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DEGRADAÇÃO E ESTABILIDADE RADIOLÍTICA DO POLICARBONATO

El ao Silvano de Araújo

RESUMO

0 Policarbonato (PC) DUROLON, nacional, amorfo, produzido por

reaçSes de Bisfenol A con fosgénio, pelas reaçSes de

policondensaçXo interfacial, * utilizado na fabricaçXo de

artefatos médicos que sSo estérilizaveis por radiaçXo gama

(dose = 25 kGy). 0 PC quando é irradiado sofre cisSes na cadeia

principal, nos grupos carbonilas, foraando radicais poliaéricos

fenóxi e fenil que produzem degradaçXo coe aaarelaaento do

pollnero. Estes radicais, estudados por Ressonância Paramagnética

Eletrônica (RPE), se recoabinaa através de ua aecanisao

fenóxi-feni1. 0 amareiamento é atribuído aos radicais fenóxi,

estáveis na matriz poliaérica. A estabilidade radiolltica do PC

foi estudada usando aditivos comerciais nacionais, empregados na

estabiIizaçXo foto e termo-oxidativa de polímeros. Entre vários

aditivos testados apenas dois mostraram eficiência k proteçXo

radiolltica: um desativador de estados excitados kqxtencher) e ua

capturador de radicais {radical scavenger). Deduziu-se a equaçXo

linear: 10*/Mv = 10tf/Fívo + 0,054 G R(kGy) que fornece facilmente,

através da declividade da reta, o grau de degradaçXo (cisSes), G,

e os fatores de protecSo radiolltica P (grau de proteçXo) e CE

(captura de energia) conferidos pelo aditivo radioprotetor.

Portanto, o método desenvolvido neste trabalho (viscosimetria)

para estudar a degradaçXo e estabilidade molecular de polímeros é

um método simples e preciso. A mistura sinérgica dos dois aditivos

(IX de peso total) confere ao PC uma excelente proteçXo

radiolltica de 98% (20 - 40 kGy), reduzindo o valor G de 16,7 para

apenas 0,4.



RADIOLYTIC DEGRADATION AND STABIUTY OF POLYCARBOHATE

El ao Silvano de Araújo

ABSTRACT

Amorphous national Polycarbonate (PC), DUROLON, prepared fro»

bisphenol A and phosgene by interfacial polycondensation is

••ployed in the fabrication of medical supply which a n sterilized

by gamaa radiation (dose * 25 kGy). When PC is irradiated occur

scissions in main chain, in the carbonyl groups, formating

polymeric radicals phenoxy and phenyl that produce degradation and

yellowness of polyeer. Those radicais, studied by electron spin

resonance (ESR), recombined by the mechanics phenoxy-phenyl. The

yellowness is attributed to phenoxy radicals, which are stables in

the polymeric matrix. The radiolytic stability of PC was studied

using national commercial additives, employed in the foto and

thermo-oxidative stabilisation of polymers. Among several

additives tested only two showed the efficiency to radiolytic

protection: one Quencher and one radical scavenger. It was derived

a linear relation: 10*/fiv « lo"/Mvo + 0.054 G R(kGy) that provides

by slope of the straight line the degree of degradation

(scissions), G, and the factors of radiolytic protection P (degree

of protection) and CE (capture of energy) confered by

radioprotector additive easily. Therefore the method developed in

this work (viscosity) to study the molecular degradation and

stability of polymers is a simply and precise method. The synergic

mixture of two additives (1% of weight total) confers at PC an

excellent radiolytic protection of 98% (20 - Ao kGy) reducing the

G value of 16.7 to only 0.4.
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CAPITULO 1

INTRODUÇÃO

Os policarbonatofi (PC) sSo poliésteres lineares do ácido

carbônico cot compostos di-hidroxilados aromáticos ou alifàticos.

Esses conpostos foram obtidos pela primeira vez, em 1930, por

Carothers e Natta, os quais nXo foram comercialmente importantes

por apresentarem baixo ponto de fusXo. lias a descoberta da fibra

de polittereftalato de etileno) (PET), em 1941, incentivou

pesquisas para a obtençSo de polímeros com núcleos aromaticos na

sua cadeia principal. Nos últimos anos houve um considerável

aumento dos tipos de PC comerciais disponíveis. As diferenças

entre eles estlo normalmente relacionadas com o peso molecular,

com a presença de um segundo componente poli-hidroxl1ico, com

aditivos ou com a presença de ramificaçSes na cadeia molecular

[11.

Os PC «So usados em várias aplicaçSes industriais, devido as

suas excelentes propriedades mecânicas e físicas, tais como: alta

resistência ao impacto (• várias VBZBB maior que a de qualquer

outro termoplástico de engenharia), elevada resistência ao calor,

excelente estabilidade dimensional, ótima transparência (90%),

comb também excelentes propriedades elétricas [1,21. Em algumas

aplicaçSes os PC sío expostos à radiaçío ionizante, tais como»

visores utilizados em ambiente de irradiaçSo e artefatos médicos



(seringas, oxigenadores, diali«adores, puleSo artificial,

marca-passo, etc) . Entretanto, a irradiaçXo do PC pod» provocar

alteraçBes significativas nas propriedades do Material.

A presença dos grupos aromáticos na ao1 ecula do PC lhe

confere alta estabilidade radiolltica. As propriedades mecânicas

sXo afetadas significativaaente, em alguns tipos de

policarbonatos, a partir de doses aciaa de 1000 kGy 12), podendo

ser radioesterilizado varias VBZBS (dose de esteri1izaçXo 5

25 kGy) [31. Entretanto, o PC nacional, DUROLON, apresenta

alteraçSes significativas ea suas propriedades mecânicas, quando

irradiado coa doses aciaa de 100 kGy [41. Porém, doses naiores que

1 kGy produz ue auaento do Índice de amareiamento do PC, alterando

as suas propriedades óticas [41. Este fato iepede que o PC

utilizado e» aplicações Médicas, seja esterilizado por radiaçZo

ionizante pois a alteraçffo das propriedades óticas * indesejável.

A esterilização d* suprimentos aédicos por radiaçSo gama, e

ua processo comercial estabelecido desde a década de 60 C5J e, no

Brasil (SP) começa a se tornar importante. A principal vantagem

que esse processo oferece, sobre todos os outros, e que a

esteri1izaçSo por radiaçSo e feita após o material ser embalado

hermeticamente, impedindo a recontaminaçSo. Alem disso, o

principal processo industrial expSe o material ao oxido de

etileno, que é um gás tóxico, carcinogénico, com efeitos

mutagénicos em organismos vivos, produzindo poluição ambiental,

riscos de saúde aos trabalhadores e aos pacientes, porque traços

do gás permanecem no material. Por esse processo, a esteriIizaçZo

de peças com formas complicadas nZo é garantida.



Os dois principais «feitos da interaçSo da radiaçSo com

polímeros sSo: a) cisSo aleatória da cadeia principal» coa reduçSo

do peso aolecuiar e formaçXo de coapostos ou duplas IigaçBes

responsáveis pelo aparecimento de cores, que podes ocorrer durante

ou após a irradiaçlo; b) reticulaçlo, COM formaçío de una rede

tridimensional que produz auaento do peso sol ecular e do aódulo de

elasticidade, coao também o decréscimo de solubilidade [2].

Ambos os processos, cisSo e reticulaçSo, coexistea e a

predominância de um deles sobre o outro depende principalmente da

estrutura química do polímero e das condiçSes de irradiaçlo

Ctemperatura, ambiente, dose, etc.) [6,71.

Quando a radiaçXo gama interage com o LEXAN (PC produzido

pela General Electric) acontecem simultaneamente os dois efeitos:

císXo e reticuiaçSo 16,83. Quando o MERLON IPC produzido pela

Mobay Chemical Corporation) é exposto a radiaçZo ionizante, nas

mesmas condiçSes do LEXAN, predomina o mecanismo de cisZo da

cadeia principal C91. Portanto, apesar desses policarbonatos

apresertarem a mesma estrutura química (PC de Bisfenol A) eles

podea apresentar comportamentos diferentes, quando irradiados,

conforme o processo de fabricaçSo, evidenciando a complexidade de

sistemas poliméricos. Por isso, neste trabalho, estudou-se o

mecanismo de interaçZo da radiaçKo gama com o PC nacional JUROLON,

que e um polímero obtido a partir do Bisfenol A. Os resultados

experimentais ja obtidos com o DUROLON indicam a predominância tio

efeito de cisSes na cadeia principal, quando este polímero é

exposto a radiaçSo gama [41.

0 mecanismo da cisXo no PC, investigado por Ressonância



Paramagnetic» Eletrônica (RPE) nostra que a cisXo homolltica, com

formaçko d» radicais, ocorra nas ligaçSes químicas entre o grupo

carbonato e o an»; benzênico, con conseqüente fornaçSo de

compostos responsáveis pelo amarelamento [4,103.

A stabilizaçXo de polímeros pode ser conseguida basicamente

através de dois processos: modificaçSo do polímero,

copol interizando-o com monômeros estabi 1 izantes ou adiçSo de

compostos com propriedades estabi1izantes. 0 segundo processo é o

mais utilizado, tendo em vista que a modificaç&o de um polímero,

do ponto de vista industrial é inviável till.

Neste trabalho, estudou-se a possibilidade de estabilizar

radioliticamente o policarbonato DUROLON através da introducXo de

aditivos estabi1izantes disponíveis no comércio nacional, usados

originalmente na estabilização foto e termo-oxidativa.

0 objetivo maior deste trabalho é contribuir para o

conhecimento sobre o mecanismo de degradaçSo e estabilizaçlo

radiolltica de polímeros, cujo campo no Brasil é pouco

desenvolvido» Abrange também as aplicaçSes de radioesterilizaçZo

de artefatos médicos fabricados com polímeros e, em particular,

torna possível a radioesteri1iza?Zo de suprimentos médicos a base

de PC.
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CAPITULO 2

EFEITOS DA RADIAÇÃO EM POLÍMEROS

2.1 ASPECTOS GERAIS

Química das Radiações

A principal caractsrística da interaçXo da radiaçXo de alta

energia com • matéria * a ionizaçXo. As radiaçSes ionizantes

(radiaçSes que produzam ionizaçXo) incluem radiaçSes emitidas por

núcleos radioativos (a, ft e raios-r>« partículas carregadas de

alta energia (elétrons, protons, déuterons, etc.) e raios X
o

(X < 250 A, E > 50 eV) produzidos no processo de freamen-o de e"

de alta energia pela matéria. Química das radiaçSes é definida

como o estudo dos efeitos químicos produzidos em um sistema quando

ocorre absorçSo de energia da radiaçXo ionizante t121.
e

Radiação eletromagnética de X > 250 A, visível e

ultravioleta, também pode iniciar reaçSes químicas, embora nesse

caso nSo ocorra a ionizaçXo, apenas formam-se espécies excitadas.

As reações dessas espécies excitadas, fazem parte do estudo da

fotoqulmica. A principal diferença entre química das radiaçSes e

fotoqulmica está na energia da radiaçXo que provoca eventos

químicos diferentes. Em química das radiaçSes a energia das

partículas e dos fòtons é muito maior do que a energia dos fótons

que causam reaçSes fotoquimicas. Assim na fotoqulmica cada fóton



excita apenas usa solécuIa e, pelo uso de luz monocromática, e

freqüentemente possível produzir um único, bem definido, estado

excitado en um componente particular do sistema. Na química das

radiaçSes cada fóton ou partícula ioniza ou excita um grande

número de moléculas, que estXo distribuídas ao longo da trajetória

da radiaçSo. Os fótons e partículas de alta energia nSo sSo

seletivos e podem reagir com moléculas que estSo em suas

trajetórias, gerando estados excitados ou ionizados.

Subseqüentemente as diferentes espécies energéticas reagem para

dar uma mistura complexa de produtos, em contraste com o número

relativamente pequeno de produtos de uma reaçXo fotoquimica. As

reaçSes em química das radiaçSes sXo complexas porque há formaçXo

de espécies excitadas e ionizadas em alta concentração, ao longo

da trajetória da radiaçXo, particularmente nas fases sólida e

liquida t123.

0 uso da radiaçSo ionizante para iniciar reaçSes químicas em

uma escala industrial tem recebido muita atençSo. Processos em

planta piloto ou em operaçXo em pequena escala, incluem

polimerizaçSo de monômeros absorvidos em madeira, cura de tintas e

vernizes, reticulaçZo e degradação controlada de polímeros,

radioesteri1izaçXo de artefatos médicos, etc. Entretanto apenas

dois desses processos sSo comerciais: radioesteri1izaçXo e

retículaçSo de fios e cabos.

0 comportamento de vários materiais irradiados é muito

importante na construçXo de reatores nucleares e fontes de

radiaçZo. Muitas dessas informaçSes tem sido adquiridas de forma

empírica, mas com o desenvolvimento do conhecimento fundamental da

6



química das radiaçSes espera-se desenvolver materiais com melhores

qualidades, para essa aplicaçSo.

Uma importante aplicaçSo biológica comercial da radiaçSo é a

esteri1izaçSo bacteriológica. Sendo largamente usada na

esteri1izaçZo de componentes cirúrgicos, tais como seringas

hipodérmicas, pulmXo artificial, sistema de dialise, etc, que sSo

materiais poliméricos. Na radiólise de polímeros a possibilidade

de ocorrer efeitos indesejáveis, provocados pelas radiaçSes

ionizantes, nSo deve ser ignorada (131.

Irradiação die Polímeros

A irradiação de polímeros pode produzir reticulaçSo, cisSo na

cadeia principal, formaçXo de Hx, etc. 0 intervalo de tempo desses

eventos sSo mostrados na Tabela 1 [143. Produtos químicos resultam

da ocorrência de una complexa cascata de eventos tais como as

reaçSes (2.1) a (2.6), típicas da interaçSo da radiaçSo gama com o

polímero C14],

Polímero (P) -^vw AbsorçZo de energia (2.1)

I
e" , P* Ejeçío de (2.2)

eiétrons

e" • nP » nP* + (n + l>e~ Ejeçío de elétron» (2.3)
secundários

• + P* — » P FormaçXo do polímero no estato (2.4)

excitado

P* — • Pi' • Pt' Cisío homolltica C-C (2.5)

P* + H' CisZo homolltica C-H (2.6)



A interaçko direta de fútons provenientes de raios gama com o

polímero produz elétrons primários com alta energia cinética, que

na sua trajetória causam subseqüente ejeçSo de elétrons

secundários, distantes vários microns do evento primário. Á

temperatura ambiente, ocorre rápida recombinaçSo eiétron-cátion

gerando estados altamente excitados (P ). A baixas temperaturas

( < -100°C ), os elétrons ejetados podem ser aprisionados

fisicamente na matriz polimérica [15].

Tabela.1 Seqüência de eventos induzida pela radiaçXo C14]

Tempo(s >

£ IO""

IO"17- IO"15

IO"12- IO"11

10" *°- CD

Processos

Eventos primários,
elétrons energéticos.

Eventos secundários ejeta-
tados, cátions formados.

RecombinaçSo elétron-cátion

Estados excitados, H* e
radicais macroalquil
formados. CisSo na cadeia
oxidativa.

Eventos químicos. Radicais
estáveis, elétrons apri-
sionados. ReaçSes quími-
cas termalizadas.
CisZo da cadeia oxidativa.
Decomposiç3o do produto
final.

PrevençSo/ReduçSo

Radioprotetores

Capturador de e
e lons.
Desativadorc de
estados excitados.
Capturador de radi-
cais.

Capturador de radi-
cais.

ExclusSo de Oz.
DecompôsiçSo de
peróxidos.

* Medido a partir do inicio da irradiaçZo.
Em inglês, Scavenger.
Em inglês, Quencher.

As moléculas excitadas dissipam a energia na colisSo com

outras moléculas, ou em cisSes homollticas de ligaçSes, com

formaçío de radicais livres. A cisà*o da ligaçSo C-H é favorecida



sobre a cisSo da cadeia principal C-C, porque e possível a

•igraçSo da energia, ao longo da cadeia principal, através de um

•ecanismo de excicaçXo, ao passo que a energia depositada nas

HgaçSes C-H nSo pode migrar t16, 17).

Plásticos, fibras sintéticas e compôsitos s£o usados na

maioria das areas onde a exposiçSo á radiaçSo de alta energia

possa ocorrer, tais como: usinas nucleares, fontes de radiaçSo

ionizante, aceleradores de partículas, etc. Das muitas aplicaçSes

da radiaçSo ionizante estudadas em laboratórios do mundo todo, as

duas que tém alcançado sucesso econômico sSo: a modificaçSo de

polímeros (reticulaçXo, degradação, cura) e esteri1izaçSo de

produtos farmacêuticos C18].

Os efeitos da radiaçSo de alta energia em polímeros, tem sido

estudados durante muitos anos» Os trabalhos pioneiros de Charlesby

e Chapiro sSo particularmente notáveis, como também os mais

recentes estudos de Dole a co-autores, principalmente nas

poliolefinas [14].

Ambos os processos, degradação e reticulaçSo, coexistem e a

predominância de um deles sobre o outro depende da estrutura

química do polímero e das condiçSes de irradiação (temperatura,

ambiente, dose, etc.) (6,7,63. Entretanto, a estrutura química de

muitos polímeros •• particularmente suscetível a apenas um dos

processos; por exemplo no caso do poli(metacrilato de meti Ia)

(PMMA) ocorre preferencialmente a degradaçSo C19J, enquanto que no

polietileno (PE) predomina a reticulaçSo [20,211.

Uma regra geral para os polímeros que reticulam e aqueles que

degradam é a seguinte [12,22,231: polímeros contendo as unidades:

9



H R*
i i

• C - C ^
i i

H Ra

degradam (cisSes). ou seja, ocorri cisto homolltica C-C na cadeia

principal; por exemplo, o poiiisobutileno. Onde Rx e Ra sSo grupos

volumosos que gera Isente impedem a aproximaçXo das cadeias [123.

Por outro lado, polímeros contendo as unidades:

H H H R
ii ii

• C-C*'' ou «̂  C - C «̂
II II

H H H H

retieuIam, isto é, ocorre cisSo homolltica C-H e conseqüente

IigaçSo química cruzada entre as cadeias; por exemplo, o

polietileno.

Em moléculas pequenas, a presença do anel benzénico oferece

um considerável grau de proteçSo radiolltica para molécula da qual

faz parte. Por exemplo, o poliestireno absorve 2000 eV por

retieulaçSo, enquanto que a maioria dos polímeros absorvem apenas

30 eV por retieulaçSo. Portanto 99* da energia absorvida no

poliestireno é dissipada e nZo produz alteraçSes químicas

permanentes. Em copollmero do tipo:

-A-A-S-A-A-A-S-S-A-A-A-S-A-

as unidades de estireno (5) protegem parcialmente o polímero dos

danos da radiaçXo. Cada anel benzénico pode proteger até 4 átomos

de carbonos da cadeia principal (243.

