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DEGRADACZO E ESTABILIDADE RADIOLITICA DO POLICARBONATO

Elmo Silvano de Araudjo

Resumo

O Policarbonato (PC) DUROLON, nacional, amorfo, produzido por
reagles de Bisfenol A com fosgénio, pelas reasSes de
policondensac¥o interfacial, ¢ wutilizado na fabricacio de
artefatos wmédicos que sZo esterilizaveis por radiag¥o gama
{dose = 25 kGy). O PC quando # irradiado sofre cisSes na cadeia
principal, nos grupos carbonilas, forsando radicais poliméricos
fendxi e fenil que produzem degrada¢cXo com amarelamsento do
polimero. Estes radicais, estudados por Resson&ncia Paramagnética
Eletrénica (RPE), se recombinam através de um @mecanismo
fenoxi—fenil. O amarelamento ¢ atribuido aos radicais fendxi,
estaveis na matriz polimérica. A estabilidade radiolitica do PC
foi estudada usando aditivos comerciais nacionais, empregados na
estabilizacZo foto e termo-oxidativa de polimeros. Entre varios
aditivos testados apenas dois mostraram eficiéncia 4 protegko
radiolitica: um desativacdor de estados sxcitados (guencher) e um
capturador de radicais (radical scavenger). Deduziu-se a equagXo
linear: 10%Mv = 10°/Fve + 0,054 G R{kGy) que fornece facilmente,
através da declividade da reta, o grauv de degrada¢fo (cisBSes), G,
e os fatores de proteg3io radiolitica P (grau de proteglo) e CE
(captura de energia) conferidos pelo aditivo radioprotetor.
Portanto, o método desenvolvido neste trabalho (viscosimetria)
para estudar a degradacio e estabilidade molecular de polimeros ¢
um método simples e preciso. A mistura sindrgica dos dois aditivos
(1% de peso total) confere ao PC uma excelente protegio
radiolitica de 98% (20 - 40 kGy), reduzindo o valor G de 16,7 para
apenas 0,4,
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RADIOLYTIC DEGRADATION AND STABILITY OF POLYCARBONATE

Elmo Silvano de Araujo

ABSTRACT

Amorphous national Polycarbonate (PC), DUROLON, prepared from
bisphenol A and phosgene by interfacial polycondensation is
employed in the fabrication of medical supply which are sterilized
by gamma radiation (dose = 25 kGy). When PC is irradiated occur
scissions in wmain chain, in the carbonyl groups, formating
polymeric radicals phenoxy and'phcnyl that produce degradation and
yellowness of polymer. These radicals, studied by electron spin
resonance (ESR), recombined by the mechanism phenoxy-phenyl. The
yellowness is attributed to phenoxy radicals, which are stables in
the polymeric matrix. The radioclytic 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 = 10%Fve + 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
excel lent radiolytic protection of 98% (20 - 4v kisy) reducing the
G value of 16.7 to only 0.4.
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CAPITULO 1
INTRODUCZO

Os policarbonatos (PC) %0 polié¢steres lineares do Acido
carbdnico com compostos di-hidroxilados aromaticos ou alifaticos.
Esses compostos foram obtidos pela primeira vez, em 1930, por
Carothers e Natta, os quais nXo foram comercialmente importantes
por apresentarem baixo ponto de fus¥o. Mas a descoberta da fibra
de poliltereftalato de etileno) (PET), em 184}, incentivou
pesquisas para a obten¢¥o de polimeros com nucleos aromaticos na
sua cadeia principal. Nos ultimos anos houve um consideravel
aumento dos tipos de PC comerciais disponiveis. As diferencgas
entre eles estko normalmente relacionadas com o0 peso molecular,
com a presenga de um segundo componente poli-hidroxtilico, com
aditivos ou com a presenga de ramificac®es na cadeia molecular
(11.

Os PC sio usados em vaArias aplica¢Bes industriais, devido as
suas excelentes propriedades mecinicas e fisicas, tais como: alta
resisténcia ao impacto (& varias vezes maior que a de qualquer
outro termoplastico de engenharia), elevada resisténcia ao calor,
exceiente estabilidade dimensional, ©étima transparéncia (90%),
comc também excelentes propriedades elétricas (1,2). Em algumas
aplica¢Ses os PC s3o expostos & radiagZo ionizante, tais como:

visores utilizados em ambjente de irradiacko e artefatos médicos



{seringas, oxigenadores, dial isadores, pulaX¥o artificial,
sarca-passo, etc). Entretanto, a irradia¢Xo do PC pode provocar
alteracBes significativas nas propriedades do material.

A presenga dos grupos aromiticos na molécula do PC lhe
confere alta estabilidade radiolitica. As propriedades mecinicas
sXo afetadas significativaaente, en alguns tipos de
policarbonatos, a partir de doses acima de 1000 kGy (2], pouendo
ser radioesterilizado varias vezes (dose de esterilizagXo =
25 kGy) (3). Entretanto, o PC nacional, DUROLON, apresenta
alteragBes significativas em suas propriedades mecinicas, quando
irradiado coa doses acima de 100 kGy (4). Poréms, doses maiores que
1 kGy produz um aumento do indice de amarelamento do PC, alterando
as suas propriedades &ticas (4). Este fato iepede que o PC
utilizado em aplicacles médicas, seja esterilizado por radiaglo
fonizante pois a altera¢¥o das propriedades oticas ¢ indesejavel.

A esterilizaglo de suprimentos médicos por radiag3o gama, ¢
ue processo comercial estabelecido desde a década de 60 (5] e, no
Brasil (SP) comeca a se tornar importante. A principal vantagem
que esse processo oferece, sobre todos os outros, & que a
esterilizaglo por radiaglo & feita apds o material ser emdbalado
hermeticamente, impedindo a recontaminagio. Além disso, o
principal processo industrial expSe o materiai ao ¢éxido de
etileno, que ¢ um gis téxico, carcinogénico, com efeitos
mutagénicos em organismos vivos, produzindo polui¢io ambiantal,
riscos de satude aos trabalhadores e aos pacientes, porque tragos
do gas permanecem no material. Por esse processo, a esterilizagXo

de pegas com formas complicadas nZXo ¢ garantida.



Os dois principais efeitos da intera¢c¥o da radiac¥o coa
polimeros s¥o: a) cis¥o aleat2ria da cadeia principal, com redug¥o
do peso nmolecular e forma¢Xo de cospostos ou duplas |igacBes
responsiaveis pelo aparecimsento de cores, que podem ocorrer durante
ou apods a irradiag¥o; b) reticulacXo, com formagio de uma rede
tridimensional que produz aumento do peso molecular e do médulo de
elasticidade, como também o decréscimo de solubil idade [2].

Ambos o0s processos, cisiio e reticulag¥o, coexistema e a
predominincia de ua deles sobre o outro depende principalmente da
estrutura quimica do polimaro e das condigBes de irradiag¥o
{temperatura, ambiente, dose, etc.) [(6,7].

Quando a radiagio gama interage com o LEXAN (PC produzido
pela General Electric) acontecem simultaneamente os dois efeitos:
cis¥o e reticula¢Xo (6,8). Quando o MERLON (PC produzido pela
Modbay Chemical Corporation) €& exposto & radiagXo ionizante, nas
mesmas condigdes do LEXAN, predosina o mecanisso de cisio da
cadeia principal (9). Portanto, apesar desses policarbonatos
apresertarem a mesma estrutura quimica (PC de Bisfenol A) eles
poden apresentar comportamentos diferentes, quando irradiados,
conforme © processo de fabrica¢Xo, evidenciando a complexidade de
sistemas poliméricos. Por isso, neste trabalho, estudou-se o
mecanismo de interagZo da radiagko gama com o PC nacional OUROLON,
que & um polimero obtido a partir do Bisfenol A. Os resul tados
experimentais ja obtidos com o DUROLON indicam a predominincia co
efeito de cisSes na cadeia principal, quando este polimero &
exposto & radiagZo gama [4).

O mecanismo da cisXo no PC, investigado por Ressonancia



Paramagnética Eletrédnica (RPE) mostra que a cis¥o homolitica, com
forma¢cko de radicais, ocorre nas ligacSes quimicas entre o grupo
carbonato ® ©o ane: benzénico, com conseqlente formagXo de
compostos responsAveis pelo amarelamento [4,10].

A _stabilizagXo de polimeros pode ser conseguida basicamente
através de dois processos: modificacgZo do polimero,
copolimerizando-o0 com mondmeros estabilizantes ou adig¢Zo de
compostos com propriedades estabilizantes. O segundo processo & o
mais utilizado, tendo em vista que a modificagliv de um polimero,
do ponto de vista industrial ¢ inviavel {11].

Neste trabalho, estudou-se a possibil idade de estabilizar
radioliticamente o policarbonato DUROLON através da introdugXZo de
adijtivos estabilizantes disponiveis no comércio nacional, usados
originalmente na estabilizag¢¥o foto e termo-oxidativa.

0O objetivo maior deste trabalho & contribuir para o
corhecimento sobre o mecanismo de degradagcZo e estabilizagXo
radiolitica de polimeros, cujo campo no Brasil é pouco
desenvolvido. Abrange também as aplica¢Bes de radioesterilizaglo
de artefatos médicos fabricados com polimeros e, em particular,
torna possivel a radiocesteriliza;Zo de suprimentos médicos a base

de PC.



CAPITULO 2

EFEITOS DA RADIACAO EM POLIMEROS

2.1 ASPECTOS GERAIS

Quimica das RadiacSes

A principal caractaristica da intera¢Xo da radia¢Xo de alta
energia com a matéria & a ionizag¥No. As radia¢Bes ionizantes
{radiagBes que produzem ionizagXo) incluen radiagBes emitidas por
nidcleos radiocativos (a, (3 ® raios-»), particulas carregadas de
alta energia (elétrons, prétons, déuterons, etc.) e rajos X
(A < 250 :. E > 50 eV) produzidos no processo de freamen.o de e
de alta energia pela matéria. Quimica das radia¢Bes & definida
como o estudo dos efeitos quimicos produzidos em um sistema quando
ocorre absorg¥o de energia da radia¢Xo {onizante [12]).

RadiagZo eletromagnética de A > 250 :, visivel e
ultravioleta, também pode iniciar rea¢Ses quimicas, embora nesse
caso nXo ocorra a ionizagXo, apenas formam-se espécies excitadas.
As reacSes dessas espécies excitadas, fazem parte do estudo da
fotoquimica. A principal diferenca entre quimica das radiacSes e
fotoquimica ests4 na energia da radiag¢lo que provoca eventos
quimicos diferentes. Em quimica das radiagcZes a energia das

particulas e dos f&étons ¢ muito majior do que & energia dos fétons

que causam reacSes fotoquimicas. Assim na fotoquimica cada fdéton



excita apenas uma molécula e, pelo uso de luz monocromatica, &
frequentemente possivel produzir um uUnico, bem definido, estado
excitado em um componente particular do sistema. Na quimica das
radiagdes cada féton ou particula ioniza ou excita um grande
nimero de moléculas, que estXo distribuidas ao longo da trajetéria
da radiag¥Xo. Os fotons e particulas de alta energia nZo s¥o
seletivos e podem reagir com moléculas que estXo em suas
trajetorias, gerando estados excitados ou ionizados.
Subsequentemante as diferentes espécies energéticas reagem para
dar uma mistura complexa de produtos, em contraste com o numero
relativamente pequeno de produtos de uma rea¢Xo fotoquimica. As
reacBes em quimica das radia¢Bes sXo complexas porque hs formag¢Xo
de espécies excitadas e ionizadas em alta concentragXo, ao longo
da trajetéria da radiag¥o, particularmente nas fases sdlida e
liquida (12].

O uso da radia¢Xo ionizante para iniciar reag¢gBes quimicas em
una escala industrial tem recebido muita aten¢Xo. Processos em
planta piloto ou em opera¢cXo em pequena escala, incluem
polimerizacXo de mondémeros absorvidos em madeira, cura de tintas e
vernizes, reticulagcXo e degradag2o controlada de polimeros,
radiocesteriliza¢io de artefatos médicos, etc. Entretanto apenas
dois desses processos sZo comerciais: radiocesterilizagXo e
reticula¢lo de fios e cabos.

0O comportamento de varios materiais irradiados & muito
importante na construgio de reatoress nucleares e fontes de
radiagc3Io. Muitas dessas informagBes tem sido adquiridas de forma

empirica, mas com o desenvolvimento do conhecimento fundamental da



quimica das radiagBes espera-se desenvolver maceriais com melhores
qualidades, para essa aplicag¥o.

Uma importante aplica¢Xo biolégica comercial da radiag¥o & a
esterilizag¥o bacteriolégica. Sendo largamente usada na
esterilizag¥o de componentes cirurgicos, tais como seringas
hipodérmicas, pulmXo artificial, sistema de dialise, etc., que sXo
materiaic poliméricos. Na radidlise de polimeros a possibil idade
de ocorrer efeitos indesejaveis, provocados pelas radiacBes

ionizantes, n¥o deve ser ignorada [13).

Irradiacdo de Polimeros

A irradiacXo de polimeros pode produzir reticula¢Zo, cisXo na
cadeia principal, formagXo de Hz, etc. O intervalo de tempo desses
eventos s3o mostrados na Tabela 1 [14]. Produtos quimicos resultam
da ocorréncia de uma complexa cascata de eventos tais como as
rea¢Ses (2.1) a (2.6), tipicas da interag¥o da radiagZo gama com o

polimero [14].

Polimero (P) —~~A Absor¢Zo de energia (2.1)

e , P’ Ejecio de (2.2)
eiétrons
e + nP — nP' 4+ (n+ 1)e" Ejeglo de elétrons (2.3)
secundarios
e + P — P* Forma¢¥o do polimero no estato (2.4)
excitado
» . .
P —s P1" + P2 CisXo homolitica C-C (2.5)

PP + H CisXo homolitica C-H (2.8)



A interagXo direts de fétons provenientes de raios gams com o

polimero produz elétrons primarios com alta energia cinetica,

na

secundarios,

temperatura ambiente,

SUa

trajetoria cCausan subsaqliente
distantes vaArios microns do
ocorre rapida

que
e jegXo de el étrons
evento primario. A

recombina¢Xo elétron-cation

»*
gerando estados altamente excitados (P ). A baixas temperaturas

{ ¢ -100°C ),

os

elétrons ejetados

fisicamente na matriz polimeérica (151,

podem

ser aprisionados

Tabela.1 Sequéncia de eventos induzida pela radiagXo [(14].

Tempo(s)c Processos Preven¢¥o/Redus¥o

> 10°1° Eventos primario§, Radioprotetores
elétrons energéticos.

10"%7- 10°%% Eventos secundarios ejeta-
tados, cations formados.
Recombina¢Zo elétron-cation Capturadorb de e

e ifons, R

10-%2_ yo-%? | Estados excitados, H e Desativador de
radicais macroalquil estados excitados.
formados. CisZo na cadeia Capturador de radi-
oxidativa., cais.
Eventos quimicos. Radicais Capturador de radi-
estaveis, =létrons apri- cais.
sionadcs. Rea¢Bes quimi-~

10"%°- o cas termal izadas.
CisXo da cadeia oxidativa. ExclusZo de Dz2.
Decomposi¢Zo do produto DecomposicZo de
final. perédxidos.

® Medido a partir do inicio da irradiag¥o.
Em inglés, Scavenger,
Em inglés, Quencher.

As moléculas excitadas dissipam a energia na colisZo com

outras

formacXo de radicais

moléculas,

ou eon

livres.

cistGes

A cisZo da

homoliticas de

ligagTes,

com

ligacXo C-H & favorecida



sobre ® cisXo da cadeia principal C-C, porque ¢ possivel a
migras¥o da energia, ao longo da cadeia principal, através de um
mecanismo de excica¢Xo, ao passo que a energia depositada nas
ligagSes C-H n¥o pode migrar [16, 171.

Plasticos, fibras sintéticas e compésitos sXo usados na
maioria das Aareas onde a exposi¢cXo & radiag¥o de alta energia
possa ocorrer, tais como: usinas nucleares, fontes de radia¢Xo
fonizante, aceleradores de particulas, etc. Das muitas aplicagBes
da radia¢Zo ionizante estudadas em laboratérios do mundo todo, as
duas que tém alcangado sucesso econdmico sXo: a modificagcXo de
polimeros (reticula¢Xo, degradagio, cura) e esterilizaglo de
produtos farmacéuticos [181,

Os efeitos da radiag¢d3o de alta energia em polimeros, tem sido
estudados durante muitos anos., Os trabalhos pioneiros de Charlesby
@ Chapiro s%Zo particularmente notaveis, como também o5 mais
recentes estudos de Dole e co—autores, principalmente nas
poliolefinas [14].

Ambos 08 processos, degradagi3Io e reticulagXo, coexistem e a
predominincia de um deles sobre o outro depende da estrutura
quimica do polimero e das condi¢BSes de irradiagZo (temperatura,
ambiente, dose, etc.) (6,7,8]. Entretanto, a estrutura quimica de
muitos polimeros & particularmente suscetivel a apenas um dos
processos; por exemplo no caso do poliimetacrilato de metila)
(PMMA) ocorre preferencialmente a degradag¢Xo (19), enquanto que no
polietileno (PE) predomina a reticulagio [20,21).

Uma regra geral para os polimeros que reticulam e aqueies que

degradam & a seguinte (12,22,231: polimeros contendo as unidades:



a

4
I-0O-X
!
AO-O-2
4

degradam (cisSes), ou seja, ocorre cis¥o homolitica C-C na cadeia
principal; por exemplo, o poliisobutileno. Onde R, e R, s¥Xo grupos
volumosos que geralmente impedem a aproxima¢X¥o das cadeias [12].

Por outro lado, polimeros contendo as unidades:

"o oo
vwC~-Cv ou wvwC-C v
i i \

H H H H

reticulam, isto &, ocorre cis¥o homolitica C-H e conseqlente
ligagXo quimica cruzada entre as cadeias; por exemplo, o
polietileno.

Em moliéculas pequenas, a presenga do anel benzénico oferece
um consideravel grau de prote¢¥o radiolitica para molécula da qual
faz parte. Por exemplo, o0 poliestireno absorve 2000 eV por
reticulagZo, enquanto que a maioria dos polimeros absorvem apenas
30 eV por reticulagZo. Portanto 99% da energia absorvida no
poliestireno ¢ dissipada e nXdo ©produz altera¢des quimicas

permanentes. Em copoliimero do tipo:

~A-A-S-A-A-A-S-S-A-A-A-S-A-

as unidades de estireno (S) protegem parcialmente o polimero dos
danos da radiagXo. Cada anel benzénico pode proteger até 4 &stomos

de carbonos da cadeia principal [24].
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2.2 RETICULAGXO

Reticulac!o‘ é um processo onde duas cadeias poliméricas se
ligam quinicamente, formando uma Unica molécula, de peso molecular

sd#dio wmaior. A reticula¢¥o do polietileno pode ocorrer desta

saneira:
wCH,-CHy-CHavy ~ v CH-CH-CHavw  + "H (2.7
ACHa—CHa-CHavr  —~Ave  ACH,-CH-CHa~  + °H (2.8)
~CHa~CH-CH, ACH 3~CH-CH

o ) ~~CH -(l:H-CHw (2.9
ACH,~CH-CH v 2 2

Se a irradiagcZ%o & continuada por um tempo consideravel o material
eventualmente torna-se uma molécula gigante, que podera se quebrar
novamente, somente por aquecimento & temperaturas adequadas,
causando cisXo de |iga¢Bes quimicas.

As alteracBes fisicas conseqlUentes da reticulag3o incluem
alta viscosidade, baixa solubilidade em solventes @ alto ponto de
fusXo. Portanto, o polietileno amolece num intervalo de 70-90°C e
funde em um liquido viscoso em 115-125°C; com doses de 20 kGy o
polimero pode suportar cerca de 250°C sem amolecer. Entretanto,

acima do seu usual ponto de fusXo ele ¢ flexivel [12].

