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RESUMO

A relação entre a viscosidade intrínseca e o peso mole

cular de polímeros, permitiu acompanhar o processo de degra

dação, "cross-linking" ou agregação induzida pela radiação

com feixe de elétrons em soluções aquosas de carboximetilce

lulose e hidroxietilcelulose. As mudanças na viscosidade fo

ram relacionadas com as doses de radiação, de 2,5xlC Gy até

25xlO4Gy, a 5<?C, 25<?C, 50©C e 75QC medidas a diferentes in

tervalos após a irradiação. Os resultados mostram as carac

terísticas do decréscimo da viscosidade em função dos paria

metros citados e de cada polímero em particular.

* Trabalho apresentado no I Encontro Nacional de Aplicações

Nucleares realizado em Recife-PE., de 27 a 31 de maio de

1991.
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ABSTRACT

The direct relationship between intrinsic viscosity

and molecular weigth of polymers allowed to attend the

aggregation, cross-linking and degradation processes indu

ced by electron beam irradiation on carboxymethylcellu

lose and hydroxiethylcellulose in aqueous solutions. The

changes in viscosity were related to irradiation doses

from 2.5xlO4Gy to 25xlO4Gy at 5PC, 25OC, 50OC and 75<»C

measured at different intervals after irradiation. The

results showed the viscosity decrease characteristics as a

function of those parameters for each one of the polymers.

* Paper presented at the I Encontro Nacional de Aplicações

Nucleares, held in Recife-PE., Brazil, 27-31, May 1991.



IMTRODOÇAO

A química da radiação de polímeros, em especial dos â&

rivados da celulose, apresenta grande interesse em relação

a seu potencial de aplicação em processos industriais bem

como a necessidade do conhecimento dos efeitos das radiei

ções sobre macromoléculas de um modo geral. Uma das caract£

rísticas mais importantes de qualquer polímero é seu peso

molecular. A radiação pode afetar o peso molecular fundamen

talmente de duas maneiras: pode aumentá-lo através de

"cross-linking" ou pode diminui-lo mediante a indução da de

gradação da cadeia principal. Um terceiro processo que é

possível em princípio, é uma excisão na cadeia principal do

polímero sendo que ao menos um dos fragmentos se ligue ã ca

deia principal de uma molécula vizinha, dando origem a uma

cadeia ramificada de peso molecular maior. Este processo é

análogo à formação,a partir de um carboidrato simples, de

produtos de peso molecular intermediário entre o peso mol£

cular inicial e duas vezes este. Esse tipo de fenômeno ocor

re normalmente em certa medida, mas não há evidências que

seja de grande importância .

Vários autores descreveram nos últimos anos, o aumento

da degradação de materiais celulósicos como conseqüência da

exposição à radiação gama ou feixe de elétrons, medida pelo

aumento de carboidratos solúveis ou digestíbilidade "in vi

tro" ou "in vivo" [2[f í31' [4J' l5]*

A degradação de polímeros do tipo dos polissacarideos,

em solução aquosa, pode ser evidenciada por um decréscimo

na viscosidade, pelas propriedades eletroforéticas ou por

ultracentrifugaçao .

A viscosidade de um fluido é a propriedade pela qual

ele resiste a mudanças na forma ou movimento de porções vi

zinhas, relativas umas às outras, sendo sua reciproca a



fluidez. A viscosidade representa o atrito interno entre as

moléculas e controla o fluxo liquido em processos tais como

"spraying", modelagem por injeção e revestimento de superfi

cies*7!.

Os polímeros escolhidos para este estudo fora» carboxi

metilcelulose e hidroxietilcelulose. O primeiro é utilizado

em tratamentos de barros, junto com detergentes para indu

zir suspensão de solos, em tintas por emulsão de resinas,em

adesivos, em tintas para impressão, em colas têxteis e como

colóide protetor. A hidroxietilcelulose também ê utilizada

em processos industriais sendo ambas substâncias empregadas
roí

em farmacologia como medicamento catártico .

O objetivo do presente trabalho é o estudo das raudan

ças na viscosidade desses polímeros, induzida por efeito da

radiação com feixe de elétrons, na faixa de doses de

2,5xlO4Gy até 25xlO4Gy, a 5QC, 25OC, 500C e 75QC.

MATERIAIS E MÉTODOS

a) Materiais; Foram utilizadas soluções aquosas a 1%

de 3 derivados da celulose de uso industrial: 1) carboxime

tilcelulose (CMC); 2) hidroxietilcelulose de alta viscosida

de QP-100mH L: 4796y (HECA); 3) hidroxietilcelulose de mé

dia viscosidade QP 440 H L: 4718-L (HECM).

b) Irradiação com elétrons; Poi utilizado um acelera

dor de elétrons Dynamitron da Radiation Dynamics Inc, West

bury, New York, nas seguintes condições operacionais: enex

gia 1,4 MeV, corrente do feixe 13,4mA, 84% de varredura,lar

gura lm. 0 material foi colocado em placas de Petri com es

pessura máxima de 0,4cm, coberto com película de PVC, sobre

bandeja com velocidade de 3,36m/min. A dose aplicada por

vez foi de 2,5xlO4Gy.



c) Medida da viscosidade: Para medir a viscosidade,

utilizou-se um viscoslmetro Brookfield de leitura digital

Modelo DV-II, spindle SC4-18/13R a 60 cpm con adaptador

para pequenas amostras (8 ml) com banho temostatizaâo de

-30OC a 130OC NESLAB RTE-110 Temperature Controlled Liquid

Systems, Neslab Instruments Ltd. Newington, USA, calibrado

contra fluido padrão de silicone de 5 centipoise (densida

de 0,0920) e 10 centipoise (densidade 0,0940) a 25#C da

Brookfield, segundo normas da U.S. Natioanl Bureau of Stan

dards. A unidade de viscosidade utilizada é o poise uni

dade cgs que corresponde a viscosidade de um fluido em que

o gradiente de velocidade sob uma tensão tangencial de una

dina por cm2 e igual a um cm por segundo, por centímetro

de afastamento perpendicular ao plano de deslizamento. Os

valores apresentados correspondem à média de duas determi

nações.