10



2.2 RETICULAÇXO

ReticutaçSo é UB processo onde duas cadeias poliaéricas se

liga* quiaicamente, formando una única molécula, de peso molecular

•Adio maior. A reticulaçXo do polietileno pode ocorrer desta

maneira:

H (2.7)

H <2.8>

o,

Se a irradiaçSo é continuada por um tempo considerável o material

eventualmente torna-se uma molécula gigante, que poderá se quebrar

novamente, somente por aquecimento a temperaturas adequadas,

causando cisSo de 1igaçSes químicas.

As alteraçSes físicas conseqüentes da reticulaçSo incluem

alta viscosidade, baixa solubilidade em solventes e alto ponto de

fusZo. Portanto, o polietileno amolece num intervalo de 7O-9O°C e

funde em um liquido viscoso em 115-125°C; com doses de 20 kGy o

polímero pode suportar cerca de 250°C sem amolecer. Entretanto,

acima do seu usual ponto de fusSo ele é flexível C121.

t Km Lr>glê», Crommiiriking

l i



2.3 DEGRADAÇXO

2.3.1 ASPECTOS GERAIS

Quando uma substância polimérica é exposta A radiaçSo de alta

energia, a cisSo da cadeia principal e a reticulaçSo alteram sua

distribuição de peso molecular [253.

Quando se consideram biopolímeros, a definiçSo de degradaçXo

polimérica inclui também alteraçSes de propriedades físicas,

causadas por eventos químicos e físicos como, por exemplo, a

separaçSo de estruturas altamente ordenadas [261.

Em ambos os casos o termo "degradação polimérica" envolve uma

deteno.açSo da funcionalidade dos materiais poliméricos que, no

caso de biopolimeros, é geralmente chamada de desnaturaçSo.

Quando ocorre cisão da cadeia principal, uma molécula

polimérica é dividida em duas moléculas menores, de modo que a

distribuição de peso molecular é alterada:

Portanto, degradação é o processo oposto a retíeu1 ação con

relação ao peso molecular médio. Até o presente momento não se

sabe qual a probabilidade da cisão ocorrer em uma determinada

posição da cadeia principal, mas pode-se supor que a probabilidade

da cadeia principal cindir próximo a extremidade seja diferente da

probabilidade de cisSo na parte central da molécula. Se a

probabilidade maior for cindir na extremidade molecular é esperado

que moléculas menores sejam mais facilmente degradadas. Portanto,

12



quanto ••nor o peso Molecular do polímero maior será o número de

cisSes na cadeia principal [251. Entretanto, nSo se tem tal

evidencia para a maioria dos polímeros [27,281. Provavelmente, nSo

se observa este efeito em moléculas poliméricas cujo grau de

polimerizaçSo e muito alto. porque ha um número muito pequeno de

unidades estruturais na extremidade molecular, comparativamente

com outras unidades estruturais da cadeia principal.

Os polímeros que se degradam incluem politetrafluoroetileno

(PTFE), poliímetacrilato de metila) (PUMA), e poliisobuteno. 0

PTFE é particularmente sensível & radiaçSo quando irradiado na

presença de oxigênio e eventualmente perde toda a resistência

mecânica e desintegra-se virando pó [291.

2.3.2 TIPOS DE DEGRADAÇXO POLIMERICA

DegradaçSo polimérica pode ocorrer como conseqüência da açSo

de vArios agentes físicos e químicos. Portanto pode ser

classificada em: térmica, mecânica, fotoquimica, radiolltica,

biológica e química [261.

DegradaçSo química se refere exclusivamente a processos que

sSo induzidos sob a influência de agentes químicos (ácidos, bases,

solventes, gases reativos, etc.) em contato com polímeros.

DegradaçSo térmica ocorre quando o polímero é submetido a

altas temperaturas. Freqüentemente é difícil distinguir entre

degradaçZo termo-qulmica e térmica, porque os materiais

poliméricos sSo raramente puros quimicamente. Impurezas ou

aditivos presentes no material podem reagir com a matriz

13



polimériea se a temperatura for elevada.

A degradaçXo iniciada biologicamente também é muito

semelhante a degradaçSo química. Microorganismos produzem uma

grande variedade de enzimas que sSo capazes de reagir com

polímeros sintéticos e naturais. 0 ataque enzimático em polímeros

é um processo químico que é induzido por microorganismos com a

finalidade de obter alimento (os polímeros servem como uma fonte

de carbono). 0 ataque microbiológico em polímeros ocorre em um

largo intervalo de temperatura.

DegradaçSo mecânica geralmente se refere a efeitos

macroscópicos causados sob a influência de forças de

cisalhamento. Quando materiais paiimericos sSo freqüentemente

submetidos A tensZo, ocorre cisSo de ligaçSes na cadeia principal.

Esta degradaçSo é utilizada com o objetivo de sintetizar

copollmeros enxertados [261.

DegradaçSo fotoqulmica, induzida pela luz, ocorre quando

polímeros sSo irradiados com luz visível ou ultravioleta e

absorvem a energia. Portanto, a existência de grupos cromóforos

(absorvedores de luz) nas nacromoléculas (ou em aditivos) *

pré-requisito para a iniciaçSo de reações fotoqulmícas.

Geralmente, absorvedores cromóforos sSo importantes

fotoquimicamente no intervalo do ultravioleta (X < 400 nm) . A

fotodegradaçSo de polímeros é importante porque estes absorvem UV

do espectro da luz solar e se degradam, causando alterações

prejudiciais às piopriedades do artefato.

DegradaçSo radiolltica é induzida por radiaç&es de alta

energia, tais como radiaçSo eletromagnética (raios-X, raios-?") ou



partículas (e», elétrons rápidos, neutrons, produtos de fissSo

nuclear). A existência de grupos cronóforos nSo * pré-requisito

coio no caso da fotodegradaçSo, porque a absorçSo de energia nXo é

seletiva. Todas as partes da molécula polinérica sXo capazes de

interagir com a radiaçSo. A extensSo e o tipo das alteraçSes

físicas e químicas dependem da composiçSo química do material

irradiado e da natureza da radiaçSo. A degradaçSo radiolltica de

materiais poiimériccs utilizados em locais de intensa radiaçSo,

como em centrais nucleares, é indesejável e diminui a vida útil do

polímero.

Técnicas analíticas aplicadas ao estudo da degradação de polímeros

Independente dos métodos de determinação do peso molecular e

da Distribuição do Peso Molecular (DPM), que sSo básicos na

detecçSo da degradaçSo de polímeros lineares, existe a riqueza dos

métodos analíticos convencionais que sSo geralmente também

aplicados. Na degradaçSo de polímeros de baixo peso molecular,

geralmente, é impossível separar macromoléculas reagentes de

macromo1écuIas produtos. Na degradaçSo de polímeros de alto peso

molecular, investigações analíticas encontram sucesso, porque as

macromoléculas sSo reduzidas a moléculas bem menores, que podem

ser separadas por destilaçSo, por cromatografia, etc [263.

A possibilidade de detecçZo da ruptura de 1igaçSo nSo é a

mesma para monomeros e polímeros. Para exemplificar, considere

1000 moléculas de 2,4-dimetiipentano, cujo peso molecular é 100 e

uma cadeia de polipropileno com peso molecular de 100000. Para o

2,4-dimetiIpentano as conseqüências desta ruptura de 1igaçSo
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«•riam desprezíveis, permanecendo 999 moléculas intactas,

fornecendo dois fragmentos de Molécula. Na cadeia de polipropileno

o efeito seria muito mais dramático; se a ruptura da 1igaç&o

ocorre no meio da molécula isto resultaria em dois fragmentos de

peso molecular de 50000 ao invés de um de 100000. Sem dúvida, a

alteraçXo das propriedades do material é considerável.

Uma situaçXo um tanto diferente é encontrada, entretanto,

quando produtos gasosos de baixo peso molecular sSo formados no

processo de degradaçSo. Esses produtos sSo facilmente separados

das amostras poliméricas e poden, portanto, ser facilmente

analisados (qualitativamente e quantitativamente). Realmente,

analises de produtos voláteis tem sido freqüentemente aplicadas,

especialmente em degradaçSes térmica, fotoquimica e radiolltica.

Técnicas sofisticadas foram desenvolvidas para coletar produtos

voláteis fracionados. Os sistemas consistem normalmente de uma

linha de vácuo, onde uma série de condensadores e manômetros sSo

conectados com a finalidade de coletar os diferentes produtos.

Para separaçXo e identificação, sSo usadas espectronetria de massa

e cromatografia gasosa C261.

A analise de produtos voláteis fornece valiosas informações

sobre as reaçSes químicas que provocam cisSo da cadeia lateral,

levando freqüentemente á elucidaçSo de mecanismos de degradaçSo.

Este tipo de análise é excelente quando há predominância de

produtos gasosos, tal como em despolimerizaçSes.

Métodos espectroscúpicos utilizados na análise de polímeros

com peso molecular elevado, tais como: espectroscopia na regiZo do

infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR) e na regiZo do
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ultravio1eta-vislvel ( UV-vislvel>, sSo usados para detectar a

formaçSo ou desapareciaento de grupos croaâforos. Resson&ncia

magnética nuclear (RUN) tea sido auito útil para analisar

alteraç&es na estrutura molecular do polímero. Coa respeito a

detecçSo de espécies intermediárias reativas, ressalta-se a

ressonância paramagnetic» eletrônica (RPE), que permite a

detecçSo e geralmente a identificaçSo de radicais livres.

Existem várias outras técnicas, tais como analise térmica

diferencial (DTA ) e calorimetria diferencial de varredura (DSC ),

que sZo importantes em estudos de degradaçXo téraica [261.

2.3.3 OXIDAÇXO POLIMERICA

Polímeros sintéticos podem estar sujeitos à oxidaçSo durante

todos os estágios do seu ciclo de vida: a) durante o processamento

devido As altas temperaturas envolvidas; b) no estagio final de

produção; c) durante o uso final especialmente quando é submetido

a altas temperaturas; d) durante e após a exposiçSo A radiaçSo.

Obviamente nem todos os polímeros sSo igualmente sensíveis a

oxidaçSo. Alguns deles, tal como o poli(metacrilato de meti Ia) ou

poliestireno cristal, mostram razoável estabilidade, inclusive sob

condiçSes de processamento, enquanto que outros, como o

polipropi1eno ou borrachas sintéticas, t«n que ser estabilizados

sistematicamente para suportar o processamento e alcançar tempos

de vida aceitáveis.

2 Km in«l*s. Differential Thermal Analysis (DTA)
• Km inglAa, Differential Scanning Calarim*try <DSC>
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Como conseqüência da oxidaçXo, pode ocorrer: aumento do

Índice de fluidez, mudança de cor, perda de transparência, perda

de brilho na superfície e perda das propriedades mecânicas.

Espera-se que artefatos feitos com plásticos ou borracha tenham

uma dada vida útil, na qual nSo ocorram grandes mod i f icaçSes nas

propriedades mecânicas ou na aparência, para preencher os

requisitos de um determinado artefato. Freqüentemente artefatos de

plásticos ou borrachas sSo partes de um sistema como por exemplo,

automóveis, aparelhos elétricos, etc., e neste caso seria

desejável que todas as partes plásticas desse sistema durem o

mesmo tempo que o conjunto a que fazem parte. Eventualmente, as

propriedades físicas de um polímero podem se alterar, de tal

ordem, que os artefatos deste polímero, nSo podem mais ser usados.

0 mecanismo de oxidaçSo sera abordado considerando a

radiólise polimêrica, embora outros agentes provoquem mecanismo

semelhante. Portanto, em um material polimérico (P) irradiado na

presença de oxigênio, pode ocorrer a reaçSo auto-ox'dativa:

Iniciação

p- -w^» 2 P* ou PH -^**+ P' + *H ( 2 . 1 1 )

Propagação

P* • 0 a • P0a* (2.12)

P0a* • PH — » POOH • P" (2.13)

Terminação

POa' • P* • POOP (2 .14)

POa* • POa* —> POOP • O a (2 .15)

P" • P' » P-P ( 2 . 1 6 )
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Neste esquema P e P' representam a cadeia polimérica e P* o

radical primário formado durante a irradiaçSo. £ importante notar

que o oxigênio é consumido nos passos (2.12) e (2.13). e o radical

livre (P* ) é consumido nos passos (2.14) e (2.16). Portanto, o

termo auto-oxidativo e- usado para indicar que cada radical (P* )

consumirá um certo número de oxigênio, a menos que esta reaçlo

seja evitada [30,31].

0 mecanismo de oxidaçSo pode também provocar a cisão na

cadeia principal do polímero, como conseqüência da degradaçSo

pxidativa a partir dos radicais peróxidos P0a* [321.

O a — • a

•Ôa

C • *OCHa~ (2.17)
n

e da decomposição dos hidroperóxidos POOH, por luz ou calor (130 -

150 °C) , onde a quebra ocorre na 1 igaçSo 0-0 do hidroperóxido

[143:

*0HR-C-O-OH

R-CHa-C-O'

hv,
R-C-O'

SR
. w (2.18)

Chapiro [333 observou a ocorrência dessas reaeSes de oxidaçSo no

polietileno.

0 fato de grupos carbonilas serem observados por

espectroscopia na regiSo do infravermelho, após o polietileno ser
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irradiado com una dose muito baixa, comprova a ocorrência da

reaçSo (2.17) [32,331. Por outro lado, o grupo peróxido tambén

pode ser formado entre cadeias poliméricas adjacentes (reaçSo

2.19):

Ò

(2.19)

0 aquecimento quebra a ligaçXo peroxidica 0-0, produzindo cisSes

em ambas cadeias. 0 decréscimo da fraçSo gel evidencia e determina

quantitativamente a degradaçSo [29,331.

2.3.4 ASPECTOS TEÓRICOS DA DEGRADAÇÃO POLI HER!CA

Substâncias poliméricas s£o caracterizadas por apresentarem

uma distribuição de peso molecular (DPM) polidispersa (Mw/Mn > 1),

onde Rw e Rn correspondem ao peso molecular ponderai médio e ao

peso molecular numérico médio, respectivamente. Quando se

considera que a cisSo da molécula polimérica de peso molecular

infinito é aleatória, tém-se a seguinte distribuição de peso

molecular [25,341.

v(p> • < p/u2 >exp(-p/ti) (2.20)

onde p é o grau de pol imerizaç£o de uma molécula, u é o número

médio do grau de pol imerizaçXo, e u>(p> é a fraçXo de peso

molecular tendo p unidades estruturais. A média ponderai do grau
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de pol imer i zaçSo desta distribuição é 2u. Quandr -u e grande, a

equaçSo (2.20) é equivalente a:

^(p) = pop~*<l-e»)2 (2.21)

onde 1-ot corresponde a l/u. A distribuição expressa pelas equaçQes

(2.20) e (2.21) é chamada de distribuiçSo "mais provável* ou

aleatória. 0 numero médio e a média ponderai do grau de

poiimerização da equaçSo (2.21) s3o respectivamente l/(l-ct) e

(l+a)/(l-a). A distribuiçSo "mais provável" é observada em

polímeros que sSo ottidos por reaçSes de policondensação (por

exemplo, o PC), polimerização catiônica e radical com terminação

por desproporção [25,35,361.

EquaçSo básica da degradação

Como já foi discutido, se a cisão da cadeia principal

ocorre, preferencialmente, próxima á extremidade da molécula

polimérica será difícil detectar a diferença do peso molecular.

Assim, muitas teorias de degradação polimérica assumem que a

probabilidade da cisão ocorrer, em qualquer mero, é a mesma.

Também não é fácil estimar a alteração da DPM de polímeros

ramificados. Tal dificuldade desaparece quando se considera

polímeros lineares C253. £ estabelecida uma teoria estatística de

degradação p.limérica sob as seguintes suposições C25,373: (1)

todas as moléculas poliméricas são lineares; (2) todos os meros

sofrem cisão com igual probabilidade; (3) o peso molecular médio é

suficientemente grande; e (4) o número total de cisSes na cadeia

principal é suficientemente menor do que o número total de meros.

A equação básica que expressa a alteração na DPM de moléculas
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poliméricas lineares que sofrem cisSes na cadeia principal ét

oc

Jp
> + 2pí Ülil^l*1 (2.22)

Jp

onde

y = I rdt (2.23)

Jo

t é o tempo, p é o grau de polimerização de uma molécula

polimérica, r é a probabilidade de um mero sofrer cis2o em um

tempo t, e u-(p,y) é a fraçSo de peso molecular que tetr p meros

[25,37]. 0 termo do lado direito da equaçSo (2.22) corresponde ao

decréscimo das moléculas, coro p meros, devido às cis&es na cadeia

principal, e o último termo corresponde ao aumento do número de

moléculas, com p meros devido às cisSes radiollticas das moléculas

com l meros. A quantidade y é o número de cis&es na cadeia

principal por mero, é chamada de densidade de cisSes na cadeia

principal. Geralmente r independe de t, logo, y pode ser igual a

rt. A equação (2.22) tem a seguinte soluçSo:
CL-

wlp.y) = |w(p,O) •*• pyf {" • *: « ü - * » lexpí-py)
1

f (2 + yl — yp)w(i,O>dlIí "-̂  J
(2.24)

onde u>(p,O) é a fração de peso molecular inicial. C possível

deduzir mais informações sobre degradaçSo polimérica da equaçSo

(2.24). A expressão seguinte é usada para calcular os pesos

moleculares médios:

/ (y) » I p w(p,y)dp , i • 0,1,2,...

(2.25)
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e chamada de momento j-ésimo da distribuição de peso molecular.

AlteraçSo da distribulçSo do peso molecular

A alteração na DPM devido a cisSes na cadeia principal ê

expressa pela equaçSo (2.22). Quando os tamanhos moleculares sSo

inicialmente preditos pela função distribuição "mais

provável" (equação 2.20), a fração de peso molecular, com p meros

sofrendo cisSes na cadeia principal, com densidade y, é calculada

pela equaçSo (2.26), a qual é deduzida da equação (2.24).

u>(p,y) = (l/u + y)2p expt-(l/ti + y>p] (2.26)

Esta equaçSo é completamente similar a equaçSo (2.20), que dá a

distribuição aleatória. Portanto, diz-se que quando uma substância

polímérica tém inicialmente uma distribuição de peso molecular

aleatória, esta é conservada. Embora ocorra uma grande quantidade

de cisSes, a conseqüente alteração causada na cadeia principal é

apenas a redução do grau médio de pol interização [251. A equaçSo

(2.26) mostra que a altura do pico da curva u(p,y> versas p

aumenta com a densidade de cisSes y.

Alter aç So do peso molecular

Cisòes na cadeia principal reduzem os pesos moleculares

médios de polímeros. Rn, ffiw e Rz, como já se sabe, são

determinados através da pressão osmótica, do espalhamento de luz,

e da sedimentação, respectivamente [25,35]. A alteração nesses

pesos moleculares, devido a cisSes na cadeia principal, são

calculados a partir das equaçSes (2.24) e (2.25). O número médio
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do gr»u de pol imeri zaçSo Pn é dado, na ausência de reticulaçSo,

por:

1/Pn = I/M + y (2.27)

onde ti é o número médio do grau de polimerizaçSo antes da

irradiação. Esta relação é mantida para qualquer distribuição de

peso molecular inicial, ou seja, independe da DPM inicial [253.

