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RESUMO

O estudo de sistemas de plastificagio e da degradagio do poli(cloreto de vi-
nila}, aditivado com di-2-etil-hexil {fialato, trioctil trimelitato e acetil-tributil citrato,
foi realizado neste irabalho afravés da esterilizacdo térmica e da esterilizacko por
radiagdo gama.

Ainda neste trabalho foi estudado o efeito do processo de esterilizagao térmica
na permeabilidade dos filmes.

O poli(cloreto de vinila) utilizado fol obtido pelo processo de polimerizagio em
suspensio. O PVC em pd juntamente com os outros componentes foram misturados,
obtendo-se um granulado. Este granulado é em seguida exirudado para obtencao
do filme.

Trés compostos diferentes, em relagio ao tipe e quantidade de plastificantes,
foram estudados na forma de filme.

As variagdes na cor decorrentes da degradacgio, pelo processo de esterilizacéo
térmica e radiagdo gama, foram medidas através de espectrofotometros.

As modificacbes nas propriedades mecanicas, médulo de elasticidade, forga de
ruptura e elongagéo de ruptura, foram determinadas pelos ensaios de tragéo.

Para a caracterizagio dos produtos formados pela degradagéo térmica e radiagio
gama foi utilizado o método fisico-quimico de espectrofotometria de UV- Visivel,
enquanto as mudangas estruturais foram analisadas por cromatografia de permeacao
do gel.

As modificacées nas medidas de permeabilidade dos filmes a oxigénio e vapor
d’agua foram avaliadas por cromatografia gasosa e diferenca de peso respectiva-
mente.

A cisdo da cadeia do pelimero e a diminuigdo do mddulo de elasticidade foram
verificadas para todos os compostos esterilizados termicamente.

A reticulacao e a cisdo da cadeia do polimero ocorrem simultaneamente quando
o polimero € esterilizado por radiagao gama.

(Quanto a permeabilidade ao oxigénio e ao vapor d’dgua o composto plastificado
com TOTM apresenta um comportamento similar ao composto com DOP. Jé o
composto plastificado com ATBC e DOP, tem uma permeabilidade maijor que os
outros dois compostos anteriores.



ABSTRACT

The study of the effect of thermal sterilization and gamma irradiation on
compositions of PVC resin with di-2-ethylhexil phatalate (DOP), tri-2-ethylhexil
trimellitate (TOTM) and tributyl acetyl-citrate (ATBC) was conducted by measu-
ring changes in mechanical, chemical, and permeability characteristics,

The PV C used was obtained in powder form, and was synthetized by suspension
polymerization.

Spectrophotometric analysis was carried out to determine color changes.

Elastic modulus, tensile strength and elongation at break were measured by
ultraviolet spectrophotomeiry.

Gel permeation chromatography was utilized to detect changes in molecular
weight distribution.

Permeability to oxygen and water were measured.

Sterilization with gamma irradiation was seen to induce simultaneous scission
and crosslinking.

Permeability properties of films plasticized with TOTM and DOP were similar.
Permeabilities of ATBC films were significantily higher.



NOMENCLATURA

a - constante

A - absorbancia

ABS - estireno butadieno acrilonitrila

ATBC - acetil tributil citrato

¢ - concentragao do soluto

C; - conceniragdo do permeante na face do filme adjacente a camera um
C.LLE. - Comité Internacional de [luminagao

D - coeficiente de difusio

DCT - Detetor de condutividade térmica

DOP - -di-2-etil-hexil ftalato

E - coeficiente de extincio molar

E - modulo de elasticidade ou mdédulo de Young

EST - estearatos

ETO - esterilizagio por 6xido de etileno

AE - energia molar de vaporizacio

F. - quantidade de gés ou vapor que passa por unidade de area do filme e por
unidade de tempo

G;,G; - parametros de interacdo de segmentos de Heil-Prausnitz

GPC - cromutografia de permeacao do gel

AG - energia livre de Gibbs

Agm - energia livre de Gibbs de mistura

AH - mudanca de entalpia

AH, - calor de vaporizagao por mol

1 - iniciador

k - constante

K - constante definida para varios poli’meros com diferentes pesos moleculares em
um dado solvente

k, - razio entre o volume do poro acessivel a molécula e o volume total do poro
| - espessura total do filme

L - caminho otico

L - comprimento estirado

L, - comprimento inicial

M, - peso molecular numérico

M, - peso molecular viscosimétrico

M,, - peso molecular ponderal

M. - peso molecular médio

M, /M, - polidispersividade

MWD - distribuicao do peso molecular




n; - numero de moles do solvente

n, - nhmero de moles do pelfmero

N; - numero de moléculas do componente 1

N3 - ndmero de moléculas do componente 2

Qct. - octato

OSE - éleo epoxidado de soja

P - permeabilidade em ug/dia.m?®.atm

Py - pressio parcial de vapor do componente 1

P¢ - pressao de vapor do componente 1 no estado puro
(P; - P;) - diferenca de pressao de vapor d’dgua enire o ambiente e interior da
cipsula

Q - quantidade de dgua que passa através do material
R - constante universal dos gases

°R - radical livre

SEC - cromatografia por exclusio de tamanho
AS - mudanga de entropia

i - tempo

T - temperatura absoluta

Tg - temperatura de transicio vitrea

THF - tetrahidrofurano

TOTM - tri-2-etil-hexil-trimelitato

TPO, - taxa de permeabilidade ao oxigénio
TPVA - taxa de permeabilidade ao vapor d’agua
UR - umidade relativa

vy - fragio volumétrica do solvente

vy - frag@o volumétrica do soluto

V - volume molar

V; - volume molar da solucao

V; - volume do solvente

V5 - volume molar do polimero

V, - volume da fase estacionaria

V, - volume da fase mdvel

V, - volume de retencio

X - parametro de interacio de Flory-Huggins

Aw - energia requerida para formar interagdes 1-2
z - nimero de moléculas vizinhas



LETRAS GREGAS

é - parametro de solubilidade de Hildebrand
&1 - parametro de solubilidade do solvente
&, - parametro de solubilidade do soluto
P, - fragdo volumétrica do solvente

®, - fragdo volumétrica do polimero

7 - viscosidade da solucao

Tink - Viscosidade inerente

7, - viscosidade do solvente
n,-viscosidade relativa

Nre¢ - Viscosidade reduzida

TNsp - viscosidade especifica
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Capitulo 1
INTRODUCAQ

A busca de uma aufosuficiéncia em produtos para hematologia e hemoterapia
iniciou-se no Brasil no final da década de 70.

Algumas empresas nacionais procuraram desenvolver tecnologias para bolsas de
coleta e transfusdo de sangue. Estas empresas tiveram uma evolu¢do tecnoldgica
relativamente adequada, mas com o aumento da demanda, perderam um pouco o
espirito evolutivo partindo em busca do atendimento da demanda com comprome-
timento da qualidade técnica.

Uma inspecao conjunta feita pelo Ministério da Saiide e o Instituto Nacional de
Controle de Qualidade em Sadde (INCQS) detectou indmeras falhas no processo
de fabricagdo e controle de qualidade, questionando a qualidade do poli{cloreto de
vinila} plastificado.

O PVC flexivel é considerado um dos materiais mais importantes utilizados na
fabricagdo de uma grande variedade de produtos médicos. Suas principais vantagens
sao a flexibilidade e a transparéncia, propriedades necessarias a um material de
embalagem.

Estas propriedades permitem a producdo para uso médico de materiais leves e
resistentes os quais podern ser fornecidos em embalagens esterilizadas.

De acordo com a Tabela 1.1, o PVC flexivel e rigido corresponde a mais da
metade do volume de resina aplicada na drea médica.

Entre os diversos aditivos utilizados na formulacio de compostos de PVC, os
plastificantes sio, pelo menos em volume de aplicagdo, os mals importantes, e entre
eles os ftalicos ocupam lugar de destaque.

Todos os materiais semi-rigidos e flexiveis utilizam em quantidades varidveis
algum tipo deste aditivo, aumentando a flexibilidade e a resisténcia ao impacto da
resinia pura.
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Tabela 1.1: Volume de Resinas Aplicado na Area Médica (Modern Plastics Interna-

tional, Marco 1988)

MATERIAL | APLICACAO VENDAS 1987 1000 ton
PVC Flexive]
Bolsas de Sangue 18
Tubos para Sangue 16
Bolsas Intravenosa (IV) 6
Luvas Descartaveis 9
Rigido
Material para Laboratério 14
Partes Moldadas IV 5
Acessérios Hospitalares 52
Embalagens Médicas 39
Cépsulas, Containers 18
Polipropileno | Seringas 50
Materiais Hospitalares 14
Equipamento IV 2
Fibras 21
Poliestireno | Material para Laboratorio 18
Embalagens Médicas 7
Dispositivos, Tubos 7
Polietileno | Tubos, Containers Moldados 22
ABS Conjuntos de Administragio IV 4
Filtros para Sangue 2
IV Cassetes 1
Drip Chambers 0,5
Aparelhos para Diagndstico 2
Aparelhos para monitoracio 2
Instrumentos 2
Dispositivos Eletrénicos 1
Computadores Médicos 0,5
Total 343
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Segundo dados da SCANDIFLEX das 95000 ton de plastificantes ftalicos consu-
midos no pafs em 1989, cerca de 92% foram utilizades para o PVC, onde o di-2-etil-
hexil ftalato (DOP) respondeu por 40000 ton da demanda nesse periodo.

O DOP ainda domina 60% das aplicagbes dos plastificantes ftdlicos, porém a
polémica sobre seu potencial carcinogénico ameaca a sua utilizagio.

Esta supeita foi oficialmente registrada nos Estados Unidos em 1985, pela in-
clusio deste aditivo na listagem do Fourth Annual Report on Carcinogens.

As restri¢bes impostas ao DOP preocupam produtores, transformadores e usuérios
finais em todo o mundo. Enquanto a polémica avanca, as empresas se preparam e
pesquisam substitutivos, contudo um dos maiores problemas encontrados € o custo
inicial das alternativas, bem superior, em média, ao do DOP. Entre as alternativas
estudadas tem-se os trimelitatos e os citratos indicados para a fabricagdo de bolsas
de sangue e tubos.

Os trimelitatos apresentam propriedades similares as do DOP, sendo ainda me-
nos tdxicos, j4 os produtos a base de citratos embora atéxicos sdo inviabilizados
em muitas aplicacbes devido ao seu elevado custo em relagio aos plastificantes con-
vencionais. Porém a sua utilizacdo deveria ser obrigatdria em aparelhos cirargicos,
bolsas de sangue e produtos veterinarios.

O uso de materiais poliméricos na fabricacio de produtos médicos e cirtirgicos
estd amplamente difundido e continua em crescimento. E de fundamental im-
portancia que estes artigos sejam isentos de qualquer contaminacio por bactérias e
microorganismos. Para isto, é preciso submeter o material plastico a esteriliza¢do.

Existem diversos processos de esterilizacio, sendo os mais utilizados a autocla-
vagem, Oxido de etileno e radia¢io. Nos tltimos anos o aspecto da esterilizagio tem
se tornado muito complexo devido ao aumento da eficiéncia da radiagio gama em
algumas aplicagbes.

Este trabalho tem por objetivo estudar sistemas de plastificacdo para PVC
flexivel com larga aplicagio na drea médica, através de estudos de processos de
esterilizagido envolvendo os efeitos térmicos e da radiagio gama.
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EVISAO DA LITERATURA

2.1 O POLI(CLORETO DE VINILA) - PVC

2.1.1 INTRODUCAO

Regnault (1838) preparou alguns mondmeros de vinil e vinilideno e observou
a convers@o destes em um po branco, quando exposto a luz, porém foi Baurnann
(1872) quem obteve a polimerizacio do cloreto de vinila, onde o polimero encon-
trado na forma de um sélido branco foi considerado estivel até a temperatura de
130°C, decompondo-se rapidamente com liberagdo de vapor acido a temperaturas
mais elevadas.

Ostromislensky e F. Klatte (1912) iniciaram a produgio do poli{cloreto de vinila)
e somente com F. Goodrich (1931) comegou a fabricacido do PVC flexivel.

A Alemanha e os Estados Unidos comegaram a producio industrial a partir de
1930, porém sb recentemente nos tiltimos 40 anos pode-se considerar o uso do PVC
como material pléstico comercial.

A 22 guerra mundial {oi responsavel pela introdug¢io do PVC plastificado como
substitute da borracha em algumas aplicagdes importantes, como em cabos e iso-
lantes térmicos, iniciando-se desta forma um crescimento continuo da aplicacéo do
PVC, alcancando este material uma posi¢io dominante entre os termoplasticos.

O poli(cloreto de vinila) € um dos mais antigos termopldsticos e tem se man-
tido como um dos polimeros mais importantes no decorrer dos tltimos 50 anos da
histéria. O consumo em diferentes dreas geograficas e a demanda até 1990, baseada
em estimativas apresentadas por Gachter e Muller (1984) é mostrado na Figura 2.1.
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Figura 2.1: Consumo de PVC no perfodo de 1975-1990
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2.1.2 PROPRIEDADES GERAIS DO POLI(CLORETO
DE VINILA)

O Cloreto de Vinila é obtido pelas reagbes do etileno e acetileno como apresentado
abaixo:

e Reac¢ao via etileno

cl/ecatal isador

(2.1)

CH, = < _ Pirelise o
2<CH, tempers tur e > CH,cl-cHycl Pielise, cp —cHel+HCl

ozg’ceraiisadnr + HEd

e Reacdo via acetileno

CH=CH+HC1 Efﬁfiiﬁ@bcnz =CHC1 (2.2)
80 - 250°%
(Excesso)

A reagho via etileno, processo balanceado, é malis utilizada comercialmente,
onde as reagbes de cloragio e oxicloracio do etileno combinam-se para formar diclo-
roetano, seguindo-se finalmente uma desidrocloracio pirolitica do cloreto de vinila.

O cloreto de vinila é um gas incolor & temperatura e pressio normal com ponto
de ebulicao de - 13,9°C, apresentando propriedades anestésicas e odor semelhante
ao cloroetano. Devido ao seu efeito carcinogénico, devem ser tomadas precaugbes
quanto a0 sen manuseio e processamento evitando-se o contato direto com o corpo
e mantendo-se a concentragio ambiental dentro dos limites de tolerancia permitido.

A polimerizacdo do cloreto de vinila segue um mecanismo de reacio em cadeia
via radical livre. A geracio dos radicais livres utilizados na etapa de iniciagio ocorre
pela decomposicéo térmica ou fotoquimica de perdxidos ou hidroperéxidos organicos,
como também de azo ou diazo compostos. Estes radicais livres reagem com cloreto
de vinila, adicionando-se 4 dupla ligagio do monémero formando o macroradical.

A etapa de propagacio ocorre pelas adigdes sucessivas de mondmeros ao ma-
croradical formando o polimero e originando um produte mais estavel, ocorrendo o
crescimento do polimero somente pela conformacdo cabega-cauda, na qual o dtomo
de cloro encontra-se ligado alternadamente aos dtomos de carbono. A etapa de



Cap.2 — Revisio da Literatura 7

propagacao prossegue até que o mondmero seja totalmente consumido ou os macro-
radicais reajam entre si, etapa denominada de terminagio.
Estas etapas podem ocorrer de acordo com as reagdes apresentadas a seguir:
Etapa de Iniciagao:

Iniciador £21°7 ou . (23)
> 2R
H
R + CH.=CH > R-CH -c;:‘ (2.4)
2 ! 2 l
Cl C1i
Etapa de Propagagio:
H (2.5)
R—CHZ-?‘+ CHzﬂCH s 2 R—CHz-CH*CHZ“CH
Cl Ccl Ccl Cl
Etapa de Terminagao:
¢ Combinacio
H H ci <l
(2.6)

mCHz~C + C“Csz a3y = CH,_ =~ - C“Csz

Cl C1 H H

¢ Desproporcionamento
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H H H H
!
-CH -C"+' C-CH.- —————> —CH —-C-H + C=CH- (2'7)
21 E 1
Cl Cl Cl Cl

Na terminacao por combinagdo dois macroradicais reagem para formar uma
ligacdo covalente, enquanto que por desproporcionamento ocorre a transferéncia
de hidrogénio entre duas macromoléculas, obtendo-se uma macromolécula com um
grupo saturado e outra com um grupo insaturado.

Em geral, as trés etapas s&o suficientes para explicar a polimerizagio via radical
livre, porém outras etapas paralelas podem ocorrer durante a polimerizagio, as
quais implicam em reagbes entre radicais e outra molécula transferindo a atividade
do radical, e provocando variagbes na estrutura do polimero.

A cadeia do polimero apresenta estruturas na qual a disposicdo espacial dos
4dtomos de cloro é irregular. Este arranjo fornece ao polimero uma configuragio
atdtica, e devido a esta caracteristica o PVC é um polimero amorfo.

Um grau de cristalinidade (10 - 15%) na estrutura total do polimero deve-se a
presenca de estruturas sindiotaticas, com isto a elevada rigidez do PVC é atribuida
ao acumulo de intensas forgas bipolares de unido entre as cadeias, fazendo com que
sua temperatura de transicio vitrea seja de aproximadamente 80°C.

O PVC dexivel pode ser obtido pela adicdo de plastificantes que atuam enfra-
quecendo as for¢as intermoleculares.

2.1.3 TECNICAS DE POLIMERIZACAO

As técnicas de polimerizagio utilizadas para produzir PVC sdo classificadas de
acordo com sua importancia mundial como: polimerizagio em suspensio que se
constitui em 80 % da producio comercial total, polimerizagio em emulsio com cerca
de 10-15 %, polimerizacio em massa em torno de 10 % e finalmente polimerizacio
em solucdo 3% (Titow,1984).

POLIMERIZACAO EM SOLUGAO

A aplicacgo comercial do processo em solucio € basicamente destinada a fa-
bricagdo de copolimeros para uso em superficies adesivas. A polimerizacio é con-
duzida num liquido que funciona como solvente para os mondmeros ou polimeros
formando um precipitado do polimero no sistema. Iniciadores e agentes transferi-
dores de cadeia sao incluidos em um tipico sistema de polimerizacio em solugio.
Os polimeros resultantes sao de alta pureza e apresentam um bom controle de peso
molecular.



Cap.2 — Revisdo da Literatura 9

POLIMERIZAGCAO EM MASSA

O sistema de polimerizacdo em massa compreende ¢ mondmero e o iniciador
(radical livre), e ocorre sob pressio com a temperatura na faixa de 40-70°C. O
processo tem dois estigios distintos: inicialmente o polimero forma graos e separa-
se da fase liquida do nonémero de cioreto de vinila. Este estdgio ocorre sob forte
agitagio para assegurar uniformidade e corrigir a morfologia dos grios. A um baixo
grau de conversdo (8-12 %), o mondmero de cloreto de vinila liquido é absorvido
nos poros dos graos de polimeros, e a viscosidade, inicialmente baixa, aumenta.
Uma polimerizagio adicional e o crescimento dos grios de polimero completam o
processo, provocande o aparecimento de uma fase sélida. A polimerizacio termina
a um nivel pré-determinado de conversdo , aproximadamente 8% com a expulséo
do mondmero de cloreto de vinila ndo reagido.

