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SUMAR IO

QO policarbonato CPLY DUROLON, nacional, amorfo, € utilizado na
fabricacldlo de predutos medicos esterilizdveis por radiacdlo goma, A

interacdo deste radiacfo com o

DUROLON provoca cisSes na cadeia

principal  gerando radicais polimsSricos do tipo fendxi e fenil,
observados por Ressondneia Paramagrndtica Eletrdnica (RPE), Parte
desses radicais permanecem estduveis na matriz polimsSrice e absorvem
luz na regiffe visivel, causandc ¢ amorelamente do polimero, Foti
investigade @ tnfludncia dos aditivos, presentes na formulacdo do PC,
no decaimento dos radicals., Espectros RPE de amostras trradiadas

stmul tdneamente nas me sthas

condigses, em dot = ambientes:

vdeuoC 10 mmMHg? e er., mostraram que o coxigénio, presente nc ar, néffo
fromove a jformagdle de radicais perdxidos quandoe o policarbonato &
irradiado, ao contrdriec do golipropileno.
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1 NTRODUCKO

0 policarbonate (PC} DUROLON, nacional,
amorfo, produzido geralmente por rea¢dies de
policondensag¢¥o do bisfenol A com fosgeénio [1]
¢ wutilizado na fabricag@o de suprimentos
médicos que podem ser esterilizados com
radia¢¥o gama com wuma dose de 25 kGy (2],
Quande o PC ¢ irradiade ocorre cis®Ses na
cadeia principal formando radicais poliméricos
do tipo fenil e fendxi gue podem levar a
degradacio do material polimérico. Parte
desses radicais s recombinam imediatamente
apds formados. Outra parte permanece estiAvel
na matriz polimérica decaindo Ientamente a
temperatura ambiente. Estes decaimentos foram
estudados usando as técnicas de RessoniAncia
Paramagnética Eletrédnica (RPE} e transmitincia
luminosa. E investigado também a influéncia
dos aditivos incorporades ao PC, necessarios
ao processamento & armazenamento. Um estudo
comparativo do decaimento dos radicais: no
vicuo (10 mmHg? e no ar, demonstra que
quando o DURDLON ¢ irradiado na presenca de
oxig#nio (ar), ao contririo do polipropileno
€31, niog ocorre formagXoe de radicais
pardxidos. i

METODOLOGYT A

O polimero_em esgtudo ¢ o PC DUROLON
série [R-2200 (Mv = 17000 g/mol}, fabricado
pela POLICARBONATOS DO BRASIL S/A., utilizadoe
em aplicagSes médicas, de estrutura:

o @)-ccono @
Q

As amostras foram irradiadas com
raios~}y, em doses de 100 kGy, provenientes de
uma fonte de 0., tipo panorimica, taxa de
dose igual a 2,5 kGy/h. Todas as irradia¢Ses
foram feitas a temperatura ambiente.

Os wospectros RPE das amostras foram

registrados, a temperatura ambiente, por um
equipamento JES-ME, ESR. As anAlises de
transmitAncia luminosa das amostras foram

real izadas usando um espectrofotémetro HITACH
modelo 100-40, em X = 555 nm.

RESULTADOS E DISCUSSUES

Meacanismo da radidlise do PC

0 principal efeito da interagXe da
radiag¢ioc gama com o PC & a opcorréncia de
cisdes na cadeia principal, preferencialmente

nos grupos carbonilas t4,5], formando radicais
fendxi e fenil.

¢@_o,§-o_@¢ — ¢©_o. s .@,

fendxi fenil
(1)

Parte desses radicais, no DUROLON, se
recombinam imediatamente ap®%s formados segundo

o mecanismo de recombinagio goeminada
fendxi-fentil, e outra parte parmanece estavel
na matriz polimérica decainde lentamente a

temperatura ambiente.

Ressonincia Paramagnética Eletrénica

A Figura 1 mostra o espectro RPE do
policarbonato irradiado com uma dose de
100 kGy no ar a temperatura ambisnte, nas
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seguintes condi¢has: campo magneético
3345 x10 T com varredura + 100¢ 10 T,
microondas 9,3GHz, poténcia 0,1 mW, ganho
2,51100 resposta 0,3 5, & mode de largura
0,5x10 T. As espécies " paramagnéticas
observadas foram identificadas como sendo
radicais poliméricos fenéxi e fenil, que siio
singletes g de 2,0029 =] 2,0044,
respectivamente, Esses fatores foram;
calculados em relagZo a0 padrZoc manganés
gs = 1,981, através da eguagXo (2) [B].
g =g+ (1 + AH/Ha) (2)

onde AH & o distincia em Tesia entre o quarto
pico do padrZo mangfines e o pico em estudo.
Por outro lade, H1 & o campo aplicado na
condi¢io ressonante da amostra.