Usando Rn(O> e Mn(y> para expressar o peso molecular numérico

médio antes e após a irradiação, respectivamente, obtém-se:

uy = [fin<0> - Rn(y)l/Rn(y) (2.28)

onde o valor uy significa o número de cisSes na cadeia principal

por molécula inicial [26), e pode ser obtido da medida do peso

molecular médio numérico.

A média ponderai do grau de polimerizaçSo Pw é calculado de

/2(y)//i(y), dando:

P«(y, = 2/y- 2/y 2f
Jo P

( 2.29 )
00 k

k = o

que depende da distribuição de peso molecular inicial. Se a

distribuição inicial é uniforme, então tem-se:

Pw(y)/Pt»(O) * 2(uy - 1 + e ~ u y ) / ( w y ) 2

"" , . t * . ( 2.30)

Se a distribuição inicial é aleatória, tem-se:



Pw(y)/Pw(O) = 1/(1 + uy) (2.31)

que mostra a relaçSo linear entre Pw(O)/Pw(y) e y. Na pratica, o

valor y é obtido através de medidas da pressão osmôtica.

0 efeito da radiação ionizante nos polímeros é expresso em

funçSo do número de eventos por 100 eV de energia absorvida pelo

polímero. O número de cisSes (ou produto formado) na cadeia

principal, G, é calculado através da relaçSo C253:

G = 100 NA y/R (2.32)

onde NA é o número de Avogadro e R é a dose de radiação, em

elétrons volts (eV), que tem sido absorvida em um mol de meros.

A expressão acima foi simplificada por Charlesby [18,38,393,

resultando na seguinte relaçSo:

0.104 G R
Rn(y) Mn(O)

onde R é a dose de radiacSo absorvida em kGy.

A relaçSo (2.33) « linear, e o grafico 10tf/Mn(y> UÍ R fornece

o valor G (número de cisSes na cadeia principal por 100 eV de

energia absorvida), através da declividade da reta.

Viscosidadéf intrínseca

A viscosidade intrínseca de homopollmeros lineares é expressa

pela relaçSo de Mark-Houwink [25,403:

[T)J = K Mva (2.34)

onde Mv é o peso molecular vi scosimétrico médio, K e a. sSo

constantes que dependem do sistema polimero-solvente e da
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temperatura. A viscosidade intrínseca de um sistema polidisperso é

dado por:

CD

1K I (wp> íí<p)dp Í2.35)

Io
onde u *• o peso molecular de um mero e w(p) ê a fração de peso

molecular que tem p meros.

Quando as moléculas poliméricas sofrem cisòes na cadeia

principal, a viscosidade intrínseca se altera com relação ao

numero de cisSes. Utiliza-se as equaçSes (2.24) e (2.35) para os

cálculos. Se a DPM é a "mais provável", a viscosidade intrínseca

é seguinte:

a (2.36)

onde Cr/]o 4S O valor da viscosidade intrínseca antes da radial ise.

Esta relação significa que o grafico de Log Cr/lo/Cr)] uer-fdf uy é

linear, onde uy pode ser determinado pela medida de Rn usando a

equaçSo (2.28), ou através de medidas da pressSo osmótica.
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CAPITULO 3

ESTABILIZAÇÃO DE POLÍMEROS

3.1 ASPECTOS GERAIS

Polímeros sSo compostos químicos de alto peso molecular

(macromolécula), formados por unidades químicas repetitivas. Na

química macromolecular, como em geral na química orgânica, a

molécula é definida como a menor parte em que os átomos estSo

ligados entre 6i através de 1igaçôes cova lentes.

Em polímeros orgânicos, as 1igaçSes C-C assim como as

C-heteroátomos (nSo metálicos) são caracterizadas pelas notáveis

energias de ativaçSo e de ligação. A ciência dos catalisadores de

polimerizaçSo é conseqüência deste fato. Somente a 1ígaçSo química

C-C é capaz de oferecer uma ampla variedade de polímeros, com um

largo espectro de propriedades conhecidas atualmente. Por isso, se

caracterizam popularmente certos compostos, como os

hidrocarbonetos, de estáveis e inertes.

Os compostos polira*ricos estfio sujeitos & quebra de 1igaç&es

causadas por vários agentes, como calor, luz solar, UV, radiação

ionizante, etc. Quando isto acontece, as propriedades desses

materiais sSo alteradas significativamente. Os polímeros podem

sofrer degradação durante a polimerizaçSo, no processamento, na

estocagem e durante o uso.
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As principais reações química responsáveis pela degradaçSo

polimaricá s3o reações térmicas, hidrâlise, reaçSes i adioliticas,

reaçBes induzidas por radicais, reaçSes fotoqulmicas, resçSes de

oxidaçSo. Convém ressaltar que as reaçSes oxidativas ocorrem em

maior ou menor intensidade, conforme as condiçSes, sempre que o 0 a

estiver presente.

Todo polímero contém aditivos estabi1izantes, necessários

para evitar degradaçSo durante a polimerizaçSo, o processamento e

a estocagem. Em alguns casos há necessidade de se adicionar

estabi1izantes específicos, segundo a utilizaçSo prevista.

Quando se pretende estabilizar um polímero, é necessário

conhecer o mecanismo das reaches envolvidas na degradaçSo e o

comportamento químico de compostos estabi1izantes. Muito se tem

pesquisado para evitar a degradaçSo de polímeros usados na

indústria automobilística, que sSo expostos a luz solar. Esses

conhecimentos tem servido de base para estabilizar polímeros

submetidos á radiação ionizante. Mas a degradaçSo radiolítica

apresenta problemas específicos como, o comportamento físico e

químico de radicais na matriz polimérica.

Assim nos Itens seguintes serSo abordados a antioxidaçSo, a

fotoestabi1izaçSo e a estabilidade radiolitica.

3.2 ANTIOXIDAÇXO

Há muito tempo atrás foi observado que reaçSes de oxidaçSo

podem ser inibidas pela adição de pequenas quantidades de

substâncias estabi1izadoras. 0 prinsiro uso de antioxidantes foi
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feito na industria de pneus há 50 anos atrás, embora polineros n2o

sintéticos como a borracha natural, contenham antioxidantes

naturais.

Nem todos os polímeros s3o igualmente sensíveis à oxidaçSo. 0

PUMA é razoavelmente estável, inclusive sob condições de processo;

enquanto que polipropileno é estabilizado sistematicamente para

suportar as condiçBes de processamento e alcançar tempos de vida

útil aceitáveis.

As reaçSes de oxidaçSo sSo indesejáveis porque podem

provocar: diminuiçSo do Índice de fluidez, alteraçSo de cor, perda

de transparência, perda do brilho superficial, perda de

propriedades mecânicas. Essas propriedades podem se alterar de tal

maneira que o produto final nSo pode ser mais usado.

Basicamente os antioxidantes sSo classificados como;

antioxidante primário e antioxidante secundário. A Tabela 2 mostra

a funçSo desses antioxidantes e os principais compostos [113.

Tabela 2. Classificação dos antioxidantes till.

TIPO DE
ANTIOXIDANTES

Primário

Secundário

AÇÃO

Capturadores
de radicais

Decompôs!tores
de hidroperòxidos

COMPOSTOS

Fenóis estericamente bloqueados
Aminas aromáticas secundárias

Tioéteres
Fosfitos/fosfonitos

0 mecanismo de estabi1izaçSo doe antioxidantes primários e

secundários nas reaçSes de oxidaçSo, pode ser sumarizado como

mostra, a Figura 1.
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PH (POLÍMEROX

ENERGIA

c i sSo na
c a d e i a

oxigênio

PO* * *OH POO:

energ ia

reaçBes com ,•
outros PW,-^'

POH

-POOH

reaches com
antioxidan tes
secundàri o s
(fosfitos ,
t iobteres )

reaçSes com antioxidantes
primários (fen£is bloque-
ados) para produzir pro-
dutos inativos

Figura 1. Mecanismo de reaçâes oxidativas e a forma de atuaçSc dos
antioxidantes [11].

Onde a linha tracejada representa o caminho da degradação e a

continua representa o processo de estabilização.

As resçSes de propagação da oxidaçSo (3.1) e (3.2),

P" • Oa

POO* • PH

POO*

POOH • P*

(3.1)

(3.2)

mostram que se for introduzido um antioxidante primário AH, o

radical POO' reagirá com AH, formando um radical A* menos ativo do

que P0 3*. Portanto a reaçSo em cadeia promovida pelos radicais

perôxidos <P0a") é interrompida e a proteçSo do polímero é
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efetivada C H I .

POO*

(AH)

POOH

CA ) (3.3)

POO' (3.4>

Desta forma, o antioxidante primário AH, captura radicais

(3.3) e também participa da reaçSo de terminação (3.4). 0 produto

final desta reaçSo foi isolado em vários casos [41,423.

As ami nas secundárias aromáticas sSo de uso limitado em

materiais termoplAsticos, apesar de sua eficiência, pois provocam

forte alteração na cor do material polimérico. A utilização destes

antioxidantes se restringe a certos casos como por exemplo, os

elastômeros pretos vulcanizados. 0 PC, que é um polímero de alta

transparência, nSo deve ser estabilizado por este tipo de

antioxidante.

Exemplos de ami nas secundárias aromáticas [43]:

AON-1

CH3

-C-
CH3

-NH-
CH3

CH3
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AON-2 R- <O> -NH- < O > -R

Os fenòis estericamente impedidos sSo os antioxidantes que

apresentam a mais ampla variedade de estruturas e constituem mais

de 60% dos produtos comercialmente disponíveis. 0 BHT é o exemplo

mais antigo deste grupo:

BHT

Este composto tem sido usado hA vários anos, em vários

polímeros, e tem se mostrado efetivo. 0 BHT apresenta certas

desvantagens, tais como: causa algumas vezes mudança de cor; tem

elevada volatilidade; tem alta velocidade de migraçSo em alguns

polímeros, produzindo perdas de 50 a 90% durante o processamento

e/ou envelhecimento. Fará compensar estas perdas, concentrações

relativamente altas s£o utilizadas.

Entretanto, tem sido desenvolvido um grande numero de

antioxidantes fenòlicos, com volatilidade consideravelmente baixa.

Exemplos de antioxidantes fenòlicos [43]:

X
AOF-l HO

X
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X o o
AOF-2 HO- <^-CH2CH2C0CCH2)80CCH2CH2-

X X
O tipo de antioxidante primário que se prevê utilizar depende

do tipo de polímero e das exigências de suas propriedades.

Entre os antioxidantes secundários, que sSo aqueles que

decomp&em os hidroperòxidos, os compostos de enxofre e os fosfitos

sSo os grupos representativos mais importantes. Ambos reagem com

hidroperòxidos por um mecanismo iônico para formar produtos

"estáveis" [11,441.

PCOR)a • R'OOH » 0PC0R>3 • R'OH »3.5>

Tioéteres reagem com hidroperòxidos, formando sul fd-xidos e

álcoois. Os sulfóxidos, sSo mais eficientes na decomposição de

hidroperúxidos do que os sulfetos iniciais C453.

POOH • S(X » POH + O S ^ * (3-6>

Os ti obteres sSo éteres de cadeia longa do ácido

tiodípropiônico, tal como C43):

0 O
s-í H33C1B-0-Ü-CH2CH2-S-CH2-CH2-S-OC1BH33

S-2

Fosfitos aromáticos e fosfonitos sSo geralmente escolhidos

porque apresentam maior estabilidade hidrolltica, quando comparada

aos fosfitos alifáticos C433:
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p-1

X

P-2

Freqüentemente, combinações de ant ioxidantes primários e

secundários sSo usadas a fin de se obter um efeito sinèrgico. leso

significa que c efeito total das combinações é mais pronunciado do

que a soma dos efeitos de cada componente.

3.3 FOTOESTABILIZAÇXO

Como já se sabe, o material polimérico é freqüentemente

exposto â luz solar. Dentro do espectro da luz solar, comprimentos

de onda entre 290 e 400 ntn (ultravioleta) sSo os principais

responsáveis pela fotodegradaçâo de polímeros. Tanto a vida útil

como o desempenho do artefato polimérico sSo seriamente

reduzidos. Consequentemente, o desenvolvimento de agentes

protetores, adequados para plásticos, *• um objetivo importante da

indústria de aditivos. Durante a polimerização, processamento ou

estocagem do polímero, sSo introduzidos grupos ou impurezas que

podem participar do mecanismo de fotodegradaç-So da cadeia

polimérica gerando espécies indesejáveis como grupos

hidroperòxidos, grupos carbonila, duplas 1igaçSss e resíduos

catailtícos C11K As principais reaç&es envolvidas na

fotodegradaçSo sSo as seguintes:
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PH

P" • Oa

POO* + PH

• *H

POO'

POOH

POOH • P"

PO* • * OH

(3.8)

«3.9»

(3.10)

(3.11)

Neste processo, os hidroperôxidos formados sSo geralmente

decompostos por luz ou calor (150°C>» formando radicais alcúxido

(PO*) e hidroxila (*0H), que sSo radicais altamente reativos,

promovem cisSes da cadeia principal» e t*m um tempo de vida muito

curto. Enquanto que os radicais peròxidos (POO*), muito freqüentes

nos processos de radial ise e termo-oxidaçSo, são pouco nativos,

<mu i.i>mpo de vida relativamente longo till.

Entre as várias possibilidades para evitar a fotodegradaçSo

polimérica destacam-se: a) absorver a luz UV; b) absorver a

energia de moléculas excitadas eletronicamente, através da

desativação de estados excitados; c) capturar radicais formados. A

Tabela 3 exemplifica grupos de compostos orgânicos com

características especificas para intervir adequadamente em cada

mecanismo de fotoestabi1izaçSo.

Tabela 3. Principais grupos estabi1izantes a luz [11,433.

TIPO DE FOTOESTABILIZANTE

Absorvedores UV

Desativadores de
estados excitados

Decompôsitores de
hidroperóxidos

Capturadores de
radicai s 1i vres

MECANISMOS

Flsicos

Químicos

GRUPOS

UVA-1, UVA-2

Q-l, Q-2

P-l, P-2
S-l, S-2

HALS-1, HALS-2
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Absorvedores de luz ultravioleta

Absorvedores UV transformam a energia UV, responsável pela

fotodegradaçSo, em energia calorifics aceitável, agindo

basicamente como um filtro. Idealmente estes compostos deveriam

absorver 100% da tuz UV com X < 400 nm e, de 100% de transparência

para a 1 uz de X > 400 nm. Na prática isto nSo ocorre. Algumas

vezes, esses absorvedores absorvem na regiSo visível provocando

amareiamento do polímero. C fundamental que esses absorvedores UV

sejam fotoestáveis. Uma desvantagem básica deste tipo de

fotoestabi1izaçSo é que ha a necessidade de uma camada espessa de

absorvedores UV, efetivos e, portanto, nSo e utilizado em fibras

ou filmes. Também, como a fotodegradaçSo ocorre mais intensamente

na superfície de materiais poliméricos espessos, a quantidade de

absorvedores UV adicionados ao polímero é maior do que a

necessária, a nSo ser que seja possível a migração do centro para

superfície.

Algumas estruturas de absorvedores UV mais importantes

sSo [431:

UVA-1

UVA-2
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Os abeorverdores UV nSo sSo eficientes na estabilização

radiolltica do PC. 0 DUROLON (que contém estes estabi1izantes)

quando irradiado com raios gama, tornou-se amarelo mesmo em doses

de 1 kGy [A].

Desativadores de estados excitados

Desativadores sSo fotoestabi1izantes que absorvem a energia

da molécula polimérica excitada, através de um processo de

transferência de energia.

C* <3.12)

> C + Q* (3.13)

Q + CALOR (3.IA)

Onde C é um grupo cromóforo no polímero, o qual absorve a energia

UV e Q e o desativador. Exemplo de alguns desativadores de

estados excitados [43];

Q-l

4 Km inglAa,
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Q-2

X
HO-

X

o
-CHa-P-O-CHa Ni»"1

Capturadores de radicais

A foícestabiIizaçSo de polímeros tatnbeu é possível, através

da captura de radicais livres, em analogia ao processo

termo—oxida t i vo. Os mais novos desenvolvimentos ne.-se campo s5o

ami nas estericamente impedidas denominadas HALS {Hindered Arriine-

Light Siesta listrrs) , que apresentam a seguinte estrutura molecular

bisica t113:

0 exato mecanismo de estabi1izaçSo n£o foi ainda

completamente compreendido, porem acredita-se que a formação de

radicais nitroxido, durante condições foto-oxidativas, e o

principal meio de estabilização [11,463.

S Em inglês. Radical Seav#rtgerfi
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R R

(3.15 >

O' OP

ò POOP (3.16)

O'

A eficiência dos HALS tern provado ser tSo significante que

eles jà estSo se tornando um estado de arte em um número de

polímeros como: polietileno, polipropileno e ABS [11].

Exemplos de HALS utilizados na fotoestabi1izaçSo de polímeros

[43:

\ / O 0 \ •
HALS-1 H

(-N-CCH2).-N-CH2CH2-)

H H

Em alguns casos os HALS devem ser combinados com absorvedores

UV para conferir uma ótima proteção. Esses estabi1izantes, ao

contrário dos absorvedores UV, independem da espessura do

pollmero.
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3.4 ESTABILIDADE KADIOLITICA

A estabilização radiolltica de polímeros tem side Õ I vo de

muitos pesquisadores, como conseqüência da necessidade de

desenvolver polímeros, com propriedades cada vez melhores e cujas

aplicações envolvem exposição & radiação.

A necessidade de materiais polimèricos, resistentes &

radiação ionizante, tem crescido com o aumento da necessidade

comercial destes materiais serem empregados em ambientes onde

radiaç&es ionizantes estão presentes, como por exemplo eis centrais

nucleares. A estabilidade radiolltica de polímeros tem sido

investigada em muitos aspectos, tais como: propriedades elétricas,

mecânicas, térmicas e éticas. Os dados selecionados téra sido

compilados em tabelas e figuras, para comparação funcional do

limiar dos danos da radiação [47].

A estabilidade radiolltica é estudada em polímeros irradiados

no estado sólido, onde a mobilidade das moléculas é muito baixa e

o número de mecanismos possíveis de proteção radiolltica é

reduzido. Investigações de proteção radiolltica em tais sistemas,

podem portanto fornecer informações sobre a natureza das reaçSes

químicas que ocorrem nc estado sólido C341.

Follmeros contendo anel benzfrnico em sua estrutura apresentam

maior estabilidade radiolltica. Assim, polímeros como o

pol icarbonsto e o poliestireno mostram, em geral, maior

estabilidade radiolltica do que os alifaticos, devido s uma maior

possibilidade de dissipar a energia. Quando o anel benz*nico faz

parte da cadeia principal, ocorre proteção radiolltic» interna,
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onde a resistência oferecida aos danos da radiação é grande [293.

