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A INTERAÇXO DA R A D I A Ç X O GAMA C O M O P O L I C A R B O N A T O D U R O L O N 

A d e l i n a M i r a n d a 

R E S U M O 

Os p o l í m e r o s são u t i l i z a d o s em a m b i e n t e s s u j e i t o s 

a radiação i o n i z a n t e , q u e c a u s a m m u d a n ç a s nas suas p r o p r i e d a ­

d e s f í s i c a s e q u í m i c a s . Neste t r a b a l h o , o p o l i c a r b o n a t o D U R O ­

LON, foi c a r a c t e r i z a d o por m e i o das a l t e r a ç S e s d a s suas p r o ­

p r i e d a d e s m e c â n i c a s , ó t i c a s , v i s c o s i m é t r i c a s e t é r m i c a s , a p ó s 

a i r r a d i a ç ã o c o m raios gama da fonte de '*'̂ Co do I P E N / C N E N - S P 

com d i f e r e n t e s d o s e s e taxas de dose no ar e em vácuo. Os r e ­

s u l t a d o s o b t i d o s m o s t r a r a m q u e , q u a n d o o PC D U R O L O N é irradia^ 

o d o , o c o r r e a c i s ã o d a s c a d e i a s p o l i m é r i c a s p r i n c i p a i s , l e v a n ­

do a d e g r a d a ç ã o d o material c o m a f o r m a ç ã o de e s p é c i e s p a r a — 

m a g n é t i c a s d o tipo fenóxi e f e n i l , e s t a n d o e s t e s r a d i c a i s a s ­

sociados a o a m a r e i a m e n t o d o m a t e r i a l : q u a n t o maior a dose e a 

taxa de d o s e maior a c o n c e n t r a ç ã o d e s t e s radicais f o r m a d o s e 

c o n s e q u e n t e m e n t e maior o seu a m a r e i a m e n t o . O PC D U R O L O N a p r e ­

senta e x c e l e n t e e s t a b i l i d a d e m e c â n i c a q u a n d o s u b m e t i d o à ir­

r a d i a ç ã o , e m b o r a o m e s m o não possa ser d i t o c o m relação as 

p r o p r i e d a d e s ó t i c a s . A v i s c o s i d a d e d e c r e s c e g r a d a t i v a m e n t e 

com o a u m e n t o da d o s e e da taxa de d o s e . A t e m p e r a t u r a de 

t r a n s i ç ã o vítrea também diminui com o a u m e n t o da dose e da 

taxa de dose r e f o r ç a n d o a indicação da p r e d o m i n â n c i a d o proce_ 

c e s s o de c i s ã o . P a r a todos os e n s a i o s real izados,a d e g r a d a ç ã o 

a u m e n t a tanto c o m a dose c o m o também c o m a taxa de d o s e , s e n ­

d o maior para a s a m o s t r a s i r r a d i a d a s no a r , indicando q u e o 

o x i g ê n i o d e s e m p e n h a um papel i m p o r t a n t e no m a t e r i a l . 



T H E INTERACTION OF G A M M A IRRADIATION W I T H 

P O L Y C A R B O N A T E - D U R O L O N 

A d e l i n a M i r a n d a 

A B S T R A C T 

F r e q u e n t l y , p o l y m e r s are used in e n v i r o n m e n t s 

exposed to ionizing r a d i a t i o n which can produce c h a n g e s in 

its p h y s i c a l and chemical p r o p e r t i e s . In this work, the 

c o m m e r c i a l p o l y c a r b o n a t e - D u r o l o n , was c h a r a c t e r i z e d through 

m e a s u r e m e n t s of its m e c h a n i c a l , o p t i c a l , v i s c o s i m e t r i c and 

thermal p r o p e r t i e s , after being irradiated with a **^Co 

^ g a m m a - s o u r c e at I P E N - C N E N / S P . T h e s e i r r a d i a t i o n s were carried 

out d i f f e r e n t d o s e s and dose rates in air and in vacuum. F r o m 

* the r e s u l t s obtained it was shown that irradiation c a u s e s 

d e g r a d a t i o n in PC mainly by c h a i n s c i s s i o n , leading to the 

f o r m a t i o n of phenoxy and phenyl r a d i c a l s which are a s s o c i a t e d 

with the y e l l o w n e s s of the m a t e r i a l . B o t h , the c o n c e n t r a t i o n 

of r a d i c a l s and y e l l o w n e s s of PC increase with the 

i r r a d i a t i o n d o s e s and dose r a t e s . The irradiated P C - D u r o l o n 

shows a good mechanical s t a b i l i t y up to the d o s e s a n a l y z e d , 

but on the other hand, its optical p r o p e r t i e s do not have the 

same p e r f o r m a n c e . The viscosity and glass t r a n s i t i o n 

t e m p e r a t u r e of the D u r o i o n d e c r e a s e s with the increase of 

i ^ doses and dose r a t e s . This b e h a v i o r indicates that main chain 

scission is the p r e d o m i n a n t p r o c e s s during irradiation. 

F u r t h e r m o r e , in PC this d e g r a d a t i o n is higher when the 

material is irradiated in a i r , which shows that oxygen a l s o 

plays an important role in this d e g r a d a t i o n p r o c e s s . 
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INTRODUÇXO 

1.1 C o n s i d e r a ç S e s G e r a i s 

Os p o l i c a r b o n a t o s (PC) são p o l i é s t e r e s lineares 

d o á c i d o c a r b ô n i c o c o m c o m p o s t o s d i - h i d r o x i l a d o s a r o m á t i c o s 

ou a l i f á t i c o s , são o b t i d o s pela r e a ç ã o entre o bisfenol A e o 

f o s g ê n i o em m e i o a l c a l i n o e a p r e s e n t a m a s e g u i n t e e s t r u t u r a 

básica [ 1 5 1 : 

CH 

CH 

n 

O s p o l i c a r b o n a t o s foram o b t i d o s p e l a p r i m e i r a v e z 

em 1930 por C a r o t h e r s e Natta [14] q u e p r e p a r a r a m d i v e r s o s 

p o l i c a r b o n a t o s a l i f á t i c o s , os q u a i s não c h e g a r a m a ser 

c o m e r c i a l m e n t e i m p o r t a n t e s por se h i d r o l i s a r e m f a c i l m e n t e e 

por a p r e s e n t a r e m baixo p o n t o de fusão. Em 1941 W h i n f i e l d e 

D i c k s o n [14] a n u n c i a r a m a d e s c o b e r t a de uma fibra de 

P o l i e t i l e n o T e r e f t a 1 a t o ( P E T ) , c u j o é x i t o fez com que 

p e s q u i s a s f o s s e m r e a l i z a d a s a fim de obter p o l í m e r o s com 



n ú c l e o s a r o m á t i c o s na sua c a d e i a p r i n c i p a l . P o s t e r i o r m e n t e , 

em 1958 os p o l i c a r b o n a t o s de bisfenol A foram p r o d u z i d o s , 

s i m u l t a n e a m e n t e , na A l e m a n h a , pela B a y e r e nos E s t a d o s 

U n i d o s , pela General E l e c t r i c , sob os n o m e s c o m e r c i a i s de 

M a k r o l o n e L e x a n , r e s p e c t i v a m e n t e [ 1 4 1 . 

N o s ú l t i m o s a n o s h o u v e um c o n s i d e r á v e l a u m e n t o 

d o s tipos de PC c o m e r c i a i s d i s p o n í v e i s . A s d i f e r e n ç a s e n t r e 

e l e s e s t S o n o r m a l m e n t e r e l a c i o n a d a s c o m a massa m o l e c u l a r , 

c o m a p r e s e n ç a d e um s e g u n d o c o m p o n e n t e p o l i h i d r o x í 1 ico, c o m 

a d i t i v o s ou c o m a p r e s e n ç a de r a m i f i c a ç S e s na c a d e i a 

m o l e c u l a r [32 3. 

O PC D U R O L O N , de f a b r i c a ç ã o n a c i o n a l , é um 

t e r m o p l á s t i c o de p r o p r i e d a d e s m e c â n i c a s , ó t i c a s , t é r m i c a s e 

e l é t r i c a s e x c e l e n t e s e bem b a l a n c e a d a s s u b s t i t u i , com 

v a n t a g e n s , m a t é r i a s — p r i m a s d a s mais t r a d i c i o n a i s c o m o o 

v i d r o , o aço e o u t r o s p l á s t i c o s c o m e r c i a i s [ 1 0 3 , 

A l g u m a s a p l i c a ç S e s d o PC D U R O L O N p o d e m ser 

c i t a d a s [103: 

a) Na industria a u t o m o b i l í s t i c a e na 

a v i a ç ã o : f a r ó i s , p a r a - c h o q u e s , r e f l e t o r e s e lentes de 

l a n t e r n a s , p a r t e s de painel de i n s t r u m e n t o s , janelas de 



a v i S e s , lâmpadas i n d i c a d o r a s , e t c . 

b) Na indústria de e l e t r o d o m é s t i c o s : c a r c a ç a s 

para s e c a d o r e s de c a b e l o e b a r b e a d o r e s , copos de c a f e t e i r a , 

c a b o s de t a l h e r e s , c o p o s de l i q ü i d i f i c a d o r e s , t a n q u e s de água 

para f e r r o a vapor, e t c . 

c) Na indústria de e l e t r o - e l e t r ô n i c o s : 

s i n a l i z a d o r e s d i v e r s o s , c h a v e s e l é t r i c a s , lentes para 

s e m á f o r o s , i n t e r r u p t o r e s , c o b e r t u r a s p a r a l â m p a d a s , c a p a s d e 

r e l ê s , c a r c a ç a s de f u r a d e i r a s , e t c . 

d) Na indústria ó p t i c a : lentes para ó c u l o s , 

b i n ó c u l o s e m i c r o s c ó p i o , d i s c o laser, e t c . 

e) Na c o n s t r u ç ã o c i v i l , á r e a s de s e g u r a n ç a e no 

setor i n d u s t r i a l : v i s o r e s , c a p a c e t e s , filtros para ar 

c o m p r i m i d o , c h a p a s p l a n a s , j a n e l a s de m e t r ô e trem, e t c . 

f) N a s t e l e c o m u n i c a ç õ e s e i n f o r m á t i c a : b l o c o s 

para c e n t r a i s t e l e f ô n i c a s , c o n e c t o r e s , d i s c o s para 

t e l e f o n e , e t c . 



g) Na indústria de e m b a l a g e n s : m a m a d e i r a s , 

r e c i p i e n t e s para a l i m e n t o s , e t c . 

h) No setor m é d i c o - h o s p i ta1ar : f i l t r o para 

h e m o d i á l i s e , frascos p a r a p l a s m a s a n g u í n e o , m á s c a r a s para 

o x i g é n i o , frascos para a l i m e n t a ç ã o d e a n i m a i s , c a t é t e r e s , 

s e r i n g a s para a n i m a i s , e t c . 

Os m a t e r i a i s b a s e a d o s em p o l í m e r o s o r g â n i c o s sSo 

a m p l a m e n t e u s a d o s e m a m b i e n t e s n u c l e a r e s , ou s e j a , 

a c e l e r a d o r e s de p a r t í c u l a s , l a b o r a t ó r i o s r a d i o q u í m i c o s 

c é l u l a s de r e p r o c e s s a m e n t o , e t c . , por c a u s a da sua 

v e r s a t i l i d a d e , b a i x o c u s t o , f a c i l i d a d e d e m a n u s e i o , 

r e s i s t ê n c i a a c o r r o s ã o e mais a l g u m a s o u t r a s v a n t a g e n s q u e os 

tornam c o n v e n i e n t e s p a r a inúmeras a p l i c a ç S e s t 8 3 . 

A u t i l i z a ç ã o d o s m a t e r i a i s p o l i m é r i c o s em 

a m b i e n t e s n u c l e a r e s , e n t r e t a n t o , é c o n f r o n t a d a c o m o p r o b l e m a 

da s u s c e p t i b i l i d a d e d e s t e s m a t e r i a i s p e l o s d a n o s de r a d i a ç ã o 

i o n i z a n t e , r e s u l t a n d o m u d a n ç a s nas p r o p r i e d a d e s m e c â n i c a s e 

e l é t r i c a s [81. 

Nas suas d i f e r e n t e s a p l i c a ç S e s em a m b i e n t e s 

n u c l e a r e s , os m a t e r i a i s p o l i m é r i c o s e s t S o s u j e i t o s a 



v a r i a ç S e s de t a x a s de d o s e , de t e m p e r a t u r a em a m b i e n t e s c o m 

g a s e s i n e r t e s , a r , a t é vapores e líquidos a g r e s s i v o s . As 

d i f e r e n t e s c o m b i n a ç õ e s d e s t a s c o n d i ç S e s r e s u l t a m e m 

d i f e r e n t e s e f e i t o s sobre os p o l í m e r o s e e x i s t e , p o r t a n t o , a 

n e c e s s i d a d e de se fazer uma s e l e ç ã o d e s t e s m a t e r i a i s e um 

p r o g n ó s t i c o do seu tempo de vida [ 8 1 . 

1.2 O b j e t i v o s 

N e s t e c o n t e x t o , o o b j e t i v o d o p r e s e n t e t r a b a l h o é 

c a r a c t e r i z a r o PC D U R O L O N , q u e é um p o l í m e r o de f a b r i c a ç ã o 

n a c i o n a l , q u a n d o s u b m e t i d o à r a d i a ç ã o g a m a , v i s a n d o seu 

possível uso em a m b i e n t e s n u c l e a r e s e também c o n t r i b u i r p a r a 

o e s t u d o d o m e c a n i s m o s de d e g r a d a ç ã o d o s p o l i c a r b o n a t o s em 

g e r a l . 

P a r a t a l , e s t u d o u - s e os e f e i t o s da r a d i a ç ã o gama 

de uma fonte de '^Co no PC D U R O L O N c o m m a s s a m o l e c u l a r 

v i s c o s i m é t r i c a média (Mv) de 2 2 , 6 0 0 g / m o l ( I N 2 7 0 0 ) , p r o d u z i d o 

pela P o l i c a r b o n a t o s d o Brasil S/A, no i n t e r v a l o de d o s e de 

0,2 a lOOOkGy e d i f e r e n t e s taxas de dose e n t r e 0,22 e 

4,20kGy/h no ar e em vácuo. 

A s s i m , para a l c a n ç a r os d o i s o b j e t i v o s p r o p o s t o s , 

d i v e r s o s p o n t o s foram a b o r d a d o s : 
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- e s t u d o da v a r i a ç ã o da r e s i s t ê n c i a à t r a ç ã o , 

e l o n g a ç ã o e t r a n s m i t a n c i a c o m a d o s e ; 

- e s t u d o da i n f l u ê n c i a da v a r i a ç ã o da taxa de 

d o s e ; 

- e s t u d o d o s m e c a n i s m o s d e d e g r a d a ç ã o ; 

- e s t u d o d o s r a d i c a i s livres p r o d u z i d o s neste 

p a r t i c u l a r tipo de p o l i c a r b o n a t o ; 

- e s t u d o da v a r i a ç ã o da massa m o l e c u l a r ; 

C o m isto, o b t e v e - s e uma c a r a c t e r i z a ç ã o e f i c i e n t e , 

tanto e m nível p r á t i c o sobre a v i a b i l i d a d e d e u t i l i z a ç ã o 

d e s t e p o l i c a r b o n a t o em a m b i e n t e s s u j e i t o s à r a d i a ç ã o 

ionizante c o m o também sobre o e s t u d o d o s m e c a n i s m o s de 

d e g r a d a ç ã o d o PC DUROLON em q u e s t ã o para d i f e r e n t e s c o n d i ç S e s 

de r a d i a ç ã o . 



QUÍMICA DAS RADIAÇÕES 

2.1 N o ç õ e s p r e l i m i n a r e s 

A q u í m i c a das r a d i a ç S e s surgiu da n e c e s s i d a d e de 

se e n t e n d e r os m e c a n i s m o s da interaçSo da r a d i a ç ã o ionizante 

c o m a m a t é r i a . Por d e f i n i ç ã o , a q u í m i c a d a s r a d i a ç S e s é o 

e s t u d o das reaçSes q u í m i c a s induzidas pela a b s o r ç ã o da 

r a d i a ç ã o ionizante ou de alta e n e r g i a - raios X, raios g a m a , 

e l é t r o n s , p r ó t o n s , d ê u t e r o n s , p a r t í c u l a s alfa e néutrons 

c o m a m a t é r i a [ 2 7 1 . 

Os raios X são o b t i d o s q u a n d o um e l é t r o n 

e n e r g é t i c o c o l i d e com um a l v o s ó l i d o , em geral um metal de 

número a t ó m i c o a l t o C 2 7 ] . 

As r a d i a ç S e s e l e t r o m a g n é t i c a s e m i t i d a s pelo 

n ú c l e o de isótopos r a d i o a t i v o s são c h a m a d o s raios gama. E s t e s 

isótopos o c o r r e m n a t u r a l m e n t e ou eles p o d e m ser p r o d u z i d o s 

c o m um e s p e c t r o de e n e r g i a d i s c r e t o , por e x e m p l o , ""Co, q u e 

e m i t e raios gama com e n e r g i a s de 1,17 e 1,33MeV C 2 7 ] . 



Os raios beta (elétrons e n e r g é t i c o s ) sSo e m i t i d o s 

por d i v e r s o s isótopos r a d i o a t i v o s , tais c o m o , e s t r ô n c i o - 9 0 ou 

t r i t i o . A o c o n t r á r i o d o s raios g a m a , os raios beta são 

e m i t i d o s em um i n t e r v a l o b a s t a n t e a m p i o de e n e r g i a . Os 

e l é t r o n s e n e r g é t i c o s p o d e m também ser p r o d u z i d o s por 

a c e l e r a d o r e s de e l é t r o n s e são menos p e n e t r a n t e s do q u e a 

r a d i a ç ã o gama e X [ 2 7 ] . 

E m b o r a p a r t í c u l a s alfa e p r ó t o n s e n e r g é t i c o s 

p o s s a m c a u s a r d e s l o c a m e n t o d o núcleo por c o l i s ã o , seu e f e i t o 

principal é, neste c a s o , a p r o d u ç ã o de ionização e 

e x c i t a ç ã o [ 2 7 ] . 

Os n é u t r o n s rápidos não interagem c o m os e l é t r o n s 

o r b i t a i s mas t r a n s f e r e m e n e r g i a por meio de c o l i s õ e s 

e l á s t i c a s com o n ú c l e o a t ô m i c o . C o m o a t r a n s f e r ê n c i a de 

e n e r g i a d o s n é u t r o n s r á p i d o s é máxima o e f e i t o p r i n c i p a l , é a 

p r o d u ç ã o de p r ó t o n s e n e r g é t i c o s d e n t r o do p o l í m e r o . P a r a a 

m a i o r i a dos p o l í m e r o s sua c o n t r i b u i ç ã o não é importante [ 2 7 ] . 

A r a d i a ç ã o e l e t r o m a g n é t i c a de c o m p r i m e n t o de onda 

menor do que 2 5 0 A , visível e u l t r a v i o l e t a , também pode 

o r i g i n a r r e a ç S e s q u í m i c a s , que fazem parte d o e s t u d o da 

f o t o q u í m i c a [ 2 7 ] . 



A d i f e r e n ç a e n t r e q u í m i c a das r a d i a ç S e s e 

f o t o q u í m i c a e s t á na e n e r g i a da r a d i a ç ã o q u e leva a d i f e r e n t e s 

e v e n t o s q u í m i c o s . Em q u í m i c a d a s r a d i a ç S e s a e n e r g i a da 

r a d i a ç ã o ionizante é m u i t o maior d o q u e na f o t o q u í m i c a [ 2 7 ] . 

Na f o t o q u í m i c a c a d a fóton e x c i t a a p e n a s urna 

m o l é c u l a , p r o d u z i n d o um ú n i c o e bem d e f i n i d o e s t a d o e x c i t a d o 

em um c o m p o n e n t e p a r t i c u l a r d o sistema i r r a d i a d o [271. 

Os d i f e r e n t e s tipos de r a d i a ç ã o ionizante p o d e m 

ser c l a s s i f i c a d o s de a c o r d o c o m a p e n e t r a ç ã o no m a t e r i a l . 

R a d i a ç ã o e l e t r o m a g n é t i c a de a l t a e n e r g i a , tais c o m o raios 

gama de 1 MeV e p a r t í c u l a s n e u t r a s ( n é u t r o n s ) , p o d e m p e n e t r a r 

a p r o x i m a d a m e n t e um m e t r o em um s ó l i d o ou líquido. Por outro 

lado, p a r t í c u l a s c a r r e g a d a s (feixe de e l é t r o n s , p a r t í c u l a s 

beta, feixe de p r ó t o n s e p a r t í c u l a s a l f a ) p e n e t r a m não mais 

do que a l g u n s m i l í m e t r o s em s ó l i d o s ou líquidos ou a l g u n s 

c e n t í m e t r o s em gases 1 2 7 1 . 

Na q u í m i c a d a s r a d i a ç S e s c a d a fóton ou p a r t í c u l a 

ioniza e e x c i t a as m o l é c u l a s ao longo da t r a j e t ó r i a da 

r a d i a ç ã o . P o r t a n t o , f ó t o n s e p a r t í c u l a s de a l t a e n e r g i a 

reagem com as m o l é c u l a s que e s t ã o na sua trajetória 

o r i g i n a n d o e s t a d o s e x c i t a d o s e íons [ 2 7 1 . 

D e f i n e — s e e s t a d o e x c i t a d o c o m o s e n d o a e n e r g i a 



lie 

d e p o s i t a d a pela r a d i a ç ã o ionizante na m o l é c u l a que não é 

s u f i c i e n t e para a r r a n c a r um e l é t r o n de sua ó r b i t a , e sim, 

p a r a passar um e l é t r o n de seu e s t a d o de menor e n e r g i a para um 

e s t a d o de maior e n e r g i a C 2 7 ] . 

