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Resumo
g AL, pwro e compasta, foi irradiadc com raios Yy, em Joses
de 0-100 k&y. Observou—=e amarelamentc visiwl & partir de

50 iGy. O valores de Tg,

chtidos por DEC, mostraram &
infludncia do plastificante no polimerc e na

oxidagcda

radicli tica. FPor IV chservouse a presenga de &0 no AL puro
ndo irradiado, proveniente do processc de polimerizecdo.

INTRODUCXO

Este trabalho faz parte de uma
linha de pesquisas oque tem como
ocbjetivo difundir no Brasil  a
radicestereliracio de suprimentos
médicos fabricados com poli meros,
pois desenvolve a metodologia de
radioproteg3o de poli meros
nacionais. O= polimeros mais
enpregados na fabricag 3o de
suprimentos médicos s3o0: PC, FP e
PVC [1,2].

0 PVC & um poli mero amplamente
utilizado na fabricag3do de
suprimentos médicos tais comc:
bolsas de sangue, tubos cirdrgicos,
e equipamentos para didlise [1].

A radioesterelizagioc de € um
processo alternativo para
substituir éxido de etilenc (ETO),
que ¢ toxico, carcinogénico e
produiz efeitos mutagénicos em

organismos vivos. &
radioesterilizagio oferece maior
seguranga operacional, facilidade

de controle do processo, n3o deixa
res{duos ou radicativadade nos
artefatos e a esterilizagdo ocorre
apds a embalagem do material. OQutro
processo de esterilirzagio comercial
& através de calor, entretanto esse
m&todo € pouco empregado quando se
trata de materiais poliméricos
devido &3 sua baixa estabilidade
termica [3,4].

A irradiag®c do PVC  provoca
tantoc a cis3o das cadeias

poliméricas quantoc a reticulagio
das moléculas, com liberag3o de HC1
e, oxidagZo degradativa na presenca
de ar, gerando o aparecimento de
cor e alteragBes nas proporiedades
mecinicas do material.

Neste trabalho estSc  sendo
apresentados os dois efeitos
radioli ticos no P~ nacional.

AlteragBSes da cristalinidade e
modificac®es estruturais, foram
investigadas, através da
temperatura de transig3o vitrea
(Tg), por calorimetria exploratdria

diferencial {DSC) = po
espectroscopia de  absorg3o na
regiZo do infravermelho {IV),
respectivamente. Outros efeitos
radioll ticos Serio estudados
posteriormente.

METODOLOGIA

o RrC é um polimero
termoplastico, amorfo, obtido a
partir do cloretc de vinila na
presenga de um iniciador quimico.

Entre os iniciadores mais
utilizados estio o= perdxidos
[5.6]-

0 PV utilizado para estes
ensaios foi formecido pela Solvay
do Brasil 5/A. Amostras de PVC puro
(PVC—F), na forma de pod, e de FVC
composto (PVC-C) em raspas foram
lavadas, SOCaS, irradiadas e
submetidas a ensaios de DSC  (Du
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Pont — Modelo 100 e IV {(Perkin
Elmer — Modelo783). As irrvadiagdes
cam raios gama, provenientes de uma
fonte de Cos tipo panorimica
taxa de dose 1,77 kBy/h, foram
realizadas na preserga de ar e a
temperabivra ambiente. A= doses
foram de (—100 kGy.

RESLLTADOS E DISCUSSAO

0 processo de fabricag3o do
P envolve a polimerizagio por
adicio dos radicais formados, pela
cis¥o dos perdxido, as moléculas do
alceno (reag3o 1) [&].

CH,=CH Py ACH)-CHA(CH,))-CH-CH,-CHama (1)
| | | |
a cl cl cl

Duwrante o processamento s3o
adicionados plastificantes e
antioxidantes, necessarios na
fabricac3o de artefatos flexiveis
£71. Todos EEEEE compostos
participam na radidlise do PG,
protegendo o polimero ou auxiliando
na degradac3o radioll tica. Por isso
seria avaliado o efeito da radiag3o
do PVC—C comparativamente ac PVCH.

A irradiagioc do PVC provoca
tantb a cis3oc das cadeias
poliméricas quanto a reticulagdo
das moléculas, com liberagcXo de HCI
e oxidag3io degradativa na presenga

de ar [8]. A energia necessaria
para ramper a ligagioc Cc—Cl ¢ 20
kcal/mol menor gque a energia
necessaria para romper a ligag3o

C—H (B0 kcal/mol), por isso, a sua
a ciszo ¢ preferencial.