A relação entre a viscosidade intrínseca (n )e o peso

molecular de polímeros está descrita pela equação empírica
Í91estabelecida por Houwink, Mark e Kuhn .

(n) = K Ma (1)

na qual K e a são constantes independentes da concentração
e do peso molecular, mas que dependem da temperatura do ti
po de polímeros, de sua forma, do grau de solvatação e do
solvente.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

A viscosidade de uma solução está relacionada â fra

ção do volume ocupado pelas moléculas de soluto bem como â

forma destas. A medida da viscosidade é de grande utilida

de particularmente nos casos que envolvem a quebra de ma

cromoléculas em unidades menores ou no estudo de reações

que são acompanhadas por processos de agregação.



No presente trabalho foi utilizada a medida da visco

sidade para tentar estabelecer o grau de degradação/agrega^

cão das moléculas poliméricas, considerando a relação dire

ta da viscosidade e peso molecular em polímeros. Na tabela

I, Pigs. 1,2,3 e 4 são apresentados os dados corresponder»

tes as 4 amostras utilizadas: CMC, HECM (amostra A), HECM

(amostra B) e HECA. As amostram HECM denominadas A e B pe£

tencem ao mesmo polímero mas irradiados em placas de dire

f«rentes tamanhos, o que induziu o mesmo padrão de compor

tamento em relação ao declínio da viscosidade com doses,

mas com valores absolutos diversos (Pig. 2). As leituras

das amostras não irradiadas ou aquelas irradiadas com do

ses baixas (2,5x10 Gy) não puderam ser realizadas, na maio

ria das amostras nas condições do aparelho, por saírem da

escala.

Para a CMC, com a menor dose ensaiada, já há uma com

pleta degradação do polímero (Tab. I). Nos demais casos,há

um decréscimo da viscosidade que chega a um valor mínimo e

constante a partir de doses de 20x10 Gy. Contudo, é eviden

te a constância no decréscimo no caso da HECM (Pigs.2 e 4)

enquanto que para a HECA a dose de 15x10 Gy influência de

maneira diversa, induzindo um aumento dos valores da visco

sidade (Pig.3). Esse comportamento diverso repete-se quan

do se analisa a relação da temperatura na medição da visco

sidade (Pigs. 1-3). Em todos os casos, contudo, é maior o

efeito da temperatura sobre a viscosidade para os valores

menores das doses da irradiação (Pig. 2).

Em geral, o decréscimo da viscosidade continua, mesmo

que em menor extensão, após a irradiação, o que corrobora
(91dados de outros autores . Mas nao ha mudanças porem, nas

características do processo de depolimerização neses casos

(Figs. 3 e 4).

Embora os procesos de "cross-linking" e degradação

ocorram ambos em certa extensão, um deles deve necessária

mente predominar para cada valor de energia absorvida, o



que poderia explicar as diferenças dos padrões de decaimsri

to do HECA e HECN.

Considera-se que o processo de ligação cruzada ou

"cross-linking" geralmente predomina para moléculas sem ra

mificações estéricas e aquele da degradação é de maior ia

portância quando existem ramificações . Além das mudan

ças específicas relacionadas ao peso molecular, os polime

ros estão sujeitos às mudanças químicas análogas àquelas

observadas com substâncias de estrutura química siiiilar,

mas de menor peso molecular.

Como as amostras foram irradiadas na forma de filmes

delgados, na presença de ar, ocorreram também processos

oxidativos concomitantes.

Os radicais livres formados nos polímeros dão inicio

à depolimerizacao por reação em cadeia, sendo responsáveis

pela degradação que ocorre. Entretanto, a depolimerizacao

não se evidencia usualmente, exceto a temperaturas sufici

entemente altas para que a reação de propagação seja signi

ficativa. A irradiação com elétrons, sendo acompanhada por

um sensível aumento de temperatura das amostras, exemplifi

ca assim esse processo. Considera-se que a maior parte dos

radicais livres envolvidos são aqueles formados no solve ri

te. 0 oxigênio dissolvido, por sua vez, pode tanto aumen

tar como diminuir a degradação. Em nossas amostras, houve

uma queda do pH de 7,0 para cerca de 5,0 o que corrobora

dados de outros autores no sentido de que houve aumento da

formação de ácidos com diminuição de formação de substãnci

as redutoras' .

A degradação da cadeia polimérica pode ser atribuída

parcialmente ao ataque na ligação éter. Foi estabelecido

no caso, por exemplo, de polinúcleotídeos na presença de

oxigênio, que a quebra da cadeia polimérica acontece como

conseqüência da formação do tadical peroxila no açúcar,

pela abstração de H Í11J.
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A partir dos dados apresentados surge a necessidade do

aprofundamento dos estudos fisico-qulmicos de polímeros em

solução, para poder estabelecer as características típicas

da influência da temperatura nos valores da viscosidade.

Torna-se necessária, contudo, a aplicação de simulações

computadorizadas para estabelecer a dinâmica molecular ato
f 121 ~~

mística envolvida nessa interação
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