D e f i n e - s e i o n i z a ç ã o , c o m o s e n d o a e n e r g i a 

d e p o s i t a d a p e l a r a d i a ç ã o ionizante na m o l é c u l a , maior d o q u e 

a e n e r g i a de e x c i t a ç ã o , s e n d o p o r t a n t o , s u f i c i e n t e para 

a r r a n c a r um é l e t r o n orbital 1 2 7 ] . 
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I R R A D I A Ç X O DE P O L Í M E R O S 

3.1 I n t r o d u ç ã o 

A q u í m i c a d a s r a d i a ç S e s tem r e c e b i d o c o n s i d e r á v e l 

a t e n ç ã o na p e s q u i s a de p o l í m e r o s . A r a d i a ç ã o ionizante p o d e 

a l t e r a r p r o f u n d a m e n t e a e s t r u t u r a m o l e c u l a r e a s p r o p r i e d a d e s 

m a c r o s c ó p i c a s d o s m a t e r i a i s p o l i m é r i c o s . Em m u i t o s c a s o s , a 

d o s e de r a d i a ç ã o a b s o r v i d a s u f i c i e n t e p a r a induzir m u d a n ç a s 

nas p r o p r i e d a d e s f í s i c a s d o s p o l í m e r o s é c o n s i d e r a v e l m e n t e 

menor d o que a n e c e s s á r i a p a r a c a u s a r a l g u m a m u d a n ç a 

s i g n i f i c a t i v a em v i d r o s , c e r â m i c a s ou m e t a i s . Em inúmeras 

a p l i c a ç S e s , os m a t e r i a i s p o l i m é r i c o s são e s p e c i f i c a m e n t e 

n e c e s s á r i o s p a r a u t i l i z a ç ã o em a m b i e n t e s e x p o s t o s à r a d i a ç ã o 

ionizante por c a u s a d a s suas v á r i a s p r o p r i e d a d e s , t a i s c o m o , 

e l a s t i c i d a d e , formabi 1 idade, e n t r e o u t r a s . Em determ.i nados 

c a s o s , c o m o i n s t r u m e n t o s c o n f e c c i o n a d o s c o m m a t e r i a i s 

p o l i m é r i c o s , por e x e m p l o , p a i n é i s de c o n t r o l e e m i n s t a l a ç S e s 

n u c l e a r e s ou p a r t e s i n t e g r a n t e s d e d i s p o s i t i v o s d e i r r a d i a ç ã o 

(flanges i s o l a d o r e s , v i s o r e s , e t c . ) , t o r n a - s e n e c e s s á r i o uma 

a v a l i a ç ã o e x t e n s i v a da d e g r a d a ç ã o de p o l í m e r o s induzida por 

r a d i a ç ã o i o n i z a n t e , b e m c o m o , um e s t u d o de m é t o d o s para 

d e s e n v o l v e r m a t e r i a i s p o l i m é r i c o s m a i s r e s i s t e n t e s à 

r a d i a ç ã o [16 3. 
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E x i s t e m o u t r a s a p l i c a ç S e s onde o s m a t e r i a i s 

p o l i m é r i c o s são intensiona1 m e n t e e x p o s t o s à r a d i a ç ã o 

i o n i z a n t e c o m o p r o c e s s o s em i n s t a l a ç S e s i n d u s t r i a i s , tais 

c o m o , e s t e r i l i z a ç ã o de a l i m e n t o s , t r a t a m e n t o de á g u a s 

r e s i d u a i s , e t c . [ 1 6 1 . 

N o início d o s a n o s 5 0 , c o n s i d e r á v e l interesse foi 

d e d i c a d o ao u s o da r a d i a ç ã o ionizante p a r a iniciar p r o c e s s o s 

de p o l i m e r i z a ç ã o ou p a r a m o d i f i c a r p o l í m e r o s por tais 

p r o c e s s o s c o m o r e t i c u l a ç ã o e d e g r a d a ç ã o C 2 8 ] . 

A s s i m , h o j e e x i s t e m inúmeros p r o c e s s o s 

i n d u s t r i a i s q u e fazem u s o da r a d i a ç ã o i o n i z a n t e em p o l í m e r o s , 

tais c o m o , v u l c a n i z a ç ã o de b o r r a c h a n a t u r a l , r e t i c u l a ç ã o em 

t e r m o r e t r á t e i s , e t c . N e s t e s c a s o s , os t i p o s de r a d i a ç ã o mais 

f r e q u e n t e m e n t e e m p r e g a d o s são os raios gama e feixe de 

e l é t r o n s [ 1 6 1 . 

P o r t a n t o , i n v e s t i g a n d o - s e p o l í m e r o s i r r a d i a d o s 

sob v á r i a s c o n d i ç S e s o b t é m - s e i n f o r m a ç S e s sobre a l g u n s d o s 

p r o c e s s o s q u e o c o r r e m e n t r e a a b s o r ç ã o d e e n e r g i a inicial e 

as m u d a n ç a s f í s i c a s e q u í m i c a s 1 8 ] . 
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A l g u n s d o s f a t o r e s que p o d e m m o d i f i c a r e s t a s 

reaçSes sSo o t i p o de r a d i a ç ã o , a p r e s e n ç a d o o x i g ê n i o e de 

a d i t i v o s , o g r a u de c r i s t a 1 inidade e a p r e s e n ç a d o s o l v e n t e . 

As r e a ç S e s p o d e m t a m b é m ser a f e t a d a s p e l a nSo h o m o g e n e i d a d e 

da e n e r g i a a b s o r v i d a , t r a n s f e r ê n c i a de e n e r g i a e d o s e l é t r o n s 

a p r i s i o n a d o s [ 8 1 . 

3.2 E s p é c i e s r e a t i v a s p r o d u z i d a s nos p o l í m e r o s pela 

r a d i a ç ã o i o n i z a n t e 

T r ê s t i p o s de e s p é c i e s r e a t i v a s são f o r m a d a s 

d u r a n t e a i r r a d i a ç ã o e p o d e m ficar a p r i s i o n a d a s nos 

p o l í m e r o s : e s p é c i e s i ó n i c a s , r a d i c a i s livres e p e r ó x i d o s . 

P o u c o se c o n h e c e a r e s p e i t o da p a r t e dos íons nas 

t r a n s f o r m a ç S e s q u í m i c a s e m p o l í m e r o s i r r a d i a d o s [281. 

E m m u i t o s c a s o s , o e s p a l h a m e n t o C o m p t o n é o 

m e c a n i s m o p r i n c i p a l da i n t e r a ç ã o da r a d i a ç ã o ionizante em 

p o l í m e r o s o r g â n i c o s [ 1 6 3 . 

A p r i m e i r a i n t e r a ç ã o da r a d i a ç ã o c o m a m a t é r i a 

leva a f o r m a ç ã o de í o n s p o s i t i v o s (AB^) e m o l é c u l a s e x c i t a d a s 

(AB ) . E n t ã o , e m um m e i o c o n s t i t u í d o d e m o l é c u l a s d e uma 

s u b s t â n c i a A B , o s e v e n t o s p r i m á r i o s da q u í m i c a d a s r a d i a ç S e s 

p o d e m ser e s c r i t o s [ 2 8 1 : 
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AB ' W s > AB"^ + e (3.1) 

AB AAA > A B * (3.2) 

Os e l é t r o n s f o r m a d o s por m e i o d o p r o c e s s o ( 3 . 1 ) , 

e l é t r o n s p r i m á r i o s e , n o r m a l m e n t e t r a n s f e r e m parte da 

e n e r g i a c i n é t i c a para o m e i o , i o n i z a n d o e e x c i t a n d o m a i s 

a l g u m a s m o l é c u l a s AB. Não t e n d o m a i s e n e r g i a s u f i c i e n t e p a r a 

excitar ou ionizar m a i s m o l é c u l a s , p e r d e o r e s t a n t e de sua 

e n e r g i a i n t e r a g i n d o c o m uma m o l é c u l a n e u t r a : 

AB + e » AB (ou A" + B ) (3.3) 

ou se r e c o m b i n a c o m um íon p o s i t i v o ; 

AB"^ + e > A B * (3.4) 

As m o l é c u l a s e x c i t a d a s f o r m a d a s nas reaçSes (3.2) 

e (3.4) p o d e m se d i s s o c i a r para formar r a d i c a i s l i v r e s : 

A B * » A' + B' (3.5) 
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Os ions e r a d i c a i s livres f o r m a d o s nos p o l í m e r o s 

d e v i d o à interação da r a d i a ç ã o ionizante são os r e s p o n s á v e i s 

pela maior parte das m o d i f i c a ç õ e s q u í m i c a s o b s e r v a d a s . Se o 

p o l í m e r o irradiado é um s ó l i d o , os r a d i c a i s livres 

i n t e r m e d i á r i o s ficam a p r i s i o n a d o s por u m tempo c o n s i d e r á v e l 

após a i r r a d i a ç ã o e c a u s a m f u t u r a s t r a n s f o r m a ç õ e s q u í m i c a s 

[28] . 

A i r r a d i a ç ã o de p o l í m e r o s pode p r o d u z i r 

r e t i c u l a ç ã o , c i s ã o , f o r m a ç ã o de gases ( C O , C0_^, H^, e t c . ) 

e t c . O i n t e r v a l o de t e m p o para a f o r m a ç ã o d e s s e s e v e n t o s são 

m o s t r a d o s na Tabela 1 [ 3 1 ] . 

• ;OMiSSAC UC^'U.^ - V ^ ^ G ' A NUCLEAR/SP IF t t 
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T a b e l a 1. S e q u ê n c i a de e v e n t o s induzida pela r a d i a ç ã o . 

Tempe ( s) P r o c e s s o s P r e v e n ç ã o / R e d u ç ã o 

- 10" 
1 8 

E v e n t o s p r i m á r i o s , 

e l é t r o n s e n e r g é t i c o s 
Rad i o p r o t e t o r e s 

10" ̂ ' - 1 0 - ^ ^ 
E v e n t o s s e c u n d á r i o s 

e j e t a d o s , c á t i o n s 

formados 

R e c o m b i n a ç ã o e l é t r o n - C a p t u r a d o r de e e 
cát i on í o n s 

E s t a d o s e x c i t a d o s , H' D e s a t i v a d o r de e s ­

10~ ^ ^ - 1 0 - ^ ^ 
e radicais macroalquil 

formados.Ci são na c a ­
deia oxidativa 

tados e x c i t a d o s 

C a p t u r a d o r de r a d i ­
cai s 

10 
- l O 

E v e n t o s q u i m i e o s . R a d i — 

cais e s t á v e i s , e 1 é t r o n s 

a p r i s i o n a d o s . R e a ç S e s 

q u í m i c a s t e r m a l i z a d a s 

C i s ã o da cadeia o x i d a ­

tiva. Dee omp os i cao 

p r o d u t o final 

do 

C a p t u r a d o r de radi­

cais 

E x c l u s ã o de O 

2 

D e c o m p o s i ç ã o de pe­

r ó x i d o s 

O s p r o d u t o s q u í m i c o s r e s u l t a n t e s da o c o r r ê n c i a de 

urna c o m p l e x a c a s c a t a de e v e n t o s , típica da interação da 

r a d i a ç ã o gama c o m os p o l í m e r o s , é vista nas r e a ç S e s 3.6 a 

3.11 [31 ] . 

P o l í m e r o (P) — / \ A A ^ A b s o r ç ã o de e n e r g i a 

e" , P"̂  

e + P 

( 3.6 ) 

E j e ç ã o de (3.7) 

e l é t r o n s 

e + nP > nP + (n + D e E j e ç ã o de e l é t r o n s (3.8) 

secundar i os 

F o r m a ç ã o do p o l í m e r o no e s t a d o (3.9) 
exc i tado 

Pl• + P 2 • 

P" + H 

C i s ã o h o m o i l t i c a C-C 

C i s ã o h e m o l í t i c a C-H 

(3.10) 

(3.11) 
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A interação inicial de cada fóton de raio gama 

c o m os p o l í m e r o s p r o d u z a l g u n s e l é t r o n s rápidos (elétrons 

p r i m á r i o s ) , similar a irradiação de um feixe de e l é t r o n s , os 

q u a i s e m sua trajetória dão o r i g e m a e l é t r o n s s e c u n d á r i o s a 

d i s t â n c i a de a l g u n s m i c r o n s do e v e n t o p r i m á r i o C 3 1 ] . 

Ã temperatura a m b i e n t e , o c o r r e rápida 

r e c o m b i n a ç ã o e 1 é t r o n - c á t i o n g e r a n d o p o l í m e r o s em e s t a d o s 

* o 
a l t a m e n t e e x c i t a d o s (P ) . A t e m p e r a t u r a s (< -100 C ) , os 

e l é t r o n s s e c u n d á r i o s e j e t a d o s p o d e m ser a p r i s i o n a d o s na 

m a t r i z p o l i m é r i c a [ 3 1 ] . 

O p o l í m e r o em seu e s t a d o e x c i t a d o (P ) , d i s s i p a 

seu e x c e s s o de energia por m e i o da c i s ã o d a s ligaçSes da 

c a d e i a p o l i m é r i c a , d a n d o o r i g e m a o s radicais l i v r e s . A c i s ã o 

da l i g a ç ã o C-H é preferencial á c i s ã o da ligação C-C (cadeia 

p r i n c i p a l ) , d e v i d o ao fato de que ocorre a m i g r a ç ã o de 

e n e r g i a ao longo d e s t a s ligações e de que a e n e r g i a 

d e p o s i t a d a nas ligações C-H não migra [ 3 1 ] . 

O u t r a h i p ó t e s e a l t e r n a t i v a é de q u e , nos e s t a d o s 

a l t a m e n t e e x c i t a d o s , as ligações C-C são de fato m a i s 

e s t á v e i s do que as ligações C-H [ 3 1 ] . 
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Q u a n d o os p o l í m e r o s são e x p o s t o s â. r a d i a ç ã o 

i o n i z a n t e , as reaçSes o c o r r e m s e p a r a d a m e n t e , d i s t a n t e s uma 

d a s o u t r a s , c o m pouca f o r m a ç ã o de r a d i c a i s , em média de d o i s 

a q u a t r o . Por outro l a d o , p a r t í c u l a s p e s a d a s o c a s i o n a m uma 

d e n s a i o n i z a ç ã o , o r i g i n a n d o traços c o m uma c o n c e n t r a ç ã o local 

a l t a d o s e v e n t o s 1211. 

O n ú m e r o d e d i f e r e n t e s u n i d a d e s u s a d a s para 

d e s c r e v e r a a b s o r ç ã o da r a d i a ç ã o ionizante p e l o s m a t e r i a i s é 

e n c o n t r a d o na l i t e r a t u r a . As p r i n c i p a i s u n i d a d e s e s t ã o 

r e l a c i o n a d a s e n t r e si da s e g u i n t e m a n e i r a [161: 

IGy = lOOrad = IJ/kg = 6,24 X l O ^ ^ V / g = 10'*erg/g 

O o x i g ê n i o contribui c o m a maior p a r t e nos 

p r o c e s s o s de r a d i a ç ã o i n d u z i d a . Se o o x i g ê n i o e s t á p r e s e n t e 

d u r a n t e a i r r a d i a ç ã o ou a p ó s a i r r a d i a ç ã o , o u t r o s tipos de 

e s p é c i e s r e a t i v a s p o d e m ser f o r m a d a s , os p e r ó x i d o s (RO^) 

[28 3 . 

Os p e r ó x i d o s são em geral e s t á v e i s à t e m p e r a t u r a s 

m o d e r a d a s e se a c u m u l a m por uma certa e x t e n s ã o no s i s t e m a 

p o l i m é r i c o . E l e s são f a c i l m e n t e d e c o m p o s t o s à t e m p e r a t u r a s 

e l e v a d a s [283. 
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Se u m p o l í m e r o é i r r a d i a d o na p r e s e n ç a de 

o x i g ê n i o , os r a d i c a i s livres p r o d u z i d o s são r a p i d a m e n t e 

c o n v e r t i d o s e m r a d i c a i s p e r ó x i d o s C 2 8 ] : 

R* + O >• RO • ( 3. 1 2 : 

2 2 

O s p e r ó x i d o s que p e r m a n e c e m a l g u m tempo 

a p r i s i o n a d o s no s i s t e m a p o d e m ser d e t e c t a d o s por R e s s o n â n c i a 

P a r a m a g n é t i c a E l e t r ô n i c a ( R P E ) . O e s p e c t r o o b t i d o por m e d i d a s 

de RPE d e p e n d e da natureza da s u b s t â n c i a irradiada e também 

dos p a r â m e t r o s f í s i c o s de i r r a d i a ç ã o , tais c o m o , t e m p e r a t u r a , 

taxa de dose e d o s e t o t a l . As d u a s p r i n c i p a i s reações que 

e n v o l v e m os r a d i c a i s p e r ó x i d o s são [ 2 8 1 : 

1 ° - A b s t r a ç ã o d o á t o m o de h i d r o g ê n i o : 

RO • + R'H > RO H + R' (3.13) 
2 2 

que leva a um p r o c e s s o de p e r o x i d a ç ã o p r i n c i p a l , s e n d o R' 

r a p i d a m e n t e c o n v e r t i d o em R'0^",e 
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2*^- Recombi nação: 

RO • + RO • > ROOR + 0 (3.14 
2 2 2 

E s t a s r e a ç S e s c o m p e t e m e n t r e si: a r e a ç ã o (3.13) 

n e c e s s i t a uma e n e r g i a de a t i v a ç ã o maior e p r e d o m i n a em 

r e l a ç ã o à reação (3.14) à t e m p e r a t u r a s e l e v a d a s e em 

p o l í m e r o s c o n t e n d o h i d r o g ê n i o s t e r n a r i o s . T a m b é m p r e d o m i n a em 

b a i x a s d o s e s de i r r a d i a ç ã o , q u a n d o a c o n c e n t r a ç ã o de f̂ ĝ * ^ 

p e q u e n a o suficiente p a r a fazer p r o v á v e i s c o m b i n a ç õ e s . A 

r e a ç ã o (3.13) é a responsável pelo c o n h e c i d o p r o c e s s o de 

a u t o - o x i d a ç ã o , que o c o r r e em c e r t o s p o l í m e r o s com b a i x a s 

d o s e s d e radiação. 

Os d o i s p r o c e s s o s f o r m a d o s nas r e a ç S e s (3.13) e 

( 3 . 1 4 ) , isto é, h i d r o p e r ó x i d o s (RO^H) e d i p e r ó x i d o s (ROOR) 

r e s p e c t i v a m e n t e , e x i b e m d i f e r e n t e s p r o p r i e d a d e s . Os 

h i d r o p e r ó x i d o s são n o r m a l m e n t e m e n o s e s t á v e i s a o calor d o que 

os d i p e r ó x i d o s [283. 

No c a s o de m o n ô m e r o s ou p o l í m e r o s , uma pequena 

q u a n t i d a d e de radiação pode p r o d u z i r e f e i t o s r e l a t i v a m e n t e 

g r a n d e s . A q u a n t i d a d e de e n e r g i a a b s o r v i d a p e l a m a t é r i a 

d e v i d o à radiação ionizante pode ser medida d i r e t a m e n t e e o 
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p r o d u t o da q u í m i c a d a s r a d i a ç S e s é e x p r e s s o em termos de um 

valor G, o qual r e p r e s e n t a o número de m o l é c u l a s m o d i f i c a d a s 

por lOOeV de e n e r g i a a b s o r v i d a . 

3.3 E f e i t o d a r a d i a ç ã o sobre os p o l í m e r o s 

Os í o n s e r a d i c a i s livres f o r m a d o s como p r o d u t o 

da q u í m i c a d a s r a d i a ç S e s p o d e m iniciar a p o l i m e r i z a ç ã o ou a 

copoli mer ização e m m o n ô m e r o s e d e g r a d a ç ã o e r e t i c u l a ç ã o em 

p o l í m e r o s [ 2 7 1 . 

O e f e i t o da r a d i a ç ã o sobre os p o l í m e r o s incluem a 

f o r m a ç ã o de p r o d u t o s g a s o s o s , m a s as d u a s r e a ç S e s as q u a i s 

c a u s a m as m a i o r e s a l t e r a ç S e s nas p r o p r i e d a d e s d o s p o l í m e r o s 

são c i s ã o da c a d e i a p o l i m é r i c a p r i n c i p a 1 ( d e g r a d a ç ã o ) e 

ligaçSes q u í m i c a s entre d i f e r e n t e s m o l é c u l a s p o l i m é r i c a s 

(reticulação) [ 2 7 ] . 

A m b o s os p r o c e s s o s , d e g r a d a ç ã o e r e t i c u l a ç ã o , 

c o e x i s t e m e a p r e d o m i n â n c i a de um sobre o o u t r o d e p e n d e do 

p o l í m e r o em q u e s t ã o . Em g e r a l , o e f e i t o da interação da 

r a d i a ç ã o gama nos m a t e r i a i s p o l i m é r i c o s d e p e n d e 

p r i n c i p a l m e n t e da e s t r u t u r a q u í m i c a e das c o n d i ç S e s nas 

q u a i s o m a t e r i a l foi i r r a d i a d o , tais c o m o , t e m p e r a t u r a 
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a m b i e n t e , d o s e , taxa de d o s e , e t c . , e da sua e s t r u t u r a 

q u í m i c a C l ] . 

P o r t a n t o , os p o l í m e r o s são c l a s s i f i c a d o s em dois 

g r u p o s , d e a c o r d o c o m seu c o m p o r t a m e n t o q u a n d o s u b m e t i d o à 

r a d i a ç ã o : a q u e l e s os q u a i s p r e d o m i n a m a r e t i c u l a ç ã o e a q u e l e s 

q u e p r e d o m i n a m a d e g r a d a ç ã o C 2 7 ] . 

A regra geral para o s p o l í m e r o s q u e d e g r a d a m e 

a q u e l e s q u e r e t i c u l a m é de q u e os p o l í m e r o s que c o n t é m 

u n i d a d e s tais c o m o C 2 7 ] : 

H R, 

i r 
H 

d e g r a d a m , ao p a s s o q u e p o l í m e r o s q u e c o n t é m as u n i d a d e s 

H H H R 

I l I I 
-\ C — C '\ ou ^ C—C -\ 

H H H H 

r e t i c u l a m . 
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Desta m a n e i r a , o p o l i í m e t i l m e t a c r i l a t o ) e o 

p o l i ( i s o b u t e n o ) d e g r a d a m e o p o l i ( e t i 1eno) r e t í c u l a . 

E n t r e t a n t o , e x i s t e m m u i t a s e x c e s s S e s p a r a esta regra g e r a l . O 

fator m a i s fundamental é a e n e r g i a livre d e p r o p a g a ç ã o : 

q u a n d o ela é p e q u e n a , a d e g r a d a ç ã o p r e d o m i n a 1 2 7 3 . 

3.3.1 T i p o s de d e g r a d a ç ã o 

Degradação radiolítica 

C o m o v i s t o a n t e r i o r m e n t e , a e x p o s i ç ã o d e 

p o l í m e r o s à r a d i a ç ã o g a m a ou a e l é t r o n s a c e l e r a d o s resulta 

na f o r m a ç ã o de í o n s os q u a i s sofrem d e c o m p o s i ç ã o e/ou se 

c o m b i n a m com e l é t r o n s para p r o d u z i r o u t r a s e s p é c i e s 

e x c i t a d a s , as q u a i s são s u b s e q u e n t e m e n t e d e c o m p o s t a s . A 

e x c i t a ç ã o pode ser t r a n s f e r i d a a o longo da c a d e i a p o l i m é r i c a 

p e l a s ligaçSes C-C e C-H, m a s a e n e r g i a se c o n c e n t r a nas 

ligaçSes C-H, a s q u a i s s o f r e m m a i s f a c i l m e n t e c i s ã o e os 

á t o m o s d e H são a b u n d a n t e m e n t e p r o d u z i d o s pela r a d i ó l i s e d o 

C. Em p e q u e n a e s c a l a o c o r r e m t a m b é m e m v á r i o s p o l í m e r o s , 

c i s S e s nas ligaçSes C — C , com a p r o d u ç ã o de r a d i c a i s livres 

[31] . 