Tanto as amostras de PVCFP
como as de  2a¥. By I quando
irradiadas, tomamse visivelmente
amareladas, a partir de 30 kGy,
chegando a marrom escwo em doses

superiores a 100 kBy. Esse
amarelamento pode ser atribuido a
fomac3o de HCl e a presenga de
espécies radiolf ticas que absorvem
na regiio do visi vel.

A presenga de uma peEquena
regifo cristalina do PVC, levou a
wn estudo da Tg a fim de se
observar os efeitos do
plastificante e da dose no PVC-C em
camparac 3o an PVCP.

A Figura 1, mostra a variag3o
da Tg como fungc3o da dose para o
P (a) e para o PVCC (b).

Observou—se wna queda de
aproximadamente 15°C na Tg do PVCC
en O kBy, devido a presenga do
plastificante que aumenta a
mobilidade em tormo das ligagdes
C-LC.

Entretanto, os valores de Tg
permanecem constantes até 100 kGy.
0 PVCF apresenta uma diminuig3o na

Tg de aproximadamente 7°c quando
irradiado a 90 kGy, mantendo—se
constante ate® 100 kGy.
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Fig.1-VariagZ%o da Tg em fung3do
da dose de irradiag3o.

As doses de radiag¥oc n3o
interferem nos valares de Tg para o
PVCC, que permanecem constantes de
O a 100 kBy, =ugerindoc a boa
protegcXo dos aditivos no polimero.
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Fig.3>—PUCC, am raspas,
irradiado a 100 kGy.

A Figura 2 mostra os espectros
de FTIR para o PMC+P, em pb, n3o
irradiado e irradiado a 100 kGy. A
amostra nIAo irradiada de PVCF (a)
apresenta bandas na regido c_i_?
absorg3o préxima a 2 3000 cm
provenientes da deformag3o axial
C—H e C—H,- Préxinpia regifioc de.
absor¢3o de 1740 cm parece uma
C=0 que se pode atribuir a grupos
cetoalil, formados na aoxidag3o
durante a polimerizagc3oc [8]. As
bandas correspondentes as ligagSes
c—Ci em na regifoco de 630 a
700 cméP?FEC

Na amostra irradiada a 100 kGy
(b}, observa—se awmentos de grupos
carbonila decorrentes da irradiag3o
na presenga de ar. A oxidag3o forma
grupos cetoalil facilitando a saida
de HClI da molécula polimérica,
dando origem a polienos conjugados
[91.

A intensidade da banda na
regiZo de &90 cm ©  referente  as
ligag®es C-~-C] n3o sofre
modificag3o visi vel, indicando que
& cisio nesse panto da cadeia n3o &
preferencial, como sugerido
anteriormente.

Os espectros de IV mostram que
as ligagSes C—C| do PVC—+ nZo foram
significativamente alteradas até
doses de 100 kGy.

A Figura I mostra o espectro de
IV para uma amostra de PVCC,
irradiada a 100 kBGy. Pode——se
cbservar as mesmas bandas presentes
no espectro IV de PVCP  indicando
que nic houve alterac3io de grupos
funcionais.

wado o PVCC &  irradiado
observa—se um aumento da banda
carbonila, indicando que além da
infludncia do 02 do ar, hda também a
influéncia dos plastificantes.

Os plastificantes mais
utilizados s3o ésteres [3], que
absorvem em 1770 cm ., por isso
atribui-se o awento da banda
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carbonila do PMCC A4 presenca do
plastificante.

Também n3o foi ocbservada
nenhuma alterac;zo visi vel da banda
em &% cm , proveniente de
ligag@es c—CJ -

’

CONOLLISOES

A irradiac3o do PVC no  ar
provoca o amarelamento e a oxidag3o
do poli merao.

A adigXo de plastificantes
aumenta a mobilidade das moléculas
favorecendo a oxidag¥o radiolf tica
do poli mero.

O PCP contém grupos
carbonila provenientes do processo
de polimerizac3o.

Esses fatos mostram a
necessidade de proteger
radioliticamente o PVC comercial,
empregadoc  na fabricagcZo de
artefatos médicos que se deseje
esterilirzar com radiac¥o ionizante.
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The samples of pure and
commercial AL, in the powder form,
mas irradiated by y rays at dose of
O-100 kBy. The visible yellowness
that was cheserved in this samples
ocurred when they were irradiated
as of 50 v. The Tg values
cbtained from DSC showed the
plasticicers influence in  the
polymeric mobility. The IR espectra
showed the presence of O3 in the
no irradiated poe AL, originated
by the polymerization process. The
addition of plasticisers favors the
radiclytic oadation.
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