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ABSTRACT

Poly(methyl methacrylate), PMMA, Acrigel, is a amorphus polymer
used in manufacture of medical supplies. PMMA when irradiated scission in
main chain occur leading to the molecular degradation and yellowness of the
material. In this work are shown the changes in mechanical and optical
properties and molecular structure induced by radiolysis in PMMA.

INTRODUCAO

Os poli(metacrilatos de metila) sdo polimeros de adigdo, lineares, termoplasticos [1] , que
podem, ser preparados por diversos tipos de polimerizagio a depender da utilizagdo [2]. Os PMMAs,
podem ser moldados em forma de objetos plasticos rigidos de excepcional beleza, briltho,
transparéncia e resisténcia a agentes atmosféricos, ao impacto e ao risco. Por estas qualidades
mecanicas e, principalmente, pela excelente transparéncia = 92 % [3], este polimero € utilizado na
fabricag@o de artefatos médicos que podem ser esterilizados por radiagdo gama. A esterilizagdo de
artefatos plasticos médicos, por radiagio ionizante, estd substituindo o método tradicional que expde
o material ao gas oxido de etilino(ETO). Em muitos casos, materiais plasticos ndo podem ser
esterilizados por técnicas que requerem calor ou ETO. Esta altima, embora seja uma técnica
geralmente efetiva, pode produzir residuos indesejaveis no produto, poluigdo ambiental e apresentar
recontaminagdo. A radioesterilizagdo, portanto, estd se tornando um método mais viavel para
esterilizagio de artefatos médicos, uma vez que o produto ¢ esterilizado apos ser embalado
hermeticamente impedindo recontaminagdo e por assegurar total esterilizagdo. Entretanto, quando o
PMMA ¢€ exposto a radiagdo gama, sofre cisdes na cadeia principal, que leva a degradagdo molecular
e amarelamento do material. '

O objetivo do presente trabalho é analisar o efeito da radiagio gama no PMMA Acrigel, com
a finalidade de avaliar a viabilidade de sua utilizagdo em aplicagdes de radiagéo ionizante.
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MATERIAIS E METODOS

Polimero. O poli(metacrilato de metila), Acrigel (nome comercial), peso molecualr viscosimétrico
médio Mv = 90.000 g/mol, usado em aplicagdes médicas, fabricado pela industria Central de
Polimeros da Bahia S.A., Camagari-BA, apresenta a seguinte estrutura molecular :
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Irradiagdo. As amostras foram irradiadas, a temperatura ambiente ( = 25°), no ar, com raios gama
de uma fonte de 60Co, tipo panoramica, com taxa de dose de 2,19kGy/h, localizado no IPEN-
CNEN/SP.

Espectroscopia. Os espectros na regido do infravermelho por transformada de Fourier(FT-IR)
foram registrados em equipamento FT-IR BRUKER IFS 66, no intervalo de 4000-400 cm™ | usando
a técnica de disco prensado em KBr.

Viscosimetria. A viscosidade intrinseca [1] foi obtido usando solugdes com concentragdes variaveis
decrescentes, a partir de 0,8g/dL em metiletilcetona a 28° C, num viscosimetro KPG Ubbelohde em
banho termostatico. O peso molecular viscosimétrico médio, Mv, foi determinado a partir da relagao
de Mark-Houwink [n] = kMv*, sendo k = 0,68.10” dL/g e a=0,72 [4,5].

Ensaios mecanicos. Os ensaios foram realizados, segundo a norma ASTM D-638 [6], num
dinamometro Instron, localizado no IPEN-CNEN/SP, modelo 1125, nas condigdes de velocidade do
travessao de 5 mm/min, fundo de escala de 500kgf e velocidade do papel de 50 mm/min. Deste
modo determinaram-se a resisténcia a tragdo na ruptura e o alongamento relativo na ruptura, a
partir da curva tensio x deformagao fornecida no ensaio.