:;0M!SSAG î̂ ;/î .iOWn.. i i Ï Ï V Í Í G Í A 1 V U C L E A R / 3 F i p t l 
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Degradaçõ.o oxidativa 

O o x i g ê n i o f a v o r e c e a d e g r a d a ç ã o , a p a r e n t e m e n t e 

pela f o r m a ç ã o de p e r ó x i d o s , os q u a i s impedem a r e c o m b i n a ç ã o 

g e m i n a d a de r a d i c a i s no final da c a d e i a £ 3 1 ] . 

A l g u n s p o l í m e r o s q u e d e g r a d a m são o 

p o l i ( i s o b u t e n o ) , poliímetil m e t a c r i l a t o ) , p o l i ( t e t r a f 1 u o r o e -

tileno) e c e l u l o s e . O p o l i ( e s t i reno) d e g r a d a no a r , m a s 

retícula e m v á c u o [ 2 7 ] . 

A massa m o l e c u l a r d o s p o l í m e r o s d e g r a d a d o s 

d e c r e s c e e x p o n e n c i a l m e n t e c o m a d o s e e p o d e ser m e d i d a 

f a c i l m e n t e por m e i o d a s p r o p r i e d a d e s de uma s o l u ç ã o , c o m p o s t a 

pelo p o l í m e r o a d e q u a d a m e n t e d i s s o l v i d o C273. 

N o c a s o de m a t e r i a i s p o l i m é r i c o s f l e x í v e i s 

( t e r m o p l á s t i c o s ) , os q u a i s p r e d o m i n a m a d e g r a d a ç ã o d e v i d o à 

i r r a d i a ç ã o , o m ó d u l o d e e l a s t i c i d a d e , t e n s ã o de ruptura e 

e l o n g a ç ã o d i m i n u e m [ 1 6 1 . 

Os m é t o d o s de i n v e s t i g a ç ã o incluem d e s d e a 

o s m o m e t r i a (massa m o l e c u l a r n u m é r i c a m é d i a Mn) a t é o 
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e s p a l h a m e n t o de luz (massa m o l e c u l a r p o n d e r a d a m é d i a M w ) . 

C o n t u d o , o m é t o d o mais c o n v e n i e n t e é o da v i s c o s i d a d e (massa 

molecular v i s c o s i m é t r i c a média M v ) . 

Se l/Mv é g r a f i c a d o em função da d o s e , uma 

relação linear é o b t i d a . A c u r v a é c o n s e q u ê n c i a da q u í m i c a 

das r a d i a ç S e s , que leva à r u p t u r a da cadeia p o l i m é r i c a ou 

c i s ã o , G ( c i s ã o ) (Figura 1) [ 2 7 1 . 

Dose(kGy) 200 

10 
>-4 

inclinação = 

G(cisão) 

10 
o Dose(kGy) 200 

r6 

F i g u r a 1. V a r i a ç ã o da massa m o l e c u l a r c o m a d o s e de 

r a d i a ç ã o para um p o l í m e r o d e g r a d a d o [ 2 7 ] . 

O valores de G ( c i s ã o ) t í p i c o s para p o l í m e r o s que 

d e g r a d a m são m o s t r a d o s na T a b e l a 2. O valor para a c e l u l o s e é 

m u i t o maior d o que para o u t r o s m a t e r i a i s p o l i m é r i c o s , 

p r o v a v e l m e n t e d e v i d o à fraca u n i ã o das ligações [ 2 7 1 . 
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T a b e l a 2. G ( c i s ã o ) à 20*^0 para p o l í m e r o s que 

d e g r a d a m sobre i r r a d i a ç ã o . 

Pol i(isobuteno) 4 

Poli(metil m e t a c r i l a t o ) 2 

Poli(metil c e l u l o s e ) 16 

C e l u l o s e 11 

P o l i ( ó x i d o e t i l e n o ) 0.3 

Q u a n d o a d e g r a d a ç ã o no p o l í m e r o é p r e d o m i n a n t e , a 

r e s i s t ê n c i a à tração e a p l a s t i c i d a d e são r a p i d a m e n t e 

p e r d i d a s . A d i m i n u i ç ã o d a s p r o p r i e d a d e s f í s i c a s são 

p a r t i c u l a r m e n t e a c e n t u a d a s nos p o l i ( t e t r a f 1 u o r o e t i 1eno) , os 

q u a i s , q u a n d o não i r r a d i a d o s m o s t r a m g r a n d e r e s i s t ê n c i a 

m e c â n i c a e r e s i s t ê n c i a a o s e f e i t o s q u í m i c o s sobre um a m p l o 

i n t e r v a l o de temperatura [ 1 6 ] . 

3.4 R e t i c u l a ç ã o 

A r e t i c u l a ç ã o é um p r o c e s s o p e l o qual d u a s 

c a d e i a s p o l i m é r i c a s são u n i d a s q u i m i c a m e n t e p a r a formar uma 

ú n i c a , levando a um a u m e n t o na massa m o l e c u l a r do p o l í m e r o 

[27] , 
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A i n d a e x i s t e m c o n t r o v é r s i a s em relação a o s 

m e c a n i s m o s de r e t i c u l a ç ã o . Três p r o c e s s o s p r i n c i p a i s 

e n v o l v e n d o r a d i c a i s p o d e m ser m e n c i o n a d o s C 2 7 ] . 

a) q u e b r a da ligação C-H de uma c a d e i a p o l i m é r i c a c o m a 

f o r m a ç ã o de um á t o m o de h i d r o g ê n i o , s e g u i d o da r e t i r a d a de um 

s e g u n d o á t o m o de h i d r o g ê n i o de uma c a d e i a p r ó x i m a f o r m a n d o 

h i d r o g ê n i o ( H ^ ) . Desta maneira os d o i s r a d i c a i s p o l i m é r i c o s 

se c o m b i n a m f o r m a n d o a r e t i c u l a ç ã o . 

b) m i g r a ç ã o d o s radicais p r o d u z i d o s p e l a q u e b r a d a s ligaçSes 

C-H a o longo d a s c a d e i a s p o l i m é r i c a s a t é que d u a s d e l a s se 

tornem a d j a c e n t e s , se u n i n d o f o r m a n d o a r e t i c u l a ç ã o . 

c) r e a ç ã o de g r u p o s não s a t u r a d o s com o á t o m o de h i d r o g ê n i o 

para formar radicais p o l i m é r i c o s , q u e p o d e m e n t ã o se 

recombi nar. 

N e n h u m a d e s t a s e x p l i c a ç S e s é i n t e i r a m e n t e 

s a t i s f a t ó r i a . M a i s razoável é q u e , para cada e x c i t a ç ã o ou 

i o n i z a ç ã o , um radical p o l i m é r i c o e um á t o m o d e h i d r o g ê n i o são 

f o r m a d o s . A l g u n s d e s s e s á t o m o s de h i d r o g ê n i o , os q u a i s são 

l i b e r a d o s com c o n s i d e r á v e l e n e r g i a c i n é t i c a , p r o d u z e m 

r a d i c a i s p o l i m é r i c o s s e c u n d á r i o s . P a r e s de r a d i c a i s 

a d j a c e n t e s , formados um pela r a d i a ç ã o e o o u t r o pelos á t o m o s 

de h i d r o g é n i o , p o d e m e n t ã o se u n i r e m f a c i l m e n t e c o m a m í n i m a 
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c h a n c e de i n t e r f e r ê n c i a de o u t r a s m o l é c u l a s . Se o h i d r o g ê n i o 

não forma r a d i c a i s p o l i m é r i c o s em suas p r i m e i r a s c o l i s S e s 

tornar - s e t e r m a l i z a d o e e n t ã o p e r c o r r e longas d i s t â n c i a s 

s o f r e n d o n u m e r o s a s c o l i s S e s a n t e s de se unir a um s e g u n d o 

á t o m o de h i d r o g ê n i o c r i a n d o um s e g u n d o r a d i c a l . A p r o t e ç ã o 

c o n t r a e s t e s r a d i c a i s d i s p e r s o s é f a c i l m e n t e obtida com 

c o n c e n t r a ç S e s b a i x a s de a d i t i v o s , isto é pela r e a ç ã o d o 

a d i t i v o com o radical p o l i m é r i c o ou p e l o a p r i s i o n a m e n t o d o 

h i d r o g ê n i o t e r m a l i z a d o [ 2 7 1 . 

Esta e x p l i c a ç ã o para a r e t i c u l a ç ã o , e m b o r a 

a t r a t i v a , é um p o u c o d i s t a n t e da p r o v á v e l . Por e x e m p l o , os 

a d i t i v o s p o d e m i n f l u e n c i a r sobre os h i d r o g ê n i o s p r o d u z i d o s , 

como a p r i s i o n a r r a d i c a i s na fase s ó l i d a . N e n h u m a d e s t a s 

a f i r m a ç õ e s são a d e q u a d a m e n t e c o n f i r m a d a s , d e v e - s e levar em 

conta a m o b i l i d a d e d o s r a d i c a i s p o l i m é r i c o s em p o l í m e r o s 

SÓI idos C273. 

A r e t i c u l a ç ã o ocorre m a i s f a c i l m e n t e em r e g i õ e s 

a m o r f a s e n t r e p o l í m e r o s c r i s t a l i n o s , onde a c a d e i a 

p o d e - s e mover d e n t r o de um r e a r r a n j o espacial a d e q u a d o [283. 

A r e t i c u l a ç ã o é f a c i l m e n t e vista p e l o a t a q u e da 

i n s o l u b i l i d a d e p a r c i a l , isto é, a f o r m a ç ã o de g e l . A d o s e de 

r a d i a ç ã o n e c e s s á r i a é c o n h e c i d a c o m o d o s e de gel e é a m e d i d a 

da r e t i c u l a ç ã o p r o d u z i d a [283. 
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N o r m a l m e n t e , junto com a r e t i c u l a ç ã o e s t á 

p r e s e n t e a d e g r a d a ç ã o ( c i s ã o ) , e a r e l a ç ã o do G ( c i s ã o ) e d o 

G ( r e t i c u l a ç ã o ) pode ser obtida a partir de um g r á f i c o d o tipo 

m o s t r a d o na F i g u r a 2 , c h a m a d o g r á f i c o de Char 1 e s b y - P i n n e r . 

Existe uma r e l a ç ã o linear e n t r e S + 3^^^, e a r e c í p r o c a da 

dose p a r a um p o l í m e r o c o m uma d i s t r i b u i ç ã o normal da massa 

molecular (aqui S é a f r a ç ã o solúvel do p o l í m e r o ) . A 

i n t e r s e c ç ã o de uma curva no p o n t o l/Dose = O f o r n e c e a razão 

G ( c i s ã o ) / G ( r e t i c u l a ç ã o ) , q u e c o r r e s p o n d e a dose de gel de (S 

-1«M 

+ 
CO Distribuição 

normal 

G (cisão) 

G (reticulação) 

l/Dose 

Dose de Gel 

F i g u r a 2. D e t e r m i n a ç ã o da dose de gel e a relação de 

G í c i s ã o ) e de G ( r e t i c u 1 ação) para um p o l í m e r o 

i r r a d i a d o . S é a fração solúvel [273. 
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A e n e r g i a n e c e s s á r i a para a f o r m a ç ã o da 

r e t i c u l a ç ã o ou d e g r a d a ç ã o é indicada por E e E , 
c s 

r e s p e c t i v a m e n t e . Neste c a s o , é n o r m a l m e n t e u t i l i z a d o o valor 

de E no lugar d o valor de G (E = 100/G) [271. 

Um a s p e c t o interessante da r e t i c u l a ç ã o em 

p o l í m e r o s é o e f e i t o m e m ó r i a : um p o l í m e r o , pode ser 

r e t i c u l a d o por i r r a d i a ç ã o q u a n d o a q u e c i d o e e x p a n d i d o ; se 

r e s f r i a d o , d e p o i s ele r e t o r n a a o seu t a m a n h o e/ou forma que 

p o s s u í a i n i c i a l m e n t e . Esta técnica tem sido usada 

i n d u s t r i a l m e n t e e m tubos e f i l m e s de p o l i ( e t i l e n o ) [ 2 7 1 . 

A f l e x i b i l i d a d e , ou p r o p r i e d a d e s e l á s t i c a s dos 

p o l í m e r o s , são s e n s í v e i s à m u n d a n ç a s por r e t i c u l a ç ã o d e v i d o 

a i r r a d i a ç ã o , levando a uma m e l h o r a d e s t a s p r o p r i e d a d e s . Em 

g e r a l , o m ó d u l o de e l a s t i c i d a d e e a t e n s ã o de ruptura d o s 

p o l í m e r o s nos q u a i s p r e d o m i n a r e t i c u l a ç ã o a u m e n t a , a s s i m 

c o m o , a e l o n g a ç ã o m á x i m a na ruptura diminui [173. S ã o tais 

e f e i t o s d e s e j á v e i s s o b r e tais p r o p r i e d a d e s c r í t i c a s q u e 

d e t e r m i n a m sua s e l e ç ã o para uma a p l i c a ç ã o em p a r t i c u l a r , q u e 

leva a um interesse i n d u s t r i a l . 
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3.5 M u d a n ç a de cor nos p o l í m e r o s i r r a d i a d o s 

Os p o l í m e r o s n o r m a l m e n t e sofrem m u d a n ç a s de 

c o l o r a ç ã o q u a n d o irradiados por c a u s a da f o r m a ç ã o de r a d i c a i s 

a p r i s i o n a d o s . O p o l i í c l o r e t o de v i n i l a ) , por e x e m p l o fica 

m a r r o m , v e r m e l h o ou p r e t o com d o s e s e n t r e 5 0 - 1 5 0 k G y , e a l g u n s 

p o l i o l e f i n a s t e n d e m ao a m a r e l o c o m d o s e s da o r d e m de lOOkGy. 

O p o l i e s t i r e n o e m p a r t i c u l a r é m u i t o r e s i s t e n t e a f o r m a ç ã o de 

c o r . A p r e s e n ç a de p e q u e n a s q u a n t i d a d e s de impurezas ou 

a d i t i v o s a u m e n t a m a formação de c o l o r a ç ã o induzida por 

r a d i a ç ã o nos m a t e r i a i s p o l i m é r i c o s [ 1 6 ] . 

3.6 A i n f l u ê n c i a da taxa de d o s e a b s o r v i d a 

Na p r e s e n ç a de o x i g ê n i o , a r e s i s t ê n c i a de 

p o l í m e r o s â r a d i a ç ã o pode d e p e n d e r não s o m e n t e da dose 

a b s o r v i d a m a s t a m b é m da taxa de dose com a qual o p o l í m e r o 

foi i r r a d i a d o . P a r a d i f e r e n t e s m a t e r i a i s p o l i m é r i c o s , as 

i n t e n s i d a d e s dos e f e i t o s da taxa de dose são d i f e r e n t e m e n t e 

a f e t a d a s pela e s t r u t u r a m a c r o m o l e c u l a r , pela f o r m a ç ã o e p e l a s 

c o n d i ç S e s de r a d i a ç ã o . Existem d u a s c a t e g o r i a s p r i n c i p a i s de 

e f e i t o s : os e f e i t o s físicos da taxa de d o s e , r e s u l t a n t e s d o s 

f e n ô m e n o s de d i f u s ã o do o x i g ê n i o e os e f e i t o s q u í m i c o s da 

taxa de d o s e , r e s u l t a n t e s das r e a ç S e s q u í m i c a s d e p e n d e n t e s do 

tempo da o x i d a ç ã o q u í m i c a . [ 8 ] . 
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E x i s t e m m u i t o s c a s o s , em q u e o m a t e r i a l a p r e s e n t a 

uma m e n o r r e s i s t ê n c i a à r a d i a ç ã o para d o s e s s u c e s s i v a m e n t e 

mais b a i x a s d e v i d o a o s e f e i t o s f í s i c o s da taxa de d o s e . Isto 

se d e v e a o fato de q u e a o x i d a ç ã o d u r a n t e a i r r a d i a ç ã o causa 

mais d a n o s que a i r r a d i a ç ã o na a u s ê n c i a de o x i g ê n i o de que 

q u a n d o o c o r r e m os e f e i t o s da d i f u s ã o de o x i g ê n i o em a l t a s 

d o s e s , a o x i d a ç ã o no interior diminui ou não e x i s t e n t e [83. 

O s e f e i t o s f í s i c o s da taxa de d o s e são 

c a r a c t e r i z a d o s não s o m e n t e pela d e p e n d ê n c i a da c o m p o s i ç ã o 

m o l e c u l a r d o material m a s também pela g e o m e t r i a (espessura) 

da a m o s t r a e são d e s p r e z í v e i s para taxas de d o s e a b a i x o da 

qual se a p r o x i m a da o x i d a ç ã o h o m o g ê n e a [83. 

Por o u t r o lado os e f e i t o s q u í m i c o s da taxa de 

d o s e i n d e p e n d e m da g e o m e t r i a da a m o s t r a e r e s u l t a m em 

o x i d a ç ã o a c e l e r a d a por d o s e a b s o r v i d a a b a i x a s taxas de d o s e , 

s e m p r e q u e a d e p e n d ê n c i a t e m p o / t e m p e r a t u r a no m e c a n i s m o de 

o x i d a ç ã o q u í m i c a tem uma e s c a l a de tempo da m e s m a o r d e m de 

g r a n d e z a da d u r a ç ã o d o e x p e r i m e n t o . T a m b é m a c o n t r i b u i ç ã o da 

r a m i f i c a ç ã o da c a d e i a é i m p o r t a n t e : em i r r a d i a ç S e s c u r t a s , 

c o m t a x a s de dose a l t a s , p o d e ser d e s p r e z a d a , m a s , a o 

c o n t r á r i o , d u r a n t e longos p e r í o d o s , n e c e s s á r i o s para a t i n g i r 

a m e s m a dose com taxas de dose b a i x a s , p o d e ter uma 

c o n t r i b u i ç ã o no n ú m e r o de r a d i c a i s f o r m a d o s a t é maior d o que 

os p r o d u z i d o s pela i r r a d i a ç ã o . No caso d o s e f e i t o s q u í m i c o s 
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da taxa de d o s e não e x i s t e um limiar a b a i x o d o q u e seria 

d e s p r e z í v e l , m a s tais e f e i t o s tem sua i m p o r t â n c i a c a d a v e z 

maior p a r a taxas de d o s e cada v e z m a i s b a i x a s C83. 

3.7 P r o d u t o s g a s o s o s 

A f o r m a ç ã o de p r o d u t o s g a s o s o s a c o m p a n h a a 

d e g r a d a ç ã o de p o l í m e r o s por r a d i a ç ã o i o n i z a n t e . Os g a s e s 

p r o d u z i d o s r e f l e t e m tanto a c o m p o s i ç ã o a t ô m i c a , c o m o a 

e s t r u t u r a m o l e c u l a r d o p o l í m e r o [81. 

Os p r o d u t o s g a s o s o s d e v i d o à i r r a d i a ç ã o são 

p r o d u z i d o s em q u a n t i d a d e s s u b s t a n c i a i s , os q u a i s d e v e m ser 

c o n s i d e r a d o s , p r i n c i p a l m e n t e q u a n d o a i r r a d i a ç ã o do material 

é feita em um r e c i p i e n t e fechado [ 8 1 . 

Um p r o c e d i m e n t o t í p i c o p a r a a m o n i t o r a ç ã o dos 

p r o d u t o s g a s o s o s e n v o l v e a c o l o c a ç ã o de uma série de a m o s t r a s 

c o n h e c i d a s em u m tudo de vidro s e l a d o c o n t e n d o uma p r e s s ã o de 

0^ c o n h e c i d a . A p ó s a i r r a d i a ç ã o , c r o m a t o g r a f í a gasosa e 

e s p e c t r ó m e t r o d e m a s s a são u s a d a s para d e t e r m i n a r a g e r a ç ã o 

d o s p r o d u t o s g a s o s o s (H^, CO, CO^, H^O, CH_^, etc.) [81. 
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3.8 E f e i t o p ó s - i r r a d i a ç g o 

O u t r o i m p o r t a n t e e f e i t o d e p e n d e n t e d o t e m p o sobre 

a r e s i s t ê n c i a d o s p o l í m e r o s à r a d i a ç ã o , q u e o c o r r e em a l g u n s 

m a t e r i a i s , é a d e g r a d a ç ã o o x i d a t i v a a p ó s a i r r a d i a ç ã o . O 

m e c a n i s m o de d e g r a d a ç ã o p ó s - i r r a d i a ç ã o é similar ao e f e i t o 

q u í m i c o da taxa de d o s e . O c o r r e q u a n d o e s p é c i e s r e a t i v a s 

f o r m a d a s no d e c o r r e r da i r r a d i a ç ã o , p a r t i c u l a r m e n t e r a d i c a i s 

a p r i s i o n a d o s ou p e r ó x i d o s , c o n t i n u a m a reagir c o m r a d i c a i s 

livres ou c o m o o x i g ê n i o a t m o s f é r i c o [ 8 1 . 

O p r o c e s s o r á p i d o de r e a ç ã o d o 0^ c o m os r a d i c a i s 

após a i r r a d i a ç ã o é f a c i l m e n t e visto pela o b s e r v a ç ã o de 

e s p e c t r o s de RPE ou UV d a s a m o s t r a s p r é - i r r a d i a d a s [ 8 1 . 

Os e f e i t o s p ó s - i r r a d i a ç ã o sobre a s p r o p r i e d a d e s 

físicas d o material p o d e m ser s e v e r o s . Em a l g u n s c a s o s o 

material i r r a d i a d o pode m o s t r a r uma p e q u e n a m u d a n ç a a p a r e n t e 

i m e d i a t a m e n t e a p ó s a e x p o s i ç ã o à r a d i a ç ã o a s s i m c o m o uma 

d e g r a d a ç ã o pode o c o r r e r l e n t a m e n t e d u r a n t e u m p e r í o d o de 

t e m p o , t a i s c o m o , s e m a n a s , m e s e s , ou a l g u n s a n o s [ 8 1 . 
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3.9 A i n t e r a ç S o da r a d i a ç ã o gama c o m os p o l i c a r b o n a t o s 

P o u c a s i n v e s t i g a ç õ e s f o r a m p u b l i c a d a s sobre o 

e f e i t o q u í m i c o nos p o l i c a r b o n a t o s pela r a d i a ç ã o ionizante. 

