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CARACTERIZAGAO E ESTABILIZAGAO RADIOLITICA DO PVC

Bealtriz W. Hutzler, Adelina Miianda, Luci D.B. Machado, Leonardo G A e Silva. Ademar Lugéo
IPEN/CNEN-SP - Travessa R, 400 - Cidade Universitaria. CEP 05508-900 Sao Paulo

RESUMO

Diferentes formulagées de PVC, variando
roncentra¢les de plastificantes (ffalato de dioctila, 6leo
Je soja epoxidado), estabilizantes (4 base de zinco e
Zaicio) e alvejante, foram submetidas & irradiagdo na
‘vxa de 0 a 50kGy e a testes mecanicos, de
»scosidade e Oticos capazes de identificar melhorias no
xyoduto. A estabilizagdo do PVC, referente a cor, foi
sansequida sem prejudicar as suas propriedades
mecdnicas.

=alavras-chaves:
=VC, radia¢io, estabilizacao, cor.
* INTRODUGAO

O PVC é muito utilizado na inddsiria médico-
wrurgica,  principalmente  como  tubos  flexiveis
zsterilizados por radiacdo gama. Porém, quando
:ubmetido & radiacdo gama, o PVC apresenta cerno
srau de amarelamento, caracteristica ndo desejada para
zsla classe de produtos. Neste caso a problematica é
zslética, pois 0 amarelamento n3o compromete o uso
22 produto.

A irradiacdo do PVC resulta na eliminacao de
atomos de cloro que, por sua vez, retiram atomos de
~idrogénio para formar HCI ", ‘

Ao processo de liberagdo de HCI est4 associada
3 formacdo de estruturas com duplas ligaches
~onjugadas, _golienos, que sdo importantes centros
zromoforos ' P,

A dehidroclorinagao acontece com a quebra das
gacdes C-Cl e C-H, com consequente liberagio de HCI
2 formacGao de insaturacgdes.

~CH;-CHCI| - CH,-CH + CI'
~CH,-CHCI + CI' - ~CH=CH~ + HCl

I ESTABILIZAGAO DO PVC

2.1 Plastificantes.

Como plastificante primario pode ser utilizado
-m flalato, cuja composi¢gdo inclui anel aromatico,
jluando como um “quencher”. OS grupos aromaticos
absorvem a energia de excitagdo e podem funcionar
como armadithas localizadas, converntendo esta energia
2m outras formas ndo indutoras de rea¢des quimicas.
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ABSTRACT

Different formulations of PVC. varying the
concentration of plasticizers (Diocty! Phtalate Epoxi
Soyabean Qil), zinc and calcium stabilizers and blue tint
were submitted to irradiation in the dose range of 0 to 50
kGy and to mechanical, optical and viscosity tests.
capable to identify improvements. The PVC stabilization
related to discoloration, was achieved without damaging
its mechanical properties.

Key-words:
PVC, radiation, stabilization, colour.

Dentro desta classe de plastificantes, foi utilizado o
flalato de dioctila (DOP), que é muito comum nas
formulacdes de PVC, apresenta um custo razoavel e e
sancionado pela Food and Drug Administration (FDA)
em relacdo A toxicidade para uso em embalagens de
alimentos e equipamentos médicos “,

Como plastificante secundario, foi ulilizado
plastificante epoxi devido menos as suas propriedades
como plastificante do que pelo seu efeito na
estabilizagdo do PVC, agindo sinergicamente com
estabilizantes metalicos.”

2.2. Estabilizantes®.

A agao de aditivos visa a interceptar o produlo
inicial da irradiagdo formando um  composio
intermediario mais estavel. Se o aditivo intercepta a
eliminagdo de pequenas moléculas, como Hcl, é
chamado estabilizante.

Os estabilizantes utilizados sdo a base de
metal: Cd, Ba, Zn e Ca que S30 capazes de capturar
rapidamente o HCI emergente. Porém, a limitacdo é em
relacdo a toxicidade, sendo que os estabilizantes
sancionados pelo FDA s3o aqueles & base de Zn e Ca.
sendo recomendados para utilizacdo com esterilizagao
por radiacao.