POLIMERIZACAO EM SUSPENSAO

O processo de polimerizacio em suspensao consiste em goticulas de mondmeros
{(50-150 pm) dispersas na agua, estabilizantes da suspensio, iniciadores soliveis no
mondmero, o qual é polimerizado a temperatura de 80°C e pressao do mondmero de
1,5 MPa. Quando cerca de 80 - 90% do mondmero é convertido em polimero, a reagio
€ interrompida pela expulsio do excesso deste do reator, sendo o mondmero residual
eliminado por evaporagido. O polimero resultante é lavado e seco por centrifugacio
ou ar quente. Neste sistema o calor de polimerizacao é facilmente controlado e
a suspensao ou polimero granular pode ser utilizado diretamente, segundo Odian

(1970).

POLIMERIZACAOC EM EMULSAO

A polimerizagio em emulsio difere da polimerizacio em suspensido por dois as-
pectos importantes: o iniciador estd localizado na fase aquosa onde os radicais livres
sao formados e as particulas de polimero produzidas sdo da ordem de 0,1 pm ou
10 vezes menor que a menor particula encontrada na polimerizagio em suspensao.
A polimerizagio em emulsio consiste de mondmero, 2gua, emulsificantes e iniciado-
res soldveis em 4gua e ocorre em autoclaves que suportam a pressio de 1 MPa e
temperatura de 40-60°C.

O agente emulsificante é um surfactante e atuz no sistema devido a presenga
em sua estrutura molecular de segmentos hidrofilicos e hidrofébicos. Uma pequena
parte deste agente é dissolvido pela dgua, porém a maior parte forma micelas, as
quais apresentam o formato de um bastio com a parte hidrocarbénica orientada
para o interior da micela e a parte idnica para & dgua.
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A adicio ao sistema de umn monémero insolivel ou levemnente solivel na dgua faz
com que uma pequena fracio seja solubilizada, enquanto a maior parte vai para o
interior da micela. Desta forma a polimerizagio acontece quase exclusivamente no
interior da micela devido a grande concentracio de mondmero presente.

A Figura 2.2 apresenta o sistema de polimerizacio em emulsio onde as moléculas
de emulsificantes so representadas por (o—) que indica um extremo polar ou idnico
e o outro nao polar.

O grau de conversdo para este processo de polimerizagio é normalmente 90 %,
sendo o excesso de mondmero eliminado por evaporacio. Para utilizacio do polimero
pode ser necessario recorrer a operagdes adicionais, como lavagem, secagem e com-
pactagao.

2.2 PLASTIFICANTES
2.2.1 INTRODUCAO

Os plastificantes sio os componentes mals importantes na formulagio de com-
postos de PVC flexivel, sendo utilizados em quantidades variadas dependendo das
propriedades desejadas.

O plastificante é um liquido de alto ponto de ebuli¢do que deve apresentar pro-
priedades tais como: longo tempo de vida til, baixa degradacao, resisténcia as
variagbes quimicas e térmicas. Caso este seja parte de um composto deve ainda pos-
suir as propriedades de: compatibilidade, miscibilidade, baixa volatilidade, baixa
toxicidade, resisténcia a migragdo e extragio, permanéncia e eficiéncia, entre outras.

Quando adicionado ao polimero, o plastificante deve atuar como um solvente
provocando uma diminuigdo na viscosidade, na temperatura de transicido vitrea
{Tg) e do médulo de elasticidade do polimero.

A interacdo PVC - plastificante ocorre na faixa de temperatura de 60-80°C,
devido ao enfraquecimento das forcas intermoleculares do PVC. O poli{cloreto de
vinila) possul o grupo C-Cl, de forma alternada, com grande polaridade, que atua
intermolecularmente tornando o polimero rigido. A interagao do plastificante com
estes grupos do polimero tornara o PVC um material flexivel. Assim, para que haja
umn boa interacio do sistema PVC - plastificante, este dltimo deve possuir grupos
polares.

As técnicas de plastificacdo podem ser classificadas em: interna e externa.

A plastificagio interna consiste na copolimerizacio de mondmeros dentro da
cadeia do polimero. A tecnologia utilizada e as consideragdes de custos para este
processo, restringem o seu emprego como técnica de plastificagdo. Este processo
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apresenta como vaniagens redugio na temperatura de processamento e a eliminagio
dos problemas provocados pela migracio dos plastificantes.

Na plastificagio externa nio ocorre a formagio de ligacbes primérias enire as
moléculas dos plastificantes e as moléculas do polimero. Assim, existe uma tendéncia
do plastificante ser eliminado do material plastificado por evaporagao, migracao ou
extragao.

O processo de plastificagio externa é muito importante do ponto de vista comer-
cial, pois permite uma grande variedade de combinagbes adequadas de propriedades
para o polimero e de flexibilidade de formulagao pelo fabricante, além de fornecer
ao sistema plastificado excelentes propriedades a baixas temperaturas.

2.2.2 NATUREZA QUIMICA DOS PLASTIFICANTES

Os principais plastificantes utilizados no PVC sdo ésteres organicos com ponto de
ebulicdo elevado. Nesta classe os mais empregados sao diésteres de anidridos ftalicos
com alcoois de carbonos C4 - Cyg, sendo os dlcoois com Cg os que oferecem o melhor
conjunto de propriedades para o poli(cloreto de vinila). Outras classes deste aditivo
sao: triaril fosfatos, alquil ésteres de acidos alquil dibdsico, poliésteres de alto peso
molecular e resinas epdxis. A Tabela 2.1 da British Plastics Federation (1981)
apresenta um resumo do consumo de plastificantes para o PVC.

Tabela 2.1: Consumo de Plastificantes (% em Peso)} na Inglaterra em 1981 (Titow,
1984)

TIPOS DE PLASTIFICANTES | % EM PESO
Ftalatos 74,0
Fos{atos 5,0
Est. Acidos Dibéasicos Alifaticos 2,0
Trimelitatos 0,5
Poliméricos 1.9
Epdxis 5,0
Parafinas Clorinadas 9,5
Hidrocarbonetos 1.9
Outros 0,2

Os plastificantes meonoméricos compreendem ésteres ou plastificantes de peso mo-
lecular entre 300 e 500, enquanto os plastificantes poliméricos incluemn os poliésteres
de alto peso molecular que nem sempre sio polimeros, como exemplo tem-se o dleo
epoxidado que € um complexo de ésteres e nio possui unidade repetitiva.



Cap.2 - Revisdo da Literatura 13

Os plastificantes utilizados neste trabalho sio monoméricos e pertencem aos
grupos dos Ftalatos (di-2-etil hexil ftalato - DOP), Trimelitatos (tri- 2-etil hexil
trimelitato - TOTM) e Citratos (acetil tributil citrato - ATBC).

FTALATOS

Os Ftalatos constituem a classe de plastificantes mais utilizada em combinacao
com resinas vinilicas, pois possuem caracteristicas e custos menores que qualquer
outra classe de plastificante. Devido a isto ocupam lugar de destaque, tendo sido
consumidos 95000 toneladas no pais em 1989 das quais cerca de 92% foram utili-
zadas com o PVC, onde o DOP respondeu por 40000 toneladas de demanda neste
periodo. O produto é utilizado no mundo inteiro em 80% das aplicagbes de plastifi-
cantes, sendo que no Brasil este indice fica em torno de 60 % conforme levantamento
realizado pela revista Plastico Moderno, 1990.

Este desempenho foi alcancado gracas a excelente compatibilidade, disponibili-
dade e o baixo custo do DOP possibilitando aos usuarios uma grande variedade de
aplicagbes e propriedades nio conseguidas com qualquer outro tipo de plastificante
disponivel nc mercado.

Os ftalatos sdo obtides pela reagio do anidrido ftdlico com alcool monohidrico
da seguinte forma:

o o ?
i i 2.8
< < C ( . )
N 7 e A / “or
& + 2ROH —> R ) L ——— or + H.O
\ﬁ/ \H/GE sta‘;cuans;dw \C/ e
; Aci - T i
Anidride 4 » de Fea- | Ftalato Di- ¢
Ftalice €0 Hono- alqull

alquil

Os Ftalalos sao preparados experimentalmente usando-se olefinas ou materiais
organicos contendo dtomos instaveis. O DOP utilizado no PVC flexivel € considerado
um plastificante padrdo, e portanto é usade como produto de comparagio com o8
outros plastificantes em relagfo as propriedades mecénicas e térmicas.

TRIMELITATOS

Os triésteres de anidridos trimeliticos vem se tornando uma classe importante
de plastificantes para utilizag&o em resinas vinilicas. A reagfio para obtengdo dos
trimelitatos assemelha-se a preparacao dos ftalatos com a excecdo de que 3 moles
de alcoois sao adicionados para 1 mol de anidrido, como mostrado abaixo:
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COOR
’ \D 4 TROH o - - (2.9)
/ cata l isador * 2H20
- ~ s ~
HOoT o4 Alcool ROOC CooR
Anidride I
Trimelitico

Os trimelitatos sfo similares a familia dos ftalatos em relagio a compatibilidade
e eficiéncia de plastificagio. Quando associados a outros plastificantes monoméricos
contribuem significativamente no processamento, compatibilidade e resisténcia a ex-
tragao por dgua, apresentando ainda baixa volatilidade. Os trimelitatos ndo possuem
boa resisténcia a 6leos e solventes a base de hidrocarbonetos.

CITRATOS

Os citratos tém uso restrito devido ao custo elevado. O trialquil citrato contém
um grupo hidroxil que desfavorece a compatibilidade com resinas vinilicas, por isto
os citratos acilados sio preferidos para o uso em resinas vinilicas. A reagio de:
obtenc¢ao dos citratos ocorre da seguinte forma:

(2.10)
CH,-COOR CH,-COOR
(CH,CO0) ,0
HO-C-COOR ——2——%—> CH,C00-C~COOR + CH,COOH (2.11)
CH,-COOR CH, ~COOR
trislguil citrato Aocide trislquil citrate

Os citratos constituem a classe de plastificante mais adequada para uso em ma-
teriais para embalagem de alimentos e drea médica por serem atéxicos.
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Um dnico plastificante pode nio ser suficiente para que se tenha as propriedades
desejadas a um produto final, portanto muitas vezes é necessirio recorrer a uma
mistura deste aditivo.

O DOP é o plastificante que oferece as melhores propriedades para o PVC plasti-
ficado, porém quando utilizado na area médica tem seu uso limitado devido as suas
caracteristicas toxicas.

Em func¢io das propriedades particulares de cada plastificante foi feita uma mis-
tura a fim de manter as propriedades de plastificagdo do DOP somadas a atoxicidade
do ATBC.

2.2.3 TEORIAS DE PLASTIFICACAO

A partir de 1950 duas grandes teorias foram propostas para explicar o efeito
da flexibilidade do polimero produzido pela plastificacio: teoria da lubrificacéo e
teoria gel, enquanto uma terceira teoria a do volume livre, desenvolvida para expli-
car o escoamento de fiuidos, foi adaptada para a plastificacio.

Kirkpairik e outros {1940) desenvolveram a teoria da lubrificagio que se funda-
menta na resisténcia do polimero a deformacdo comeo resultado do atrito intermo-
lecular. O plastificante atua como um lubrificante facilitando o deslizamento entre
as macromoléculas pela diminuicio do atrito intermolecular, provocando no sistema
uma lubrificacio interna.

A teoria gel, desenvolvida por Doolittle, é aplicada principalmente & polimeros
amorfos. Esta teoria propde que a rigidez do polimero é proveniente da formagao de
uma estrutura interna, tridimensional, estrutura gel, que contribui para diminuir o
limite de elasticidade, pois os centros de atracio enire as cadeias macromoleculares
estiao bem prdximos, impedindo o seu movimento.

O PVC apresenta muitos pontos de interagao ao longo da cadeia, com isto a
introducio de um plastificanie separa as cadeias macromoleculares, quebrando as
interacoes e mascarando os centros de forgas de atracéo intermolecuiar, produzindo
um efeito similar ao de um polimero com poucos pontos de ligagao.

Os diversos tipos de plastificantes apresentam afinidades distintas para os mais
variados materials poliméricos e se ligam as macromoléculas por {orcas de intensida-
des diferentes. Estas interacbes nio sio permanentes, ao contrario exisie uma mu-
danca continua, onde uma molécula de plastificante liga-se a um centro de forca pelo
deslocamento ou substituicio de outra ligacdo, resultando num equilibrio dinamico
entre solvatagio e dessolvatacio, no qual uma fragao de centros de forga das cadeias
do polimero sio mascarados pelo plastificante seb um dado conjunto de condigdes
como concentragao, temperatura e pressao.

A teoria do volume livre basela-se em fundamentos matemadticos e termodinamicos
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como apresentada por Titow (1984), onde o aquecimento ou adigdo de pequenas
moléculas, proporciona o aumento do volume livre entre e ao redor das macro-
moléculas, possibilitando seu movimento e favorecendo deste modo a plastificagéo

do polimero.

2.2.4 PROPRIEDADES DOS PLASTIFICANTES
INTRODUCAO

O plastificante deve ser corr ativel com o polimero numa ampla faixa de tem-
peratura que inclua a de miste. = dos componentes, transformagio e utilizagdo do
produto final.

Para evitar problemas de incompatibilidade do sistema deve-se selecionar os
plastificantes, de acordo com as regras para escolha de solvente, ou seja, através
de estudo dos diagramas de misturas polimero- plastificante e da afinidade termo-
dinamica entre estes componentes do sistema.

Baseado na compatibilidade com a resina, os plastificantes podem ser classifica-
dos como primérios e secundérios.

Os plastificantes primarios sdo altamente compativeis com o PVC, enquanto os
plastificantes secundérios sdo menos compativeis e geralmente sdo misturados ao
plastificante primario, de modo a conferir ao PVC um balanc¢o cspecial de proprie-
dades.

Algumas propriedades podem atuar em detrimento a outras, devido a isto apenas
um plastificante pode nao ser suficiente para que ¢ polimero sofra as modifica¢bes
desejadas, sendo muitas vezes necessirio a utilizacao de uma mistura de plasiifican-
tes, Na pratica a escoiha de um determinado plastificante ou de uma mistura destes
envolve um conjunto de propriedades desejadas pelo sistema polimero-plastificante,
condigbes de processamento e fatores econdmicos.

MISCIBILIDADE E COMPATIBILIDADE

A eficiéncia do plasti’ canie é uma caracteristica importante e pode ser avali-
ada pela quantidade de  astificanie necesséria para se obter as modificagbes de-
sejavels nas propriedades lisico-quimicas do polimero. Uma propriedade que reflete
a eficiéncia do plastificante é 2 temperatura de transicio vitrea do polimero (Tg)
que pode ser determinada em fungdo da concentragao de plastificante.

O termo compatibilidade é malis abrangente que a miscibilidade, enquanto a
miscibilidade representa estados de misiura de polimeros 2 niveis moleculares, a
compatibilidade representa estados de mistura onde as propriedades finais do mate-
rial plastificado estao de acordo com os valores desejados. Um sistema de polimeros
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pode nao ser miscivel, mas ser compativel. Um sistema incompativel é aquele cujas
propriedades desejadas estdo abaixo dos valores que eram esperados para o conjunto
polimero-plastificante.

A miscibilidade pode ser relacionada com a solubilidade, onde um polimero é
considerado miscivel num plastificante quando os segmentos moleculares dos com-
ponentes se misturam intimamente nio havendo qualquer separa¢io de fases entre
as moléculas. Esta defini¢do concorda com o conceito de solugdo entrépica, ou seja,
uma mistura ao acaso de moléculas de solvente e soluto formando uma tnica fase,
sendo csta a principal razdo da analogia miscibilidade-solubilidade.

O sparecimento do processo de separagio de fases pode ser identificado pela
formacio de goticulas de plastificantes na superficie do material plastificado, que
quando presentes em artigos plasticos transparentes constituem verdadeiros centros
de dispersdo da luz tornando o produto opaco.

O aspecto termodinamico da mistura polimero-plastificante € fundamental uma
vez que estes dols componentes se misturam a niveis moleculares, e pode ser anali-
sado através da solugdo de dols componentes de baixo peso molecular. Na dissolu¢éo
de um componente num outro as moléculas do soluto passam a ocupar posicdes na
solugdo que normalmente estdo ocupadas por moléculas de solvente.

Numa solu¢do liquida as moléculas do solvente sdo forcadas a se separarem uma
das outras proporcionando espagos para as moléculas de soluto. Da mesma forma,
para as moléculas de soluto entrarem na solucdo, estas devem se afastar entre si para
ocuparem suas posigdes na mistura. Uma vez que as forgas intermoleculares em am-
bos os componentes sdo diferentes, o processo de separacao destas moléculas requer
introdugéo de energia. Ambos os componentes alcangam um estado expandido pela
adicdo de energia na forma de calor.

Existemn compostos que formam solugao sem envolvimento de energia, pois as
{orcas intermoleculares sio muito similares. Solucbes como estas, onde as interagdes
soluto-soluto, scluto-solvente e solvente-solvente sao todas iguais, classificam-se como
solugdes ideals, e obedecem a lei de Raoult, onde a presséo parcial de vapor de cada
componente (P, Py} na mistura € proporcional as suas fragdes molares (21, z2):

Py .
e
onde, P, € a presséo parcial de vapor do componente 1.
P{ é a pressao de vapor do componente 1 no estado puro.
A mudanca na energia livre de Gibbs (AG;}, resuliante da transferéncia de uma
molécula do liquido 1 no estado puro, com pressac de vapor P§, para uma solugio
ideal com pressao de vapor P; € definida como:

(2.12)
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AG, = KT (&) (2.13)
Py
e portanto
AG, = [TInz, (2.14)

onde, k = constante de Boltzmann
T = temperatura absoluta
A mudanga total da energia livre de Gibbs quando ambos os componentes sao
considerados ¢ dada por:

AG,, = kT Nynz, + kT Nylnz, (2.13)

AG, = kT (Nilnzy + Nalnz,) (2.16)

onde, AG,, = energia livre de mistura.
N;, N3 = nimero de moléculas dos componentes 1 e 2 respectivamente.
A expressio termodindmica para qualquer mudanca de energia livre é dada por:

AG=AH -TAS ’ (2.17)

Assim, para uma mistura em solucdo ideal:

AG = AG,, = AH — TAS = kT{NyInz; + Nalnz,) (2.18)

onde, AH = Mudanca de Entalpia
AS = Mudanca de Entropia
Da equagao 2.18 conclui-se que a entalpia de mistura {AH,,) e a entropia de
mistura {AS,, ) passam a ser:

AH, =0 (2.19)

AS,, = —k(Ninz; + Nyinz,), {2.20;

¢ que implica que para wma solugio ideal 2 mudanca de energia livre € somente
devido a entropia.