1 Em inglés, Crosslinking

11



2.3 DEGRADAGXO

2.3.1 ASPECTOS GERAIS

Quando uma substincia polimérica & exposta 2 radiag¢Xo de alta
energia, a cis¥o da cadeia principal e a reticula¢3o alteram sua
distribuigXo de peso molecular [(25}.

Quando se consideram biopolimeros, a defini¢Xo de degradagXo
polimérica inclui também altera¢Ses de propriedades fisicas,
causadas por eventos quimicos e fisicos como, por exemplo, a
separag¢%o de estruturas altamente ordenadas (26).

Em ambos os casos o termo "degrada¢io polimérica" envolve uma
deter.o.3agio da funcionalidade dos materiais poliméricos que, no
caso de biopolimeros, ¢ geralmente chamada de desnaturagio.

Quando ocorre cis3o da cadeia principal, wuma molécula
polimérica & dividida em duas moléculas menores, de modo que a

distribuicdo de peso molecular é alterada:

vwA-A-A-A-A-A-Ar~  —rrr o wA-A-A-A-AT + T A-A-A-A 12.10)

Portanto, degrada¢3io & o processo oposto & reticulagdo com
relagZio ao peso molecular médio. Até o presente momento nZo se
sabe qual a probabilidade da cisZo ocorrer em uma determinada
posig¢io da cadeia principal, mas pode-se supor que a probabil idade
da cadeia principal cindir préximo 4 extremidade seja diferente da
probabilidade de cisZo na parte central da molécula. Se a
probabilidade maior for cindir na extremidade molecular & esperado

que moléculas menores sejam mais facilmente degradadas. Portanto,
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quanto menor o peso molecular do polimero maior ser& o numero de
cis®es na cadeia principal (25]. Entretanto, n¥o se tem tal
evidéncia para a maioria dos polimeros (27,28]). Provavelmente, n¥o
se observa este efeito em moléculas poliméricas cujo grau de
polimerizacXo ¢ muito alto, porque hi& um numero muito pequeno de
unidades estruturais na extremidade molecular, comparativamente
com outras unidades estruturais da cadeia principal.

Os polimeros que se degradam incluem politetrafluoroetileno
(PTFE), poli{metacrilato de metila) (PMMA), e poliiscbuteno. O
PTFE & particularmente sensivel & radiag3o quando irradiado na
presenca de oxigénio e eventualmente perde toda a resisténcia

mecanica e desintegra-se virando ps (29).

2.3.2 TIPOS DE DEGRADAGAD POLIMERICA

Degrada¢Xo polimérica pode ocorrer como consequéncia da ag¢gZo
de vaArios agentes fisicos e quimicos. Portanto pode ser
classificada em: térmica, mecanica, fotoquimica, radiolitica,
biolégica e quimica (26]).

Degrada¢3ic quimica se refere exclusivamente a processos que
830 induzidos sob a influéncia de agentes quimicos (acidos, bases,
solventes, gases reativos, etc.) em contato com polimeros.

DegradagXo térmica ocorre quando o polimero & submetido a
altas temperaturas. Frequentemente ¢ dificil distinguir entre
degradagZo termo-quimica e térmica, porque os materiais
poliméricos s$Zo raramente puros gquimicamente. Impurezas ou

aditivoes presentes no materjial podem reagir com a matriz
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polimérica se a temperatura for elevada.

A degradacXo iniciada biologicamente também ¢ muito
semelhante &4 degradag¥o quimica. Microorganismos produzem uma
grande variedade de enzimas que sXo capazes de reagir com
polimeros sintéticos e naturais. O ataque enzimatico em polimeros
¢ um processo quimico que ¢ induzido por microorganismos com a
finalidade de obter alimento (os polimeros servem como uma fonte
de carbono). 0 ataque microbiol4gico em polimeros ocorre em um
largo intervalo de temperatura.

Degradag¥o mecanica geralmente se refere a efeitos
macroscodpicos causados sob a influéncia de forgas de
cisalhamento. Quando materiais poliméricos sio freqUentemente
submetidos & tenslo, ocorre cisio de liga¢Ses na cadeia principal.
Esta degradaglio é wutilizada com o objetivo de sintetizar
copolimeros enxertados [26].

Degrada¢3o fotoquimica, induzida pela luz, ocorre quando
polimeros s8¥o Iirradiados com luz visivel ou ultravioleta e
absorvem a energia. Portanto, a existéncia de grupos croméforos
{absorvedores de luz) nas macromoléculas (ou em aditivos) e
pré-requisito para a iniciag¢Zo de reagses fotoquimicas.
Geralmente, absorvedores crom&dforos sZo importantes
fotoquimicamente no 1{intervalo do wultravioleta (A < 400 nm). A
fotodegrada¢XZo de polimeros ¢ importante porque estes absorvem UV
do espectro da Juz solar e se degradam, causando alteragSes
prejudiciais as piopriedades do artefato.

DegradagZo radiolitica ¢ induzida por radiagBes de alta

energia, tais como radia¢Xo eletromagnética (raios-X, raios-y) ou

14



particulas (&, elétrons rapidos, neutrons, produtos de fiss¥Xo
nuclear). A existéncia de grupos croméforos nio € pré-requisito
como no caso da fotodegradag¢Xo, porque a absor¢3io de energia n¥o ¢
seletiva. Todas as partes da molécula polimérica s3o capazes de
interagir com a radiagZo. A extens¥o e o tipo das alterag¥es
fisicas e quimicas dependem da composicXo quimica do material
irradiado e da natureza da radia¢ko. A degradagcXZo radiolitica de
materiais poiimérices utilizados em locais de intensa radia¢Xo,
como em centrais nucleares, ¢ indesejavel e diminui a vida util do

polimero.

Técnicas analiticas aplicadas ao estudo da degradac8o de polimeros

Independente dos métodos de determinag¢Zo do peso molecular e
da Distribui¢Z% do Peso Molecular (DPM), que sXo basicos na
detec¢3Io da degradag¢iio de polimeros lineares, existe a riqueza dos
métodos analiticos convencionais que s&o geralmente também
aplicados. Na degrada¢3o de polimeros de baixo peso molecular,
geralmente, ¢ impossivel separar macromoléculas reagentes de
macromoléculas produtos. Na degrada¢Zio de polimeros de alto peso
molecular, investiga¢@es analiticas encontram sucesso, porque as
macromol#culas sio reduzidas a mold#culas bem menores, gue podem
ser separadas por destila¢Zo, por cromatografia, etc [26].

A possibilidade de detecgZo da ruptura de ligagZio n2o ¢ a
mesma para mondmeros e polimeros. Para exemplificar, considere
1000 moléculas de 2,4-dimeti.pentano, cujo peso molecular & 100 e
uma cadeia de polipropileno com peso molecular de 100000. Para o

2,4-dimetilpentano as conseqléncias desta ruptura de Iiga¢Xo
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seriam despreziveis, permanecendo 999 moléculas intactas,
fornecendo dois fragmentos de molécula. Na cadeia de polipropileno
o efeito seria muito mais dram&tico; se a ruptura da ligag¥o
ocorre no meio da molécula isto resultaria em dois fragmentos de
peso molecular de 50000 ao invés de um de 100000. Sem duvida, a
altera¢Xo das propriedades do material €& consideravel.

Uma situa¢Xo um tanto diferente ¢ encontrada, entretanto,
quando produtos gasosos de baixo peso molecular sXo formados no
processo de degradac¢Xo. Esses produtos s%o facilmente separados
das amostras poliméricas e podem, portanto, ser facilmente
analisados (qualitativamente e quantitativamente). Realmente,
anadlises de prodiutos volateis tem sido frequentemente aplicadas,
especialmente em degrada¢des térmica, fotoquimica e radiolitica.
Técnicas sofisticadas foram desenvolvidas para coletar produtos
volateis fracionados. Os sistemas consistem normalmente de uma
linha de vacuo, onde uma série de condensadores e mandmetros sZo
conectados com a finalidade de coletar os diferentes produtos.
Para separag¢3o e identificagio, s%o usadas espectrometria de massa
e cromatografia gasosa (26),

A analise de produtos volateis fornece valiosas informagSes
sobre as rea¢fes quimicas que provocam cisIo da cadeja lateral,
levando frequentemente 4 elucidag¢Zo de mecanismos de degradagZo.
Este tipo de anilise & excelente quando ha predominidncia de
produtos gasosos, tal como em despolimeriza¢Ses.

Métodos espectiroscédpicos utilizados na andlise de polimeros
com peso molecular elevado, tais como: espectroscopia na regi¥o do

infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR) e na regiZ%o do
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vitravioleta-visivel (UV-visivel), s¥o usados para detectar a
formas¥o ou desaparecimento de grupos cromzforos. Resson&ncia
magnética nuclear (RMN) tem sido wmuito Util para analisar
alterasdes na estrutura molecular do polimero. Com respeito A
detecgX0 de espécies intermediArias reativas, ressalta-se a
ressonancia paramagnética eletrénica (RPE), que peramite a
detecgXc e geralmente a identificag¥o de radicais livres.

Existem varias outras técnicas, tais como analise té¢rmica
diferencial (DTA’) e calorimetria dj ferencial de varredura (DSC’).

que sZo importantes em estudos de degradagcXo térmica [(26].

2.3.3 OXIDAGZAO POLIMERICA

Polimeros sintéticos podem estar sujeitos 4 oxidag¢3o durante
todos os estagios do seu ciclo de vida: a) durante o processamento
devido as altas temperaturas envolvidas: b) no estagio final de
produ¢Xio; c) durante o uso final especialmente quando ¢ submetido
a altas temperaturas; d) durante e apds a exposiclo & radiagio.

Obviamente nem todos os polimeros s3o iguaimente sensiveis a
oxida¢Xo. Alguns deles, tal como o poliimetacrilato de metila) ou
poliestireno cristal, mostram razoavel estabilidade, inclusive sob
condigSes de processamento, enquanto que outros, como O
polipropileno ou borrachas sintéticas, tew que ser estabilizados
sistematicamente para suportar o processamento e alcangar tempos

de vida aceitaveis.

2 Em inglés, Differential Thermal Analysis (DTA)
? Em inglés, Differential Scanning Calorimetry (D8O
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Como consequUéncia da oxidagXo, pode ocorrer: aumento do
indice de fluidez, mudan¢a de cor, perda de transparéncia, perda
de brilho na superficie e perda das propriedades mecanicas.
Espera-se que artefatos feitos com plasticos ou borracha tenham
uma dada vida util, na qual n¥o ocorram grandes modifica¢Ses nas
prepriedades mecanicas ou na aparéncia, para preencher os
requisitos de um determinado artefato. Frequentemente artefatos de
plasticos ou borrachas sXo partes de um sistema como por exemplo,
automédveis, aparelhos elétricos, etc., e neste caso seria
dese jivel que todas as partes plasticas desse sistema durem o
mesmo tempo que o conjunto a que fazem parte. Eventualmente, as
propriedades fisicas de um polimero podem se alterar, de tal
ordem, que os artefatos deste pol‘mero, n¥o podem mais ser usados.

O mecanismo de oxidag3o sera abordado considerando a
radidlise polimérica, embora outros agentes provogquem mecanismo
seuelhante. Portanto, em um material polimérico (P) irradiado na

presen¢a de oxigénio, pode ocorrer a rea¢Zo auto-ox’dativa:

Iniciagcdo
PP =~ 2P ou PH —~» P + °H (2.11)
Propagas o
P' + o’ — Po" (2.12)
PO;” + PH — POOH + P (2.13)
Terminaclo
PO, + P° — POOP (2.14)
POQ. + Po’. i POOP + 0, (2.15)
P ¢ P’ —_ P-pP (2.18)
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Neste esquema P e P' representam a cadeia polimeérica e P o
radical primario formado durante a irradiag{Xo. £ importante notar
que o oxigénio & consumido nos passos (2.12) e (2.13), e o radical
livre (P°) & consumido nos passos (2.14) e (2.16). Portanto, o
termo auto-oxidativo €& usado para indicar que cada radical (P%)
consumird um certo numero de oxigénio, a menos que esta reagio
seja evitada [(30,31].

0 mecanismo de oxidas30o pode também provocar a cis3o na
cadeia principal do polimero, como consegtiiencia da degradag¥o

oxidativa a partir dos radicais peréxidos PO, (32].

ACHy-CH~  + 0 — ~CHy~CH
.04

0,
ACH~CHAY  —» ««c(’:

¢ da decomposigZo dos hidroperédxidos POOH, por luz ou calor (130 -

+ “OCHaw~ (2.17)

150 °C), onde a quebra ocorre na liga¢Zo O0-0 do hidroperdxido

[14]:
Z hy, A L4
R-(()-O-OH —_— R-({)-O' + °“OHM

£

K * "CHaw (2.18)

2
R-CH,-C-0° —_—
{
Chapiro [33] observou a ocorréncia dessas rea;Ses de oxidagZo no
polietileno.
0 fato de grupos carbonilas serem observados por

espectroscopia na regiZo do infravermelho, apés o polietileno ser
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irradiado com uma dose wmuito baixa, comprova a ocorréncia da
reac¢lo (2.17) (32,33]. Por outro lado, o grupo perédxido também

pode ser formado entre cadeias poliméricas adjacentes (reagXo

2.19):
.?b .
wCHa-CH-CH, + ACHy-CH-CHyv»w — JVCH,-?H-CH,W
Q
0

ACHy-CH-CH
(2.19)

0 aquecimento quebra a liga¢Zo peroxidica O0-0, produzindo cisBes
em ambas cadeias. O decréscimo da fragXo gel evidencia e determina

quantitativamente a degrada¢Xo [(29,33].
2.3.4 ASPECTOS TEORICOS DA DEGRADAGCXO POLIMERICA

Substincias poliméricas sXo caracterizadas por apresentarem
uma distribuigXo de peso molecular (DPM) polidispersa (Mw/Mn > 1),
onde Fiw e Mn correspondem ao peso molecular ponderal médio e ao
peso molecular numérico médio, respectivamente. Quando se
considera que a cisZXo da molécula polimérica de peso molecular
infinito ¢ aleatdria, tém-se a s2guinte distribui¢Xo de peso

molecular [25,34].
wip) = (p/uz)oxp(-p/u) (2.20)

onde p ¢ o grau de polimerizagZo de uma molécula, u & o numero
nédio do grau de polimeriza¢¥o, e wip) & a fragio de peso

molecular tendo p unidades estruturais. A média ponderal do grau
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de polimerizag3o desta distribuig3oc ¢ 2v. Quandr v & grande, a

equazZo (2.20) & equivalente a:
wip) = pcpd(l—a)z t2.21)

onde l-o& corresponde 3 1/u. A distribuig3o expressa pelas egquasdes
(2.20) e (2.21) & chamada de distribuig¢Zo "mais provavel™ ou
aleatoria. 0O nimero medio e a3 media ponderal do grau de
polimerizas3o0 da equag3o (2.21) s30 respectivamente 1/7(1-a) e
(1+a)/(1-a). A distribuigZo "mais provavel® é observada em
polimeros que s33o ottidos por reagdes de policondensaz3o (por
exemplo, o PC), polimerizagZo catidnica e radical com terminag3o

por despropor¢3o [(25,35,361,

Equa¢So basica da degradaglo

Como Jj& foi discuctido, se a cis3oc da cadeia principal
ocorre, preferencialmente, préoxima 4 extremidade da moliécula
polimerica serad dificil detectar a diferenga do peso molecular.
Assim, muitas teorias de degrada¢Zo polimérica assumenm ques a
probabilidade da c¢isdo ocorrer, em qualquer mero, é a mesma.
Tambem nZo ¢ facil estimar a alteragZio da DPM de polimeros
ramificados. Tal dificuldade desaparece guando se considera
polimeros |l ineares [(25). E estabelecida uma teoria estatistica de
degradagi@o f-limérica sob as seguintes suposi¢®es [25,371: (1)
todas as moléculas poliméricas sZo linsares; (2) todos os meros
sofrem cisZo com igual probabilidade; (3) o peso molecular médio &
suficientemente grande; e (4) o numero total de cis®Ses na cadeia
principal & suficientemente menor do que o nimero total de meros.

A equaszio basica que expressa a alteragZio na DPM de moléculas
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poliméricas lineares que sofrem cis®es na cadeia principal ¢:

a0
doip.y) = -puip,yl 4 2pj ‘—“%l’-‘“ (2.22)
oy P
onde
t
y = Irdz (2.23)
(4]

t & o tempo, p €& o grau de polimerizag3o de wuma molecula
polimérica, r €& a probabilidade de um mero sofrer cisZo em um
tempo t, e wip,y) & 3 frajgZc de peso molecular que tem p meros
[25,37). O termo do lado direito da equagZo0 (2.22) corresponde ao
decréscimo das moléeculas, com p meros, devido as cis®es na cadeia
principal, e o ultimo termo corresponde ao aumento do numero de
moléculas, com p meros devido as cisBes radioliticas das moléculas
com ! meros. A quantidade y €& o0 numero de cisSes na cadeia
principal por mero, ¢ chamada de densidade de cis®es na cadeia
principal. Geralmente r independe de t, logo, y pode ser igual a

rt. A equagio (2.22) tem a seguinte solug3o:

[+
wip,y) = |eip,or + pyJ’ (2 + y: - yplwil,0)dl exp(-py)
<
(2.24)
onde wi(p,0) ¢ a fragio de peso molecular inicial. B possivel

deduzir mais informagSes sobre degrada¢fo polimérica da equasio
{2.24), A expressZo seguinte ¢ usada para calcular os pesos
moleculares medios:

[+ g
£y = Ip"’w(p,y)dp , 3=0,1,2,...
[«

(2.25)
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¢ chamada de momento j-¢simo da distribuig3o de peso molecular.

AlteragXo da distribuig¥o do peso molecular

A altera¢3o na DPM devido a cis®es na cadeia principal e
expressa pela equagXZo (2.22). Quando os tamanhos moleculares sXo
inicialmente preditos pela fungZo distribuig3o "mais
provavel " (equagZo 2.20), a fraz3o0 de pesc molecular, com p meros
sofrendo cis®es na cadeia principal, com densidade vy, ¢ calculada

pela equas3o (2.26), a qual & deduzida da equagZo (2.24).
wip,y) = (1/u + y)°p expl=(1/u + yip) (2.26)

Esta egquag3o é completamente similar a eguagZo (2.20), que da a
distribuigZo aleatéria., Portanto, diz-se que quando uma substancia
polimérica tém inicialmente uma distribuiz3dc de peso molecular
aleatdéria, esta & conservada. Embora ocorra uma grande quantidade
de cisSes, a conseqliente alteragc3o causada na cadeia principal ¢
apenas a redugZo do grau meédjo de polimerizagZo (25). A equagdo
(2.26) mostra que a altura do pico da curva wip,y) versus p

aumenta com a densidade de cisSes y.

AlteragSo do peso molecular

Cis®es na cadeia principal reduzem os pesos molieculares
médios de polimeros. Mn, Mw e Mz, comn 3ja se sabe, 3%0o
determinados através da pressZo osmédtica, do espalhamento de luz,
e da sedimenta¢Zo, respectivamente (25,35). A alterasZo nesses
pesos moleculares, devido a cis®es na cadeia principal, sZo

calculados a partir das equagdes (2.24) e (2.25)., O numero médio
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do grau de polimerizag3o Pn e dado, na auséncia de reticulagX¥o,

por:
1/Pn = 1/u + vy t2.27)

onde v & © numero médio de grau de polimerizagz¥e antes da
irradiagZo. Esta rel!a3g3o ¢ mantida para qualquer distribuig3o de
peso molecular inicial, ou seja, independe da DPM inicial {[251].
Usando Mnt0) e Mnly) para expressar o peso molecular numeérico

médio antes e apds a irradia¢Xo, respectivamente, obtem-se:
uy = (MntO) - Mniy)3/Mnty) (2.28)

onde o valor vy significa o numero de cisBSes na cadeia principal
por molécula inicial (26), e pode ser obtido da medida do peso
molecular medio numérico.