3. MATERIAIS E METODOS DE ANALISE

As amosiras de PVC foram fornecidas pela
industria Kompor, variando as concentragdes de
plastificantes DOP (Dioctyl Phtalate), ESO (Epoxy
Soyabean O0il), Estabilizanies a base de Ca/Zn e



=~ 3mostra N (comercial) foi ensaiada na
¢ '.00s )3 extrusados As Amostras A, Be C
reparadas na forma de filmes, com espessuras
= 28m™ 1mm e 1mm respectivamente A amostra E
s.omelida apenas aos ensaios oticos, devido ao seu
-2 Jesempenho) também foi preparada na forma de
* ™2 com 1mm de espessura.

As amostras foram irradiadas em fonte de *Co
ce a Embrarad, com taxa de dose de aproximadamente
2kGy'h na faixa de dose de 0 a 100kGy.

Os testes mecanicos do tipo
‘ensdoXdeformagdo foram realizados no IPEN, em
Jinamometro da instron modelo 5567, conforme norma
NBR 6421, dos quais resultaram os ensaios de tensdo
de ruptura e alongamento. Os testes 6ticos do tipo
transmitancia foram realizados em espectrofotémetro
da Pharmacia modelo Novaspecl!, baseados na norma
ASTM D-1746-92, do qual resultou 0 ensaio de variagao
de transmitdncia em fungdo do aumento da dose de
radiagdo; os testes 6ticos de cor foram realizados na
industria Fairway em um fotocolorimetro da Datacolor
modelo Spectrafiash 500, dos quais resultouy a
comparagdo da mudanga de cor em fungdo da dose
para as diferentes formulagdes. Os testes de
viscosidade foram realizados em  viscosimetro
Ubeliohde, n°1, conforme norma ASTM D-1243-79, do
qual resultou a tabela de variagdo de tempo de
escoamento em funcdo da dose para as diferentes
formutacbes. Cada ponto obtido, para os diferentes
ensaios realizados, & uma média de cinco pontos.

o~

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Testes mecanicos: As Figuras 1
maostram 0s
ruptura:

e 2
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Figura 1. Dose X alongamento, diferentes formulagdes

Na Figura 1 observa-se a variagdo no
alongamento das amostras conforme se aumenta a
dose de radiagdo. As diferengas de valores absolutos
entreas amostras se devem as diferengas de espessura
(0.6mm e 1mm) e a diferenga de forma (filme e
lubular). As amostras mais espessas apresentam um
alongamento maior, porém, observa-se que O
comportamento de cada amostra em relagdo ao
aumento da dose é similar. Considerando 0 desvio
perttnente ao proprio tipo de ensaio, conclui-se que nao
na variago significativa para a faixa de dose estudada,
nao comprometendo o uso do material.

Da Figura 2 depreende-se a variagdo da tensiao
de ruptura com o aumento da dose de radiagdo. Os
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valores s30 normalizados (ForGa/Area) e poder ==
comparados diretamente. Observa-se g
comportamento similar para as diferentes formujagles -
formatos com pequena variagdo nesta faixa de dose
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Figura 2. Tenséd de ruptura X dose

Um aumento na tensido de ruptura indica :
ocorréncia de reticulagdo, porém a variagdo observac:
esta dentro do limite de erro para esse tipo de ensaio :
néo é significativa para tal afirmagao. Além disso, com:
sera visto mais adiante, ao se realizarem os testes oz
viscosidade, as amostras foram totalmente dissolvidas
em Ciclohexanona, o que confirma a nao ocorréncia ce¢
reticulacdo de maneira significativa, pois ndo houve
formagao de gel.

De um modo geral, conclui-se que a:
propriedades mecénicas nido sofrem alteragdes
significativas com as diferentes formulagdes na faixa ge
dose estudada, ndo comprometendo ¢ uso do material

4.2 Testes de viscgsidade

Medir a viscosidade de um determinag<
polimero significa medir, indiretamente, a sua mass:
molecular. Um polimero de maior massa molecula

. forma uma solugdo mais viscosa que um polimerp de

menor massa molecular. Uma vez que a radiagic
provoca efeitos como cisdo da cadeia e reticulagao
associados respectivamente 3 diminui¢do e ao aumenic
da massa molecular, 0 teste de viscosidade mede
indiretamente, a degradagdo do polimero provocada
pela radiagdo. O PVC estudado contém grande
quantidade de aditivos , como plastificantes, que afetam
a sua viscosidade; portanto no sera realizado ¢ célculo
da massa maolecular, pois 0 tempo de escoamento nao
é relativo somente ao PVC. Por nutro lado, caso haja
degradagdo significativa do polimero, o tempo de
escoamento sofre grande varia¢ao, mesmo na presenga
dos aditivos. A Tabela 1 contém os resultados de tempo
de escoamento:

