
OS EFEITOS DA MASSA MOLECULAR SOBRE A TEMPERATURA DE 
TRANSIÇÃO V1TREA (To) PARA 0 POLICARBONATO DUROLON 

Adeline Miranda e Valdir Sciani 

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares 
Caixa Postal 11049 

05499-970,SVo Paulo,SP.,Brasil 

ABSTRACT 

The effect of variation of the dose rate on degradation 

mechanism of PC DUROLON irradiated with gamma rays was 

determined trought out intrinsic viscosity and thermal 
analysis of DSC-type measurements. The results showed a 
linear relationship between the glass transition 
temperatureITO and the viscosimetric average 	molecular 

weight (Rv). From the results 	it's shown that with an 

increased of the dose rate it also increases the degradation 
of the material. 

INTRODUCX0 

Os materiais poliméricos sSo indispensáveis na nossa vida diAria e sSo 
importantes para o desenvolvimento de produtos industriais e para a tecnologia 
em geral por apresentarem propriedades iguais ou superiores a de outros 
materiais existentes tais como metais, cerâmicas e madeiras. 

Os policarbonatos (PC) sNo poliésteres lineares do Acido carbónico com 

compostos di-hidroxilados aromáticos ou alifAticos, sXo obtidos pela reaçrio 
entre o Bisfenol A e o fosgéno em meio alcalino e apresentam a seguinte 

estrutura básica Ill: 
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Devido As suas excelentes propriedades mecânicas, ópticas, térmicas e 
elétricas, os policarbonatos sSo largamente utilizados em diversos setores 
industriais. Em particular, em instalaOles nucleares, eles sSo expostos a 

radia9So ionizante que causam alteraOles na sua extrutura molecular, 

alterando assim suas propriedades mecânicas e dopticas. 
0 efeito da interaqNo da radia9So gama nos materiais poliméricos depende 

principalmente da estrutura quimica e das condi9bes nas quais o material foi 
irradiado, tais como, temperature, dose, taxa de dose, ambiente, etc.[23. 
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0 obJetivo do presente trabalho 6 basicamente verificar os efeitos da 
variaqgb da massa molecular devido a radiaggo gama sobre a temperatura de 
transiqgo vitrea (74) do PC DUROLON para diferentes doses e taxas de dose. 

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

0 material utilizado foi o policarbonato DUROLON produzido 	pela 

Policarbonatos do Brasil S.A.,com massa molecular de 27000 g/mol. 
As amostras foram irradiadas na fonte de 	Co com raios gama, localizada 

na Coordenadoria de Aplica06es na Engenharia e Indüstria-GE do IPEN-CNEN/5P, 
com doses no intervalo entre 0 e 500 kGy e taxas de dose entre 0,22 e 4,20 
kGy/h no ar. 

Após a irradiaqgo, as amostras foram submetidas a ensaios de viscosidade 
e anAlise térmica do tipo DSC. 

As alteraOes da massa molecular foram determinadas utilizando-se um 
viscosimetro capilar do tipO Ubbelhode. 0 solvente utilizado foi o cloreto de 
metileno com uma concentraggo de 8g/1 sendo efetuadas em média 5 medidas para 
cada amostra com posterior cAlculo da viscosidade intrinsica [n] e da massa 
molecular viscosimétrica média 

A temperatura de transi9go vitrea (TO foi determinada utilizando-se um 
equipamento Shimadzu-DSC-50, localizado na Coordenadoria de Aplicagaies na 

Engenharia e IndOstria-GE, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min com fluxo de 
nitrogênio em cadinhos de aluminio. 

RESULTADOS E DISCUSSOE5 

Os dois principais efeitos da interaqgo da radiaqgo ionizante com os 

polimeros sgo a cisgo aleatória da cadeia polimérica principal e a 

reticulaqgo. A cisgo leva a uma degradaqgo do material, com reduggo da massa 
molecular e com a formaqgo de compostos com duplas liga0es responsAveis pelo 
aparecimento de cores. Isto acarreta uma perda nas propriedades fisicas do 

polimero. Por outro lado, a reticulaçgo leva A formaqgo de uma rede 

tridimensional, com elevaqgo da massa molecular, melhorando consideravelmente 
as propriedades fisicas [3]. 

No policarbonato Lexan, 	produzido 	pela 	General 	Eletric, 	até 
aproximadamente 50 kGy predomina a reticulaqgo e acima deste valor predomina a 
degradaqgo 14]. 

Ocorrendo a cisgo, como no Merlon, da Mobay Chemical Corporation 15] e no 
Durolon [6], a degradaqgo se dA através da ruptura das cadeias poliméricas 
principais nos grupos carbonila, com a formaqgo de radicais livres do tipo 
fenóxi e fenil e com a evoluqgo de CO e CO2 [7]. 

A produqgo de monóxido de carbono 6 aproximadamente o dobro da de dióxido 
de carbono, o que leva a concluir que a formaggo de radicais do tipo fénoxi 6 
preferencial A formaqgo de radicais do tipo fenil [7]. 

