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RESUMO

No tratamento radioterapico, tem-se comumente utilizado altas energias de
rajos X (como as produzidas por aceleradores de elétrons de megavoltagem) ¢
raios gama (como os produzidos pelo Cobalto-60). Uma caracteristica destes
feixes € que a dose de radiacdo aumenta conforme penetra na pele do paciente
alcangando um valor maximo a uma espessura que varia que de 0,5 a 3,0cm.

Para o tratamento de tumores superficiais € necessario deslocar o pico de
dose maxima da radiagdo para a superficie da pele, tanto para maximizar a dose
na superficie quanto para preservar as estruturas localizadas proximas ac tumor.
Isto ¢ feito usando-se placas do matenial tecido equivalente na pele do paciente,
na regido a ser tratada. Para que um material possa ser usado como tecido
equivalente, ele deve ter bom espalhamento € boa absor¢do da radiagdo, além de
ser flexivel para se moldar a superticie da pele do paciente.

Dentre os diversos materiais os quais poderiam ser usados para nosso
proposito , optamos pelo plastisol visto ser este um matenal flexivel, facilmente
moldado, de facil processamento, além de ter boa estabilidade a radiagdo devido
a alta quantidade de plastificante aromatico utilizada em sua formulagdo. O
plastisol € obtido pela dispersdo de pé de policloreto de vinila (PVC) em um
plastificante, geralmente o fialato de di-2-etithexila (DOP).

Quando foi wrradiado com 78KGy, que corresponde a mil vezes a dose
necessaria usada em radioterapia, o material nfo apresentou qualquer evidencia
de degradagdo e alteracdo de cor. Isto foi confirmado pelos resultados obtidos
com os testes de dureza Shore A e espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourter (FT-IR) do matenal irradiado. Os testes de absorgéo
sugeriram que este material € totalmente apto a ser utilizado como tecido

equivalente.



ABSTRACT

The cancer treatment, has made utilization of the higher energies of X rays
(as produced by megavoitage electron accelerators) and gamma rays (as
produced by Cobalt-60). One characteristic of these beams is that the radiation
dose increases as the beam penetrates the patient skin reaching a maximum value
at some depth in the range of 0.5 to 3.0cm.

For the treatment of superficial tumor it is necessary sometimes to displace
the maximum radiation dose to the skin surface, either to maximize the surface
dose, or to spare body structure located behind the tumor. This is done by adding
sheets of tissue-equivalent material on the skin in the treatment region. For this
purpose must be tissue-equivalent with respect to scatter and absorption of
radiation, flexible, to molded to skin surface of patients.

Among the several that could mitially be used for our purposes, we have
chosen the plastisols, because it is a flexible material and can be easily mouided.
Also, this material is easily processed and has good stability under radiation due
its high concentration of plasticizer. The plastiso! consist of a polyvinyl chloride
(PVC) powder resin dispersed in a plasticizer, generally di-2 ethylhexyl phtalate
(DOP).

When it was irradiated with 78K Gy, a thousand times the necessary dose
the radiotherapy, the material did not present any evidence of degradation and
color change. This has been confirmed by the results obtained with hardness
Shore A test and infrared Fourier transformed (FT-IR) of the irradiated material.
The tests of absorption suggest that this material is suitable to be tissue-

equivalent.
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I-INTRODUCAQ A TESE

Atualmente, no tratamento de cancer sdo bastante utilizados os
aceleradores lineares que produzem feixes de fotons e elétrons de altas
energias. Uma caracteristica desses feixes € que a dose hiberada no tecido
iradiado nfo tem o seu valor maximo na superficie, mas aumenta,
conforme o poder de penetracdo do feixe, at¢ uma certa profundidade
(em geral entre 0.5 ¢ 3cm)[1,2].

A técnica de wradiacdo, em geral consiste em dirigir um ou mais
feixe para o volume do tumor, de modo a produzir uma distribuicio
uniforme da intensidade da radiagdo dentro do volume alvo, caindo a
valores minimos nas regides circunvizinhas.

O tratamento radioterapico de tumores superficiais muitas vezes
exige uma superficializacdo do ponto de dose maxima, seja para
maximizar a dose na superficie, uniformizando a dose no tumor, ou
mesmo para limitar a penetracdo do feixe preservando a estruturas
posteriores a, ele. Isso € conseguido utilizando-se materiais simuladores
de tecido, como os “bolus”, com espessura variavel, colocados sobre a
pele do paciente na regifio do tratamento. O material simulador deve ter,
principalmente, caracteristicas de absor¢do e espalhamento da radiagdo
semelhantes & do tecido, além de propriedades tais come maleabilidade,
para se moldar a superficie da pele, e ndo ser irritante.

No Brasil, apesar de existir uma vasta literatura sobre estudos das
diversas aplicagtes de plasticos na area médica, pouco tem sido estudado
a respeito de materiais plasticos que possam ser utilizados em
tratamentos radioterapicos. Assim, este trabalho teve basicamente o

objetivo de estudar e desenvolver um material plastico para ser utilizado
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como superficializador de radiag8o para o tratamento de pacienies com
céncer de mama e cincer de pele, sendo provavelmente o tnico trabatho
desta natureza feito por um grupo de pesquisadores brasileiros ¢ com
msumos obtidos mternamente.

Dentre os diferentes polimeros empregados em produtos médico-
hospitalares, 0 PYC £ o que apresenta a melhor performance e vem sendo
aplicado com sucesso na area cardiovascular [3], como segmento de linha
extracorporea, dializadores e acessorios, bolsas de sangue, tubo traqueal
¢ catéteres|4].