Solucdes nio ideais ocorrem quando a interacio entre as moléculas do soluto e
do solvente é diferente da Interagio entre cada um destes componentes. Neste caso
AH, # 0, portanto os desvios da idealidade estio inteiramente associados a entalpia
de mistura devido interacbes entre moléculas similares e diferentes.
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A questio termodinamica descrita corresponde a solugbes de compostos de baixo
peso molecular, entretanto quando se considera as solugdes onde um dos componen-
tes possui peso molecular muito maior que o do outro componente, como em solugdes
poliméricas de polimero-solvente, ocorre um desvio da idealidade. A equagio que
representa AS,, ndo pode ser usada na forma representada pela equagio (2.20).

Considerando Ny como nidmero de moléculas do solvente e Ny como numero de
moléculas do polimero, observa-se que N; é um ntimero muito maior que N, visto
que as moléculas do solvente sio milhares de vezes menores que as do polimero,
provocando problemas com a fragido molar z; e zg:

_ M (2.21)
= Ny + Ny -
N,
=1 2.22
WA (222

como Ny >> N, os valores de z; tendem 4 unidade e os valores de z, tendem a zero
o que nao representa a realidade. Portanto, deve-se considerar a fragdo voluméirica
em vez da fracdo molar. Neste caso,

e

iy VI

By = 2.23
! nlvl -+ iy 2 ( )
e
Rgmf’?;
Q} = eI =g 224
: Tiq Vl -+ ngvz ( )
onde,

& = fracho volumétrica do sclvente
$,; = fracio volumétrica do polimero
177 e val

V', = volume molar do solvente

TFC I3

V', = volume molar do polimerc

ny = numero de moles do solvente
n, = numero de moles do polimero

Além destes parametros existe um cutro representado por z, onde,

770
vy

2_/__0
Xl

Assim, pelas equagdes (2.23), (2.24) e (2.25) tem-se:
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M

RS (2:20)

e

Nzl‘
Dy = Nt Nz (2.27)
Finalmente:
AS. = ~k(NiIn®; + N2inD,) (2.28)
A entalpia de mistura, AH,, para solugbes poliméricas sera:

AH, = Z(Ny + Naz)P,0, AW (2.29)

onde,

Z = numerc de moléculas vizinhas
AW = energia requerida para formar interactes 1 - 2

Portanto a mudanca da energia livre de Gibbs, A, para uma solug¢do polimérica
terd a seguinte expressio:

AGy, = AHy — TASn (2.30)

AG,. = (N; + Noz)FAW®, &5 + Th(N,In®; + Nylnd,) (2.31)

Flory (1953) definiu o parametro de interacido X; entre as moléculas do solvente
e as moléculas do soluto come:
. AW )
X = T (2.32)

Com isso, para uma solucio polimérica:

AG,, = kT{Niin®; 4+ Noln®@y + (N + Noz ) X19,3,) (2.33)

Para que ocorra uma mustura entre soluto e solvente a mudanca de energia livre
A, deve ter um valor negativo, ou seja, AG,, < 0, sendo necessdrio que AH,, <
TAS,.

A aplicacdo da teoria de solucoes reais tem conduzido a determinacio da compa-
tibilidade entre polimeros através do parametro de interagio de Flory-Huggins {X),
parametro de solubilidade de Hildebrand (¢} e parametros de interac¢io de segmentos
de Heil-Prausnitz (G;eG,).
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Segundo a Teoria de Hildebrand desenvolvida para solugdes em que as moléculas
do solvente e do soluto sio todas do mesmo tamanho a eniropia é ideal. A solubili-
dade é controlada principalmente pelo AH e definida como:

AH = nlq)ng(él — 62)2 (234)

onde,

ny = fracio molar do solvente
&, = fragao volumétrica do soluto
V1 = volume molar da sclucio
6; = parametro de solubilidade do solvente
b, = parametro de solubilidade do soluto
O parametro de solubilidade é uma medida aproximada de AH. Quando a
diferenca (é; — 6;) tende a zero, AH aproxima-se de zero e AG torna-se negativo
para solutos de baixos pesos moleculares. Para solutos de peso molecular elevado
alguns ajustes empiricos sio feitos de modo a considerar a néo idealidade da entropia.
O parametro de interacio de Flory-Huggins (X)) é uma medida da corregio da
nao idealidade da entropia e do calor de mistura.
Os parametros de interagio de segmentos de Heil-Prausnitz (G;eGy) generalizam
a aplicag@o da Teoria de Flory-Huggins para todas as concentracdes.

PARAMETRO DE SOLUBILIDADE (6)

A densidade de energia coesiva (CED) é uma medida da intensidade da interagio
intermolecular em um liguido ou sélido puro. O parametro de solubilidade 6 é uma
variavel termodinamica representada por:

_AE _AH,-RT

2
é 1 V

= CED (2.35)

onde,

AFE = energia molar de vaporizagio
AN H, = calor de vaporizacdo por mol
V = volume molar
R = constante universal dos gases
T = temperatura absoluta
Através desta teoria, tem-se que o polimero é soltivel no solvente, gquando os
parametros de solubilidade sio iguais ou néo diferem por mais que 1,5 (cal/cm®)!/2,
Esta teoria tem sido utilizada com sucesso em solugdes de polimero, porém sua
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aplicagio em plastificantes torna-se mais restrita devido a dificuldade na deter-
minagao do é.

PARAMETRO DE INTERACAO DE FLORY-HUGGINS (X)

De acordo com esta teoria a energia livre de Gibbs de mistura para uma solugédo
de polimero é dada por:

AG = RT(nylnvy + nalnvy + Xnyv,) ‘ (2.36)

onde,

AG = energia livre de Gibbs e mistura

R = constante universal dos gases

T = temperatura absoluta

n; = nimero de moles do solvente

ne = numero de moles do scluto

v; = fragdo volumétrica do solvente

vy = fragdo volumétrica do soluto

X = parametro de interacic de Flory-Huggins

Para AG < 0 o polimero e o plastificante sio misciveis.

Existemn muitas equagbes envolvendo o parametro de interagdo, entre estas destaca-
se a de Anagnostopoulos e colaboradores {1962), que correlacionaram os valores de
X com a temperatura de transicio solido-gel, T,,.

O parametro de inieracio correlaciona-se muito bem comn a compatibilidade
polimero-plastificante. Verifica-se que o plastificante é incompativel para valores
de X > 0,55, possul compatibilidade moderada ou baixa para 0,3 < X < {,55 ¢
boa compatibilidade para X < 4,3,

PARAMETRO DE INTERACAC DE SEGMENTOS (G1eGs)

Heil e Prausnitz propuseram um sistema de dois pardmetros para predizer a so-
lubilidade. Esle sistema descreve o polimero como segmentos de interagdo com o
solvente e baseia-se nos coeficientes de atividade das resinas e solventes, defermina-
dos a partir das medidas de pressio de vapor {Nass, 1976).

EFICIENCIA

A diminuicido da temperatura de transicio vitrea do polimero Tg, decorrente da
adicdo de plastificantes € utilizada como critério de eficiéncia, visto que este eleito
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estd relacionado ao tamanho e ao modo de variagio da mobilidade da cadeia do
polimero.

No contexto tecnologico a eficiéncia do plastificante é geralmente expressa e
comparada em fungao da quantidade de plastificante necesséria para obter-se uma
propriedade selecionada de interesse pratico. Nio existe um valor absoluto para a
eficiéncia do plastificante, devido a sua dependéncia com a propriedade que estéd
sendo considerada.

Como apresentado na Figura 2.3, Turi (1981) determinou a Tg de misturas de
DOP e PVC por DSC, observando que o plastificante serd mails eficiente quanto
menor for a sua conceniracio necessaria para uma determinada propriedade.

PERMANENCIA

O plastificante deve permanecer no PVC nio apenas durante o tempo de vida
util estimado para o produto plastificado, mas também deve resistir a variagdes
quimicas.

A tendéncia do plastificante de nio ser eliminado do material plastificado de-
pende do tamanho da molécula e da sua taxa de difusio no polimero. Quanto maior
a molécula do plastificante, malis baixa sua pressido de vapor ou volatilidade, e por-
tanto menor sua difusdo. Qutros fatores como a polaridade e a formacio de pontes de
hidrogénio, tambem afetam a pressio de vapor do plastificante, e consequentemente
a permanéncia deste no polimero.

A perda do plastificante altera as propriedades do sistema e pode provocar efeitos
indesejaveis.

Existem trés formas principais de perda do plastificante a partir de um polimero
plastificado:

e Volatilizago - perda do plastificante da superficie para ¢ ar.

# Extragao - perda do plastificante da superiicie para liquides, que podem ser
dleos, agua, graxas entre outros agentes. E importante salientar que os plasti-
ficantes de peso molecular elevado apresentam boa resisténcia a extragao.

¢ Migracdo - perda do plastificante por transferéncia entre duas superficies em
contato. Quando o PVC plastificado entra em contato com outros materiais
poliméricos, pode ocorrer a migracdo do plastificante para outro polimero, se
a sua resisténcia para vencer a interface for baixa ou se o plastificante for
compativel com o segundo polimerc. A mobilidade, a difusio e a eficiéncia do
plastificante sio propriedades que deferminam a sua migracio.
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Figura 2.3: DSC do DOP e PVC em 4 misturas contendo 50, 40, 30 e 20 % em peso
de DOP em PVC
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Além destas, outras formas de perda do plastificante, ocorrendo raramente em
circunstincias préticas, é a exudacdo sob pressio. Neste processo o poli{cloreto
de vinila) plastificado com 80 partes de DOP para 100 partes de PVC, embora
compativel nesta proporgio, pode perder até 30 % do plastificante quando submetido
a uma pressao de 0,1 Kg/cm?.

2.3 ESTABILIZANTES

O PVC pode sofrer degradacéo por calor e luz uliravioleta, sendo os principais
efeitos deste processo a liberacdo do acido cloridrico, alieragio da cor e a deterioragao
das propriedades {isico-quimicas.

A degradacio do PVC ocorre devido a desidrocloragio das cadeias pela eli-
minacdo do HCI, formacdo de insaturagdes internas, presenga de impurezas pro-
venientes da sintese, entre outros fatores. Os estabilizantes devem atuar eliminando
os principais pontos de degradacgio pela absorgio de HCl, interrupcio da formacio
de insaturacoes, reagtes com as impurezas € a protecio antioxidante.

Do ponto de vista do processamento e uso, os estabilizantes devem ser; facil-
mente dispersos em compostos de PVC, totalmente misciveis com todos os outros
componentes, ndo prejudicar as condi¢bes de processamento, apresentar baixo custo
e eficiéncia, devendo ser ainda atdxicos, sem odor, nao sofrer migragio e néo provo-
car alteracbes nas propriedades do polimero de modo a prejudicé-las.

Assim como a escolha do plastificante, a selecio do estabilizante depende da
necessidade de cada sistema plastificado.

Os estabilizantes podem ser classificados em fungao de sua cOmpoOsiCac COMO
segue:

{1) sais ou sabdes de chumbo

(2} sais ou sabGes de outros metais

(3) derivados organicos de estanho

{4) estabilizantes orgénicos

(5} misturas de estabilizantes {sinergéticas)

Como exemplo de estabilizanies e sistemnas de estabilizagdo tem-se: estearato de
chumbe, silicato de chumbo, estearato de célcio, sais e sabdes de bério, compostos
de zinco, combinagdes de béario/cddmio, magnésio/ célcio/ zinco/ cadmio /bério,
cadlciofzinco, entre outras combinacghes.

O sisiemna de estabilizantes utilizado neste trabalho na {ormulagdo do filme de
PVC constitui-se de uma mistura sinergética de estearato de cdlcio/zinco e seu
mecanismo de atuacho serd discutido posteriormente. Este sistema fol escolhido
principalmente em funcgio de sua atoxicidade, visto que este filme tem sua aplicagao
voltada para a drea médica, onde consideracbes toxicologicas sfo importantes.
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2.4 DEGRADA(}AO DE POLIMEROS
2.4.1 INTRODUCAO

A degradacgio é qualquer reagido quimica destrutiva dos polimeros, provocada
por agentes fisicos e/ou por agentes quimicos.

Para varios autores, quando aplicado a sistemas poliméricos convencionais, o
conceito de degradacdo € mais amplo e pode também abranger efeitos fisicos que
conduzem a perda de fungdo do produto polimérico. Um exemplo destes efeitos
fisicos € a perda do plastificante de um sistema polimérico por migracio ou eva-
poragao.

As principais fontes de energia, que provocam a degradacgao de um material po-
limérico sdo: calor, energia mecinica e radiagio. Estas de modo geral, néo atuam
independentemente, havendo entre elas uma combinagio, que pode originar proces-
sos de degradagio complexos.

Existem duas classificagbes principais para a degradacao dos polimero. De acordo
com os fatores responsaveis pela degradacdo tem-se: degradac¢do 1érmica, mecénica,
quimica, biodegradacio, fotodegradacido, degradacio por radiagbes ionizantes, ter-
mooxidagio, fotooxidacdo, degradacgio termodinamica, mecanoquimica e fotobiode-
gradagdo; outra classificacio possivel baseia-se nos principais processos que consti-
tuem os evenios dominantes durante a degradacio: cisio aleatéria da cadeia, depo-
limerizacao, reticulagio, eliminacdo de grupos lateriais, substituicio e rea¢bes entre
grupos laterais.

A degradagio de um material polimérico pode ocorrer durante sua sintese, seu
processamento ou na utilizagdo do produto. Dependendo da tecnologia de polime-
rizacdo empregada para a obtencio do polimero, pode ocorrer a formagio de sitios
fracos dentro da cadeia do polimero, que coniribuem para a delenoragdo do mate-
rial. Um exemplo disto € a presenca de um atlomo de cloro ligado a um carbono
terciario no poli{cloreto de vinila) resultante da formacdo da ramificagao durante a
polimerizacio do PVC, que atua reduzindo a sua estabilidade. Durante 2 sintese
do polimero, impurezas como residuos de catalisador ou outros componentes adici-
onados durante a polimerizacio podem fazer parte da cadela do polimero, sendo a
presenga destes decisiva na manutengéo das propriedades do polimero.

Durante o processamento o material polimérico é submetidc a grandes variacdes
iérmicas e mecanicas, provocando modificacbes nas propriedades do polimero. Fa-
thas que possam ter ocorrido no processamento, podem atuar como fontes de de-
gradagao durante o uso do material.

Geralmenie as reacdes de degradagfio s@o indesejdvels, umna vez que procura-se
elevada durabilidade ou vida 1til, pela aplicacdo adequada de sistemas poliméricos
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onde normalmente se inclui em suas formulagdes o emprego correto de aditivos
especificos.

2.4.2 DEGRADACAO DO POLI(CLORETO DE VINILA)

A posicdo de destaque do PVC entre os termoplésticos, deve-se a sua boa com-
patibilidade com um grande nimero de outros produtos, tais como: plastificantes,
modificadores de impacto, estabilizantes, cargas, entre outros. Isto significa que
se pode trabalhar com as propriedades mecénicas numa grande faixa, variando o
material polimérico desde rigido até flexivel.

A baixa estabilidade térmica do PVC é conhecida, e se inicia na temperatura
de aproximadamente 100°C. A partir desta temperatura até 220°C, o tinico produto
volatil pertencente a macromolécula é o dcido cloridrico, que apresenta um efeito
catalitico no processo degradativo, tanto em atmosfera inerte como em presenca do
oxigénio. Portanto, o processamento do PVC a temperaturas elevadas sé é possivel
pela adicio de estabilizantes térmicos.

A técnica de polimerizac¢io também influencia a degradagao do PVC. Em ordem
crescente de estabilidade tem-se que o polimero obtido pela polimerizagdo em massa
é mais estavel que o obtido por suspensio, o qual por sua vez é mais estdvel que
o polimero obtido pela técnica de polimenzacio em emulsio. O aumento na ins-
tabilidade do PVC é atribuido a presenca de impurezas as quais aumentam nesta
sequéncia.

A degradacio do poli(cloreto de vinila) e de alguns copolimeros, e também a
forma como os estabilizantes atuam no processe, tém sido extensivamente estu-
dada durante varios anos. O assunto é muito complexo e portanto, existerm pontos
que ainda precisam ser elucidados, principalmente no que diz respeito aos efeitos
quimicos € moriologicos da degradagio lotoquimica, e também em relagio ao modo
de atuagao dos estabilizantes, especialmente para sistemas que envolvern alguns as-
pectos sinergéticos. Coniude, os aspectos béasicos da degradagao e da estabilizagao
doe PVC sio bem entendidos, existindo concordancia com relagéo aocs principais me-
canismos destes processos.

DEGRADAGAO TERMICA DO POLI(CLORETO DE VINILA)

A temperaturas elevadas, necessdrias para o processamento dos termoplasticos,
o PVC é degradado por desidrocloragic, autooxidagao e cisdo mecanoquimica das
cadeias poliméricas, sendo esta degradagéo provocada pela sequéncia simuliinea
destas reacdes, ainda nao esclarecidas.

A desidrocloracio ¢ a reacio destrutiva predominante durante a degradagao
térmica do PVC e conduz a um aumento gradativo na coloragdo do polimero. Na
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sequéncia deste processo, incluindo possivelmente as reagoes oxidativas, as propri-
edades fisico-mecinicas sao afetadas na diregao de um aumento na fragilizagio do
material (Gachter e Muller, 1984).

Supde-se que a degradacio térmica do PVC tem inicio em estruturas irregulares
presentes nas cadeias poliméricas, onde as ligacdes C-Cl possuem um atémo de cloro
instivel. E também possivel a iniciacic da degradacio pelo efeito de impurezas e
de grupos quimicos potencialmente ativos.

Pesquisas realizadas com modelos de compostos de PVC de cadeias sem defeitos,
comprovaram que estas nao sio sensiveis ao calor {Titow, 1984).

Os sitios estruturais irregulares do PVC sdo formados durante a sua sintese,
por reagOes secundérias indesejdveis; terminagdo de cadeias com formagio de insa-
turaghes nas extremidades, falhas de encadeamento e autooxidagdo. Estas também
se formam durante o processamento do polimero, por termooxidagéo e por efeitos
mecanoquimicos. ‘

Muifas estruturas irregulares presentes no polimero, podem atuar como sitios de
inicia¢do do processo degradativo:

¢ dtomo de cloro ligado ao carbono adjacente a uma dupla ligagéo (cloro alilico).

—CH=CH-CH-

!

