apresente o maior valor
de resistência 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 presença do agente
TMPTA apresentou um aumento na resistência 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 1. Tabela 1. Tabela 1. Tabela 1. Tabela 1. Conteúdo de gel das amostras de iPP     irradiadas sob atmosfera de ar
à temperatura ambiente em presença dos monômeros líquidos TAC e TMPTA
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monômeros e, finalmente, a amostra de TAC irradiada a 10
kGy, que apresentou menor valor. iPP mais TMPTA (10 kGy)
> iPP mais TMPTA (20 kGy), iPP mais TAC (20 kGy) > iPP
mais TAC (10 kGy). Os dados de resistência do fundido apre-
sentado na Tabela 2 vêm corroborar com os dados da por-
centagem de gel apresentados na Tabela 1. No entanto, os
dados de extensibilidade para estes acrilatos estão próximos.
A viscosidade extensional[10] pode ser entendida como uma
medida da resistência do fundido ao ser estirado. Segundo
Lugão et al.[7] a extensibilidade do iPP puro obtida a 190 °C
é da ordem de 10,3 cm s-1. Neste sentido a amostra que apre-
sentou maior resistência do fundido (TMPTA 10 kGy) não
apresentou uma grande variação em sua extensibilidade em
comparação ao material puro. No caso da amostra de TAC 10
kGy sua extensibilidade foi menor que o material original.
Para estas duas condições o aumento da força tênsil destas
amostras provavelmente seja resultado do alto índice de
reticulação (aumento da porcentagem de gel). No caso do TAC
20 kGy e TMPTA 20 kGy, apresentaram valores de exten-
sibilidade iguais ao do polímero puro. Porém, o aumento na
força tênsil provavelmente seja a combinação do grau de
ramificação e do efeito de reticulação resultante do processo.

Com relação a extensibilidade a amostra de 10 kGy, tanto
para o TAC como o TMPTA, perde extensibilidade apesar
de reticular como mostra o conteúdo de gel, sugerindo pouca
influência na formação de ramificação. Já no caso das amos-
tras de 20 kGy pode-se dizer que a reticulação combinada à
ramificação estejam influenciado na extensibilidade.  A deter-
minação das propriedades reológicas destas amostras em
regime oscilatório e transiente constituirá o escopo de um
estudo futuro.

O comportamento de fusão destas amostras tanto na pri-
meira quanto na segunda varredura sem a realização de um
método de cristalização, quer seja isotérmica ou não-
isotérmica, é praticamente o mesmo. A cristalização 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 máxima do
pico de fusão de todas as amostras de HMS-PP, para tempe-
raturas menores (vide Figura 2 e resultados na Tabela 3). Isto
é um indicativo de que os cristais, formados durante o
resfriamento destas amostras nos ensaios de DSC, são menores

e defeituosos. Provavelmente a presença de ramificações e de
entrecruzamento (reticulações) na cadeia principal do
polímero influencia na formação destes cristais, dificultando
a dobra da cadeia e a reentrância adjacente na superfície em
crescimento do cristal lamelar (na direção de um dos eixos
cristalográficos, eixo b). O material puro em geral apresenta
um único pico de fusão em uma curva de DSC sem qualquer
tipo de cristalização, como observado na curva (a) da Figura 2.
As curvas referentes aos distintos HMS-PP se assemelham
ao material puro com exceção 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 sobreposição dos picos (múltipla endoterma) é
mais acentuada que nas demais curvas.

A presença das múltiplas endotermas[11] tem recebido dife-
rentes interpretações com relação à sua origem e, principalmente,
no que diz respeito ao pico que apresenta a menor temperatura
de fusão. Estas interpretações, geralmente, são reunidas em
grupos e descritas por meio de modelos: (i) da existência de
diferentes estruturas cristalinas[12], (ii) de fusão e recris-
talização[11,13-15] e (iii) da dupla população de espessuras
lamelares[13,16], além do modelo de envelhecimento físico[14],
de diferentes morfologias[11] e do modelo de relaxação da fase
“pseudo cristalina”[17]. Todos estes modelos estão fundamen-
talmente relacionados ao aparecimento, em muitos polímeros,
de dois picos endotérmicos nas curvas de DSC. Em geral, a
validade destes modelos deve ser considerada para cada caso
em particular[18].  No caso do presente trabalho o modelo que
melhor se aplica à presença das endotermas é o modelo da
dupla população de espessuras lamelares. Esta diferença de
população se deve, em parte, à redução da massa molecular do
polímero no processo de irradiação, 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-
sença deste pico (endoterma a mais baixa temperatura) nas
condições analisadas no presente trabalho está de acordo com
o processo de foto-degradação observado no iPP quando exposto
à radiação ultra-violeta (UV) por longos períodos descrito nos