A proteção radiolitica externa é obtida através d» introduçSo

de aditivos ao sistema polimérico. Aditivos que reduzem os danos

da radiação no polímero, sSo freqüentemente chamados de protetores

radioliticos, ou radioprotetores. As quantidades adicionadas sSo

consideravelmente baixas. Embora a. energia absorvida diretamente

por esses aditivos é minima, sua presença modifica,

consideravelmente, o comportamento do polímero irradiado

proporcionalmente maior que a quantidade de aditivos presente

[34 D .

Os aditivos considerados básicos na estabilização radiolitica

de polímeros podem ser classificados em:

Desativadores de estados excitados

Moléculas altamente excitadas, formadas na recombinaçSo de

elétron-cátion ou na interação de elétrons rápidos com o polímero,

podem transferir essa energia para o aditivo. 0 aditivo pode

dissipar a energia sem sofrer alteraç-So química permanente, ou se

modificar em um composto estável. Neste ultimo caso, a proteção

radíolltica cessará quando todos os aditivos são modificados.

Capturadores de radicais

Capturadores de *H ou de radicais macros 1qui1, adicionados

aos polímeros alifáticos, diminuem a degradação radiolitica

impedindo reaçSes de reticulaçSo ou cisà"o da cadeia principal.

0 aditivo pode reagir com um radical formado <"H, "OH, P0 2",

• t e ) , antes que este possa provocar a degradação polimeríca. Por
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exemplo, a proteção pode ocorrer quando o aditivo AH fornece um

átomo de hidrogênio ao radical polimêrico, F*. 0 radical A* ê de

baixa reatividade.

PH -*"~ P* • H*
(3.17)

AH + P* > A' + PH

Os aditivos podem também impedir a recombinsçSo indesejável

de dois radicais poliméricos. Quando a reticulaçSo é indesejável,

moléculas aditivadas podem se recombinar com esses radicais para

formar cadeias laterais estáveis ou radicais menos reativos [341:

2A
A 2
C

Quando a cisão da cadeia principal, é indesejável o aditivo

protetor pode unir os dois radicais pol iméricos formados na

radiili se do polímero. £ importante ressaltar que nSo ocorrerá

alteraçSo significativa do peso molecular médio:

Capturadores de radicais convencionais, como fenóis, podem

evitar a degradação. No entanto fenóis nSo são aceitos, do ponto

da vista médico, porque causam intenso amareiamento, como

conseqüência da formação de compostos como quinonas, proveniente

da radiolise de fenóis [481. Muitos esforços industriais tem sido

desenvolvidos para encontrar 6istemas antioxidantes que nSo

colorem, especialmente os suprimentos médicos.
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Capturadores de otjtras espécies

Elétrons e ions, formados na radiólise, podem induzir

degradação polimérica, por isso a captura dessas espécies é um

processo importante na estabilidade radiolltica. A recombinação

elétron-cátion, freqüentemente produz moléculas excitadas que

levam quase sempre À formação de radicais livres, com conseqüente

degradação do polímero. Entretanto, evidência para diferenciar

esses processos da desativação de estados excitados é

freqüentemente raro. Elétrons subexcitados, com energia

insuficiente para causar ionização ou excitação, podem reagir com

um aditivo de baixo potencial de ionizaçSo ou excitação [34].

0 oxigênio, que tem uma forte afinidade por elétrons, é capaz

de aumentar e modificar alguns doe efeitos da radiação nos

polímeros e pode ser responsável pela degradação polimérica C341.

Quando o polímero é irradiado na presença de oxigênio, o aditivo

pode reagir com o oxigênio, impedindo a formação de peròxidos

instáveis na molécula polimérica, que são responsáveis pela

degradação polimérica.

0 aditivo protetor pode repartir o dano causado pela

radiação. Se um elétron for ejetado de uma molécula polimérica por

ionizaçSo, o aditivo poderá doar & molécula um elétron e ser

suficientemente estável, até ser capaz de capturar outro elétron

[343.

Múbllizadúres

Até agora se abordou apenas aditivos que na prática reduzem o

número de espécies geradas no polímero. Uma alternativa para se
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evitar a degradação na radiôlise consiste em adicionar un aditivo,

nSo com o objetivo de impedir a formaçSo ou captura de espécies,

mas para aumentar a velocidade de decaimento dessas espécies. A

rápida auto-reação de radicais minimizará a formação de

hidroperòxidos através de suas reaçSes de propagação. Desta forma

se reduz os níveis de hidroperòxidos instáveis responsáveis pela

degradação do sistema polimérico [49,501.

Os aditivos mobi1izantes influenciam principalmente no passo

d» terminaç-So. Em estudos realizados com o pol ipropi leno, foram

introduzidos aditivos mobi 1 izantes, que sà*o monômeros, para

minimizar o tempo de vida do radical P* e, conseqüentemente, o

número de radicais disponíveis para oxidaçSo. Esses aditivos

promovem uma maior mobilidade da cadeia principal nas regimes

amorfas do polímero, porque aumentam o volume livre nesta regi So

contribuindo, assim, para aumentar a velocidade da reação de

terminação do radical P* , acelerando a recombinaçSo da cadeia

principal [311.

P* + P" > P-P (3.20)

Desta forma, ocorre o decaimento rápido de outros radicais

presentes, impedindo reações oxidativas do polímero. A população

de radicais pode ser medida diretamente com RPE e,

conseqüentemente, ser avaliado a eficiência do aditivo

mobiIizante.

Novos sistemas de estabilizaçSo radiolltica

Nos últimos anos, várias patentes publicadas mostraram que a

proteção radiolitica também pode ser efetiva, quando agentes
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nucleantes sSo adicionados, para controlar a morfologia de

poliolefinas (14J. Esses compostos geralmente ten estruturas do

tipo I e II (Figura 2 ) , onde Ra e R, sXo grupos alquil ou H e R 3

grupos a IquiI.

0 bis<4-meti1feni1>carbinol, benzidroi (Figura 2, III),

confere um» retençSo superior de elongaçSo na ruptura em placas de

polipropiIeno irradiado com raios gana, quando comparado com un

fenol capturador multifuncional ttris (4-hidroxi-

3,5-tert-buti1 benzi 1 isocianurato)3 C 141 . Alem disso, nenhum

amareiamento foi observado com o benzidroi, enquanto que, as

placas contendo o fenol ficaram intensamente amarelas. Esses

compostos pretendem ser particularmente efetivos quando sSo

adicionados em conjunto com piperidinas substituídas [143.

CHa- -CH3

11 1

OH
-C-R3 -C-O-R.

I I

Figura 2. Agentes nucleantes [14],

Alexander, Charlesby e Ross [513 estudaram a degradação do

poli(metacrilato de metila) no estado sólido, através de medidas

do decréscimo da viscosida.de intrínseca, após a irradiação com

raios gama, provenientes de uma fonte de Co. O número de cisSes
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na cadeia principal induzida pela radiação, foi encontrada ser

proporcional a dose de radiação e, independente da taxa de dose.

Filmes finos do polímero contendo 10* de aditivos, foram

submetidos a uma dose de 54 kGy. A Tabela 4 mostra as alterações

do peso molecular, na ausência e na presença de vários aditivos,

onde TO e a dose de irradiação necessária para produzir uma certa

alteração no peso molecular do polímero e, r é a dose necessária

para produzir a mesma alteraçSo, na presença de um aditivo

protetor. A redução da degradação radiolltica ét dada por rc-/r e a

proporção da perda de energia, de uma forma ou de outra, devido à

presença do aditivo é dada por 1-ro/r, que é chamado de

"Coeficiente de proteção". O "Fator captura de energia" representa

a proporção de energia desviada pelo aditivo, dividida pela sua

concentração. Assim, a presença de benzoquinona (Tabela 4),

permite apenas que 30% da energia incidente no sistema polimérico

produza degradação. Como o sistemas polimérico é composto de 90%

de polímero (10% de aditivos), apenas 27% (0,9x30%) da energia

incidente produz a degradação nas moléculas poliméricas; os outros

73% dessa energia * desviada ou capturada aleatoriamente pelos 10%

de aditivos presente no sistema polimérico. Logo, a proteção

conferida pelo aditivo aumenta a capacidade efetiva da molécula

aditivada por um fator de 7,3 ( 73%/10%> [343.

Na Tabela 5 são apresentados os principais tipos de

stabi1izadores radiollticoe e as respectivas formas de atuação

[ 14] .
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Tabela 4. Efeito de aditivos na degradação do PMMA.
aditivos. To = 54 kGy C34].

10% de

Adi t i vos

Nads

Tiourea a!i1

Tiourea di-m-tolil

Ani1i na

©-Hidroxiquinolina

Benzoquinona

10**/fiv

5,4

2,57

1,73

2,44

1,96

1,82

Coeficiente de
proteção (1-re/r)

0

0,57

0,72

0,59

0,66

0,70

Fator
captura
de energia

6,1

7,5

6,3

7,1

7,3

Tabela 5. Estabilizadores radioliticos e suas possíveis formas de
atuação* [141.

Estabi1izadores

AromáticoE polinucleares
(propi1fluoroeteno, acenafteno,
poliestireno, estireno)

Ami nas aromáticas

Mobi1i zador

Fenóis, piper idinas, aminas
aromat icas

Tio-compcstos, fosfitos

Nucleadores,
(piperidinas e benzofenonas
substitui ntss)

Formas de atuaçSo

Transferencia de energia.
Capturador elétron-cátion

Capturador elétron-cition

Aumento do volume livre
na região amorfa.
PromoçSo de auto-resçSes
de perúxidos

Capturadores de macrcpe-
ròxidos, macros 1qui1

DecomposiçSo de hidrcpe-
rúxidos

Acentuado capturador de
rad ics 1

a Estabilização durante e após a radiòlise.
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Deve ?er enfatizado que a Tabela 5 e entendida como um guia

geraí porque, na prática, somente algumas dessas formas de

atuaçSo sSo possíveis, em quantidades razoáveis de aditivos.

Os problemas de estabilidade dependem n£o só do tipo de

polímero mas, também, das condiçSes de produção, de processamento

e do uso final. Isso significa que cada problema definido

necessita de um pacote de estabi1izantes, altamente especifico

para alcançar uma ótima estabilidade.
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CAPÍTULO 4

DEGRADAÇÃO RADIOLÍTICA DO POLICARBONATO

4.1 CONSIDERAÇÕES GERAIS

Nesta seçSo serão abordadas as consideraçSes gerais da

literatura sobre a degradação radiolitica dos policarbonatos.

Cnfase, em particular, ao trabalho dos pesquisadores Ha ma e

Shinohara [10]; único trabalho encontrado na literatura, até o

momento, que discute os mecanismos de degradação radiolitica do

po1icarbonsto. Por outro lado, serão apresentados sucintamente os

efeitos da radiação gama nas propriedades mecânicas e óticas do

policarbonato DUROLON observados por Araújo na sua dissertação de

mestrado CAI.

4.1.1 CARACTERÍSTICAS DO POLICARBONATO

Os policarbonatos aromAticos sSo polímeros lineares que

apresentam a seguinte unidade estrutural bA.si.ca:

-0-
ÇH3
-c-
CH

-o-c-

Her-o do PC
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O poíicarbonato de bisfenol A * um polímero amorfo, peso

molecular 10000 - 40000 g/mol , inodoro, higroscôpico, inslpido e

atôxico, isento de cargas e apresenta densidade de 1,2 g/cm . A

presença de grupos benzénicos na cadeia do PC confere-lhe rigidez

molecular, temperaturas elevadas de fusão <225-250^0 e de

transição vitrea (Tg = 1A5°O, como também alta resistência

radiolltica. Para temperaturas inferiores á Tg, os grupos

fenileno, isopropi1ideno e carbonatos possuem movimentos internos

originando transições secundárias no polímero, na faixa de -200°C

a 0°C. Assim, ao se aplicar tensSes no polímero a temperaturas

superiores À transição secundária, os pequenos movimentos internos

da cadeia absorvem esta tensão aplicada. Esta capacidade de

absorção err. um amplo intervalo de temperatura, confere ao polímero

elevada tenacidade e resistência ao impacto Cl].

Devido a sua estrutura amorfa e Tg ser muito superior á

temperatura ambiente, o PC, mesmo sem aditivos específicos, possui

baixa contração no molde, ótima resistência ao calor, boa

retardância a. chama, notável resistência ao impacto, ótima

transparência, e excelentes propriedades dielétricas. Esta

combinação de propriedades é mantida constante por longo tempo sob

uma ampla faixa de condiçCes de temperatura e umidade. Entretanto,

há restrição para a exposição contínua do PC á água, em

temperaturas acima de 60 C, por causa da hidróiiee do material

[13. 0 PC também possui boa resistência aos ácidos minerais

diluídos e orgânicos, álcoois, detergentes e hidrocarbonetos

alifáticos, mas é atacado por hidrocarbonetos aromiticos e

halogenados, cetonas e gasolina.
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A ausência de carbonos secundários e terciirios (com relação

às 1igaçSes entre carbonos da cadeia principal) confere ao

polímero uma grande resistência & oxidaçSo, enquanto que a

ausência de duplas ligações (exceto as duplas 1xgaçSes dos anéis

benzènicos) confere ótima resistência ao ozônio ti].

Em algumas aplicaç&es, como artefatos médicos

radioesteri1izáveis e visores utilizados em ambientes onde a

radiaçSo ionizante está presente, os policarbonatos s5o expostos í

radiação ionizante, cujo efeito principal é a ocorrência de

cisSes na cadeia principal com formaçSo de radicais livres.

Conseqüentemente, estas cisSes promovem a degradação molecular do

polímero podendo provocar a 1teraç&es nas propriedades mecânicas e

óticas do material polimérico. Entretanto, no PC nacional DURQLON,

as alterações nas propriedades mecânicas sSo significativas apenas

para doses acima de 100 kGy, enquanto que as propriedades óticas

sofrem alteraçSes relevantes a partir de 1 kGy [4].

A Tabela 6 apresenta as propriedades gerais do policarbonato

nacional, DUROLON [521; e a Figura 3, mostra uma curva típica de

tensSo-deformaçSo para policarbonatos de bisfenol A, a qual

fornece informações importantes sobre suas propriedades mecânicas

[1] .
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Tabela 6. Propriedades gerais do poticarbonato DUROLON [53]

Propriedades

M
e
c
a
n
i

s

T
é

m
i
c

E
l
ê
t
r
i
c
a
6

õ
t
i •

C i
a |
s

Resistência
a traçSo:
Escoamento
Ruptura

Alongamento

Resistência
ao impacto
Izod

Temperatura
de Distorção
ao Calor.HDT

Fator de
expansSo
1i near

Resistência
dielétrica

Resistividade
Volumétrica

Constante
dielétrica

Fator de
d issipaçSo
d ielétrica

Índice de
refraçSo

Transmi tancia

Haze

Método de
ensaio
ASTM

D 638
D 638

D 638

D 256

D 648

D 696

D 149

D 237

D 150

D 150

D 542

D 1003

D 1003

Condições

3,2 mm
espessura

18,6
kgf/cm

1,6 mm
espessura

60 Hz
10*Hz

60 Hz
10tíHz

25 °C
3,2 mm
espessura

Resu1tado

600-700
600-850

80-140

80-100

134-135

6,0-6,5
(«10 '"')

28-30

> ioitf

2,91
2,85

6,6*10'*
9,2x10

1,586

85-91

0,5-2,0

Unidade

kgf/cm*
kgf/cm

X

kgf.cm/cm

°C

cm/cm/"C

kV/mm

ft.cm

%

%

Policarbonatos = IR-2000, IR-2200, R-2500, 1N-2700,
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50 100

Deformação (ft)

Figuras. TensSo-DeformaçSo para o policarbonato de Bisfenol A
23 C [11.

A.1.2 DEGRADAÇXO RADIOLI TI CA

O mecanismo de degradação do PC irradiado com raios gama foi

descrito por Hama e Shinohara usando basicamente as seguintes

técnicas: a) RPE, para determinar os radicais livres formados; b)

espectrometria de massa para avaliar a formaçSo dos gases

produzidos t10].

0 PC, de peso molecular igual a 37000 g/mol e sem

estabilizantes de processamento, foi irradiado no vácuo a 77 K,

com um» dose de 7 KGy, 0 espectro RPE, da amostra, de pol icarbonato

consiste de um singlete. Os espectros RPE foram observados a 77 K

• em várias temperaturas, após a amostra ser aquecida, com a
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finalidade de estudar o decaimento das espécies pararnagnèticas

formadas na radiólise. A analise desses espectros RPE indica que a

cisSo radiolltica na cadeia principal ocorre predominantemente no

grupo carbonato do polímero.

A elevaçSo de temperatura causou uma variação no espectro

RPE, tanto na forma como na intensidade relativa do singlete. Esta

variação ocorre em três regi Ses de temperatura: 120-183 K,

203-283 K, e acima de 283 K. O espectro RPE obtido em cada regiSo

consiste de um singlete assimétrico e nSo apresenta estrutura

hiperfina. 0 decréscimo das espécies paramagnetica» ocorre com

aumento da temperatura, como mostra a Figura 4 CIO].

e.i

X
V

\

T«mp*r.

Figura 4. Decaimento da intensidade relativa do singlete obtido
por RPE em função da temperatura CIO].

A intensidade relativa do singlete íoi obtida dividindo-se *

Area do espectro RPE, medida a 77 K, apôs cada aquecimento, pela

Area medida a 77 K imediatamente apôs a radialise.



A intensidade relativa do singlete aparentemente decai em

duas etapas» com o aumento dã temperatura. A primeira etapa entre

120 e 163 K e » segunda etapa em temperaturas acima de 200 K. As

variações da forma e da intensidade da linha sugerem que, pelo

menos três tipos de espécies paramagnéticas, sSo produzidas na

radiòiise do polímero a 77 K.

A cor verde escuro, observada apôs irradiação do PC a 77 K,

diminui gradualmente quando se aumenta a temperatura. Essa cor

quase desaparece a 183 K, quando mantém uma cor permanente amarela

fraca. £ provável que a coloração a 77 K está relacionada com a

espécie presente na primeira regiSo de temperatura (120-183 K)

[ 10].

0 espectro RPE correspondente Às espécies paramagnéticas que

decaem na primeira regiSo de temperatura, consiste de um singlete

central, que tem as seguintes características: (a) o fator Q

(tensor de desdobramento espectroscòpico) aproximadamente igual a

2,0034, calculado em relação ao padrão Manganês, é pr&ximo do

elétron livre (g & 2,0023 [533); (b) o singlete é saturado

facilmente a baixa potência de microondas; (c) o singlete decresce

o
de intensidade, quando a amostra é irradiada com 1uz de X. > 7000 A

( photobltreehirig) [103.

Como esses fatos, também são observados quando elétrons são

aprisionados em vidros orgânicos [54,553, foi sugerido que as

espécies correspondentes ao singlete, são responsáveis pela cor

verde escuro quando a amostra é irradiada com raios gama, a 77 K.

Shirom et ai. observaram, por RPE, na radiólie do

3-meti1pentano, que ha a possibilidade de elétrons livres serem
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aprisionado? por CO* para formar CO2 quando CO2 está presente

[56] .

Quando o PC é irradiado a temperatura ambiente com raios

gama, uma quantidade apreciável de CO e CO2 *• produzida [10,57].