Segundo catilogos da 'Nuclear Associates' [5], nos Estados
Unidos fo1 desenvolvido um material simulador de tecido, o qual emprega
basicamente resinas vinilicas. Baseados em tais informagdes, dirigimos
nossos estudos para o poli (cloreto de vimla)-PVC, tendo como apoio a
Fisica Médica do CEB (Centro de Engenharia Biomédica) que foi
responsavel.pelos testes e pela aplicacdo do produto no Hospital de
Clinicas da UNICAMP.
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II-REVISAQ DA LITERATURA

2.1- Poli (Cloreto de Vinila)-PVC

O poli(cloreto de vinila)-PVC, ¢ um material cujo €xito comercial €
devido em grande parte ao descobrimento de estabilizantes adequados ¢ de
outros aditivos que permitiram a producdo de composigdes termopldsticas
de utihdade pratica.

O primeiro método para a preparacdo do mondmero (cloreto de
vinila), foi descrito por Renault[6], em 1835 e consistia em tratar ¢ dicloreto
de etileno com uma solucdo alcodlica de hidréxido de potassio.

Em 1872, Baumann[6] obteve a polimerizagdo do cloreto de vinila,
em tubos de vidro fechados expostos a luz do sol. O polimero encontrado na
forma de um soélido branco, foi considerado estavel até a temperatura de
130°C; a temperaturas mais elevadas ele se decompe rapidamente
liberando um vapor acido.

Ostromislenky e Klatte[6], em 1912, deram inicio a produgdo do
poli(cloreto de vmila), ¢ somente em 1913 Goodrich[6] comegou a
fabricacdo do PVC flexivel.

0O PVC plastificado, foi desenvolvido apds a segunda guerra mundial
€ comegou a substituir 3 borracha em algumas aplicagdes importanies, como
em cabos ¢ isolantes térmicos. Com isso, deu-se inicio a um aumento
continuo da aplicacdo do PVC, alcangando desta forma uma posigdo

dominante entre os termoplasticos[6,7].



2.2-Aspectos gerais do PVC

O PVC, consiste de uma substincia de elevado peso molecular,
resultante da polimenizagdo radicalar do cloreto de vinila, cujas formulas

estruturais sio;

H H H

. I

¢==C C ~——C—C—)—C—

. R

H d H H a0 H
Cloreto de Vinila Poli (Cloreto de Vinila)

O cloreto de vimila (C,H;Cl) 4 temperatura ambiente € um gas
incolor, com odor semelhante ao éter de petréleo, tem ponto de ebuligdo -

13°C, a pressdo atmosférica. Pode ser obtido por trés processos industriais:

1) Hidroclorag@o do acetileno, conforme mostra a rea¢do(1)

H ——-—C oy C .,,,....,,H 4 !I-{Cl C&taliza(ior CH 2:'CHC1 ( 1 )
Acetileno Acido 80-250 Cloreto de Vinila

Cloridrico

2) Sintese mista a partir do etileno (1? etapa) e do acetileno (2° etapa),
conforme reagdes abaixo;

1* etapacloragdo do etileno sepuida da pirdlise do 1,2 dicloroetano,
reacBes(2) e 3):

CH:=CH, + (l, S@izdor, py o1 CH,C

Etileno Cloro 1,2 Dicloroetano )
CH :Cl —CH,Cl -2 o e, =cHcl + HC (3)
1,2 Dicloroetano Cloreto de Vinila Acido

Cloridnico



2° etapa: hidrocloragdo do acetileno pelo acido cloridrico obtido na pirolise,

reagdo(4):
CH @CH - ,HCI ——% (H ,=CHCI (4)
Acetileno Acido Cloreto de Vinila

Cloridrico

3) O terceiro processo envoive a cloragdo (a), reagles (5) ¢ (6), e
oxicloragdo do etileno (b) pelo acido cloridrico obtido na reagdo de
cloracdio, na presenca do oxigénio, e pirdlise do 1,2 dicloroetano obtido, de

acordo com as reagdes (7) e (8), respectivamente.

(a) Cloragdo
CH:=CH: + (Cl; — CH,Cl —CH,(l (5)
Etileno Cloro 1,2 Dicloroetano
CH.Cl—CH.Cl 22U o o —cHO + mOl (6)
1,2 Dicloroetano Cloreto de Vinila  Acido

Cloridrico
(b) Oxicloragao do etileno

CH,=CH:+ 2 HCl + 1202 ——» CH,CI—CH.Cl + H,0 (7)

Etileno Acido ‘
Closidrico 1,2 Dicloroetano Agua

CH,Cl—CH ,Cl + H.0 2 o cy —cHCl +~ HCL  (8)
1,2 Dicloroetano Agua Cloreto de Vinila Acide
Cloridrico

2.3- Polimerizacdo do clorets de vinila

Como ilustrado na Figura 1[8], a polimerizacdo do cloreto de vinila
segue um mecanismo de reacdo em cadeia via radicais livres, que sfo
gerados na etapa de iniciagfo pela decomposi¢do térmica e/ou fotoquimica

de perdxidos. Os radicais livres reagem com o cloreto de wvinila,
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adicionando-se a dupla ligacdo do mondmero para formar o radical-
mondmero iniciador da polimerizagdo (reagdo 9).

