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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 D3C-type measurements. The results showed a

linear relationship Dbetween the glass - transition
temperature(Tg) and the viscosimetric average molecular
weight (Mv). From the results it’s shown that with an

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

'INTRODUCXO

Os materiais poliméricos sZo indispensaveis na nosse vida diaria e s3o
importantes para o desenvolvimento de produtos industriais e para a tecnologia
em geral por apresentarem propriedades iguais ou superiores & de outros
wmateriais existentes tais como metais, cerAmicas e madeiras.

Os policarbonatos (PC) sZo poliésteres lineares do acido carbdnico com
compostos di-hidroxilados aromaticos ou alifaticos, s3o obtidos pela reagio
entre o Bisfenol A e o fosgéno em meio alcalino e apresentam a seguinte
estrutura basica [(1]:
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Devido as suas excelentes propriedades mecinicas, opticas, térmicas e
elétricas, os policarbonatos sZo largamente utilizados em diversos setores
industriais. Em particular, em instalagBes nucleares, eles sXo expostos a
radiagZo ionizante que causam alteragBes na sua extrutura molecular,
alterando assim suas propriedades mecanicas e &pticas.

0 efeito da intera¢XZo da radiagXo gama nos materiais poliméricos depende
principalmente da estrutura quimica e das condig®es nas quais o material foi
irradiado, tais como, temperatura, dose, taxa de dose, ambiente, etc.(2].
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0 objetivo do presente trabalho & basicamente verificar os efeitos da
variacZo da massa molecular devido a radiagZ®o gama sobre a temperatura de
transi¢Xo vitrea (Tg) do PC DUROLON para diferentes doses e taxas de dose.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

0 material utilizedo foi o policarbonato DUROLON produzido pelas
Policarbonatos do Brasil S.A.,com massa molecular de 27000 g/mol.
. . -23) . .

As amostras foram irradiadas na fonte de Co com raios gama, localizada
na Coordenadoria de Aplica¢®es na Engenharia e Industria-GE do IPEN-CNEN/3P,
com doses no intervalo entre 0 e 500 kGy e taxas de dose entre 0,22 e 4,20
kGy/h no ar.

Apos a irradiagXEo, as amostras foram submetidas a ensaios de viscosidade
e analise térmica do tipo DSC.

As alterag¢&es da massa molecular foram determinadas utilizando-se um
viscosimetro capilar do tipo Ubbelhode. 0 solvente utilizado foi o cloreto de
metileno com uma concentra¢Zo de 8g/1 sendo efetuadas em média 5 medidas para
cada amostra com posterior caAlculo da viscosidade intrinsica [(n] e da massa
molecular viscosimétrica média [ Mv).

A temperatura de transi¢Zo vitrea (Tg) foi determinada utilizando-se um
equipamento Shimadzu-DSC-50, localizado na Coordenadoria de Aplicag®Bes na
Engenharia e Industria-GE, a uma taxa de aguecimento de 10°C/min com fluxo de
nitrogénio em cadinhos de aluminio.

RESULTADOS E DISCUSSUES

0s dois principais efeitos da interag3o da radiagZo ionizante com os
polimeros sXo a cis&o aleatédria da cadeia polimérica principal e a
reticulacZo. A cisZo leva a uma degrada¢Zo do material, com redug3o da massa
molecular e com a formagZo de compostos com duplas ligagBes responsaveis pelo
aparecimento de cores. Isto acarreta uma perda nas propriedades fisicas do
polimero. Por outro lado, a reticulagZo leva a formag3Eo de uma rede
tridimensional, com elevag¢Xo do massa molecular, melhorando consideravelmente
as propriedades fisicas [3].

No policarbonato Lexan, produzido pela General Eletric, até
- aproximadamente 50 kGy predomina a reticulagXo e acima deste valor predomina a
degradagXo [4].