Tabela 1: Tempo de escoamento

dose N A C
0 193,7(8)s | 199,6 (21)s | 191,1(23)s
20 191,8 (9)s | 196,1 (22)s | 192,0 (25)s
40 191,4 (15)s { 197,2 (22)s { 1909 (12)s
50 1993 (20)s | 1911 (9)s

Obs.: tempo de escoamento para 0 solvente puro
(ciclohexanona). 158,1(7)s, T=3010,5°C
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A analise dos tempos de escoamento considera
juas hipoteses, a primeira em que se calcula a média
3os tempos para as diferentes doses(me1), e a segunda
em que se ajusta uma reta (R), com determinada
nclinagdo (que tem relagdo com o coeficiente de
legradacao) para as diferentes doses. Foi aplicado o
‘este  Qui-quadrado com 5% de significAncia para
aceitar ou rejeitar cada hipotese (xz). Esta analise foi
‘eita com o software Mathcad 6.0.

2017208 T T
toe i
TR ]
e r - = —_——_—— f —
[}
nt - slp di 195 = i
1939 150 | |
0 20 40
-0.5 d. 50.5

Figura 3. Formulagdo A, doseXtempo de escoamento,

* (tempo), e, (erro), d, (dose), int+slp.d, (reta ajustada).

-*(me1)=1,87 y*(R)=1,862
Obs.: me1=198,05s e u=-0,007 (formulagdo A)
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Figura 4. Formulagdo C, doseXtempo de escoamento,
: (tempo). e, (erro), d, (dose), int+slp.d, (reta ajustada).

1" (me1)=0,535 ¥*(R)=0,105
Obs.: me1=191.5s e «=-0,023 (formulagdo C)
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Figura 5. Formulag3o N, doseXtempo de escoamento,
' (tempo), e, (erro), d, (dose), int+slp.d, (reta ajustada).

xX(me1)=4,556

Obs.: me1=192 3s e «=-0.06 (formulagdo N)

4 (RY=0.772

Tabela 2.: Limites do teste

graus liberdade 0.05 095
1 0.004 3.841
2 0,103 5 991
3 0,352 ! 7815

Pode-se observar que as duas hipoteses foram

aceitas para as diferentes formulagoes Conclui-se que
a) se had degradac¢do (no sentido de cisao da cadeia
principal), esta ndo é significativa nesta faixa de dose o
que esta de acordo com a ndo diminuigdo da tensao de
ruptura,
b) o coeficiente de inclinagdo da reta («), observado na
Tabela 3, é proporcional & “intensidade” da degradacao
O sinal negativo refere-se & reducdo do tempo de
escoamento conforme aumenta a dose. mas a
comparag¢ao ¢ em médulo.

Tabela 3: coeficientes de inclinac3o das retas.

Form. N A C

a 0,060 | 0,007 |-0,023

Apesar de n3o serem nameros que representem
uma degradag¢3o significativa, observa-se uma vanagao
no coeficiente entre as diferentes formulagdes (N-
comercial, A e C estabilizadas) coerente com os
resultados dos ensaios 6ticos, como sera visto adiante.

4.3. Testes dticos

Quando um feixe de luz branca atravessa uma
amostra, a radiagdo emergente serd menos intensa que
a incidente. Em grande parte, isto é devido & absorgao
da energia radiante pela amostra. Essa absorg3o pode
se dar de maneira uniforme ou ser seletiva, isto &, mais
intensa para determinados comprimentos de onda. A
cor aparente ¢ o complemento da cor absorvida. A
Tabela 4 fornece os valores aproximados dos intervalos
de comprimento de onda relativos a algumas cores e
seus complementos:

Tabela 4: Espectro de cores

A (nm) Cor Complemento
400-465 Violeta Verde-amarelo
465-482 Azul Amarelo
482-487 Azul-esverdeado Alaranjado

A absor¢do seletiva em compostos organicos
esta relacionada com uma deficiéncia de elétrons na
molécula (compostos saturados na3o apresentam
absorcdo seletiva). As duplas ligagdes conjugadas
produzem absor¢do a maiores comprimentos de onda
Quanto mais intenso for o sistema conjugado. mais
longos serdo os comprimentos de onda onde se observa
a absorgio o

No caso do PVC, a formagao dos polienos
(longas cadeias com duplas ligagdes conjugadas) como
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efeito da radia¢do é responsavel pela absorgio de cor,
tornando-o amarelado. E o seu centro croméforo.