Tabela 2.Tabela 2.Tabela 2.Tabela 2.Tabela 2. Dados de resistência do fundido e extensibilidade obtidos a 190 °C
para os Polipropilenos modificados.
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trabalhos de Rabello e White[19,20]. Com o tempo de exposição
à radiação UV há um aumento do processo degradativo (que-
bra das cadeias) facilitando a presença de defeitos químicos
que podem ser introduzidos na cadeia do polímero. Como a
intensidade da radiação (radiação gama) utilizada neste traba-
lho é superior à radiação UV é de se esperar um aumento no
processo de degradação e a presença de defeitos na cadeia do
polímero como um todo.

A presença destes defeitos, de entrecruzamento e prová-
veis ramificações influenciam não só na presença das múlti-
plas endotermas como nas propriedades térmicas do
HMS-PP. Este efeito pode ser avaliado pelos resultados dos
parâmetros apresentados na Tabela 3. O índice de crista-
linidade das distintas amostras foi calculado utilizando a
seguinte expressão:

100
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onde o 0
fH∆  corresponde ao valor de entalpia de fusão para o

iPP 100% cristalino (190 J/g)8. O valor do ∆Hf de cada amos-
tra foi obtido traçando a linha de base partindo da região da
curva logo após a Tg (região em que não há desvio da linha
de base), estendendo-se até o término do pico de fusão, con-
forme método proposto por Khanna & Kuhn[21].

Todas as amostras analisadas apresentaram valores de
entalpia de fusão e, conseqüentemente, do índice de
cristalinidades superiores ao polímero puro, o que era de se
esperar dado à existência do processo de degradação. Outro
fator que pode estar contribuindo para o aumento da
cristalinidade é a presença dos monômeros remanescentes
no meio reacional que podem estar atuando como agentes de
nucleação. A presença do agente nucleante na massa
polimérica desloca a temperatura máxima do pico de crista-
lização para valores superiores ao polímero original (Tabe-
la 3) durante o processo de resfriamento, facilitando a
cristalização. Por outro lado, para os resultados apresentados
neste trabalho a presença de entrecruzamentos e ramificações
no iPP também estão atuando como agente de nucleação. Esta
evidência é comprovada pelo deslocamento da Tc para
temperaturas superiores à do polímero original, resultado este
que está de acordo com o trabalho de Rätzsch[2]. O autor
deste trabalho demonstrou que o HMS-PP atua como um

agente nucleante quando misturado ao homopolímero de iPP.
Porém, como anteriormente comentado os entrecruzamentos
e as ramificações nas cadeias são os responsáveis pela
mudança no comportamento do fundido (resistência do fun-
dido) das amostras.

Conclusões

Os monômeros de acrilatos em especial o TMPTA e o TAC
são eficientes agentes promotores de reticulação 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 força tênsil destas amostras.

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

Estes monômeros multifuncionais afetam a morfologia do
iPP o que pode ser constatado pelo deslocamento do pico de
fusão para temperaturas menores e pela presença das múlti-
plas endotermas. A endoterma que funde a mais baixa tempe-
ratura, é nítida na amostra contendo TMPTA, e pode ser
interpretada como sendo resultado da dupla população de
espessuras lamelares. Isto se deve em grande parte à redução
da massa molecular do polímero ocorrida durante o processo
de radiação e pela presença de moléculas defeituosas. Outra
característica observada foi o deslocamento da Tc para tempe-
raturas superiores ao polímero puro (durante o resfriamento)
demonstrando o efeito de nucleação dos monômeros rema-
nescentes, ramificações e de reticulações presentes.
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