Portanto, é esperada a formaçSo de CO2 . 0 singlete observado no

PC, na primeira regiSo de temperatura, no entanto, não é atribuido

ao CO2" porque:
o

a) diminue de intensidade quando é exposto a luz de X > 7000 A

( f hc> t ot> i&ctching) i

b) C02~ desaparece quando é exposto a luz de >. < 5500 A;

c) g , = 2,0034 e g - & 2,0007.

0 PC, polar, pode apresentar armadilhas físicas para os

elétrons, formadas pelos grupos carbonates. Elétrons livres podem

ser aprisionados, nestes locais antes de serem capturados por

moléculas de CO2.

Elétrons sSo liberados das armadilhas por aquecimento ou pela

iluminação com luz visível. Reding e-t ai. mostraram que, nas

vizinhanças de 163 K, os grupos carbonatos estSo em movimento e,

armadilhas são destruídas, liberando os elétrons aprisionados, os

quais podem se recombinar com cátions [58].

A formaçSo de elétrons aprisionados fisicamente na matriz e

de radicais iánicos positivos pode ocorrer atrav*s do seguinte

mecani smo t10]:

(i . „ -. -VO-Ç-O-<O>-CCCH3)2-
o

+ e (apr

(4.1 J
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C
IIo

c
II
o

+ e

(4.2)

E interessante notar que RPE nâc distingue os sinais

correspondentes as espécies formadas nas reações (4.1) e (4.2).

A cor verde escuro adquirida pelo PC, na radisMise, a 77 K, ér

atribuída aos elétrons aprisionados e aos radicais ii-nicos

positives. Espera-se, também, que essa cor desapareça

gradua 1 mer.te, quando essas espécies se recombinam.

Considerando que c espectro RFE nSo tem estrutura hiperfina

apreciável, o decaimento na segunda regiSo de temperatura

203-282 K * atribuído aos radicais livres que podem ser

designados pelas espécies I (fenòxi) ou II (fenil).

I 11

Esses radicais livres são produzidos pela cisão dos grupos

carbonates da cadeia principal, coir. formação de CO e CQa.

-o-c-o-

o-c-o-
II
o

•*"

-O' o-

-0'

CO

(4.3)

C02

(4.4)
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A análise dos resultados de espectrograficometria de massa,

mostra que, quando o PC é irradiado com uma dose de 54 kGy, À

temperatura ambiente, no vicuo, as concentrações relativa de CO e

CO* sSo respectivamente 65,4% e 33,8%, ou seja, CO/CO2 = 2 CIO].

Os outros 0,8% dos gases nSo foram identificados. £ esperado,

portanto, que a quantidade da espécie I seja cerca de cinco vezes

maior que a da espécie II.

0 decaimento das espécies, observado na segunda região de

temperatura (203-203 K) , £• devido A recombinsçSo de dois radicais

tipo fenoxi produzidos na reação (4.3),

I + 1
ÇH3
-Ç-
CH3

HO,

-0-
CHa

-C-
CH3

C
II

O

(4.5)

ou devido a recombinaçSo das espécies I e II produzidas na

reação (4.4) :

I I -C-
CHa

-0-
ÇH3
-C-
CH

-0-C-O-v
11
0

(4.6 )

0 grau de amare1amento é proporcional & dose de radiação [93.

Parece difícil decidir imediatamente qual dessas reaç&ee ocorrem

na segunda região de decaimento. Radicais fenil são mais reativo?

do que radicais fenòxi, mas a distância entre um radical fenil e

um radical fenóxi é maior do que entre dois radicais fenóxí

produzidos na reaçSo (4.3). Além disso, somente um pequeno

movimento local das extremidades da cadeia do PC é esperado nesta

temperatura (203-283 K ) . A evidencia dos espectros RPE favorece a
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recombinaçSo de dois radicais fenôxi, porque é observada um»

pequena assimetria na eegurvià regíSc ClOJ.

O espectro RPE do PC irradiado, observado na terceira regiSo

de temperatura (T > 283 K>, apresenta, al£m do singlete largo uma

estrutura hiperfina, quando o espectro £ ampliado. 0 singlete

largo pode ser atribuído & superposição de dois sinais

correspondentes aos radicais fenóxi e fenil formados ns reação

(4.4). A estrutura hiperfins é atribuída à espécie III, onde o

elétron desemparelnado acopla com os dois grupos meti 1 es. O

espectro RPE com estrutura hiperfina torna-se mais evidente

quando a amostra é irradiada com raios gama em uma dose de 55 kGy

a temperatura ambiente, no vácuo. A concentração da espécie III À

77 K é muito pequena comparada com as outras espécies.

III

Portanto, quando o PC é exposto A radiação gama, it 77 K, a

energia é absorvida aleatoriamente no PC e s£o formadas verias

espécies paramagnéticas: elétrons aprisionados, radicais iúnicos,
•

fenóxi, fenil e -O-C<sH4-Cí CHa) 2.

Os e'etrons aprisionados são responsáveis pela cor verde

escura e, decaem termicamente (140 K>, se recombinando com

radicais ions positivos. Os radicais fenòxi e fenil se reccmbinam,

entre 203-283 K e acima de 283 K. 0 radical -0-C<ÍH4-C( CH3)2 é

formado em pequena quantidade.
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4.1.3 VISCOSIDADE INTRÍNSECA E PESO MOLECULAR

Uma dãs conseqüências mais importantes observadas tantc na

degradação quanto na reticulaçSo de polímeros expostos A radiação

ionizante, é a alteração do peso molecular ou da viscosiriade

intrínseca. Na degradação, ocorre o decréscimo do peso molecular

devido ás cis&es da cadeia principal provocada pela radiação. Fará

polímeros lineares, o peso molecular viscosimetricc médio (Mv>

pode ser obtido através da viscosidade intrínseca Cr/] usando a

relação de Mark-Houwink Cr;] = K Mv*2 [25,40], onde K e a. são

constantes que dependem do sistema po!1mero-solvente e da

temperatura. Para o policarbcnato dissolvido no cloreto de

metileno 0 20°C, K e a s£o 1,23x10" e 0,83, respectivamente [59].

= l,23xlO"5 Mv°'B3 (4.7)

A Figura 5 mostra a variação da viscosidade intrínseca em

-função da dose de radiação gama, para vários tipos de

policarbonsto.
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100

• • • • • LEX4N
• • • • • MERLON

DUROLON

200
Dose (kGy)

300

Figura 5. Viscosidade intrínseca v£ dcse de radiação, pars os
pelicarbonates LEXAN, MERLON e DUROLON.

Observa-se, que a degradação nSo é uma regra geral para todos

os tipos d© po!icarbonatos (Figura 5 ) . 0 LEXAN, FC produzido pela

Cusrriéí/-ai Eit/ziric, quando irradiado com raies gama, s> ret icu! ação

predomina err doses baixas e a degradação predomina em doses acima

de 50 kGy [Ç,53; portanto, os dois efeitos estSc presentes. No

entanto, a degradação * o efeito predominante no MERLON, da •W;.i.4ay

úfwí-wticísl Corporation. [93, e no DUROLON, da Po i icarbens tos do

Brasil S/A, ÍA1 . Isto mostra que cs po 1 icarbonatos podem

apresentar comportamentos diferentes ao serem irradiados, conforme

cor.diç&es de fabricação e processamento.
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4.1.4 PROPRIEDADES MECÂNICAS E ÉTICAS

Propriedades mecânicas

Ensaios mecânicos foram realizados por Araújo [43 com o PC

DUROLON, irradiado com vir ias doses de radiação gama. As Figuras 6

e 7 mostrem, respectivamente, a variação da resistência à tração e

alongamento no ponto de ruptura, em função da dose de radiação

gama.

1200-

o
IO

,o

cr

1000-

800-

600-

400-

200
0.1

-•—•,

ITTT l| I 1 I I I I \T\

1 1 0
Dose (kGy)

100
1 MI]

1000

Figura 6. Resistência 4 traçSo no ponto de ruptura v< Dose de
radiação C4].
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Figura 7. Alongamento no ponto de ruptura v* Dose de radiação [4]

Observa-se, a partir das Figuras 6 e 7, que até 100 kGy nSo

ocorrem altersçSes significativas nas propriedades de tração do

DUROLON, as quais permanecem dentro da faixa especificada pelo

fabricante (Tabela 6). Acima desta dose, essas propriedades

começa ir a ser alteradas significativamente.

A Figura 8, apresenta a variação da resistência a~ impacto

izod em função da dose. Observa-se que esta propriedade permanece

inalterada até uma dose de 60 kGy, entretanto, acima desta dose

decresce significativamente com o aumento da dose.

63



120-

" 100-
en

T 80-

D

aE
o
o

01

cr

6 0 -
-

4 0 -
—

2 0 -
—

-• •-

0.1
i i 11 n i | I i i 11 nT| i i i i tut]

10 100 1000
Dose (kGy)

Figura 8. Resistência ao impacto izod v£ Dose de radiaçSo [43.

Propriedades óticas

Foi estudada a variaçSo da transmitine ia e do Índice de

amareiamento do DUROLON em varias doses de radiação [4], os

resultados sSo apresentados nas Figuras 9 e 10. Observa-se que até

20 kGy, nSo ocorre alteração significativa na transmitine ia do

DUROLON cujos valores permanecem dentro da tolerância aceita pelo

fabricante (Tabela 6), por*m, acima desta dose, as alterações no

polímero tornam-se relevantes (Figura 9). A Figura 10, mostra com

nitidez que acima de 1 kGy o material começa a sofrer alteraç-Ses

óticas (amareiamento) significativas, as quais crescem com o

aumento da dose.
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Figura 9. TransmitÂncia v£ Dose de radiação ícj .
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Figura IO. Índice de amarei amento v£ Dose de radiação [4]



Conclui-te que a radiação gams não produz alteraç&es

relevantes, nas propriedades mecânicas do DUR0LON irradiado com

doses st* 100 kGy. Entretanto, a esterilização por radiação gama,

de suprimentos médicos fabricados com PC sem estabi1izantes

radiotlticos não é recomendável, porque as suas propriedades

óticas sofrem alterações significativas. Portanto. torna-se

necessário o estudo da introdução de aditivos ao po1icarbonato, de

modo a reduzir o efeito da radiação nas suas propriedades óticas

e, permitir a sua esterilização por radiação ionizante C4].

4.2 MATERIAIS E MÉTODOS

0 polímero em estudo è o PC DUROLON serie 1R-2200 (Rv £ 17000

g/mol), utilizado em aplicações médicas. Este polímero contém

estabi 1 i zantes de processamento (estabi 1 izantes à. UV e

antioxidantes) na sua formulação, necessários para estabi1izâ-1o

desde o processo de produção até o uso final. Esses aditivos não

estabilizam o DUROLON quando este é exposto á radiação ionizante

C43 .

As amostras utilizadas neste capitulo são raspas obtidas a

partir de corpos de prova (ensaios mecânicos) .

4.2.1 IRRAD1AÇXO

As amostras foram irradiadas, na presença e na ausência de

ar, á temperatura ambiente, com raios gama provenientes de uma

fonte de Co tipo panorâmica com uma taxa de dose de 2,5 kGy/h
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(em julho/91), localizada na Coordenadcria de Aplicações na

Engenharia e na Industria «GE) do IPEN-CNEN/SF.

4.2.2 ANALISES ESPECTROSCSPlCAS

0 estudo das alterações nos grupos funcionais e na estrutura

do policarbonato foi realizado utilizando as técnicas de

espectroscopia na regiSo do Infravermelho por Transformada de

Fourier (FT-IR) e a Ressonância Magnética Nuclear prot£mica

(RMN ( H) ) . Por outro lado, a análise dos radicais formados na

radiólise do policarbonato foi realizada através de Ressonância

Paramagnética Eletrônica (RPE). As amostras foram preparadas na

forma de raspas e depois foram irradiadas & temperatura ambiente.

Esp&c tzcsccfria no Infravermelho CFT-IFL>

Os espectros FT-IR das amostras foram obtidos por um

equipamento FT-IR BOMEM, modelo MB-102, na regiSo de 4000 a 400

cm , usando a técnica de filme em janela de KBr. 0 filme foi

preparado dissolvendo-se aproximadamente 4 mg de DUROLON ei 0,1 ml

de clorofórmio.

&#m*onância Magnética N-acl*ar-, RMN í* H>

Os espectros RMN ( H) do DUROLON, foram obtidos com o

equipamento VARIAN T-60 ESPECTROMETRO NMR, 60 MHz. As amostras

foram preparadas dissolvendo-se aproximadamente 50 mg do material

polimérico em 4 ml de clorofòrmio deuterado.
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náric i c Paramagne tico €l&t róru c a CRPE2

Os espectros RPE das amostras foram registrados em um

equipatnento JES-ME ESR. As amostras foram preparadas na forma de

raspas err. tubos RPE de quartzo. Os espectros das amostras foram

obtidos & temperatura ambiente na presença e na ausé-ncia de ar

(10 mmHg.. Utilizou-se uma linha de alto vácuo na preparação das

amostras á VÁCUO (10 mmHg).

A transparência a luz visível apresentada por polímeros

amorfos, como o PC, ou com baixo grau de cristalinidade é uma das

principais propriedades óticas doe materiais poliméricos. £

quantitativamente expressa pela transmitáncia, que é a razão entre

a quantidade de luz que atravessa o meio e a quantidade de luz que

incide paralelamente á superfície. Nos plásticos comuns, pode-se

alcançar sté 92%. A quantidade de luz restante fr refletida À

superfície ou absorvida dentro do material transparente [603.

As õTáliseg de transmitância luminosa das amostras foram

realizadas usando um espectrofotômetro H1TACH modelo 100-400, em

X = 555 nir,, através do método ASTM 174Ç.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSXO

4.3.1 ESFECTROSCOPIA NA REGIXO DO INFRAVERMELHO (FT-IR)

A Figura 11 mostra o espectro infravermelho do DUROLON, onde

apresenta bandas de absorçSo características de î C=0 (1771 cm" > e
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j.>C-0 (1225 cm*) do grupamento ester; evidenciando a natureza

poliester do policarbonato (seçSo 4.1.1). As bandos mais

importantes e que fornecem informações mais relevantes, sobre a

estrutura dos compostos aromâticos, sSo encontradas na regiSo de

freqüência entre 900 e 675 cm'1 [613. Os anéis arom&ticos foram

observados nas freqüências de 758 cm"* e 669 cm"1. Estas bandas

intensas resultam de deformação angular fora do plano das ligaçSes

C-H do anel. Observa-se, ainda, uma banda de absorção em

1505 cm , atribuída às vibrações do esqueleto envolvendo

deformação axial das 1igaçSes C-C do anel. A absorção de

deformação axial C-H do anel aromático foi identificada em

3022 cm . Por outro lado, observaram-se bandas de absorção em

3452 cm e 1624 cm * que foram atribuidas as bandas

características, respectivamente, de deformação axial e angular da

ligaçSo H-0 da Água, que provavelmente é absorvida durante a

preparação da amostra.

75
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Número d* onda (cn~*)

Figura 11. Espectro FT-1R do PC DUROLON.

1120 400
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A Figura 12 apresenta os espectros FT-IR do FC DURDLON, com

estabi1izantes de processamento, na presença de ar, á temperatura

ambiente, irradiado nas doses de 250 kGy, 450 kGy e 650 kGy, com o

objetivo de detectar mudanças na estrutura química do polímero. 0

PC irradiado apresentou uma diminuição nas intensidades das bandas

de absorção, principalmente na banda característica do grupamento

carbonila i.>C=0 (1771 cm ). Essa diminuição observada nas

intensidades das bandas pode ser atribuída à mudança de orientação

espacial nos grupos funcionais, ou ainda, ao desaparecimento de

grupos respons&veis por essas bandas.
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Figura i&. Efeitos da radiaçSo no DUROLON: espectros FT-1F.,

400

Observou-se no DUROLON irradiado com virias doses, o

decréscimo nos grupos carbonila, conforme mostra a Figura 12.

Portanto, a Figura 13 apresenta a variação relativa do grupo
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earbonils (índice de carbpnilai em fun^Sn da dose de radiação gama

absorvida pelo polímero. 0 Índice de carbor.ila -foi determinado

através da razSo Ai??i/A75B, onde A?58 é a absorbáncia

correspondente a deformação angular fora do plano das 1 igaçíes C-H

dos anéis aromiticos, considerando-a proporcional í. quantidade de

polimerc na amostra, que nSo se altera apôs a irradiação. AÍTTI e

a absortincia correspondente & deformação axial C=D característica

do grupe carbonila.

D decréscimo do índice de carbonila com o aumento da dose,

observad: no DUROLON irradiado (Figura 13), confirma a opiniSo de

outros pesquisadores CIO], que usaram outros métodos

espectrcjc6picos, e observaram também a quebra da ligação no grupo

carbonils da cadeia principal, provocada pela rsciisçSo.

1.0 -

0.8 -

c
o
•e 0.6 -
oo
4>
•o 0.4 -
0)
o

£ 0.2 H

0.0 i r I T | i í 1 1 1 1 | r i i 11 1 1 1 1 1

0 100 200 300 400 500 600 700
Dose (kGy)

Figura 13. Índice de carbonila vs Dose de radiaçSo.
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4.3.2 RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR. RMN (*H)

Os espectros RUN (*H) do DUROLON (contendo estabilizantes de

processo), apresentados na Figuras 14, mostram que as posiçSes dos

picos com deslocamentos químicos 1,67 ppm (grupos meti Ias) e

7,13 ppm (anéis aromáticos) nSo se alteram quando o DUROLON é

irradiado na presença de ar, a temperatura ambiente, com uma dose

de 250 kGy. Além disso, grupos ArOH nSo sSo observados. Portanto,

a recombinaçSo entre os radicais poünéricos, formados pela

radíólise do DUROLON, ocorre preferencialmente de acordo com a

reaçSo (4.6), embora a literatura [10] sugere também a reaçSo

(4.5).

*>

-é é *- • '-„, k à à i H-

Figura 14. Espectros RMN do PC DUROLON: a) não irradiado;
b) dose = 250 kGy,
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Pequenas bandas satélites, observadas nos espectros, s2o

geralmente encontradas junto a picos de absorçSo muito fortes

dispostas simet**i camente. Estas bandas resultam da n2o

homogeneidade do campo magnético e da rotação do tubo que contém a

amostra, sendo facilmente reconhecirUs por sua simetria.