Cl

A dupla ligacio pode ser interna, cloro alilico interno, ou pode estar nas extre-
midades das cadeias poliméricas, cloro alilico terminal.

e atomo de cloro ligado ao carbono terciério.
C1
~C§uE“Cﬁ2“T“CHZ—CHCl

Chz

CHC1

A ordem crescente de instabilidade destas estruturas irregulares é a seguinte:

cloro alilico terminal, clore ligado ao carbono tercidrio e cloro alilico interno.
Diferentes mecanismos {ém sido formulados para explicar a desidrocloracdo, que
ocorre através de reagbes unimoleculares ou reagbes via radical livre. De acordo com
Shapiro {1976), o mecanismo via radical livre é dominante a temperaturas elevadas.
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No mecanismo de eliminagio monomolecular, a formagido do dcido cloridrico
ocorre através de um estado de transigio ciclico, como mostrado na reagao seguinte,
onde o atormo de cloro a ser liberado arrasta o hidrogénio metilénico vizinho, provo-
cando a formacao de uma dupla ligagio:

. A
~CH=CH~-CH-CH,~CHC1-~ —> ~CH=CH~ {m HC - CH _} ~CHCI-
; |

Clo-- 4

A

A
> ~CH=CH-CH=CH-CH- + HCI

l

Cl

A perda da molécula de dcido cloridrico, cria para o atémo de clore vizinho
uma nova estrutura do tipo cloro alilico. A desidrocloracdo propaga-se rapidamente,

formando sequéncias de polienos através do efeito zipper.
As duplas ligacdes conjugadas sdo formadas pela liberagio do icide cloridrico,
iniciada nos sitios com cloro instdvel ou com estruturas irregulares, como indicado

na reagio abaixo:

. A& .

R + ~CH2~CHC1~CH2"CHCl“ > RH + -CH—CHC1~CH2“CHC1
. i .
—CH*CHQI—CHZ—CHCE— —_— —CH=CH—CH2wCHCl + C1

. 4 . =
—CH*CH~CH2*CHCE* + 1 —> —CH=CH-CH-CHC1- + HC1
. FaS .
—CH=CH~CH-CHCl- —> -CH=CH-CH=CH- + ({1

O desenvolvimento da cor é atribuido a formacao de polienos, bem como a
formacio de complexos de sais de carbénio fortemente coloridos, ou ainda ao caraler
bésico dos polienos com alte peso molecular.

A influéncia autocatalitica do cloreto de hidrogénio em presenga de oxigénio, foi
postulada inicialmente por Druesedow (1933} e tem sido extensivamente pesquisada.
Verifica-se que a liberacio do cloreto de hidrogénio em presenca de oxigénio apresenta
um efeifc autocatalitico na desidrocloracéo.

Uma possivel explicagio é a cisdo de perdxidos de hidrogénio catalisados por
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proton, provocando a formagio de novos sitios de iniciago do processo de desidro-
cloracdo e acelerando o processo degradativo.

A desidrocloragdo térmica do PVC é consideravelmente mais rapida na presenca
de oxigénio, que em atmosfera inerte, como mostra<o na Figura 2.4.

A termooxidacio do PVC tem como consequéncia a formacio de:

¢ Hidroperdxidos que expostos & altas temperaturas se decompdem formando
olefinas e estruturas cetdnicas, favorecendo a uma posterior desidrocloragio.

e Perdxidos ciclicos devido a oxidagio de cadelas poliméricas

e Cetopolienos responsavels pela intensa pigmentacdo nos estdgios mais avancados
da degradacio termooxidativa.

Pode-se observar ainda que a termooxidacio ocorrida durante o processamento
do PVC, conduz a formacio de radicais perdxi, perdxides e hidroperdxidos, pela
reacao entre radicais livres e 4tomos de oxigénio.

A degradacio termooxidativa do PVC é um processo guimico complexo, conhecendo-
se apenas as suas etapas basicas. O esquemea simplificado e seu mecanismo séo
apresentados pelas reagbes descritas na Figura 2.5:

1. Perda inicial do acido cloridrico e formacdo de polienos.
. As sequéncias poliénicas sdo rapidamente oxidadas por reacdes via radical livre.

2
3. Os perdxidos formados se decompdem rapidamente.
4

Os radicais gerados no decorrer da oxidagao ligam-se aos monbdmeros intactos
iniciando a perda adicional do acido cloridrico.

A necessidade do uso de estabilizantes térmicos compativels com o mecanismo
de degradacao t€rmica do polimero a ser protegido, deve-se ao comportamento do
PVC, principalmente no que diz respelto ao processo a elevadas temperaturas, ou a
manutencao de suas propriedades durante seu tempo de vida 1til, sendo necessaric
o uso de estabilizantes térmicos especificos, compativeis com o mecanismo de de-
gradacio térmica do polimero a ser protegido.
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Figura 2.4: Desidrocloragio Térmica do PVC a 180°C, em Ar e Nitrogénio

(Gachther, 1984)
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Figura 2.5: Esquema Simplificado das Reagdes de Degradacido Termooxidativa do

PVC. As Setas Tracejadas Indicam Iniciagao por Diferentes Mecanismos.
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DEGRADACAO POR RADIACAO GAMA

Todos os polimeros orginicos existentes degradam quando submetidos a radiagao
gama em doses elevadas. A degradagéo provoca variagdes nas propriedades elétricas,
Sticas e mecdnicas dos polimeros. Na prdtica tem-se observado que a alongamento
de ruptura é a propriedade mais sensivel a radiagio gama (C0o®), onde a massa
molecular incide fortemente sobre esta propriedade (Wilski, 1987).

A quebra da cadeia de um polimero linear por radiagdo gama reduz a alonga-
mento de ruptura, enquanto no polimero reticulado a alongamento de ruptura pode
inicialmente aumentar e em seguida diminuir para doses mais elevadas.

A presenca de diferentes componentes na formulagdo de um polimero exerce
forte influéncia na sua estabilidade i radiagio gama (). Esta normalmente nio é
conduzida & temperaturas elevadas, pois reduzem a sua estabilidade.

A instabilidade do PVC pode ser atribuida ao fato de que embora a malor parte
dos atomos de cloro do polimero, tenham reatividade normal existem exceces onde
estes dtomos sio excepcionalmente mais reativos e considerados responsaveis pela
degradacio do polimero.

O processo de degradagio térmica do poli{cloreto de vinila) ocorre com a formacéo
de duplas ligacdes conjugadas em sua estrutura, responsiveis pelo amarelecimento
do polimero. Supde-se que o aparecimento das duplas ligacbes conjugadas ocorre
pelo mecanismo zipper. Egorova e colaboradores (1968) postularam o mesmo meca-
nismo para a descoloracio induzida por radiagdo. Miller (1959) explicou a formacio
de insaturagbes pela reagio de desidrocloracio em cadeia via radical livre iniciada
por radiagdo, de acordo com as reagdes:

~CH,~CHC1-CH,~CHC1- — (2.37)
~CH,~CH-CH,~CHC1 + C1 (2.38)
ou
~CH,~CHC1~CH- .
> HC1-CH-CHC1 + B (239)
Q11

~CH,~CHC1 + CH,-CHC1 (2.40)



Cap.2 — Revisio da Literatura 34

Miller sugeriu como radical livre primdrio  ~CH,~CH-CH,- , porque a ligagio
carbono cloro é mais instavel que as ligacdes carbono - carbono e carbono - hi-

drogénio, como mostrado:

~CHC1- CH-CHC1- + HC1 (2.41)
Cl + “CH,-CHC1-CH,- — (2.42)
~CH,-CC1-CH,~ + HC1 (2.43)

O ataque ao grupo metileno é preferido, pois o radical (2.41) é completamente
instavel e pode sofrer dissociagiao espontanea:

~CHC1~CH~CHC1—~ — ~CHC1-CH=CH- + Cl (2.44)

O atomo de cloro em seguida ataca o grupo metileno adjacente para regenerar
o radical {2.41) instavel:

C1 + -CHC1-CH=CH-CH,- — (2.45)
~CHC1- (CH=CH)-CH-CHCI + HC1 (2.46)
radical alil

A reacido em cadeia conduz a formacdo de HCI e a propagacio de duplas
ligagdes conjugadas:

~CHC1~( CHzCH}nwéH—CHm —- (2.47)
—CHClh(C}f:CH}n:I:l + 1 (248)

Cl + -CHC1-CHC1-(CH=CH) -~ CH,- = — (2.49)
~CEC1-(CH=CH} , & CH- + HCl (2.50)

radical polienil
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As estruturas de polienos s3o responséveis pelo amarelecimento do composto
ocorrida apés a irradiacio.

A radiacdo gama no PVC pode provocar a cisdo da cadela ou a reticulagéo de

acordo com os seguintes mecanismos propostos por Zahran e Colaboradores (1986).

¢ Desidrocloracao Intermolecular

H
~CH,,~CH-CH,, -
~CH,-CH-CH,- + -CHC1-C-CHCl - —> ; + HCl1
i | ~CHC1-CH-CHC1
Ci H

¢ Transferéncia de um elétron desemparelhado do radical polienil para uma du-
pla ligagio de cutro sistema conjugado.

; "CH"(CH=CH)H
—CH(CH=CH}H+ —CH:CH—fCHWCH}n” S .
—CH—CH-(CHﬂCH)n
e Combinacio de dois radicais polienos
~CH-{CH=CH-)

n

~CH- (CH=CH-) _ + -CH- (CH=CH~-) —> |
H-(CH=CH-), + -CH-(CH=CH-) 7 -CH- (CH=CB-)_

¢ Radicals peroxi e oxigénio podem participar da reagio de reticulagio por ter-
minagao

>

—CHCE~CH2~CH*CH2—CHC1 + —CHC;“Csz?H—CHZ-CHCi

a
~CHCE~CH2—TH~CH2~LHCE~
0

- - — — -— I~
CHC1 CHZ CH CHZ CHCI

¢ Hidroperdxido pode decompor-se para formar aldeido e alcool provocando que-
bra da cadeia principal
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—CHZ-{IIH—CHZWCHCE— -> —CHZ-—(HZH + CHEOH“CHC1—
0 0O
H2

2.5 ESTABILIZACAO TERMICA DO POLI(CLO-
RETO DE VINILA)

Muitos estabilizantes térmicos atuando isoladamente ou combinados, podem ser
eficientes se cumprirem adequadamente as fungées de estabiliza¢io do PVC e outras
funcdes complementares, atendendo aos requisitos para o produto desejado.

Os estabilizantes térmicos devem desempenhar fungbes especificas importantes
para que a estabilidade térmica do PVC seja mantida, sendo necessario para isso:

¢ Substituicio dos sitios com cloro instdvel por grupos mais estdveis.

Neutralizacdo do acido cloridrico liberado.

Remocgao das insaturagdes das cadelas poliméricas.

Interrupcio na formacgio das seqiiéncias poliénicas.

]

¢ Reacdo com o oxigénio para formar produtos inertes a degradagéo.

e Absorcdo dos radicais livres e eliminagio de impurezas nocivas ao polimero.

A malor parte dos estabilizantes comercials 530 sistermnas combinados, adequados
para cada tipo particular de composi¢io e aplicagido do polimero de PVC. Os sis-
temas Ba/Cd, Ba/Zn, Ba/Ca/Zn, Ca/Zn, Ba/Cd/fosfitos e Ba/Cd/Zn/{osfitos sdo
trabalhados de forma a se obter 6timos efeitos de sinergia.

As reacoes de estabilizacdo do PVC em presencga de estabilizantes a base de
carboxilatos de cdlcio e zinco apresentam efeito sinergético e sdo mostradas a seguir.
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Zn(O2C—R)2 + 2PVC > ZInCl_ + 2PVC
T 2 (2.51)
Cl 0-CO~-R
2.52
ZnCl, + Ca(0,C-R), > Zn(0,C-R), + CacCl, (2:52)
Ca(OQC“R)2 + 2HCL > 23020—?. + CaC12
(2.53)

Trés reagbes fundamentais podem ser identificadas no mecanismo de agdo do
sistema combinado de estabilizagio cdlcio/zinco:

¢ O zinco carboxilato é capaz de substituir os dtomos de cloro instdveis, devido
as propriedades de complexagio do ion zinco.

o O carboxilato de cdlcio reage preferencialmente com o acido cloridrico

o O cloreto de zinco formado de acordo com a reacdo (2.51) é transformado
segundo a reacdo (2.52) em carboxilato de zinco, e pode substituir os atémos
de cloro instdveis.

2.6 PERMEABILIDADE DOS POLIMEROGCS A
GASES E VAPORES

A permeabilidade de substiancias de baixo pesoc molecular através de materiais
poliméricos € um topico de interesse para diversas areas da ciéncia e tecnologia. A
importancia do conhecimento desta propriedade vem se acentuando nos 1tltimos anos
devido ao desenvolvimento de sistemas de membranas de separacgio, filmes barreiras,
embalagens altamente impermedvels ou com permeabilidade seletiva, e também pelo
crescimento do uso de materiais poliméricos na area médica.
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O desenvolvimento de um polimero, para uma utilizagio especifica, exige o conhe-
cimento da necessidade de protecio a permeabilidade do material & gases e vapores.

Na utilizagdo de materiais poliméricos na drea médica, em particular na fa-
bricagdo de bolsas para coleta e transfusio de sangue, a permeabilidade a trocas
gasosas sao parametros que influem na conservagdo do sangue. Se por um lado a
permeabilidade influencia na conservacido, esta é também um fator critico durante
a estocagem da bolsa para coleta, no que se refere a perda de volume do anticoagu-
lante/conservante.

O PVC é bastante permedvel ao vapor d’4dgua, portanto seria inviavel sua uti-
lizacio por perfodos longos de estocagem.

Com a perda de agua haveria sérios comprometimentos da concentragio dos
anticoagulantes/conservantes, alterando a tonicidade, o pH e provocando danos ir-
reparaveis ao sangue coletado.

As plaquetas necessitam para realizar seu metabolismo essencialmente de oxigénio,
portanto uma bolsa para sua estocagem deve apresentar como caracteristica funda-
mental a permeabilidade a este gds, j4 os glébulos brances possuem um metabolismo
anaerdbico e desta forma o material empregado para sua armazenagem deve ter alta
permeabilidade ao didxido de carbono e baixa permeabilidade ao oxigénio.

O objetivo da pesquisa nesta area é estabelecer mecanismos e expressdes, re-
lacionando a solubilidade e o transporte de gases e vapores com as propriedades
moleculares e caracteristicas dos componentes do material.

A natureza da solucdo e o processo de difusio podem ajudar a elucidar ca-
racteristicas dos materiais poliméricos, tais como flexibilidade e conformacio dos
segmentos de cadeia, interagdes, aspectos estruturais e morfolégicos do material.

O mecanismo de difusfo ativada da passagem de gases e vapor d’dgua através
de um filme plastico pode ser dividido nas seguintes etapas:

i} absor¢Bo do gés ou vapor na superficie do filme
i) solubilidade deste gas ou vapor no material
iii} difusdo do gas ou vapor através do material
iv) evaporacdo na outra superficie.

O equilibrio da difusdo, ocasionado por um gradiente de forca (pressio, concen-
tragho, etc.) entre os dois lados, é atingide quando o gés ou vapor atravessa o filine
a uma razao constante.

A Figura 2.6 mostra a passagem de gds ou vapor através de um filme, nos dois
estados: estével e nao estavel.

No estado estacionério a taxa de passagem de gds ou vapor através de um
polimero é expressa pela 12 Lei de Fick:
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Figura 2.6: Passagem de Gis ou Vapor Através de um Filme no Estado Estavel e

Niao Estavel
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vﬂm—D(—) (2.54)

onde,
F. = quantidade de gés ou vapor que passa por unidade de drea
do filme e por unidade de tempo

I = coefictente de difusio

c . - . -
—— = gradiente de concentracio na direcao do fluxo.

A 2% Lei de Fick da difusio descreve um estado ndo permanente, dc/8t # 0.

A diferenga entre o estado permanente e ndo permanente pode ser ilustrada por
um filme de espessura | e drea A separando duas camaras contendo gas ou vapor
permeante a diferentes pressdes, onde este gés passard da cimara de alta pressdo
para a camara de baixa pressio.

Inicialmente o sistema é livre de gis permeante, e no tempo zero o gés € introdu-
zido na camara 1 a uma pressdo p;, e a quantidade de gids necessdria para permear
a membrana (Q) é dada por:

D 1 9 [ 1)
B B S R VR

nml

onde,

C; - concentracdo do permeante na face do filme adjacente a cimara
um.

Na derivacio da equagdo {2.55) supbe-se que o equilibrio é estabelecido ins-
tataneamente na interface. O grifico referente a equagio (2.55) € apresentado na
Figura 2.6 e pode-se observar um periodo inicial de instabilidade e o desenvolvi-
mento de uma relagdo linear quando t — oo. Sob estas condigdes a equagao {2.55)
pode ser simplificada a:

I\ 6D
A regifo curva da Figura 2.6 é um exemplo da difusio em estado permanente
e a concentracdo da regido linear do filme é considerada constante, §,/6; = 0. Assim
a 1* Lei de Fick pode ser diretamente aplicada para a difusio em estado permanente.
Sendo as pressdes do gds p; e pz e as concentragdes C; e C; (Figura 2.7) e o
fluxo dado pela 12 Lei de Fick tem-se que:

meq(t F) (2.56)

Fo==D(Cy - G/ (2.57)
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Figura 2.7: Permeacdo em Estado Permanente Através de um Filme

Desta forma, o permeante total que passa através de um filme de drea A apds
um tempo t é dado pela equagio abaixo:

¢ =—-DAHCy — Cy)/l (2.58)
Aplicando a Lei de Henry nas interfaces tem-se;
C C
Coeficiente de Solubilidade, K = — = —% _ (2.59)
P P2
Assim, a equacdo (2.58) pode ser escrita como:
Q =—-DKAl(p: — p)/1 | (2.60)
Sendo P = DK e p; >> pq:
Q= —DKAtp /]l = PAtp [l (2.61)

O complexo sistema envolvendo o sangue conservado em bolsas de PVC plastifi-
cado é fortemente influenciado pela tecnologia de obtengio do filme, peso molecular
da resina, espessura do filme, relacdo superficie/volume coletado e pela rugosidade
do filme.

2.7 PROPRIEDADES MECANICAS

A crescente utilizacdo dos materiais plasticos tem sido justificada por suas pro-
priedades mecanicas e seu baixo custo.

Os polimeros variam desde liquidos e borrachas até solidos resistentes e rigidos,
portanto o uso adequado de materiais poliméricos exige o conhecimento de suas
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propriedades mecanicas elementares. O comportamento destes materiais pode ser
modificado por varios fatores estruturais como peso molecular, ligagbes cruzadas
ou ramificagbes, cristalinidade e morfologia cristalina, orientagido molecular, etc,
(Carrera e Colaboradores, 1983).

Além destes fatores as condigdes ambientais como temperatura, tempo, frequéncia,
taxa ou tipo de deformagio, podem alterar o comportamento mecanico do material.

O polimero possui natureza viscoeldstica apresentando uma parte viscosa, com
caracteristicas de um liquido, e uma parte que se comporta como um sélido pura-
mente eldstico nas quais a deformacgio é proporcional a forga aplicada.

Para a determinacdo das propriedades mecinicas, existem inimeros {estes e ins-
trumentos mecanicos. A majoria destes sio especificos e nio sdo considerados ofici-
almente como testes padrao. Alguns sdo padronizados permitindo que os resultados
sejam comparaveis e reprodutiveis.

O ensaio de tracido € o bdsico entre os ensaios estaticos destrutivos. Neste teste
o corpo de prova fixado nos cabecotes do equipamento é alongado, produzindo-
se deste modo forgas longitudinais, que sio controladas no medidor de carga da
maquina. A carga méaxima suportada, o poder de deformagio do material e a carga
de escoamento, podem ser obtidos levando-se o corpo de prova até a ruptura.