A mé&dia ponderal do grau de polimerizag¢Zo Pw & calculado de

f2(y}/faly), dando:

- a"PY
Puiy) = 2/y - Z/sz.(l e Jwl(p,0)dp
° P
{2.29)
[+ 4]
(-y)k
= ZZ WS!&OZ(O)
k=zo
que depende da distribuicZo de peso molecular inicial. Se a
distribui¢Zo inicial & uniforme, entiZo tem-se:
Pwiy)/Pw(0) = 2(uy - 1 + e “V)/iun?
(2.30)

x X
ZZ (-1) (uy)k
(k+2)!
k=zo

Se a distribuigZo inicial ¢ aleatéria, tem-se:
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Pwiy)/PwiO) = 1/(1 4 uy) (2.31)

que mostra a relacdo linear entre Pw(O)/Pwly) e v. Na pratica, o
valor y é obtido através de medidas da pressZo osmédtica.

0 efeito da radiag¥o ionizante nos polimeros ¢ expresso enm
fun¢io do numero de eventos por 100 eV de energia absorvida pelo
polimero. 0O nuUmero de cisBes (ou produto formado) na cadeia

principal, G, & calculado através da relazZo (25):
G = 100 Na v/R (2.32)

cnde NA ¢ o0 nUmero de Avogadro € R €& a dose de radiazZo, em
elétrons volts (eV), que tem sido absorvida em um mol de meros.
A expressZc acima foi simplificada por Charlesby [18,38,39],

resultando na seguinte relagio:

™) ™) '
10° _ _10° L 5 04GR (2.33)
Mn(y) Mn(0)

onde R € 3 dose de radiagio absorvida em kGy.
A relag®o (2.33) €& linear, e o grafico lodlﬁn(y) vs R fornece
o valor G (numero de cis®Ses na cadeia principal por 100 eV de

energia absorvida), através da declividade da reta,.

Viscosidade intrinseca

A viscosidade intrinseca de homopolimeros lineares & expressa

pela relasZo de Mark-Houwink [25,40]:
(n) = kK M° (2.34)

onde Mv € o peso molecular viscosimétrico meédio, X e a sZo

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

dado por:

o

(1] = X I (wp)cw(p)dp (2.3%)
(]

onde w ¢ © peso molecular de um mero e wi(p) & a frag3o de peso
molecular que tem p meros.

Quandoc as moleculas polimericas sofrem cisfes na cadeia
principal, a8 viscosidade intrinseca se altera com reiagZo ao
numero de cisdes. Utiliza-se as equagPes (2.24) e (2.35) para os
cidiculos. Se 2a DPM & a "mais provavel®, a viscosidade intrinseca

é seguinte:
(nlo/tnl = (1 + un® (2.36)

onde (rlo & o valor da viscosidade intrinseca antes da radidlise.
Esta relagidoc significa que o grafico de Log [(nlo/(nl] wversus uy &
linear, onde uy pode ser determinado pela medida de Mn usando a

equagZo (2.28), ou atravées de medidas da pressio osmédtica.
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CAPITULO 3

ESTABILIZACZAO DE POLIMEROS

3.1 ASPECTOS GERAIS

Polimeros sXo compostos quimicos de alto peso molecular
{macromolécula), formados por unidades quimicas repetitivas. Na
quimica macromolecular, como em geral na quimica orgénica, a
molécula €& definida como a menor parte em que os &tomos estZo
ligados entre si atraves de ligagSes covalentes,

Em pclimeros organicos, as ligagBes C-C assim como as
C-heteroidtomos (ndEo metalicos) s3io caracterizadas pelas notaveis
energise de ativag¥o e de ligag¥®0. A ciéncia dos catalisadores de
polimerizasdo ¢ consequéncia deste fato. Somente a ligagZo quimica
C-C é capaz de oferecer uma ampla variedade de polimeros, com um
largo espectro de propriedades conhecidas atualmente. Por isso, se
caracterizam popularmente certos compostos, como oS
hidrocarbonetos, de estaveis e inertes.

Os compostos poliméricos estlio sujeitos & quebra de |igasZes
causadas por varios agentes, como calor, luz solar, UV, radiagio
ionizante, etc. Quando isto acontece, as propriedades desses
materiais sZo alteradas significativamente. Os polimeros podem
sofrer degrada¢Zo durante a polimeriza¢Zo, no processamento, na

estocagem e durante o uso,
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As principais reasSes quimica responsiAveis pela degradagXo
polimérica sXo rea¢des teérmicas, hidrolise, reag®es radioliticas,
rea¢des induzidas por radicais, rea¢fes fotogquimicas, rea3j;fes de
oxidagioc. Convém ressaltar que as rea;8%es oxidativas ocorrem em
maior ou menor intensidade, conforme as condigZes, sempre que o O,
estiver presente.

Todo polimero contém aditivos estabilizantes, necessarios
para evitar degradas3c durante a polimeriza¢Xo, o processamento e
a estocagem. Em alguns casos ha& necessidade de se adicionar
estabilizZantes especi ficos, segundo a utilizagZo prevista.

Quando se pretende estabilizar um polimero, & necessario
conhecer © mecanismo das reas;Ses envolvidas na degradazdio e ©
comportamento gquimico de compostos estabilizantes. Muito se tem
pesquisado para evitar a degradagZo de polimeros usados na
industris automobilistica, que sio expostos a luz solar. Esses
conhecimentos tém servido de base para estabilizar polimeros
submetidos & radiagZo ionizante. Mas a degradagXo radiolitica
apresenta problemas especificos como, © comportamento fisico e
quimico de radicais na matriz polimérica.

Assim nos 1tens seguintes seriZo obordados a antioxidag¢Zo, a

fotoestabiliza¢Zo e 2 estabil idade radiolitica.

3.2 ANTIOXIDACXO

Ha muito tempo atrias foi observado que reag%es de oxidagdo

podem ser inibidas pela adi¢Zo de pequenas quantidades de

subst&ncias estabilizadoras. O primeiro uso de antioxidantes foi
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feito na indistria de pneus h& 50 anos atris, embora polimeros n3o
sintéticos como a borracha natural, contenham antioxidantes
naturais.

Nem todos ofF polimeros sZoc igualmente sensiveis 2 oxidagZo. O
PMMA ¢ razoavelmente estivel, inclusive sob condij;Zes de processo;
enguanto que polipropileno & ostabilizadc sistematicamente para
suportar as condig®es de processamento e alcangar tempos de vida
etil aceitaveis,

As reagSes de oxidag3o s3o indesejaveis porque podem
provocar: diminui¢¥o do indice de fluidez, alterag3o de cor, perda
de transpareéncia, perda do brilho superficial, perda de
propriedades mecinicas., Essas propriedades podem se alterar de tal
maneira que o produto final nZo pode ser mais usado,

Basicamente os antioxidantes s30 classificados cComo
antioxidante primario e antioxidante secundario. A Tabela 2 mostra

@ fun¢glo desses antioxidantes e os principais compostos (11).

Tabela 2. Classificagho dos antioxidantes (11),

TIPO DE .
ANT 10X I DANTES AGAD COMPOSTOS
Primario Capturadores Fentis estericamente blogqueados
de radicais Aminas aromaticas secundarias
Secundario Decompositores Tioéteres
de hidroperédxidos| Fosfitos/fosfonitos

O mecanismo de estabiliza¢Zo dos antioxidantes primarios e
secundarios nas reasSes de oxidag3Eo, pode ser sumarizado como

mostra a Figura 1.,
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Figura 1. Mecanismo de reasSes oxidativas e 3 forma de atuagZc dos
sntioxidantes (11].

Onde @ lirha tracejada representa o caminho da degradssioc e a
continua representa o processo de estabilizagdo,

As rea3;0es de propsgssdo da oxidagZo (3.1) e (3.2),
PP+ 0, —— POO (3.1)
POO" + PH —— POOH + P (3.2)

mostram que se for introduzido um antioxidante primario AH, o
radical POC° reagira com AH, formando um radical A° menos ativo do
que PO,'. Portanto a reagZio em cadeia promovida pelos radicais

peroxidos (PO,') ¢ interrompida e a protegZo do polimero &
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efetivada [(111].

OH 0’
X ZN\X X N\X

(AHD (A™) (3.3

o 0
x@x x@x _ X A\ X
-— + POO —_— {3.4)
I & R’ “oop

Desta forma, o antioxidante primario AH, captura radicais
{3.3) e tambem participa da reag3o de terminajz3o (3.4)., 0O produto
final desta reagX%o foi isola&o em varios casos (41,421,

As aminas secundarias aromaticas s%o0o de uso limitado em
materiais termoplasticos, apesar de sua eficiéncia, pois provocam
forte alteragZo na cor do material polimeérico. A utilizagZo destes
antioxidantes se restringe a certos casos como por exemplo, os
elastémeros pretos vulcanizados. O PC, que & um polimerc de alta
transparéncia, nZo deve ser estabilizado por este tipo de
antioxidante.

Exemplos de aminas secundarias aromaticas [43]:

CHy

o QL0010

CHs CH,

al



AON-2 R- @ -NH- @ -R

Os fentis estericamente impedidos sZo o0s antioxidantes que
apresentam a mais ampla variedade de estruturas e constituem mais
de 60X dos produtos comercialmente disponiveis. O BHT ¢ o exemplo

mais antigo deste grupo:

BHT

Este composto tem sido wusado ha varios anos, em varios
polimeros, e tem se mostrado efetivo, 0O BHT apresenta certas
desvantagens, tais como: causa algumas vezes mudanga de cor; tem
elevada voiatilidade; tem alta velocidade de migragZo em aiguns
polimeros, produzindo perdas de 50 a S0% durante o processamento
e/ou envelhecimento. Fara compensar estas perdas, concentragSes
relativamente altas sZo utilizadas,

Entretanto, tem sido desenvoivido um grande numeroc dJde
antioxidantes fendlicos, com volatilidade consideravelmente baixa.

Exemplos de sntioxidantes fenélicos [(43]:

X 0
AOF-1 HO- @ -CH g—CH ,800 1.H:|7

X
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X 0 0 X
1] ;" V=
AOF-2 HO- {(O)) -CH,CH,CO(CH,) gOCCH,CH,~ () -OH

X

0O tipr de antioxidante primario que se preveé utilizar depsnde
do tipo de polimero e das exigéncias de suas propriedades.

Entre os antioxidantes secundarios, que sZo agueles que
decomp@em os hidroperédxidos, os compostos de enxofre e os fosfitos
s%o os grupos representativos mais importantes. Ambos reagem com
hidropersxidos por um mecanismo idnico para formar produtos

*estaveis” [11,44).

P(OR); + ROOH —— OP(OR); + R'OH (3.5)

Tioeteres reagem com hidroperdxidos, formando sulféxidos e
adlcoois. 0Os sulfoxidos, sEo mais eficientes na decomposigio de

hidroperoxidos do que os sul fetos iniciais [(45],

POOH + S)?i ——  POH + os)?1 (3.6)
\Rz »2

Os tioeteres sio éteres de cadeia longa do acido

tiodipropi®nico, tal como (43):

o 0
S-1 Hagc1.’O-S'CHQCH,"S-CHQ-CHQ—E-OC1.H:|:|
S-2 H37C1a=8-5-CygHas

Fosfitos aromaticos e fosfonitos sZo geralmente escolhidos
porque apresentamn maior estabilidade hidrolitica, quando comparada

ans fosfitos alifaticos (43
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Po1 P-{-O*@—l— a

P-2 P—f—O-@—c.H,.
3

Frequentemente, combinagdes de antioxidantes primarios e
secundarios s3o usadas 3 fim de se obter um efeito sinergico. Isso
significa que o efeito total das combina¢BSes ¢ mais pronunciado do

que a soma dos efeitos de cada componente.
3.3 FOTOESTABILIZACXO

Como 5& se sabe, o0 material polimérico ¢ frequentemente
exposto & luz solar. Dentro do espectro da luz solar, comprimentos
de onda entre 250 e 400 nm (ultravioleta) s¥o os principais
responsaveis pela fotodegradasZo de polimeros. Tanto a vida util
como © desempenho do artefato polimerico s4o seriamente
reduvzidos. Consequentemente, o desenvolvimento de agantes
protetores, adequados para plasticos, &€ um objetivo importante da
industria de aditivos. Durante a polimeriza¢3o, processamento ou
estocagem do poliimero, sio introduzidos grupos ou impurezas que
podem participar do wmecanismo de fotodegradagio da cadeia
polimérica gerando espécies indese javelis como grupos
hidroperédxidos, grupos carbonila, duplas |igss%es e residuos
catailticos [11l. As principais reagtes envolvidas na

fotodegradagio sio as seguintes:
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h

PH ——» P + °H (3.8
PP+ 0, — POC (3.9
POO" + PH —— POOH + P (3.10)
POON 222, Ppo° + "OH (3.11)

Neste processo, os hidroperoxidos formados sZEo geralmente
decompostos por luz ou calor (150°C), formando radicais alcoxido
(PO") e hidroxila (°OH), que s3o0 radicais altamente reativos,
promovem cis®®s ds cadeia principal, e temr um tempo de vida muito
curto. Enquanto que os radicais peroxidos (FOD"), muito frequentes
nos processos de radidlise e termo-oxidagdEoc, s3oc pouco rvativos,
«um Limpo de vida relativamente longo (ii:.

Entre as varias possibilidades para evitar a fotodegradagZo
polim?rica destacam—-se: a) absorver a luz UV; b) absorver a
energia de moléculas excitadas eletronicamente, através da
desativagZo de estados excitados; c) capturar radicais formados. A
Tabela 3 exemplifica grupos de compostos organicos com
caracteristicas especificas para intervir adequadamente em cads

mecanismo de fotoestabilizagZio.

Tabela 3. Principais grupos estabilizantes a2 luz (11,43].

TIPG DE FOTOESTABILIZANTE MECANISMDS GRUPDS
Absporvedores UV UVA-1, UVA-2
Desativadores de Figsicos a-1, @-2
estados excitados '
Decompositores de P~-1, P-2
hidroperéxidos Quimicos S~-1, S§-2
Capturadores de HALS-1, HALS-2

radicais livres
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Absorvedores de luz ultravioleta

Absorvedeores UV transformam a energia UV, responsavel pela
fotodegradasdo, eom energia calor:fica acei tivel, agindo
basicamente como um filtro. Idealmente estes compostos deveriam
absorver 100% da luz UV com A < 400 nm e, de 100% de transparéncia
para a luz de X > 400 nm. Na praAtica isto nXo ocorre. Algumas
vezes, esses absorvedores absorvem na regifo visivel provocando
amarelamente do polimero. E fundamental que esses absorvedores UV
sejam fotoestaveis. Uma desvantagem basica deste tipo de
fotoestabilizagBo € que hi 3 necessidade de uma camada espessa de
absorvedores UV, efetivos e, portanto, n&%o & utilizado em fibras
ou fiimes. Também, como 3 fotodegradag3io ocorre mais intensamente
na superficie de materiais poliméricos espessos, & quantidade de
absorvedores UV adicionados a0 polimero ¢ maior do gque 3
necessaria, a nZo ser que sejd possivel a migragZo do centro para
superficie.

Algumas estruturas de absorvedores UV mais importantes

830 [43]:
g
o OH
7 N\
- 070
R
N HO R
Z \ N\ V'
UVA=-2 N—
W
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Os absorverdores UV nXec s3o eficientes na estabilizagZo
radiolitica do PC. 0O DUROLON {(que contem estes estabilizantes)
quando irradiado com raios gama, tornou-se amarelo mesmo em doses

de 1 kGy [4).

Desativadores de estados excitados®

Desativadores s3¥o fotoestabilizantes que absorvem a energia
da molécula polimerica excitada, através de um processo de

transferéncia de energia.

C —~nm c* (3.12)
C* + Q — C + Q* (3.13)
Q* — Q + CALOR {3.14)

Onde C ¢ um grupo crom&éforo no polimero, o qual absorve a energia
uv © Q0 & o desativador. Exemplo de alguns desativadores de

estados excitados (43):

HQN-C“H.

Ni

o 1
JQ
R R

4 Em inglds, Guencher
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0
X : +
Q-2 HO- @-cn,—e—o—cn, Ni2
X o 2

Capturadores de radicais”

A foicestabilizagdo de polimeros tamben € possivel, atraves
da capturs de TrTadicais livres, em @analogia 8o processo
termo-oxidstivo. Os mais novos desenvolvimentos nesse campo 530
aminas estericamente impedidas denominadas HALS (Nindsred A4Amnine
Light Stakr:iizers), que apresentam a seguinte estrutura molecular

basica [(1131:

R,y

~ 7
N\

Ra
D exato mecanismo de ortabilizagZo nao foi ainda
completamente compreendido, poréem acredita-ze que a formajzdo de

radicais nitrdxido, durante condig%es foto-oxidativaes, €& o

principal meio de estabilizagdo [11,46).

5 Em tnglés, Radical Szavengers
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\ , + P ’ \ / (3.15)
/ \ / \

i 1

O OoP

R

| |
. , + POOT —o . , + POOP (3.16)
7/ N\ / \

| |

OoP o}

A eficieéncia dos HALS tem provado ser t4o significante que
eles j4& estio se tornando um estado de arte em um numero de
polimeros como: polietileno, polipropileno e ABS [11].

Exemplos de HALS utilizados na fotoestabilizag¢3o de polimeros

[43:
/ 9 q N/
HALS-1 HN )-0-C~(CHp)g-C-0-{ WN-H
7 N\ /7 \
[-I:l-(CH,) .—|~||-CH,CH,.-]n
HALS-2 N / 0\ /
7 N /7 N\
] I
H H

Em alguns casos os HALS devem ser combinado# com absorvedores
UV para conferir uma o&tima protesZo. Esses estabilizantes, ao
contririo dos absorvedores UV, independem da espessura do

polimero.
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3.4 ESTABILIDADE RADIOLITICA

A estabilizasZ3n radioiitica de polimercs tem sid- &ivo de
muitos pesjuisadores, como conseguencia da necessidade de
desenvolver polimeros, com propriedades cada vez melhores e cujas
aplicasgdes envolvem exposig¢3o a radiag3o,

A necessidade de materiais polimericos, resistentes a
radiagio ionizante, tem crescido com o aumento da necessidade
comercial destes materiais serem empregados em ambientes onde
radiag®es ionizantes estiZo presentes, como por exempio em centrais
nucleares. A estabilidade radiolitica de polimeros tem sido
investigada em muitos aspectos, tais como: propriedadez eletricas,
mecanicss, teérmicss e oticas. 0Os dados selecionados t&m sido
compilados em tabelas e figuras, para comparagZo funcional do
limisar dos danos da radiagdn [471].

A estabilidade radiolitica ¢ estudada em polimeros irradiados
no estado s&lido, onde a mobilidade das moléculas ¢ muito baixa e
o numerc de mecanismos possiveis de protegio radiciitica ¢
reduzido. Investigas®es de protesdo radiolitica em tais sistemas,
podem portanto fornecer informa¢?Bes sobre a natureza das reagHes
quimicas que ocorrem nc estado sdlido [341],

Polimeros contendo ansl benzénico em sua estrutura apresentanm
maior estabilidade radiolitica. Assim, polimeros como o
policarbonsto e o poliestireno mostram, em gersl, maior
sstabilidasse radinlitics do que os alifaticos, devido 5 umas maior
possibilidsde de dissipar a energia. Quando o anel benzfnico faz

parte da cadeia principal, ocorre protegZc radiolitica interna,
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onde  resisténcia oferecida ans danos da radiaj33o £ grande [(29].