12,8x10°° T

Espectro RPE de DUROLON irradiadoc
com 100 kGy no ar a temperatura
ambignte. radical fondxi,
+ radical fenil, ¥ padrZo Mn*t.

Figura 1.

Influéncia dos aditivos de processamento

A Figura 2 mostra o rendimente relative

dos radicais fendxi e ¥fenil em fungZo do
tempo, para o PC DUROLON na auséncia de
aditives {(purol.
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Figura 2. Rendimento relativo ve Tempo, para o
DUROLON puro irradiado com 100 kGy
no ar a temperatura ambiente.

A Tabela 1 mostra as velocidades de
decaimentos (Vd} dos radicais fendxi e fenil,
formados na radislise de PC DUROLON puro, em
duas regifes de decaimentos diferentss.

Tabela 1. Velocidade de decaimento (Vd) dos
radicais fendxi e fenil. PC puro.

Radical Vd Regifio (h)

Fenitl -0,1 _

Fandxi -0,1 S 30

Fonil -0,001 _

Fendxi -0,001 100 260

As velocidades de decaimentos dos

radicais nas duas reglifes sio iguais,
sugerindo recombinag¢Zo geminada fendxi-fenil
durante toda regiio de astudo sam

interferéncia do oxigénio presente no ar.

A Figura 3 mostra o rendimento relative
dos radicais fenéxi e fenil formadeos na
radidlise de PC aditivado com estabilizantes
de procassamento. As valocidades de
decaimento, em duas regides, sZo apresentadas
na Tabela 2. -
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Figura 3. Rendimento relative us Tempo.
DUROLON aditivado irradiado com
100 kGy no ar a temperatura
ambiente.
Tabela 2. Velocidade de decaimento (Vd4) dos
radicais. PC aditivado.
Radical Vd Regi¥o (h)
Fenil -0,2 -
Fendédxi -0,2 0 20
Fenil -0,020 _
Fenéxi -0,003 100 - 200
As velocidades de decaimentos dos

radicais, instantes apds o término da
irradiagho (0 a 20 h), no PC aditivado,
demonstra a ocorréncia de recombinag¢so

geminada. Apés 20 h, o aditivoc presente no
DURULON reage preferencialmente com o radical
fonii reduzindo a probabil idade de
racombinaglo geminada aentre os radicais.
Aumentando assim a concentragSc do radical
fendxi. Portanto, ¢ nitida a influénclia dos
aditivos no decaimento dos radicais formados
no processo ds irradiag¢¥o do policarbonato.

Influéncia do.

Os wespsctros HPE_sdo DUROLON aditivado
irradiado no vacue (10 mmHg) a temperatura
ambiente, mostraram que n¥o ocorre formacioc de
radicais perdxidos no DURDLON. Esses espectros

oxigéniao

g80 idénticos ao apresentado na Figura 1.
Portanto, nio é esperado processcs
auto—oxidativos no DUROLON irradiado, a0
contrario do qus foi cbservado no
pelipropiienc por Williams e Dunn {3]. A
Figura 4 wmostra o rendimento relative dos

radicais fendxi e fenil formados na radiélise

do DUROLON no vacuo.
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Figura 4. Rendimento ralative 0 Tempo.
DUROLON aditivado irradiado com

100 kGy no vicuo a temperatura

ambiente.

Figura 4 e 3,
significativa na
ingtantes apés o

Comparando-se as
obsorva—-go@ uma diforenga
popul aglio dos radicais fenil

término da irradiag¢Xo, ou seja em 0 h.
Sugere-se que na auséncia de oxigénio, durante
o processoc de irradiagfo, o aditivo reage
prefersnciaiments com o radical fenil,

impedindo recombina¢®es geminadas fenil-fenodxi
o que Jjustifica o aumento do fendxi (Figura
4). Por ocutro lado, a irradiag¢&o do DUROLON na
preogonga do oxigénic demonstra que o oxigénio
diminue a eficiéncia do aditive. 0 oxigé&nie
interfere no decaimente de forma indireta
através do aditivo.

Influéncia do aguscimento

Amostras de DURQLON {com aditivos
estabiiizantes ao processamento) foram
irradiadas e submetidas a um tratamento

térmico, imediatamente apds o término da
irradiag¢B8o. A Figura 5 mostra o rendimento
relativo dos radicais em fung¢3oc do tempo de
aquecimento da amostra colocada em uma estufa
a 100°C. Us radicais decaem distintamente nas

regiSes de 0 a 5 e de 5 a BO minutos.
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Figura 5. Rendimento relativo wvs Tempo de

aquecimento. para o DUROLON aquecido
a 100 °C.