4.3.3 RESSONÂNCIA PARAMAGNÊTICA ELETRÔNICA (RPE)

A Figura 15 mostra o espectro RPE do po1icarbonato DUROLON

(com estabi1izantes de processo), obtido a temperatura ambiente,

no ar, irradiado com uma dose de 100 kGy, também no ar e á

temperatura ambiente, nas seguintes condições: campo magnético de

3345 KIO"* T com varredura de ± IOOKIO" 4 T, microondas de 9,3 GHz,

potência de 0,1 mW, ganho de 2,5x100, resposta de 0,3 s, e modo

largura de 0,5xlO~ T. As espécies paramagnéticas observadas foram

identificadai como sendo radicais poliméricos fenóxi e fenil,

apresentando singletes com fatores g de 2,0030 e 2,0049,

respectivamente. Deve-se frisar que o radical fenil *• instável na

matriz polímérica e decai com rapidez considerável em relaçSo ao

radical fenòxi. Essa observação, $k mencionada por Shinohara C101,

facilitou a distinção entre os radicais no espectro RPE do

DUROLON. Os fatores g indicam as posiçSes das espécies

paramagnéticas com relaçSo ao campo magnético aplicado na condição

ressonsnte, AE * hv « gjjoH* [543. No DUROLON irradiado, esses

fatores foram calculados em relaçSo ao padrSo manganês,

gi * 1,981, através da equaçSo [621:

g >= gi (1 + AH/Hi) (4.8)
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onde AH * a diferença, em Tesla, entre o quarto pico do padrSo

manganês (gi) e o pico em estudo. Por outro lado. Hi é o campo

aplicado na condição ressonante da amostra.

Nenhuma estrutura hiperfina foi observada, quando o espectro

é ampliado. Portanto, a espécie III (apresentada na seçi: 4.1.2)

característica de estrutura hiperfina, nSo foi detectada na

radiólise do DUR0LON.

U.3.10— T

Figura 15. Espectro RPE do DURÜLON irradiado no ar á temperatura
ambiente com uma dose de 100 kGy. -(- radical fenòxi ,
X radical fení1, * padrSo Mn .

Os radicais fenóxi e feni1 formados na matriz polimérica

durante a irradiação do polímero, decaem lentamente a temperatura

ambiente.
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O decaimento dos radicais formados na radiòlise do PC, £

analisado através da variaçSo do rendimento relativo desses

radicais em função do tempo. Esse rendimento relativo é calculado

atrav&s da razSo entre a altura do pico correspondente ao radical

em estudo e a altura do pico manganês que é tomado como padrão.

Por outro lado, é estudado a influencia de diversos fatores no

decaimento dos radicais, obtendo-se informações importantes do

comportamento dos radicais na matriz polimérrica.

Influência dos efStabilisant&s cte prcrc&ssctfiu&nto

A Figura 16 mostra o rendimento relativo doe radicais fenóxi

e fenil em funçSo do tempo» imediatamente apôs s irradiação, para

c PC DUROLON puro, na ausência de estabi1izantes de processamento

e na presença de ar.

12-

.1
o 8

B 6-
c

I «•
1 2-

fenil
fenoxi

50 ' I ' '
100 150 200
Tempo (horas)

i ' • • • I I
250 300

Figura 16. Rendimento relativo dos radicais v« Tempo. DUROLON puro
irradiado com 100 kGy, na presença de ar, à temperatura
ambiente.
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A Tabela 7 mostra as velocidade? de decaimento (Vd> doe

radicais fenôxi e feni l , formados na radialise do PC DUROLON puro,

calculados a partir das declividades das retas que melhor se

ajustam aos pontos experimentais, em duas regimes de decaimento.

Tabela ?. Velocidade de decaimento (Vd) dos radicais
fenòxi e fenil (PC puro).

Radical

Fenil
Fenóxi

Fenil
Fenòxi

Vd

-0, 12
-0, 10

-0,012
-0,010

Reg

5 -

100

ião

30

-

(horas)

260

Analisando a Figura 16 e a Tabela 7 observa-se que nas

primeira? 30 horas apGs a irradiação, ambos os radicais decaem 10

vezes mais rápido do que ap£>s 100 horas da irradiação. Além disso,

após a irradiação os radicais fenil e fenóxi decaem com

velocidades aproximadamente iguais, sugerindo a ocorrência de

recombinãção geminada fenóxi-feni1, reação (4.6).

A Figura 17 mostra o rendimento relativo dos radicais fenòxi

e fenil formados na radialise do PC aditivado com estabi1izantes

de processamento. As velocidades de decaimento, em duas regimes,

são apresentadas na Tabela 8.
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• •••• fenil
ooooo fenoxi

50 100 150 200
Tempo (horas)

300

Figura 17. Rendimento relativo dos radicais V£ Tempo. DUROLON com
estabiiizantes de processamento, irradiado (100 kGy) no
ír Ss. temperatura ambiente.

Tabela 8. Velocidade de decaimento (Vd) dos radicais.
DUROLON com aditivos de processamento.

Rad i ca 1 RegiSo (horas)

Fenil -0, 15
-0, 14 0 - 2 0

Feni!
Fenóxi

-0,019
-0,003 100 - 200

Nas duas regi Ses de decaimento existem competições entre

reaçSes aditivos-radicais e recombinação geminada fenóxi-fení1 .

Os valores aproximados das velocidades de decaimento dos radicais,

instantes apus o término da irradiação (0 a 20 horas), no PC

aditivado com estabiIizantes de processamento, mostra a
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predominância de recombinaçSo gemi nada fenôxi-feni1 nesta regi So.

Apâs 20 horas, o aditivo presente no DUROLON reage

preferencialmente com o radical fenil reduzindo a probabilidade de

recombi r.aç3o gemi nada entre os radicais, aumentando assim a

concentração do radical fenóxi. Portanto, ê nítida a influência

doe estsbi1izantes de processo no decaimento dos radicais formados

no processo de irradiação do policarbonato.

1 nf luêric ia do Ar

0 PC é higroscópico e pode absorver a umidade do ar. Como a

água e o oxigênio podem influenciar no decaimento dos radicais ê

importante estudar a influência do ar na radiólise do PC. A Figura

16 mostra o espectro RPE do DUROLON (com estabi1izantes de

processo) irradiado com uma dose de 100 kGy no VÁCUO (10 mmHg) ,

À temperatura ambiente. Esse espectro RPE, similar ao apresentado

na Figura 15, foi obtido A temperatura ambiente, no VÁCUO, nas

seguintes condições: campo magnético de 3345 vlO"* T com varredura

de ± 100 xl0~ T, microondas de 9,3 GHz, potência de 0,1 mW, ganho

de 7,1x10, resposta de 0,3 s, e modo largura de 0,5*10"* T. NSo

foi observada a formaçSo de radicais peròxidos no DUROLON

irradiado, uma vez que esses radicais produzem singletes com alto

fator g, cujos valores sSo acima de 2,0155 C543. Portanto, acima

do valores calculados para os radicais fenóxi e fenil

(g. = 2,0030, g. ., - 2,0049). Além disso, os radicais

peróxidos caracterizam a geração de processos auto-oxidativos em

polímeros irradiados no ar, levando a um aumento na população dos

radicais na matriz polimérica. 0 comportamento desses radicais com
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o tempo e uma curva crescente, sendo, no entanto, diferente da

curva apresentada pelo decaimento dos radicais formados na

radiólise do PC irradiado no ar (Figura 17). Portanto, não e

esperado processos auto-oxidativos no DUR0LON irradiado no ar.

A Figura 19 mostra o rendimento relativo dos radicais fenOxi

e fenil formados na radio!ise do DUROLON (com estabi1izantes de

processo) no vácuo.

Figura 18. Espectro RPE do DUROLON irradiado com 100 kGy no vácuo
( 10~"*mmHg) à temperatura ambiente. -J- radical fenóxi,
X radical fenil, + padrSo Mn**.
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250 300

Figura 19. Rendimento relativo dos radicais vs Tempo. DUROLON, com
estabiIizantes de processo, irradiado com 100 kGy, no
vácuo, á temperatura ambiente.

Comparando-se as Figura 19 e 17, observa-se uma diferença

significativa na população dos radicais fenil, instantes apôs o

termino da irradiação, ou seja em 0 hora. Sugere-se que na

ausência de ar, durante o processo de irradiaç-So, o estabi1izante

de processo (presente no DUROLON) reage preferencialmente com o

radical fenil, diminuindo a probabilidade de recombinações

geminadas fenóxi-feni 1 . Consequentemente o rendimento relativo do

radical fenôxi decresce apenas 20% na ausência de ar «Figura 13 5 e

40% na presença de ar (Figura 17). Portanto, o ar influencia no

decaimento dos radicais interferindo na eficiência dos

estabiIizantes de processo.

As velocidades de formaçÊo dos radicais fendxi e fenil são,
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i) = Vi(tenil), porque esses radicais s5o formados

simultaneamente conforme reação 14.4). Por isso, a presença ou

ausência de ar nSo altera s reíaçSo entre as Vf dos radicais

fenòxi e feniI. Embora essa relação entre as Vf dos radicais não

depende do ambiente de irradiação e nem da presença de

estabiIizantes no PC, as velocidades de decaimento dos radicais,

Vd, dependem fortemente desses fatores. Portanto, comparando-se as

Figuras 19 e 17, observa-se que:

Vd JVÁCUO l Vd Jor e l Vd Jvâcuo [ Vd Jar

radicais fenil radicais fenóxi

(4.9)

0 radical fenóxi reage preferencialmente com o radical feni1 ,

através da reação de recombinaçSe gemi nada, mesmo na presença de

ar e de estabi1izantes de proc-sso. Por outro lado, observa-se que

o radical fenil reage preferencialmente com os estabi1izar-tes de

processo.

1nf luêncict do Calor

Amostras de DUROLON (com estabi1izantes de processamento)

foram irradiadas e submetidas a um tratamento té?rnúco,

imediatamente após o término da irradiação (100 kGy>. A Figura 20

mostra o rendimento relativo dos radicais em função do tempo de

aquecimento da amostra colocada em uma estufa a lOC'C. Os radicais

decaem com velocidades diferentes nas regimes de 0 B 5 e de 5 a 80

minutos.
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Tempo de oquecimento (min)
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Figura 20. Rendimento relativo dos radicais vs Tempo de
aquecimento- DUROLON irradiado < 100 kGy) , k tetrpsratura
ambiente e aquecido a 100 C.

As velocidades de decaimento dos radicais são apresentadas na

a 9.

Tabela Ô. Velocidades de decaimento (Vd! dos radicais
fen6xi e feni1.

Radica!

Feni!
Fen^xi

Fenil
Fenòx i

Vd

-1,61
-0,90

-0,0058
-0,0062

Reg

0 -

w

ião (min)

5

eo

Nos primeiros 5 minutos de aquecimento, observa-se que

Vdííar.ai è 2 Vdiíôr.s*:.; (Tabela 9) e a população dos radicais

fenòxi decaem 45%, enquanto que a populaçSo dos radicais fenil
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decaem 93% (Figura 20). Por isso, sugere-se que a velocidade de

recombinaTco fenòxi-fenil (fci) e a velocidade de reação

estabi1izante-fenit (fes) sSo aproximadamente iguais, ou seja:

(4.10)

onde Mi = Kz, e E representa o estabi1izante de processo. Quando è

fornecido energia ás moléculas, o fenil apresenta a mesma

reatividade cem o fenóxi e com o estabiIizante de processo (reação

4.10). Observa-se também que o radical fenóxi reage apenas com o

radica 1 feni1.

Entretanto, apôs 5 minutos de aquecimento ocorre apenas

recombinaçSo gemi nada entre os radicais fenóxi e fenil uma vez que

estes radicais apresentam velocidades de decaimento

aproximadamente iguais (Vd £ -0,006) (Tabela 9>. Visto que, na

primeira região ( 0 - 5 min) todo estabi1izante de processo é

consumido pelo radicai fenil reduzindo a população deste radical

em 93% e que o radical fenúxi reage apenas com o radical fenil, os

outros 7* restantes doe radicais fenil reagem com os outros 55%

restantes dos radicais fen&xi de forma gemi nada.

0 fornecimento de energia térmica ao sistema polimérico

proporciona um aumento na energia cinética dos radicais e

•stabí1izantes, aumentando assim a mobilidade dessas espécies no

sistema e consequentemente a reatividade entre elas.



Influência dos radicais no airuxre lament o

As amostras utilizadas nos ensaios de transmitáncia e de RPE

foram irradiadas simultaneamente, nas mesmas condiçSes de

irradiação (100 kGy, temperatura ambiente, na presença de ar) com

a finalidade de estudar a participaçSo dos radicais no

amareiamento do policarbonato DUROLON irradiado.

A Figura 21 mostra a transmitância em função do tempo apôs o

término da irradiação do DUROLON. Observa-se o aumento da

transmit&ncia com o tempo, evidenciando a absorção de luz na

regiSo visível de espécies paramagnéticas formadas na radialise do

DUROLON e que ao decaírem formam compostos que nSo absorvem luz.

A Figura 22 mostra a transmitÂncia em função do tempo de

aquecimento, para amostras aquecidas a 100°C, logo apôs a

irradiação.

100 -|

Tempo (dias)

Figura 21. Transmitância vs Tempo, para o DUROLON irradiado com
100 kGy, i temperatura ambiente, no ar.
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200

Figura 22. Transmitância vs Tempo de aquecimento, para o DUROLON
irradiado com 100 kGy, á temperatura ambiente, no ar.

Na primeira regiSo de decaimento, 0 a 5 minutos de

aquecimento, a Figura 22 mostra que a transmitáncia aumentou de 15

*s 25%; embora os radicais fenil tenham decaido 93% e os radicais

fenòxi 45% (Figura 20). Sugere-se que o decaimento dos radicais

fenòxi, nesta regiSo, é responsável pelo aumento da transmit&ncia.

C interessante notar que o radical fenil n3o participa diretamente

deste aumento de transmitÃncia, embora ele decaia. Na regi So de 5

a 80 minutos de aquecimento, o aumento observado na transmitincia

é atribuído, também, ao decaimento dos radicais fenòxi através de

um mecanismo de recombinaçSo gemi nada fenòxí-feníl cujo composto

formado (difenil éter) é incolor [631. Após 80 minutos de

aquecimento observa-se apenas o decaimento lento dos radicais

fenòxi com ligeiro aumento da transmitância. Portanto, o
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aaarelamento observado no PC irradiado • atribuído,

principa1nente, aos radicais fenóxi formados na radialisa do

polímero que peruanecem estáveis na matriz polimérica.

Por outro lado, na radiúlise do PC, nà*o é esperado a formaçSo

das estruturas poliméricas fanit r-alicitato a banzofanonas,

absorvedoras da luz na regiSo visível, típicas da fotôlise do PC

t433; por que nSo foraa observados radicais poliméricos carbonilas

nos espectros RPE do PC irradiado (Fig. 15 e 18), que sSo espécies

intermediárias na formaçSo dessas estruturas.

4. 4 CONCLUSÕES

A analise espectroscópica na regiSo do infravermelho

demonstra, com nitidez, que a cisSo na cadeia principal do DUROL0N

provocada pela radiaçSo gama ocorre no grupamento carbonila, como

indica o decréscimo no Índice de carbonila em funçSo do aumento da

dose (Figura 13). Os radicais poliméricos fenóxi e fenil formados

na radiòiise do DURQLON se recombinam predominantemente pelo

mecanismo fenóxi-feníl (equação 4.6), como mostra a análise de

Ressonância Magnética Nuclear protânica. Diversos fatores

(estabiIizantes, ar, calor) influenciam no decaimento dos radicais

com o tempo. O amarelamento observado no DUROLON, conseqüente da

irradiação, é atribuído aos radicais fenóxi que permanecem

estáveis na matriz polimerica absorvendo luz na regiSo visível e

decaem lentamente á temperatura ambiente.
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CAPITULO 5

ESTABILIDADE RADIOLÍTICA DO POLICARBONATO

5.1 INTRODUÇXO

Os policarbonatos exibem, devido a sua natureza amorfa,

excepcional transparência (90*). Por isso, é um dos plásticos de

engenharia mais procurado em aplicaçSer onde esta propriedade

ótica é fundamental. Portanto, torna-se importante a estabi1izaçSo

A radiação ionizante deste polímero, uma vez que eles sSo

utilizados na fabricaçSo de artefatos médicos esteri1izaveis por

radiaçSo ionizante. Pois, como mencionado no capitulo 4, quando

este polímero é submetido & radiaçSo gama, sofre cisSes na cadeia

principal levando & degradaçSo molecular, com conseqüente formaçSo

de espécies paramagnéticas que alteram as propriedades óticas,

diminuindo a transparência e induzindo cór no material.

As proteçSes radiollticas conseguidas nos policarbonatos

LEXAN {General Electric) e MAKROLON (Say*r), com relaçZo à

transparência (propriedade ótica), sSo respectivamente 50% C64] e

60% [65], quando estes policarbonatos sSo submetidos a irradiaçZo

gama na faixa de dose de esterilização. Entretanto» no PC nacional

DUROLON foi conseguida, neste trabalho, uma proteçSo a radiaçSo

gana de 92% na transparência, através de uma mistura sinérgica

(1%) de dois aditivos estabi1izantes (originalmente) á luz UV e à
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terao-oxida«Ko.

Nasta trabalho foi desenvolvido uma técnica simples, «través

do a*todo viscosimétrico, que permite determinar quantitativamente

a degradaçXo e estabilização molecular de materiais poliméricos

expostos A radiaçXo ionizante.

5.2 MATERIAIS E MÉTODOS

5.2.1 ADITIVOS

Foram realizados testes com vários estabiIizantes UV e

antioxidantes comerciais nacionais. No entanto apenas dois

aditivos, que serSo chamados de A e B, de açZo protetora

diferente, mostraram eficiência na proteção à radiaçSo gama,

quando incorporados ao policarbonato DUROLON (serie IR-2200, usado

em aplicaçSes médicas). 0 aditivo A (a base de níquel) é um

quencher, portanto, confere proteçSo á molécula polimérica através

da desativação de estados excitados. 0 aditivo B (à base de ami na

estericamente impedida, HALS) é um radical scavenger, protegendo a

molécula através da captura ou bloqueio de radicais livres

formados na radiólise do polímero. Os aditivos A e B sXo

caracterizados pela baixa volatilidade e alta resistência a

migraçSo. SSo originalmente estabi1izantes a foto e

termo-oxidaçXo, porém quando misturados em uma concentração bem

definida tornam-se» também, excelentes estabi1izantes à radiaçSo

ionizante. Estes aditivos foram utilizados sem serem submetidos a

nenhum tratamento químico.
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5.2.2 ANÁLISES ESPECTROSCOP1CAS

Os espectros de FT-IR fora» obtidos usando o equipamento

FT-IR BOMEM, MB-102, no intervalo de 4000 a 400 c»~*, pela técnica

de filme em janela de KBr. A preparaçSo do filae foi realizada

usando aproximadamente 4 ng do pol icarbonato em 0,1 ml de

clorofórmio.

Os espectros de ressonância magnética nuclear protônica, RMN

(*H), foram obtidos em um equipamento BRUKER AC 200, 200 MHz. As

amost-as foram preparadas dissolvendo-se aproximadamente 50 mg do

PC em 4 ml de clorofórmio deuterado.

5.2.3 IRRADIAÇXO

As amostras de policarbonatos DUROLON, série IR-2200 que

contém estabi1izantes de processamento, foraa preparadas na forma

de filmes (espessura = 0,2 mm) com e sem aditivos estabi1izantes À

radiaçSo (A e 6). Esses filmes foram irradiados na faixa de dose

de 0 a 60 kGy, com raios gama provenientes de uma fonte de Co

(taxa de dose = 2,5 kGy/h), no ar á temperatura ambiente.

