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0 policarbonato CPC? DUROLON. nacional, amorfo, de peso 
 

molecular 22000 gimoi Jot irradiado com ratos gama e observado a  
ocorrencia de cisões na cadeia principal. acarretando degradaçdo com 

 

amare1amento do polimero. A equaçl[o dedu2ida para determinar o grau de 
 

cisões provocadas pela radiação é: 10 /Mv = 10 /Mv' + 0,054 G R.  onde  
G = 1 , 54. 0 DUROLON apresenta um comportamento semelhante ao HARLON.  
embora o grau de degradação radioitttca seja maior- Observou-se  
através de FT-IR, que as cisões ocorrem nos grupos carbonilas. O 

 

mecanismo de degradaçdo do DUROLON, observado por R/IN, envolve  a 
recombinação dos radicais fenil e fendxi.  

INfRODUGXO  

Os policarbonatos (PC) stto polímeros  
amorfos sintetizados geralmente por reações de  
polimerizaço interfacial entre bisfenol A e 

fosgeno ïll. Devido as suas excelentes 

propriedades mecânicas e físicas, s%o 

empregados em várias aplicações industriais. 0 

PC nacional, DUROLON, de peso molecular 

22000 g/mol é utilizado especificamente na 

fabricação de suprimentos médicos, que podem 

ser esterilizados por radiação gama. 

A esterilizaçáo de suprimentos médicos 

por radiação gama, é um processo comercial 

estabelecido desde a década de 60 (2] e, no 

Brasil começa a se tornar importante. A 

principal vantagem que esse processo oferece, 

sobre todos os outros, é que a esterilizaçáo 

por radiação (dose de esterilização = 25 kGy)  

é feita após o material ser embalado 

herméticamente, impedindo a recontaminaçXo. 

Além disso, o principal processo industrial 

expõe o material ao óxido de etileno, que & um 

gás tóxico, carcinogenico, com efeitos  

mutagénicos em 	organismos vivos, produzindo 

poluição ambiental. 
Os principais efeitos da interação da 

radiaçNo com polimeros suo: a) cisão aleatória  

da cadeia principal, ocorrendo redução do peso 

molecular e produzindo cor caracterizando a 

degradaço; bl reticulação, com formação de  
uma 	rede 	tridimensional; 	consequentemente 

ocorre aumento do peso molecular. O DUROLON, 

quando irradiado, sofre cisões na cadeia  

Principal (3]. A degradação sem reticulagAo 
 náo é regra geral para todos os tipos de 

Pol icarbonatos. Em geral, a degradação em 

Polímeros produz fragilização e coloração do 
material; entretanto no DUROLON, ocorre 
somente a coloração (3,4]. 0 cAlculo do valor 

G ' 1,54 Inúmero de cisões da cadeia principal 

Por 100 eV de energia absorvidal, que indica o  

gra u de degradação polimérica, foi realizado 
através da determinaçáo do peso  molecular 
aédlo viscosimétrico (Mv), usando uma equaçáo 

deduzida por nos. A espectroscopia na região 
d0 

 

i nfravermelho por transformada de Fourier 

d ifere )  dite

fere 
	do 	DUROLON 	irradiado 	com 	doses 

ntes, mostrou que as cisões da cadeia Pr-
incipal ocorrem nos grupos carbonatos. Os 

espectros RMN ( !H) mostraram que dentre os 
^epa nismos de degradação propostos pela  
ite ratura [5], apenas um é aceito para o p  
UROLON.  