E v i d ê n c i a s o b t i d a s indicam que ocorre s o b r e t u d o c i s ã o da 

c a d e i a p o l i m é r i c a p r i n c i p a l (degradação) m a s não é uma regra 

geral para todos os tipos de p o l í m e r o s . N o p o l i c a r b o n a t o 

LEXAN, p r o d u z i d o pela General E l e t r i c , q u a n d o s u b m e t i d o à 

i r r a d i a ç ã o ionizante p r e d o m i n a a r e t i c u l a ç ã o a b a i x o de 50kGy 

e a c i s ã o d a s c a d e i a s p o l i m é r i c a s em d o s e s a c i m a de 50kGy 

C63 . 

S e g u n d o e s t u d o s feitos por G o l d e n [171 sobre os 

m e c a n i s m o s de d e g r a d a ç ã o d o s p o l i c a r b o n a t o s , m o s t r a m q u e a 

d e g r a d a ç ã o d e v i d o à i n f l u ê n c i a da r a d i a ç ã o i o n i z a n t e o c o r r e 

m a i s f a c i l m e n t e no iso-propi 1eno e nas l i g a ç S e s d o s g r u p o s 

Carboni la d o que nos a n é i s b e n z ê n i c o s , que são a l t a m e n t e 

r e s i s t e n t e s à r u p t u r a . 

No p r o c e s s o de d e g r a d a ç ã o , a s ligações dos g r u p o s 

c a r b o n i l a sofrem r u p t u r a s c o n s i d e r á v e i s d e v i d o à influência 

da r a d i a ç ã o i o n i z a n t e , levando á p r o d u ç ã o de m o n ó x i d o e 

d i ó x i d o de c a r b o n o em a l t a q u a n t i d a d e [ 1 7 , 2 0 1 . 
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O s vários p r o d u t o s isolados da ruptura d a s 

ligaçSes dos g r u p o s c a r b o n i l a p o d e m ser f a c i l m e n t e v i s t o s no 

s e g u i n t e e s q u e m a [ 1 7 ] : 

( 1) 

OCO. 

(3) (4) 

< g ) - o . . CO < Q > . CO 

(2) 

(3.15) 

o c o o . •<s> 
(5) 

CO 

A p ó s a ruptura d a s c a d e i a s p o l i m é r i c a s , 

o r i g i n a n d o os r a d i c a i s fenóxi e f e n i l , o c o r r e a r e c o m b i n a ç ã o 

d e s t e s r a d i c a i s f o r m a n d o e n t ã o o difenil 

h i d r ó x i d i f e n i 1 é t e r p e l a s s e g u i n t e s r e a ç S e s : 

éter e o 

fenóxi f eni 1 

< g ) - o c o o . . . < g > < g > - o - * • < g ) * co^ (3. 16 ) 
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OCO- + -o + CO (3.17) 

fenóxi fenóxi 

fenóxi f eni 1 di fen i 1 éter 

(3.18) 

fenóxi fenóxi 

< g > - o . . . o - < g > 

HO 
\ 

(3.19) 

h i d r ó x i d i f e n i 1 éter 

O a u m e n t o da formação d o s g r u p o s hidroxil e o 

a u m e n t o na r e l a ç ã o C O / C O ^ e o valor de G ( c i s ã o ) o b s e r v a d o 

d e v i d o à i r r a d i a ç ã o do p o l í m e r o em o x i g ê n i o são e v i d ê n c i a s da 

c o m b i n a ç ã o d o s r a d i c a i s fenóxi e fenil c o m o o x i g ê n i o , os 

q u a i s r e d u z e m o grau d e r e c o m b i n a ç ã o e n t r e os d o i s r a d i c a i s 

C 17] . 

Os r e s u l t a d o s m o s t r a m que a s ligaçSes d o s g r u p o s 

c a r b o n i l a na m o l é c u l a d o p o l í m e r o são m u i t o s u c e p t í v e i s à 

d e g r a d a ç ã o e s u g e r e m q u e o e f e i t o de a p r i s i o n a m e n t o d o s 
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radicais f o r m a d o s , fenóxi e f e n i l , d e v i d o á ruptura d e s t e s 

g r u p o s d ã o o r i g e m às reaçSes de r e c o m b i n a ç ã o d e s t e s r a d i c a i s 

formados e e s t e e f e i t o de a p r i s i o n a m e n t o d o s radicais é um 

fator m u i t o i m p o r t a n t e na redução da taxa de c i s ã o e t e n d e a 

a u m e n t a r a e s t a b i l i d a d e do p o l í m e r o à i r r a d i a ç ã o [ 1 7 ] . 

E s t u d o s de R e s s o n â n c i a P a r a m a g n é t i c a E l e t r ô n i c a 

(RPE) de r a d i c a i s livres p r o d u z i d o s pela irradiação d o s 

p o l i c a r b o n a t o s foram r e l a t a d o s por a l g u n s a u t o r e s , tais c o m o , 

Hama & S h i n o h a r a [201 O e s p e c t r o de RPE o b t i d o por e s t e s 

a u t o r e s , com fator g que indica as p o s i ç S e s das e s p é c i e s 

paramagnéti c a s c o m relação ao c a m p o m a g n é t i c o a p l i c a d o na 

a m o s t r a , e n c o n t r a d o de 2 , 0 0 3 4 , é c o m p o s t o de u m ú n i c o sinal 

p o n t i a g u d o , a l g u n s sinais ú n i c o s a m p l o s e um p e q u e n o sinal 

com e s t r u t u r a h i p e r f i n a e p r o v a v e l m e n t e a s s o c i a d o s a o s 

e l é t r o n s a p r i s i o n a d o s , radicales de í o n s p o s i t i v o s , r a d i c a i s 

livres d o tipo fenóxi e fenil e r a d i c a i s O-C H - C ( C H ) . Após 

a i r r a d i a ç ã o a t e m p e r a t u r a de 77K o material foi s u b m e t i d o a 

r e c o z i m e n t o s i s ó c r o n o s . 

A e l e v a ç ã o da t e m p e r a t u r a c a u s o u v a r i a ç ã o d o 

e s p e c t r o t a n t o na forma da linha c o m o na i n t e n s i d a d e . A 

variação da forma da linha a c o n t e c e em três r e g i õ e s , isto é, 

120-183K, 2 0 3 - 2 8 3 K e em 283K. 
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A c o n c e n t r a ç ã o d a s e s p é c i e s p a r a m a g n é t i c a s 

p r o d u z i d a s no P C , irradiado c o m raios gama a 7 7 K foi 

d e t e r m i n a d a p e l a c o m p a r a ç ã o do e s p e c t r o de R P E com o difenil 

picri 1hidrazi1 (DDPH) de c o n c e n t r a ç ã o c o n h e c i d a . O valor de 

G, d e t e r m i n a d o pela formação d a s e s p é c i e s p a r a m a g n é t i c a s 

p r o d u z i d a s no PC irradiado com raios gama a 7 7 K , foi de 1,8 

[20] . 

S a b e - s e que os g a s e s d o m i n a n t e s e n v o l v i d o s são CO 

e CO^, q u a n d o o PC é irradiado, r e s u l t a d o este c o n f i r m a d o por 

a n á l i s e s de e s p e c t r o m e t r i a de m a s s a . Para o PC irradiado com 

r a i o s g a m a , a t e m p e r a t u r a a m b i e n t e , c o m uma d o s e de 5 4 k G y , as 

c o n c e n t r a ç S e s r e l a t i v a s d o CO e CO^ foram de 6 5 , 4 % e 3 3 , 8 % 

r e s p e c t i v a m e n t e . 0 r e s t a n t e , 0 , 8 % d o s g a s e s não foi 

i d e n t i f i c a d o . A p r o d u ç ã o a b s o l u t a de g a s e s e n v o l v i d o s t a m b é m 

não foi d e t e r m i n a d a . 

O e s p e c t r o de R P E o b s e r v a d o à t e m p e r a t u r a 

a m b i e n t e m o s t r o u - s e c o m p a r a t i v a m e n t e e s t á v e l , e m b o r a d e c a i a 

g r a d u a l m e n t e e a p r e s e n t a uma e s t r u t u r a h i p e r f i n a , somada a um 

s i n g l e t e largo, que pode ser v i s t o em a l t a s amp1 i f i c a ç S e s . O 

s i n g l e t e largo pode ser a t r i b u i d o à s u p e r p o s i ç ã o de dois 

e s p e c t r o s a s s o c i a d o s aos r a d i c a i s livres do tipo fenóxi e 

fen i 1. 
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O e s p e c t r o de R P E com e s t r u t u r a h i p e r f i n a a p a r e c e 

mais e v i d e n t e nas a m o s t r a s i r r a d i a d a s c o m raios gama à. 

t e m p e r a t u r a a m b i e n t e p a r a uma d o s e de 5 5 k G y , c o m o m o s t r a a 

F i gura 3. 

Figura 3. E s p e c t r o de RPE dos r a d i c a i s e s t á v e i s a 

t e m p e r a t u r a a m b i e n t e , m e d i d o à ZT^'c após 

i r r a d i a ç S o gama a t e m p e r a t u r a a m b i e n t e . 

A m p l i f i c a ç ã o (b) é 3,2 vezes ( a ) . 

Este e s p e c t r o p r o v a v e l m e n t e e s t á a s s o c i a d o a um 

radical livre c o m p o s t o por d o i s g r u p o s metil na cadeia 

p r i n c i p a l , c o n s i d e r a n d o que e x i s t a m v á r i o s s i n a i s . 
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CCCH ) 
3 2 

E x i s t e t a m b é m outra h i p ó t e s e levantada por H o w a r d 

C21] de que a f o t ó l i s e e r a d i ó l i s e de p o l í m e r o s c o n t e n d o 

a n é i s fenil tais como o p o l i e s t i r e n o , p o l i c a r b o n a t o e t c . , 

g e r a m uma c o n c e n t r a ç ã o a p r e c i á v e l de r a d i c a i s c i c 1 o h e x a d i eni 1 

f o r m a d o s via a d i ç ã o de á t o m o s de h i d r o g ê n i o sobre o anel 

fen i 1. 

N o p o l i c a r b o n a t o , os r a d i c a i s a l q u i l , do tipo 

c i c 1 o h e x a d i e n i 1, são e s t á v e i s a 20°C na a u s ê n c i a de o x i g ê n i o , 

visto que os c o r r e s p o n d e n t e s r a d i c a i s p e r ó x i d o s são i n s t á v e i s 

a b a i x a s t e m p e r a t u r a s [ 1 2 ] , s e n d o a i n s t a b i l i d a d e c a u s a d a 

pela d e c o m p o s i ç ã o m o n o m o 1 e c u 1 a r , de a c o r d o c o m a r e a ç ã o : 

p o l i c a r b o n a t o 

CH 

CH 

C 
II 
O 

n 
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C o m uma c o n s t a n t e de v e l o c i c a d e k >> 3 x 10 ^ s * ' à 25°C. 

O u t r o s e s t u d o s de R P E do p o l i c a r b o n a t o i r r a d i a d o 

c o m r a i o s g a m a , feito por A c i e r n o , La M a n t i a , S p a d a r o , 

T i t o m o l i o Sc C a l d e r a r o 1 1 1 , m e n c i o n a m t a m b é m a e x i s t ê n c i a d o s 

r a d i c a i s c i c 1 o h e x a d i e n i 1 com f o r m a ç ã o de r a d i c a i s p e r ó x i d o s . 

S e g u n d o os a u t o r e s , são o b s e r v a d a s linhas de 

baixa d e n s i d a d e a o redor d o e s p e c t r o p r i n c i p a l , as q u a i s 

t o r n a m - s e mais a c e n t u d a d o s sob a q u e c i m e n t o a t é a t e m p e r a t u r a 

a m b i e n t e , em v á c u o , e são a t r i b u í d a s a o s r a d i c a i s d o tipo 

c i c l o h e x a d i e n i 1 . Ao c o n t r á r i o , a q u e c e n d o - s e o p o l i c a r b o n a t o , 

no a r , r e s u l t a na perda d o e s p e c t r o do radical 

c i c l o h e x a d i e n i 1 e o a p a r e c i m e n t o de e s p e c t r o s p a r a l e l o s e 

p e r p e n d i c u l a r e s c a r a c t e r í s t i c o s de r a d i c a i s p e r ó x i d o s , R O O , o 

que vem de a c o r d o com a h i p ó t e s e de H o w a r d 1213 (Figura 4 ) . 
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GANHO X 10 

F i g u r a 4. E s p e c t r o do p o l i c a r b o n a t o irradiado c o m raios 

gama à 7 7 K em v á c u o a p ó s a q u e c i m e n t o a t é a 

t e m p e r a t u r a a m b i e n t e , m o s t r a n d o linhas 

c a r a c t e r í s t i c a s d o s r a d i c a i s c i c 1 o h e x a d i e n i 1 

( 1 i nhãs a e a' ) . 
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P A R T E E X P E R I M E N T A L 

4.1 M a t e r iai s 

O m a t e r i a l u t i l i z a d o no p r e s e n t e t r a b a l h o foi o 

p o l i c a r b o n a t o D U R O L O N c o m massa m o l e c u l a r v i s c o s i m é t r i c a 

média (Mv) sem i r r a d i a ç ã o , d e 2 2 . 6 0 0 g / m o l (IN 2 7 0 0 ) , 

f a b r i c a d o pela P o l i c a r b o n a t o s do Brasil S/A. O material foi 

f o r n e c i d o p a r a e s t u d o em forma de p l a c a c o m 6 m m de e s p e s s u r a 

2 
e á r e a de Im . 

C o m o o s p o l i c a r b o n a t o s em g e r a l , o D U R O L O N é um 

p o l i é s t e r linear d o á c i d o c a r b ó n i c o com c o m p o s t o s 

d i - h i d r o x i l a d o s a r o m á t i c o s ou a l i f á t i c o s , o b t i d o s pela reação 

e n t r e o bisfenol A e o f o s g ê n i o em m e i o a l c a l i n o [153. 

A T a b e l a 3 a p r e s e n t a as p r o p r i e d a d e s g e r a i s do 

PC D U R O L O N , s e g u n d o e s p e c i f i c a ç õ e s d o f a b r i c a n t e [103. 



T a b e l a 3. P r o p r i e d a d e s g e r a i s d o PC D U R O L O N 2700 [ 1 0 1 . 
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P R O P R I E D A D E S M É T O D O 
ASTM 

R E S U L T A D O 
PC 2700 

U N I D A D E S 

M e c â n i c a s 

Res i stênc ia 
à t r a ç ã o na D 6 3 8 66,6 MPa 

R u p t u r a 

E l o n g a ç ã o 

na R u p t u r a 
D6 38 100 % 

Res i stênc i a 

à F l e x ã o 
D790 9 0 , 2 MPa 

Resi stência 
ao Impacto D256 867 J/m 

IZOD 

T é r m i c a s 

T e m p e r a t u r a 

de D i s t o r ç ã o D 6 4 8 135 "c 
ao Calor (HDT) 

Coef i c i e n t e 

de E x p a n s ã o D696 6 ,5X10"^^ cm/cm/*^C 

Li near 

Ó t i c a s 

Transmi tânc ia D 1 0 0 3 70-80 % 

Í n d i c e de 

R e f r a ç ã o 
D 5 4 2 1 ,586 % 

Elétr icas 

Res i stênc ia 

D i e l é t r i c a 
D149 30 k V / m m 

Res i stênc i a 
10*^ 

V o l u m é t r i c a 
D257 10*^ O h m . c m 
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C o n s i d e r a n d o - s e a t e m p e r a t u r a a m b i e n t e , o m ó d u l o 

de e l a s t i c i d a d e e a t e n s ã o m á x i m a de r u p t u r a e s t ã o no m e s m o 

i n t e r v a l o do que o de o u t r o s t e r m o p l á s t i c o s , m a s o impacto e 

a d u c t i l i d a d e são n o t a v e l m e n t e m e l h o r e s [ 1 3 1 . 

A curva t e n s ã o - d e f o r m a ç ã o p a r a o p o l i c a r b o n a t o é 

típica de um material d ú c t i l , c o n s i s t i n d o de uma r e g i ã o 

inicial que segue a Lei de Hooke ( d e f o r m a ç ã o e l á s t i c a ) 

s e g u i d a de uma d e f o r m a ç ã o p l á s t i c a a t é a e l o n g a ç ã o m á x i m a na 

r u p t u r a de 1 0 0 % (Figura 5) C 1 3 3 . 

70 
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(O 

T I 

S40 
-H 
iH 
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C 

S 20 
o 
E-i 

10 
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^0 20 40 60 80 100 120 

Deformação (%) 

Figura 5. Curva t e n s ã o - d e f o r m a ç ã o para o p o l i c a r b o n a t o 

à 23 C [ 133 . 
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4.2 I r r a d i a ç S e s 

A a v a l i a ç ã o da influência da r a d i a ç ã o gam no PC 

D U R O L O N foi feita ana 1 isando-se os r e s u l t a d o s o b t i d o s em 

a m o s t r a s i r r a d i a d a s em uma fonte de **^Co, d o tipo p a n o r â m i c a 

da C o o r d e n a d o r i a de A p l i c a ç S e s na E n g e n h a r i a e na 

Indústria-TE do IPEN. A dose m á x i m a u t i l i z a d a de lOOOkGy foi 

a d o t a d a c o n s i d e r a n d o - s e um c o m p r o m i s s o de d o s e s u f i c i e n t e 

para v e r i f i c a ç ã o de d a n o s s i g n i f i c a t i v o s e tempos de 

i r r a d i a ç ã o r a z o á v e i s ( a p r o x i m a d a m e n t e 30 d i a s ) , A v a r i a ç ã o da 

taxa de dose e n t r e 0,22 e 4,20kGy/h foi obtida p o s i c i o n a n d o 

as a m o s t r a s a d i f e r e n t e s d i s t â n c i a s da f o n t e . A a t i v i d a d e da 

fonte (em m a i o / 9 5 ) era de 3 0 0 0 C Í . 

As a m o s t r a s s u b m e t i d a s à i r r a d i a ç ã o no ar f o r a m 

fixadas em s u p o r t e s de a l u m í n i o e foram p o s i c i o n a d a s de 

frente para a f o n t e , p r o p i c i a n d o uma i r r a d i a ç ã o h o m o g ê n e a . 

T o m o u - s e o c u i d a d o de não s o b r e p o r q u a l q u e r m a t e r i a l e n t r e a 

fonte e a a m o s t r a . 

As a m o s t r a s s u b m e t i d a s á i r r a d i a ç ã o em v á c u o 

2 

p o s s u í a m d i m e n s ã o de (12X50)mm , as q u a i s f o r a m s e l a d a s e m 

tubos de q u a r t z o a p ó s vácuo d i n â m i c o de 10 "^Torr. T a m b é m 

foram fixadas e m s u p o r t e s de a l u m í n i o d o m e s m o m o d o q u e as 

a m o s t r a s irradiadas no a r . 
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4.3 M é t o d o s 

Para a v a l i a ç ã o d o e f e i t o da r a d i a ç ã o no 

p o l i c a r b o n a t o d i v e r s o s tipos de e n s a i o s foram r e a l i z a d o s : 

4.3.1 E n s a i o s M e c â n i c o s 

C o m o todos os o u t r o s m a t e r i a i s , os p o l í m e r o s 

e s t ã o s u j e i t o s à ruptura m e c â n i c a q u a n d o s u b m e t i d o s a 

c o n d i ç S e s de c a r g a m á x i m a , ou s e j a , uma t e n s ã o e x c e s s i v a m e n t e 

alta levando à ruptura d o material [21. 

C o m e f e i t o da t e n s ã o , d e f i n i d a c o m o s e n d o a força 

e x e r c i d a sobre uma d e t e r m i n a d a área da s e c ç ã o transversal 

o r i g i n a l , tem-se a d e f o r m a ç ã o [ 3 6 1 . 

Uma curva t e n s ã o - d e f o r m a ç ã o pode ser c o n s i d e r a d a 

c o m o um bom início p a r a a c a r a c t e r i z a ç ã o de um d a d o p o l í m e r o , 

onde pode ser visto a e l o n g a ç ã o . A curva m o s t r a a t e n s ã o de 

r u p t u r a e a área sob a curva (o t r a b a l h o para a r u p t u r a ) é 

uma i n d i c a ç ã o g r o s s e i r a da r e s i s t ê n c i a d o p o l í m e r o [ 2 1 . 
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A F i g u r a 6 m o s t r a c u r v a s e s q u e m á t i c a s 

t e n s ã o - d e f o r m a ç S o para q u a t r o m a t e r i a i s b a s t a n t e d i f e r e n t e s : 

d u r o e q u e b r a d i ç o , d u r o e c o m p a c t o , mole e c o m p a c t o e mole e 

fraco [2]. 

(a)—Duro e q u e b r a d i ç o - M a t e r i a i s q u e se 

c a r a c t e r i z a m por e l e v a d o m ó d u l o de e l a s t i c i d a d e . Não e x i s t e 

p o n t o d e f i n i d o d e e s c o a m e n t o e a e l o n g a ç ã o na ruptura é 

bai xo. 

(b)-Duro e c o m p a c t o - T a i s m a t e r i a i s tem a l t o 

m ó d u l o d e e l a s t i c i d a d e , r e s i s t ê n c i a a o e s c o a m e n t o , 

r e s i s t ê n c i a m á x i m a à tração e e l o n g a ç ã o na r u p t u r a . 

(c)-Mole e c o m p a c t o - T a i s m a t e r i a i s tem b a i x o 

m ó d u l o d e e l a s t i c i d a d e e ponto de e s c o a m e n t o . A e l o n g a ç ã o na 

ruptura é e l e v a d a e a r e s i s t ê n c i a máxima à tração ê 

g e r a l m e n t e m u i t o m a i s e l e v a d a d o q u e a r e s i s t ê n c i a a o 

e s c o a m e n t o . 

(d)-Mole e f r a c o - T a i s m a t e r i a i s tem b a i x o m ó d u l o 

de e l a s t i c i d a d e , baixa r e s i s t ê n c i a ao e s c o a m e n t o e b a i x a 

r e s i s t ê n c i a m á x i m a à t r a ç ã o e a e l o n g a ç ã o na ruptura é b a i x o 

[2] . 

, p p r . ^ - : n i A N U C L E A R / S P 5 P E I 
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Deformação 

F i g u r a 6. C u r v a s T e n s S o - D e f o r m a ç S o para q u a t r o 

m a t e r i a i s : (a) d u r o e q u e b r a d i ç o ; (b) d u r o e 

c o m p a c t o ; (c) mole e c o m p a c t o ; (d) m o l e e fraco. 

O p o l i c a r b o n a t o , q u a n d o s u b m e t i d o a e n s a i o s 

m e c â n i c o s do tipo t e n s ã o - d e f o r m a ç ã o , a p r e s e n t a não só uma 

tensão de ruptura alta c o m o t a m b é m um valor p a r a a e l o n g a ç ã o 

a l t o , o q u e leva a c l a s s i f i c á - l o c o m o d u r o e c o m p a c t o . 