Na etapa de propagagio (reagfo 10) responsavel, pelo crescimento da
cadeia, ocorre adi¢des sucessivas dos mondmeros ao macroradical. O
crescimento do polimero ocorre quase que exclusivamente pela
conformagio cabeca-cauda, onde o atomo de cloro encontra-se ligado de
forma alternada ao atomo de carbono.

A etapa de propagagdo prossegue até que todo o mondémero seja
consumido, ou os macroradicais reajam entre si. Fsta etapa denomina-se de
terminagdo e pode ocorrer de duas maneiras, ou seja, combinagio (reagio

11) ou desproporcionamento {reacdo 12).

No caso da terminagdo por combinagdo, os dois macroradicais
reagem para formar uma ligacdo covalente com elétrons emparelhados. Na
terminagdo por desproporcionamento ocorre a transferéncia de hidrogénio
entre as moléculas, formando uma macromolécula com grupo saturado e
outra com um grupo insaturado.

Na auséncia de catalizador estereoespecifico durante a sintese, a
maioria das cadeias do polimero apresenta estrutura na qual a disposi¢do
espacial de cloro ¢ irregular. Este tipo de arranio ¢ denominado de
configuracdo "atatica"{9].

Devido a esta configuragdo o PVC é um polimero amorfo com um
baixo grau de cristalinidade (10-15%), a qual deve-se 3 presenca de
estrufuras sindiotaticas. Sua elevada rigidez ¢ atribuida ao acamulo de
tensGes intra ¢ inter cadeias que surgem devido a presenca de atomos de
cloro a cada dois carbonos, responsaveis pelas distor¢des das cadeias e
elevada somatoria das forgas polares. Isto contribue para que o polimero

tenha uma temperatura de transicdo vitrea (Tg) de aproximadamente 80°C.



-Etapa de miciagdo:

Iniciador A ou by o g
|
R™-+ CH,==CH ——» R—CH,—C"* ©)
Cl 1
Radical-mondmero iniciador
-Etapa de propagacdo
H H
| | .
R—CHz—C+ + nCH, =—CH ——» R{—CHZ——C }CHZMCH (10)
| e
Cl 1 Cl ¢

-Etapa de terminagfo
*Combinagio

¢ 1
WCHZMC o + C~—CH A wnane CH 2-—(12 -—? —{"H o P (1 })
éi (ij} 1 Q

*Desproporcionamento
MWWCHZ—%!' + a(gZ‘__Csz—-—————-k- MCHZ——C—H 0l (12)
i
“ o a cl &

Figura 1: Etapas da sintese do PVC via radical livre




2.3.1- Técnicas de polimerizacio

As técnicas de polimerizagdo usadas para produzir o PVC sido
classificadas em heterogéneas (emulsdo e suspensio) ¢ homogéneas (massa
¢ solugio).

Segundo Titow (1984)[7], a polimerizacdo em suspensdo &
responsavel por 80% da produgdo comercial total de PVC, sendo a emulsdo
responsavel por cerca de 10-15% enquanto que a polimerizagio em solugdo

é de 3%.

» Polimerizacdo em suspensio

Este processo de polimerizacdo consiste em goticulas de
mondmero (0,1-5mm) dispersas em agua, de estabilizantes da suspensdo e
de iniciadores soliveis no mondmero, mantidos por agitagio mecinica.

A temperatura de polimerizagfo varia de 80 a 110°C, e a presséo do
processo ¢ de 1,5MPa. Quando 80-90% da quantidade de mondmero ¢
convertida em polimero, a reagdo € interrompida pela expulsdo do restante
do reator. O polimero resultante ¢ lavado e seco por centrifugagdc ou ar
quente. Neste sistema o calor de polimerizacdo € facilmente controlado e a

suspensio ou polimero granular pode ser utilizado diretamente[10].

» Polimerizacdo em emulsio

Este sistema de polimerizagdo consiste de mondmero, agua,
emulstficante e miciadores soliveis em agua sendo realizado em autoclaves
que suportam uma pressdo de 1MPa a temperatura que varia na faixa 40-
60°C.

O agente emulsificante ¢ um surfactante que atua no sistema devido a

presenga de segmentos hidrofilicos e hidrofobicos na estrutura molecular.



Quando dissolvido em agua, da origem a micelas (Figura 2), com a parte
hidrocarb6nica ou hidrofobica orientada para o seu interior € a parte idnica
ou hidrofilica orientada para agua. Quando o mondmero € adicionado ao
sistema uma pequena fracdo ¢ solubilizada ¢ o restante entra no interior da

parte hidrocarbonica da micela com a qual tem mais afinidade.

Micela com
mondmero

T ? Tﬂi T r Emulsificante
monimero

LITELL -

I e R
e

Fase aguosa

/

Gota de mondmere

Figura 2: Sistema de polimerizagcdo em emulsio

O miciador (1) se decompde em radicais livres (R#) os quais ainda na
fase aquosa reagem com mondmeros para dar origem ao radical-mondmero.
Estes passam para o interior das micelas a medida que aumentam seu
carater hidrofébico dando micio a reagdo de propagacio.

A reagdo € interrompida quando aproximadamente 90% do
mondmero € convertido em polimero. O excesso do mondmero ¢ eliminado
por evaporacdo. Neste sistema obtém-se polimero de alto peso molecular
com tempos relativamente curtos, porém a contaminagdo com emulsificante
¢ outras 1mpurezas afetam consideravelmente as propriedades elétricas ¢ a

transparéncia do produto[6 |.