A protej;Zo radiolitica externa & obtids atraves da introdugZo
de aditivos ao sistema polim#¢rico. Aditivos que reduzem os danos
da radiag3c no polimero, 3o fregquentemente chamsdeos de protetores
radiollticos, ou radioprotetores. As quantidades adicionadas sZo
consideravelmente baixas. Embora & energia absorvide diretamente
por esses aditivos é minima, sua presenga modifica,
consideravelmente, o comportamento do polimero irradiado
proporcionaimente maior que a quantidade de aditivos presente
(341.

Os aditivos considerados basicos na estabilizagZo radiolitica

de polimeros podem ser classi ficados em:

Desativadores de estados excitados

Moleculas altamente excitadas, formadas na recombinagio de
elétron—-c&tion ou na interasZo de elétrons rapidos com o polimsero,
podem transferir essa energia para o aditivo. 0 aditive pode
dissipar a energia sem sofrer alteragZo quimica permanente, ou s®
modificar em um compostoc estavel. Neste Ultimo caso, a proteg3o

radiolitica cessard quando todos os aditivos sZo modificados.

Capturadores de radicais

Capturadores de 'H ou de radicais macroalquil, adicionados
208 polimeros alifaticos, diminuvem & degradagz3io radiolitica
impedindo rea¢des de reticulagsZo ou cisfo da cadeia principal.

O aditivo pode reagir com um radical formado ('H, "OH, PO, ,

etc.), antes que este possa provocar & degrada¢io polimerica. Por
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exemplo, & prote¢3o pode ocorrer quando o aditive AH fcrnece um
atomo de hidrogénio ao radical polimerico, F'. O radical A" ¢ de

baixa restividade.

PH —~vm P+ W
(3.17)

AH + PP — A" + PH

Os acditivos podem tambem impedir a recombinagZ%o indesejavel
de dois rsdicaif polimericos. Quando a reticulazZo0 ¢ indesejivel,
moléculas aditivadas podem se recombinar com esses radicais para

formar cadeias laterais estAveis ou radicais menos reativos [34):

vvCH,CHCH vCH ,QHCH 2
+ 20 — As
""CH,CHCH,N Alz (3.18)
A CH,CHCH g~

Quando 3 cisio da cadeia principal, & indesejavel o aditivo
protetor pode unir os dois radicais poliméricos formados na
radiolise do polimero. E importante ressaltar gque nZo ocorreri

alteragic significativa do pesoc molecular medio:
~CH,CHa + CHaCHavw + A — wCH,CH,A'CH,CH (3.19)

Capturadores de radicais convencionais, como fendis, podem
evitar a degradag3o., No entanto fen%is nZoc sZo aceitos, do ponto
de vista medico, porque causam intenso amarelamento, como
consequéncia da formag¢Zo de compostos como quinonas, proveniente
da radiolise de fendis [(4B]). Muitos esfor4os industriais tem sido
desenvolvidos para encontrar sistemas antioxidantes que nZo

colorem, especiaimente os suprimentos médicos.
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Capturadores de outras espécies

Elétrons e 1Lons, formados na radizlise, podem induzir
degradaj;¥c polimérica, por isso a captura dessas espécies ¢ um
processo importante na estabilidade radiolitica. A recombinagXo
elétron-c&tion, frequentemente produz moléculas excitadas que

levam quase sempre A forma¢3o de radicais livres, com consequente

degrada¢3o do polimero. Entretanto, evidéncia para di ferenciar
©e5565 processos da desativaglo de estados excitados &
freqUentenente raro. Eleétrons subexcitados, com energia

insuficiente para causar ionizasZo ou excitag&o, podem reagir com
um aditivo de baixo potencial de ioniza¢3do ou excitagio [34].

O oxigenio, que tem uma forte afinidsade por elétrons, & capaz
de aumentar e modificar algunse dos efeitos da radiagZo nos
polimeros e pode ser responsavel pela degradas;Zo polimérica [34].
Quando o polimero ¢ irradiado na presenga de oxigé&énio, o aditivo
pode reagir com o oxigénio, impedindo a formag¢Zo de perdxidos
instiaveis na mo!4cula polimeérica, que s%Zo responsiveis pela
degradagZo polimérica.

0O aditivo protetor pode repartir o dano causado pela
radiag8o. Se um elétron for ejetado de ums molécula polimerica por
ionizs4g3%c, o aditivo podera doar & molecula um elétron e ser
suficientemante estavel, ate¢ ser capsz de capturar outro elétron

(341,

Mobilizadores

At¢ agora se abordou apenas aditivos que na prética reduzem o

numero de espécies geradas no polimero. Uma alternativa para se
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evitar 3 degradasz¥o na radidlise consiste em adicionar um aditivo,
nZo com o0 cbjetivo de impedir a3 formag3o ou captura de espécies,
mas para aumentar a velocidade de decaimento dessas espécies. A
rapida auto-reazXo de radicais minimizarg a formasXo de
hidroperéxidos através de suas reajZes de propagag3o. Desta fcrma
se reduz os niveis de hidroperédxidos instadveis responsaveis pela
degradagio do sistema polimérico [(49,50].

Os aditivos mobilizantes influenciam principalmente no passo
da termina¢Zo. Em estudos realizados com © polipropileno, foram
introduzidos aditivos mobilizantes, que s3o0 monémercs, para
minimizar o tempo de vida do radical P e, conseqilentemente, o
numero de radicais disponiveis para oxida¢Zo. Esses aditivos
promovem umad maior mobilidade da cadeia principal nas regides
amorfas do polimero, porque aumentam o volume livre nesta regiZo
contribuindo, assim, para aumentar a velocidade da reagiZo de
terminas¥o do radical P°, acelerando a recombina¢3o da cadeia

principal [31].
P’ + P — P-P {3.20)

Desta forma, ocorre o decaimento rapido de outros radicais
presentes, impedindo rea¢Bes oxidativas do polimero. A populagio
de radicais pode ser medida diretamente com RPE e,
conssequentemente, ser avaliado a eficiféncia do aditivo

mobilizante.

Novos sistemas de estabiliza¢So radioclitica

Nos :ltimos anos, vi&rias patentes publicadas mostraram gue a

prote¢Zo radiolitica também pode ser efetiva, quando agentes
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nucleantes sXo adicionados, para controlar a wmorfologia de
poliolefinas [(14). Esses compostos geralmente tem estruturas do
tipo 1 e Il (Figura 2), onde R, e R, s¥o grupos alquil ouvu H e R,
grupos alquil.

0O bis{4-metilftenilicarbinol, benzidrol (Figura 2, 1nn,

confere ums reteng¥o superior de elongas¥o na ruptura em placas de

polipropileno irradiado com raios gama, quando comparado com um
fenol capturador mul tifuncional [tris{4-hidroxi-
3,5-tert~butilbenzil isocianurato)] [14), Além disso, nenhum

amarelamento foi observado com o benzidrol, enquanto que, as
placas contendo o fenol ficaram intensamente amarelas. Esses
compostos pretendem ser particularmente efetivos quando slo

adicionados em conjunto com piperidinas substituidas [14],

H
ohe @ Do
H

o 2.
4. @4
R, R2

Figura 2. Agentes nucleantes (14],

Alexander, Charlesby e Ross {51] estudaram a degradagZo do
poli(metacrilato de metila) no estado solido, através de medidas
do decréscimo da viscosidade intrinseca, apds 8 irradiag¢Zo com

a0

raios gama, provenientes de uma fonte de Co. O numero de cisBSes

45



na cadeia principal induzida pela radiag3o, foi encontrada ser
proporcional a dose de radias3o e, independente da taxa de dose.
Filmes finos do polimero contendo 10X de aditivos, foram
submetidos a uma dose de 54 kGy. A Tabela 4 mostra as alteragZes
do peso molecular, na auséncia e na presenga de varios aditivos,
onde ro ¢ a dose de irradiag3o necessaria para produzir uma certa
alterazio no peso molecular do polimero e, r & a dose necessaria
para produzir a mesma alteragXZo, na presenza de um aditivo
protetor. A redug3o da degrada43o radioiitica & dada por re/r e a
propor¢&o das perda de energia, de uma forma ou de outra, devido a
presenz;a do aditivo ¢é dada por 1-reo/r, que ¢ chamado de
*Coeficiente de proteg3o”. O "Fator captura de energia®™ representa
8 proporg3o de energia desviada pelo aditivo, dividida pela sva
concentrasXo. Assim, a8 presenga de benzoquinona (Tabela 4),
permite apenas que 30% da energia incidente no sistema polimeérico
produza degradag@o. Como o sistemas polimérico & composto de 90%
de polimero (10% de aditivos), apenas 27% (0,9x30%) da energia
.ncidente produz a degradag¢io nas moléculas poliméricas; os outros
73% dessa energia ¢ desviada ou capturada aleatoriamente pejos 10%
de aditivos presente no sistema polimérico. Llogo, a protegio
conferida pelo aditivo aumenta a capacidade efetiva da molécula
aditivada por um fator de 7,3 ( 73%/710%) (341,

Na Tabela 5 s8%o apresentados o5 principais tipos de
'etabilizadores radioliticos e as respectivas formas de atuagZo

[14],
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Tabela 4. Efeito de aditivos

na

degradaf3o do PMMA. 10%

aditivos. ro = 54 kGy (34].

de

o : 6 - Coeficiente de § Fator
Aditivos E 107 /Mv proteg3o (1-ro/r) E captura
: de energia

Nada g 5,4 0
Tiourea alil . 2,57 0,57 6,1
Tioures di-m-tolil | 1,73 0,72 7.5
Anilins L 2,44 0,59 6,3
B-Hidroxiguinotina | 1,96 0,66 7t
Benzoguinona % 1,82 0,70 7,3

Tabela 5. Estabilizadores radioliticos e suas possiveis formas de

atua¢§o° {14].

Estabil {zadores

Formas de atuagZo

Aromaticoe polinucleares
(propilfluoroeteno, acenafteno,
poliestireno, estireno)

Transferéncia de energla.
Capturador elétron-cation

Aminas aromaticas

Fentis, piperidinas, aminas
aromaticas

Tio-compcztos, fosfitos

Nuclesadores,
(piperidinas =2 benzofenonas
substituintes)

Aumento do volume livre
na regifo amorfa.
Promo4 %o de auto-reas;Ses
de perdxidos
Capturadores de macrcpe-
réxidos, macroalquil
Decompogisdn de hidreope-
réxidos

Acentuado capturador ds
radical

® EstabilizagZo durante e apss a radidlise.
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Deve zer enfatizsdo que a Tabeia 5 e entendida como um guia

geral porque, na pratica, somente algumas dessas formas de
atuaj¥n X0 possiveis, em quantidades razoaveis de aditivos.

Os problemas de estabilidade dependem n3o s& do tipo de
polimero mas, também, das condi¢Zes de produj;Zo, de processamento
e do wuvso final. Isso significa que cada probiems deiinidc
necessita de um pacote de estabilizantes, altamente espectifico

para alcangar uma otima estabilidade.
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CAPITULO 4

DEGRADACAQO RADIOLITICA DO POLICARBONATO

4.1 CONSIDERACUES GERAIS

Nesta se¢3o serZo abordadas as considerages gerais da
literatura sobre a degradagdo radiolitica dos policarbonatos.
Enfase, em particular, ao +trabalho dos pesquisadores Hama e
Shinohara [10]; unico trabalho encontrado na literatura, atée o
momento, gue discute os mecanismos de degradagz3o radiolitica do
policarbonato. Por outro lado, serio apresentados sucintamente os
efeitos da radiagiZo gama nas propriedades mecinicas e doticas do
policarbonato DUROLON observados por Aradjo na sua dissertag¢Zo de

mestrado [(41].
4.1.1 CARACTERISTICAS DO POLICARBONATO

Os policarbonatos aromaticos sZo polimeros lineares que

apresentam a seguinte unidade estrutural basica:

CHa
~010-

Mero do PC
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0 policarbonato de bisfenol A ¢ um polimero amorfo, peso
molecular 10000 - 40000 g/mol, inodoro, higroscopico, insipido e
atédxico, isento de cargas e apresenta densidade de 1,2 g/cma. A
presen¢ga de grupos benzénicos na cadeia do PC confere-lhe rigidez
molecular, temperaturas elevadas de fus3o (225-250°C) e de
transi¢3o vitrea (Tg = 145°C), como também alta resisténcia
radiolitica. Para temperaturas inferiores a Tg, Oos grupos
fenileno, isopropilideno ® carbonatos possuem movimentos internos
originando transi¢®es secundiarias no polimero, na faixa de -200°C
a 0°C. Assim, ao se aplicar tensBSes no polimero a temperaturas
superiores A transi¢XZo secundairia, os pequenos movimentos internos
da cadeia absorvem esta tens3io aplicada. Esta capacidade de
absorgZo em um amplo intervalo de temperatura, confere ao polimero
elevada tenacidade e resisténcia ao impacto (1].

Devido a sua estrutura amorfa e Tg ser muito superior a
temperatura ambiente, o PC, mesmo sem aditivos especi ficos, possui
baixa contra¢Z%o no molde, ¢tima resisténcia ao calor, boa
retardancia 4 chama, notavel resiste&ncia 80 impacto, otima
transparéncia, e excelentes propriedades dielétricas. Esta
combinagic de propriedades €& mantida constante por longo tempo sob
uma ampla faixa de condi¢Bes de temperatura e umidade., Entretanto,
ha restrigdo para a exposig3do continua do PC & &agua, em
temperaturas acima de 60°C, por causa da hidréiiee do material
(1. O PC também possui boa resist&éncia aos &acidos minerais
diluidos e organicos, &lcooise, detergentes e hidrocarbonetos
alifaticos, mas €& atacado por hidrocarbonetos aromaticos e

halogenados, cetonas e gaso!ina.
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A aus=ncia de carbonos secundarios e terciarios (com relagio
as ligasBes entre carbonos da cadeia principal}) confere aco
polimero uma grande resisténcia & oxidag3o, enquante que a
aus®ncia de duplas ligagSes lexceto as duplas ligagSes dos aneis
benz®nicos) confere &tima resisténcis ao oz¢nio {1].

Em algumas aplicagdes, como artefatos medicos
radicesterilizaveis e visores utilizados em ambientes onde &
radiagZo ionizante esta presente, os policarbonatos sXo expostos 2
radiagZo ionizante, cujo efeito principal ¢ a ocorréncia de
cis®es na cadeia principal com forma¢Zo de radicais livres.
Consequentemente, estas cisBes promovem a degrada¢3o molecular do
polimero podendo provocar altera¢des nas propriedades mechAnicas e
é¢ticas do material polimérico. Entretanto, no PC nacional DUROLON,
as alteras%es nas propriedades mecAnicas sko significativas apenas
para doses acima de 100 kGy, enquanto que as propriedades d&ticas
sofrem alteragSes relevantes a partir de 1 kGy (4].

A Tabesla 6 apresenta as propriedades gerais do policarbonato
nacional, DUROLON [(52]); e a Figura 3, mostra uma curva tipica de
tens3o-deformagdo para policarbonatos de bisfenol A, & qual
fornece informag%es importantes sobre suas propriedades mecanicas

[11.
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Tabela 6. Propriedades gerais do policarbonato DUROLON [53].
T
Método de !
Propriedades ensaio CondigSes Resultado®| Unidade
ASTM
M Resisténcia
e a4 trag3o:
c Escoamento D 638 600-700 kgf/cm:
& Ruptura D 638 600-850 kgf/cm
T | Alengamento | D 638 80-140 %
¢ ¢ Resisténcia | , 556 3.2 mm 80-100 kgf.cm/cm
a ao lmpacto
espessura
3 lzod
T Temperatura o
é de Distorg33o| D 648 18,6 2 134-135 C
r ao Calor,HDT kgf/cm
m
i Fator de
c expansdo D 696 6,0-6,5
a linear (x10 ™) cm/cm/ " C
s
. Resisténcia | D 149 1,6 mm 26-30 kV/mm
E dieleétrica espessura
b . .
& éResxstiv@ade D 237 > 10%¢ Q.cem
t iVolumétrica
r | Constante 60 Hz 2,91
i | dielétrica | P 190 10°Hz 2,85
c
Fator de -4
: dissipag¢3o D 150 ?gaz: g’g”ig-a
dielétrica v
o | lndice de D 542 25°C 1,586
refras3o
t 3,2 mm
i espessura
¢ Transmitancia| D 1003 85-91 %
> Haze D 1003 0,5-2,0 %

® Policarbonatos = 1R-2000,

IR-2200, R-2500,
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TensXo aplicada (MPa)

1 !
0 80 100

Deforma¢ko (%)

Figura 3. Tegszo-Deforma¢Eo para o policarbonato de Bisfenol A 2
23°C [11.

4.1.2 DEGRADAGAC RADIOLITICA

O mecanismo de degradaszi¥o do PC irradiadoc com raios gama foi
descrito por Hama e Shinchara usando basicamente as seguintes
técnicas: a) RPE, para determinar os radicais livres formados; b)
espectrometria de massa para avaliar a formagZ%Zo dos gases
produzidos (10).

0O PC, de peso molecular igual & 37000 g/mol e sem
estabilizantes de processamento, foi irradiado no vacuc a 77 K,
com umas dosze de 7 kGy. D ezpectro RPE, da amostra de policarbonato
consiste de um singlete. Os espectros RPE foram observados a 77 K

@ em varias temperaturas, apss a amostra ser aquecida, com a
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final!idade de estudar © decaimento das espécies paramagn=2ticas
formadas na radizlise. A antlise desses espectros RPE indica que 3
cis3o radiolitica na cadeia principa! ocorre predominantemente no
grupo carbonatoc do polimero.

A elevag3o de temperatura causou uma variag¢¥%o no espectro
RPE, tanto ns forma como na intensidade relativa do singlete. Esta
variasZo ocorre em trés regiZes de temperatura: 120-183 K,
203-283 K, e acima de 283 K. O espectro RPE obtide em cada regiio

o

consiste de um singlete assimétrico e nEo apresenta estrutura

hiperfina. 0O decréscimo das espécies paramagnéeticas ocorre com

aumento da temperatura, como mostra a Figura 4 [10).
e
v RN
3 N
3 X
? )
: AN
(K18 A}
.w \‘
. ~
; ™
z N
~ )
2 : R \ s
©ve L KIS D)

Temper. (K)

Figura 4. Decaimento da intensidade relativa do singlete obtido
por RPE em fun¢Zo da temperatura (10]).

A intensidade relativa do singlete foi cobtide dividindo-ze &

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

Area medida 3 77 K imediatamente ap%s a radidlise.

54



A intensidade relativa do singlete aparentemente decai em

duas etapas, com o aumentc da temperatura. A primeira etapa entre
120 e 183 K e a2 segunda etapa em temperaturas acima de 200 K. As
variagZes da forma e da intensidade da |inhs sugerem que, pelo
menos tré¢s tipos de espécies paramagn®ticas, sZo produzidas na
radidiise do polimero a 77 K.

A cor verde escuro, observada ap%s irradiafZo do PC a 77 K,
diminui gradualmente quando se aumenta a tempevratura. Essa cor
quase desapsrece a3 183 K, quando mantém uma cor permanente amarela
freca. E provavel que 3 coloragio @ 77 K esta relacionads com 8
esp&cie presente na primeira regi%o de temperatura (120-183 K)
[101.