P a r a os e n s a i o s m e c â n i c o s d o tipo 

t e n s ã o - d e f o r m a ç ã o , no qual foi s u b m e t i d o o p o l i c a r b o n a t o 

D U R O L O N , u t i l i z o u - s e uma m á q u i n a Instron, m o d e l o 1 1 2 5 , do 

D e p a r t a m e n t o de Meta 1urg ia-MM do IPEN. Os c o r p o s de prova 

foram c o n f e c c i o n a d o s de a c o r d o com a norma A S T M - D 6 3 8 , 

c o n f o r m e F i g u r a 7. 
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í 
• 1 7 0 *• 

D i m e n s S e s em mm 

Figura 7. C o r p o de prova para e n s a i o s m e c â n i c o s c o n f o r m e 

a norma ASTM D6 3 8 . 

P a r a cada valor de dose f o r a m u t i l i z a d o s 5 c o r p o s 

de p r o v a , com a v e l o c i d a d e da ponte de 5 0 m m / m i n , que p e r m i t i u 

uma d u r a ç ã o d o e n s a i o de a p r o x i m a d a m e n t e 3 m i n u t o s para as 

a m o s t r a s não i r r a d i a d a s , d u r a ç ã o esta d e n t r o da e s p e c i f i c a ç ã o 

da norma. D e s t e s e n s a i o s foram d e t e r m i n a d a s a r e s i s t ê n c i a à 

tração e a e l o n g a ç ã o no p o n t o de r u p t u r a . 

O u t r o e n s a i o m e c â n i c o t a m b é m útil para 

c a r a c t e r i z a r m a t e r i a i s p o l i m é r i c o s e que f o r n e c e r e s u l t a d o s 

s i g n i f i c a t i v o s é a d u r e z a , que é d e f i n i d a p e l a r e s i s t ê n c i a da 

s u p e r f i c i e d o material a p e n e t r a ç ã o . C o m o se pode e s p e r a r , a 
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d u r e z a e a r e s i s t ê n c i a a t r a ç ã o e s t ã o i n t i m a m e n t e 

r e l a c i o n a d a s . A escala Rocwell de d u r e z a , uma d a s mais 

c o m u n s , é m e d i d a pela p r o f u n d i d a d e de p e n e t r a ç ã o de urna 

p e q u e n a b i l h a p a d r o n i z a d a . A p e n e t r a ç ã o d e s t a b i l h a , q u e é 

uma e s f e r a de a ç o d u r o ou de c a r b e t o de t u n g s t ê n i o , ê feita 

m e d i a n t e uma força p r ê — f i x a d a . M u i t a s e s c a l a s Rocwell foram 

e s t a b e l e c i d a s p a r a m a t e r i a i s c o m d i f e r e n t e s f a i x a s de d u r e z a . 

E s t a s e s c a l a s d i f e r e m entre si nas d i m e n s õ e s da bilha e na 

c a r g a a p l i c a d a C 3 6 ] . 

N o p r e s e n t e t r a b a l h o a e s f e r a u t i l i z a d a foi de 

c a r b e t o de t u n g s t ê n i o e a e s c a l a a d o t a d a foi a M. 

Os e n s a i o s m e c â n i c o s d o tipo D u r e z a Rocwell na 

e s c a l a M f o r a m r e a l i z a d o s no L a b o r a t ó r i o de E n s a i o s 

M e c â n i c o s da C O P E S P II, s e n d o e f e t u a d a s em media 5 i d e n t a ç õ e s 

em cada c o r p o de prova de (20X35)mm^, de a c o r d o c o m a norma 

A S T M - D 7 8 5 , e os r e s u l t a d o s foram c o m p a r a d o s c o m os o b t i d o s 

nos e n s a i o s de t e n s ã o - d e f o r m a ç ã o . 

T a n t o para os e n s a i o s m e c â n i c o s d o tipo 

t e n s ã o - d e f o r m a ç ã o c o m o para os d o tipo d u r e z a a taxa d e d o s e 

u t i l i z a d a na i r r a d i a ç ã o do p o l i c a r b o n a t o D U R O L O N foi de 

l,5kGy/h, com intervalo de d o s e e n t r e O à S O O k G y , s e n d o as 

i r r a d i a ç õ e s r e a l i z a d a s no ar à t e m p e r a t u r a a m b i e n t e . 
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4.3.2 E n s a i o s Ó t i c o s 

As a l t e r a ç S e s nas p r o p r i e d a d e s ó t i c a s foram 

a v a l i a d a s por m e i o da m o d i f i c a ç ã o na c o l o r a ç ã o do 

p o l i c a r b o n a t o , p o r t a n t o na taxa de luz por e l e t r a n s m i t i d a , 

no c a s o , da t r a n s m i t a n c i a d o m a t e r i a l . 

A t r a n s m i t a n c i a , por sua v e z , é d e f i n i d a c o m o 

s e n d o a razão e n t r e a luz t r a n s m i t i d a , q u e a t r a v e s s a o c o r p o 

d e p r o v a , p e l a luz i n c i d e n t e [ 5 ] . 

O índice de r e f r a ç ã o é a p r o x i m a d a m e n t e n=l,5 para 

a m a i o r i a dos m a t e r i a i s p o l i m é r i c o s e, por c o n s e q u ê n c i a , a 

t r a n s p a r ê n c i a pode ser no m á x i m o de 9 6 % , com uma perda de 4 % 

da luz sendo r e f l e t i d a na interface p o l í m e r o - a r . No c a s o d o 

p o l i c a r b o n a t o e s t u d a d o , a t r a n s p a r ê n c i a é de a p r o x i m a d a m e n t e 

8 6 % [ 1 1 3 . 

O m a i s t r a n s p a r e n t e d o s p o l í m e r o s é o poli(metil 

m e t a c r i l a t o ) . Figura 8, que tem no m á x i m o 9 2 % de 

t r a n s p a r ê n c i a , no i n t e r v a l o de 4 3 0 - l l l O n m . A m a i o r i a d o s 

p o l í m e r o s g e r a l m e n t e a b s o r v e m r a d i a ç ã o i n f r a v e r m e l h o , que é o 

c a s o t a m b é m d o p o l i c a r b o n a t o 1113. 
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F i g u r a 8. T r a n s m i t a n c i a e m função d o c o m p r i m e n t o d e onda 

p a r a o p o l i ( m e t i l m e t a c r i l a t o ) (PMMA) [ 1 1 1 . 

N o p r e s e n t e t r a b a l h o , as a l t e r a ç S e s nas 

p r o p r i e d a d e s ó t i c a s foram a n a l i s a d a s por m e i o de e n s a i o s de 

t r a n s m i t a n c i a , e m c o r p o s de p r o v a de (12X50)mm^, 

u t i l i z a n d o - s e um e s p e c t r o f o t ô m e t r o H i t a c h i , m o d e l o 1 0 0 - 4 0 , da 

C o o r d e n a d o r ia de A p l i c a ç S e s na E n g e n h a r i a e na I n d ú s t r i a - T E 

do IPEN, c o m um c o m p r i m e n t o de onda de 5 5 5 n m . 

Q u a n t o às c o n d i ç S e s de i r r a d i a ç ã o , as a m o s t r a s 

foram i r r a d i a d a s c o m taxas de d o s e e n t r e 0,22 e 4,20kGy/h e 

doses e n t r e O e 5 0 0 k G y , à t e m p e r a t u r a a m b i e n t e no ar e em 

vácuo. N e s t e c a s o e l a s foram s e l a d a s em tubos de vidro com 

p r e s s ã o d e 10 '^Torr. 
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4.3.3 E n s a i o s d e V i s c o s i d a d e 

A d e t e r m i n a ç ã o da v i s c o s i d a d e de s o l u ç S e s 

p o l i m é r i c a s é um m é t o d o f r e q u e n t e m e n t e u t i l i z a d o para 

c a r a c t e r i z a r p o l í m e r o s por causa de ser r á p i d o e s i m p l e s 

[30 3 . 

P a r a uma s é r i e de p o l í m e r o s o volume d a s 

m a c r o m o l é c u l a s a u m e n t a c o m a massa m o l e c u l a r e isto também 

o c o r r e c o m o p o l i c a r b o n a t o . D e s s a forma, o a u m e n t o da 

v i s c o s i d a d e se r e l a c i o n a c o m a m a s s a m o l e c u l a r . A v i s c o s i d a d e 

r e l a t i v a , n . e s t á r e l a c i o n a d a c o m a v i s c o s i d a d e 
r e i 

e s p e c i f i c a , n , por m e i o da r e l a ç ã o : 

n = n - 1 ^ {n - n )/n = {t - t )/t (4.1) 
e s p r ô l o o o o 

onde t e t são r e s p e c t i v a m e n t e as m e d i d a s d o s t e m p o s de 
o 

e s c o a m e n t o da s o l u ç ã o p o l i m é r i c a e do s o l v e n t e u t i l i z a d o [303, 

A v i s c o s i d a d e ,D , de uma série de s o l u ç S e s de 

—3 —2 

p o l í m e r o s d i l u í d o s ( n o r m a l m e n t e e n t r e 10 a 10 g/mL) é 
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c o m p a r a d a à d o s o l v e n t e , n , p e l a s e g u i n t e e q u a ç S o : 

{n - n ) { t - t ) 
o o 

n /c = = (4.2) 

xC t : 
o o 

n xC t xC 

onde a v i s c o s i d a d e e s p e c í f i c a , n , d i v i d i d a p e l a 

c o n c e n t r a ç ã o , C, é d e n o m i n a d a v i s c o s i d a d e r e d u z i d a , n ^. Por 
r e d 

causa da interação e n t r e as m o l é c u l a s , e s t e r e s u l t a d o é 

d e p e n d e n t e da c o n c e n t r a ç ã o e o g r á f i c o de n /C vs C é uma 
e s p 

linha r e t a , a qual p e r m i t e uma e x t r a p o l a ç ã o p a r a uma d i l u i ç ã o 

infinita C 7 ] . A i n t e r c e c ç ã o é d e n o m i n a d a limite da 

v i s c o s i d a d e r e l a t i v a ou v i s c o s i d a d e i n t r í n s i c a , c o m o s í m b o l o 

C , isto é [18] : 

n 

e e p 

í nl = 1 im (4.3) 

C->0 C 

A v i s c o s i d a d e i n t r í n s i c a pode t a m b é m ser 

d e t e r m i n a d a de uma m a n e i r a m a i s s i m p l e s , por m e i o da r e l a ç ã o 

d e d u z i d a por S h u l z - B l a s c h k e [ 8 1 : 

ínl = n ^ / { l + kn ) (4.4) 
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onde A- é uma c o n s t a n t e , valendo 0,28 para o PC [ 8 ] . 

A v i s c o s i d a d e d a s s o l u ç S e s p o l i m é r i c a s é m e d i d a 

com três tipos de v i s c o s í m e t r o s : c a p i l a r , rotacional e 

v i s c o s í m e t r o de b o l a . A v i s c o s i d a d e intrínsica é m a i s 

f r e q u e n t e m e n t e d e t e r m i n a d a com v i s c o s í m e t r o s c a p i l a r e s C 3 0 ] . 

O s d o i s t i p o s de v i s c o s í m e t r o s c a p i l a r e s são o 

O S T W A L D e U B B E L O H D E (Figura 9 ) , s e n d o o d o tipo U B B E L O H D E o 

mais u t i l i z a d o na c a r a c t e r i z a ç ã o de p o l í m e r o s . Os 

v i s c o s í m e t r o s c a p i l a r e s tem e m m é d i a de 10 a 2 0 c m de 

c o m p r i m e n t o e um d i â m e t r o interno e n t r e 0,3 e 0,4mm 1 3 0 ] . 

(a) (b) 

F i g u r a 9. D i a g r a m a m o s t r a n d o o V i s c o s í m e t r o U B B E L H O D E 

(a) e o V i s c o s í m e t r o O S T W A L D (b) [303. 
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O d i â m e t r o d o c a p i l a r de um v i s c o s í m e t r o é 

s e l e c i o n a d o de maneira q u e a v i s c o s i d a d e r e l a t i v a , n 
r e í ' 

e s t e j a e n t r e 1,2 e 2 e a c o n c e n t r a ç ã o da solução d o p o l í m e r o 

e n t r e 0,1 e 1 g/lOOcm^ [301. 

O c l o r o f ó r m i o e o c l o r e t o de m e t i l e n o são os 

s o l v e n t e s u t i l i z a d o s nos p o l i c a r b o n a t o s . O C l o r e t o d e 

M e t i l e n o é um solvente de baixa flamabi1 idade e t o x i c i d a d e e 

é o m a i s u t i l i z a d o . Os h i d r o c a r b o n e t o s , á l c o o i s a l i f á t i c o s , 

é t e r e s e c e t o n a s não d i s o l v e m os p o l i c a r b o n a t o s [131. 

N o c a s o d o p o l i c a r b o n a t o D U R O L O N , para se obter 

uma v i s c o s i d a d e relativa de 1,8, a c o n c e n t r a ç ã o u t i l i z a d a foi 

3 

de 0,8 g/lOOcm em C l o r e t o de M e t i l e n o e foram e f e t u a d a s , em 

m é d i a , c i n c o m e d i d a s de v i s c o s i d a d e para cada d o s e de 

i r r a d i a ç ã o . 

Outra g r a n d e z a i m p o r t a n t e no e s t u d o do e f e i t o da 

r a d i a ç ã o em p o l í m e r o s é o n ú m e r o de c i s S e s da c a d e i a 

p o l i m é r i c a principal por 100 eV de e n e r g i a a b s o r v i d a (G d o s 

r a d i c a i s ) . N o c a s o de p o l í m e r o s c u j o e f e i t o p r e d o m i n a n t e é a 

c i s ã o , G é p r o p o r c i o n a l á dose de r a d i a ç ã o a b s o r v i d a , q u e 

pode ser d e d u z i d o a p a r t i r de m e d i d a s da v i s c o s i d a d e 

i n t r í n s i c a , [nl. 
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A relação e n t r e a v i s c o s i d a d e i n t r í n s i c a , [ n ] , e 

a m a s s a m o l e c u l a r v i s c o s i m é t r i c a m é d i a , Mv, é d a d a pela 

r e l a ç ã o de M a r k - H o u w i n k [ 9 , 3 5 3 : 

[ nJ = KKv^ (4.5) 

onde / f e a são c o n s t a n t e s r e l a c i o n a d a s c o m o s o l v e n t e 

u t i l i z a d o . N o caso d o PC D U R O L O N , para o s o l v e n t e u t i l i z a d o , 

o C l o r e t o de M e t i l e n o , A' e a valem r e s p e c t i v a m e n t e 1,23 X 

10~^dL/g e 0,83 à 20'^C [ 29 3. 

A partir d o g r á f i c o de lO'^/Mv vs d o s e , o b t é m - s e o 

valor do c o e f i c i e n t e de d e g r a d a ç ã o ( G ) , d a d o por [33: 

lo'^/Mv = 10^/Mv^ -h 0.054GR (4.6) 

onde ^"^Q ® são as massas m o l e c u l a r e s m é d i a s 

vi scos i mét r icas a n t e s e a p ó s a irradiação e /? é a d o s e 

a b s o r v i d a . 
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As a l t e r a ç S e s da m a s s a m o l e c u l a r , 

c o n s e q u e n t e m e n t e d o c o e f i c i e n t e de d e g r a d a ç ã o ( G ) , foram 

d e t e r m i n a d a s u t i l i z a n d o - s e um v i s c o s í m e t r o d o tipo U B B E L H O D E 

c o m um tamanho de c a p i l a r de 0,58mm, para p o s t e r i o r c á l c u l o 

da v i s c o s i d a d e i n t r í n s i c a , lnl, e da m a s s a m o l e c u l a r 

v i s c o s i m é t r i c a m é d i a , Mv. 

As c o n d i ç S e s de i r r a d i a ç ã o a d o t a d a s foram as 

m e s m a s d o s e n s a i o s ó t i c o s . 

4.3.4 E n s a i o s de R e s s o n â n c i a P a r a m a g n é t i c a E l e t r ô n i c a 

(RPE) 

A R e s s o n â n c i a P a r a m a g n é t i c a E l e t r ô n i c a (RPE) é um 

m é t o d o de alta s e n s i b i l i d a d e p a r a a d e t e c ç ã o de r a d i c a i s 

1ivres C 2 3 ] . 

Em geral os p o l í m e r o s são d i a m a g n é t i c o s , isto é, 

todos os m o m e n t o s m a g n é t i c o s e l e t r ô n i c o s são c o m p e n s a d o s em 

p a r e s p e l o s s p i n s o p o s t o s . O s e l é t r o n s d e s e m p a r e 1 h a d o s 

a p a r e c e m s o m e n t e pela ruptura d a s l i g a ç S e s e é o que o c o r r e 

no p o l i c a r b o n a t o D U R O L O N q u a n d o s u b m e t i d o à r a d i a ç ã o C 2 3 ] . 
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A s s i m , é possível d e t e c t a r , os r a d i c a i s livres 

o b t i d o s p e l a ruptura da c a d e i a p o l i m é r i c a p r i n c i p a l do 

p o l i c a r b o n a t o D U R O L O N q u a n d o s u b m e t i d o à r a d i a ç ã o g a m a , pois 

eles p o s s u e m vida s u f i c i e n t e m e n t e longa e e s t ã o p r e s e n t e s em 

c o n c e n t r a ç S e s c o m p a t í v e i s com a s e n s i b i l i d a d e do e q u i p a m e n t o 

e não p r o d u z e m sinais c o m largura de linha d e m a s i a d a m e n t e 

g r a n d e . 

As e s p é c i e s que foram o b s e r v a d a s , ou seja os 

radicais l i v r e s , são as que foram a p r i s i o n a d a s na a m o s t r a 

após o a p a r e c i m e n t o d o s p r o d u t o s p r i m á r i o s da a b s o r ç ã o de 

e n e r g i a p e l a m a t é r i a , c o m o e f e i t o da i r r a d i a ç ã o no PC 

D U R O L O N . 

A i d e n t i f i c a ç ã o d o s r a d i c a i s livres f o r m a d o s no 

PC D U R O L O N s u b m e t i d o à r a d i a ç ã o gama foi feita por m e i o dos 

e s p e c t r o s de RPE o b t i d o s em um e q u i p a m e n t o J e s - M e ESR, do 

D e p a r t a m e n t o de P r o t e ç ã o R a d i o l ó g i c a - N P do IPEN. Para os 

e n s a i o s de RPE as a m o s t r a s de p o l i c a r b o n a t o D U R O L O N foram 

irradiadas à t e m p e r a t u r a a m b i e n t e no ar com raios gama c o m 

taxas de dose e n t r e 0,22 e 4,20kGy/h e d o s e s e n t r e O e 

S O O k G y . 
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4.3.5 E n s a i o s de A n á l i s e T é r m i c a d o tipo C a l o r i m e t r i a 

E x p l o r a t ó r i a D i f e r e n c i a l (DSC) 

Um p a r â m e t r o i m p o r t a n t e de um p o l í m e r o a m o r f o é a 

t e m p e r a t u r a de t r a n s i ç ã o v i t r e a , Tg, que e s t á r e l a c i o n a d a com 

a m o v i m e n t a ç ã o de s e g m e n t o s na r e g i ã o a m o r f a d o p o l í m e r o 

d u r a n t e sua t r a n s i ç ã o d o e s t a d o s ó l i d o p a r a o líquido C 3 4 ] . 

V a r i o s m é t o d o s são c o n h e c i d o s para d e t e r m i n a r a 

Tg. A l g u n s d e l e s d e p e n d e m d a s m u d a n ç a s em f u n ç ã o da 

t e m p e r a t u r a de a l g u n s p a r â m e t r o s f í s i c o s , t a i s , c o m o volume 

e s p e c í f i c o , c o e f i c i e n t e de e x p a n s ã o , c a p a c i d a d e t é r m i c a , 

c o n s t a n t e d i e l é t r i c a ou de m ó d u l o s d i n â m i c o s . A a n á l i s e 

t é r m i c a é f r e q u e n t e m e n t e a p l i c a d a para a d e t e r m i n a ç ã o d e Tg 

[26] . 

A C a l o r i m e t r i a E x p l o r a t ó r i a D i f e r e n c i a l 

( D S C - D i f f e r e n t i a l S c a n n i n g C a l o r i m e t e r ) é uma técnica de 

a n á l i s e térmica que p e r m i t e medir as m u d a n ç a s d e uma 

p r o p r i e d a d e física ou q u í m i c a de um material em f u n ç ã o da 

t e m p e r a t u r a . No D S C , d u a s a m o s t r a s são e n c a p s u l a d a s , uma 

d e l a s de r e f e r e n c i a , que é s i m p l e s m e n t e um c a d i n h o v a z i o , e a 

a m o s t r a p r o p r i a m e n t e d i t a , c o m a s u b s t â n c i a a ser m e d i d a , as 

q u a i s são t e r m i c a m e n t e i s o l a d a s uma da outra e são a q u e c i d a s 
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e m a m b i e n t e s i d ê n t i c o s à uma taxa de a q u e c i m e n t o e 

r e s f r i a m e n t o linear c o n f o r m e F i g u r a 10 [ 3 4 1 . 

Referência 

Elemento Sensor de 

aquecedor Temperatura 

da amostra 

Suporte 

Sensor de 

Temperatura 

da referência 

F i g u r a 10. R e p r e s e n t a ç ã o e s q u e m á t i c a da c é l u l a de m e d i d a 

d o DSC [343. 

A c u r v a r e s u l t a n t e é c h a m a d a t e r m o g r a m a ou 

e s p e c t r o t é r m i c o , onde são d e t e c t a d a s i n f o r m a ç õ e s r e l e v a n t e s 

sobre a t e m p e r a t u r a , taxa de a q u e c i m e n t o , taxa de 

r e s f r i a m e n t o e taxa de t r a n s f o r m a ç ã o [ 3 4 3 . 

Por e s t a técnica p o d e - s e medir a l é m da 

te m p e r a t u r a de t r a n s i ç ã o vitrea, as t e m p e r a t u r a s de f u s ã o , 

c r i s t a l i z a ç ã o , o x i d a ç ã o , e os valores de e n t a l p i a em ca d a 

p r o c e s s o c o n f o r m e F i g u r a 11 [243. 
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O 
X 

EH 

O 
-O 
c 
w 

Oxidação 

Cristalização 

Transição 
Vítrea 

Fusão 

Nao 

Oxidação 

Decomposição 

Temperatura 

F i g u r a 11. Curva e s q u e m á t i c a DSC de um p o l í m e r o t í p i c o 

C28] . 