O corpo de prova é dimensionado de tal modo que seja assegurada uma distri-
buigdo uniforme das tensdes normais. Sendo o ensaio de tracio o mais aplicado
procura-se comparar o comportamento de materiais submetidos a este teste com os
resultados provenientes de outros ensalos.

Podem existir trés zonas de diferentes comportamentos do corpo de prova durante
o ensaio {Ehrenberg, 1982).

Zona A (com comportamento eldstico do corpo de prova):

A tensdo cresce rapidamente e o alongamento é bem pequeno. Neste caso a Lei
de Hooke é valida e descrita abaixo:

T N T N
E=2 [5]=lw [—] (2.62)
e =¢.100

O médulo de elasticidade ou médulo de Young (E) é dado pela inclinagdo da
reta, podendo também ser definido como a tensdo necessdria para um alongamento
percentual de 100% na zona eldstica.

Dentro da zona A, apds a supressdo da carga, o alongamento retorna ao valor

inicial zero.
O alongamento pode ser definido de vérias formas, porém na maioria das suas

aplicagoes tem-se que:
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€ = = (2.63)

onde,

L, = comprimento inicial
L == comprimento estirado

O limite de elasticidade corresponde a tensdo na qual depois do descarregamento
o alongamento n&o mais retorna ao valor inicial.

Zona B; (com comportamento pléstico do corpo de prova e alongamento uni-
forme):

O alongamento nesta zona cresce muito mais répido que na zona A.

Zona B, {com comportamento pldstico do corpo de prova e alongamento nio
uniforme):

Depois de atingir a carga maxima a curva entra em declinio. O alongamento
nao é mais uniforme e fica restrito ao lugar da estricgdo, onde a segio se reduz
rapidamente até a ruptura.

A Figura 2.8 apresenta o esquema de um diagrama tensio-alongamento identifi-
cando as trés zonas diferentes. .

Nem todos os materiais poliméricos apresentam diagrama tensio contra alonga-
mento com os trés comportamentos diferentes do corpo de prova.

O comportamento mecanico do policloreto de vinila} é fortemente influenciado
pela adi¢ao de plastificantes. Portanto grande faixa de variacio nas propriedades
mecanicas deste polimero pode ser encontrada, pelas mudangas no tipo e concen-
tragao dos plastificantes utilizados.

Os processos de esterilizagdo provocam alteragdes nas estruturas {isicas e quimicas
do PV(, refletindo nas propriedades mecénicas do polimero.

2.8 PESO MOLECULAR
2.8.1 INTRODUCAO

Os polimeros possuem uma variedade de pesos moleculares médios que podem
ser expressos como; peso molecular ponderal (Mw), numérico (Mn) entre outros. Os
polimeros, com algumas excegbes, sio misturas de moléculas com pesos moleculares
e tamanhos diferentes. Os pesos moleculares médios variam de acordo com a medida
fisica ou quimica realizada para a sua determinacio.



Cap.2 - Revisdo da Literatura 45

2.8.2 PESO MOLECULAR NUMERICO (Mn)

As propriedades coligativas de uma substancia ou as concentrac¢des relativas dos
grupos terminais de um polimero podem ser utilizadas na determinagio do peso
molecular médio. Neste caso todas as moléculas sdo tratadas igualmente.

As propriedades coligativas sio aquelas que dependem apenas do nlmero de
espécies moleculares ou iénicas presentes em solugéo, e ndo dos seus pesos ou tama-
nhos.

A analise de grupos terminais e as medidas das propriedades coligativas; elevacio
do ponto de ebuligio (ebuliometria), queda da pressdo de vapor, do ponto de congela-
mento (crioscopia} e da pressio osmdtica (osmometria), possibilitam a determinagao
do peso molecular de substincias, e este peso é denominado de peso molecular
numérico (Mn).

A medida da propriedade coligativa considera ainda o nimero de moles do soluto
por unidade de peso da amostra. Este ntimero representa a soma de todas as espécies
moleculares com nimero de moles N; presente:

> Ni (2.64)

Q} peso molecular, w, € a soma dos pescs de cada espécie molecular, assim:

o0 o0
mewiuZNe’Mz’ (2.65)
fu=1 i=1
A partir da definigio de peso molecular, ou seja, o peso da amostra por mol,
tem-se que: .

w TR MiNi

= Lo w3 - Lo o) .
fmlNE z'.—..ulNz

O peso molecular numérico Mn ¢ muito sensivel & variacdes nas fragdes em
peso das espécies com baixo peso molecular, pois para estas moléculas uma pe-
quena massa de material representa um grande nimero de moléculas. J4 para as
moléculas com altos pesos moleculares uma pequena massa de material equivale a
um ndmero muito pequeno de moléculas. Assim pode-se concluir que para os ma-
teriais de baixo peso molecular uma pequena quantidade de material adicionado
provoca uma grande varia¢do no numero de moléculas ou de particulas em solugdo,
contribuindo consideravelmente para Mn. Pode-se ainda observar que o peso mo-
lecular numérico é relativamente insensivel & variagoes de pesos das moléculas de
elevado peso molecular.

Mn (2.66)
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2.8.3 PESO MOLECULAR PONDERAL (Mw)

Uma técnica muito utilizada para determinar o peso molecular médio do polimero
é a dispersao da luz através de uma solug¢io muito diluida do polimero,

A intensidade da dispersdo é proporcional ao quadrado do peso molecular, assim
as moléculas de elevado peso molecular proporcionam maior contribuicdo para o
peso molecular ponderal que as moléculas pequenas.

A partir desta técnica pode-se definir o peso molecular ponderal como:

— _Z?‘;lciﬂﬁ'i_m g ?;NiMéz
Muw = p _:Z—:wzf‘.fz— ® NiMi

‘=1

(2.67)

onde,

c= icz’ (2.68)

(e
w; = fragdo em peso (2.69)

Como se observa Mw é sempre maior que Mn exceto para sistemas monodis-
persos e a raziao Mw/Mn é uma medida da polidispersividade do sistema. Mw ¢
particularmente sensivel a presenca de espécies de alto peso molecular, enquanto
Mn é mais influenciado por espécies de baixo peso molecular.

2.8.4 PESO MOLECULAR VISCOSIMETRICO (M,)

Staudinger (1930} considerou a utilizagdo da viscosidade de uma solugdo como
medida do peso molecular do polimero.

A determinacio da taxa de escoamento de uma solugio diluida de um polimero
através de um capilar é uma medida da resisténcia fracional do fluxo, decorrente da
presenca na solugio diluida de moléculas de polimero com diferentes tamanhos.

As medidas da viscosidade de uma solugdo sdo feitas por comparacdes entre
o tempo de efluxo (t), necessirio para que uma solugio de polimero com volume
especificado escoe através de um tubo capilar e o correspondente tempo de efluxo
(t,) do solvente.

A partir de t, t, e da concentragio do soluto sio obtidas virias medidas de
viscosidade:
viscosidade relativa: 7, = RPN L

& tﬂ
onde,
7 = viscosidade da solucio.
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7, = viscosidade do solvente.
viscosidade especifica: 7,, = =% _ e~ 122 (8 —1,)[t,

a
11sp € 0 aumento fracional da viscosidade do solvente devido ao soluto.
Tsp

viscosidade reduzida: 7,4 =
e ¢ = concentracio do soluto.
viscosidade inerente: 5., = ({nn,}/c

A viscosidade intrinseca {5] é definida pela equagio de Huggins como se segue:

Nep/c = [n] + Kcln)® (2.70)

onde,
K = constante definida para varios polimeros com diferentes pesos moleculares em
um dado solvente.

A viscosidade intrinseca reduz-se & viscosidade especifica quando o valor da con-
centracio se aproxima do zero.

Assim para ¢ = ( tem-se:

{7?] = Zim(’?sp/c)cwﬂ = lim(Inn, [¢)cemo ,(2'71)

A partir da equagdo (2.71) observa-se que embora a viscosidade intrinseca [7],
independa da concentracéo, é funcao do solvente utilizado.

A determinacido da viscosidade de solugdes diluidas é feita em viscosimetros
capilares de Ostwald-Fenske ou Ubbelohde,.

A viscosidade intrinseca por sua vez conduz a definigdo de peso molecular visco-
simétrico:

o 1/a o0 -2 ri14a] /2
—_— ) v, NiMit+
M, = (Mo = : — 2.72
[E“’ 1 } { 2, Wil 272

fz=1

onde,

a = constante

Para muitos polimeros Mv é 10 -20 % menor que Mw, e quando a = 1, tem-se:
M,=M,.

As moléculas de elevado peso molecular contribuem mais para Mv que as moléculas
de baixo peso molecular, pois quanio maior forem as moléculas, maior sera a in-
teracao entre elas e portanto malor a viscosidade.
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2.8.5 Z - PESO MOLECULAR MEDIO (1,)

A técnica de ultracentrifugacido é pouco utilizada na determinagdo de pesos mo-
leculares de altos polimeros, sendo aplicada com sucesso para moléculas de proteinas
compactas. A ultracentrifugagio ¢ realizada a baixas velocidades de rotagdo (Bill-
meyer, 1971).

O equilibrio termodinidmico é alcancado quando o polimero é distribuido em
uma célula de acordo com seu peso molecular. O resultado obtido a partir deste
experimento é fornecido como z - peso molecular médio (M) e definido por:

2y NIME TR wiMi®
L NIMi2 T %2 wiMi

As propriedades fisico-quimicas dos polimeros sio fortemente influenciadas pelo
seu peso molecular.

(2.73)

Mz =

2.8.6 DISTRIBUICAO DO PESO MOLECULAR

O polimero é uma mistura de moléculas de vérios pesos e tamanhos moleculares
e possui uma distribuicio de peso molecular.

A Figura 2.9 apresenta a distribuigio de peso molecular para o composto I sem
esterilizacao e indica a localizagio dos vérios pesos moleculares médios.

A polidispersividade mede a largura da distribuigio do peso molecular médio,
sendo dada pela relagio:

=

w
A > 1 (2.74)

Quanto mals estreita a distribuicdo do peso molecular de um polimero, mais
proximos estarao os diferentes pesos moleculares médios e portanto a polidispersi-
vidade se aproxima de um (1).

A cromatografia por exclusio de tamanho (SEC), descoberta em 1939, teve sua
primeira aplicagéo para polimeros orginicos sintéticos em 1964 e vem sendo atu-
almente uma técnica bastante utilizada na caracterizacio e distribuicio do peso
molecular de polimero (MWD), como pode ser verificado pelo grande ndmero de
publicacdes nesta drea nos titimos vinte anos.

As principais vantagens do SEC sobre técnicas cldssicas de caracterizagdo de
peso molecular; dispersao de luz, osmometria, ultracentrifugacio sfo: a reproduti-
bilidade, velocidade e simplicidade de operacao.

A desvantagem apresentada por esta técnica consiste no fato de que um tnico
detetor, normalmente um refratémetro diferencial, DRI é usado para a anélise da
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Figura 2.9: Distribuigio do Peso Molecular para o Composto I sem Processo de

Esterilizacao
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amostra efluente, tornando-se necessaria a calibragio do instrumento, reduzindo o
SEC a uma {écnica secundéria de caracterizagio de polimeros. Apesar da desvanta-
gem experimental e do alto custo, o acompanhamento continuo do peso molecular
do efluente e da sua concentragio tem-se tornado atrativo e novos instrumentos tém
surgido a partir da tltima década.

As principais técnicas utilizadas juntamente com o SEC na determinagdo do peso
molecular sio a Viscometry (VISC) e Angle Laser Light Scattering Photo-
metry (LALLSP).

A cromatografia de permeacio do gel (GPC) descreve um processo no qual as
moléculas sio separadas de acordo com seu volume hidrodindmico, visto que esta
propriedade influencia a permeagdo das moléculas na estrutura porosa interna das
particulas de gel.

No processo de cromatografia o soluto é transferido entre duas {ases de um mesmo
liquido, sendo uma fase estacionéria e outra mével. A diferenca entre estas fases
encontra-se na localizacdo das mesmas, uma vez que a fase estacionéria faz parte do
solvente existente na estrutura porosa interna das particulas do gel e a fase mével
encontra-se fora desta estrutura.

No GPC as moléculas de polimeros sio separadas por tamanho, de acordo com
a sua capacidade de penetrag¢io na fase estacionaria. Na medida em que a amostra
atravessa a coluna, moléculas de alto peso molecular sdo totalmente excluidas da
fase estaciondria, enquanto que moléculas de baixo peso molecular ficam retidas
nesta fase.

Para as moléculas de elevado peso molecular totalmente excluidas do gel,

V.=V, (2.75)

onde,
V, = volume de retengio
V, = volume da fase mdvel

Para moléculas de baixo peso molecular onde a fase estacionaria é inteiramente
acessivel tem-se que:

V.=V, +V (2.76)

com, V; = volume da fase estacicnaria
Para espécies intermedidrias,

Vi=V, + K4V (2.77)

e Kz = raz8o entre o volume do poro acessivel a molécula e o volume total do poro.
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O volume de retencdo, V, ndo pode ser predito a partir de parimetros molecu-
lares, sendo necessdrio a construgio de uma curva de calibragdo a partir de padrdes
conhecidos com estreita distribui¢ido de peso molecular.

Segundo Benoit (1967) a calibragdo universal é feita a partir de uma curva do
volume de retengao contra o pardmetro relacionado ao tamanho molecular ({5]zM).

2.9 COLORIMETRIA

Colorimetria é a ciéncia das medidas e designacio sistemadtica das cores, sendo
de grande importancia quando se necessita de um sistema preciso de medicio de
cores para identificar, reproduzir e padronizar as milhares de cores atualmente em
uso.

Alguns objetos como os metais quentes e os tubos fluorescentes podem atuar
como fontes luminosas emitindo uma luz branca. Isaac Newton utilizando um prisma
para dispersar a luz descobriu que esta é formada por uma mistura de todos os
comprimentos visiveis das cores.

Em geral parte da luz é absorvida a certos niveis de comprimento de onda e
outra parte € transmitida, fendmeno conhecido como absorgio seletiva.

O fendmeno da absorgio seletiva pode ser descrito através de curvas de trans-
missio espectral que medem a quantidade de luz transmitida através do material
em relagdo a quantidade transmitida por um material idealmente nao absorvente
(T %) contra o comprimento de onda.

As curvas de reflectincia espectral sdo determinadas por espectrofoiémetros,
providos de 6tica reversivel permitindo a iluminacdo e a observagao conjuntamente,
Os instrumentos mais comuns na medigio das cores s3o os espectrofotdmetros e os
colorimetros (Figura 2.10).

A maior parte dos instrumentos utilizam iluminagio policromica e observagao
monocromatica, com uma ampla variedade de fontes luminosas, monocromatores e
esferas ou cones integradores.

O Sistema Munsell é um conjunto visual de ordenagio das cores e necessita para
sua utilizacdo de uma ligago enire as cores e os valores de reflectancia espectral.
Esta ligacdo € proporcionada pelo Sistema de Medida da Cor do Comité Internacio-
nal de Iluminagio (C.I.E), através de trés coordenadas conhecidas como: tonalidade,
luminosidade e saturagio.

O Sistema C.1LE baseia-se no fato empirico de que qualquer cor independente de
suas caracteristicas espectrais pode ser combinada por uma mistura de trés cores
primérias; vermelho, azul e verde, conhecidas como valores Tristimulus.

As cores possuem trés atributes ou dimensdes definidos como:
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Figura 2.10: Diagrama do Bloco Funcional de um Espectrofotémetro MACBETH
MS 2020, com Lampada de Xenénio Pulsante (FLASH) como fonte Luminosa, mo-
nocromator de Difracio e Detetor de Silicone
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e Matiz ou Tonalidade (“HUE”) - é o atributo pelo qual se identifica as cores -
violeta, azul, amarelo, laranja, vermelho e pirpura.

e Luminosidade (“VALUE”) - é o atributo que descreve a intensidade da cor,

mals clara ou mals escura.

e Saturacio (“CHROMA”) - é o atributo que descreve a extensio até onde uma
cor difere de uma cinza do mesmo valor, ou seja, a intensidade ou pureza da
tonalidade.

A ciéncia das cores desenvolveu valores numéricos para um sistema tridimensional

da ordem das cores.
O espaco é representado por um sistema de coordenadas cilindricas {Figura 2.11),

onde a luminosidade encontra-se no eixo vertical; a tonalidade é representada por
um deslocamento em torno do circulo e a saturagio é medida para fora na diregéo

do eixo da luminosidade.
O preto encontra-se na parte inferior deste espago e o branco estd no topo. Todas
as cores neutras, isto €, as séries dos cinzas estdo distribuidas entre o preto e o branco

ao longo do eixo.
As tonalidades sao organizacias radialmente em torno do eixo e a saturagio au-

menta perpendicularmente ao eixo.
A C.1.E. adotou em 1976 os termos CIELUV e CIELAB que se tornaram inter-
nacionalmente recomendados para o uso na descri¢ao da cor e de suas diferengas.

2.10 PRINCIPAIS PROCESSOS DE ESTERI-
LIZACAO E SEUS EFEITOS SOBRE OS
POLIMEROS

A auséncia total de microorganismos ou a esterilizagdo é um fator de vital
importancia quando se trata da fabricacdo e utilizacio de equipamentos médico-
cirargicos, e nos ultimos anos tem se desenvolvido métodos para a obtencéo de
processos de esterilizacio.

Entre estes processos destacam-se a esterilizagio através do calor, éxido de eti-
leno (ETO) € a radiacio gama.

A importancia da esterilizagio por radiagdo gama é decorrente da frequéncia de
utilizacdo e do volume de material esterilizado.
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Figura 2.11: No Sistemna Munsell as cores acham-se dispostas por tonalidade, dentro
de um circulo, por Value ou luminosidade de cima (branco) e abaixo (preto) e pelo
Chroma ou saturagao de acordo com a distancia a partir do eixo Neutro
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ESTERILIZACAO POR OXIDO DE ETILENO (ETO)

O uso do éxido de etileno, na forma gasosa, como meio de esterilizagao se difundiu
rapidamente, principalmente nos Estados Unidos (Landfield, 1980). Apesar de sua
eficiéncia como meio de esterilizagio e de ser relativamente inerte para a maioria dos
polimeros, o éxido de etileno possui limitagdes como a necessidade de esterilizar o
material de forma aberta, ou em embalagens com porosidade especial para difuséo
e penetracdo do gas. Além disto requer longos periodos de degaseificagdo para a
retirada do dxido de etileno absorvido.

Qutras limitagdes tém surgido restringindo seu uso devido as propriedades téxicas
deste gas, que dependendo da concentracio no ambiente pode causar desde irritagio
das vias respiratérias até doengas de natureza mutagénica e carcinogénica.

ESTERILIZACAO TERMICA

A esterilizacio térmica é um método fisico e compreende a técnica através do
calor seco e umido.