O espectro RPE correspondente As espfcies paramagn£ticas que
decaem ns primeira regiZo de temperatura, consiste de um singlete
central, gue tem as seguintes caracteristicas: (a) o fator g
{tensor de desdobramento espectroscdpicol aproximadamente igual a
2,0034, calculado em relagsZ&o ao padrZo Mangangs, & prodximo do
elétron livre (ge = 2,0023 [531); (b)) o singlete ¢ saturado
tacilmente a3 baixs poténcia de microondas; (¢c) o singlete decrescs
de intensidade, quando a amonstra & irradiads com luz de A > 7000 :
{photoblexzzhivigy [10).

Como eszsez fatos, tamb4m sE0 observados quando elétrons sio
aprisionados em vidros org&nicos (54,55]), foi sugeridn que as
espé¢cies correspondentes ao singlete, s%o responsaveis pela cor
verde escuro quando a amostra ¢ irradiada com raios gama, a 77 K.

Shirom et al. observaram, por RPE, na radidlie do

3-metilpentano, que ha a possibilidade de el#trons livres serenm



aprisionados por CO2 para formsr CO2” quando C02 est: presente
[561.

Quando o PC & irradiado a temperatura ambiente com raios
gama, umd quantidade apreciavel de CO e CO2 ¢« produzida [(10,571.
Portanto, ¢ esperada a forma¢Zo de COz . O singlete observado no
PC, na primeira regi%io de temperatura, no entanto, n3oc & atribuido
ac CD2” porque:

a) diminue de intensidade quando ¢ expostoc a8 luz de A > 7000 :
{photorieaching) ;
b) CO2 desaparece quando ¢ exposto a3 luz de X\ < 5500 :;

~ - >
c) g‘mguw = 2,0034 @ 9oz = 2,0007.

0 PC, polar, pode aspresentar armadilhas fisicas para oz
eléetrons, formadss pelos grupos carbonatos. El#trons livres podem
ser aprisionados, nestes locais antes de serem capturados por
moleculas de COz.

Elétrons sZ%o liberados das armadilhas por aguecimento ou pela
iluminagio com luz visivel. Reding &t 2al. mostraram que, nas
vizinhangas de 163 K, os grupos carbonatos estZo em movimento e,
armadilhas s30 destruidas, Iiberando os elétrons aprisionados, os
quais podem se recombinar com cations (58],

A formagdo de el&trons aprisionados fizicamente na matriz e
de radicais idnicos positivos pode ocorrer atraves do seguinte

mecanismo [10]:

w«o—%-o-@-cccrm,w ~ 0-C-0- () ~CCCHa) 5~
0 0.

+ e <(aprisicnade

(4.1)
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~0-C-0- ~CCCHa) g~

#0-¢-0- (O)-ClCHIyws  —vs
Y -
+ e {aprsianads;

distingue os

RPE nac
(4,.1) e (4.0

£t interessante notar que
correspondentes as espcies formadas nas rea¢®es
A cor verde escurco adguirida pelc PC, na radinliise, a 77 h, &
eletrons aprisionados e aos iznicos

cor desapares;s

gue essa

radicais

atribuids ans
positivcs. Espera-se, tambem,
recombinam.

quando essas espf£cies se

gredusimente,
Considerando que ¢ espectro RFE n3o tem estrutura hiperfina
ssgunds regi%oc de temperatura

spreciavei, o decaimento ns
203-282 K % atribuido aos radicais livres que podem ser
designadcs pelas especies | (fensxil ou Il (fenil).,
S ACCCH ) - @ -0’ “AC(CHZ) 2~ @
1 Il
sZo pronduzidos pela cis3c dos grupos

livres

racdicais
forma¢Zo de CO e CDz.

Esses
carbona*os ds cadeis principsl,

vf@—O—C-O—@./«' — -««-@—O' - '0"©""’ + CO
b
(4,3]

com

o >—O-C—O-©J/ —~ ¢/<O>-O' . .@«« + CO,
1]
O
(&4.4)

57



A analise dos resultados de espectrograficometria de msssa,
mostra que, quando o PC ¢ irradiadec com uma dose de 54 kGy, &
temperatura ambiente, no vacuo, as concentras®es relativa de CO e
CO2 s3o respectivamente 65,4% e 33,8%, ou seja, COs/COz = 2 ([101.
Os outros 0,8X dos gases nX¥o foram identificados. E esperado,
portanto, que a quantidade da espe#cie | seja cerca de cinco vézes
maior que a da especie Il.

0 decaimento das espécies, observado na segunda regiZo de
temperatura (203-203 K), & devide 42 recombinst®c de dois radicais

tipo fenuxi produzidos na rea¢io (4.3),

CHy _ HON CHa
1 + 1 _— vv@-(?-@-o-<O>—(l)-<o>—0—('%-0¢¢ (4.5)
CH, CH, O

ou devido a recombinagXo das espgcies | e Il produzidas na

reag3o (4.4):

CHa CHa

I+ 1] — wv@-C-@-O—@—C-@—O—C-O«v (4.8)
} | 1
CHg CHq 0

O grauvu de amarelamento & proporcional & dose de radiagdo [9].
Parsce dificil decidir imediatamente qual dessas reagz®es ocorrenm
na segunds rogiZon de decaimento, Radicasis fenil 330 mais reativos
do que radicais fendxi, mas a distancia entre um radical! fenil e
um radical Tfendxi & majior do que entre dois radicais fendxi
produzidos na rea¢Xo (4.3)., Além disso, somente um pegueno
movimento local das extremidades da cadeia do PC ¢ esperado nesta

temperatura (203-283 K). A evidé&ncia dos espectros RPE favorece a
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recombinasEc de dois radicais feneéxi, porque e observads uma

pequena assimetria nz segunda reglac (101,

O espectro RPE do PC irradiado, observado na terceira regidio
de temperatura (T 2 283 K), apresenta, alem do singlete largo uma
estrutura hiperfina, quando o espectro ¢ ampliado. 0O singlete
largo pode ser atribuide & superposi¢3EZo de dois sinais
correspondentes aos radicais fenéxi e fenil formados ns reazXo
{4,.4), A estrutura hiperfina ¢ atribuida 2 especie 111, onde o
elétron desemparelhado acopla com o8 dois grupos metilss. O
espectro RFPE com estrutura hiperfina torna-se mais evidente
quando a amostra & irradiada com raios gama em uma dose de S5 kGy
4 temperatura ambiente, no vacuo. A concentragZo da espécie Il &

77 K ¢ muito pequena comparada com as outras espécies.

~O- @ ~C(CH) 5

it

Portanto, quando o PC & exposto a radiagi3o gama, & 77 K, @
energia ¢ absorvida aleatoriamente no PC e sZo formadss varias
espécies psramagnéticas: eletrons aprisionadons, radicais iZnicos,
fentdxi, fenil e -D-C¢H4—&(CH3)2.

Os e'#trons aprisionsdos s3Z0 responsaveis pela cor verde
escura e, decasm termicamente (140 K), s recombinsndo conm
radicais ions positivos, Os radicais fensxi é fenil se recembinam,
entre 203-283 K e acima de 283 K. 0 radical —0-C¢H¢-—(.:(CH3)2 &

formado em pequena quantidade.
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4.1.3 VISZOSIDADE INTRINSECA E PESOC MOLECULAR

Uma dJdas conseqlUé&ncias mais importantes observadas tante na
degradas3c guanto na reticula¢®o de polimeros expostos a radiagi3o
ionizante, ¢ & alterag3oco do peso mclecular ou da viscosidade
intrinseca. Na degradagdo, ocorre o decréscimo do peso moclecular
devido as cis®%es da cadeia principal provocada pela radiagZo. Fara
polimeros lineares, o pesoc molecular viscosimetricc medio (Mv)
pode ser obtido através da viscosidade intrinseca [n)] wvssando a
relas3o de Mark-Houwink ([n) = X Mve [25,40), onde X e a sio
constantes que dependem do sistema polimero-solvente e da
temperatura. Para o policarbcnato dissclvido no cloreto de

metileno a 20°C, X e a sio 1,23!10-5 e 0,83, respectivamente [58].
() = 1,23x10°° M2 (4.7)

A Figura 5 mostra a varia¢Zo da viscosidade intrinsecas em
funsZo ds dose de radia¢Zo gams, para wvarios tipocs de

policarborste.

o™
o



assse | FXAN

50 seoee MERLON
© aaaaa DUROLON
N g
~ 47
E
. 44
= —
£ 4
2
5 38
35
32|Tfl‘l‘llfl'TTT1—[flllj
0 100 200 300 400
Dose (kGy)

Figura 5. Visccsidade intrinseca ws decse de radiagic, para os
pclicarbonates LEXAN, MERLON e DUJRZLON.

Observa-se, que 3 degradaj;Zo nZo ¢ uma regrs geral para todos

—
m

o8 tipos de policarbonatos (Figura £)., O LEXAN, FT produzidc pe
sengral El&ciric, quando irradiscdo com raics gsms, & reticwlazidc
predomins em coses baixas o 3 degradagic predomins em doses acims
de 50 kGy [6,8]; portanto, oz dcis efeitos estic presentes. HNo
entanto, a dJdegradas&n & o efeito predominsnte nc MERLON, ds Mobay
Chemical Corporation (21, e no DURDLON, ds Folicarbznastoszs do
Brasil E/A, [4]. Isto mostra que <cs& pclicarbonatos podem
apresentar comportamentos diferentes aoc serem irradiados, conforme

cordig®bes de fabricagZc e processamento,
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4.1.4 PROPRIEDADES MECANICAS E OTICAS

Propriedades mec&nicas

Ensaios ﬁec&nicos foram realizados por Araujo (4) com o PC
DUROLON, irradiado com v&rias doses de radiagZo gama. As Figuras 6
@ 7 mostram, respectivamente, 8 variag¢¥o da resisténcia & trasz3o e
alongamento no ponto de ruptura, em fun¢3io ds dose de radiaglo

gama.

1200 —
o
3 1000
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xm —
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N ]
\ -
3] T *
= 600 h*‘\
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g 400 -
& ]
200 LILUBLRLLALL UL LR LLL LB ALRAL
0.1 1 10 100 1000

Dose (kGy)

Figura 6. Resisténcia & tra¢Zo no ponto de ruptura vs Dose de
radia¢Zo (4.
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Figura 7. Alongamento no ponto de ruptura = Dose de radiazZo [4].

ODbserva-se, a partir das Figuras 6 e 7, que até 102 kGy nio
ocorrem alteragBes significativas nas precpriedades de <4ras3oc do
DURODLON, as quais permanecem dentro da faixa especificada pelo
fabricante (Tabela 6). Acima desta dose, essas propriedades
comegam a sor altersdas significativamente.

A Figura 8, apresenta 8 variagXlo da resisténcia a:c impactn
izod er fung3o da dose. Observa-se que esta propriedade rpermanece
inalterada at« uma dose de 60 kGy, entretanto, acima cdesta dcse

decresce significativamente com o aumento de dose.
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Figura 8. Resisténcia ao impscto izod »£ Dose de radiagZo [4].

Propriedades 6ticas

Foi estudada a variagZo da transmit&ncia e do indice de
amarelamento do DUROLON em varias doses de radiagZo [41, os
resul tados sZo apresentados nas Figuras S e 10. Observa-se que ate
20 kGy, n&o ocorre alteraszio significativa na transmitancia do

DUROLON cujos valores permanecem dentro da tolerancia aceita pelo

fabricante (Tabela 6), porém, acima desta dose, as alterss;%es no
polimero tornam-se relsvantes (Figura 8). A Figurs 10, mostra com

nitidez que acima de 1 kGy o material comegsa a sofrer altersqgSes
¢ticas (amarelamento) significativas, as quais crescem com o©

aumento da dose.
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Conclui-ge que & radiag3o gama nEZn preduz 3alteragdes
relevantes, nas propriedades mecanicas do DURDLON irradiado com
doses ate 100 kGy. Entretanto, & esteriliza¢do por radiagic gama,
de suprimentos medicos fabricados com PC sem estabilizantes
radioliticos nZo ¢ recomendizvel, porque as suas propriedades
éticas sofrem alteragdes significativas. Portanto, torna-se
necessario o estudo da introdusZo de aditivos ao policarbonato, de
modo a reduzir o efeito dao radiag3o nas suas propriedades oticas

e, permitir 2 sua esterilizag3o por radia¢i3o ionizante (41].

4.2 MATERIAIS E METODOS

D polimero oem estudo ¢ o PC DUROLON série IR-2200 (fMv = 17000
g/mol), wutilizado em &aplicaj;Bes medicas. Este polimerec conteém
estabilizantes de processamento {estabil izantes a v e
antioxidantes) na sua formula¢Zo, necessarios para estabiliza-io
desde o processo de produgZo até o uso final. Esses aditivos nZo
estabilizam o DUROLON quando este & exposto & radiagZo ionizante
(4.

As amostras utilizadas neste capitulo s&o raspas obtidas a

partir de corpos de prova {(ensaios mecanicos).

4.2.1 IRRADIAZAD
Az amostras foram irradiadas, na presenga e na suséncia de

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

fonte de ““Co tipo panoramica com uma taxa de dose de 2,5 kGy/h
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tem Jjutho/B11, localizada na Cocrdenadcria de AplicaszBes na

Engenharia e na Industris (GE) do IPEN-CNEN/SF.

4.2.2 ANALISES ESPECTROSCSPICAS

C estudo das alterag®es nos grupos funcionais e na estrutura
do policarbonato foi realizado utilizando as tecnicas de
espectroscopia na regiZo do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FT-IR) e @a Ressoni&ncia Magnética Nuclear proténica
(RMN (*H)). Por outro lado, a an&lise dos radicais formados na
radi¢lise do policarbonato foi realizada através de Ressonancia
Paramagnética Eletrédnica (RPE). As amostras foram preparadas na

forma de raspas e depois foram irradiadas & temperatura ambiente.

Espectroscopia no Infravermelho CFT-1R>

Os ospectros FT-IR das amostras foram obtidos por um
equipamento FT-IR BOMEM, modelo MB-102, na regiZo de 4000 a 400
em ', usando a técnics de filme em janela de KBr. O filme foi
preparado dissolvendo-se aproximadamente 4 mg de DUROLON en 0,1 ml

de cloroférmio.

Ressondncia Magnética Nuclear, RMN CtHD

Os espectros RMN ('H) do DURDOLON, foram obtidos com o
equipamento VARIAN T-60 ESPECTROMETRDO NMR, 60 MHz. As amostras
foram preparadas dissocl vendo-se aproximadamente 50 mg do material

polimérico em 4 ml de cloroférmio deuterado.
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kessonancic Parcmagnetice Eletrévaca CRFED

Os espectros RFE das amostras foram registrados em um
equipamentc JES-ME ESR. As amostras foram preparadas na forms de
raspas en tubos RFE de quartzo. Os espectros das amostras foram
obtidos & temperatura ambiente na presenga e na ausencia de ar
(107> mmHg:. . Utilizou-se uma |linha de alto v&cuo na prepsrajZo das

-5
amostrasz & vacuo (10 mmHg ) .

Transmitézia

A transpar®ncia a luz visivel apresentada por polimeros
amorfos, como o PC, ou com baixo grau de cristalinidade & uma das
principasis propriedades «ticas dos materiais polimericos. E
gquantitativamente expressa pela transmitZncia, que €& & razio entre
8 quantidade de luz que atravessa o meioc e a quantidade de iuz que
incide paralelamente & superficie. Nos plasticos comuns, pode-se
dlcangar sté 92%. A quantidade de luz restante & refletida a
superficie ou absorvids dentro do material transparente [€60).

Az srnalises de transmit&ncia luminosa das amostrss foram
realizadaz wusando um ezpectrofotédmetro HITACH modelo 100-400, em

A = ESE nm, airavés do método ASTM 1746,

4.3 KRESULTADOS E DISCUSSXO

4.3.1 ESFECTROSCOPIA NA REGIAD DO INFRAVERMELHO (FT-IR)

A Figura 11 mostra o espectro infravermelho do DUROLON, onde

apresentaz bandas de absors¥o caracteristicas de C=0 (1771 em?) e
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»C-0 (1225 cm ') do grupamento ester; evidenciando a natureza
poliester do policarbonato (segZ%o0 4.1.1). As bandas mais
importantes e que fornecen informas®es mais relevantes, sobre ]
estrutura dos compostos aromaticos, sZo encontradas na regilo de
frequ&ncia entre 900 e 675 cm | (611. Os an¢is aromzticcs foram
observados nas frequéncias de 758 cm ! e 669 cm *. Estas bandas

intensas resul tam de deformagio angular fors do plano das ligagZes

(=} em

oy

C-H do anel. Observa-se, ainda, uma banda de abssrg
1505 cm—‘, atribuida as vibrag®es do esqueleto envolvendo
deformag&c axial das ligag®ms C~C do anel. A sabscrz3o de
deformazZ%o axial C-H do anel aromatico foi identificada em
3022 cm ', Por outro lado, observaram-se bandas de abscrsZ%Zo em
3452 em ' e 1624 ecm '  que foram atribuidas 3&  bsndas
caracteristicas, respectivamente, de deformas3io axial e angular da
ligagZo H-O da 4agua, que provavelmente ¢ absorvida cdurante a

preparagio da amostra.
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Figura 11. Espectro FT-1R do PC DUROLON.
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A Figura 12 apresenta os espectros FT-]R deo FC DUROLON, com
estabilizantes de processamento, na presen¢ga de ar, a temperatura
ambiente, irradiado nas doses de 250 kGy, 450 kGy e 650 kGy, com o
objetivo de detectar mudangas na estrutura quimica do polimero. O
PC irradiado apresentou uma diminuifZo nas intensidades das bandas
de absor¢3o, principalmente na banda caracteristica do grupamento
carbonila »C=0 (1771 em '). Essa diminuig%Zo observada nas
intensidades das bandas pode ser atribuida 2 mudanga de orientaz3o
espacial nos grupos funcionais, ou ainda, ao desaparecimento de

Erupos respons&veis por eszas bandas.
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Figura 12. Efeitos da radia¢Zo no DUROLON: espectros FT-IFR,
ODbse-vou-se no DURODLON irradiado com varias doses, o
decrézcimes nos grupos carbonila, conforme mostra & Figura 12.
Portanto, a Figura 13 apresenta a variag3o relativa do grupoe

71



carboniis (Indice de carbonilal em funglio da dose de radiaglée gama

absorvids pelo polimero. O indice de carbonila foi determinade
atraves da razdo A1771/A758, onde 758 e a absorbancia
correspcrdente a deformaj%o angutiar fora do planc das ligaj;Zes C-H
dos an¢is arom&ticos, considerando-a proporcional & quantidade de
polimerc na amostra, que nio se altera ap#s a irradiagio. AtTma ¢
8 absortincia correspondente & deformag3o axial C=0 caracteristics
do grupc carbonils.

O c=crescimo do indice de carbonila com o sumento ds dose,
observazZ:z no DUROLON irradiado (Figura 13), confirma a opiniXo de
outros pesquisadores {101, que usaram nutros metodos
espectrczsdpicos, & observarsm tambem a quebra da ligag3o no grupo

carboniis de cad=ia principal, provocads pels rasdiszsdEon.
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Figura 13. Indize de carbonila ve Dose de radiagZo,
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4.3.2 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR, RMN (*H)

Os espectros RMN (*H) do DUROLON {contendo estabilizantes de
processol, apresentados na Figuras 14, mostram gque as posi¢Ses dos
picos com deslocamentos quimicos 1,67 ppm (grupos metilas) e
7,13 ppm (anéis aromaticos) n3o se alteram quando o DUROLON e
irradiado na presenga de ar, a temperatura ambiente, com uma dose
de 250 kGy. Além disso, grupos ArOH nZo sZo observados. Portanto,
a recombina¢io entre os radicais polimeéricos, formados pela
radidlise do DURDLDON, ocorre preferencialmente de acordo com 3
reagZo (4.6), embora a literatura (10) sugere também a reasX¥o

{4.5).