Ocorrendo a cisXo, como no Merlon, da Mobay Chemical Corporation [5] e no
Durolon [6]1, a degrada¢Xo se da através da ruptura das cadeias poliméricas
principais nos grupos carbonila, com a formagZo de radicais livres do tipo
fendxi e fenil e com a evolugZo de CO e CO2 (71,

A produgXo de mondxido de carbono € aproximadamente o dobro da de didxido
de carbono, o gque leva a concluir que a formag3Ho de radicais do tipo fénoxi &
preferencial a formagZo de radicais do tipo fenil (71,

Evidéncias de espectros de RPE favorece a interpretag®o de que o
decaimento €& devido preferencialmente a recombinagZo entre os radicais
fenoxi-fenil do que a de dois radicais do tipo fendxi (7).

A relagHZo entre a viscosidade intrinsica (I{nl) e a massa molecular
viscosimétrica média (Hv) & dada pela EquagZo de H. Schell [8):

{n) = aﬁvb (2)

Onde a e b sZo constantes relacionadas com o solvente utilizado, Cloreto
de Metileno, valendo respectivamente 1,23 X 10 ~ e 0,83.



A massa molecular viscosimétrice médis pode ser relacionada com a dose
pela seguinte equag¥o [9]):

10°/Mv = 10°/R' v + 0.054GF (3)

Onde M'v e Miv sZo as mossas moleculares viscosimétricas médias antes e
apés o irradiagXo, R & a dose absorvida e G é o coeficiente de degradag®o, que
¢ o numero de cisBes por 1oqsev de energia absorvida.

Assim do grafico de 10 /Bv vs dose, obtém-se o valor de G, pela
declividade da curva.

A figura 1 mostra o grafico de 10°/Hv em funcZo 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 (Mv) do Policarbonato DUROLON.

Da figura 1 observa-se que, & medida que aumenta ¢ dose recebida pelo
material ocorre a diminuigXo da massa molecular viscosimétrica média (Mv).Isto
vem a confirmar que quando o PC DUROLON & irradiado ocorre a ruptura da cadeia
polimérica principal, isto ¢, predomina o fendmeno da degradagio e a equagXo
{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 degradag3io deste
PC, ou seja, um aumento no numero de cisBSes.

A temperatura de transigXo vitrea (Tg) em fungEo da dose absorvida para
diferentes taxas de dose pode ser vista através da figura 2.
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Figura 2. Variag¢XZo da Temperatura de TransigZo Vitrea (Tg) em FungXo da
Dose para diferentes Taxas de Dose.

Similarmente ao obtido com a massa molecular viscosimétrica média (Mv)
observa-se que & medide que aumenta a dose recebida pelo material ocorre uma
diminui¢&o na temperatura de transig¢Zo vitrea (Tg), e o mesmo ocorre com o
aumento da taxa de dose, o que demonstra um aumento na degradag¢io do
material.

A diminuig¢XEo do Tg ¢ essencialmente um efeito nas extremidades da cadeia,
que possuem uma grande contribui¢Xo no volume livre. Assim, &a densidade do
polimero decresce com a diminui¢Xio do comprimento da cadeia. Notando que a
frag&o do segmento nas extremidades ds cadeia ¢ inversamente proporcional a
massa molecular viscosimétrica média (Mv), entXo [101:

Tg = Tg(o®) + K/Mv (4)

Onde Tgl(oo) & a temperatura de transi¢Zo 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 equa¢XZo (4) mostra um decréscimo do volume
livre com um aumento da massa molecular.

As taxas de rea¢XEo s¥o influénciadas pelo volume livre. A cisZ3o da cadeia
polimérica principal leva a um acréscimo no volume livre, e com isto a um
acréscimo da taxa de reagXo, particularmente nas degradagBes térmicas e
oxidativas [11].

Assim, o PC DUROLON submetido & radia¢io gama sofre o efeito da
degradag¢Xo evidenciado pela redugZo da massa molecular viscosimétrica média
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(Av) e consequentemente da temperaturs de transig&o vitrea (T7g).