» Polimerizacdo em microsuspensiao

Em escala comercial, a polimerizacdo por emulsdo do cloreto de
vinila normalmente envolve a polimerizacdo do mondémero em um meio
aquoso contendo surfactante e iniciador soliivel em agua, produzindo uma
dispersdo coloidal de particulas esféricas variando de 0,1-3,0um conhecido
como latice.

Os latices comerciais de PVC sdo também obtidos por polimerizagido
onde se dissolve o iniciador na solugdo de monOmeros. Este processo €
usualmente denominado microsuspensdo ou, algumas vezes, miniemulsio.

Existem varios processos de polimerizagdo de latices de PVC, porém
nem todos os processos envolve uma polimerizagdo em emulsio verdadeira,
uma vez que o coldide das particulas de PVC pode ser produzido por uma
vartagao do processo de suspensdo. Na polimerizacdo por emulsio normal o
processo de formacdo de particulas do latex, como o tamanho e distribuigdo,
¢ controlado pelo surfactante ou emulsificante. No processo de
polimerizagdo por microsuspensdo do cloreto de vinila utiliza-se iniciador
solivel em mondmeros. Neste caso, a polimerizacdo é feita dentro de
pequenas gotas do mondémerc de modo similar ao processo normal de
suspensdo, porém a emulsio dos monGmeros no qual contém o iniciador € o
surfactante € quebrada em pequenas gotas passando por uma
bomogeneizagdo mecénica. Isto produz latices com uma ampla distribuigio
de particulas no intervalo que varia de 0,1-3,0um[11].

Os latices de homopolimeros de PVC sfo moidos, pulverizados ¢
secos para formar um pé fino o qual sdo utilizados em plastiséis ou pastas, e
para produtos plastificados tais como: revestimentos de pisos e paredes,

couro artificial ou tecido de couro, luvas protetoras etc..

10



2.4-Teoria da plastificagdo

Duas grandes teorias foram propostas para explicar os efeitos da
plastificagio: teoria da lubrificagdo e a teoria do gel{7].

Kirkpatrick e colaboradores[12], desenvolveram a teoria da
lubrificacdo, considerando que o plastificante atua como um lubrificante,
provocando o deslizamento das cadeias poliméricas ¢ facilitando a
deformacdo devido a redugio do atrito intermolecular.

Doolittle[7], desenvolveu a teoria do gel, propondo que a resisténcia a
deformagio do polimero amorfo € proveniente ¢ da deformacdo de uma
estrutura interna tridimensional, estrutura gel, que contribui para diminuir o
limite de elasticidade, pois os centros de atragdio entre as cadeias
macromoleculares estdo bem proximos, impedindo assim seu movimento.

O PVC apresenta muitos pontos de interagdo ao longo de sua cadeta,
e a mtroducdo de um plastificante provoca um afastamento das cadeias
macromoleculares, dificultando estas interagdes ¢ "mascarando” os centros
de forgas de atracdo intermoleculares, produzindo um efeito similar ao de

um polimero com poucos pontos de ligacdof13].

2.5-Pastas de policloreto de vinila(PV()

Ao se misturar, a temperatura ambiente, as particulas de PVC com
plastificantes, o produto que se forma pode assumir duas formas diferentes:

1- Um lquido wviscoso, se a quantidade de plastificante ndo €
suficiente para preencher todos os espacos entre particulas.

2- Uma pasta consistente, ou seja, uma suspensio de particulas no
plastificante, quando todos os espagos sdo preenchidos pelo mesmo.

A viscosidade de uma pasta preparada com proporgbes fixas de

polimero, ou plastificante, depende em grande parte do tamanho e da
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distribuigdo de particulas. E interessante notar que existe um limite superior
¢ inferior para o tamanho de particulas que asseguram a estabilidade da
pasta obtida, cujo fluxo estd intimamente ligado a wviscosidade € suas
caracteristicas dependem, basicamente, da forma, do tamanho ¢ da
distribuigdo de particulas.

Para se obter uma pasta de baixa viscosidade, ¢ necessario que a
quantidade de plastificante, requerida para preencher as cavidades das
particulas, seja a menor possivel, servindo nclusive como um lubrificante
para as mesmas particulas, e facilitando sua mobilidade na suspensdo. Além
disso, uma pasta polimé€rica com ampla distribuicdo de tamanho de particula
{dentro dos lmmites estabelecidos pelos problemas de absorgdo de
plastificante e coagulagdo) favorecera um maior empacotamento das
mesmas € portanto sera menos viscosa que no caso de tamanhos de
particula uniformes. As particulas de polimero representadas na Figura 3, se
empacotam melhor ¢ deixam menos espacos que as particulas da Figura 4,

portanto, as primeiras apresentam viscosidade mais baixa.

Figura 3: Pastas de PVC, onde a distribui¢do de tamanhos das
particulas de polimero gera um empacotamento eficiente.

iz



CLAXXAXS
000000
900000

Figura 4: Pastas de PVC, em que a homogeneidade do tamanho de
particulas gera um empacotamento menos eficiente.

Existem varios tipos de pastas poliméricas. As mais importantes sdo:

os plastisois, organosois, plastiséis com cargas poliméricas (que

compreendem os rigiséis), os plastigéis, as composi¢des de fluxe quente

0s compostos para produtos celulares.

A Tabela 1, mostra as formulagdes, de cada um dos quatros primeiros
tipos.