+0~1

S e ey e 2

Figura 14. Espectros RMN (*H) do PC DUROLON: a) nZo irradiado;
b) dose = 250 kGy.
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Fegquenas bandas satflites, observadas nos espectros, sZo
geralmente encontradas Jjunto a picos de absorgZo muito fortes
dispostas simetricamente. Estas bandas resul tam da n3o
homcgeneidade do campo magnético e da rotag%o do tubo gque contém a

amostra, sendo facilmente reconhecidas por sua simetria.

4,3.3 RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA (RFE)

A Figura 15 mostra o espectro RFE do policarbonato DUROLON
{com estabilizantes de processo), obtido & temperatura ambiente,
no ar, irradiado com uma dose de 100 kGy, tamb2m no ar e a
temperatura ambiente, nas seguintes condig¢®fes: campo magnetico de
3345 %10°* T com varredura de % 100x10"* T, microondas de 5,3 GHz,
poténcia de 0,1 mW, ganho de 2,5x100, resposta de 0,3 s, e modo

L 3 . .
T. As esp2cies paremagnéticas orbservadas foram

largurs de 0,5x10°
identificada: como sendo radicais polim#éricos fentxi e fenil,
apresentando egingletes com fatores g de 2,0030 e 2,0049,
respectivamente. Deve-se frisar que o radical fenil & instavel na
matriz polimérica e decai com rapidez consideravei em relagdo ao
radical fendxi, Essa observagio, ja mencionada por Shinohara (101,
facilitou a distingio entre os radicais no espectro RPE do
DUROLDN, Os fatores g indicam as posi¢Bes das espécies
paramagneticas com relagZo ao campo magnetico aplicado na condig¥o
ressonante, AE = hv = guesHs [54), No DUROLON irradisado, ezszes

fatores foram calculados em relsqZo a0 padrZo mangsnés,

gs = 1,981, através da equagZo [62):

g = gs (1 + AH/H1) (4.8)
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onde AH ¢ a diferenga, em Tesla, entre o quarto pice do padr3o

manganés (gi1) e o pic? em estudo. Por outro lado, Hi & o campo
aplicado na condigXo ressonante da amostra.

Nenhuma estrutura hiperfina foi observada, gquando o espectro
¢ amplisdo. Portanto, a especie 1|1l (apresentada na seji: 4.1.2)
caracteristica de estrutura hiperfina, n3o foi detectada na

radidlize do DUROLON.

—
11,3210 T

Figura 15. Espectro RPE do DURDLON irradiado no ar & temperaturs
ambientes com uma dose de 100 kGy. 4 radical fenoxi,
X radical fenil, ¥ padrZo Mn .

Os radicais fentdxi & Ffenil formados na matriz polimérica
durante » irradia¢3o do polimero, decaem lentamente a temperatura

ambisnte,
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0 decaimento dos radicais formados na radi¢lise do PC, e
analisado através da variazZo do rendimento relativo desses
radicais em fung3o do tempo. Esse rendimento relativo € calculado
através da razi¥o entre a altura do pico correspondente ac radical
em estudo e a altura do pico mangan&s que 4 tomado como padr3o.
Por outro lado, ¢ estudado a influ#ncia de diversos fatores no
decaimento dos radicais, obtendo-se informa4y%es importantes do

comportamento dos radicais na matriz polimerics.

Infiuéricrva dos estabilizantes de grocessamento

A Figura 16 mostra o rendimento relativo dos radicais fendxi
e fenil em fungfo do tempo, imedistamente apds 5 irrediazdn, para
¢ PC DURDLON puro, na aus®ncia de estabilizantes de processsamento

e na presenga de ar.
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Figura 16. Rendimento relativo dos radicais w= Tempo. DUROLON puro
irradiado com 100 kGy, na presenga de ar, a4 temperatura
ambiente,
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A Tabelsa 7 mostra as velocidades de decaimento (Vd) dos

radicais fenoxi e fenil, formados na radi¢lise do PC DUROLON puro,
calculados a partir das declividades das retas que melhor se

ajustam aos pontos experimentais, em duas regiZes de decaimento.

Tabela 7. Velocidade de decaimento (V2) dos radicais
fentxi e fenil (PC purol.

Radical Vd RegiZo (horas)
Fenil -0,12 _

Fentxi -0,10 S 30

Fenil -0,012 i
Fenoxi -0,010 100 - 260

Analisando a Figura 16 e a Tabela 7 observa-se que nas
primeiras 30 horas apds 3 irradiagEo, ambos os radicais decssm 10
vezes maiz rapido do gue apos 100 horas da irradiasg3o. Alem disso,
apbs a irradiagio os rsdicais fenil e fendxi decaem com
velocidades aproximadamente iguais, sugerindo 3 ocorré&ncia de
recombinasZo geminada fenZxi-fenil, reasdo (4.6).

A Figurs 17 mostra o rendimento relativo dos radicais fenéxi
e fenil formados na radiZlise do PC aditivado com estabilizantes
de processamento. As velocidades de decaimento, em duas regiJes,

sd0 apresentadas na Tabel!a 8.
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Figura 17. Rendimento relative dos radicais v« Tempo. DURCLON com
estabilizantes de processamento, irradiado (100 kGy!) no
ar & temperatura ambiente.

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

Radical vd RegiZo (horas)
Fenil -0,1%
4 n - ?
Fentxi -0,14 iy 20
Fenil -0,019 _ -
Fenoxi -0,003 100 - 200

Nas duas regifes de decaimento existem competigses entre
rea¢sSes aditivos-radicais e recombina¢Zfo geminada fenoxi-fenil.

Ds valores aproximados das velocidades de decaimento dos radicsis,

instantes ap¢s o término da irradiagd3o (0O a 20 horas), no PC
aditivado com estabilizantes de processamento, mostra a
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predomin&ancia de recombinag3o geminada fensxi-fenil nesta regiZo.
Apts 20 horas, o aditivo presente no DUROLON reage
preferencialmente com o radical fenil! reduzindo a probabilidade de
recombinagio geminada entre os radicais, aumentando assim &
concentragZo do radical fenéxi. Portanto, & nitida a influéncia
dos estabilizantes de processo no decaimento dos radicais formados

no processo de irradiasZo do policarbonato.

Influsncira do Ar

O PC é higroscédpico e pode absorver a umidade do ar. Como a
4gua e o oxigénio podem influenciar no decaimento dos radicais #
importante estudar a influ&ncia do ar na radiélise do PC. A Figura
18 mo=tra o espectro RPE do DURDLON (com estabilizantes de
processo) irradiado com uma dose de 100 kGy no vacuo (10_5 mmHg) ,
4 temperatura ambiente. Esse espectro RPE, similar 3o apresentado
na Figura 15, foi obtido & temperatura ambiente, no vacuo, nas
seguintes condigBes: campo magnético de 3345 x10"* T com varredura
de * 100 »10~* T, microondas de 9,3 GHz, pot#ncia de 0,1 mW, ganho
de 7,1»10, resposta de 0,3 s, e modo largura de 0,5»10 % T. Nao
foi obeervada a formagZo de radicais perédxidos no DUROLON
irradiado, uma vez que esses radicais produzem singletes com alto
fator g, cujos valores si%o acima de 2,0155 (S4). Portanto, acima
do valores calculados para os radicais fendxi e fenil

2,0030, g‘ 2,0049) ., Alem disso, os radicais

‘g{onon entil

pertxidos caracterizam a geragio de processos autc-oxidativos em
polimeros irradiados no ar, levando a um aumento na populasZo dos

radicaies na matriz polimeérica. O comportamento desses radicais com
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0 tempo ¢ uma curva crescente, sendo, no entanto, diferente da
curva apresentada pelo decaimento dos radicais formados na
radi¢lise do PC irradiado no ar (Figura 17). Portanto, n3o e
esperado processos avto—oxidativos no DUROLON irradiado no ar.

A Figura 19 mostra o rendimento relativo dos radicais fenoxi
e fenil formados na radicdiise do DUROLON (com estabilizantes de

processo) no vacuo.

X

Figura 18. Espegtro RPE do DUROLON irradiado com 100 kGy no vacuo
(10" "mmHg) & temperatura ambiente. 4 radical fenoxi,
X radical fenil!, ¥ padrXo Mn .
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Figura 19. Rendimento relativo dos radicais s Tempo. DUROLON, com
estabilizantes de processo, irradiado com 100 kGy, no
vacuo, & temperaturs ambiente,

Comparando-se as Figura 19 e 17, observa-se uma diferenga
significativa na popula¢io dos radicais fenil, instantes apas o
termino da irradiag3@o, ou seja em O hora. Sugere-se que na
auséncia de ar, durante o processo de irradiagz3o, o estabilizante
de processo (presente no DUROLON) resge preferencialmente com o
radical fenil, diminuindo a probalilidade de recombinag®%es
geminadas fendtxi~-fenil. Conseguentemente o rendimento relativo do
radical fenoxi decresce apenas Z0% na ause#ncia de ar (Figura 135 e
40% na presenga de ar (Figura (7). Portanto, o ar influencia no
decaimento dos radicais interferindo na eficiencia dos
estabilizantes de processo.

As velocidades de formagZc dos radicais fenzxi e fenil sZo,
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Vit fenoexi) = Viltenil ), porque esses radicais sZo formados
simu) taneamente conforme reat3c (4.4)., Peor isso, a presensa ou
duséncisa de ar n3o altera a reia¢io entre as Vi dos radicais
fendxi e fenil. Embora essa relat3o entre as Vf dos radicais n3o
depende do ambiente de irradiazZo e nem da presen;a de
estabilizantes no PC, as velocidades de decaimento dos radicais,
V4, dependem fortemente desses fatores. Portanto, comparando-se as

Figuras 19 e 17, observa-se que:

Vi < V' Ve 5 V¢
-\73 vacuo VE ar € W vacuo VS ar
rediceis fenil radicacie fendxi

{4.9)

O radical fendxi reage preferencialmente com o radical fenil,
atraves da reafdo de recombinag3c geminada, mesmo na presen;a de
ar e de estabilizantes de proc:sso. Por outro lado, observa-se que
o radical feni) reage preferencialmente com os estabilizartes de

processo.

Infludncia do Calor

Amostras de DUROLON (com estabilizantes de processamento!
foram irradiadas e submetidas a um tratamento termico,
imediatamente apos o término da irradiafido (100 kGy). A Figura 20
mostra o rendimento relativo dos radicais em funjio do tempo de
aquecimento da amostra colocada em uma estufa a 100°C. Os radicais
decaem com velocidades diferentes nas regities de 0 2 5 e de § a 80

minutos.
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Figura 20. Rendimento relativo dos radicais ws Tempo de

aquecimento. DUROLON irragiado (100 kGy), & temperatura
ambiente e aquecido a 100 C.

As velocidades de decaimento dos radicais s3o apresentadas na

Tauv=la 9.

Tabela 9. Velocidades de decaimento (V4! dos radicais
fensxi e fenil.

Radica! vd Regido (min)
Fenil -1,61 0 - &
Fenoxi -0,90

Fenil -0,0058 - ap
Fensxi -0,0062 > i

Nos primeiros S minutos de agquecimento, observa-se que
Vaderil: & 2 Vaifernax: (Tabela 9) e a populazZo dos radicals

fentxi decaem 45%, enguanto que a populagZo doe radicais fenil
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decaem 53% (Figura 20). Por issoc, sugere-se gque 3 velocidade de
recombinaj;&o0 fensxi-fenil t¥%4) e a wvelocidade de reacdo

estabilizante~fenil (k2) sZo aproximadamente iguais, ou seja:

w@. + .0—@« ——:‘—-’ J@—O-@J
O =, D)

onde k1 = k2, e E representa o estabilizante de processo. Quando &

(&, 1C)

fornecido energia as moleculas, o fenil apresenta 3 mesma
reatividasde cocm o fendxi & com o estabilizante de processo (reagio
4,10)., Observa-se também que o radical fendxi reage apsenas com ©
radical fenil.

Entretanto, ap®s 5 minutos de aquecimento ocorre apenas
recombinagZo geminada entre os radicais fendxi e fenil uma vez que
estes radicais apresentam velocidades de decaimento
aproximacdamente iguais (Vd = -0,006) (Tabela 98). Visto que, na
primeira regiio (0 - 5 min) todo estabilizante de processo ¢
consumidc pelo radical fenil reduzindo a populagio deste rsdical
em 93% € que o radical! fensxi reage apenas com o radical fenil, os
outros 7% restantez dcs radicsis fenil reagem com os outros 55%
restantes dos radicais fenoxi de formas geminada.

D fornecimento de senergia térmica a0 sistems polimérico
proporciona wum aumento na energia cingtica dos radicais &
estabilizantes, aumentando assim a mobilidade dessas especiss no

sistema e consequentemente a reatividade entre elas.
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Influéncra dos radicais no amarelamento

As amostras utilizadas nos ensaios de transmit&ncia e de RPE
foram irradiadas simul taneamente, nas mesmas condigSes de
irradiagZo (100 kGy, temperatura ambiente, na presenga de ar) com
a finalidade de @estudar a participagcZo dos radicais no
amarelamento do policarbonato DUROLON irradiado.

A Figura 21 mostra a transmitancia em fungZo do tempo apes ©
término da irradiagi3oc do DUROLON. Observa-se o aumento da
transmitancia com o tempo, evidenciando a absorg3o de luz na
regiZfio visivel de espécies paramagnéticas formadas na radidiise do
DUROLON e que aoc decairem formam compostos que n3o absorvem luz.

A Figura 22 mostra a transmitancia em fungdo do tempo de
aquecimento, para amostras aquecidas a 100°C, logoe oapéds a

irradiagZo.
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Figura 21. Transmitincia vs Tempo, para o DUROLON irradiado com
100 kGy, & temperatura ambiente, no ar.
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Figura 22. Transmitancia v Tempo de aquecimento, para o DUROLON
irradiado com 100 kGy, & temperatura ambiente, no ar.

Na primeira regiZo de decaimento, 0 a 5 minutos de
aquecimento, a Figura 22 mostra que a transmitidncia aumentou de 15
% 25%; embora os radicais fenil tenham decaido 93% e os radicais
fentdxi 45% (Figura 20). Sugere-se que o decaimento dos radicais
fendxi, nesta regiio, € responsavel pelo aumento da transmitancia.
£ interessante notar que o radical fenil n&o participa diretamente
deste aumento de transmit&ncia, embora ele decaia. Na regiZo de 5
® B0 minutos de agquecimento, o aumento observado na transmitancia
é atribuido, tambem, ao decaimento dos radicais fendxi através de
um mecanismo de recombinagZo geminada fendxi-fenil cujo composto
formado (difenil eéter) ¢ Incolor (63). Apés B0 minutos de

aquecimento observa-se apenas o decaimento lento dos radicais

fenéxi com ligeiro aumento da transmitincia. Portanto, o
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amarelamento observado no PC irradiado * atribuido,
principalmente, aos radicais fendtxi <formados na radisdlise do
polimero que permanecem @staAveis na matriz polimérica.

Por outro lado, na radidlise do PC, nXo ¢ esperado a forma¢¥Xo
das estruturas poliméricas fenil wcalicitato e benzofenonas,
absorvedoras de Juz na regifio visivel, tipicas da Totélise do PC
{43); por que nXo foram observados radicais poliméricos carbonilas
nos espectros RPE do PC irradiado (Fig. 15 e 18), que sZXo espécies

intermediArias na formag3o dessas estruturas.

4.4 CONCLUSDES

A andlise espectroscéopica na regi%o do infravermelho
demonstra, com nitidez, que a cisXo na cadeia principal do DUROLON
provocada pels radia¢¥o gama ocorre no grupamento carbonila, como
indica o decréscimo no indice de carbonila em fun¢Zo do aumento da
dose (Figura 13). Os radicais poliméricos fendxi e fenil formados
na radidiise do DURDLON se recombinam predominantemente pelo
mecanismo fTendxi-fenil (equagZo 4.6), como mostra » anilise de
Ressonancia Magnética Nuclear protdénica. Diversos fatores
(estabilizantes, ar, calor) influenciam no decaimento dos radicais
com o tempo. O amarelamento observado no DUROLON, consequente da
irradiag¥%o, € atribuido aos radicais fendxi que permanecem
estaveis na matriz polimérica absorvendo luz na regi@io visivel e

decaem lentamente &4 temperatura ambiente.
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CAPITULO 5

ESTABILIDADE RADIOLITICA DO POLICARBONATO

5.1 INTRODUCZO

Os policarbonatos exibem, devido 2 sua natureza amorfa,
excepcional transparéncia (90%). Por isso, & um dos plisticos de
engenharia mais procurado em aplica¢Sers onde esta propriedade
otica ¢ fundamental. Portanto, torna-se importante a estabilizagfo
& radiagiio ionizante deste polimero, uma vez que eles 830
utilizados na fabricag3io de artefatos médicos esterilizaveis por
radia¢¥o {onizante. Pois, como mencionado no capitulo 4, quando
este polimero ¢ submetido &4 radiag¢XZo gama, sofre cisSes na cadeia
principal levando 4 degrada¢Zo molecular, com consequente formacXo
de espécies paramagnéticas que alteram as propriedades dcicas,
diminuindo a transparéncia e induzindo cér no material,

As protegSes radioliticas conseguidas nos policarbonatos
LEXAN (General Electrie) e MAKROLON (Bayer), com relagio a
transparéncia (p.opriedade ética), s3o respectivamente 50% [64]) e
60% [65]), quando estes policarbonatos sZo submetidos a irradiagdo
gama na faixa de dose de esterilizagiio. Entretanto, no PC nacional
DUROLON foi conseguida, neste trabalho, uma prote¢Zo & radiagdo
gama de 92% na transparéncia, atraves de uma mistura sinérgica

(1%) de dois aditivos estabilizantes (originalmente) & luz UV e &



termo-oxidac¢XZo.

Neste trabalho foi desenvolvido uma técnica simples, atraves
do método viscosimétrico, que permite determinar quantitativamente
a degradag¢XZo e estabiliza¢lo molecular de materiais poliméricos

expostos & radiag¢Xo ionizante.

5.2 MATERIAIS E METODOS

5.2.1 ADITIVOS

Foram realizados testes com varios estabilizantes UV e
antioxidantes comerciais racionais. No entanto apenas dois
aditivos, que serXo chamados de A e B, de a¢Zo protetora
diferente, mostrarsm eficiéncia na prote¢d3c A radiag8o gama,
quando incorporados a0 policarbonato DUROLON (série IR-2200, usado
em aplicaces médicas). J aditivo A (4 base de niquel) ¢ um
quencher, portanto, confere prote¢Zo 2 moiécula polimérica através
da ZesativacZo de estados excitados. O aditivo B (A base de amina
estericamente impedida, HALS) € um radical scavenger, protegendo a
molécula através da captura ou bdbloqueio de radicais livres
formados na radidlise do polimero. 0Os aditivos A e B s83o
caracterizados pela baixa volatilidade e alta resisténcia a
migrag3o. S3o originalmente estabilizantes & foto e
termo-oxidacXZo, porém quando misturados em uma concentragZio bem
detinida tornam-se, também, excelentes estabilizantes A& radiacXo
ionizante, Estes aditivos foram utilizados sem serem submetidos a

nenhum tratamento quimico.

88



$.2.2 ANALISES ESPECTROSCOPICAS

Os espectros de FT-IR foram obtidos usando o equipamento
FT-1R BOMEM, MB-102, no intervalo de 4000 a 400 cm ‘', pela técnica
de fi.me em Jjanela de KBr. A preparag¢¥o do filme fofi realizada
usando aproximadamente 4 mg do policarbonato em 0,1 ml de
cloroférmio.