Ensaios oticos. As analises de transmitdncia luminosa foram realizadas usando um
espectrofotémetro Spectronic 501 € 601 - Milton Roy Company, em 550nm.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Espectroscopia FT-IR. O principal efeito da radiagio gama no PMMA ¢ a cisdo na cadeia principal
que tem como consequéncia a formac¢do de radicais € o amarelamento do material [7,8]. Os
espectros FT-IR, Figura 1, do PMMA irradiado indicam que as cisdbes na cadeia ocorrem,
provavelmente, proximas aos grupos metilas a-CH; (1384,6 cm’' ), uma vez que se observa
decréscimo nas bandas de absorgio de deformagdo angular simétrica relacionadas a esse grupo
funcional [9].
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Figura 1 - Efeitos da Radiagao no PMMA - Espectros FT-IR.

Viscosidade. A Figura 2a. mostra a variagdo da viscosidade intrinseca medida em diferentes doses.
O acentuado decréscimo observado na viscosidade, indica a predominancia do efeito de cisdo na
cadeia principal em todo intervalo de dose estudado, uma vez que esta propriedade esta diretamente
relacionada com o peso molecular. A Figura 2.b apresenta a variagdo do reciproco do peso
molecular viscosimétrico, observado para diferentes doses R. Na regido linear de 20 a 100kGy, que
engloba a dose de esterilizagdo de 25kGy [10], a distribuigdo do peso molecular € aleatoria e é
possivel determinar o valor G (nimero de cisdes na cadeia principal por 100eV de energia absorvida)
a partir da equagao abaixo, deduzida por Araujo [11].

10°/Mv = 10° Mvo + 0,0297GR.

O valor G = 2,81 foi encontrado através da declividade da reta. Este valor indica o grau de
degradag@o molecular induzida pela radiagdo gama.
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Figura 2.a - Variagdo da Viscosidade Intrinseca  Figura 2.b - Variagio do Reciproco do Peso
em FungZo da Dose. Molecular em Fungdo da Dose.

Propriedades Oticas. A Figura 3.a - mostra a transmitincia do PMMA irradiado em varias doses de
radiagdo gama. Observa-se que a transmitancia n3o se modifica significativamente, no intervalo de
dose estudado. Porém, observou-se visualmente um ligeiro amarelamento nos corpos de prova
irradiados, atribuido, provavelmente, a formagdo de novos compostos organicos ou radicais livres,
produzidos na radidlise do PMMA, que absorvem luz na regizo visivel.

Uma amostra foi irradiada com uma dose de 200kGy e envelhecida por aquecimento em uma
estufa a 100°C (Figura 3.b), com a finalidade de se observar alteragdes na transmitancia mediante o
fornecimento de energia calorifica ao sistema polimérico. Entretanto, a energia calorifica fornecida
ao sistema nao foi capaz de produzir modificag@o significativa nesta propriedade otica.
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Figura 3.a - Transmitancia em Fungao da Dose. Figura 3.b - Transmitancia em Fungao do

Tempo de Aquecimento-200kGy
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Propriedades Mecanicas. As Figuras 4.a e 4.b apresentam, respectivamente, o alongamento
relativo na ruptura e a resisténcia a tragio na ruptura em fun¢do da dose de radiagdo. Observa-se,
com nitidez, que as propriedades mecdnicas do PMMA ¢ afetada pela radiagio. Tanto o
alongamento, que esta relacionado com a capacidade de estiramento a frio, como a resisténcia a
tragdo, que esta relacionada, entre outras coisas, com a tenacidade do material, apresenta decréscimo
bastante significativo com o aumento da dose.
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Figura 4.a - Variagdo do Alongamento em Figurad.b - Variagao da Resisténcia a Trag@o em
Fun¢@o da Dose de Radiago. Fung@o da Dose de Radiag@o.

CONCLUSOES

Na radiolise do PMMA ocorrem cisGes na cadeia principal, preferencialmente, proxima aos
grupos metilas a-CH;. O numero de cisbes aleatorias € proporcional a dose absorvida e o valor G
(cisdes/100eV) encontrado foi de 2,81. Nio foi observado nenhuma alteragdo na estereoquimica do

polimero.
As modificagdes nas propriedades mecancias do PMMA irradiado tornam necessario o

estudo de estabilizantes radioliticos ao sistema polimérico de modo a reduzir o efeito da radiagio e
tornar o polimero utilizavel em aplicac@o de radiagdo ionizante.
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