Todas as amostras apresentam um grau de
amarelamento apoés a irradiagdo, observaivel a olho nu.
Sendo assim, este € o principal efeito ocorrido no PVC
irradiado nesta faixa de dose.

Tabela 5.: Aparéncia das diferentes amostras

Amostra | ndo irradiada | apds a irradiagdo

N transparente |lransparente e  bastante
amarelada
A transparente |transparente e levemente

e azulada amarelada, conserva parte do
azul
Cc transparente |transparente e amarelada,
e azulada conserva parte do azul
E transparente |iransparente e levemente

amarelada

A Tabela 6 e a Figura 6 mostram os resultados
de variagdo de transmitancia (A=440nm)

Tabela 6.. Porcentagem de transmitancia (440nm)

dose A C E N
kGy %T %T %T %T
0 100 100 100 100
20 98,6 97.2 102 89,9
EgQ 953 88,0 99 8 86.5
€ E
S0 femTT T
b} . el T - A
s o5 T~
h e
€ 90 Tl N
= - —— . N
85 h

0 10 20 30 40 50
Dose (kGy)

Figura 6. Dose X porcentagem de transmiténcia.

Alguns cuidados devem ser tomados para
interpretagao dos resultados deste teste, pois o caminho
Otico das amostras solidas ndo & totalmente reguiar,
podendo afetar os resultados. Porém, o comportamento
comparativo das diferentes formulagdes € valido e
coerente com o que Se observa a olho nu. A diminuigdo
da transmitdncia significa o mesmo que o aumento da
absorbdncia medido neste comprimento de onda. o que
confere a cor amarelada ao material. Fica evidenciada
a melhoria das amostras estabilizadas (principalmente A
e E) em relagdo a comercial (N).

A Tabela 7 mostra os resultados do teste de cor
em relagdo as amostras ndo irradiadas:

dose| A C E N

kGy| ab [ aL [ ab [ AL [ ab [ AL | ab | AL

20 | +2.2|+02|+65|+03|+28|+12|+85| +21
50 | +4.71-07 |+95]| -11[+43[+14| +12 | +43

Tabela 7..+b-—samarelo; -b—azul; +L-»claro; -L -»escuro.
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O valor de Ab positivo indica aumento do ">
amarelado. Da Tabela 7, observa-se o men:
desempenho das amostras A e E em relagdo a C
até 50kGy. A principal diferenga entre A e E ¢ :
presenca de alvejante em A (sua caracteristica azu'az:
inicial), o que confere um valor final de b raz-
adequado, apesar de ambas sofrerem praticaments .
mesma variagio deviso a irradiagao

A"

4

5. CONCLUSOES

Na faixa de dose estudada (0 a 50kGy), defi~z:
em funcdo da dose de esterilizagdo comume "+
aplicada (20 a 25kGy) para este tipo de produtc
principal efeito provocado pela irradiagdo e
dehidroclorinagdo, que, por sua vez, é responsavel .
formagao de cadeias com ligagdes duplas conjugacaz:
dando a coloragdo amarelada ao produto. Tantc :
degradagio (cisdo) como a reticulagdo ndo sdo efe-:
de grande significado nesta faixa de dose, observaz:-
num periodo de tempo curto apés a irradiagao.

A estabilizacdo do material foi conseg.z:
empregando-se maior quantidade de plastificantes =~
relagdo a formulagdo comercial e utilizandc-s¢
plastificantes epoxi (secundarios), juntamente >~
estabilizantes a base de zinco e calcio, o que é coere:
com varios estudos ja realizados. Estabilizantes a ta
de zinco sdo mais eficientes que aqueles a base »
calcio, devendo estar presentes em maior proporgac -
formulagao %

A utilizagdo de alvejante (presente em Ae C -
ausente em E) ndo tem efeito de estabilizagdo quar:: ¢
irradiagdo, porém se mostra util para mascara’
amarelado, mesmo que ja reduzido nas formulagi=
estabilizadas.

Estima-se que o aumenio da quantidade
plastificantes, desde que ndo comprometa
processamento em escala, ajude na melhoria :z
propriedades mecanicas do PVC a longo prazo.
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