Os espectros de ressonféncia magnética nuclear proténica, RMN
(‘H), foram obtidos em um equipamento BRUKER AC 200, 200 MHz. As
amost~as foram preparacdas dissol vendo-se aproximadamente 50 mg do

PC em 4 m]l de cloroférmio deuterado.

5.2.3 IRRADIAGAO

As amostras de policarbonatos DUROLON, série IR-2200 que
contém estabilizantes de processamento, foram preparadas na forma
de filmes (espeesura = 0,2 om) com e sem aditivos estabilizantes 2

radia¢%o0 (A e B). Esses filmes foram irradiados na faixa de dose

o0

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

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

5.2.4 ANALISES VISCOSIMETRICAS

Prepara¢8c dos filmes

Filmes de policsrbonatos DUROLON (série IR-2200) com
espessuras de aproximadamente 0,2 mm foram preparados, com e sem

aditivos radioprotetores, a partir de soclu¢Ses (concentra¢¥o de
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0,06 g/el) em cloreto de wmetileno purificado. O solvente foi
purifticado ¢ » a finalidade de desidratt-lo, uma vez que o
pol icarbonato se hidrolisa. Esta desidratagXo foi realizada cos
cloreto de cdlcio (24 horas) seguido de destila¢cX¥o com aquecimento
de 40 a 50°C. A solugXo polisérica foi derramada em uma placa de
Petri 150x15 msm e colocada, por uma hora, em uma estufa a vicuo

nas condigBSes de 35 - 45°C e 100 - 110 anHg .

Viscosidade Intrinseca e Peso Molecular

As alteragSes no peso molecular do DUROLON, induzidas pela
radia¢3o gama, foram analisadas através do método viscosimétrico.
O peso molecular viscosimétrico médio, Mv, foi determinado através
da viscosidade intrinseca, ([(7n), usando a relag¢io (4.7) deduzida
por Schnell (60].

A viscosidade intrinseca dos filmes do policarbonato foi
determinada a partir da viscosidade relativa (v'.l) da solugZo do
policarbonato dissolvido em cloreto de metileno A& 20°C na
concentragiio C = 6,00 * 0,15 g/1, utilizando wum viscosimetro

tipo UBBELOHDE.
Viscosidade relativa

» = p/yve = t/te {6.1)
rel

v @ vo sZo respectivamente a viscosidade cinematica da solugio
polimérica e do solvente (cloreto de metileno). Por outro lado, t
@ to sio respectivamente os tempos de escoamento da solugZo e do
solvente necessirios para que o liquido atravesse as duas marcas

do viscosimetro, que resulta na medida da viscosidade cinematica.
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A viscosidade relativa foi determinada como a média de oito

medidas das viscosidades cinemidticas v e vo, com desvio padrio de

* 0,02.
Viscosidade especifica

v = p -1 (5.2)

v = p» /C (5.3)

Viscosidade intrinseca

< )
oy = L;.d/(l k J;'P, (5.4)

A relaclio (5.4) foi deduzida por Shulz-Blaschke (1), onde para o
policarbonato a constante k € igual a 0,28. Esta relag3o, permite
determinar facilmente (7] porque evita ensaios experimentais

necessarios no método convencional, onde a [7n)] & determinada a

partir da equag¢io (n) = kisv“"

5.2.5 CALCULO DO GRAU DE DEGRADAGAD (Valor G)

Em polimeros irradiados, cujo efeito predominante ¢ a cisi3o
na cadeia principal, o numero de cisBSes aleatérias na cadeia
principal & proporcional & dose de radiag¢Zo absorvida (18,66). O
grau de degrada¢Zo wmolecular, provocada pelas cisSes, pode ser
determinado através do valor G (numero de cisSes na cadeia
principal por 100 eV de energia absorvida) usando a equago
(2,33), deduzida por Charlesby [18,23). No entanto, devido as

dificuldades experimentais em se determinar o peso molecular
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numerico aédio (FMin), obtido por press¥o osmética, ests eguaglo
pode se tornar inconveniente.

Portanto, foi necessario deduzir uma express¥o que relaciona
Mv, G e R, facilitando assim a determinag3o do valor G. Visto que
Mv € obtido facilmente por medidas viscosimétricas.

Quando a substéncia polimérica tem a distribuig¢¥o de peso
molecular aleatéria, isto ¢ a "mais provavel”, por exemplo o PC, &

vilidas & seguinte relag¥o [25,28):
Mv® = e + 2) fn® (5.5)

EntXo, usando a expressio acima, deduz-se a partir da equacko

({2.33) uma relag¢lo entre Mv, G e R (em kGy):

P’} P
10 - 19 + 0,104 /aG R (5.6)
Mv Mve (Fta+2))?

A expressXo acima ¢ conveniente, pois a determinacgXo de Mv ¢
feita de maneira muito simples através da viscosidade intrinseca
{equagZo (2.7)).

Por outro lado, a equagio (2.34) torna-se:
= a
(n) = K T(a+t2) Mn (5.7)

onde Mn & o peso molecular numérico médio do polimero, e N'(a+2) ¢
a fungdo gama.
Portanto, para o sistema em estudo (PC, cloreto de metileno,
20°C) « € igual a 0,83 e a equagXo (5.6) resulta em:
& ™

10° _ 10° + 0,054 GR (5.8)
Mv Mve

onde Mvc @ Mv sZo os pesos moleculares viscosimétricos meédios

antes e apts a irradiagdo, respectivamente. A relaglo (5.8) ¢
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linear @ » declividade da reta fornece facilmente o valor G
{cisBes) que indica o grau de degradag¢lo molecular no polimero.
Além dis;;. os fatores de prote¢¥o radiolitica conferidos quando
se introduz aditivos radioprotetores sXo, também, obtidos através

dos parimetros da regressX¥o linear dada pelo grafico 10°/fv vs R.
§.2.6 TRANSMITANCIA

As medidas de transmitincia dos filmes de policarbonatos
foram realizadas usando o espectrofotémetro HITACH, 100-400

em A = 555 nm.
5.3 RESULTADOS E DISCUSSXO
5.3.1 DETERMINACXO DA CONCENTRACXO OTIMA DE ADITIVOS

Real i zou-se testes com virios estabjlizantes 2 luz UV e
antioxidantes comerciais, usados na estabilizagio foto e
termo-oxidativa de materiais poliméricos. Entretanto, apenas dois
sditivos, A (desativador de estados excitados) e B (capturador de
radicais) de ag¢Zo protetora diferente, mostraram eficiéncia na
prote¢io & radiagzXo gama. Portanto, foi necessario determinar a
concentragko otima dos aditivos que confere a méxima protegio
radiolitica ao sistema pol imérico, na faixa de dose de
osteriliza¢lo de artefatos médicos. Esses aditivos foram cstudado;
individualmente ® misturados no DUROLON, com a finalidade de se

observar possiveis efeitos sinérgicos,
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e a Tabela 10, mostram a variac¥o do

As Figuras 24 » 26,

reciproco do peso solecular wmsédio viscosimétrico, 1o°/ﬁv, on

fun¢lc da dose de radia¢Ec R, para o DUROLON na auséncia de
aditivos radiocestabilizantes (Controle) e na presen¢a dos aditivos
individuais de 0,4%, 1% e 2 % de peso

A e B, ea concentragsSes

total.

Tabela 10. Dados experimentais de 10°/fv vs R. DURULON sem e com

aditivos A e B & 0,4%, 1% e 2%.
§ 0,4% % 1% é 2%
Dose (kGy)é Controle A B A B : A B
0 59,70 | 59,70 59,70 | 59,70 59,70 ! 59,70 59,70
20 62,08 | 61,50 63,71 ; 60,33 62,43 | 64,44 64,51
a0 75,85 : 67,33 71,65 | 62,15 62,89 : 65,55 76,84
60 98,09 87,26 83,29 | 63,72 73,60 : 69,91 84,37
140
] eeees Controle
R uauA&O.m%
120 — 20000 B(0,4%
. -
13 100 -
\ -
° o
o B
— 80—
—1
60
.
40 Fjiﬁ[llTl[llllTlllﬁl
0 20 40 60 80
Dcse, R (kGy)
Figura 24. Efeito dos aditivos A e B a 0,4% na radidlise do

DUROLON.
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Figura 25. Efeito dos aditivos A e B a 1% na radislise do DUROLON.
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Figura 26. Efeito dos aditivos A @ B a 2% na radiélise do DUROLON.



A Tadbels 11, fornece os valores dos paridset:of dsp anilise de

regress¥o linear dos resultados experimentais mostrados nas

Figuras 24 a 26, nas regiBes de melhor linearidade dos pontos

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

esterilizaclo 20 - 40 kGy. A reta de regress¥o y =m R + ¢,

calculada pelo método dos minimos quadrados, sendo y e R

parametros estimadores de 10‘/ﬁv e d; dose de radiaclo,

respectivamente, ¢ utilizada para determinar o valor G e estimar
a prote¢do molecular promovida pelos aditivos, quando o DURCLON &

irradiado.

linear da curva 10‘/ﬁv vs R.
1 e 2%.

Tabela 11. Parisetros da regressXo
DUROLON sem e com aditivos A e B a 0,4,

Y (10%/Fv) m c r? r RegiZo de doselkGy)
Controie 0,90 44,00 0,99994 0,99597 20 - 60

A (0,4%) 0,18 58,03 0,91492 0,95651 0O - 40

A (1%) 0,07 59, 40 0,96740 0,98357 0 - 60

A (2%) 0,15 60,31 0,88625 0,94141 0 - 40

B (0,4%) 0,50 53,30 0,98824 0,99410 20 - 60

B (1%) 0,08 60,08 0,855595 0,92498 0 - 40

B (2%) 0,50 55,38 0,98090 0,99040 20 - 60

Em todas as retas de regress3o |linear, apresentadas na Tabela

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

uma alta correlacgXo linear positiva entre os dados de lodlﬁv e R,
acima de 90 %, Portanto, o coeficiente de

com valores

determinagi¥o, rz, que exprime a proporg3o da variagZEo total de
10%/Mv que ¢ "explicada®" pela reta de regressio, fornece valores

que indicam a grande utilidade do tra¢ado da reta de regressio,
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para o DUROLON Controle, A @ B, uma vez que ela consegue explicar

mais de 86 X da variagXo tota! de 10%/fv.

Fatores de Protec¥o e DegradacXo

A partir dos estimadores estatisticos das retas de regressXo
linear apresentados na Tabela 11, determinou-se o grau de
Frote¢3o, P, a Captura de Energia, CE, ® o grau de degradag¢loc, G
{cisbes), para o DUROLON na auséncia (Controle) e na presenga dos

aditivos A e B. Esses fatores s3o apresentados na Tabela 12.

Tabela 12. Efeito de aditivos na degradac¥o e estabilizaglo
radiclitica do DUROLON. Aditivos 2 0,4, 1 e 2 %.

Aditivos P (%) CE G
Controle - - 16,7
A (0,4%) 79 197,7 3,%
A (1%) 92 92,1 1,3
A (2%) 83 41,7 2,8
B (0,4%) 44 110,6 9,3
B (1%) 91 91,1 1,5
B (2%) 44 22,8 9,3

Os fatores de protegZo P e CE, representam a redugiEZo no
numero de cisSes promovida pelo aditivo radioprotetor,
correspondendo assim, respectivamente, & propor¢io da perda de
ensrgia devido » presenga do aditivo radioproteior no polimero e &
propor¢Zo de energia desviada ou capturada pelo aditivo dividida

pela sua concentragio.

Gec - Ga

P: Ge (5.9)
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CE = {1 - (1 - Pinll - [Ad)) }/LAd) (5.10)

onde Gc e Ga sXo0, respectivamente, os valores G (cis@es) do
DURJLON na auséncia (Controle) e na presenga dos aditivos
radioprotetores. A concentra¢3o do aditivo ¢ representada por
(Adl. O grau de degradagXo, ou seja o valor G ¢é determirado
facilmente atravées das declividades das retas de regressXo dada
pela Tabela 11 & usando a equagic (5.8), onde m = 0,054 G.
Portanto, pela Tabela 12, observa-se que o aditivo A na
concentragXo de 1% confere uma prote¢cio de 52% ao DUROLON, quando
irradiado na faixa de esteriliza¢3o, reduzindo a degradagio
polimérice de 16,7 para 1,3. Assim, na presenga do aditivo A (1%},
apenas 0% da energia incidente no sistema polimérico causa
degrada¢Xo quando comparada com o efeito observado na auséncia de
aditivos. Como, nesse caso, existe 99% em peso de polimero no
sistema polimérico, somente 7,9% (0,99x8%) da energia incidente
produz a degradagXo observada nas moléculas poliméricas; os outros
82,1% dessa energia ¢ desviada ou capturada, por um mecanismo de
desativasZo de estados excitados, pelos 1% de aditivos presente no
sistema. Portanto, & prote¢Xo conferida pelo aditivo aumenta a
capacidade efetiva da molécula polimérica por um fator de 82,1
(92,1%/1%) (equagZo (5.,10)), A analise realizada para o aditivo B
é& anhdloga » do aditivo A, sendo que a prote¢d3o ao sistems
polimérico ocorre através ds captura de radicais formados pela
radislise do DURDLON, Portanto, o grau de protegZo (P) esta
relacionado com a prote¢dio estabelecida pelo aditivo radioprotetor
a0 sistema polimérico como um todo, @ o fator captura de energia

(CE) est& intrinsecamente relacionado com a quantidade de aditivos



que confere a proteg¥o radiolitica ao polimero.

Observa-se, na Tabela 12, que os aditivos A e B nas
concentragBes de 1% conferem @w@elhor proteg¥o ao sistema
polimérico, uma vez que o0s coeficientes de prote¢¥o sXo
respectivamente iguais a 92% e S1%; com valores G iguais a 1,3 e
1,5. Portanto, esses valores mostram que atée 40 kGy &
insignificante a diferenca entre a prote¢Xo conferida pelo aditivo
A @ o B, no entanto acima de 40 kGy a Figura 25 mostra que o
aditivo A € mais eficiente na proteg®o do que o aditivo B.

A Figura 27 mostra a variag3o do grau de prote¢Eo em fungXo
da concentra¢Xo do aditivo, para uma melhor visualizagX¥o do efeito

da concentragio dos aditivos na protec®o radiolitica do DUROLON.
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Figura 27. Efeito da concentraglio dos aditivos A ®# B na proteglo
radiolitica do DUROLON,
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Observa-se, Que nos dois aditivos estudados, A e B, @
concentracXo que confere a maxima protecXo ao sistema polimérico é
igual a 1%. Acima deste valor ocorre diminui¢g®o na prote¢3o do
poiimero, sugerinde satura¢lo no sistema polimérico por dosagem
elevada de aditivos. Portanto, a concentraglo &tima dos aditivos

deve ser igual a 1% do peso total.

$.3.2 SINERGISMO

A ag¥o cooperativa, protetora, e estabilizante da mistura de
dois aditivos, tais que o efeito total & maior do que a soma dos
dois efeitos independentes, & chamado de sinergismo. Este fendmeno
¢ de grande importé&ncia no estudo da estabilidade de materiais
poliméricos. Numerosos estudos de sinergismo tem sido direcionados
para selecionar misturas de estabilizantes que manifestem efeitos
sinérgicos [67].

Por outro lado, sinergismo & também definido como um fendmeno
om que a ac¢Xo protetors de uma mistura ¢ maior do que a #¢Zo do
componente mais efetivo, tomado na concentragio igual a
concentrag¢Xo total dos componentes na mistura. Esta defini¢Zo que
foi proposta por Neiman (68], & universal e independente do regime
em que ocorrem os processos (estacionario ou n¥o estacionario) e
das alteragSes do ,egime.

Na se¢Zo anterior determinou-se a concentraglio 4tima dos
aditivos (1%) que confere a maxima protegio ao sistema polimeéricc,
Observou-se, também, que entre os dois aditivos estudados, A e B,

0 aditivo A & o mais efetivo na protegZo radioifitica (0 - 60 kGy),
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conforme mostra a Figura 25. Os aditivos foram misturados de formsa
qQue a concentrag¥o total foi de 1%, com a finalidade de observar
se ocorre o efeito sinérgico.

A Tabela 13 e a Figura 28 mostram a varia¢Xo do reciproco do
peso molecular médio viscosimétrico em fungXo da dose de radiacXo,
para o DUROLON na auséncia de aditivos (Controle) e com misturas
homogéneas dos aditivos A e B na concentragXo total de 1%X. As
concentra¢des individuais dos aditivos A e B ser3o omitidas neste

trabalho porque envolve segredo industrial.

Tabela 13. Dados experimentais de 10°’Fv  vs R. DUROLON
Controle e com misturas dos aditivos A e B a3 1%,

Dose (kGy): Controle %A < %B %A = %B g %A > %B
0 59,70 59,70 59,70 59,70
20 . 62,08 65,04 60,99 | 60,15
40 . 79,85 67,85 64,78 60,60
80 98,09 71,69 | 67,79 64,47
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Figura 28. Efeito das misturas dos aditivos A e B a 1% na
radidlise do DUROULON,

A Tabela 14 fornece os parametros de regressXZo linsar
realizada nos dados experimentais, 10°Wv e R, apresentados na
Tabela 13 e Figura 28, necessarios na determina¢Zo dos fatores de
protesZo e degrada¢Zo do DUROLON aditivado com as misturas dos

saditivos A e B a 1%,

Tabela 14. DUROLON contendo misturas de A e B, na concentragido
total de 1%,

vi10%/Fiv) m c r? r RegiZo( kGy )
Controle 0,90 44,00 0,99994 0,9898987 20 - 60
%A < %B 0,17 61,54 0,99207 0,99603 20 - 60
%A = %B 0,17 57,72 0,99563 0,98781 20 - 60
%A > %B 0,02 59,70 0,99996 0,999¢88 0 - 40
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Na tabela acima, %A < %B corresponde ao DUROLON aditivado com
ums mistura homogénea de aditivos gque contém A em um percentual
nenor que o aditivo B, todavia a concentragXo total de aditivos ¢
de 1%. Verifica-se, através dos coeficientes de correla¢3o linear
e determinacio, r e r', a elevada correlag3o linear entre os dados
experimentais das duas grandezas em questi3o, cujos valores
ultrapassam 99%, Jjustificando o tragado da reta de regressio

y= nmnR + ¢ como melhor curva de ajuste dos pontos.

Fatores de Prote¢So e Degradagi¥o

Os fatores de protecXo, P e CE, e degradag3h G sXo
determinados de maneira aniloga & se¢3o 5.3.1, utilizando as
equagSes (5.,8), (5.9) e (5.10). Portanto, a partir dos parimetros
estatisticos (Tabela 14) das retas de regress3o das misturas dos
aditivos A e B incorporadas ao DUTOLON, calculou-se esses fatores

os qQuais sXo apresentados na Tabela 15,

Tabels 15. Efeito da mistura de aditivos na degradagZo do
DUROLON. Concentrac3io total de 1%.

Mistura de

Aditivos P %) CE G

Controle - - 16,7
%A < XB 80 80,2 3,3
XA = %B 80 80,2 3,3
XA > %B 98 98,0 0,4

Pela defini¢Zo de Neiman (68], o efeito sinérgico ocorre
quando a ag¢Xo protetora de uma mistura de dois aditivoes & maior do

que a agZo individual do aditivo mais efetive (no caso, o aditivo
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A), tomados em concentra¢des iguvais. Portanto, comparando os
valores dos graus de prote¢¥o, P, das misturas (Tabela 15) com a
protecXo conferida pelc aditivo A (1%), ou seja, P = 92% (Tabela
12); observa-se a ocorréncia de sinergismo apenas na mistura AB,
onde %A > %B, pois esta promove uma protegio ao DUROLON de 98%, na
faixa de dose de esteriliza¢3io (0 - 40 kGy). Além disso, o numero
de cisSes na cadeia principal, representado pelo valor G, reduz de
16,7 para aperas 0,4, quando o DUROLON ¢ irradiado na presenga da
mistura sinérgica AB.