Tabela 1: Formulagdes convencionais de pastas de PVC onde a
formulagdo A corresponde ao plastisol convencional.

COMPOSICAO TIPOS DE PASTAS DE PVC
A B C D
Polimero para pasta 100 100 55 100
Carga polimérica - - 45 -
Plastificante(ex. DOP) 80 30 80 80
Carga(ex.Caolin) i0 10 10 10
Estabilizante 4 4 4 4
Nafta - 50 - -
Estearato de Aluminio - - - 4

Para conseguir uma viscosidade suficientemente baixa para um facil

processamento, deve-se adicionar grandes quantidades de plastificante;
como consequéncia, se obtém produtos com dureza, resisténcia a tracdo ¢
outras propriedades mecanicas inferiores as que se obteriam com
quantidades menores do mesmo. Porém, para muitas aplicacdes, o0s

plastiséis tem uma consideravel importdncia comercial.
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Um caminho para se obfer pastas de baixa viscosidade com um
minimo de plastificante consiste em se utilizar "cargas poliméricas" (Tabela
1, formulagdo C). Estes materiais, que ocupam as cavidades da massa,
fazem com que a agdo do plastificante se limite a lubrificagdo das particulas
provocando assim uma redugio da viscosidade. Uma boa carga polimérica
deve apresentar uma elevada capacidade de empacotamento e praticamente
nenhuma absorgdo do plastificante.

Para a mistura das pastas de PVC existem diversos tipos de
misturadores, porém o mais usual de todos eles é o misturador manual de
cutelo em sigma. Para favorecer a dispersdo costuma-se misturar
inicialmente a seco os ingredientes em parte do plastificante com a
finalidade de se manter as for¢as de cisalhamento suficientemente elevadas
para romper os aglomerados. Em seguida, continua-se a diluir a mistura
com o resto do plastificante. Antes de terminar a operagéo, é aconselhavel
uma degasagem para eliminar as bolhas criadas durante o processo de

mistura.
2.6-Resinas de PY( para plastisois

O plastisol ¢ definido como sendo o produto da dispersdo de resina
vinilica em liquidos orglnicos, basicamente plastificantes e, de acordo com
sua aplicacdo, pode ser formulado para se obter caracteristicas atoxicas,
resisténcia a 4gua, a 6leos, a fungos, a agressdes por produtos quimicos e a
mtemperismo. Pode também ser facilmente ajustado para se conseguir a
processabilidade desejada.

Por ser a unica forma liguida do composto vinilico no estado nfo
processado, o plastisol possibilitou o desenvolvimento de novos processos e

produtos que ndo eram praticos ou possiveis de serem fabricados.
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As resinas especificas de PVC para plastisol tem sido continuamente
pesquisadas ¢ produzidas com o objetivo de se atingir os melhores
resultados de processamento do produto. Basicamente, as resmas para
plastisois sdo obtidas pelo processo de polimerizagio em emulséo ou micro-
suspensdo com peso molecular médio relativamente elevado. Elas possuem
a propricdade de se misturarem intimamente com os plastificantes ¢ de
formarem liquidos viscosos a temperatura ambiente. O tamanho médio da
particula encontra-se na faixa de 1 a 10um, substancialmente mais fina que
a resina de PVC obtida pelo processo de polimerizagdo em suspensdo
utilizada em compostos que sdo processados pelos métodos convencionais
de calandragem, extrus3o ¢ inje¢do.

As resinas para plastisois sdo caracterizadas pelos seguintes aspectos
basicos:

- Composicdo da cadeia do polimero, isto €, se homopolimero de
cloreto de vinila ou copolimero de cloreto de vinila com uma pequena
quantidade de comdnomero; geralmente acetato de vinila.

- Distribuigdo de tamanho de particula da resina.

- Tipo e teor de emulsificante presente como revestimento em cada
particula da resina.

Algumas resinas fazem com que a viscosidade do plastisol, com o
decorrer do tempo, aumente apds a preparacdo. Parte disso € devido a
natureza tixotrdpica da pasta ¢ pode ser revertida com uma simples
agitagdo. Por outro lado, uma certa viscosidade sera mantida devido a
penetragdo do plastificante na resina. Assim, com este aumento da
viscosidade, o comportamento reologico do plastisol sera fun¢fo da resina
utilizada, sendo que outros ingredientes da formulacio, como plastificantes,
estabilizantes térmicos, cargas minerais, redutores da viscosidade, entre

outros, podem atenuar esse comportamento.
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Na formulacdo do plastisol, cada um dos elementos deve merecer

especial atencgdo, pois irdo influenciar decisivamente nas propriedades da

pasta e nas propriedades mecéanicas do produto final (Tabela 2).

Tabela 2: Influéncia das propriedades da resina no plastisol, produto final.

Homo  ou | Peso Tamanhe bistribuig:ﬁo
copolimero | molecuiar | de particula de tamanho
e particulas
Formagdo da pasta HXXXXXX | XXXXXX
Viscosidade AXXXXXX | XXXXXX
Gelificagio XXXXXXX | XXXXXXX
Fusdo XXX XXX
Propriedades XXXXXXX I XXXXXXX
mecanicas XXHHXXX | XXXKXXXX

2.7-Componentes das pastas

O PVC, sem aditivos, ¢ um material rigido e incolor de limitada

estabilidade ao calor e com tendéncia a aderir nas superficies metalicas ao

ser aquecido. Portanto, para produzir materiais plasticos de utihdade pratica

¢ necessario misturar a resina com outros ingredientes, {ais como:

-Plastificantes

-Lubrificantes

-Pigmentos

-Auxiliares poliméricos para processamento

-Modificadores de impacto

2.7.1-Plastificantes

Os componentes de PVC sdo divididos em duas grandes classes:
PV rigido e PVC flexivel.