N o c a s o do p o l i c a r b o n a t o D U R O L O N as c u r v a s DSC 

foram o b t i d a s por meio d o e q u i p a m e n t o S h i m a d z u - D S C - 5 0 , da 

C o o r d e n a d o r i a de A p l i c a ç S e s na E n g e n h a r i a e na I n d ú s t r i a - T E 

d o IPEN. O c á l c u l o da t e m p e r a t u r a de t r a n s i ç ã o vítrea (Tg) 

d a s a m o s t r a s foi o b t i d o por meio da segunda c u r v a de 

a q u e c i m e n t o d o m a t e r i a l . O c a d i n h o u t i l i z a d o p a r a o 

e n c a p s u l a m e n t o d a s a m o s t r a s foi de a l u m i n i o e os e n s a i o s 

foram r e a l i z a d o s em a t m o s f e r a de n i t r o g ê n i o , c o m f l u x o de 

5 0 m L / m i n . A taxa de a q u e c i m e n t o u t i l i z a d a foi de lO'^C/min. 

As a m o s t r a s para o b t e n ç ã o das c u r v a s DSC foram 

o b t i d a s a t r a v é s das a m o s t r a s u s a d a s para as m e d i d a s ó t i c a s e 

p o r t a n t o as c o n d i ç S e s de i r r a d i a ç ã o foram as m e s m a s dos 

e n s a i o s ó t i c o s . 
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R E S U L T A D O S E D I S C U S S X O 

5.1 E f e i t o da r a d i a ç S o g a m a nas p r o p r i e d a d e s 

m e c â n i c a s 

5.1.1 T e n s S o de r u p t u r a 

A F i g u r a 12 m o s t r a a r e s i s t ê n c i a à t r a ç ã o no 

p o n t o de r u p t u r a em função da d o s e a b s o r v i d a para o 

p o l i c a r b o n a t o D U R O L O N . O valor i n i c i a l , sem i r r a d i a ç ã o , de 

6 5 , 7 M P a e s t á d e n t r o d a s e s p e c i f i c a ç õ e s d o f a b r i c a n t e . 

P o l i c a r b o n a t o s d o Brasil S.A. P o d e - s e o b s e r v a r q u e , a t é 

20kGy não o c o r r e m a l t e r a ç S e s s i g n i f i c a t i v a s na r e s i s t ê n c i a á 

t r a ç ã o no p o n t o de r u p t u r a . A c i m a d e s t e valor nota-se um 

d e c r é s c i m o g r a d a t i v o c h e g a n d o a uma queda de 1 5 % de seu valor 

inicial para u m a dose de 5 0 0 k G y . 
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F i g u r a 1 2 . R e s i s t ê n c i a à t r a ç S o no p o n t o de r u p t u r a e m 

f u n ç ã o d a dose a b s o r v i d a para o PC D U R O L O N . 

P a r a o PC D U R O L O N , c o n f o r m e F i g u r a 1 2 , para 

200kGy tem-se uma r e d u ç ã o na r e s i s t ê n c i a à t r a ç ã o de a p e n a s 

7% d o valor i n i c i a l . 

N o r m a l m e n t e , q u a n d o o c o r r e uma q u e d a na 

r e s i s t ê n c i a à t r a ç ã o , p r e d o m i n a o f e n ô m e n o da c i s ã o d a s 

c a d e i a s p o l i m é r i c a s , que leva à d e g r a d a ç ã o do m a t e r i a l . Pela 

F i g u r a 12 , t e m - s e a i n d i c a ç ã o d e q u e e s t e f e n ô m e n o o c o r r e no 

PC D U R O L O N . E s t a não é uma regra geral para todos os 

p o l i c a r b o n a t o s . Por e x e m p l o , no L E X A N , a t é SOkGy o c o r r e 
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r e t i c u l a ç ã o e acima de SOkGy ocorre a c i s ã o , p o r t a n t o , os 

dois e f e i t o s e s t ã o p r e s e n t e s , e os p o l i c a r b o n a t o s a p r e s e n t a m 

d i f e r e n t e s c o m p o r t a m e n t o s q u a n d o são i r r a d i a d o s , c o n f o r m e as 

c o n d i ç S e s de f a b r i c a ç ã o e p r o c e s s o [63. 

5.1.2 E l o n g a ç ã o 

A e l o n g a ç ã o m á x i m a na ruptura e m f u n ç ã o da dose 

pode ser vista na Figura 13. Aqui também, não é notada 

d e p e n d e n c i a s i g n i f i c a t i v a da e l o n g a ç ã o no p o n t o de ruptura 

e n t r e O e 2 0 k G y , a p r e s e n t a n d o seu valor o r i g i n a l , sem 

i r r a d i a ç ã o , de 1 0 2 % , valor este de a c o r d o c o m as 

e s p e c i f i c a ç S e s do f a b r i c a n t e . Acima de 2 0 k G y n o t a - s e um 

d e c r é s c i m o a c e n t u a d o , c h e g a n d o a m e t a d e do seu valor inicial 

para uma dose de 500kGy . 

Este é um r e s u l t a d o i m p o r t a n t e , p o i s , na p r á t i c a , 

q u a n d o não se necessita de uma d e s c r i ç ã o de t o d a s a s 

p r o p r i e d a d e s de um p o l í m e r o , a e l o n g a ç ã o no p o n t o de ruptura 

é uma g r a n d e z a s i g n i f i c a t i v a . N ã o a e l o n g a ç ã o por si s ó , m a s 

o valor da dose para o qual a e l o n g a ç ã o d e c r e s c e a t é a m e t a d e 

de seu valor o r i g i n a l . Tal p a r â m e t r o é u t i l i z a d o em 

c o m p i l a ç S e s de d a d o s d e m a t e r i a i s p o l í m e r i c o s c o m o uma m e d i d a 

da e s t a b i l i d a d e de p o l í m e r o s d e v i d o à i r r a d i a ç ã o 1 3 7 1 . 
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F i g u r a 13. V a r i a ç ã o da e l o n g a ç ã o máxima na ruptura em 

função da dose a b s o r v i d a para o PC D U R O L O N . 

Por m e i o da Figura 13 o b s e r v a - s e que o PC D U R O L O N 

a p r e s e n t a um valor inicial sem i r r a d i a ç ã o para a e l o n g a ç ã o de 

1 0 2 % , valor e s t e , r e l a t i v a m e n t e a l t o , que d e m o n s t r a sua 

e x c e l e n t e d u c t i l i d a d e , p e r m i t i n d o , desta m a n e i r a , que o 

material seja facilmente u s i n a d o sem q u e b r a s ou f i s s u r a s . 
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5.1.3 D u r e z a 

A Figura 14 mostra a D u r e z a Rockwell na e s c a l a M 

em f u n ç ã o da dose a b s o r v i d a . O c o m p o r t a m e n t o é i d ê n t i c o ao 

o b t i d o c o m a r e s i s t ê n c i a à tração no p o n t o de r u p t u r a , 

c o n f o r m e a F i g u r a 12. N o t a - s e q u e , para uma dose de lOOOkGy o 

valor o b t i d o sofre uma queda de 3 0 % d o valor o r i g i n a l . 

8 0 N 

7 0 -

o: 

o 
N 
0) 

Û 

6 0 -

5 0 -

4 0 T T 

0.1 

a T . D . = 1.5 k G y / h 

I I iiiii| TT TT 

1 0 1 0 0 
D o s e ( k G y ) 

I 11 

1 0 0 0 1 0 0 0 0 

F i g u r a 14. V a r i a ç ã o da Dureza em função da d o s e p a r a o PC 

D U R O L O N . 
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Aqui também, para os e n s a i o s de d u r e z a , c o m o 

p a r a os e n s a i o s de r e s i s t ê n c i a a tração no p o n t o de r u p t u r a , 

o p o l i c a r b o n a t o a p r e s e n t a uma e x c e l e n t e r e s i s t ê n c i a m e c â n i c a 

q u a n d o s u b m e t i d o à r a d i a ç ã o , p e r m i t i n d o chegar a uma dose 

alta de lOOOkGy a p r e s e n t a n d o s o m e n t e uma q u e d a de 3 0 % de seu 

valor inicial sem i r r a d i a ç ã o . 

C o m p a r a n d o - s e os r e s u l t a d o s o b t i d o s da 

r e s i s t ê n c i a à t r a ç ã o , e l o n g a ç ã o e d u r e z a c o m os o b t i d o s c o m 

o u t r o s m a t e r i a i s a l t e r n a t i v o s , por e x e m p l o , o 

p o l i ( m e t i I m e t a c r i lato) PMMA [ 4 3 , nota-se que o PC D U R O L O N 

possui uma e x c e l e n t e e s t a b i l i d a d e m e c â n i c a q u a n d o s u b m e t i d o à 

r a d i a ç ã o gama sendo f a c i l m e n t e u s i n á v e l , d e v i d o à sua 

d u c t i l i d a d e , t o r n a - s e u m material c a n d i d a t o a c o n f e c ç ã o de 

peças a serem u t i l i z a d a s em a m b i e n t e s n u c l e a r e s , onde e s t a s 

p r o p r i e d a d e s são i m p o r t a n t e s , por e x e m p l o , f l a n g e s . 

5.2 E f e i t o da r a d i a ç ã o gama nas p r o p r i e d a d e s ó t i c a s 

5.2.1 T r a n s m i t a n c i a 

A F i g u r a 15 mostra a v a r i a ç ã o da t r a n s m i t a n c i a em 

função d o tempo d e c o r r i d o após o t é r m i n o da i r r a d i a ç ã o para 

d i f e r e n t e s d o s e s . 
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F i g u r a 15. V a r i a ç ã o da t r a n s m i t a n c i a em função do tempo 

d e c o r r i d o após o término da. i r r a d i a ç ã o para 

d i f e r e n t e s d o s e s . 

O b s e r v a - s e um a u m e n t o na t r a n s m i t a n c i a , q u e tende 

a um valor e s t á v e l , m o s t r a n d o um c e r t o p r o c e s s o de 

e s t a b i l i z a ç ã o da c o l o r a ç ã o d o m a t e r i a l . 

Q u a n d o o PC D U R O L O N é irradiado à t e m p e r a t u r a 

a m b i e n t e o b s e r v a - s e q u e as a m o s t r a s o b t é m uma c o l o r a ç ã o 

inicialmente v e r d e . A i n t e n s i d a d e da c o l o r a ç ã o a u m e n t a c o m o 

a u m e n t o da d o s e , c o n s e q u e n t e m e n t e com o a u m e n t o da d e g r a d a ç ã o 
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d o m a t e r i a l . D u r a n t e a e s t a b i l i z a ç ã o da c o l o r a ç ã o d o 

m a t e r i a l , vista na F i g u r a 1 5 , o verde i nicial d e c r e s c e 

g r a d a t i v a m e n t e , d a n d o lugar a uma c o l o r a ç ã o final a m a r e l a . 

Este e f e i t o foi o b s e r v a d o no P M M A e o m e s m o 

o c o r r e c o m o PC D U R O L O N , onde a p r i n c i p i o , a massa m o l e c u l a r 

d e c r e s c e c o n s i d e r a v e l m e n t e , com a e v o l u ç ã o de g a s e s tais 

c o m o , CO^, C O , H^, e CH^, o q u e s i g n i f i c a q u e o p o l í m e r o 

sofre d e g r a d a ç ã o d u r a n t e a i r r a d i a ç ã o . O p o l í m e r o d e s e n v o l v e 

uma cor a m a r e l a , que muda p a r a u m m a r r o m c o m d o s e s de 

r a d i a ç ã o a l t a . A cor é mantida e m vácuo mas d e s a p a r e c e q u a n d o 

e x p o s t o a o a r . O d e s a p a r e c i m e n t o da cor c o m e ç a pela 

s u p e r f í c i e d o material p o l i m é r i c o e se move a t é o interior à 

t e m p e r a t u r a a m b i e n t e . Se a t e m p e r a t u r a é a u m e n t a d a para 80 °C 

o f e n ô m e n o da d e s c o l o r a ç ã o é a c e l e r a d o . Esta d e s c o l o r a ç ã o é 

a t r i b u í d a e s s e n c i a l m e n t e a f o r m a ç ã o de radicais l i v r e s , 

d u r a n t e a i r r a d i a ç ã o do p o l í m e r o , que q u a n d o a p r i s i o n a d o s no 

p o l í m e r o , reagem c o m o o x i g é n i o e são d e s t r u í d o s 1 1 8 ] . 

Na F i g u r a 15 p o d e - s e o b s e r v a r que o tempo para 

que a a m o s t r a p e r c a t o t a l m e n t e a c o l o r a ç ã o verde e p e r m a n e ç a 

somente a c o l o r a ç ã o a m a r e l a d e p e n d e da dose na qual foi 

s u b m e t i d a o m a t e r i a l : q u a n t o maior a d o s e , maior o t e m p o de 

e s t a b i l i z a ç ã o da c o l o r a ç ã o da a m o s t r a . Isto é de se e s p e r a r , 

pois q u a n t o maior a dose maior a c o n c e n t r a ç ã o de r a d i c a i s 

livres f o r m a d o s . Isto sugere q u e e x i s t e a l g u n s tipos de 
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r a d i c a i s livres a p r i s i o n a d o s q u e vão d e c a i n d o l e n t a m e n t e 

c o m o tempo e q u e estes r a d i c a i s são os r e s p o n s á v e i s pela 

c o l o r a ç ã o v e r d e . 

O u t r a maneira de v i s u a l i z a r o e f e i t o da v a r i a ç ã o 

da t r a n s m i t a n c i a c o m o tempo de e s t a b i l i z a ç ã o da c o l o r a ç ã o da 

a m o s t r a é por m e i o da F i g u r a 16, que e x p r e s s a c u r v a s da 

t r a n s m i t a n c i a m e d i d a a d i f e r e n t e s tempos após o t é r m i n o da 

i r r a d i a ç ã o e m função da d o s e . 

P e l a curva a ) , m e d i d a logo após o término da 

i r r a d i a ç ã o , n o t a - s e que a t é 5kGy não o c o r r e m a l t e r a ç õ e s 

s i g n i f i c a t i v a s no PC D U R O L O N . Acima d e s t e valor a 

t r a n s m i t a n c i a cai a c e n t u a d a m e n t e , c h e g a n d o a 3 % para uma dose 

de 3 0 0 k G y , a l t e r a n d o s o b r e m a n e i r a as p r o p r i e d a d e s ó t i c a s . 

N o t a - s e também na F i g u r a 16 que o p r o c e s s o de 

e s t a b i l i z a ç ã o da c o l o r a ç ã o da a m o s t r a é mais p r o n u n c i a d o em 

d o s e s m a i o r e s que lOkGy. 
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F i g u r a 16. V a r i a ç ã o da t r a n s m i t a n c i a m e d i d a a d i f e r e n t e s 

t e m p o s a p ó s o t é r m i n o da i r r a d i a ç ã o em f u n ç ã o 

da d o s e . 

Em termos p r á t i c o s , se de um lado o PC D U R O L O N 

possui e x c e l e n t e e s t a b i l i d a d e m e c â n i c a q u a n d o s u b m e t i d o à 

r a d i a ç ã o g a m a , o m e s m o não p o d e ser d i t o em r e l a ç ã o às 

p r o p r i e d a d e s ó t i c a s , o n d e acima de 5kGy a t r a n s p a r ê n c i a do 

material d e c r e s c e a c e n t u a d a m e n t e , d o s e esta r e l a t i v a m e n t e 

b a i x a p a r a a p l i c a ç S e s n u c l e a r e s . 
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5.3 E f e i t o s da r a d i a ç ã o g a m a na v i s c o s i d a d e 

5.3.1 V i s c o s i d a d e i n t r l n s i c a e m a s s a m o l e c u l a r 

A v a r i a ç ã o da V i s c o s i d a d e Intrínsica iínl) em 

f u n ç ã o da d o s e p a r a o PC D U R O L O N é vista na F i g u r a 17. 

0 . 7 0 - , 

0 . 6 0 
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3 0 . 5 0 
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I 0 . 3 0 

T . D . = 2 . 1 0 k G y / h 

0 . 2 0 

O 

I I I I I I I I I I I I I I I I 

2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 
D o s e ( k G y ) 

F i g u r a 1 7 . V a r i a ç ã o da V i s c o s i d a d e Intrínsica em f u n ç ã o 

da dose para o PC D U R O L O N . 
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O p o l i c a r b o n a t o n o r m a l m e n t e tem v i s c o s i d a d e 

i n t r í n s i c a no intervalo d e O , 5 0 - 0 , 5 5 d L / g , d e t e r m i n a d a em 

c l o r o f ó r m i o à 30°C [ 1 3 ] . 

C o m o visto no C a p i t u l o 4, a massa m o l e c u l a r 

v i s c o s i m é t r i c a média (Mv) e s t á r e l a c i o n a d a c o m a v i s c o s i d a d e 

intrlnsica [ni, por m e i o da r e l a ç ã o ( 4 . 5 ) . 

A v a r i a ç ã o d o i n v e r s o da M a s s a M o l e c u l a r 

V i s c o s i m é t r i c a Média { Mv) em f u n ç ã o da d o s e de r a d i a ç ã o para 

o PC D U R O L O N é visto na F i g u r a 1 8 . 
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> 8 0 H 
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F i g u r a 18. V a r i a ç ã o do inverso da massa m o l e c u l a r 

v i s c o s i m é t r i c a m é d i a em função da d o s e para 

o PC D U R O L O N . 
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N o t a — s e q u e a v i s c o s i d a d e d o m a t e r i a l diminui c o m 

o a u m e n t o da d o s e a b s o r v i d a , i n d i c a n d o q u e o c o r r e uma 

d i m i n u i ç ã o (cisão) d a s c a d e i a s p o l i m é r i c a s levando a 

d e g r a d a ç ã o do material por i r r a d i a ç ã o , o que e s t á de a c o r d o 

c o m os r e s u l t a d o s c i t a d o s a n t e r i o r m e n t e . O valor inicial da 

v i s c o s i d a d e intrínsica [nl sem i r r a d i a ç ã o é de 

a p r o x i m a d a m e n t e 0,56dL/g, c h e g a n d o a 0,27dL/g p a r a uma dose 

de 500 kGy, o q u e r e p r e s e n t a uma queda de 4 8 % d o seu valor 

i n i c i a l . 

Aqui t a m b é m p o d e - s e c o n c l u i r q u e o PC D U R O L O N é 

um p o l í m e r o bem r e s i s t e n t e à r a d i a ç ã o , pois p a r a uma d o s e 

r e l a t i v a m e n t e a l t a , de S O O k G y , h o u v e uma q u e d a de 5 0 % da 

v i s c o s i d a d e do material e o m e s m o foi o b s e r v a d o c o m r e l a ç ã o à 

e 1 o n g a ç ã o . 

Pela F i g u r a 17, a p e n a s houve d i m i n u i ç ã o da 

v i s c o s i d a d e d e v i d o a r a d i a ç ã o , o que reforça a i n d i c a ç ã o de 

que o c o r r e um p r o c e s s o de c i s ã o . C o m o já foi visto 

a n t e r i o r m e n t e o c o r r e i n i c i a l m e n t e p a r a a l g u n s tipos de 

p o l i c a r b o n a t o , c o m o no c a s o d o LEXAN [ 6 1 , u m a u m e n t o na 

v i s c o s i d a d e , o q u e é a t r i b u í d o ao f e n ô m e n o de r e t i c u l a ç ã o . 
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5.4 I d e n t i f i c a ç ã o d o s r a d i c a i s f o r m a d o s d u r a n t e a 

i r r a d i a ç ã o por R e s s o n â n c i a P a r a m a g n é t i c a 

E l e t r ô n i c a (RPE) 

O e s p e c t r o de RPE de uma a m o s t r a irradiada a 

t e m p e r a t u r a a m b i e n t e c o m uma dose de lOOkGy no a r , m e d i d o 

logo após a i r r a d i a ç ã o pode ser v i s t o na F i g u r a 19. O 

e s p e c t r o foi o b t i d o u t i l i z a n d o - s e as s e g u i n t e s c o n d i ç S e s de 

e n s a i o : c a m p o m a g n é t i c o de 3 3 8 0 G c o m v a r r e d u r a de -250G, 

p o t ê n c i a de O,ImW, g a n h o de 5 , 0 X 1 0 0 , r e s p o s t a de O,3s e 

m ó d u l o de largura de 5,0G. 

F i g u r a 19. E s p e c t r o de RPE à t e m p e r a t u r a a m b i e n t e no ar 

para uma dose de lOOkGy, m e d i d o logo a p ó s a 

i r rad i a ç ã o . 

+ - p a d r ã o Mn"̂ "̂  , x - radical f e n i l , 

o - radical f e n ó x i , - e s t r u t u r a h i p e r f i n a . 
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P o d e - s e ver um e s p e c t r o com e s t r u t u r a h i p e r f i n a 

s o m a d o a m a i s dois sinais p o n t i a g u d o s . O s d o i s s i n a i s 

p o n t i a g u d o s p o d e m ser a t r i b u i d o s aos r a d i c a i s livres d o tipo 

fenóxi e fenil p r o d u z i d o s pela ruptura d o s g r u p o s c a r b o n i l a 

na c a d e i a principal d e v i d o a r a d i a ç ã o g a m a , c o m o foi 

o b s e r v a d o por G o l d e n & Hama C 1 7 , 2 0 3 . Ã m e d i d a que o c o r r e a 

r e c o m b i n a ç ã o e n t r e os radicais fenóxi e f e n i l , o sinal d o 

radical fenil visto no e s p e c t r o de RPE d e s a p a r e c e e p o r t a n t o 

a r e c o m b i n a ç ã o passa a ser vista pela s u p e r p o s i ç ã o de d o i s 

s i n a i s , um sinal largo que e s t a r i a a s s o c i a d o a o radical fenil 

e um sinal a m p l o que e s t a r i a a s s o c i a d o ao radical f e n ó x i . 

C o n s i d e r a n d o - s e q u e e x i s t e m v á r i o s s i n a i s , a 

e s t r u t u r a h i p e r f i n a do e s p e c t r o de RPE pode estar 

p r o v a v e l m e n t e a s s o c i a d a a um radical livre c o m p o s t o por dois 

g r u p o s metil na cadeia p r i n c i p a l , c o m o foi s u p o s t o por 

Hama & S h i n o h a r a [203. 