A relagXo linear obtida através do grafico de 7g em fungEo de 1/ Hv dado
pela figura 3 pode ser considerads uma boa comparag&o quentitstive entre os
resultados obtidos das curvas de DSC e da massa molecular viscosimétrice médis

(Nv).
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Figura 3. Temperatura de Transi¢Zo Vitrea (7g) em FungXo de 1/Mv
para diferentes Doses e Texas de Dose.

Para taxas de dose de 4,20 e 0,22 kGy/h, as equagBes das retas
encontradas através do grafico de Tg vs 1/Mv sXo:

Para T.D.
Para T.D.

0,22 kGy/h —> Tg = 154,15 - 1, 76X10 /My
4,20 kGy/h —> Tg = 153,58 - 1, 94X10°/ Hv

Aplicando-se a equagXo (4), tem-se:

Para T.D.= 0,22 kGy/h —> Tgloo)= 154,15°C e Ko,22= 1,76X10°
Para T.D.= 4,20 kGy/h —> Tgloo)= 153,58°C e Ke.z0= 1,94X10°

Como Ke.20 > Ko,22 pode-se dizer que existe um aumento do volume livre e
por conseguinte da taxa de reac¥o com o aumento da taxs de dose, o0 que
ocasiona um aumento da degradagZo do material, que foi confirmado
experimentalmente, pois os valores de G encontrados para a taxs de dose de
4,20 @ 0,22 kGy/h foram de 1,84 e 1,43 respectivamente [12].
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CONCLUSUDES

Foi verificado um aumento da degrada¢Xo 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 transig3o vitrea (7g). A relag3o
entre as duas grandezas mostrou um aumento do volume livre com o aumento da
taxa de dose evidenciando um aumento na degradagXZo do material.

REFERENCIAS

{1) ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE ENGENEERING. Wiley Interscience, 2%Ed.,

' New York, v.1i, p.648-718, 1988.

{2] A.CHARLESBY, Polymer Science, A.D.Jenkins, North-Holland, Amsterdam,v.2,
Cap.3, p.1543, 1972.

[3] SKIENS, W.E. Sterilinzing Radiation Effects on Selected Polymers. Rad.
Phys.Chem,v. 15,p. 47-57, 1980.

(4] ACIERNO, D.; La MANTIA, F. P.; SPADARO, G. ; TITOMANLIO, G.; CALDERARO,
E.Effects of Radiation Conditions on Some Properties of a Polycarbonate
Rad. Phys. Chem.,v.17,p.31-4, 1981.

{51 BAILEY,J.V. & MAAG,L. Mobay Chemical Coorporation, Pittsburq, PA 15205,
1982.

[6] ARAUJO. E.S. Estudo dos Efeitos da RadiagZo Gama nas Propriedades
MecaAnicas e Opticas dos Policarbonatos, Recife, 1991, (Dissertac®o de
Mestrado, DEN-UFPE/PE).

(7] HAMA,Y. & SHINOHARA,X. Electron Spin Resonance Studies of Polycarbonate
Irradiated by Gamma Rays and Ultraviolet Light. J. Polym. Sci., A-1,
v.8, p.651-63, 1970.

{8] SCHNELL, H. Angewandte Chemie, v.68, p.633-40, 1956.

{91 ARAUJO,E.S.; MIRANDA,A.;GUEDES, S.M.;SCIANI,V. Effects of Gamma Radiation
in Polycarbonate.lnternational Macromolecular Colloguium. (Gramado, RS,
Brazil, September 20-24, 1992).p.45.

{101 ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE ENGENEERING. Wiley Interscience, 2%Ed.,
New York, v.7, p.531-543, 1988.

{11} WEIR, N.A. Developments in Polymer Degradation, Elsevier Applied
Science,1“Ed., London and New York, v.7, Cap.6, p.193-220, 1987,

[12] MIRANDA, A.; SCIANI, V. Estugo da VariagZo da Taxa de Dose no
Policarbonato Durolon. 11" Congresso Brasileiro de Engenharia e
Ciéncias dos Materiais, (Aguas de SZo Pedro, SP, Brasil, Dezembro 11-14,
1994). p.1141.

869



	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6