Evidéncias de espectros de RPE favorece a interpretaqgo de que o 
decaimento 6 devido preferenciiilmente A recombinaqgo entre os radicais 

fenóxi-fenil do que a de dois radicais do tipo fen6xi [7]. 
A relaggo entre a viscosidade intrinsica (En]) e a massa molecular 

viscosimétrica média (fiV) 6 dada pela Equaqgo de H. Schell 183: 

(17.1 = akvb 	 (2) 

Onde a e b sgo constantes relacionadas com o solvente utilizado, Cloreto 

de Metileno, valendo respectivamente 1,23 X 10-5 e 0,83. 
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A massa molecular viscosimétrice média pode ser relacionada com a dose 
pela seguinte equação [9]: 

1064v = 106/14'V 4  0. 054GR (3) 

Onde R'v e Rv sáo as massas moleculares viscosimétricas médias antes e 
após a irradiação, R é a dose absorvida e G é o coeficiente de degradaçáo, que 
é o número de cisões por 100 eV de energia absorvida. 

Assim do gráfico de 106/Rv vs dose, obtém-se o valor de G, pela 
declividade da curva. 

A figura 1 mostra o gráfico de 106/Rv em funçáo da dose absorvida para 
diferentes taxas de dose. 
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Figura 1. Efeito da Dose e da Taxa de Dose sobre a Massa Molecular 
Viscosimétrica Média (Rv) do Policarbonato DUROLON. 

Da figura 1 observa-se que, á medida que aumenta e dose recebida pelo 
material ocorre a diminuiçáo da massa molecular viscosimétrica média (Rv),Isto 
vem a confirmar que quando o PC DUROLON é irradiado ocorre a ruptura da cadeia 

polimérica principal, isto é, predomina o fenómeno da degradaçáo e a equação 

(3) pode ser aplicada e o valor de G pode ser avaliado dando 1,84, 1,74 e 1,43 
para as taxas de dose de 4,20, 2,10 e 0,22 kGy/h respectivamente. Observa-se 
também que, um aumento na taxa de dose causa um aumento na degradaçáo deste 
PC, ou seja, um aumento no número de cisões. 

A temperatura de transiçáo vitrea (Tg) em funçáo da dose absorvida para 
diferentes taxas de dose pode ser vista através da figura 2. 
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Figura 2. Variaçao da Temperatura de TransiqSb Vitrea (74) em FungSo da 
Dose para diferentes Taxas de Dose. 

Similarmente ao obtido com a massa molecular viscosimétrica média (Rv) 
observa-se que A medida que aumenta a dose recebida pelo material ocorre uma 
diminuiçao na temperatura de transiqXo vitrea (7g), e o mesmo ocorre com o 
aumento da taxa de dose, o que demonstra um aumento na degradagSo do 
material. 

A diminuiqNo do Tg 	essencialmente um efeito nas extremidades da cadeia, 
que possuem uma grande contribuiçAo no volume livre. Assim, a densidade do 
polímero decresce com a diminuiqNo do comprimento da cadeia. Notando que a 
fraqNo do segmento nas extremidades da cadeia inversamente proporcional a 
massa molecular viscosimétrica média (RV), entNo [10): 

Tg = Tg(°0) + K/Rv 	 (4) 

Onde Tglool 	a temperatura de transigao vitrea no limite da massa 
molecular infinita e K uma constante que reflete o aumento do volume livre ao 
redor das extremidades da cadeia. A equaçNo (4) mostra um decrescimo do volume 
livre com um aumento da massa molecular. 

As taxas de reeçao sNo influénciadas pelo volume livre. A cisWo da cadeia 
polimérica principal leva a um acréscimo no volume livre, e com isto a um 
acréscimo da taxa de reagNo, particularmente nas degradaqbes térmicas e 
oxidativas [113. 

Assim, o PC DUROLON submetido A radiaçNo gama sofre o efeito da 
degradagao evidenciado pela reduçSo da massa molecular viscosimétrica m6dia 
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IRO  e consequentemente da temperatura de transição vitrea (Tg). 
A relaçáo linear obtida através do gráfico de Tg em função de 1/Hv dado 

pela figura 3 pode ser considerada uma boa comparação quantitativa entre os 

resultados obtidos das curvas de DSC e da massa molecular viscosimétrica média 
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Figura 3. Temperatura de Transiçáo Vítrea (Tg) em Função de 1/Plv 

para diferentes Doses e Taxas de Dose. 

Para taxas de dose de 4,20 e 0,22 kGy/h, as equações das retas 

encontradas através do gráfico de Tg vs 1/Rv sáo: 

Para T.D.= 0,22 kGy /h --) Tg = 154,15 - 1,76X10 5/Av 
Para T.D.= 4,20 kGy /h 	Tg = 153,58 - 1,94X10 5/Rv 

Aplicando-se a equaçáo 14), tem-se: 

Para T.D.= 0,22 kGy /h ---3 	Tgl 00  1= 154,15°C e Ko,zz= 1,76X105  

Para T.D.= 4,20 kGy /h 	Tgloo)= 153,58°C e K4,zo= 1,94X105  

Como K4.zo > Ko,zz pode-se dizer que existe um aumento do volume livre e 
por conseguinte da taxa de reaç áo com o aumento da taxa de dose, o que 
ocasiona um aumento da degradaçáo do material, que foi confirmado 

experimentalmente, pois os valores de G encontrados para a taxa de dose de 
4,20 • 0,22 kGy/h foram de 1,84 e 1,43 respectivamente E121. 
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CONC LUS Ç3ES 

Foi verificado um aumento da degradação do PC DUROLON com o aumento da 
dose e da taxa de dose através de um decréscimo da massa molecular 
viscosimétrica média (Mv) e da temperatura de transição vítrea (Tg). A relação 
entre as duas grandezas mostrou um aumento do volume livre com o aumento da 
taxa de dose evidenciando um aumento na degradação do material. 
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