O processo de esterilizagdo térmica ocorre geralmente em autoclaves onde sdo
controlados basicamente o tempo e a temperatura de exposigio. Os problemas
associados a este método encontram-se no dificil controle da temperatura minima
de esterilizacio na faixa de 100 - 120°C no interior de todo volume 1til da autoclave,
uma vez que a distribuicio de temperatura é normalmente irregular, pois depende
da capacidade calorifica dos materiais que preenchem seu volume.

Os equipamentos e acessdrios médicos fabricados com polimeros de baixo ponto
de amolecimento n&o podem ser esterilizados por este método (Landfield, 1980).

R. Kock e colaboradores (1881) constataram que a esterilizagio por calor imido
tem um poder de penetragao superior ao calor seco e constitui-se desta forma, em
um agente esterilizante mais eficaz (Cairutas, 1985).

O calor dmido sob pressdo possul agio esterilizante mais enérgica que o vapor
fluente. A razfo da sua eficiéncia baseia-se no fato de que, assim como em outras
reagbes quimicas, a termocoagulagéo das proteinas é também catalisada pela dgua.

Do mesmo modo a resisténcia dos esporos bacterianos ao calor e aos agentes
quimicos pode ser atribuida, pelo menos em parte, ao estado de desidratagio do
citoplasma dos elementos.

A eliminacio do ar durante a esterilizacio térmica em autoclave é de funda-
mental importéancia, e portanto deve-se utilizar apenas vapor d’dgua superaquecido,
obtendo-se com isto uma malor eficiéncia esterilizante.
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ESTERILIZACAO POR RAIOS GAMA (v)

Diante das limitagoes tanto do processo térmico como do processo quimico (ETO)
para esterilizagio de equipamentos médico-circirgicos e considerando o potencial
esterilizante da radiacio gama (+y), existe uma tendéncia mundial em diregio ao uso
das radigbes como meio de esterilizacéo.

Muitos polimeros quando submetidos a doses esterilizantes de radiagio sofrem
degradacdo e :&m suas propriedades alteradas permanentemente. Estas alteracbes
provocam desde mudangas no aspecto, como cor ou transparéncia, até perda das
propriedades mecanicas.

Os equipamentos de irradiagio industrial funcionam geralmente com um sisterna
de esteiras onde o material a ser esterilizado € previamente acondicionado em reci-
pientes de aluminio os quais percorrem um trajeto fixo que determina o seu tempo
de exposicio e a dose recebida de radiacio.

Embora as doses utilizadas para esterilizagio possam variar significativamente
para cada processo e em cada equipamento, geralmente encontram-se na faixa de
1,0 - 5,0 Mrad, sendo o valor de 2,5 Mrad o mais amplamente aceito (Masefield e
Colaboradores, 1980).



Capitulo 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS
3.1.1 REAGENTES

Neste trabalho foi utilizado o polimero de poli{cloreto de vinila}) - PVC na
Aforma de filmes com trés formulagdes diferentes, fornecidos pela Hemobag Produtos
Cirtrgicos LTDA. _

As composigbes das amostras estdo apresentadas na Tabela 3.1

O PVC é obtido pelo processo de polimerizacdo em suspensdo e os filmes sao
produzidos pelo processo de extrusido de acordo com as seguintes etapas:

1 - O PVC em pé juntamente com os outros componentes; aditivos, estabilizantes,
sdo misturados e obtem-se um granulado do polimero.

2 - Apds a preparacio do granulado este val para o funil de alimentagio da extrusora
dando-se inicic a produgio do filme, com temperaturas que variam de:

zona 1- 150 a 160° C

zona 2 - 160 a 170° C

zona 3 - 170 a 180° C

Flat-dye - 200 a 210°C

O filme € entdo extrudado passando-se 3 fase de gravagdo, resfriamento e acon-
dicionamento.

As Tabelas 3.2 e 3.3, a seguir, apresentam propriedades fisicas e quimicas do
PVC puro e dos plastificantes utilizados neste trabalho.

Na dissolucdo e andlise das amostras esterilizadas e nio esterilizadas foram uti-
lizados os reagentes: tetrahidrofurano (THF) com grau de pureza analitica e ni-
trogénio gasoso para fornecer uma atmosfera inerte.

A determinagio da permeabilidade das amostras de PVC & gases e vapores foi
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Figura 3.1: Esquema da Extrusora Utilizada no Processo de Obtencio do Filme de
PVC
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Tabela 3.1: Composicio das Amostras de PVC Plastificado em (%). Dados Forne-
cidos pela Hemobag Produtos Cirirgicos Lida

LOTES EXPERIMENTAIS (%)

Amostra )| II 11

PVC 60,80 | 61,00 64,00
OSE 3,80 | 3,80 3,20
EST. Ca 0,48 | 0,13 0,02
EST. Zn 0,07 | 0,13 0,01
QOct. Zn 0,07 | 0,13 -

Pevemix 0,15 | 0,15 0,15
Plastabil | 0,47 | 0,46 0,48
Markstab | 0,10 | 0,10 0,10
DOP 34,05 - 16,90
TOTM - 34,10 -

ATBC - - 15,10

realizada com os seguintes reagentes:

cloreto de litio monohidratado - LiCL.H,0 B
acetato de potassio - KCH30,

cloreto de magnésio hexahidratado - MgCL6H,0
carbonato de potéassio - K,CO3

nitrato de magnésio hexahidratado - Mg(NQO;);.6H,0
nitrito de sodio - NaNQ,

cloreto de sédio - NaCl

sulfatc de ambénia - (NH4),50,

nitrato de potéssio - KNQ,4

cloreto de cdlcio - CaCl; 10 - 20 mesh

vaselina

céra microcristalina “mobilmax 23057 com adi¢io de 40% de parafina
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¢ agua destilada

Na anilise de GPC foram utilizados os seguintes reagentes: THF para cromato-
grafia liquida e padrdes de poliestireno (2010-0101, 2010-0103 e 2010-0100).

3.1.2 EQUIPAMENTOS

O sistema cromatogréafico utilizado na anélise de GPC é composto por:

¢ (01) bomba de alta pressio Modelo CM 3200;

e (01) Injetor de Amostras com volume de 200 Microlitros;

¢ (01) Forno para Colunas de Separacéio;

e (01) Detetor de Indice de Refragio Modelo Refractomitor IV;

e (01) Detetor Viscosimétrico Modelo 100-02

¢ (03) colunas PL GEL 5 micrometros 300 x 7,5 mm Mixed Bed em série

e Padrdes (Pl Polymer Standards - Poliestireno)
(2010 - 0101, 2010 - 0100 e 2010 - 0103)

A temperatura de transi¢o vitrea foi medida per um analisador DUPONT meo-
delo TA 2000 - DSC 910 (ver apéndice E).

Os espectros de absorgao na regido do uliravioleta-visivel foram medidos num
espectrofotometro BAUSCH & LOMB Spectronic 2000 com celas Hellma de quartzo
de 1,000 cm de caminho &tico. Um microcomputador Microtec PCPAQ acoplado
ao sistema foi utilizado para o acompanhamento das medidas e andlise dos dados
obtidos.

O indice de amarelecimento foi determinado num espectrofotdémetro modelo MS
1500 PLUS acoplado também a um microcomputador para a posterior analise dos
resultados.

As propriedades mecénicas foram obtidas utilizando-se um aparelho para ensaios
de tragio EMIC modelo MEM 500 acoplado a um microcomputador MICROTEC

XT 2000.
Na determinagéo da permeabilidade foram utilizados os seguintes equipamentos:

e Cromatégrafo a gis com detetor de condutividade térmica (DCT) tipo CG
2527,

e Seringa de 500 ul e 1000 ul a prova de gés;
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Figura 3.2: Corte Transversal da Cépsula

¢ Dessecadores;
s Balanca analitica com precisdo de 0,001g;

¢ Pipetas e provetas;

]

Células especialmente projetadas como mostrado na Figura 3.2;

Camaras de umidade(90 £ 2 % UR) e temperatura
(38° £+ 0,5° C) controladas.

L]

No processo de esterilizagio térmica utilizou-se autoclave a vapor, enquanto na
esterilizacio por radiagao foi usado uma fonte de cobalto 60 (7). A taxa de radiagéo

utilizada foi de 0,25 Mrad/h.

3.1.3 METODOLOGIA

MEDIDA DA PERMEABILIDADE DOS FILMES A OXIGENIO E VA-
POR D’AGUA

METODO DA CELULA GILBERT-PEGAZ

Este teste foi realizado num cromatdgrafo a gis e permite a determinago da taxa
de permeabilidade 3 gases dos filmes flexiveis a diferentes temperaturas e umidade
relativa, através de um aumento de concentragao.

As condicbes de analise sao descritas a seguir:
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e colunas: peneira molecular 5 A, com didmetro de 3/16” e comprimento de 1,8
m.

» gas de arraste: argonio
¢ fluxo de gds de arraste: 40 ml/min.

e temperaturas:
* coluna - 90°C
* vaporizador - 110 °C
* detetor - 140°C

e corrente da fonte: 100 mA

As amostras utilizadas possuem um didmetro de aproximadamente 5,0 cm, nao
apresentam dobras ou microfuros e devem ser previamente acondicionadas em des-
secadores a uma umidade relativa desejada durante 24 horas. As amostras sdo ainda
colocadas nas células de modo que o lado externo do filme fique em contato com o
gas a ser testado. Caso ndo ocorra vazamentos na célula, através de uma seringa de
500 ou 1000 p! a prova de gés, retiram-se as amostras até obter-se uma concentragio
de aproximadamente 3% do gis em teste. Em seguida N3 é injetado na célula de
modo a repor o volume de gés retirado para a analise.

A permeabilidade é determinada a partir de um gréfico da quantidade de oxigénio
presente na célula contra o tempo(ver apéndices).

METODO DA CAPSULA E POUCHE

Este método de determinacdo da permeabilidade baseia-se no aumento de peso
de um material higroscépico normalmente cloreto de cilcio, colocado no interior
de uma cépsula e isolado do ambiente por um filme de poli{cloreto de vinila). A
passagem do vapor d'agua através do filme resulta num aumento de peso expresso
em gramas de dgua por metro quadrado de filme por unidade de tempo, denominado
de taxa de passagem de vapor d’dgua {TPVA).

A permeabilidade ao vapor d’agua de materiais flexiveis é dada pela equagéo:

Y
P = e — By (3:1)
onde,
P - permeabilidade em pg/dia.m*.atm
Q - quantidade de dgua que passa através do material
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1 - espessura total do filme

A - drea da amostra

t - tempo

(P — P,) - diferenga de pressio de vapor d’dgua entre o ambiente e o interior da
capsula.

As amostras foram preparadas de acordo com o mesmo procedimento utilizado
na determinacgio da permeabilidade ao oxigénio. A seguir adiciona-se as cépsulas
30 g de cloreto de célcio seco, posicionando as amostras de filmes de poli(cloreto
de vinila) no centro das cdpsulas que sio em seguida colocadas nas camaras com
umidade e temperatura controladas. Apds 24 horas as cdpsulas sfo removidas e
colocadas em dessecadores. Depois de pesadas sdo colocadas na camara até que o
sistema se estabilize.

A determinagio da taxa de passagem do vapor d'dgua (g/50 cm?
dia) é obtida através do coeficiente angular da reta do grifico do aumento de peso
contra o tempo apresentados nos apéndices.

ANALISE DAS PROPRIEDADES MECANICAS DO PVC

. O ensaio de tracio fol realizado de acordo com a norma ASTM D882 - 83.
Este método se basela no ensaio de tragio de um corpo de prova {filmes de PVC)
com dimensoes estabelecidas onde sfio determinadas suas propriedades mecanicas.
Foi utilizado neste ensaio células de 50 Kg nas seguintes condigdes:

e distancia entre as garras - 100 mm

¢ velocidade de ensaio - 300 mm/min

A amostra {ol posicionada e presa mantendo-se uniformemente tensionada.
Cinco amostras de cada tipo foram testadas. Através de um microcomputador ligado
diretamente a méaquina de ensaio de tragio foram obtidos 0 médulo de elasticidade,
a forga de ruptura e a alongamento de ruptura, de acordo com a Figura 3.3

ANALISE DE MUDANCAS ESTRUTURAIS NO PVC

Nesta analise os filmes de PVC foram dissolvidos com THF em aimosfera inerte
de Ng. A solucdo obtida foi colocada numa cela de 1,000 cm de caminho 6tico
obtendo-se um espectro da solugdo do filme esterilizado contra a solugdo do filme
nao esterilizado na regido entre 500 e 300 nm. O espectro ndo fol medido abaixo
de 300 nm devido a absorbancia provocada pelo solvente e acima de 500 nm face
as interferéncias e superposigbes dos picos correspondentes aos polidienos com um
nimero de duplas ligagbes conjugadas maior que 12. A analise espectroscdpica da
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Figura 3.3: For¢a (Kgf) X Alongamento (%) para o Composto I Sem Esterilizacio

amostra foi feita rapidamente devido ao alvejamento da solugdo, o que é atribuido
& reagdo do oxigénio com as duplas ligagdes, resultando assim em medidas erradas
da concentragio de polienos.

A Figura 3.4 apresenta as curvas de absor¢ido para o composto I apbs processo
de esterilizacao por radiaggo a diferentes doses de radiagao.

As solucdes analisadas foram preparadas utilizando-se 2,000 g de PVC em 20
ml de THF. A velocidade de varredura em todas as andlises foi de 50 nm/min e a
expansdo de 20 nm/div.

Apds a obtengio dos espectros obtém-se os diferentes comprimentos de onda no
qual a amostra absorve com maior intensidade. Para cada comprimento de onda
existe uma sequéncia de polidienos correspondentes.

As absorbancias correspondentes a cada comprimento de onda foram determi-
nadas utilizando-se um microcomputador. A Figura 3.5 corresponde a um espectro
com dados de comprimento de onda.

ANALISE DE GPC

As solugbes de compostos de PVC em tetrahidrofurano (THF) foram preparadas
com conceniracao de 0.005% em peso, filtradas por membranas de 0,45 g e injetadas
na coluna de GPC.

A andlise foi conduzida utilizando-se THF como solvente a temperatura de 25°C
usando-se colunas em série. A taxa de fluxo do solvente foi de 1.0 ml/min.
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Figura 3.4: Curvas de Absorcio para o Composto I apds Processo de Esterilizagio
por Radiacio v a Diferentes Doses de Radiagéo
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A calibragdo foi efetuada através de medidas do volume de eluicao e viscosidade
intrinseca das amostras de polimeros monodispersos, construindo-se uma curva de
calibraciao universal.

As amostras de compostos de PVC em solugio foram analisadas através da
técnica de GPC usando-se simultaneamente a viscosimetria e o detetor de fndice
de refracao de eluentes.

Condiges da Analise
Fluxo: 1 ml/min.

Solvente: Tetrahidrofurano

Volume de Injecao: 200 microlitros
Sensibilidade Indice de Refracio: 0,02
Sensibilidade Viscosimétrica: 50 PA.FS.
Concentragdo das Amostras: 5,0 mg/ml
Concentracdo dos Padrées:

Tabela 3.4: Concentracio dos Padrdes de Poliestireno.

MW | CONC. (mg/ml)
9800000 0,5
5250000 0,5

950000 1,0
336000 1,0
156000 1,0
66000 2.0
28500 50

9200 5.0

3250 5.0

1320 5.0

530 5.0
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 INTRODUCAO

Neste capitulo serdo analisados os diferentes ensaios empregados para se estudar
os efeitos do processo de esterilizacio térmica e radiacio gama em filmes de PVC
aditivados com diferentes plastificantes.

Os diferentes processos de esterilizacdo provocam efeitos degradativos nos com-
postos de PV(C, que podem ser avaliados através dos resultados do indice de ama-
relecimento, modificagbes estruturais, determinacio das propriedades mecénicas e
mudancas do peso molecular e da sua distribuicdo.

A aplicacao deste filme em bolsas para coleta e transfusido de sangue faz com
que sejam analisados ainda neste {raballhio parametros de grande importancia como a
permeabilidade ao vapor d’4gua e ao oxigénio, visto que as células do sangue podem
apresentar metabolismoe aerdbico (produgio de diéxido de carbonoj ou anaerdbico
{produgdo de &cido ldtico) e a perda de dgua altera as propriedades do sangue. Desta
forma deve-se ter bolsas de sangue com composicio diferente j4 que estas podem
variar de acordo com o tipo de célula a ser armazenada.

- Deve-se ressaltar que os resuliados obtidos neste trabalho podem ser fungéo néo
apenas do tipo de esterilizagfo, mas também do processo de degradagao termooxi-
dativa proveniente da transformacao do material.

Vérios estudos tém sido realizados sobre a decomposigio térmica (Velasquez,
1989) e a radidlise do PVC.

Quando o PVC sofre um processo de degradacdo térmica ocorre a formacgéo em
sua estrutura de duplas ligagbes conjugadas, responsaveis pelo amarelecimento do
polimero degradado, através de um mecanismo zipper.

Egorova e colaboradores postularam o mesmo mecanismo para a radiacio, em-
bora outros autores tenham estudado outros mecanismos (Zahran e Colaboradores,
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1985).

O efeito da radiagio no PVC tem sido extensivamente estudado, porém dificik-
mente encontra-se na literatura estudos sobre o efeito dos aditivos no comportamento
do PV(C quando submetido a radigio gama.

Segundo Zahran e Colaboradores (1986) os plastificantes sofrem transformagées
pela agio da radiacio gama, as quais sao aceleradas na presenca do PVC.

4.2 COLORIMETRIA

A degradacdo do PV resulta na deterioragdo das propriedades mecénicas, porém
o aspecto mais critico é a descolorago da amostra.

A descoloragio € atribuida a formagio de polienos conjugados que sdo cromdforos
quando as cadeias apresentam mais que oito duplas ligacSes conjugadas.

Os ensaios de colorimetria foram realizados com a finalidade de quantificar as
variacoes em cor decorridas do processo degradativo.

A variacdo do indice de amarelecimento foi estabelecida por ensaios de colorime-
tria segundo a norma ASTM - D1925.

A Tabela 4.1 apresenta os resultados da diferenga do indice de amarelecimento
entre os compostos de PVC esterilizados termicamente e os compostos que nao
sofreram processo de esterilizacio.

Os resultados apresentados nesta tabela mostram uma variagio do indice de ama-
relecimento significante apenas para o composto 111, indicando o efeito do processo
degradativo.

Tabela 4.1: Resultados da Diferenga do Indice de Amarelecimento entre os Com-
postos de PVC antes e apds o Processo de Esterilizacio Térmica em Autoclave a T
= 100°C pelo periodo de 1h.

Compostos I il I
A do Indice
de Amarelecimento | 0,27 | - 0,74 | 3,84

Os plastificantes sao adicionados aos compostos de PVC para torna-los flexiveis
embora os efeitos dos processos degradativos possivelmente sejam influenciados pelos
plastificantes.