T a m b é m a h i p ó t e s e de Howard C213 e A c i e r n o [13 

deve ser levada em c o n s i d e r a ç ã o , uma v e z que foi o b s e r v a d o no 

PC D U R O L O N o m e s m o que foi o b s e r v a d o no p o l i c a r b o n a t o por 

e l e s i n v e s t i g a d o : a m o s t r a s de PC D U R O L O N i r r a d i a d a s em vácuo 

e m a n t i d a s em vácuo após i r r a d i a ç ã o , p e r m a n e c e r a m c o m a 

c o l a r a ç ã o inicial v e r d e , não h a v e n d o , p o r t a n t o , a 

e s t a b i l i z a ç ã o da c o l o r a ç ã o d o material q u e d á lugar à 

c o l o r a ç ã o final a m a r e l a . Isto p o d e levar à s u p o s i ç ã o de que 
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e x i s t a um ou t a l v e z m a i s radicais a p r i s i o n a d o s q u e se 

r e c o m b i n a m c o m o o x i g ê n i o . S e g u n d o a h i p ó t e s e d e Golden 1 1 7 ] , 

e s t e s r a d i c a i s s e r i a m o fenóxi e o fenil e s e g u n d o H o w a r d 

C21] e s t e radical seria o c i c 1 o h e x a d i e n i 1. T a m b é m , e s t e 

radical q u e d e c a i , se r e c o m b i n a d o c o m o o x i g ê n i o , é o 

r e s p o n s á v e l pela cor v e r d e o b s e r v a d a , já q u e e s t a c o l o r a ç ã o 

só d e s a p a r e c e q u a n d o a a m o s t r a entra em c o n t a t o com o a r . 

S a b e - s e que o fator g indica as p o s i ç S e s d a s 

e s p é c i e s paramagnéti c a s com r e l a ç ã o a o c a m p o m a g n é t i c o 

a p l i c a d o na c o n d i ç ã o r e s s o n a n t e , isto é [ 2 2 1 : 

E = h^/ = 9^'o^i (5.1) 

O fator g p a r a o p o l i c a r b o n a t o foi c a l c u l a d o em 

r e l a ç ã o ao p a d r ã o M a n g a n ê s ,(g^=1,981),por m e i o da seguinte 

e q u a ç ã o : 

g = g (1 + A H / H ) (5.2) 

Onde AH é a d i f e r e n ç a , em G a u s s , e n t r e o q u a r t o 

p i c o d o p a d r ã o M a n g a n ê s (g^) e o p i c o em e s t u d o , e H^ é o 

c a m p o a p l i c a d o na c o n d i ç ã o r e s s o n a n t e da a m o s t r a . 
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O fator g, c a l c u l o para o PC D U R O L O N , foi de 

2 , 0 0 4 7 , r e l a c i o n a d o ao pico c e n t r a l , q u e é maior e 

p o n t i a g u d o , é a s s o c i a d o ao radical f e n ó x i . A t í t u l o de 

c o m p a r a ç ã o , o fator g e n c o n t r a d o p a r a o u t r o tipo d e PC 

D U R O L O N [3] foi de 2 , 0 0 4 9 . 

5.5 E f e i t o da r a d i a ç ã o gama na t e m p e r a t u r a de 

t r a n s i ç ã o v i t r e a (Tg) 

S a b e — s e q u e a d i m i n u i ç ã o d o c o m p r i m e n t o da c a d e i a 

p o l i m é r i c a ou d i m i n u i ç ã o da massa m o l e c u l a r d e v i d o a 

d e g r a d a ç ã o do m a t e r i a l , o c a s i o n a uma d i m i n u i ç ã o na T g . Por 

o u t r o lado, o a u m e n t o d o c o m p r i m e n t o da c a d e i a ou o a c r é s c i m o 

da massa m o l e c u l a r o c a s i o n a um a u m e n t o na Tg [331. 

A t e m p e r a t u r a de t r a n s i ç ã o vitrea (Tg) em função 

da dose a b s o r v i d a é m o s t r a d a na Figura 2 0 . 
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1 6 0 -I 

1 5 0 -

O 
O 

1 4 0 -
Ç7> 

1 3 0 -

T . D . = 2 . 1 0 k G y / h 
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O 2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 

D o s e ( k G y ) 

F i g u r a 2 0 . V a r i a ç ã o da t e m p e r a t u r a de t r a n s i ç ã o vitrea 

(Tg) em função da d o s e . 

O p o l i c a r b o n a t o a p r e s e n t a alta e s t a b i l i d a d e 

h i d r o l l t i c a a t r i b u i d a em p a r t e a a l t a t e m p e r a t u r a de 

t r a n s i ç ã o vítrea (149*^0), maior d o que o p o l i e s t i r e n o 

( 1 0 0 ° C ) , nylon-6,6 (45°C) e p o l i e t i l e n o ( -45°C) [131. 

Um a l t o valor da Tg indica urna e x c e l e n t e 

e s t a b i l i d a d e d i m e n s i o n a l e r e s i s t e n c i a à t r a ç ã o , a m b a s 

p r o p r i e d a d e s do p o l i c a r b o n a t o [ 1 3 ] . 
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A b a i x o de sua T g , m u i t o s p o l í m e r o s a m o r f o s são 

r í g i d o s e f r á g e i s sob t e n s ã o , o p o l i c a r b o n a t o é uma e x c e ç ã o 

C 13] . 

P o d e - s e observar que a t e m p e r a t u r a de t r a n s i ç ã o 

vitrea (Tg) e n c o n t r a d a para o PC D U R O L O N em q u e s t ã o , sem 

i r r a d i a ç ã o é de 147°C, 

Na Figura 20 o b s e r v a - s e também q u e , à m e d i d a que 

a u m e n t a a d o s e recebida p e l o material o c o r r e uma d i m i n u i ç ã o 

da t e m p e r a t u r a de t r a n s i ç ã o vitrea ( T g ) . Isto pode ser 

a t r i b u i d o a o fato de q u e , q u a n d o o PC D U R O L O N é i r r a d i a d o , 

o c o r r e , a r u p t u r a da c a d e i a p o l i m é r i c a p r i n c i p a l , nos g r u p o s 

c a r b o n i l a [ 2 1 ] , levando à d e g r a d a ç ã o d o m a t e r i a l , e uma 

d i m i n u i ç ã o da m a s s a m o l e c u l a r , p o r t a n t o , a uma d i m i n u i ç ã o da 

t e m p e r a t u r a de t r a n s i ç ã o vitrea ( T g ) . 

A s s i m , tanto aqui c o m o também nos e n s a i o s de 

v i s c o s i d a d e , torna-se e v i d e n t e q u e no PC D U R O L O N , o e f e i t o de 

d e g r a d a ç ã o é o p r e d o m i n a n t e . 
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5.6 E f e i t o d a s c o n d i ç S e s de i r r a d i a ç ã o 

5.6.1 E f e i t o da v a r i a ç ã o da taxa de dose s o b r e a 

vi s c o s i d a d e 

A F i g u r a 21 m o s t r a o g r á f i c o de 10 /Mv e m f u n ç ã o 

da dose a b s o r v i d a p a r a d i f e r e n t e s taxas de d o s e . 

1 2 0 -I 

1 0 0 -
ta 

O 

X 

> 8 0 

6 0 -

4 0 

a T . D . = 4 . 2 0 k G y / h 
* T . D . = 2 , 1 0 k G y / h 
• T . D . = 0 . 2 2 k G y / h 

M I I I i I i I I I I I I I I I I I I I I I I I 1 I I I I 

1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 

D o s e ( k G y ) 

F i g u r a 2 1 . E f e i t o da taxa de dose sobre o inverso da 

massa molecular v i s c o s i m é t r i c a média (Rv) do 

PC D U R O L O N . 
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P a r a o c á l c u l o d o c o e f i c i e n t e de d e g r a d a ç ã o (G) 

d o PC D U R O L O N , foi u t i l i z a d a a r e l a ç ã o 4.6, c o m o visto no 

C a p í t u l o 4. 

Na Figura 21 p o d e - s e o b s e r v a r que e x i s t e uma 

r e l a ç ã o linear e n t r e o inverso da massa m o l e c u l a r 

v i s c o s i m é t r i c a média (Mv) e a dose r e c e b i d a p e l o m a t e r i a l . 

Assim, o c o e f i c i e n t e de d e g r a d a ç ã o (G) d o Pol i c a r b o n a t o foi 

o b t i d o por m e i o do c o e f i c i e n t e a n g u l a r da reta. 

C a l c u l a n d o - s e o c o e f i c i e n t e de d e g r a d a ç ã o (G) 

para as d i f e r e n t e s taxas de dose a qual foi s u b m e t i d a o 

m a t e r i a l , o b t e m - s e o g r á f i c o do c o e f i c i e n t e de d e g r a d a ç ã o (G) 

em f u n ç ã o da taxa de d o s e , q u e pode ser visto na Figura 2 2 . 
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T a x a d e d o s e ( k G y / h ) 

F i g u r a 2 2 . V a r i a ç ã o d o c o e f i c i e n t e de d e g r a d a ç ã o (G) em 

f u n ç ã o da taxa de d o s e . 

O b s e r v a - s e q u e , q u a n t o maior a taxa de d o s e maior 

é o valor o b t i d o d o c o e f i c i e n t e de d e g r a d a ç ã o (G) do 

m a t e r i a l . P o r t a n t o , uma v e z q u e G é d e f i n i d o c o m o s e n d o o 

n ú m e r o de c i s ã o por lOOeV de e n e r g i a a b s o r v i d a [381, p o d e - s e 

c o n c l u i r q u e , o a u m e n t o da taxa de dose leva a um a u m e n t o da 

d e g r a d a ç ã o do m a t e r i a l . 
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5.6.2 E f e i t o da v a r i a ç ã o da taxa de d o s e s o b r e a 

transmi tânc ia 

A F i g u r a 23 mostra a v a r i a ç ã o da t r a n s m i t a n c i a em 

função da taxa de d o s e para d i f e r e n t e s d o s e s . 

1 0 0 -1 

8 0 -

*ü 

<g 6 0 

1 
(O 
c 
o 4 0 -

* 1 0 k G y 
+ 3 0 k G y 
A 1 0 0 k G y 
X 3 0 0 k G y 

2 0 I I I M I I I I I I I I I I I I I I 1] I 1 [ I I I I I I I 

0 1 2 3 4 5 6 
T a x a d e D o s e ( k G y / h ) 

F i g u r a 2 3 . V a r i a ç ã o da t r a n s m i t a n c i a em f u n ç ã o da taxa 

de d o s e para d i f e r e n t e s d o s e s . 

Aqui também o b s e r v a - s e que e x i s t e uma v a r i a ç ã o da 

t r a n s m i t a n c i a d o material c o m a taxa de d o s e , jâ q u e a 

c o l o r a ç ã o e s t á r e l a c i o n a d a com a c o n c e n t r a ç ã o de r a d i c a i s , de 

m a n e i r a q u e , q u a n t o maior a d e g r a d a ç ã o d o m a t e r i a l , maior é a 

i n t e n s i d a d e da cor no m a t e r i a l . S a b e n d o - s e que o a u m e n t o da 



8 8 

d e g r a d a ç ã o d o material a u m e n t a c o m o a u m e n t o da taxa de dose 

envol v i d a , o b s e r v a — s e uma d i m i n u i ç ã o d o s v a l o r e s da 

t r a n s m i t a n c i a com o a u m e n t o da taxa de d o s e , c o n c o r d a n d o 

p o r t a n t o c o m os r e s u l t a d o s o b t i d o s por m e i o da v i s c o s i d a d e . 

N o t a - s e também que o e f e i t o da taxa de d o s e é 

mais s i g n i f i c a t i v o para valores de dose mais a l t o s , a c i m a de 

lOOkGy. 

5.6.3 E f e i t o da v a r i a ç S o da taxa de d o s e s o b r e os 

radicais formados 

E s p e c t r o s de RPE d o PC D U R O L O N , e v i d e n c i a r a m que 

a q u a n t i d a d e de r a d i c a i s livres q u e p e r m a n e c e no m a t e r i a l 

após a e s t a b i l i z a ç ã o da c o l o r a ç ã o da a m o s t r a , ou s e j a , da 

r e c o m b i n a ç ã o d o s radicais f o r m a d o s d u r a n t e a i r r a d i a ç ã o , e s t á 

d i r e t a m e n t e a s s o c i a d a a dose a b s o r v i d a : q u a n t o maior a dose 

maior a c o n c e n t r a ç ã o de r a d i c a i s f o r m a d o s e p o r t a n t o maior é 

a i n t e n s i d a d e d o sinal no e s p e c t r o de R P E . 

MuciFín / s F 'm 
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A F i g u r a 24 mostra a relaçSo e n t r e a a l t u r a d o 

p i c o do radical fenóxi e a a l t u r a d o p i c o do M a n g a n ê s , 

d e f i n i d o c o m o intensidade r e l a t i v a , em funçSo da d o s e , p a r a 

d i f e r e n t e s taxas de d o s e . 

CM 

O 
. > 
'•*-> 
O 
d) 

(O 

c 

10 - 1 

8 -

6 -

4 -

.E 2 -

O 

* T . D . = 4 . 2 0 k G y / h 
+ T . D . = 2 , 1 0 k G y / h 

I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I 

2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 
D o s e ( k G y ) 

F i g u r a 2 4 . Intensidade r e l a t i v a em f u n ç ã o da dose para 

d i f e r e n t e s taxas de d o s e . 

Na Figura 2 4 , p o d e - s e notar que a c o n c e n t r a ç ã o de 

radicais que p e r m a n e c e na a m o s t r a e s t á r e l a c i o n a d a c o m a dose 

e também c o m a taxa de d o s e , ou s e j a , a u m e n t a n d o - s e a d o s e e 

a taxa de dose de irradiação a u m e n t a - s e a d e g r a d a ç ã o do 

m a t e r i a l , o q u e vem de e n c o n t r o c o m os e n s a i o s de 

t r a n s m i t a n c i a e v i s c o s i d a d e . 
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5.6.4 E f e i t o da variaçSo da taxa de dose sobre a Tg 

A t e m p e r a t u r a de t r a n s i ç ã o vitrea (Tg) em f u n ç ã o 

da d o s e a b s o r v i d a para d i f e r e n t e s taxas de dose é vista na 

F i g u r a 2 5 . 

1 6 0 -I 

1 5 0 -

O O 
1 4 0 -

1 3 0 -

1 2 0 

* T . D . = 4 . 2 0 k G y / h 
a T . D . = 2 . 1 0 k G y / h 
• T . D . = 0 . 2 2 k G y / h 

I 1 I I I I I I i 1 1 I I ] I I I I I 

2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 

D o s e ( k G y ) 

F i g u r a 2 5 . V a r i a ç ã o da t e m p e r a t u r a de t r a n s i ç ã o vitrea 

em f u n ç ã o da dose p a r a d i f e r e n t e s taxas de 

d o s e . 

Foi o b s e r v a d o no PC D U R O L O N q u e , à medida que 

aumenta a taxa de dose recebida p e l o material o c o r r e uma 

d i m i n u i ç ã o da t e m p e r a t u r a de t r a n s i ç ã o vitrea (Tg>, o q u e 

denota um a u m e n t o na d e g r a d a ç ã o d o m a t e r i a l . O m e s m o 
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c o m p o r t a m e n t o o b s e r v o u — s e nos e n s a i o s de v i s c o s i d a d e e 

t r a n s m i t a n c i a , onde p a r a o a u m e n t o da taxa de d o s e , a qual 

foi s u b m e t i d a o PC D U R O L O N , o b s e r v o u — s e um a c r é s c i m o na 

d e g r a d a ç ã o d o m a t e r i a l . 

S a b e - s e q u e a d i m i n u i ç ã o da Tg é e s s e n c i a l m e n t e 

um e f e i t o na e x t r e m i d a d e da c a d e i a : as d u a s e x t r e m i d a d e s da 

c a d e i a p o l i m é r i c a se m o v e m mais livremente do que um s e g m e n t o 

no interior da cadeia [ 3 3 1 . As e x t r e m i d a d e s da c a d e i a também 

tem uma g r a n d e c o n t r i b u i ç ã o no volume l i v r e , desta forma a 

d e n s i d a d e d o p o l í m e r o d e c r e s c e c o m a d i m i n u i ç ã o d o 

c o m p r i m e n t o da cadeia [19 1. 

Foi o b s e r v a d o e x p e r i m e n t a 1 m e m t e em p o l í m e r o s , que 

a f r a ç ã o d o s e g m e n t o nas e x t r e m i d a d e s da cadeia é 

i n v e r s a m e n t e p r o p o r c i o n a l a massa m o l e c u l a r v i s c o s i m é t r i c a 

m é d i a , Mv, e n t ã o [331: 

Tg = Tg(OO) -f K/Mw (5.3) 

onde Tg(OO) é a t e m p e r a t u r a de t r a n s i ç ã o vitrea no limite da 

massa m o l e c u l a r infinita e K uma c o n s t a n t e a s s o c i a d a c o m o 

a u m e n t o do volume livre ao redor das e x t r e m i d a d e s da c a d e i a . 

A e q u a ç ã o m o s t r a um d e c r é s c i m o d o volume livre c o m um a u m e n t o 

da massa m o l e c u l a r . 
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T a m b é m , as taxas de r e a ç ã o são i n f l u e n c i a d a s p e l o 

volume livre C 1 9 ] . A c i s ã o da c a d e i a p o l i m é r i c a principal 

leva a um a c r é s c i m o no volume l i v r e , e c o m isto a um 

a c r é s c i m o da taxa de r e a ç ã o , p a r t i c u l a r m e n t e nas d e g r a d a ç õ e s 

t é r m i c a s e o x i d a t i v a s [191. P o d e — s e supor q u e isto ocorre c o m 

o PC D U R O L O N , já q u e e x i s t e m h i p ó t e s e s de d e g r a d a ç ã o 

o x i d a t i v a nos p o l i c a r b o n a t o s [ 2 5 , 2 1 ] . O g r á f i c o de Tg em 

f u n ç ã o de l/Mv para d i f e r e n t e s d o s e s e taxas de dose é visto 

na F i gura 2 6 . 

1 6 0 -I 

1 5 0 -

O 
o 

1 4 0 -

o» 

1 3 0 -

* T . D . = 4 . 2 0 k G y / h 
• T . D . = 0 . 2 2 k G y / h 

1 2 0 "I I I I r 

O 2 0 

1 1 I I I I I R~i I I I I I I I 1 ] 

_ 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 
1 / M v X 10® 

Figura 2 6 . T e m p e r a t u r a de t r a n s i ç ã o vitrea em f u n ç ã o de 

1/Mv para d i f e r e n t e s d o s e s e taxas de d o s e . 

Do g r á f i c o de Tg em f u n ç ã o de 1/Mv, d a d o pela 

F i g u r a 2 6 , pela a p l i c a ç ã o da e q u a ç ã o ( 5 . 3 ) , o b t e m - s e : 
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P a r a T.D.= 0,22kGy/h — > Tg ( OO ) = 154,15°C e 1.76X10° 

P a r a T.D.= 4,20kGy/h —». Tg ( OO ) = 153,58°C e l,94Xlo'' 

P o r t a n t o K > K , o q u e leva a c o n c l u i r 
4 , 2 Ú 0 , 2 2 

q u e e x i s t e um a u m e n t o do volume livre e, por c o n s e g u i n t e , da 

taxa de reaç ã o com o a u m e n t o da taxa de d o s e , o que o c a s i o n a 

um a u m e n t o da d e g r a d a ç ã o d o m a t e r i a l . Tal fato já. c o n f i r m a d o 

a n t e r i o r m e n t e onde o c o e f i c i e n t e de d e g r a d a ç ã o (G) e n c o n t r a d o 

para a taxa de dose de 4,20kGy/h foi de 1,84 e par a a taxa de 

dose de 0,22kGy/h foi de 1,43. 

O u t r a h i p ó t e s e [253 q u e também p o d e c o n t r i b u i r 

p a r a e x p l i c a r o a u m e n t o da d e g r a d a ç ã o do ma t e r i a l c o m o 

a u m e n t o da taxa de dose é de que existe uma c o m p e t i ç ã o 

s i m u l t â n e a e n t r e a taxa de f o r m a ç ã o e de r e c o m b i n a ç ã o dos 

r a d i c a i s f o r m a d o s , fenóxi e f e n i l , d u r a n t e a i r r a d i a ç ã o , onde 

a taxa de r e c o m b i n a ç ã o d e s t e s r a d i c a i s é maior d u r a n t e a 

i r r a d i a ç ã o do que após a i r r a d i a ç ã o e a r e c o m b i n a ç ã o d e s t e s 

r a d i c i a i s é a responsável por uma menor d e g r a d a ç ã o d o 

mat e r i a l pois a c o n c e n t r a ç ã o de r a d i c a i s fenóxi q u e p e r m a n e c e 

na a m o s t r a é m e n o r . 
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5.7 E f e i t o d o m e i o onde é r e a l i z a d a a i r r a d i a ç ã o 

5.7.1 T r a n s m i t a n c i a 

O e f e i t o de d u a s d i f e r e n t e s c o n d i ç S e s de 

i r r a d i a ç ã o , isto é, na p r e s e n ç a e na a u n s ê n c i a de a r , p o d e 

ser v i s u a l i z a d o por m e i o d o s r e s u l t a d o s o b t i d o s da 

t r a n s m i t a n c i a e m f u n ç ã o da dose no ar e e m v á c u o , c o n f o r m e a 

Figura 2 7 . 

1 0 0 - I 

7 5 -
SE 

o 
o 
c 5 0 
*¿ 
*E 
(O 
c 
o 

2 5 -

t o 

v a c u o 
a r 

T.D.= 4 , 2 0 k G y / h 

I I I 11 

1 0 0 
D o s e ( k G y ) 

1 1 I I i 1 1 1 

1 0 0 0 

F i g u r a 2 7 . V a r i a ç ã o da t r a n s m i t a n c i a em f u n ç ã o da d o s e 

para a m o s t r a s i r r a d i a d a s no ar e em vácuo. 
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P o d e - s e observar que os v a l o r e s e n c o n t r a d o s da 

t r a n s m i t a n c i a p a r a a s a m o s t r a s i r r a d i a d a s e m vácuo sSo 

m a i o r e s d o q u e para as a m o s t r a s irradiadas no a r . Isto 

s u g e r e , p o r t a n t o , q u e o c o r r e uma maior d e g r a d a ç ã o para as 

a m o s t r a s i r r a d i a d a s no a r , uma v e z q u e os v a l o r e s e n c o n t r a d o s 

para a t r a n s m i t a n c i a d o material são m e n o r e s . T a m b é m , p o d e - s e 

levar e m c o n s i d e r a ç ã o a h i p ó t e s e de G o l d e n C 1 7 ] , na qual 

o c o r r e a r e c o m b i n a ç ã o d o s r a d i c a i s fenóxi e fenil c o m o 

o x i g ê n i o , d e i x a n d o de se r e c o m b i n a r e m entre si e desta 

m a n e i r a a u m e n t a n d o a taxa de c i s ã o d o m a t e r i a l , levando a um 

a u m e n t o da d e g r a d a ç ã o d o m a t e r i a l . 

