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REATIVIDADE DOS RADICAIS FORMADOS
NA RADIOLISE DO PVC
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ABSTRACT

Pure PVC in powder form was irradiated by gamma rays in the presence and the
absence of air at room temperature. The reactivity of radicals was investigated by electron
spin resonance spectroscopy at room temperature. The polyene radicals was observed in the
absence of air. The peroxy radicals and unknow singlet were observed in the presence of air.
The polyene radicals react with O, and peroxy radicals are foormed. These three radicals are

instable in the presence of air.
INTRODUGAO

O PVC é um polimero termoplastico, amorfo, obtido a partir do cloreto de vinila na
presenca de um iniciador. Entre os iniciadores mais utilizados estdo os peroxidos [1,2]. E
amplamente utilizado na fabricagdo de suprimentos médicos, tais como bolsa de sangue,
tubo cirurgico e equipamentos para diélise [3].

A radioesterilizacdo de suprimentos médicos tem sido utilizada como altemativa para o
processo de esterilizagdo com éxido de etileno, a qual é feita na presenga de ar. Tanto a
radiagdo ionizante como o O, sdo fortes agentes oxidantes que podem degradar o polimero
esterilizado conforme € o tipo e a quantidade de aditivos. Em geral o PVC comercial contém
cerca de 20% de plastificante além dos aditivos adequados para o processamento. Tanto os
aditivos como o plastificante podem interferir na radidlise do PVC. Por isso, nesse trabalho se
estudou a reatividade dos radicais formados no PVC puro com o ar, com o objetivo de
posteriormente, estudar os radicais formados no PVC comercial. Os radicais foram
investigados por espectroscopia paramagneética eletronica (RPE).

PARTE EXPERIMENTAL

Duas amostras de PVC puro, em p6, foram acondicionadas em tubos de suprasil.
Uma das amostras foi selada com uma pressdo de 10° mmHg. Foram imadiadas a
temperatura ambiente, com raios gama, provenientes de uma fonte de Gl’Ct:o, cuja taxa de
dose foi de 1,0 kGy/h. A amostra iradiada no vacuo recebeu uma dose de 62 kGy e a
iradiada na presenca de ar a dose foi de 155 kGy. Os espectros RPE das amostras foram
obtidos em um espectrometro JES-ME ESR, a temperatura ambiente, simultaneamente com
0 padrao Mn?*. Os rendimentos relativos normalizados foram obtidos a partir da relagao entre
as alturas dos singletes e as alturas dos picos do padrao Mn?*. Apbs 170 horas do término
da iradiacao o tubo a amostra de PVC puro, selada no vacuo, foi cortado obtendo-
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RESULTADOS E DISCUSSAO

O processo de fabricagdo do PVC puro envolve a polimerizagdo por adigdo de radicais
formados na dupla ligagao do alceno, como consequéncia da cisao dos peroxidos [2]:

— CH, =Cf>H —~ peréxidos  —~ CH;, —-(|3H (CHy),— C|H— CH— ?H —~
cl cl cl Cl

A irradiagdo do PVC puro com raios gama também produz radicais que sao formados
pela cisdo homolitica das ligagdes e participam de reagdes de reticulagdo, além de liberar
HCI [4]. A iradiagdo, com doses maiores que 50 kGy produz um amarelamento que se
transforma em mamrom escuro em doses superiores a 100 kGy. Esse aparecimento de cor
indica a presenca de radicais e/ou de grupos cromoéforos como dienos conjugados [S].

A Figura 1 mostra a presenga de radicais diferentes nas trés situagdes estudadas para
o PVC puro iradiado. Na auséncia de ar observa-se um singlete assimétrico com largura de
linha & meia-altura de 36 G, em campo magnético mais elevado, que € associado ao radical
polienil: ~—~ CCIH—CHZ-(;CL-(CH=CH),, -CCIH
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Figura 1 -Espectros de RPE do PVC puro iradiado: a) iradiado e medido no vacuo (—);
(b) iradiado no vacuo e medido no ar (- - -); ¢) iradiado e medido no ar (...).



E interessante notar que a espécie observada a 77 K é um radical alil que pode ser:

—~ CCIH—CH, —CH—CH=CH—CH, — ou —~ CCIH—CH,—CH—CH, —CCIH

o qual produz de 6 a 8 linhas no espectro RPE, com constante de acoplamento de 18 G [6].
Esses radicais alil sdo formados pela desidrocloragdo dos radicais alquil. Quando se aquece
a amostra ou se iradia a temperatura ambiente se acentua a desidrocloragdo com a
participacdo dos He com excesso de energia cinética, formando entado os radicais polienil.

Quando a amostra iradiada no vacuo é exposta ao ar observa-se um singlete com
uma assimetria bem acentuada, em campo magnético mais baixo que o do radical polienil,
com largura de linha a meia altura menor, 20 G, associado a um radical peroxil [7].
Simultaneamente desaparecem por completo os radicais polienil. O oxigénio do ar reagiu
com os radicais polienil transformados em radicais peroxil.

A Flgura 2 mostra o decaimento pés-iradiagdo no vacuo do radical polienil (a) e, no ar
do radical peroxil (b). Os radicais polienil sdo estaveis a temperatura ambiente na auséncia
de ar, mas reagem rapidamente com o O, do ar, produzindo radicais peroxil que
desaparecem apos 5 horas. Poderia esperar- se a seguinte reagdo ROOe + RH — ROOH +
Re. No entanto ndo se observa nenhum radical alquil que deveria produzir uma estrutura
hiperfina no espectro RPE.
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Figura 2 - Decaimento dos radicais no PVC puro. a) Iradiado e medido no vacuo;
b) Imadiado no vacuo e medido no ar.

A Figura 3 mostra o decaimento do radical peroxi e o singlete ndo identificado
formado na radidlise do PVC puro, em. Observa-se que essas espécies apresentam
velocidades de decaimento semelhantes. Entretanto, ambos os radicais sdo mais estaveis
que os radicais alil e peroxil na presenga do ar.
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Figura 3 - Decaimento dos radicais do PVC puro iradiado e medido no ar.

Isto sugere que os radicais peroxil formados na radidlise do PVC puro, na auséncia de
ar, séo diferentes daqueles formados na presenca de ar. Este fato merece uma posterior
investigacdo para identifica-los e para se propor reagdes radioliticas.

CONCLUSOES

Na radidlise do PVC puro foram observados os radicais polienil, a temperatura
ambiente e na auséncia de ar, e os radicais peroxil @ um singlete nao identificado na
presenca do ar. Todos os trés radicais reagem com o oxigénio do ar.
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