Os plastificantes vem sendo utilizados por muitos anos na produgio

de PV flexivel para uma grande variedade de aplicacGes. O nivel e o tipo

i6



de plastificante utilizado ¢ selecionado para se obter as caracteristicas
necessarias para cada tipc de aplicagdo. Geralmente, eles sdo liguidos
modoros e incolores, relativamente ndo volateis ¢ tem solubilidade muito
baixa em dgua.

A maioria dos plastificantes sdo ésteres de acido ftalico (ftalatos) com
grande variedade de alcoois de cadeia longa contendo até 13 atomos de
carbono. Os remanescentes também sdo ésteres, que mcluem aqueles com
base em acidos adipicos, fosforicos, trimetilicos ou azelaticos[14].

Basicamente, a agdo do plastificante consiste em diminuir a
mtensidade das ligagdes dipolares entre as moléculas adjacentes do
polimero. Estas higagdes sdo resultantes dos elevados momentos dipolares
entre os atomos de C e Cl, bem como Cl ¢ H, forgas de Van der Walls, que
conferem ao PVC uma rigidez extremamente alta. O plastificante se
interpde aos dipolos mtermoleculares devido a seu prdprio dipolo induzido,
reduzindo a atracdc molecular e, consegiientemente, aumentando a
flexibilidade das cadeias poliméricas. Tal flexibilidade sera maior a medida
que s¢ aumenta a concentracdo de plastificante e/ou pela utilizacdo de
plastificantes com maior poder de solvatagio.

A perda do plastificante altera as propriedades do sistema polimérico
e pode provocar alteragfes nas propriedades dos mesmos.

Existem 3 formas principais de perda do plastificante a partir de um
polimero plastificado, que sdo:

- Volatilizacdo, perda do plastificante da superficie para o ar.

- Extracdo, perda do plastificante da superficie para liquidos, que
podem ser 6leos, 4gua, graxas entre outros agentes. E importante salientar
que os plastificantes de peso molecular elevado apresentam resisténcia a

extragdo.
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- Migracdo, € a 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; caso a sua resisténcia para vencer a interface for baixa ou
for compativel com o segundo polimero. A mobilidade, a difusdo ¢ a
eficiéncia do plastificante sio propriedades que determinam a migracio.

Na selecio do plastificante adequado, devemos levar em
consideragado:

- A compatibilidade, a qual ¢ fungfo da configuragio molecular,
incluindo a polaridade.

- A permanéncia, que depende da volatilidade, do pesc molecular e
da extragdo.

- A eficiéncia, que € fungio do poder de solvatacdo.

Os plastificantes que possuem alta compatibilidade com o polimero
(PVC) sdo conhecidos como plastificantes primarios e os que apresentam
compatibilidade limitada sdo denominados secundarios. A compatibilidade
hmitada pode ser entendida como fungdo das interacOes quimicas existentes
entre o polimero e o plastificante, a temperatura ambiente.

Quando aquecidos 4 temperatura de aproximadamente 160°C, os
plastificantes se convertem em produtos tenazes, tipo borracha, o que
facilita uma mistura molecular com o polimero. Em alguns processos a
pasta so se fluidifica inicialmente de uma maneira parcial obtendo-se "pré-
géis” pastosos, ¢ a gelificagdo completa se realiza na etapa posterior.

Os plastificantes ftalicos (como DOP) sfo os mais largamente
empregados em fungdo do prego relativamente baixo e da obtengio de boas
propriedades gerais do produto acabado. No caso do DOP (Ftalato de di-2
etithexila), outro fator importante € seu uso permitido pelo FDA (Food and

Drug Admmistration), em determinadas doses, para produtos médicos. O
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plastificante secundario mais utilizado ¢ o 6leo de soja epoxidado que
também atua sinergeticamente com estabilizantes a base de Ba, Cd e Zn na
estabilizacdo térmica do PVC.

Os Oleos epoxidados e outros compostos similares sdo bons
plastificantes e excelentes estabilizantes frente a luz, para compostos de
PVC e sdo frequentemente utilizados em pequenas quantidades.

Estudos realizados por Anderson[15] e Hoang[16], tem mostrado que
0s compostos epoxi sdo capazes de se ligar com cloreto de hidrogénio de
acordo com a reacdo (13) sendo também capazes de substituir atomos de
Cloro 1abil no PVC sobre a influéncia catalitica de ions de Cadmio ou Zinco

conforme mostrado na reagdo (14).

wcg —CH— + H(Cl —— —(l,‘H —(%H—“ (13)
O OH (I
PVC + —R~CH~CH—R> + H(C] —~&douZn, py(C (14)
\O/ OE

S

R—CH~CH—R

Devido ac tamanho molecular destes compostos, sua difusdo no
PVC, a temperatura ambiente, ¢ muito lenta. Porém a temperatura de
aproximadamente 150°C a mistura das moléculas ¢ possivel em pouco
tempo, dando lugar a produtos cuja flexibilidade depende do tipo ¢ da

quantidade de plastificante utilizado.
2.7.2-Estabilizantes

A estabilizacdo de um material polimérico t€m como objetivo
fornecer protecdo contra os agentes potencialmente nocivos a sua estrutura

molecular, mantendo assim as caracteristicas previstas para seu
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desempenho adequado e assegurando desta forrna uma maior vida il ao
material polimérico, conforme os requisitos de suas varias aplicacGes.