A mistura dos plastificantes ATBC e DOP tem como finalidade atribuir ao com-
posto de PVC as excelentes propriedades de plastificagdo e baixo custo do DOP,
somadas & atoxicidade do ATBC.
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4.1 pode-se verificar que
o composto III sofreu maior efeilo da degradagio térmica, pols apresentou uma
grande variagio de cor (indice de amarelecimento) quando comparado ao composto
I. Portanto, a menor estabilidade térmica pode ser relacionada ao efeito do ATBC
sobre o DOP.

A Figura 4.1 apresenta a diferenca do indice de amarelecimento em fungio da
dose de radiagdo para os diferentes compostos de PVC. Nesta figura observa-se um
aumento do indice de amarelecimento a medida que se eleva a dose de radiagio,
onde o maior efeito ocorre no composto 11, indicando que este sofreu um processo
de degradacio mais intenso.

Para baixas doses de radiacio, o indice de amarelecimento varia uniformemente
para os trés compostos, e apresenta diferengas a medida que se eleva a dose de
radigéo.

4.3 MUDANCAS ESTRUTURAIS

As reacbes de degradacdo podem ocorrer a niveis intra e intermolecular. Os
resultados da analise de colorimetria serio correlacionados a seguir com os espectros
de UV-visivel dos compostos de PVC antes e apds o processo de esteriliza¢do por
radiacao gama.

Os resultados de espectrofotometria de UV-Visivel nao foram obtidos para os
compostos esterilizados termicamente por dificuldades de dispeonibilidade do equi-
pamento para aperfeicoamento do método utilizado.

A analise dos espectros de UV-visivel permite estimar o tipo e a concentragao
dos polienos presentes no composto. Estes polienos sao obtidos por reagbes intra-
moleculares, sendo responsaveis pela formacao da cor.

A Tabela 4.2 apresenta a concentracio de polienos com n > 8 para os compostos
apss o processo de esterilizacio por radiacio gama a diferentes doses de radiagio.

Tabela 4.2: Concentragao de Polienos (n > 8) para os Trés Compostos a Diferentes

Doses de Radiacdo
Dose de Radiagio | 1,5 3,5 5,0 10,0

(Mrad)
Composto ] 3,986 13,377 | 6,535 | 8,379
Composto 11 0 9,021 | 6,805 | 43,502

Composte 111 5414 1 9,155 { 2,000 | 11,324

Braun e colaboradores (1985) ¢ Sondheimer (1961) atribuem a absor¢io maxima



Cap.4 — Resultados e Discussdo 72

{e]
x composto |
e composfo 2
¢ composfo 3 &
&
o
o &
[ .
=
w
=
&
. &- $4
u ——t
<z & G
= [+
< ]
iyl
o
w 2]
e o
=
=
< ¢
o=
i 1] T 4 T
¢ 2 4 & 8 1)

DOSE DE RADIAGAO = (Mrad)

Figura 4.1: Jlesultados da Diferenca do Indice de Amarelecimento para os Com-
postos de PVC em Fungdo da Dose de Radiacio (Mrad). Taxa de Radiacdo - 0,25

Mrad/h



Cap.4 — Resultados e Discussdo 73

a uma determinada sequéncia de polienos.

O coeficiente de extingdo molar (E) {oi fornecido por Daniels e colaboradores
(1974).

O célculo da concentracio de polienos pode ser feito de acordo com a seguinte

relacao:

A=CE.L (4.1)

onde,

A = absorbancia

E = coeficiente de extingido molar
C = concentragdo de polienos

L = caminho ético

A Figura 4.2 apresenta graficamente os dados da tabela anterior.

De um modo geral os resultados do indice de amarelecimento concordam com a
andlise de UV-visivel, e portanto pode-se atribuir as variagdes em cor a formagio de
polienos na cadeia com oito ou mais duplas ligagbes conjugadas.

Pode-se observar que a concentragdo de polienos com uma seqiiéncia de oito ou
mals carbonos é maior & medida que se aumenta a dose de radiagao.

(QQuanto maior a concentragio de polienos maior sera o indice de amarelecimento.

As Tabelas 4.3, 4.4 e 4.5 mostram a concentragio total de polienos para os com-
postos em funcio da variacio do peso molecular ponderal (M w) quando esterilizados
por radiagio gama.

Tabela 4.3: Concentracdo Total de Polienos para o Composto I Esterilizado por
Radiagdo Gama em Fungio de (Mw)

Dose de Radiagio (Mrad) 1.5 3.5 5,0 10,0
C{M) 20,289 | 37.366 | 30,026 | 29,835
Mw x 10° 1,770 V1,874 | 1,841 2,058

Tabela 4.4: Concentracio Total de Polienos para o Composto 1l Esterilizado por
Radiagio Gama em Funcéo de (M w)

Dose de Radiacio (Mrad) 1,5 35 5,0 10,0
CM) 17,845 | 9,020 | 23,344 | 76,816
Mw x 10° 1,449 | 53,4151 1,599 | 1,576
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Tabela 4.5: Concentragio Total de Polienos para o Composto III Esterilizado por
Radiacao Gama em Fungéo de (M w)

Dose de Radiacdo (Mrad) | 1,5 3,5 5,0 10,0
C(M; 9,282 | 9,155 | 22,473 | 31,179
Mw x 10° 1,682 | 2,236 | 1,642 | 1,901

4.4 MODIFICACAO DO PESO MOLECULAR

Os efeitos do processo degradativo provocam mudangas no peso molecular. A
Tabela 4.6 apresenta o peso molecular ponderal {M,,), numérico (M) e a polidis-
persividade {M,/ M,) para os compostos antes e apds o processo de esterilizagio

térmica.

Tabela 4.6: Variagao do Peso Molecular para Compostos de PVC Plastificado antes
e Apos Processo de Esterilizacao Térmica

COMPOSTO 1

! E Mn [ Muw i Mw/Mn f
98320 | 168300 ! 1,712
83030 | 150500 | 1,813

Nao Esterilizado
i Esterilizado

COMPOSTO 11

| | Mn | Mw | Mw/Mn|

Nio Esterilizado | 95840 | 167400 | 1,746
Esterilizado | 86740 | 167200 | 1,927
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COMPOSTO I

| | Mn | Mw | Mw/Mn]

Nao Esterilizado | 91610 | 168300 1,837
Esterilizado 30640 | 168200 1,856

Destes resultados apresentados pode-se concluir que os efeitos do processo
degradativo influenciam o peso molecular. Estas modificagbes no peso molecular
podem ser atribuidas a quebra da cadeia principal apds o processo de esterilizacao
térmica provocando a redugdo do peso molecular, onde as reagdes que favorecem
a cisao da cadela estdo de acordo com os mecanismos apresentados no capitulo
2 no item da degradagdo térmica do PVC, quando dependem apenas da matriz
polimérica.

Um bom pardmetro para analisar tendéncias é a distribuicio dos pescs mole-
culares, visto que a polidispersividade depende do comprimento de cadeia e para
comprimentos de cadeias curtos tem-se maior nimero de grupos extremos que po-
dem ser labeis ao processo degradativo. A Figura 4.3 apresenta a Distribuigio do
Peso Molecular para o composto I antes e apds o processo de esterilizacio térmica.

O aumento da polidispersividade para os compostos apds o processo de esteri-
lizagdo térmica juntamente com o aumento do indice de amarelecimento pode ser
atribuido a cisdo da cadeia com o maior nimero de grupos terminais ricos em duplas
ligacbes.

As Figuras 4.4, 4.5, 4.6, 4.7, 4.8 e 4.9 mostram o peso molecular numérico (Mn),
ponderal (M,,) e a polidispersividade (M ,,/M,,) em fungio da dose de radiacio para
os compostos de PVC plastificado.

O efeito do processo de esterilizacio por radiacio gama e dos diferentes plastifi-
cantes na modificago do peso molecular dos compostos podem ser analisados através
das figuras citadas anteriormente. A pariir destes grificos observa-se a ocorréncia
simultanea da quebra ou da reticulacio da cadeia principal durante o processo de
esterilizagao.

Para baixas doses de radiagdo gama (1,5 Mrad) o peso molecular médio é redu-
zido, indicando a cisio da cadeia.

Para doses de radiacao mais elevadas predomina a reacio de reticulacio, que pode
ser atribuida ao aumento do niimero de radicals livres favorecendo-se as reacoes de
combinagdo, produzindo a ramificacio e posterior reticulacdo do polimero. Apds
extensiva reticulagdo (> 3,5 Mrad) o composto 11l e principalmente o composto II
apresentam uma diminuicio do peso molecular para elevadas doses de radiacie.
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Através dos resultados da modificagdo do peso molecular e do indice de ama-
relecimento para os compostos de PVC verifica-se uma desidrocloragao extensiva
quando estes s3o expostos a radiacdo gama.

A reacdo de reticulacao é predominante para elevadas doses de radiacdo. Por-
tanto, espera-se uma diminui¢do do indice de amarelecimnento, mas este nao é o
resultado encontrado. Neste caso as duplas ligagGes nao estdo sendo consumidas e
outros sitios ativos estdo favorecendo as reacdes de reticulagao.

Analisando-se os resultados da modificacio do peso molecular para cada com-
posto, observa-se que o composto I sofreu menor efeito da degradacdo provocada
pela radiacao gama.

O composto Il apresenta comportamento similar ao composto I, porém com
maior modificagdo do peso molecular para as doses de radiacio correspondentes.

Desta forma pode-se atribuir estas modificacdes nas propriedades do composto
TII a0 efeito do ATBC sobre a formulacio geral. E importante observar que o
composto 11 tornou-se opaco apos esterilizagdo por radiacio gama indicando uma
separagac de fases e portanto baixa miscibilidade do sistema.

A Figura 4.6 mostra que o composto 1! sofreu uma grande modificagao do peso
molecular e portanto maior efeito da degradacio por radia¢do gama. Assim fem-se
que a natureza do plastificante € um fator decisivo na estabilidade do PVC com
respeito a esterilizagdo por radiagdc gama.

4.5 PROPRIEDADES MECANICAS

Como mencionado anteriormente o peso molecular dos compostos de PV varia
apds o processo de esterilizacdo térmica e radiacio gama, provocando mudangas nas
propriedades mecdnicas do polimero.

0 PVC plastificado, em estudo neste trabalho, € utilizado na fabricagao de bolsas
para coleta e transfusio de sangue e portanto desde o processo de produgée do filme
até a transformagdo e armazenagem do produto final, o polimero é submetido 2
grandes variagbes de {emperaturas, compreendidas enire 120°C e - 100°C. Desta
forma a manutencéo das propriedades mecénicas € fundamental para a utilizagio
dos compostos.

As propriedades mecanicas estudadas para os compostos de PVC foram; forga de
ruptura (kgf), alongamento de ruptura (%) e o modulo de elasticidade (kgf/cm?).

A Tabela 4.7 apresenta estes resultados para os trés compostos antes € apds o
processo de esterilizagio térmica em autoclave na temperatura de 100° C por 1 hora.
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Tabela 4.7: Resultados das Propriedades Mecinicas para os Compostos de PVC,
Antes e Apés Processo de Esterilizagio Térmica em Autoclave a Temperatura de

100° € por 1 hora

Composto | Quanto a For¢ca | Elonga¢io | Médulo
Esterilizacao Rupiura | Ruptura Elastic.
(kef) | (%) | (kef/cm?)

I Nio Esterilizado | 17,17 261,90 0,612
Esterilizado 16,83 259,10 0,486
I Nao Esterilizado | 23,96 121,50 1,351
Esterilizado 21,71 176,30 0,714
11 Nao Esterilizado | 16,03 244,30 0,604
Esterilizado 14,83 216,10 0,470
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A Tabela 4.7 mostra que os compostos apés esterilizacio térmica apresenta-
ram como comportamento geral uma diminui¢do da forga de ruptura e consequen-
temente uma diminuigdo no médulo de elasticidade.

De um modo geral, o processo de esterilizagio térmica provoca maior efeito sobre
o composto I, onde de acordo com os ensaios mecénicos a cisio da cadeia é o efeito
predominante.

Para os compostos I e 11 a esterilizacao térmica proporciona um efeito minimo
sobre estes, os quals apresentaram caracteristicas mecanicas similares.

Os resultados dos ensalos mecinicos estdo de acordo com as modificagdes do peso
molecular. A diminuicio do médulo de elasticidade e da forga de ruptura é atribuida
ac aumento da ple ‘ificagio provocado pela cisdo das cadeias. Desta forma ocorre
um aumento da m. .ilidade do polimero tornando-o mais eldstico.

As Figuras 4.10. 4.11, 4.12, 4.13 , 4.14 e 4.15 apresentam as variagbes nas propri-
edades mecinicas (mddulo de elasticidade (kgf/cm?), alongamento de ruptura (%)
e forca de ruptura (kgf)) para os trés compostos esterilizados por radiagio gama a
varias doses de radiacgio.

A partir dos graficos apresentados anteriormente observa-se que os compostos 1
e I sofreram um menor efeito do processo degradativo sendo este agravado para o
composto I1.

O composto IIT apresenta propriedades intermedidrias enire os compostos [ e IL

0Os compostos de PVC submetidos a baixas doses de radiagio apresentaram como
comportamento geral uma diminuicio da forga de ruptura e aumento do percentual
de alongamento na ruptura, com consegilente diminuicdo do médulo de elasticidade.

Este comportamento pode ser atribuido a2 uma difusio do plastificante através da
matriz polimérica do PVC aumentando desta forma a plastificacdo. Posteriormente
ocorrem reacdes intra ou intermolecular enire 0 PVC e os aditivos provocando a
rigidez do malerial.

A causa principal da diminuicdo do mdédulo de elasticidade para compostos sub-
metidos a baixas doses de radiagzo, assirn como para © processo de esterilizacado
térmica, como explicado anieriormente, deve-se ao aumento da plastifica¢do resul-
tante da quebra de cadeias do polimero.

Para altas doses de radiacio observa-se alravés da anélise dos graficos referentes
aos resultados das propriedades mecanicas, aumento da forca de ruptura com dimi-
nui¢ae do percentual de alongamento na ruptura e consegiente aumento do médulo
de elasticidade.

Este comportamento pode ser atribuido a variagdes no comprimento da cadela e
porianto a extensibilidade da cadeia.

A densidade de reticulacio aumentia com a dose de radiagio, assim ocorre uma
diminuicao do comprimento de cadeia entre as ligacdes provecando uma menor ex-
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tensao.

Embora constatem-se mudangas nas propriedades mecinicas dos compostos, es-
tas nao acompanham as modificagdes do peso molecular para cada composto indi-
vidualmente. Estes resultados sdo atribuidos a formagio de varios géis onde apenas
partes ramificadas do polimero conseguem ser quebradas, o que provoca pequenas
variagdes nas propriedades mecénicas e o composto permanece na sua forma bésica
reticulado.

A quebra de cadeias curtas nio proporciona grandes variagbes na alongamento
de ruptura. Estas quebras acontecem, porque a cadeia do polimero € termodinami-
camente mais estavel.

O aumento do percentual de alongamento na ruptura para baixas doses de ra-
diagio pode ser devido a uma pequena degrada¢io ocorrida no estégio inicial da
radiagao. Compostos de baixo peso molecular sao gerados da quebra da cadeia
principal e atuam como plastificantes, facilitando o movimento das cadeias.

A doses elevadas a diminui¢io do percentual de alongamento de ruptura dos
compostos pode ser explicado pela ocorréncia de uma desidrocloragio extiensiva
resultando em alteracdes na estrutura molecular dos compostos,

Comparando-se os efeitos dos processos de esterilizagio sobre as propriedades
mecanicas dos compostos estudades, pode-se afirmar que a esterilizagio por radiagio
gama provoca majores alteragdes sobre os compostos que o processo de esierilizagao
térmica.

4.6 PERMEABILIDADE DOS FILMES A OXI-
GENIO E VAPOR D’AGUA

A utilizacio de materials poliméricos em embalagens e equipamentos ou acessorios
médicos vem crescendo rapidamente. Na escolha de um material devem ser conside-
radas propriedades como {ransparéncia, permeabilidade a gases, flexibilidade, entre
outras.

Para filmes utilizados na fabricacio de bolsas para coleta e transfusio de sangue,
o material deve ser atéxico, transparente e deve ainda apresentar boas propriedades
a baixa temperatura e compatibilidade a fim de que nio haja migracio de material.

O PVC ¢ bastante permedvel ao vapor d’agua e portanto visando prolongar
os periodos de estocagem dos produtos, antes da coleta do sangue, as bolsas sio
comercializadas em embalagens que evitam esta perda.

Em geral sdo empregados filmes ou combinagbes de filmes como:

e polietileno de alta densidade
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¢ polietileno com Nylon
¢ polipropileno com poliéster, etc.

Nestas embalagens consegue-se manter boa conservagao do anticoagulante/ con-
servante por 24 meses. Sem a embalagem apropriada a bolsa de PVC plastificado
nao teria utilizacio apds um perfodo de 3 meses.

A permeabilidade ac vapor d’dgua deve ainda ser considerada apéds a coleta do
sangue, visto que a bolsa pode ficar estocada sem embalagem por um perfodo de
até 42 dias, a temperatura de 4 - 6°C em geladeira portanto, nesta condi¢io, uma
perda excessiva de dgua compromeleria a conservagio do sangue.

A permeabilidade do filme ao oxigénio é também uma determinacao importante,
pois as células do sangue podem ter um metabolismo aerébico ou anaergbico.

Neste trabalho foram medidas a permeabilidade ao vapor d’agua e ao oxigénio
para os compostos de PVC plastificado sem esterilizacio e esterilizados termica-
mente,

Em razdo da dificuldade de realizacdo desta anilise nfo foi possivel a deter-
minagao da permeabilidade ao oxigénio e ao vapor d’dgua para todos os compostos
apés esterilizagdo por radiagio gama.

A Tabela 4.8 apresenta os resultados da taxa de permeabilidade ao vapor d’4gua
(TPVA) e da taxa de permeabilidade ao oxigénio (TPQO;) para os compostos esteri-
lizados termicamente e nao esterilizados.

Tabela 4.8: Resultados da Permeabilidade {(TPVA e TPO;) para os Compostes
Esterilizados e Nao Esterilizados

COMPOSTO | QUANTO A TPVA TPO, (CNTP)
ESTERILIZACAC | (g/m?/dia) | (m?/dia/atm)
i Sem Esterilizacio Z1 797
Esterilizacao Térmica i 781
iI Sem Esterilizacao 17 636
Esterilizacic Térmica 14 490
11 Semn Esterilizacio 52 1115
Esterilizacio Térmica 48 960
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De acordo com esta tal ¢la observa-se uma pequena diminuigéo da taxa de per-
meabilidade ao vapor d’agua e ao oxigénio apds o processo de esterilizacao térmica.

Os compostos 1 e I apresentam resultados muito similares, ja o composto 111
apresenta um valor muito maior para TPVA e TPO, guando comparado aos outros
dois compostos.