As velocidades de decaimentos
radicais s¥o apresentadas ma Tabela 3.

dos

Tabela 3. Velocidades de decaimentos (Vd) dos

radicais fendxi e fenil,

Radical vd Regi%o (min)

Fenil
Fandxi

-1,6

~0,9 - 5

-0,006
-0,006

Fenil

Fendxi 5 - B0

Dentro dos primeires S minutos de
aguecimento, observa-se que a quantidade de
aditivos de processamento colocados no DUROLON
¢ suficiente para consumir 93% dos radicais
fanil e 45% dos radicais fendxi. SupSe-se que
quando o DUROLON & submetido a um tratamento
térmico ocorre sumento da energia cinética das
aspécies (aditivos e radicais) favorecendo
preferencialmente as reag¢®es aentre aditivos @a
radicais fenil, sando insignificante 8
recombinagfo geminada nesta regiX¥o. Apds 5
minutos de aquecimento ocorre recombinagio
geminada aentre os radicais fondxi e fenil unma
vaz que apresentam vealocidades de decaimentos
iguais. Comparando as Figuras 5 e 3,
obsarva-se também qus o oxigé&nio n¥o interfere
na eficieéncia dos aditivos, quando ]
policarbonato ¢ agquecido.

Transmit&ncia lumlnosa

As amostras dos ensaios de transmiténcia
@ RPE foram irradiadas simul taneamente, nas
mesmas condi¢®es, com a finalidade de estudar
a participagiio dos radicais no amarelamento do
PC irradiado.

A Figura 6 mostra a transmitancia em
fungiio do tempo ap#s o término da irradiagio
do DUROLON. Observa-se -] aumento da
transmitéincla com o tempo, eovidenciando a
absorg¥o de luz na regifo visivel de espéciss
formadas na radidlise do DUROLON @ ‘que a0
decairem formam compostos que n¥o absorvem
luz.
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Figura 6. Transmitf&ncia ws Tempo, para o

DUROLON irradiado com 100 kGy.

" A Figura 7 mostra a transmitAncia em
func¥c do tempo de aquecimento, para amostras
agquecidas a 100°C logno apds receberem doses de
100 kGy.
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Figura 7. Transmit&ncia v Tempo de
aguecimento, para [s] DUROLON
irradiado com 100 kGy.

Na primeira regifc de decaimento, Q0 a 5

minutos de aquecimento, a Figura 7 mostra que
a transmitincia aumaentou de 15 a 25%; ambora
os radicais fenil tenham decaido 93% & os
radicais fentxi 45%, conforme mostra a Figura
5. Sugere-se que o decaimente dos. radicais

fendxi, nesta regi%o, ¢ rasponsavel pelo
aumento da transmitancia. E interessante
notar gque o radical fenil n¥o participa

dirstamente deste aumentos de transmitancia,
embora ele decaia. Na regifio de 5 a B0 minutos
de aguecimento, o aumento observado na
transmitancia & atribuido, também, ao
decaimento dos radicais fensxi através de um
mecaoismo de recombinagie geminada

fendxi-fenil cujo composte formado (difenil
étor) & incolor, Apds 80 minutos de
aquecimento observa-se apenas © decaimento

lanto dos radicais fandxi com

ligeiro aumento
da transmitancia,

indicando que e®ssas radicais
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sXo, predominantemente, a Causa do
amaraglamento no PC irradiado.

CONCLUSDES

Quando artefatos fabricados com DUROLON
s30 esterilizados com radiagXo ionizante
ocorre degradag¢Zc molecular produzinde como

principal conseqlléncia amarelamento no
material, Os resul tados experimentalis
demonstram que o radical fenil nEo &
responsével pelo amarelamento, engquanto que o
radical fendxi & o responsivel por esse
amarelamento.

Quando sa adiciana aditivos

radioestabilizantes, 98% dos radicais sHo
inibidos [7] e consogquentemente nZc se observa
amarelamento nos artefatos de DUROLON.
Tornando possivel a esterilizag¥o por radiagZo
gama dosses artefatos.
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SUMMARY

Polyecarbonate <(PCO DUROLON, national,
amorphous, ts used in medicals applications
and may &= steriliszsed by gamma radiation. The
interaction of the radiation with DURILON
produce scisstons tn main chain generating
phernoxy and phernyl polymerics radicals
observed by Electronic Spin Resonance (ESRD.
These radicals (o become traped in polymeric
moatrix absorbing fetons in visible range:
been, therefore, the cause of the degradation
on polymer. It was ifnvestigated the influence
of additives, presents in jJormulation, on
decay of radicals. ESR spectra of simultancsous
irradiated samgles , in same conditionse, in
two environment: vacuun €10 mmMg> and air,
shoun that the 0, {in aird not produce peroxy
radicals in irraediated DUROLON, at contrary of

polypropylene,
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