Quando dois ou mais estabilizantes so incorporados a um polimero,
dependendo da estrutura e da reatividade das espécies formadas, diferentes
intera¢des poderdo ocorrer, tais como:

- interagOes diretas entre os aditivos ¢ o polimero.

- interagOes entre os produtos de fotolise gerados pelos aditivos.

- interagGes entre os produtos de fotdlise gerados pelos aditivos € o
polimero.

- interagdes entre os aditivos e os produtos gerados na degradagdo do
polimero.

Destas interagdes podem surgir trés tipos de efeitos[17]:

- Efeito aditivo

» Quando a estabilizacdo alcancada pelo sistema polimérico € a soma
das estabilizagdes oferecidas pelos estabilizantes separadamente. Este efeito
¢ esperado quando sdo combinados estabilizantes que atuam com mesmo
mecanismo, por exemplo, quando dois absorvedores UV compdem um
sistema polimérico.

- Efeito antagbnico

» Quando a estabilizagdo alcangada pelo sistema polimérico € menor
que a soma das estabilizagSes oferecidas pelos estabilizantes
separadamente.

- Efeito de sinergia;

* Quando a protegdo oferecida ao sistema polimérico € superior a

soma das estabiliza¢des dadas pelos estabilizantes separadamente.
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A selecio de um estabilizante se faz de uma forma sistematica e
empirica; os fatores mais importantes sfo os seguintes:

1- O tipo de polimero utilizado.

2- A natureza dos outros componentes presentes.

3- O custo dos estabilizantes que se deseja para obter a estabilizagfo
adequada no molde e para assegurar uma determinada dura¢éo do material.

4- A transferéncia do composto para o molde requerido.

5- A toxicidade.

6- A influéncia do estabilizante sobre a lubrificacido, impresséo, solda

com calor, dentre outros.

2.7.2.1- Estabilizantes térmicos

E bem conhecido o fato de que o aquecimento do PVC acima de
70°C € prejudicial para as propriedades do polimero. Assim, as temperaturas
de processamento utilizadas na pratica (150-200°C) causam uma
degradacdo excessiva deste polimero.

Deste modo, os estabilizantes térmicos sdo adicionados para impedir
ou controlar a decomposi¢iio do PVC, a niveis mimmos, evitando a
degradacfo das cadeias poliméricas responsavel pela alteracdo de cor ¢
redugdo das propriedades do produto. Neste caso os estabilizantes atuam
pela absor¢do quimica do HCl que € liberado na decomposi¢do do polimero
reduzindo sua influéncia catalitica durante a transformacfo do composto e
utilizacfio do produio final. Um dos possiveis mecanismos que tentam
explicar a degradacdo do PVC(, propde a hberacdo do acido cloridnco

(HCD), e a formagao de duplas ligagbes como mostrado na reago(15).
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— — —r— -HC]
CHz——?ji‘gji CHz ﬁé}f ——» —CH=CH—CH=CH— (15)

Cabeca-cauda

Otimos efeitos de sinergia sdo conseguidos nos seguintes sistemas
combinados de estabilizacdo Ba/Cd, Ba/Zn e Ba/Cd/Zn; os quais exigem a
colocagdo de um estabilizante secundario do tipo 6leo de soja epoxidado.

A influéncia que oxigénio exerce sobre as resinas difere conforme o
metal presente, tal como Bario ou Cadmio, por exemplo.

Estabilizantes a base de Ba sdo eficientes a altas temperaturas de
transformagdo ¢ prolongado periodo de exposi¢io ao calor. Aqueles a base
de Cd e Zn s@o mais efetivos durante o estagio micial de fusdo e por
consequéncia minimizam o amarelecimento inicial. No caso de plastisdis, os
sistemas liquidos apresentam a vantagem de uma mator facilidade de

dispersdof17].
2.7.2.2-Estabilizantes a radiacfio ultravioleta (UV)

Uma das classes principais de estabilizantes s@o os absorvedores de
luz ultravioleta que quando adicionados aos polimero em concentragdes que
variam 0,5-1,5%, absorvem preferencialmente radiactes de alta energia de
forma nio prejudicial[18]. |

O mecanismo de atuagdo dos estabilizantes de UV ocorre por
tautomeria, havendo rearranjo mftramolecular sob o efeito da energia
absorvida. Apos esta energia ser liberada na forma de calor, fosforescéncia
ou vibragdes, o absorvedor de UV retorna a sua estrutura inicial. Um
absorvedor de radiacfo bastante conhecido € a hidroxi-benzofenona, que se
divide em dois compostos, mono ¢ di, que siao: 2-hidroxi-benzofenona e

2,2'-dihidroxi-benzofenona. O primeiro apresenta ligeira coloragio amarela
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¢ possui a propriedade de estabilizar a radiagdo inferior a 380nm. O
segundo é um absorvedor potente e eficiente que abrange todas as radiagtes
UV. Como a absor¢do se inicia na regido das radiagdes visiveis, o composto
adquire tonalidade ligeiramente amarelada. Na Figura 5 ¢ mostrado o

mecanismo de atuagdo das benzofenonas.