MATERI AIS E METODOS  

0 polimero estudado é o PC DUROLON de  
peso 	molecular 	22000 g/moí, 	utilizado 	na  
fabricaçáo de suprimentos médicos. Apresenta a  
seguinte unidade estrutural:  

PC  

As amostras foram irradiadas, no ar A 
 temperatura ambiente na faixa de dose de 0 a  

650 kGy, com raios gama provenientes de uma 
 fonte de Co-60 (taxa de dose = 2,5 kGy/h1,  

tipo panorâmica, pertencente ao IPEN-CNEN/SP.  
0 Mv foi determinado através de medidas 

 da viscosidade intrínseca do DUROLON, usando  
um viscosimetro Ubbellohde e cloreto de  
metileno como solvente. Os espectros FT-1R  
foram obtidos utilizando  um  equipamento FT-IR  
GOMEM, modelo MB-102, em um intervalo de 4000 

 - 400 cm, usando a técnica de filme em 
janela de KBr. Os espectros RMN ( ili) das  
amostras preparadas com clorofórmio deuterado  
foram obtidos com um espectroaetro VARIAN T-60  
NMR, 60 MHz.  

RESULTADOS E DISCUSSXO  

Efeitos da radiação nos policarbonatos  

As duas reaçóes que causam as maiores  
alterações nas propriedades dos polímeros s]Co  
a cisão de ligações da cadeia principal 

(degradaçáol e as ligações químicas entre 
 moléculas poliméricas .reticulaç3o). Ambos os 

 processos, degradaçffio e reticulação, coexiste■  

e a predominância de um deles sobre o outro  
depende, geralmente, da estrutura quimica do  

polimero e das condições de 	irradiaçio.  

Entretanto, a estrutura quimica de muitos 

 polimeros 	é 	particularmente 	suscetível 	a  

apenas um dos processos. 

A 	figura 	1 	mostra 	a 	variaÇ O da  

viscosidade intrínseca em função da dose  de  

radiação gama. para varios tipos de  

policarbonatos irradiados sobre as mesmas  

condições ambientais.  
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Fig.1 - Viscosidade intrinseca vs dose de 

radiaclo 	para 	06 	policarbonatos: 

LEXAN; MARLON; DUROLON. 
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Fig.2 - Peso molecular viscosimétrico em fumoki, 
da dose da radiaqlo gams. 
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Observa-se, 	que 	a 	degradacNo 	sem 

reticulacNo 	46 uma regra geral para todos 

os tipos de policarbonatcs. 0 LEXAN, PC 
produzido 	pela 	Genera: 	EZetrtc, 	quando 

irradiado com raios gama, predomina a 

reticulacNo em doses baixas e a degradaqIc em 

doses altas. Os dois efeitos estIc presentes. 

No entanto, a degradaolc e efeito 

predominante no MARLON, da 4c.-sbay Chemical. 
Corporattcn, e no DUROLON, da Folioarbonatos 

do Brasil S:A. Este Oltimo apresenta um grau 
de degradaioNo maior. Istc Rostra que os 

policarbonatos. apresentam comportamento 
diferentes ao serem irradiados, porque sXo 

fabricados e processados em condiqNes 

diferentes. 

Calculo  do valor G  

0 efeito da radiacio nos polimeros 
expresso em funcSo do nUmero de eventos por 
100 eV de energia absorvida pelo polimero. Em 

polimeros 	cujo 	efeito 	predominant. 	é 	a 
degradagIo, o ntleero de cis-15es na cadeia 

principal (GI proporcional a dose de 
radiaoNo absorvida e, * calculado através da 

relacIo [67: 

G = 100 NA y/R 	 (11 

Onde NA 	o nOmero de Avogadro. R 41 a dose de 
radiacNo em eletrons volts (eV) absorvida em 

um mol de meros. e y e a densidade de clsides 
na cadeia principal. 

A expressXo acima foi simplificada por 
Charlesby (7], resultando em uma equacto que 
relaciona o peso molecular médio numeric° 
iMnl, G e R. Entretanto, devido Ai 
dificuldades de se obter Mn experimentalmonte, 
deduzimos uma expressIo para o policarbonato, 
que relaciona Mv, G e R (em kGyl. Onde Mv 4. 
facilmente obtido atraves da 	viscosidade 
intrinsmca do polimero. 