5.2.4 ANALISES VISCOSIMÊTR1CAS

Preparação dos film+s

Filmes de policarbonatos DUROLON (série IR-2200) com

espessuras de aproximadamente 0,2 mm foram preparados, com e sem

aditivos radioprotetores, a partir de soluçSes (concentraçSo de
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0,06 g/ai) •• cloreto de aetileno purificado. O solvent* foi

purificado c a » finalidade d» desidratà-lot uaa vez que o

policarbonato se hidrolisa. Esta desidrataçXo foi realizada coa

cloreto de cálcio (24 horas) seguido de destilaçSo coa aquecimento

de 40 a 50 C. A soluçSo polieérica foi derramada mm uaa placa de

Petri 150x15 MM e colocada, por uaa hora, ee uaa estufa a vácuo

nas condiçSes de 35 - 45°C e 100 - 110 eeKg.

Viscosidade Intrinseca * Peso Molecular

As alteraçBes no peso Molecular do DUROLON, induzidas pela

radiaçXo gana, forae analisadas através do Método viscosimétrico.

0 peso Molecular viscosiMétrico aédio, Mv, foi determinado através

da viscosidade intrínseca, lT)l, usando a relaçSo (4.7) deduzida

por Schnel1 (601.

A viscosidade intrínseca dos filaes do policarbonato foi

determinada a partir da viscosidade relativa iv ) da soluçXo do

policarbonato dissolvido em cloreto de aetileno & 20 C na

concentraçSo C = 6,00 ± 0,15 g/l, utilizando um viscosinetro

tipo UBBELOHDE.

Viscosidade relativa

v , • v/vo = t/to <5.1)
r*l

w e v© sSo respectivamente a viscosidade cinem&tica da soluçSo

polimérica e do solvente (cloreto de metileno). Por outro lado, t

e to sSo respectivamente os tempos de escoamento da soluçZo e do

solvente necessários para que o liquido atravesse as duas marcas

do viscosinetro, que resulta na medida da viscosidade cinematica.
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A viscosidade relativa foi determinada como a media d* oito

aedidas das viscosidades cinematicas v e vo, con desvio padrXo de

2 0.02.

Viscosidade especifica

v * i> , - 1 (5.2)

Viscosidade reduzida

« v /C (5.3)

Viscosidade intrínseca

[ TH » v J ( 1 + k v ) (5.4)

A relaçSo (5.4) foi deduzida por Shulz-Blaschke ti], onde para o

pol icarbonato a constante k. e igual a 0,28. Esta relaçSo, permite

determinar facilmente íy>3 porque evita ensaios experimentais

necessários no Método convencional, onde a Irt'i * determinada a

partir da equaçSo ^

5.2.5 CALCULO DO GRAU DE DEGRADAÇXO (Valor G)

Em polímeros irradiados, cujo efeito predominante é a cisSo

na cadeia principal, o número de cisòes aleatórias na cadeia

principal é- proporcional á dose de radiaçSo absorvida C 18,663. 0

grau de degradação molecular, provocada pelas císSes, pode ser

determinado através do valor G (número de ei soes na cadeia

principal por 100 eV de energia absorvida) usando a equaçZo

(2.33), deduzida por Charlesby [18,231. No entanto, devido as

dificuldades experimentais em se determinar o peso molecular
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núaerico a*dio (Rn), obtido por pressko osaótica, esta equaçKo

pode se tornar inconvenient*.

Portanto, foi necessário deduzir una expressKo que relaciona

Rv, G e R, facilitando assie. a detereinacSo do valor G. Visto que

Mv é obtido facilaente por aedidas viscosiaétricas.

Quando a substância políeérica tea a distribuição de peso

•olecular aleatória, isto * a "aais provável", por exeaplo o PC. é

válida a seguinte relaçSo [25,281:

Rva = Tia + 2) fina (5.5)

EntXo, usando a expressSo aciea, deduz-se a partir da equaçXo

12.33) uma relaçSo entre Rv, G e R (ea kGy):

10* _ 10* + 0.104 G R /K _.
— — — — _ —^——————— (D.D)

Mv Mvo {ría42)>*

A expressSo acima é conveniente, pois a deterainaçSo de Rv é>

feita de maneira auito simples através da viscosidade intrínseca

(equaçSo (2.7)).

Por outro lado, a equação (2.34) torna-se:

Mna (5.7)

onde Rn é o peso molecular numérico médio do polímero, e F(a+2) é

a funçSo gama.

Portanto, para o sistema em estudo (PC, cloreto de metileno,

20°C) a 4e igual a 0,83 e a equaçSo (5.6) resulta em:

10* m 10* 4 0,054 G R (5.8)

Rv Rv©

onde Rvo e Rv sSo os pesos moleculares viscosimétricos médios

antes e após a irradiação, respectivamente. A relaçSo (5.8) é
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linear • a declividade da reta fornece facilmente o valor G

(cisBes) que indica o grau d* degradaçSo BO I ecular no pollucro.

Ale* disso, os fatores de proteçXo radiolltica conferidos quando

se introduz aditivos radioprotetores sSo, taabém. obtidos através

dos par&aetros da regressXo linear dada pelo grafico 10tf/Mv vs R.

5.2.6 TRANSMITANCIA

As aedidas de transaitancia dos filaes d* policarbonatos

forau realizadas usando o espectrofotAaetro HITACH, 100-400

e« X = 555 na.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSXO

5.3.1 DETERMINAÇXO DA CONCENTRAÇÃO 6TIMA DE ADITIVOS

Realizou-se testes COB vários estabi1izantes à luz UV e

antioxidantes conerciais, usados na estabilização foto e

terno-oxídatíva de «ateriais po1inericos. Entretanto, apenas dois

aditivos, A (desatívador de estados excitados) e B (capturador de

radicais) de açSo protetora diferente, mostraram eficiência na

proteçZo A radiaçSo gaaa. Portanto, foi necessário determinar a

concentração ótima dos aditivos que confere a máxima proteçXo

radiolltica ao sistema poliméríco, na ftixa de dose de

esteri1izaçXo de artefatos medicos. Esses aditivos foram estudados

individualmente e misturados no DUROLON, com a finalidade de se

observar possíveis efeitos sinérgicos.
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As Figuras 24 • 26, e a Tab*la 10, aostraa a variaçSo do

reciproco do peso aolecular aexiio viscosiaetrico, 10 /fiv, ea

funçSo da dose de radiaçXo R, para o DUROLON na ausência de

aditivos radioestabiIizantes (Controle) e na presença dos aditivos

A e B, ea concentraçSes individuais de 0,4%, IX e 2 * de peso

total.

Tabela 10. Dados experiaentais de 10*/Mv vs R. DUROLON sem e coa
aditivos A e B à 0,4%, 1* e 2%.

Dose

0

20

4 0

6 0

« kGy) Controle

59,70

62,08

7S.85

98,09

0.
A

59,70

61,50

67,33

87,28

4*
B

59,70

63,71

71,65

83,29

A

59,70

60,33

62,15

63,72

IX
B

59,70

62,43

62,89

73,60

A

59,70

64,44

65,55

69,91

2*
B

59,70

64,51

76,84

84,37

40

Controle
AfO.4»)
1(0,4»)

20 40 60
Dose, R (kGy)

Figura 2.A. Efeito dos aditivos A e B a 0,4% na radio! ise do
DUROLON.
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140 -

40
Ó 20

Dose, R (kGy)
Figura 25. Efeito dos aditivos A e B a 1% na radiólise do DUROLON.

140-

120-

4 iooH

8 0 -

40

Controls

OOOQO

i r ( i i i i i i i i i | i i i r

20 40 60
Dose, R (kGy)

60

Figura ££». Efei to dos adi t ivos A • B a 2% na radiól ise do DUROLON.
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A Tabela 11, fornece os valores dos parâmetros d» análise de

regressSo linear dos resultados experimentais Mostrados nas

Figuras 24 a 26, nas regiBes de ••lhor linearidade dos pontos

experimentais de forma a incluir assim, a faixa de dose de

esterilização 20 - 40 kGy. A reta de regressSo y = IR R + c,

calculada pelo método dos mínimos quadrados, sendo y e R

parâmetros es ti mad o res de 10**/Mv e d. dose de radiaçSo,

respectivamente, é utilizada para determinar o valor G e estimar

a proteçSo molecular promovida pelos aditivos, quando o DUROLON *

irradiado.

Tabela 11. Parâmetros da regressSo linear da curva 10 /Mv vs R.
DUROLON sem e com aditivos A e B á 0,4, 1 e 2%.

y (iO^/Hv)

Controle

A (0,4%)

A ( IX)

A (2%)

B (0,4%)

B ( 1%)

B (2%>

m.

0,90

0,19

0,07

0,15

0,50

0,08

0,50

c

44,00

59,03

59,40

60,31

53,30

60.08

55,38

2

0,99994

0,91492

0,96740

0,88625

0,98824

0,85559

0,98090

r

0,99997

0,95651

0,98357

0,94141

0,99410

0,92496

0,99040

RegiSo de

20

0

0

0

20

0

20

doseikGy)

- 60

- 40

- 60

- 40

- 60

- 40

- 60

Em todas as retas de regressSo linear, apresentadas na Tabela

11, os coeficientes de correiaçSo linear de Pearson, r, mostram

uma alta correlaç&o linear positiva entre os dados de 10 /Mv e R,

com valores acima de 90 %. Portanto, o coeficiente de

determinaçSo, r , que exprime a proporçSo da variação total de

ÍO*/M"V que e "explicada" pela reta de regressSo, fornece valores

que indicam a grande utilidade do traçado da reta de regressSo,
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para o DUROLON Control», A e B, uma vez que ela consegue expl icar

•ais de 86 % da variaçSo tota! de 10e/Mv.

Fatores de Proteçlo e Degradaçlo

A partir dos estivadores estatísticos das retas de regressSo

linear apresentados na Tabela 11, deterainou-se o grau de

ProteçSo, P, a Captura de Energia, CE, e o grau de degradação, G

CcisBes), para o DUROLON na ausência (Controle) • na presença dos

aditivos A e B. Esses fatores sSo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12. Efeito de aditivos na degradaçSo e estabilização
radio!ítica do DUROLON. Aditivos a 0,4, 1 e 2 *.

Aditivos

Controle

A (0,4%)

A (1%)

A (2%)

B (0,4%)

B ( 1%)

B (2%)

P [%)

—

79

92

83

44

91

44

CE

—

197,7

92,1

41,7

110,6

91,1

22,6

G

16,7

3,5

1.3

2,8

9,3

1.5

9,3

Os fatores de proteção P e CE, representam a reduçSo no

número de cis&es promovida pelo aditivo radioprotetor,

correspondendo assim, respectivamente, à. proporçSo da perda de

energia devido a presença do aditivo radioprote'vor no polímero e a

proporçSo de energia desviada ou capturada pelo aditivo dividida

peta sua concentração.

Ge - GA
Ge (5.9)
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CE » <1 - <* " P>«<1 - [AdlM/lAdJ (5.10)

onda Ge 0 GA SXO, respect ivamante, os vai oras G (cisSes) do

DUFtGLON na ausência (Controle) e na presença doe aditivos

radioprotetores. A concentraçSo do aditivo é representada por

[Adi. 0 grau de degradaçSo, ou seja o valor G é determinado

facilmente através das declividades das retas de regressSo dada

pela Tabela 11 a usando a equaçSo (5.8), onde m - 0,054 G.

Portanto, pela Tabela 12, observa-se que o aditivo A na

concentração de 1% confere uma proteçãfa de 92% ao DUROLON, quando

irradiado na faixa de esteri1izaçSo, reduzindo a degradação

polimérica de 16,7 para 1,3. Assim, na presença do aditivo A (1*),

apenas 5% da energia incidente no sistema polimérico causa

degradaçSo quando comparada com o efeito observado na ausência de

aditivos. Como, nesse caso, existe 99% em peso de polímero no

sistema polimérico, somente 7,9% (0,99x8%) da energia incidente

produz a degradação observada nas moléculas poliméricas; os outros

92,1% dessa energia é desviada ou capturada, por um mecanismo de

desatívaçSo de estados excitados, pelos 1% de aditivos presente no

sistema. Portanto, a proteçKo conferida pelo aditivo aumenta a

capacidade efetiva da molécula polimérica por um fator de 92,1

(92,1%/1%) (equaçXo (5.10)). A analise realizada para o aditivo B

é análoga a do aditivo A, sendo que a proteçSo ao sistema

polimérico ocorre através da captura de radicais formados pela

radioli se do DUROLON. Portanto, o grau de proteçSo (P) esta

relacionado com a proteçSo estabelecida pelo aditivo radioprotetor

ao sistema polimérico como um todo, e o fator captura de energia

(CE) está intrinsecamente relacionado com a quantidade de aditivos



qu» confere » proteçSo radiolltica ao pollaero.

Observa-se, na Tabela 12, que os aditivos A e B nas

concentraçSee de IX conferem melhor proteçSo ao sistema

polimérico, uma vez que os coeficientes de proteçSo sSo

respectivamente iguais a 92* e SIX; COB valores G iguais a 1,3 e

1,5. Portanto, esses valores mostram que ate 40 kGy *•

insignificante a diferença entre a proteçSo conferida pelo aditivo

A e o B, no entanto acima de 40 kGy a Figura 25 mostra que o

aditivo k é mais eficiente na proteçSo do que o aditivo B.

A Figura 27 mostra a variaçSo do grau de proteçSo em funçSo

da concentração do aditivo, para uma melhor visualizaçSo do efeito

da concentraçSo dos aditivos na proteçSo radiolltica do DUROLON.

100H

75-

50-

25-

O-f-T
0.0

I i i i i I i i t i l t

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
Concentroçdo (*)

Figura 27. Efeito da concentraçSo dos aditivos A e B na proteçSo
radiolitlca do DUROLON.
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Observa-se, que nos dois aditivos estudados, A e B, a

concentraçSo que confere a maxima proteçSo ao sistema polimérico é

igual a 1%. Acima deste valor ocorre diminuiçSo na proteçSo do

polímero, sugerindo saturaçSo no sistema polimérico por dosagem

elevada de aditivos. Portanto, a concentraçSo ótima dos aditivos

deve ser igual a 1% do peso total.

5.3.2 SINERGISMO

A açSo cooperativa, protetora, e estabi1izante da mistura de

dois aditivos, tais que o efeito total é maior do que a soma dos

dois efeitos independentes, * chamado de sinergismo. Este fenômeno

é de grande importAncia no estudo da estabilidade de materiais

poliméricos. Numerosos estudos de sinergismo tem sido direcionados

para selecionar misturas de estabi1izantes que manifestem efeitos

sinérgicos [67].

Por outro lado, sinergismo é também definido como um fenômeno

em que a açSo protetora de uma mistura * maior do que a aç£o do

componente mais efetivo, tomado na concentraçSo ig'jal á

concentraçSo total dos componentes na mistura. Esta definiç-So que

foi proposta por Neiman [681, * universal e independente do regime

em que ocorrem os processos (estacionário ou nSo eatacionario) e

das alterações do regime.

Na seçSo anterior determinou-se a concentraçSo ótima dos

aditivos (1%) que confere a m&xima proteçSo ao sistema polimérico.

Observou-se, também, que entre os dois aditivos estudados. A e B,

o aditivo A é o mais efetivo na proteçSo radiolítíca (0 - 60 kGy),
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conforme «ostra a Figura 25. Os aditivos foram misturados de forma

que a concentraçSo total foi de 1%. com a finalidade de observar

se ocorre o efeito sinérgico.

A Tabela 13 e a Figura 28 mostram a variaçSo do reciproco do

peso molecular médio viscosimétrico em funçSo da dose de radiaçSCo,

para o DUROLON na ausência de aditivos (Controle) e com misturas

homogêneas dos aditivos A e B na concentração total de 1%. As

concentrações individuais dos aditivos A e B serSo omitidas neste

trabalho porque envolve segredo industrial.

Tabela 13. Dados experimentais de 10 /Wv vs R. DUROLON
Controle e com misturas dos aditivos A e B a 1%.

Dose (kGy)

0

20

40

60

Controle

59,70

62,08

79,85

98,09

%A < «B

59,70

65,04

67,85

71,69

«A = «B

59,70

60,99

64,78

67,79

«A > %B

59,70

60,15

60,60

64,47
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1 4 0 1

120-

40

••••• Controle
QQJBOP «A < KB

T ' • ' ' I
20 40 60

Dose, R (kGy)
80

Figura 28. Efeito das misturas dos aditivos A e B s IX na
radiólise do DUROLON.

A Tabela 14 fornece os parâmetros da regressão linear

realizada nos dados experimentais, 10 /Rv e R, apresentados na

Tabela 13 e Figura 28, necessários na determinação dos fatores de

proteçSo e degradaçSo do DUROLON aditivado com as misturas dos

aditivos A e B a IX.

Tabela 14. DUROLDN contendo misturas de A e B, na concentração
total de IX.

y(10 /Mv) m e r r RegíSo(kGy)

0,99997 20 - 60

0,99603 20 - 60

0,99781 20 - 60

0,99998 0 - 4 0

Controle

XA

XA

XA

< XB

- XB

> XB

0,90
0,17

0,17

0,02

44,00
61,54

57,72

59,70

0,99994

0,99207

0,99563

0,99996
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Na tabela acima, %A < *B corresponde ao DUROLON aditivado con

una mistura homogênea de aditivos que contém A em um percentual

nenor que o aditivo B, todavia a concentraçSo total de aditivos é

de 1%. Verifica-se, através dos coeficientes de correlação linear

e determinaçSo, r e r*, a elevada correiaçSo linear entre os dados

experimentais das duas grandezas em questSo, cujos valores

ultrapassam 99%, justificando o traçado da reta de regressão

y « n R 4 c como melhor curva de ajuste dos pontos.

Fatores de Proteçlo e Degradaçlo

Os fatores de proteção, P e CE, e degradação G sSo

determinados de maneira análoga a seçSo 5.3.1, utilizando as

equaçSes (5.8), (5.9) e (5.10). Portanto, a partir dos parâmetros

estatísticos (Tabela 14) das retas de regressão das misturas dos

aditivos A e B incorporadas ao Dl'?OLON, calculou-se esses fatores

os quais são apresentados na Tabela 15.

Tabela 15. Efeito da mistura de aditivos na degradação do
DUROLON. Concentração total de IX.

Mistura de _ .„. II I
Aditivos P l%) C E G

Controle
*A <

«A >

%A J

: %B

' %B

* %B

—
80

80

98

—
80,2

80,2

98,0

16,7
3 , 3

3 ,3

0 ,4

Pela definição de Neiman (69], o efeito sinergico ocorre

quando a ação protetora de uma mistura de dois aditivos é maior do

que a açSo individual do aditivo mais efetivo (no caso, o aditivo
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A), tosados em conc«ntraçSes iguais. Portanto, comparando os

valores dos graus d* proteçXo, P, das misturas (Tabela 15) coa a

proteçXo conferida pelo aditivo A (1%), ou seja, P = 92% (Tabela

12); observa-se a ocorrência de sinergismo apenas na aistura AB,

onde %A > %B, pois esta promove uma proteçXo ao DUROLON de 98%, na

faixa de dose de esterilização (0 - 40 kGy) . Ale* disso, o número

de cisSes na cadeia principal, representado peio valor G, reduz de

16,7 para apenas 0,4, quando o DUROLON é irradiado na presença da

mistura sinérgica AB.