A elevada permeabilidade do composto 1I] deve-se a uma maior plastificacio
e pode ocorrer pela quebra da cadeia do polimero. Esta provoca um aumento da
mobilidade do polimero, tornando-o mais elastico. _

Uma estrutura fortemente reticulada pode inibir o processo de difusdo do vapor
d’dgua e do oxigénio, visto que as cadeias de polimeros s2o mantidas juntas e resistem
a separagao necessaria para formacho de vazios capazes de acomodar a molécula para
a difusao.

Considerando-se o composto I como padrao para utilizagio em bolsas de san-
gue, pode-se dizer baseado nos resultados, que o composto II nao comprometeria a
qualidade do sangue, visto que as suas medidas de permeabilidade s&o comparaveis
aos valores determinados para o composto 1. J4 o composto [T mereceria um estudo
especial da interacio do pelimero com o sangue.
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CONCLUSAQO

O volume de compostos de PVC utilizados na fabricagio de bolsas para coleta e
transfusao de sangue, cerca de 18000 ton de acordo com os dados da Revista Modern
Plastics International (1988) é elevado; porém poucos estudos sio realizados a nivel
de Brasil, que permitam um malor conhecimento do material empregado.

Este trabalho académico, pioneiro da area, juntamente com o esfor¢o da empresa
envolvida permitiu o melhor conhecimento do material.

O PVC em p6 obtido pelo processo de polimerizagao em suspensio, € extrudado
juntamente com os ouiros componentes formando os filmes.

Os plastificantes participam em maior proporgio na formulagio quando compa-
rados aos outros aditivos.

O DOP ¢ o plastificante mais utilizado na fabricacio de bolsas de sangue, porém
devido ao seu efeito carcinogénico intensas pesquisas tém sido realizadas com a
finalidade de encontrar substitutivos. Entre esies destacam-se, em funcéo de suas
propriedades 0 TOTM e 0 ATBC.

Os compostos produzidos utilizando estes adilivos foram estudados de acordo
commn o processo de esierilizacio empregado.

Boa parte do esforge deste trabalho {oi direcionadeo ao desenvoivimento de méto-
dos gue permitissern a determinacdo das propriedades de interesse para o PVC
plastificado utilizado na fabricacdo de bolsas de sangue.

Da analise dos resultados pode-se concluir que a esterilizagdo por radiagao gama
provoca umn maijor efeito sobre o material, quando comparada ao processo de esteri-
lizagdo térmica.

A nivel dos tesies realizados, o composio I sofreu mals fortemente ¢ efeito da
radiagio gama que os compostos I e L

A reticulagdo e cisdo das cadeias dos compostos sio os efeitos preferenciais provo-
cados pelos processos de esterilizacio por radiacio gama e térmica, respectivamente.
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Os plastificantes séo adicionados ao polimero de PVC com a finalidade de torné-
lo flexivel, porém airavés dos resultados pode-se verificar que os efeitos dos processos
degradativos sdo influenciados pelos plastificantes. Assim, a natureza dos plastifi-
cantes é um fator decisivo na estabilidade do composto.

Tomando-se o composto I como aguele que oferece o melhor balango de proprieda-
des para o PVC flexivel utilizado na fabricacio de bolsas de sangue, e comparando-o
com os compostos II e I, observa-se que estes dois dltimos sio fortemente influ-
enciados pelo processo de esterilizagio empregado, porém quando se considera a
permeabilidade verifica-se que o composto I apresenta resultados muito diferentes
aos observados para os outros dois compostos.

De um modo geral, os resultados dos ensaios mecanicos estéo de acordo com as
modificagdes do peso molecular. A diminui¢do do mddulo de elasticidade e da forga
de ruptura pode ser atribuida ao aumento da plastificagdo provocado pela cisao das
cadeias. Desta forma ocorre um aumento da mobilidade do polimero tornando-o
mals fiéxivel.

O processo de esterilizagdo térmica nao altera a permeabilidade. A mistura
de plastificantes do composto III provoca um aumento da taxa de permeabilidade
a0 oxigénio e vapor d'agua, indicando desta forma que este composto apresenta
restrigbes quanto ao seu emprego na fabricacao de bolsas para coleta e transfusao
de sangue.

A taxa de permeabilidade ao vapor d’dgua para o composto I é de 21 g/m?/dia,
enquanto para o composto IIl esta taxa foi de 52 g/m?/dia. Esta alta taxa de
permeabilidade pode comprometer a conservacio do anticoagulante/conservante e
do sangue.

0O composto 111 apresenta também uma elevada taxa de permeabilidade ao oxigé-
nio, e portanto este filme pode ter sua aplicacio direcionada para bolsas de trans-
fusao de sangue, onde as células a serem armazenadas necessitem de oxigénio para
o seu metabolismo.

Snvder et alii {(1986) realizou pesquisas com bolsas de poliolefinas e observou
maior permeabilidade deste material ao oxigénio, permitindo um aumenio do tempo
de estocagern das plaguetas pela diminuicio da atividade do metabolismo anaerdbico.
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SUGESTOES

Como decorréncia dos resultados deste traballio sugere-se:

1.

E:,H

e

Estudar o efeito da degradacio termooxidativa e por radiagdo gama dos plasti-
ficantes puros utilizados, para se verificar a relagdo com a producéao de duplas
ligacdes, ramificacéo, reticulagdo efou cis@o da cadeia. Este estudo pode ser
realizado através da determinacio da porcentagem de gel e das variagdes do
peso molecular e da sua distribuigio.

Determinar a temperatura de transi¢io vitrea (Tg) dos compostos de PVC
plastificado.

O estudo do efeito do processo de transformacéao sobre as diferentes formulagoes
utilizadas.

Estudar os efeitos da esterilizacio por radiacio gama na permeabilidade ao
vapor d’agua e ao oxigénio. Também seria relevantie estudar o efeifo da este-
rilizacdo térmica e rediacio gama na permeabilidade ao didxido de carbonao,

Estudar o efeito daz interacdo entre o sangue e os compostios de PV, atraves
do estudo das propriedades do sangue guando estocado em bolsas para coleta
e transfusao. Eslas devem apresentar caracierisiicas diferentes, dependendo
da formulacio utilizada e do processo de esterilizacio aplicado.

Estudar outras formulacdes, inclusive utilizando-se um plastificante polimérico.

Estudar o efeito da temperatura e tempo de exposi¢iao para o processo de
esterilizacao {érmica.

Estudos técnicos mais avangados levando-se em consideracao o material po-
limérico empregado e a problematica médica.
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Tabela 6.1: Resultados da Anélise de GPC
COMPOSTO |
Quanto a Sem Esterilizacao | 1,5 3,5 5,0 10,0
Esterilizagio | Esterilizacio Térmica Mrad | Mrad | Mrad | Mrad
Mnz10* 9,832 8,303 8,759 | 10,48 { 9,960 | 10,09
M,z10° 1,683 1,505 1,770 | 1,874 | 1,941 | 2,058
M.z1® 3,198 2,871 3,403 13,629 | 4,541 | 4,741
Mo My 1,712 1,813 5021 | 1,787 | 1,849 | 2,040
COMPOSTO II
(Juanto a Sem Esterilizacao | 1,5 3.5 5,0 10,0
Esterilizagao | Esterilizagio Térmica Mrad | Mrad | Mrad | Mrad
Mnz10? 9,584 8,674 8,341 1 29,83 | 7,158 | 7,125
M,x10° 1,674 1,672 1,449 | 5,415 | 1,599 | 1,676
M.z10° 3,057 3,446 2,966 | 12,45 | 3,226 | 3,808
Mu/M, 1,746 1,927 1,737 | 1,815 | 2,234 | 2,212
COMPOSTO 111
Quanio a Sem Esterilizagao | 1,5 3,5 3,0 16,0
Esterilizacio | Esterilizacio Térmica Mrad | Mrad | Mrad | Mrad
Mnz10? 9,161 4,064 7,716 | 13,060 | 7,810 | 6,568
M,z10° 1,683 1,682 1,682 | 2,236 ] 1,642 1 1,901
M,z10° 3,105 3,665 4,208 1 4,128 | 3,323 | 3,749
MolM, 1,837 1,856 2,179 1 1,712 12,103 | 1,987 |

100



APENDICE B - Resultados das
Propriedades Mecanicas




Apéndices 162

Tabela 6.2: Resultados das Propriedades Mecanicas

COMPOSTQ 1

Quanto a Sem | Esterilizagao 1.5 3,5 5,0 10,0

Esterilizacio | Esteri- Térmica Mrad | Mrad | Mrad | Mrad
lizacao

Forga de 17,17 16,83 15,60 { 15,79 § 15,00 | 15,55

Ruptura (Kgf)
Elongamen- 261,60 259,10 215,90 | 248,20 | 233,60 | 249,50

to de Rup-
tura {%)
Mdédulo de
Elasticidade | 0,6123 0,4859 0,6121 | 0,6249 | 0,6260 | 0,6830
(Kgf/em?)
COMPQOSTO I
Quanto a Semm | Esterilizagao | 1,5 3,5 5,0 10,0
Esterilizacio | Esteri- Térmica Mrag | Mrad | Mrad | Mrad
lizacéo
Forca de 23,96 21,71 21,18 ¢ 2251 | 2437 | 2481

Ruptura (Kgf)
Elongamen- | 121,50 176,30 151,90 | 161,3CG | 124,50 | 141,20
{0 de Rup-

tura (%)
Mddulo de
Elasticidade 1,351 0,7143 1,117 | 1,172 | 1,593 | 1,852
(Kgf/cm?)
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COMPOSTO T

Quanto a Sem | Esterilizagio | 1,5 3,5 5,0 16,0

Esterilizacdo | Esteri- Térmica Mrad | Mrad | Mrad | Mrad
lizacao

Forca de 16,03 14,28 14,28 | 14,35 | 14,52 | 13,85

Ruptura (Kgf)
Elongamen- | 244,20 216,10 251,50 | 250,30 | 227,20 | 176,70
to de Rup-
cura (%)
Médulo de
Eslasticidade | 0,6036 0,4698 0,5010 | 0,5012 | 0,5277 | 0,7215

(Kgf/cm®)
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Tabela .1: Composto I Esterilizado a Dose de Radiacdo de 1,5 Mrad

n|Alnm)| A | E(l/mol x cm} | C(M)
51 310,3 | 0,108 121 8,926
6| 3244 |0,066 138 4,783
7] 334,3 | 0,046 177,1 2,597
8| 343.4 | 0,037 2100 1,762
91 353,7 10,029 2428 1,194
91 357.9 | 0,025 242.8 1,027

Tabela .2: Composto I Esterilizado a Dose de Radiacao de 3,5 Mrad

B Anm)i{ A | E(1/mol xcm)| CM)
51 307,2 | 0,160 78,6 20,356
6 315,6 | 0,124 121,0 10,248
71 333,1 | 0,060 177,1 3,388
9| 343,8 | 0,044 242.8 1,812
9] 348,0 | 0,038 242.8 1,565 |

Tabela .3: Composto I Esterilizado a Dose de Radiacéo de 5,0 Mrad

n | AM{am) A 1 E(1/mol x em) | C{M)
7 314,9 | 0,182 177.1 10,277
71 3217 | 0,138 177.1 7,792
71 3301 | 0,096 177,1 5,421
§ 1 3438 | 0,054 210.0 2,571
8 | 356.,8 | 0,040 210.0 1,905
9 365,9 | 0,030 2428 1,236
9| 3850 |0,02 242 8 0,824
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Tabela .4: Composto 1 Esterilizado a Dose de Radiagio de 10,0 Mrad

Tabela .5: Composto I Esterilizado a Dose de Radiacdo de 1,5 Mrad

Tabela .6: Composto 11 Esterilizado a Dose de Rxdiagao de 3,5 Mrad

n i Alnm) | A | E{1/mol x em) | C(M)
71 330 |0,19 177,1 10,728
71 343 10,1 1771 6,211
7 354 |0,08 177,1 4,517
g1 360 |0,086 210,0 2,857
81 366 |0,05 2100 2,381
$1 369 |0,04 2100 1,905
9 387 0.03 2428 1,236

-~ oD

A(nm)
325,1
333,0
337,1
344.3
351.9

A
0,072
0,055
0,050
0,042
0,035

E(1/mol x cm)
138,1
1380
138.0
138,0
1771

C(M)
5,217

| 3,986
| 3,623

043
976

WD W o0 o0 oo

Anm)
314
321
332
341
349
357

A
0,005
0,002
0,070
0,060
0,040
0,030

E(1/mol x cm}
210,0
210,0
2100
2428
242.8

P 4

242.8

CiM)
0,238
0,095
3,333
2,471
1,647
1,236
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Tabela .7: Composto 11 Esterilizado a Dose de Radiacao de 5,0 Mrad

WO W =1~

pt
<o

A{nm)
313
319
343
349
381
357

0,16
0,14
0,06
0,05
0,02
0,04

E{1/mol x cm)
177,1
177,1
242.8
242,8
2428
275,6

C(M)
9,034
7,905
2,471
2,059
0,824
1,451

Tabela .8: Composto IT Esterilizado a Dose de Radiacio de 10,0 Mrad

-3 -3

oo o O

[
[

A(nm}
314
317
323
326
330
341
358
360
382
410

0,31
0,28
0,23
0,21
0,19
0,13
0,08
0,08
0,05
0,03

E(1/mol x ¢m)
1771
177,1
210,0
210,0
210,0
242,8
275,6
275,6
341.6
341,6

CIM)
17,504
15,810
10,952
10,000
9,048
5,354
2,903
2,903
1,464
0,878
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Tabela .9: Composto IIl Esterilizado a Dose de Radiacdo de 1,5 Mrad

Alnm)
316
329
335
354
374
382

0,01
0,02
0.03
0,04
0,05
0,08

E{1/mol x cm}
138
138
177.1
975.6
308,4
341,6

C(M)
0,725
1,449
1,694
1,451
1,621
2,342

Tabela .10: Composto I Esterilizado a Dose de Radiagio de 3,5 Mrad

n | Alnm} ! A | E{l1/mol x cm) | C{M)
g 1 319,0 | 0,050 210 2,381
8 | 322,90 | 0,043 210 2,048
8 | 327,0 10,039 210 1,857
& | 337,7 {0,030 210 1,429
8 | 350,7 {0,015 210 0,714
10 | 359.8 | 0,020 975.6 0,726
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Tabela .11: Composto 11l Esterilizado a Dose de Radiac¢ao de 5,0 Mrad

Tabela .12: Composto III Esterilizado a Dose de Radiagio de 10,0 Mrad

n | A(nm) A 1 E(1/mol x cm) | C(M)
6| 307.6 | 0,078 138 5,652
6] 312.6 | 0,068 138 4,928
6| 323.6 | 0,048 138 3,478
6] 3297 | 0,041 138 2,971
7 3408 10,033 177,1 1,863
71 349,9 | 0,028 177,1 1,581
8| 3564 | 0,024 210 1,143
8| 367,0 | 0,018 210 0,857

n | Alnm) | A | E(1/mol x cm} | C(M)
7 1 302,7 | 0,152 177,1 8,583
7 | 307,2 | 0,132 1771 7,453
7 1 316,0 | 0,099 177,1 5,590
8§ | 328,2 | 0,067 210 3,190
8 1 335,4 0,053 210 2,524
9 | 3404 | 0,048 242.8 1,977
9 | 343.8 | 0,043 242.8 1,771
8 | 3575 10,032 242.8 1.318
10 378.1 | 0,015 275,6 0,544
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APENDICE D - Resultados da

Permeabilidade ao Vapor D’Agua
e a oxigénio para os Trés
Compostos Esterilizados por
Calor e Nao Esterilizados
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TPVA, 38°C ,90%

MASSA (gramas)

! )

&

PVC com DOP /
0.8
0,64
0,4
012“

00 3 6 9

TEMPO ([dias)

Figura .1: Permeabilidade ac Vapor D’Agua (TPVA, 38°C/90 % UR) para o Com-
posto I sem Esterilizagio.
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o8

PVC com DOP esterilizade

C,6

D
P

Massa (g)

0,24

o :
0 3 8 g

Tempo {dies)

L

Figura .2: Permeabilidade ao Vapor D’Agma (TPVA, 38°C/90 % UR) para o Com-
posto I Esterilizado Termicamente.
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Figura .3: Permeabilidade ao Oxigénio (TPO;) para o Composto I sem Esterilizacéo.
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PYC com DOP esterilizado "

Volume de oxiganio na cdlula (cm )

Tempo ( h)

Figura .4: Permeabilidade ao Oxigénio {TPO,;) para o Composto 1 Esterilizado

Termicamente,
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PVC com TOTM P

0;8 d 0

0,6 o /V
&

Massa (g)

6.4-

€3y w
mm

Tempo (dias]

Figura .5: Permeabilidade ao Vapor D’Agua (TPVA, 38°C/90 % UR) para o Com-
posto II sem Esterilizacio.
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0.6
=
f 3
2
% 0,3
0 5 r
0 3 5] e

Tempo (dias}

Figura .6: Permeabilidade a0 Vapor D'Agua (TPVA, 38°C/90 % UR} para o Com-
posto II Esterilizado Termicamente.
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PVYC com TOTHM

Volume de oxigénio na célula [cm> )

O < [ £ E] * L &
9] I 4 3 4 5 6 7 &
Tempo (h)
Figura .7: Permeabilidade ac Oxigénio (TPO;) para o Composto II sem Esteri-

lizagao.



Volume de oxigénio na celula (cm®)

Apéndices

15
PVC com TOTMW esterilizado
1,04
[
0.,5. g
0
2 3 4 5 6 7
Termpo (h}

Figura .8: Permeabilidade ao Oxigénio (TPO,) para o Composto 11 Esterilizado
Termicamente.
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PVC com ATBC e DOP

O 1] =T v '

0 2 4 8 8 10
Tempo (dias)

Figura .9: Permeabilidade a0 Vapor D’Agua (TPVA, 38°C/90 % UR) para o Com-
posto IIl sem Esterilizacio.
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Massa (g)

s :
0 3 & g
_Tem po l(dias]

Figura .10: Permeabilidade ao Vapor D’Agua {(TPVA, 38°C/90 % UR) para o Com-

posto 111 Esterilizado Termicamente.,
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PVYC com ATBCe DOP

Volume de oxigénio ng celula (cm™ )

Figura .11: Permeabilidade ac Oxigénio (TPO;) para o Composto 1l sem Esteri-

lizagao.
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PVC com ATBC e DOP esterilizado o

Volume de oxigénio no celylg (cm9)

Tempo (h)

Figura .12: Permeabilidade ao Oxigénio {(TPO,) para o Composto I11 Esterilizado

Termicamente.
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Fluxo de calor (W/g)
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Figura .13: Temperatura de Transigio Vitrea (Tg) para o Composto |



Fluxo de calor (W/g)
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Figura .14: Temperatura de Transicio Viirea {Tg) para o Composto Ii
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Fluxo de calor (W/g)
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0.50
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Figura .15: Temperatura de Transicio Vitrea (Tg) para o Composto III
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Log(M-I1V) x 10
€l

0 T [3 T T ¥ ¥ ¥ 5 7 3
13 i5 17 I8 2i 23 25
Retencdo de volume {mi)

Figura .16: Curva de Calibracao Universal
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