Em principio, wum estabilizador radiolitico ideal deve
satisfazer uma condiglo basica: deve ser simultaneamente um
capturador de radicais altamente eficiente e um desativador de
estados excitados (68). Esta condiglEo foi observada na eficiéncia
da mistura sinérgica AB que ¢ composta pelo absorvedor
de energia de excitag¢Xo, aditivo A (guencher), e do capturador de
radicais, aditivo B (radical scavenger).

O sinergismo, provaveimente, ocorre segundo um mecanismo de
desatjivac3o de estados excitados do aditivo B pelo aditivo A,
tornando o aditivo B mais eficiente na presen¢a do aditivo A. Além
disso, observando a Figura 25 na regifio de 0 a 60 kGy verifica-se
que o aditivo A € mais eficiente do que o aditivo B quando
introduzidos independemente no polimero, na concentra¢io &tima de
1%, Portanto, provavelmente, as cisZBes na cadeia principal que
levam a3 degrada¢¥o do polimero sXZo produzidas, principalmente, por
reagSes envolvendo estados excitados de moléculas polinéricas.

Uma consequéncia importante deste mecanismo ¢ a dependéncia

do efeito sinérgico com a concentragZo: quanto maior a
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concentrac%o de um desativador em uma mistura sinérgica, maior

sers os efeitos de desativaiXo e sinergismo (681,
§.3.3 MECANISMD DE ESTABILIZACRD

A estabilidade radiolitica do DUROLON & atingida basicamente
por dois processos: (1) desativaglo de estados excitados
moleculares, @ (2) captura ou bloqueio de radicais. A combinag¢Xo
de aditivos estabilizantes que apresenta 5536 duas
caracteristica, mostra alta eficiéncia na proteg¥o & radiaglo

ionizante, conforme demonstrado na se¢ifo anterior.

Reagles elementares da degradagl¥o do PC

A degrada¢3o do PC pela radiac3o gama (*°co) e iniciada,
preferencialmente por efeito Compton, através da ionizaglo de

moléculas poliméricas que se encontram no caminho da radiag¥o:

CHj3

~0§0-1]— [~0fo-r -

A foniza¢Z%o produz deficiéncia no numero de elétrons ligantes,

levando ao enfragquecimento ou quebra das ligagSes,
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CHa * .
[.No-@-c::- @-O—(iw — R, + Ry (5.12)
¢H, S

Como consequéncia da ionizag¥o pela agZo direta da radiagio
(equag¥o (5.11)), elétrons primarios altamente energéeticos sXo
produzidos. Esses, por sua vez, podem causar ioniza¢Zo e excita¢Xo
molecular até seream termalizados. Quando elétrons termalizados sXo
capturados por um campo coulombiano de ions poliméricos, ocorre

neutral iza¢Xo da carga, produzindo moléculas altamente excitadas:

CH, * CHg *x
= @L Qg+ — |- OL O
CH, o)
(5.13)

A energia de excita¢Xo pode ser rapidamente relaxada para niveis
de excitagXZo mais baixos, e migrar para alguma ligagdo particular
do polimero, resultando em uma cisio homolitica. No policarbonato,
essas cisBes ocorrem preferencialmente nos grupos carbonilas, como
predice Hama @ Shinohara (10)] e foi confirmada, neste trabalho,

por espectroscopia no infravermelho.

O—C-O; @w — w@-o +.©.¢v+coz(5 14)
i
i

Parte dos radicais formados no processo e recombinam,

Wrserereren

preferencialmente, por um mecanismo fen¢xi-fenil (equagZo (4.6)),

Una parte dos radicais fendxi permanece estavel na matriz
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polimérica absorvendo luz na regi¥o visivel causando amarelamento

no polimero.

Principios de estabilizac¥o radiolitica

Quando aditivos radioprotetores (desativadores) s¥Xo
incorporados ao sistema polimérico, pode ocorrer transferéncia de
energia de excitagcZo das moléculas poiiméricas para os aditivos,
evitando cisSes na cadeia principal do polimero. A eficiéncia da»
transferéncia de energia intermolecular depende do comprimento da
cadeia polimérica, sendo menor em cadeias curtas do que em longas,
devido a baixa probabilidade desta transferéncia [(47].

Como foi demonstrado na se¢lo anterior, a estabilidade do
DUROLON ¢ alcancada através da mistura de um desativador de
estados excitados e um capturador de radicais.

A energia de excitag3o migra ao longo da cadeia podendo ficar

“%%2 . 1 s) em grupos croméforos do

sitiada por longo tempo (10
polimero [(69]. No policarbonato ¢ provavel que os anéis arom&ticos
retenham a energia de excitagZo por um tempo major do que Os
grupos carbonilas, devido ao fendtmeno de ressonincia eletrénica
existente nos anéis que também protegem o polimero. Portanto,
provavelmente, o tempo de permanéncia da energia de excitagdo,
principalmente nos grupos aromaticos, & maior do que o tempo de
transferéncia dessa energia para o aditivo desativador A; tornsndo
assim esse aditivo eficiente & protegZioco radiolitica do sistema
polimérico. Os aditivos desativadores de estados excitados (A)

localizados na vizinhaga desses grupos, reduzem a probabilidade de

cis®es na molécula e conseqUentemente a formagZo de radicais.
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Portanto, quando se adiciona a mistura sinérgica AB no
DUROLON, o coaponente A impede a rea¢lo de cisXo (5.14) porque

captura @ energia de excitaglko.

: ; %

~@og @] - 4 — ~Dogo@x
H |13 H }

0 o

(5.185)
0O agditivo A, da mistura sinérgica AB, absorve a energia de

excitaglo da molécula, transformando esta energia em calor:

A* — A + CALOR (5.16)

Entretanto, como esses aditivos nio siIo totalmente eficientes, os
radicais residuais formados no processo (rea¢%o 5.14) que se
encontram estaveis na matriz, podem ser capturados pelo aditivo B,
que promove a unilio entre eles impedindo alteragBes significativas

no peso molecular do polimero.

w@-o. + .@w + B — W@'OB@W (5.17)

No DUROLON, a mistura radiocestabilizante AB (%A > %B) confere
uma protes3o radiolitica 4 molécula polimérica de 98% (Tabela 16).
Sendo, portanto, excelente radioprotetor.

5.3.4 TRANSMITANCIA

A Figura 29 o a Tabela 16 apresentam a variagcZo da

transmitancia luminosa em fungZo da dose de radiagio para o
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DUROLON na aus#ncia de aditivos radioprotetores (Controle) e na
presensa da mistura sinérgica AB (1%). A transmitincia & definida
como sendo a raz¥o entre a energia transmitida pela incidente de
uma fonte de luz que atravessa a amostra. Desta forma, enm
polimeros transparentes, como o PC, esta técnica permite observar
o escurecimento provocado pela radiac¥o devido aos fendmenos de

absor¢Xo da radiag¢ko pelo o polimero.

Tabela 16. Dados experimentais da Transmiténc:a vs R,
DURCLON Controle com aditivos AB (1%).

Dose (kGy) Controle AB
0 87,30 85,80
20 86,80 85,70
40 81,80 85,00
60 77,40 84,40
120
- oe0-0¢ Controle
108 — sy AB (1%)
3 -
9 96-
U -
c
2
E 84
7]
4 -
O
= -
72 -
60 LI I ¥ ‘ ] LA ‘ L LR v T 1 LI ‘
0 20 40 60 80

Dose, R (kGy)

Figura 29, Efeitc da radiagio gama na Transmitincia do DUROLON
aditivado com a mistura sinérgica AB (1%,
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Observa-se pela Figura 29 que até 20 kGy o DUROLON nXo sofre
alterac¢X¥o significativa. Acima desta dose ¢ nitido o decréscimo da
transmitancia no DUROLON Controle. Por outro lado, o DUROLON coms o
aditivo AB demonstra uma ¢tima estabilidade & radiagXo, uma vez
que a curva ¢ praticamente constante na regiXo de dose de
esterilizagZio. A Tabela 17 mostra a ans&lise de regressXo !|inear

dos dados apresentados pela Tabela 16 e Figura 29.

Tabela 17. ParaAmetros da regressiXo linear da Transmitancia do
DUROLON Controle e AB (1%) em fun¢Xo da dose.

y{Transm.) m c rt r Regi¥o (kGy)
Controle -0,24 91,40 0,99864 -0,99932 20 - 60
AB -0,02 85,96 0,93243 -0,96562 0 - 60

A reta de regress3o y * m R + ¢ representa a melhor curva de
ajuste dos pontos experimentais, com y e R estimadores
estatisticos da transemitancia e dose de rad{a¢¥o, respectivamente.
Os coeficientes de correlacio linear, r, e determinagXo, rz, nos
dois casos, indicam forte correlacfio )linear inversa entre os dados
da transmiténcia e dose de radiagZio gama com valores acira de 90%.

Em analogia a degrada¢lo molecular determinada a partir da
declividade da reta que fornece o valor G (equagko 5.8),
utilize-se as declividades das retas wm dadas na Tabela 17,
sssumindo-»s como as degrads¢Bes 4ticas do polimero consequente da
irradiag®o. Pois, quanto maior a8 inclina¢Eo0 da curva maior a
degrada¢iko <tice sofrida pelo material polimérico. Portanto, a

degradag&o &tica (amarelamento) do DURCLON Controle ¢« igual a 24%
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e do DUROLON AB (radjoestabilizado) ¢ de apenas 2%, o0 que

corresponde a uma reduc¥o na céOr de 92%,

5.3.5 CARACTERIZAGXO ESPECTROSCOPICA DO PC RADIOESTABIL1ZADO

Nesta secXo serd caracterizado, através de ad¢todos
espectroscépicos, o policarbonato radioestabilizado com a mistura
sinérgica AB a 1%, desenvolvido neste trabalho, o qual sera
designado por DUROLON AB. Foram realizadas anslises de FT-IR e RMN
t*H) com o objetivo de determinar se o aditivo radioprotetor AB
(1%), incorporado ao DUROLON produz alguma alterag¥Xo na estrutura
molecular do polimero, embora a quantidade de aditivos usada (1%)
esteja dentro da faixa utilizada pela industria de polimeros.

£ importante a caracterizagZo de sistemas poliméricos apds a
introdugc¥o de aditivos visto que, quantidades elevadas de aditivos
podem prejudicar o desempenho do polimero levando a altera¢Ses
drasticas das suas propriedades, usa vez que os aditivos diminue o
volume livre intermolecular das moléculas poliméricas. Além disso,
podem ocorrer também reacBes quimicas indesejsveis entre os
aditivos e as moléculas poliméricas, es numero elevado, alterando

» estrutura molecular do polimero.

Espectroscopia nas regilio do infravermelho (FT=-IR)

A Figura 30 mostra o espectro FT-IR do DUROCLON AB. Observa-se
que o0 espectro apresenta as mesmas bandas caracteristicas do
policarbonato Controle (sem aditivos radioprotetores) (Figura 11).,

Nauo foi observado bandas de absor¢Io das ligacBes H-0O da agua,
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mostrando que o PC nZo absorveu a Agua presente no ar.

Observa-se que a guantidade de aditivos radioprotetores usada

no DURDLON AB n¥o interfere na estrutura molecular do
policarbonato, uma vez que n¥c ocorre modificagZes significativas
nem o aparecimento de grupos funcionais, no espectro do DURDLON AB
quando comparado com o DUROLON Controle (Figura 11). Portanto, n¥o

ocorre reagdes quimicas relevantes entre o polimero e os aditiQos.

100
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Figura 30. Espectro FT-IR do DUROLON AB.

Ressondncia Magnética Nuclear, RMN ('HD

A Figura 31 apresenta o wespectro de ressonidncia magnética
nuclesr proténica do DUROLON AB. Observa-se apenas dois picos

intensos nos deslocamentos quimicos 7,15 ppm e 1,68 ppm referente
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208 anéis arométicos e grupos metilas, respectivamente. O primeiro
pico apresenta um desdobramento hiperfino, atribuido aos prétons
dos anéis arométicos que possuem vizinhag¢as quimicas diferentes.
Neste experimento foi vusado um equipamento RMN de 200 MHz de
frequéncia onde esse desdobramento ¢ bem resolvido. Entretanto, a
integral do sinal corresponde 208 o©0ito préotons dos dois anéis
aromiticos presentes na estrutura do PC (se¢Xo 4.1.1). Esse
espoectro ¢ similar sao do DURCLON Controle apresentado na Figura
14(a). Portanto, a pequena quant idade (1%) de aditivos
radioprotetores presente no DUROLON AB nXo interfere na estrutura

quimica do policarbonato,

Y o ——————
v v v

-

Y L) v | DO | ) T v L ¥ o ' v v v v
0.0 [ N .0 2.0 8.0 r'. 40 90 8.0 5.0 0.0

Figura 31. Espectro RMN (‘M) do DUROLON AB.
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As técnicas de FT-IR e RMN sZo poderosas para observar
pequenas wmudangas na estrutura de polimeros. Entretanto, no
DUROLON AB n¥o foi observado nenhuma altera¢3o significativa que
pudesse ser atribuido a grupos funcionais formados por rea¢Ses
quimicas entre o aditivo radioprotetor AB e as wmoléculas de

policarbonatos.

5.4 CONCLUSDES

Dentre os aditivos comerciais testados, produzidos
originalmente para estabil izagXo a fotodegradagZo e
termo-oxidag¢io, apenas dois mostraram eficiéncia & proteg3o
radiolitica do DUROLON: um desativador de estados excitados
(quenicher) e um capturador de radicais (radicael scovenger). A
concentrac¥o Otima, en ambos o8 aditivos incorporados
independentemente no polimero, que oferece a melhor protegXo foi
determinada em 1% do peso total. Os dois aditivos, A (desativador)
e B (capturador), quando misturados (%A > %B) produzem efeito
sinérgico no sistema polimérico gerando uma prote¢Xo radiolitica
molecular de 98%; reduzindo a quebra da cadeia principal que leva
2 degradagXo, de 18,7 para apenas 0,4. O aditivo A € mais efetivo
do que o aditivo B, na faixa de dose de 0 a 80 kGy, sugerindo que
as cis®es na cadeia principal, provocada pela radiagZo gama, sZo
geradas principalmente por mecanismo de energia de excita¢Zo
molecular. O sinergismo ocorre segundo um mecanismo de desativagio
de estados excitados do aditivo B promovido pelo aditivo A, ou

sejJa, o aditivo A protege o aditivo B tornando-o mais eficiente 2
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protecio radiolitica. As medides de transmitancia de filmes do
DUROLON Controle {(sem aditivos radioprotetores), irradiados na
faixa de dose de esterilizagX¥o, apresenta uma degradagXo 6tica de
24% enguanto para o DUROLON AB é de apenas 2%, correspondendo a
uma protecio otica de 92%. Os resultados demonstram que o DUROLON
AB pode ser esterilizado por mais de uma ve:z.

As 3anal ises espectroscépicas, FT-IR @ RMN ('H), realizadas no
DURODLON AB mostraram que a pequena quantidade de aditivos
radioprotetores AB usada, 1%, n3o altera a estrutura molecular do
DUROLON. Portanto, nXo ocorrem reacBes quimicas significativas
entre os aditivos radioprotetores € as moléculas do policarbonato

DURODLON, n3o interferindo assim nas propriedades do material.
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CAPITWLO 6

CONCLUSOBES

As cis®des na cadeia principal causada pela interacX%o da
radiag¥o gama com o PC ocorrem nos grupos carbonilas, conforme
demonstira a espectroscopia no infravermelho (FT-IR). Os radicais
pol iméricos fendxi e fenil formados na radidlise do DUROLON se
recombinam predominantemente pelo mecanismo fendxi-fenil, como
mostra a anadlise de Ressonidncia Magnética Nuclear protéonica. 0O
amarelamento observado no DUROLON, conseqUente da irradiag¢Zo, ¢
atribuido aos radicais fendxi que permanecesm estiveis na matriz
polimérica absorvendo luz na regiXeo visivel e decaem lentamente &
temperatura ambiente.

Apenas dois aditivos, enpregados originalmente na
estabilizac%Xo foto e termo-oxidativa, mostraram eficiéncia 2a
protec¥o radiolitica do DURODLON: um desativador de estados
excitados (Quencher) e um capturador de radicais (radical
scavenger) , A concentra¢io Otima, en ambos os aditivos
incorporados independentemente no polimero, que oferece a melhor
prote¢iZo foi determinada em 1% do peso total. Os dois aditivos, A
(desativador) e B (capturador), quando misturados (%A > %B)
produzen efeito sinérgico no sistema polimérico gerando uma
excelente protegZo radiolitica molecular de 98%; reduzindo a

quebra da cadeia principal que Jleva a degradagZo, de 16,7 para
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apenas 0,4. O aditivo A & mais efetivo do que o aditive B, na
regi¥o de 0 a 60 kGy, sugerindo que as cis3es na cadeia principal,
provocada pela radiagEo gama, s3o geradas principalmente por
mecaniseo de energia de excita¢¥o molecular. O sinergismo ocorre
segundo um mecanismo de desativag3o de estados excitados do
aditivo B promovido pelo aditivo A, ou seja, o aditivo A protege o
aditivo B tornando-o mais eficiente & prote¢Xlo radiolitica. As
medidas de transmit&ncia de +filmes do DURCOLON Controle (sem
aditivos radioprotetores), irradiados na faixa de dose de
esterilizagXo, apresenta uma degradag¢io o6tica de 24% enquanto que
para o DURODLON AB & de apenas 2%, correspondendo & uma proteg3o
Otica de 92%. Os resul tados demonstram que o DUROLON AB pode ser
esterilizado por mais de uma vez mantendo-se ainda estivel a
radiaglo gama.

As anAl ises espectroscédpicas, FT-IR e RMN (*H), realizadas no
DUROLON AB mostraram qQue a pequena quantidade de aditivos
radioprotetores AB usada, 1%, n¥o altera a estrutura molecular do
DUROLON. Portanto, nZ¥o ocorrem reagSes quimicas significativas
entre os aditivos radioprotetores e as moléculas do policarbonato
DUROLON, n¥o interferindo assim nas propriedades do material.

Neste trabalho foi desenvolvida a equagZio matematica:
10%/Fv = 10%/Five + 0,054 G R, que permite calcular facilmente os
valores quantitativos do grau de degradagZo, G, e de protegZo
radiolitica, P e CE, induzidos pelos aditivos radioprotetores
incorporados ao polimero.

A relevincia do trabalho esti no desenvolvimento de um método

simples para determinar quantitativamente a degradagZo e a
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estadbilizag%o molecular de polimeros. Além disso, a protes¥o 2
radia¢Xo gama, na regi¥o de esterilizag¥o de suprimentos wmedicos,
nos policarbonatos da General Electric (LEXAN) e da Bayer
(MAKROLON), com relac¥o & transparéncia (propriedade o6tica), sXo
respectivanente de 50% e 60%, enquanto que no policarbonato
nacional DUROLON foi conseguida 92%. Os conhecimentos gerados
neste trabalho beneficiar¥o quatro tipos de industrias
brasileiras: fabricantes da matéria prima, dos artefatos meédicos e
dos aditivos, além de empresas especializadas em irradiag3o de
materiais.

Alguns resul tados desse trabalho serXo publicados e
apresentados no simpdsio internacional: Symposium on Lifetime,
Degradation and Stability of Macromolecular Materials Cin Chicago,
Augus: 22-27, 19930. Além disso, o professor A. lu Orlov (Karpov
Institue of Physical Chemistry - Ulitsa Obukha, Moscow, USSR) da
Russia, em correspondéncia recente, mostrou interesse sobre o
assunto e solicita todos os trabalhos sobre irradiagXo do

policarbonato.
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