106/Mv 	106/Mv' I- 0,054 G R 
	

(21 

my. 	Mv sNo os pesos moleculares médios 
viscosimétricos antes e após * irradiaolo, 
respectivamonte. 

	

0 valor G 	determinado com facilidade 
através da declividade da reta 10d/Mv us R. 
psta 	DUROLON foi encontrado G = 1,5*. 

A figura 4 mostra os espectros do 

DUROLON irradiado e nlo irradiado. As bandail 
intensas de absoroNo decrescem no DUROLON 
irradiado, principalmente As correspiindentes 
aos grupos carbonilas C=0 (1771,70 cm- l. Este 

decréscimo pode SOT atribuido ao 

desaparecimento dosses grupos provocado Ionia 
radiacio. 

A figura 3 mostra o indice de carbonila 
em funolo da dose de radiaoSo, quando o 
DUROLON e irradiado com varias doses. 0 indics 

de carbonila foi determinado atraves da razIo 
At7,71.A71m-ddo, onde A7M-60P sNo as bandas de 

absoroXo correspondentes aos anéis aromiticos 

que nNo se alteram depois de irradiados. Aow 
d. a banda C=.0 do grupo carbonila. Portanto. is 
cisMes na cadeia principal do pollster° 
irradiado ocorrem nos grupos carbonilas. Ests 

resultado concorda com outros autores, quo 
aplicaram outros metodos espectroscdpicos (5]. 
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Fig.3 - /ndice 	de 	carbonila 	vir 
radiagao gama. 
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Fig.4 - Espectros do DUROLON: 
a) nto irradiado; 13) irradiado(250 kGy) 

RMN t1H) 

Os espectros RMN, apresentados nas 
figuras 5 • 6, mostram que as posig8es dos 
picos em 6 1,67 tgrupos metilas) e 6 7,13 
lanéis aromaticos) nip se alteram quando o 
DtROLON irradiado com uma dose do 250 kGy. 
Aldo disso, grupos ArOH nit) &No observados. 
Portanto, a recombinagio entre os radicais 
poliméricos, forsados pela radidlise do PC, 
mamas de acordo com a reaglo 14), embora a 
literatura 153 sugere tamb44. a reagia (5). 

Fig.5 - Espectro RMN tiH) do DUROLON rtio irradiado. 
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Fig.6 - Espectro RMN ( 'H) do DUROLON irradiado (250 kGy).  

Mecanismo  de degradaçlo do policarbonato 
 (5] HAMA, Y. and SHINOHARA, X., J . Poly,2  

Sci. , Part A-1, V. 8, pp. 651-663, 197G.  
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[6] DOLE, M., "The radiation chemistry of 
 + 	 macromolecules", Academic Press, Nei  

York, V. 1, 1972.  

( 7 ] CHARoLESBY, A., Radiat . Phys.  Chem.,  Si, 18,  

n- 1-2, pp. 59-66, 1981.  

.00w + CO + CO2 + H2 
 

(3)  
SUM MARY  

As espécies formadas nas reaçbes (3) e  
,41 provavelmente são responsáveis pelo  
amare(amento produzido no DUROLON irradiado.  
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Poiycarbonate CPC) DUROLON, amorphous  

of molecular weight 22000 g/mot is used  in 

medical supplies and may be sterilized by  

gamma radiation. The main chain scission and  

polymer degradation occur when this polymer is 
 

irradiated. The valve G = 1.54 to DUROLON iai 
 

obtained by equation: 10 6/Mv = 10d/Mv. + 0.05
4  

G R. The degradation without crossl inhìnó 
 it 

is not general rule to all types o/  

potycarbonates; an comparison was rea1iled .  

The infrared CFT-IR) spectra of irradiated PC 
 

by gamma rays with different doses show ihs 
main chain scissions in carbonyl group 
mechanism of polymeric degradation to DU

^ t 

N.  
observed by NHR spec tra, is a recombine LR 

 

phenoxy and phenyl radicals.  
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