5.7.2 V i s c o s i d a d e 

O e f e i t o d a s duas c o n d i ç S e s de i r r a d i a ç ã o , ar e 

v á c u o , p o d e ser melhor v i s u a l i z a d o por m e i o d a s m e d i d a s de 

v i s c o s i d a d e . A figura 21 mostra o e f e i t o da taxa de dose 

sobre o inverso da m a s s a m o l e c u l a r v i s c o s i m é t r i c a média (Mv) 

para a m o s t r a s i r r a d i a d a s no a r . Na Figura 28 e m o s t r a d o o 

m e s m o e f e i t o para as a m o s t r a s i r r a d i a d a s em v á c u o . 
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F i g u r a 2 8 . E f e i t o da dose e da taxa de d o s e sobre o 

inverso da m a s s a m o l e c u l a r v i s c o s i m é t r i c a 

m é d i a (Hv) para a m o s t r a s i r r a d i a d a s em vácuo. 

Na T a b e l a 4 e s t ã o r e l a c i o n a d o s os c o e f i c i e n t e s 

de d e g r a d a ç ã o ( G ) , c a l c u l a d o s por m e i o dos g r á f i c o s d a s 

F i g u r a s 28 e 2 1 , para a m o s t r a s i r r a d i a d a s em vácuo e na 

p r e s e n ç a de a r , p a r a d i f e r e n t e s taxas de d o s e . N o t a - s e que as 

a m o s t r a s irradidas em vácuo a p r e s e n t a m um c o e f i c i e n t e de 

d e g r a d a ç ã o cerca de 2 0 % menor d o que as a m o s t r a s irradiadas 

na p r e s e n ç a de a r . 
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C o n f o r m e o b s e r v a d o p e l o s r e s u l t a d o s o b t i d o s d a s 

m e d i d a s de t r a n s m i t a n c i a d o PC D U R O L O N , os v a l o r e s de 

t r a n s m i t a n c i a para a s a m o s t r a s i r r a d i a d a s no ar sSo m e n o r e s , 

levando a c o n c l u i r q u e as a m o s t r a s i r r a d i a d a s no ar 

a p r e s e n t a m uma maior d e g r a d a ç ã o d o que as a m o s t r a s i r r a d i a d a s 

em vácuo. A l é m d i s t o , em ambos os c a s o s , ar e v á c u o , tem-se 

uma maior d e g r a d a ç ã o para m a i o r e s t a x a s de d o s e . 

T a b e l a 4. V a r i a ç ã o do c o e f i c i e n t e de d e g r a d a ç ã o ( G ) em 

f u n ç ã o da taxa de dose p a r a a m o s t r a s 

i r r a d i a d a s no ar e em v á c u o . 

T . D . ( k G y / h ) 
C o e f . D e g . ( G ) 

ar 

C o e f . D e g . ( G ) 
vácuo 

3,61 1,80 1,49 

1,88 1,62 1,26 

0,21 1,45 1, 13 

5.7.3 T e m p e r a t u r a de t r a n s i ç ã o vitrea (Tg) 

A v a r i a ç ã o da t e m p e r a t u r a de t r a n s i ç ã o vitrea 

(Tg) em função da dose para d i f e r e n t e s taxas de dose em 

a m o s t r a s i r r a d i a d a s e m vácuo é vista na Figura 29 e p a r a as 

a m o s t r a s i r r a d i a d a s no ar é vista na F i g u r a 2 5 . 
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F i g u r a 2 9 . V a r i a ç S o da t e m p e r a t u r a de t r a n s i ç ã o vitrea 

(Tg) em f u n ç ã o da d o s e para d i f e r e n t e s taxas 

de dose em a m o s t r a s i r r a d i a d a s e m v á c u o . 

Aqui também, c o m o nas a m o s t r a s i r r a d i a d a s no a r , 

o b s e r v a - s e que o a u m e n t o da d o s e e da taxa de d o s e leva a 

d i m i n u i ç ã o da t e m p e r a t u r a de t r a n s i ç ã o vitrea ( T g ) . 

T a m b é m p o d e - s e supor que para as a m o s t r a s 

i r r a d i a d a s em vácuo, o c o r r e p r e d o m i n a n t e m e n t e o e f e i t o de 

c i s ã o d a s c a d e i a s p o l i m é r i c a s , c o m o o b s e r v a d o p a r a as 

'.OMISSAC KíUn-n V¿ U.'^MQÁk NUCLiíAR/SF iPES 
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a m o s t r a s irradiadas na p r e s e n ç a de ar, já. que nSo ocorre um 

a u m e n t o do valor da Tg c o m o a u m e n t o da d o s e , o que d e n o t a r i a 

o e f e i t o p r e d o m i n a n t e da r e t i c u l a ç ã o . Isto e s t á de a c o r d o c o m 

os resultados o b t i d o s a n t e r i o r m e n t e r nos testes de tensão de 

ruptura e e l o n g a ç ã o . 

A t e m p e r a t u r a de t r a n s i ç ã o vitrea (Tg) em f u n ç ã o 

da massa m o l e c u l a r v i s c o s i m é t r i c a média (Mv) para a m o s t r a s 

i r r a d i a d a s em vácuo é vista na F i g u r a 3 0 . 

1 6 0 - 1 
A T . D . = 3 . 6 1 k G y / h 
• T . D . = 1 . 8 8 k G y / h 

v a c u o 

I I I I I I I I I I I I I I I I I I I 

1 0 0 1 2 0 
1 / M v X 1 0 ^ 

Figura 3 0 . V a r i a ç ã o da t e m p e r a t u r a de t r a n s i ç ã o vitrea 

(Tg) em função da massa m o l e c u l a r (Mv) para 

a m o s t r a s irradiadas em v á c u o . 
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Aqui também como p a r a as a m o s t r a s i r r a d i a d a s no 

a r , visto na figura 2 6 , e x i s t e uma r e l a ç ã o linear e n t r e a Tg 

e 1/Mv. 

Do g r á f i c o de Tg em função de 1/Mv, d a d o pela 

Figura 3 0 , pela a p l i c a ç ã o da e q u a ç ã o ( 5 . 3 ) , o b t e m - s e : 

Para T. D. = 1, 88)<:Gy/h > Tg ( OO ) =156 , g V ^ ' c e 1, 9 4 X 1 0 ° 

Para T. D . = 3 , 6 1 kGy/h * Tg ( OO ) = 156 , 72'^C e K = 1 , 9 0 X 1 0 ° 
3,<S± 

P o r t a n t o , K = K , o que leva a c o n c l u i r que 

para as a m o s t r a s irradiadas e m v á c u o , não e x i s t e a u m e n t o d o 

volume livre e, por c o n s e g u i n t e , da taxa de r e a ç ã o c o m o 

a u m e n t o da taxa de d o s e , o que não justificaria o a u m e n t o da 

d e g r a d a ç ã o do material com o a u m e n t o da taxa de d o s e . 

N e s t e c a s o p o d e - s e levar em c o n s i d e r a ç ã o a 

h i p ó t e s e de L y o n s , S y m o n s e Yandell [ 2 5 1 , onde p r o v a v e l m e n t e 

o a u m e n t o da d e g r a d a ç ã o do material c o m o a u m e n t o da taxa de 

d o s e , e s t á r e l a c i o n a d o com a taxa de r e c o m b i n a ç ã o dos 

r a d i c a i s d u r a n t e e após a i r r a d i a ç ã o , e x i s t i n d o uma 

c o m p e t i ç ã o s i m u l t â n e a entre a f o r m a ç ã o e a r e c o m b i n a ç ã o d o s 

r a d i c a i s , onde a taxa de r e c o m b i n a ç ã o é maior d u r a n t e a 

i r r a d i a ç ã o do q u e após a i r r a d i a ç ã o . Isto sugere q u e . 
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f i x a n d o - s e uma d o s e , p a r a taxas de dose m a i o r e s o tempo de 

e x p o s i ç ã o à r a d i a ç ã o é menor e a taxa de r e c o m b i n a ç ã o também 

é m e n o r . Isto leva a uma maior d e g r a d a ç ã o do m a t e r i a l , já que 

uma maior r e c o m b i n a ç ã o e n t r e os radicais f o r m a d o s fenóxi e 

fenil é o responsável por uma menor d e g r a d a ç ã o d o m a t e r i a l , 

uma v e z q u e a c o n c e n t r a ç ã o de r a d i c a i s fenóxi q u e p e r m a n e c e 

na a m o s t r a é m e n o r . 

O u t r a h i p ó t e s e a l t e r n a t i v a [17] é d e que o c o r r e a 

r e c o m b i n a ç ã o d o s r a d i c a i s f o r m a d o s , fenóxi e f e n i l , c o m o 

o x i g ê n i o , levando a um a u m e n t o da d e g r a d a ç ã o d o m a t e r i a l , já 

que e s t e s r a d i c a i s d e i x a r i a m de se recombinar e n t r e si para 

e s t a r e m se r e c o m b i n a n d o com o o x i g ê n i o . Isto não o c o r r e 

q u a n d o a s a m o s t r a s e s t ã o sendo i r r a d i a d a s em vácuo. T a l v e z 

este seja o fator responsável por uma menor d e g r a d a ç ã o das 

a m o s t r a s irradiadas em v á c u o , c o m o visto na T a b e l a 4, onde o 

C o e f i c i e n t e de D e g r a d a ç ã o ( G ) e n c o n t r a d o p a r a as a m o s t r a s 

i r r a d i a d a s na p r e s e n ç a de ar é cerca de 2 0 % maior do que p a r a 

as a m o s t r a s i r r a d i a d a s em vácuo. 
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CONCLUSÕES 

N o p r e s e n t e t r a b a l h o foram a v a l i a d a s as v a r i a ç S e s 

e m d i v e r s a s p r o p r i e d a d e s f í s i c a s d o p o l i c a r b o n a t o D U R O L O N , 

tipo IN 2 7 0 0 , d e v i d o à r a d i a ç ã o gama de uma fonte de '^^^Co, 

c o m o intuito d e c a r a c t e r i z a r este PC para u t i l i z a ç ã o em 

a m b i e n t e s n u c l e a r e s e também c o n t r i b u i r para o e s t u d o dos 

m e c a n i s m o s de d e g r a d a ç ã o d o s p o l i c a r b o n a t o s em g e r a l . 

V e r i f i c o u - s e q u e a t é 20kGy não o c o r r e m a l t e r a ç S e s 

s i g n i f i c a t i v a s na r e s i s t ê n c i a à t r a ç ã o no p o n t o de r u p t u r a , 

na e l o n g a ç ã o m á x i m a na ruptura e na d u r e z a d o p o l i c a r b o n a t o 

D u r o i o n . A c i m a d e s t e valor n o t a - s e um d e c r é s c i m o g r a d a t i v o , 

c h e g a n d o a uma queda de 1 5 % e 5 0 % do valor inicial da 

resistência à tração e na e l o n g a ç ã o máxima na r u p t u r a , 

r e s p e c t i v a m e n t e , e de 3 0 % do valor da d u r e z a para uma d o s e de 

lOOOkGy. C o m p a r a n d o - s e c o m o u t r o s m a t e r i a i s a l t e r n a t i v o s , por 

e x e m p l o , o P M M A C 4 ] , o PC D u r o i o n possui uma e x c e l e n t e 

e s t a b i l i d a d e m e c â n i c a q u a n d o s u b m e t i d o à r a d i a ç ã o gama e, 

sendo f a c i l m e n t e u s i n á v e l , d e v i d o à sua d u c t i l i d a d e , torna-se 

um material c a n d i d a t o na c o n f e c ç ã o de peças a serem 

u t i l i z a d a s e m a m b i e n t e s n u c l e a r e s , onde e s t a s p r o p r i e d a d e s 

são i m p o r t a n t e s , por e x e m p l o , f l a n g e s . 
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Se de um lado o PC D u r o i o n possui e x c e l e n t e 

e s t a b i l i d a d e m e c â n i c a q u a n d o s u b m e t i d o á r a d i a ç ã o g a m a , o 

m e s m o não pode ser d i t o em r e l a ç ã o às p r o p r i e d a d e s ó t i c a s : 

a t é 5kGy não o c o r r e m a l t e r a ç S e s s i g n i f i c a t i c a s na sua 

t r a n s m i t a n c i a . Acima d e s t e valor a t r a n s m i t a n c i a cai 

a c e n t u a d a m e n t e , c h e g a n d o a 3 % de seu valor inicial p a r a uma 

d o s e d e 3 0 0 k G y . A l é m d i s t o , q u a n d o o PC D u r o i o n é irradiado à 

t e m p e r a t u r a a m b i e n t e e l e se torna i n i c i a l m e n t e v e r d e . A 

i n t e n s i d a d e da c o l o r a ç ã o a u m e n t a com o a u m e n t o da d o s e . O 

verde inicial d e s a p a r e c e g r a d a t i v a m e n t e , c o m a u m e n t o nos 

v a l o r e s da t r a n s m i t a n c i a , que tende a um valor estável onde o 

p o l í m e r o o b t é m uma c o l o r a ç ã o final a m a r e l a . N e s t e p r o c e s s o de 

e s t a b i l i z a ç ã o , o d e s a p a r e c i m e n t o da cor verde c o m e ç a pela 

s u p e r f í c i e para o interior d o material e é m a i s p r o n u n c i a d o 

em d o s e s m a i o r e s que lOkGy. A t e m p e r a t u r a a c e l e r a este 

f e n ô m e n o . T a m b é m , q u a n t o maior a d o s e , maior o tempo de 

e s t a b i l i z a ç ã o da c o l o r a ç ã o . Isto s i g n i f i c a q u e , q u a n t o maior 

a d o s e maior a c o n c e n t r a ç ã o d e r a d i c a i s livres f o r m a d o s , 

s u g e r i n d o que d e v e e x i s t i r a l g u n s tipos de r a d i c a i s livres 

a p r i s i o n a d o s que vão d e c a i n d o lentamente com o tempo e que 

e s t e s r a d i c a i s são r e s p o n s á v e i s pela c o l o r a ç ã o verde. 

C o m p a r a n d o - s e c o m o PMMA [ 4 3 , q u e possui p r o p r i e d a d e s 

m e c â n i c a s inferiores q u a n d o s u b m e t i d o s à r a d i a ç ã o , o PC 

D u r o i o n possui um a m a r e i a m e n t o bem m a i o r , l i m i t a n d o sua 

a p l i c a ç ã o em s i t u a ç õ e s onde a t r a n s p a r ê n c i a a p r e s e n t a papel 

r e l e v a n t e , por e x e m p l o , v i s o r e s . 

A v i s c o s i d a d e intrínsica d e c r e s c e g r a d a t i v a m e n t e 
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com o a u m e n t o da d o s e a b s o r v i d a , c h e g a n d o a 4 8 % d e seu valor 

inicial p a r a uma d o s e de SOOkGy. Este d e c r é s c i m o g r a d a t i v o 

c o m o a u m e n t o d a d o s e indica q u e o c o r r e uma d i m i n u i ç ã o 

(cisão) d a s c a d e i a s p o l i m é r i c a s , levando à d e g r a d a ç ã o d o 

material por i r r a d i a ç ã o . T a m b é m p a r a e s t e tipo de P C , foi 

v e r i f i c a d a e x p e r i m e n t a l m e n t e a e x i s t ê n c i a da r e l a ç ã o linear 

e n t r e o inverso da m a s s a molecular v i s c o s i m é t r i c a média e a 

d o s e a b s o r v i d a : o c o e f i c i e n t e a n g u l a r da reta é o c o e f i c i e n t e 

de d e g r a d a ç ã o , q u e é o número de c i s S e s por lOOeV de e n e r g i a 

a b s o r v i d a . 

A t e m p e r a t u r a de t r a n s i ç ã o vitrea t a m b é m diminui 

c o m o a u m e n t o da dose a b s o r v i d a p e l o m a t e r i a l , r e f o r ç a n d o a 

i n d i c a ç ã o da p r e d o m i n â n c i a d o p r o c e s s o de c i s ã o : a ruptura 

d a s c a d e i a s p o l i m é r i c a s p r i n c i p a i s leva à uma d i m i n u i ç ã o da 

massa m o l e c u l a r , p o r t a n t o , a uma d i m i n u i ç ã o na t e m p e r a t u r a de 

t r a n s i ç ã o v i t r e a . 

Em r e l a ç ã o aos r a d i c a i s formados d u r a n t e a 

i r r a d i a ç ã o , e s p e c t r o s o b t i d o s por r e s s o n â n c i a p a r a m a g n é t i c a 

e l e t r ô n i c a m o s t r a r a m uma e s t r u t u r a h i p e r f i n a somada a mais 

dois s i n a i s p o n t i a g u d o s , que p o d e m ser a t r i b u i d o s a o s 

r a d i c a i s livres d o tipo fenóxi e f e n i l , p r o d u z i d o s pela 

ruptura d o s g r u p o s c a r b o n i l a na c a d e i a principal d e v i d o à 

r a d i a ç ã o g a m a . A e s t r u t u r a h i p e r f i n a pode estar p r o v a v e l m e n t e 

a s s o c i a d a a um radical livre, c o m p o s t o por dois g r u p o s metil 

na c a d e i a p r i n c i p a l . T a m b é m p o d e - s e supor que e x i s t a um ou 
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m a i s r a d i c a i s a p r i s i o n a d o s q u e se c o m b i n a m c o m o o x i g ê n i o , 

pois foi v e r i f i c a d o q u e a m o s t r a s de PC D u r o i o n i r r a d i a d a s em 

v á c u o e m a n t i d a s e m vácuo a p ó s a i r r a d i a ç ã o p e r m a n e c e r a m com 

a c o l o r a ç ã o v e r d e , não h a v e n d o , p o r t a n t o , a e s t a b i l i z a ç ã o da 

c o l o r a ç ã o d o m a t e r i a l , q u e d á lugar à c o l o r a ç ã o final 

a m a r e l a . A s s i m e s t e radical q u e d e c a i , se r e c o m b i n a n d o c o m o 

o x i g ê n i o , é o responsável p e l a c o l o r a ç ã o verde o b s e r v a d a , já 

que e s t a c o l o r a ç ã o só d e s a p a r e c e q u a n d o a a m o s t r a e n t r a em 

c o n t a t o c o m o a r . A l g u n s a u t o r e s a t r i b u e m aos r a d i c a i s fenóxi 

e fenil ou a o radical c i c 1 o h e x a d i e n i 1. 

As c o n d i ç S e s de i r r a d i a ç ã o também i n f l u e n c i a m na 

d e g r a d a ç ã o d o PC D u r o i o n : para uma d e t e r m i n a d a d o s e , um 

a u m e n t o da taxa de dose leva à u m a maior d e g r a d a ç ã o d o PC 

D u r o i o n . O valor de G a u m e n t a c o m o a u m e n t o da taxa de d o s e . 

T a m b é m , o n ú m e r o de r a d i c a i s que p e r m a n e c e na a m o s t r a a p ó s a 

e s t a b i l i z a ç ã o a u m e n t a c o m o a u m e n t o da taxa de d o s e . Isto 

e s t á d i r e t a m e n t e ligado a o fato d e que os v a l o r e s da 

t r a n s m i t a n c i a a p ó s a e s t a b i l i z a ç ã o da c o l o r a ç ã o foram m a i o r e s 

c o m o a u m e n t o da taxa de d o s e . F i n a l m e n t e , o a u m e n t o na taxa 

d e d o s e o c a s i o n a uma d i m i n u i ç ã o nos v a l o r e s da t e m p e r a t u r a de 

t r a n s i ç ã o v i t r e a , c o n s e q u e n t e m e n t e foi o b s e r v a d o um 

d e c r é s c i m o na massa m o l e c u l a r v i s c o s i m é t r i c a média e um 

a u m e n t o no v o l u m e livre e na taxa de r e a ç ã o . 

E m relação a o a m b i e n t e de i r r a d i a ç ã o , as 

a m o s t r a s i r r a d i a d a s em vácuo a p r e s e n t a r a m uma d e g r a d a ç ã o 
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menor d o que a s i r r a d i a d a s na p r e s e n ç a d e a r . E m a m b o s os 

c a s o s v e r i f i c o u - s e q u e o c o r r e p r e d o m i n a n t e m e n t e o p r o c e s s o de 

c i s ã o d a s c a d e i a s p o l i m é r i c a s . O s c o e f i c i e n t e s d e d e g r a d a ç ã o 

para o PC i r r a d i a d o no ar f o r a m d e a p r o x i m a d a m e n t e 20% 

m a i o r e s que os d o PC i r r a d i a d o s em v á c u o . O s v a l o r e s de 

t r a n s m i t a n c i a também foram m a i o r e s para a s a m o s t r a s 

irradiadas no a r . Por m e i o de m e d i d a s da t e m p e r a t u r a de 

t r a n s i ç ã o vítrea não foi v e r i f i c a d o um a u m e n t o d o volume 

livre e na taxa de r e a ç ã o c o m o a u m e n t o da taxa de d o s e para 

as a m o s t r a s i r r a d i a d a s e m v á c u o , o q u e não j u s t i f i c a r i a o 

a u m e n t o da d e g r a d a ç ã o d o material c o m a taxa d e d o s e . Tal 

fato p o d e estar r e l a c i o n a d o c o m a taxa de r e c o m b i n a ç ã o dos 

radicais d u r a n t e a a p ó s a i r r a d i a ç ã o , e x i s t i n d o uma 

c o m p e t i ç ã o s i m u l t â n e a e n t r e a f o r m a ç ã o e a r e c o m b i n a ç ã o d o s 

r a d i c a i s , onde a taxa de r e c o m b i n a ç ã o é maior d u r a n t e a 

i r r a d i a ç ã o d o q u e após a i r r a d i a ç ã o . T a m b é m , p o d e o c o r r e r a 

r e c o m b i n a ç ã o d o s r a d i c a i s f o r m a d o s , fenóxi e f e n i l , com o 

o x i g ê n i o , levando a um a u m e n t o da d e g r a d a ç ã o d o m a t e r i a l , já 

que e s t e s r a d i c a i s d e i x a r i a m de se recombinar e n t r e si para 

se r e c o m b i n a r e m c o m o o x i g ê n i o . Isto não o c o r r e c o m as 

a m o s t r a s i r r a d i a d a s e m vácuo. 

A s s i m , a d e g r a d a ç ã o d o p o l i c a r b o n a t o D U R O L O N 

a u m e n t a t a n t o c o m o a u m e n t o da d o s e c o m o também c o m o da taxa 

de d o s e . A d e g r a d a ç ã o é maior q u a n d o as i r r a d i a ç õ e s são 

feitas no a r , i n d i c a n d o q u e o o x i g ê n i o d e s e m p e n h a um 

importante p a p e l . 
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Para fins de a p l i c a ç ã o , t o r n a - s e n e c e s s á r i o a 

i n t r o d u ç ã o de e s t a b i l i z a n t e s que d i m i n u a m a d e g r a d a ç ã o d e s t e 

material para d o s e s a l t a s de i r r a d i a ç ã o , p r i n c i p a l m e n t e em 

r e l a ç ã o ao seu a m a r e i a m e n t o . 
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