Em principio, um estabilizador radiolitico ideal deve

satisfazer una condiçSo básica: deve ser simultaneamente um

capturador de radicais altamente eficiente e um desativador de

estados excitados C681. Esta condiçSo foi observada na eficiência

da mistura sinérgica AB que é composta pelo absorvedor

de energia de excitaçXo, aditivo A lou&ncher}, e do capturador de

radicais, aditivo B {radical scavenger).

0 sinergismo, provavelmente, ocorre segundo um mecanismo de

desativação de estados excitados do aditivo B pelo aditivo A,

tornando o aditivo B mais eficiente na presença do aditivo A. Alem

disso, observando a Figura 25 na regiXo de 0 a 60 kGy verifica-se

que o aditivo A e- mais eficiente do que o aditivo B quando

introduzidos independemente no polímero, na concentraçSo ótima de

1%. Portanto, provavelmente, as cisSes na cadeia principal que

levam a degradação do polímero sXo produzidas, principalmente, por

reaç&es envolvendo estados excitados de moléculas polimericas.

Uma conseqüência importante deste mecanismo * a dependência

do efeito sinérgico com a concentraçSo: quanto maior a
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concentraçSo de um desativador em uma mistura sinérgíca, maior

será os efeitos de desativaçSo e sinergismo [681.

5.3.3 MECANISMO DE ESTABILIZAÇÃO

A estabilidade radiolltica do DUROLON é atingida basicamente

por dois processos: (1) desativaçSo de estados excitados

moleculares, e (2) captura ou bloqueio de radicais. A combinaçSo

d* aditivos estabi1izantes que apresenta essas duas

característica, mostra alta eficiência na proteçSo à radiaçSo

ionizante, conforme demonstrado na seç&o anterior.

ReaçSes elementares da degradaçSo do PC

A degradaçSo do PC pela radiaçSo gama ( Co) é iniciada,

preferencialmente por efeito Compton, através da ionizaçSo de

moléculas poliméricas que se encontram no caminho da radiaçSo:

CH.
-c-

(5.11)

8

A ionizaçSo produz deficiência no número de elétrons ligantes,

levando ao enfraquecimento ou quebra das lígaçSes,
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Coao conseqüência da ionizaçXo pela açXo direta da radiaç&o

(equaçSo (5.11)), elétrons primários altamente energéticos sSo

produzidos. Esses» por sua vez, podem causar ionizaçSo e excitaçXo

molecular até serem termalizados. Quando elétrons termalizados sSo

capturados por um campo coulombiano de lons poliméricos, ocorre

neutralizaçSo da carga, produzindo moléculas altamente excitadas:

CH3

-c-
ÒH

-O-C
CH3

-C-
CH3

•viHfc

C
8 J
(5.13)

A energia de excitaçSo pode ser rapidamente relaxada para níveis

de excitaçSo mais baixos, e migrar para alguma 1igaçSo particular

do polímero, resultando em uma cisSo homolltica. No policarbonato,

essas cisSes ocorrem preferencialmente nos grupos carbonilas, como

predice Hatna e Shinohara C101 e foi confirmada, neste trabalho,

por espectroscopia no infravermelho»

o-c-o
8

-o* • • C 0 2 <5. 14)

Parte dos radicais formados no processo se recombinam,

preferencialmente, por um mecanismo fenóxi-fenil (equaçSo (4.6)).

Uma parte dos radicais fenóxi permanece estável na matriz
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poliméric» absorvendo luz na regiSo visível causando amareiaaento

no polínro.

Princípios de establllzaçSo radlolltlca

Quando aditivos radioprotetores (desativadores) sSo

incorporados ao sistema polimérico, pode ocorrer transferência de

energia de excitaçSo das moléculas poiiméricas para os aditivos,

evitando cisSes na cadeia principal do polímero. A eficiência da

transferencia de energia intermolecular depende do comprimento da

cadeia polimérica, sendo menor em cadeias curtas do que em longas,

devido a baixa probabilidade desta transferência 1473.

Como foi demonstrado na seçXo anterior, a estabilidade do

DUROLON ê alcançada através da mistura de um desativador de

estados excitados e um capturador de radicais.

A energia de excitaçSo migra ao longo da cadeia podendo ficar

sitiada por longo tempo (10~ft* a 1 s) em grupos cromóforos do

polímero [693. No policarbonato é provável que os anéis aromaticos

retenham a energia de excitaçSo por um tempo maior do que os

grupos carbonitas, devido ao fenômeno de ressonância eletrônica

existente noe anéis que também protegem o polímero. Portanto,

provavelmente, o tempo de permanência da energia de excitaçSo,

principalmente nos grupos aromaticos, é maior do que o tempo de

transferência dessa energia para o aditivo desativador A; tornando

assim esse aditivo eficiente à proteçSo radiolltica do sistema

polimérico. Os aditivos desativadores de estados excitados (A)

localizados na vizinhaça desses grupos, reduzem a probabilidade de

cisSes na molécula e conseqüentemente a formaçSo de radicais.
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Portanto, quando se adiciona a mistura sin*rgica AB no

DUROLON, o coapontnt* A impede a reaçXo de cisa*o (5.IA) porque

captura a energia de excitaçKo.

-o-c-o-
II
o o

(5.151

0 aditivo A, da mistura sinérgica AB, absorve a energia di

excitaçSo da molécula» transformando esta energia em calor:

CALOR (5.16)

Entretanto, como esses aditivos nío sXo totalmente eficientes, os

radicais residuais formados no processo (reaçSo 5.14) que se

encontram estáveis na matriz, podem ser capturados pelo aditivo B,

que promove a uniío entre eles impedindo alterações significativas

no peso molecular do polímero.

-O- -0B (5.17)

No DUROLON, a mistura radioestabi1izante AB <%A > %B) confere

uma proteçSo radiolltica a molécula polimerica de 98% (Tabela 16).

Sendo, portanto, excelente radioprotetor.

5.3.4 TKANSMITANCIA

A Figura 29 e a Tabela 16 apresentam a variação da

transmitancia luminosa em funçío da dose de radiação para o
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DUROLON na ausência de aditivos radioprotetores (Controle) • na

presença da mistura sinérgica AB (IX). A transmit&ncia é definida

como sendo a razSo entre a energia transmitida pela incidente de

uma fonte de luz que atravessa a amostra. Desta forma, em

polímeros transparentes, como o PC, esta técnica permite observar

o escurecimento provocado pela radiaçXo devido aos fenômenos de

absorçSo da radiaçXo pelo o polímero.

Tabela 16. Dados experimentais da Transmi tanc;.a vs R.
DUROLON Controle com aditivos AB (IX).

Dose

0

20

40

60

(kGy) Controle

87,30

86,80

81,80

77,40

AB

85,80

85,70

85,00

84,40

120-1

60

Controle
AB (1*)

Dose, R

Figura 29. Efeito da radiaçXo gama na Transmitancia do DUROLON
aditivado com a mistura sinérgic» AB (IX).
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Controle

AB

- 0

- 0

. 2 4

, 0 2

91

85

. 4 0

, 9 6

Observa-se pela Figura 29 que até 20 kGy o DUROLON nSo sofre

alteraçXo significativa. Acima desta dose é nítido o decréscimo da

transmitAnciã no DUROLON Controle. Por outro lado, o DUROLON coi o

aditivo AB demonstra una ótima estabilidade A radiaçSo, una vez

que a curva é praticanente constante na regi So de dose de

esterilização. A Tabela 17 nostra a analise de regressSo linear

dos dados apresentados pela Tabela 16 e Figura 29.

Tabela 17. Parâmetros da regressão linear da Transmitancia do
DUROLON Controle e AB (IX) em funçSo da dose.

y(Transn.) m c r r RegiSo <kGy>

0,99864 -0,99932 20 - 60

0,93243 -0,96562 0 - 6 0

A reta de regressSo y = m R + c representa a melhor curva de

ajuste dos pontos experimentais, com y e R estimadores

estatísticos da transmitancia e dose de radiaçSo, respectivamente.

Os coeficientes de correiaçlo linear, r, e determinaçSo, r , nos

dois casos, indicam forte correlação linear inversa entre os dados

da transmitancia e dose de radiaçSo gama com valores aciira de 90%.

Em analogia a degradaçSo molecular determinada a partir da

declivídade da reta que fornece o valor G (equaç&o 5.8),

utiliza-se as declividades das retas m dadas na Tabela 17,

assumindo-as como as degradações óticas do polímero conseqüente da

irradiação. Pois, quanto maior a inclinação da curva maior a

degradação ótica sofrida pelo material polinubrico. Portanto, a

degradaçSo ótica (amarelamento) do DUROLON Controle * igual a 24»
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• do DUROLON AB (radioestabiIixado) * de apenas 2*. o que

corresponds a uma reduçXo na côr d» 92%.

5.3.5 CARACTERIZAÇXD ESPECTROSC6P1CA DO PC RADIOESTABILIZADO

Nesta seçXo será caracterizado, através de métodos

espectroscópicos, o policarbonato radioestabi1izado cot a mistura

sinérgica AB a 1%, desenvolvido neste trabalho, o qual ser*

designado por DUROLON AB. Fora» realizadas análises de FT-IR e RUN

( H) coi o objetivo de determinar se o aditivo radioprotetor AB

(IX), incorporado ao DUROLON produz alguma alteraçSo na estrutura

molecular do polímero, embora a quantidade de aditivos usada (1%)

esteja dentro da faixa utilizada pela indústria de polímeros.

£ importante a caracterizaçSo de sistemas poliméricos após a

introduçSo de aditivos visto que, quantidades elevadas de aditivos

podem prejudicar o desempenho do polímero levando a alteraçSes

drásticas das suas propriedades, uma vez que os aditivos diminue o

volume livre intermolecular das moléculas poliméricas. Alem disso,

podem ocorrer também reaçSes químicas indesejáveis entre os

aditivos e as moléculas poliméricas, em número elevado, alterando

a estrutura molecular do polímero.

Espectroscopia na regiSo áo Infravermelho CFT-IR5

A Figura 30 mostra o espectro FT-IR do DUROLON AB. Observa-se

que o espectro apresenta as mesmas bandas características do

pol icarbonato Controle (item aditivos radioprotetores) (Figura 11).

Nao foi observado bandas de absorçZo das 1 igaç&es H-0 da água,
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mostrando que o PC na*o absorveu a água presente no ar.

Observa-se que a quantidade de aditivos radioprotetores usada

no DUROLON AB n*o interfere na estrutura molecular do

policarbonato, uma vez que nSc ocorre modificaçSee significativas

nem o aparecimento de grupos funcionais, no espectro do DUROLON AB

quando comparado com o DUROLON Controle (Figura 11). Portanto, nSo

ocorre reaçSes químicas relevantes enr.re o polímero e os aditivos.

100

4000 3280 2560 1840
-â,Número de onda (ca )

1120 400

Figura 30. Espectro FT-IR do DUROLON AB.

Ressonância Magnética Nuclear» RNN C4H)

A Figura 31 apresenta o espectro de ressonância magnética

nuclear protônica do DUROLON AB. Observa-se apenas dois picos

intensos nos deslocamentos químicos 7,15 ppm e 1,68 ppm referente
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aos anéis aromaticos e grupos aetilas» respectivãmente. 0 primeiro

pico apresenta um desdobramento hiperfino, atribuído aos protons

dos anéis aromaticos que possuem vizinhaças químicas diferentes.

Neste experimento foi usado um equipamento RMN de 200 MHz de

freqüência onde esse desdobramento e bem resolvido. Entretanto, a

integral do sinal corresponde aos oito prótons dos dois anéis

aromaticos presentes na estrutura do PC (seçZo 4.1.1). Esse

espectro é similar ao do DUROLON Controle apresentado na Figura

14(a). Portanto, a pequena quantidade (IX) de aditivos

radioprotetores presente no DUROLON AB nXo interfere na estrutura

química do policarbonato.

*:* •:* «:• •;.

Figura 31. Espectro RMN <*H) do DUROLON AB.
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As t*cnicas d» FT-IR e RUN sSo poderosas para observar

pequenas nudanças na estrutura de polímeros. Entretanto, no

DUROLON AB nXo foi observado nenhuma alteraçSo significativa que

pudesse ser atribuído a grupos funcionais formados por reaçSes

químicas entre o aditivo radioprotetor AB e as moléculas de

policarbonatos.

5.4 CONCLUSÕES

Dentre os aditivos comerciais testados, produzidos

originalmente para estabilização á fotodegradaçSo e

termo-oxidaçSo, apenas dois mostraram eficiência a proteçSo

radiolltica do DUROLON: um desativador de estados excitados

iquencher) e um capturador de radicais (radical scavenger). A

concentraçSo ótima» em ambos os aditivos incorporados

independentemente no polímero, que oferece a melhor proteçSo foi

determinada em 1% do peso total. Os dois aditivos, A (desativador)

a B (capturador), quando misturados (%A > %B> produzem efeito

sinérgico no sistema polimérico gerando uma proteçSo radiolltica

molecular de 98X; reduzindo a quebra da cadeia principal que leva

a degradaç&o, de 16,7 para apenas 0,4. 0 aditivo A • mais efetivo

do que o aditivo B, na faixa de dose de 0 a 60 kGy, sugerindo que

as cisSes na cadeia principal, provocada pela radiação gama, sSo

geradas principalmente por mecanismo de energia de excitaçSo

molecular. 0 einergismo ocorre segundo um mecanismo de desativaçSo

de estados excitados do aditivo B promovido pelo aditivo A, ou

seja, o aditivo A protege o aditivo B tornando-o mais eficiente á
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proteçXo radiolltica. As medidps de transaitancia de filmes do

DUROLON Controle (sem aditivos radioprotetores), irradiados na

faixa de dose de esteri1izaçSo, apresenta una degradaçXo ótica de

24% enquanto para o DUROLON AB é de apenas 2%, correspondendo a

usa proteçfco ótica de 92%. Os resultados demonstram que o DUROLON

AB pode ser esterilizado por sais de uma vez.

As analises espectroscópicas, FT-IR e RUN (*H), realizadas no

DUROLON AB mostraram que a pequena quantidade de aditivos

radioprotetores AB usada, IX, nSo altera a estrutura molecular do

DUROLON. Portanto, nSo ocorres reaçSes químicas significativas

entre os aditivos radioprotetores e as moléculas do policarbonato

DUROLON, nSo interferindo assim nas propriedades do material.
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CAPITULO 6

CONCLUSÕES

As cisSes na cadeia principal causada pela interaçSo da

radiaçSo gama com o PC ocorrem nos grupos carbonilas, conforme

demonstra a espectroscopia no infravermelho (FT-1R). Os radicais

polimeVricos fenóxi e feni1 formados na radiólise do DUROLON se

recombinam predominantemente pelo mecanismo fenóxi-feni1, como

mostra a análise de Ressonância Magnética Nuclear protônica. 0

amareiamento observado no DUROLON, conseqüente da irradiaçSo, e

atribuído aos radicais fenôxi que permanecem estáveis na matriz

polimerica absorvendo luz na regiSo visível e decaem lentamente a

temperatura ambiente.

Apenas dois aditivos, empregados originalmente na

estabil ízaçío foto e termo-oxidativa, mostraram eficiência a

proteçSfo radiolltica do DUROLON: um desativador de estados

excitados {quencher) e um capturador de radicais (radical

meavenger) . A concentraç-So ótima, em ambos os aditivos

incorporados independentemente no polímero, que oferece a melhor

proteçío foi determinada em 1% do peso total. Os dois aditivos, A

(desativador) e B (capturador), quando misturados <%A > %B)

produzem efeito sinérgico no sistema polia*rico gerando uma

excelente proteçZo radiolltica molecular de 98%; reduzindo a

quebra d» cadeia principal que leva a degradação, de 16,7 para

117



apenas 0,4. 0 aditivo A * sais afetivo do que o aditivo B, na

regiXo de 0 a 60 kGy, sugerindo que as cisSes na cadeia principal,

provocada pela radiaçffo gama. sSo geradas principalmente por

•ecanisao de energia de excitaçffo molecular. O sinergismo ocorre

segundo um mecanismo de desativaçSo de estados excitados do

aditivo B promovido pelo aditivo A, ou seja, o aditivo A protege o

aditivo B tornando-o mais eficiente A proteçSo radiolitica. As

medidas de transaitância de filmes do DUROLON Controle (sem

aditivos radioprotetores), irradiados na faixa de dose de

esterilização, apresenta uma degradação ótica de 24% enquanto que

para o DUROLON AB é de apenas 2%, correspondendo a uma proteçSo

ótica de 92%. Os resultados demonstram que o DUROLON AB pode ser

esterilizado por mais de uma vez mantendo-se ainda estável à

radiaçSo gama.

As analises espectroscópicas, FT-1R e RMN (4H>, realizadas no

DUROLON AB mostraram que a pequena quantidade de aditivos

radioprotetores AB usada, 1%, nSo altera a estrutura molecular do

DUROLON. Portanto, nSo ocorrem reaçSes químicas significativas

entre os aditivos radioprotetores e as moléculas do policarbonato

DUROLON, nSo interferindo assim nas propriedades do material.

Neste trabalho foi desenvolvida a equaçSo matemática:

10*/Rv * 10*/Mve + 0,054 G R, que permite calcular facilmente os

valores quantitativos do grau de degradaçSo, G, e de proteçSo

radiolitica, P e CE, induzidos pelos aditivos radioprotetores

incorporados ao polímero.

A relevância do trabalho está no desenvolvimento de um método

simples para determinar quantitativamente a degradaçSo e a
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•stabil izaçXo aolacular de pollaeros. Alée disso, a proteçSo i

radiaçSo gaea, na regiSo de estérilizaçSo de supriaentos «édicos,

nos policarbonatos da General Electric (LEXAN) e da Bayer

(MAKROLON), coa relaçXo 4 transparência (propriedade ótica), sSo

respectivamente de 50* e 60X, enquanto que no policarbonato

nacional DUROLON -foi conseguida 92%. Os conheciaentos gerados

neste trabalho beneficiário quatro tipos de indústrias

brasileiras: fabricantes da «atéria priea, dos artefatos médicos e

dos aditivos, além de eepresas especializadas en irradiação de

•ateriais.

Alguns resultados desse trabalho serSo publicados e

apresentados no siapósio internacional: Symposium on Li/etim*,

Degradation and Stability of Macromolecular Materials Cin Chicago,

August 22-21, 1993.?. Alee disso, o professor A. lu Orlov <Karpov

Institu*» of Physical Chemistry - Ulitsa Obukha, Moscow, USSR) da

Rússia, ee correspondência recente, eostrou interesse sobre o

assunto e solicita todos os trabalhos sobre irradiaçXo do

policarbonato.
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