Hidroxibenzofenona

" S
— Q_C Y e O C X + ENERGIA
TERMICA

X=0Cy H17
Figura 5: Mecanismo de dissipagido da energia UV absorvida pelo tipo 2-
hidroxi-benzofenona[19].

2.8- Degradaciio do PV( por radiacie gama (v)

A degradacdo ¢ qualquer reaclo quimica destrutiva dos polimeros,
que pode ser causada por agentes fisicos e/ou agentes quimicos. A
degradacfo causa uma modificagdo irreversivel nas propriedades dos
polimeros, sendo evidenciada pela deterioracdo progressiva destas,
incluindo o aspecto visual dos mesmos[19].

O conceito de degradacdo, quando aplicado a sistemas poliméricos
convencionais, ¢ mais amplo € pode também abranger efeitos fisicos que
conduzem a perda de funcdo do material polimérico. Um exemplo destes
efeitos fisicos € a perda de plastificante, por migragio ou por evaporagio.

Por razfes praticas, a degradagic de polimeros ¢ classificada de
acordo com os varios modos de iniciagdo; térmica, mecénica, fotoquimica,
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por radiacdo de alta energia, bioldgica e quimica. A fotodegradagdo diz
respeito as mudangas fisicas € quimicas causadas pela mradiagio do
polimero com a radiagfo ultravioleta UV ou visivel, que deve ser absorvida
pelo substrato, através de seus grupos cromoforos.

A radiacdo de alta energia, como a radiagio eletromagnética dos
raios X ¢ raios y ou radiacdo de particulas (raios «, elétrons acelerados,
neutrons), ndo ¢ especifica com respeito & absorcio, ja que todas as partes
da molécula sdo capazes de mteragir diretamente com a mesma. A
caracteristica essencial da trradiagdo de um polimero orginico com radiagfo
de alta energia € que, ao passar pela amostra, essa radiacdo fornece energia
pela interacdo com elétrons ligantes, que podem adquirir energia suficiente
para serem removidos da cadeia macromolecular ¢ formarem espécies
16nicas. Estes elétrons ligantes sdo promovidos a niveis de energia anti
ligantes, levando a formagdo dos radicais. No caso da radiagdo UV, a
extensdo da degradacdo aumenta com o tempo de exposicdo e depende do
comprimento de onda. Para as radiagbes de alta energia, a degradagdo
aumenta com a dose aplicada.

O PVC, como a maior parte dos plasticos, € susceptivel ao calor, luz,
envelhecimento e radiagéio de alta energia. A sensibilidade deste polimero é
ilustrada pela formacgfio de cloreto de hidrogénio (HCI), alteragdo de cor,
mudanga nas propriedades mecanicas e pelo decréscimo ou aumento do
peso molecular como resultado da cisdo de cadeia ou formagido de ligagdes
cruzadas, respectivamente[20].

Chapiro, em 1956, propos que a coloragdo do PVC ocorrida apds a
wradiacdo ¢ devida a estrutura de polienos conjugados e radicais livres

ochisos[21].
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Em 1986, Zahran e colaboradores, propuseram os seguintes

mecanismos para a cisdo de cadeia ou a reticulagdo do PVC irradiado com

radiacdo y{22]:

- Desidrocloragdo intermolecular

H
|
—CH z“*(]IH-—CH 7~ *+* —CHCl—C—CHCl— ——
Cl i
—CH z_CHmCH 2
+  HCI

— CHCl—CH—CHCI —

- Processos de adicdo pelo mecanismo de transferéncia de um elétron
desemparethado de um radical polienil para um dupla ligagdo de outro

sistema conjugado.
—CH—(CH=CH), + —CH=CH—(CH=CH)jy —>

—CH—(CH=CH),
—CH—CH—~(CH=CH),,

- Combinagdo de dois radicais polienos.

—CH—~CH=CH)s + —CH—(CH=CH)s —»

—CH—(CH=CH)5
—~CH-~(CH=CH )

- Radicais peroxidos em presenca de oxigénio podem participar da

reacdo de reticulagdo por terminacio.
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mCHCl"“CHf—éH_CHQ—CHCIM + ——CHCI—CH;:“§H~CH?;—CHCE
O-

——= —CHCI—CH;—CH—CH;—CHCI—

|
—CHCl—CH;—CH—CH;—CHC1—

- O hidroperoxido pode decompor-se para formar aldeido e alcool

provocando a quebra da cadeia principal.

H
—CH z——(lJH“CH ;—CH — CH;s+/CH + CHs—CHCl—
O—OH

Poucos sdo os trabalhos que tratam do efeito da radiacio de alta
energia em PVC plastificado ou estabilizado. Irradiando-se com raios v o
PVC estabilizado com epéxidos, observou-se um decréscimo na liberagio
do HCl, mesmo em altas doses de irradiagdo [23]. Este decréscimo foi
menor quanto maior a dose aplicada.

Estudos realizados em 1981 por Hegazy e colaboradores[24]
amostras de PVC plastificadas com ftalato de di-2-etilhexila (DOP) e com
estabilizantes epoxidos e estearatos de Ca-Zn, mostraram que a liberacfo de
gases ¢ bem menos acentuada do que as amostras puras irradiadas. Os gases
que foram liberados com irradiagio foram; HCI (produto principal no caso
da amostra pura), H, CO,, CO e CHy. Os resuitados obtidos indicam que
realmente a presenca de plastificante nibe o efeito da degradagiio do PVC

irradiado com radiagdo v.
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2.9- Gelificacao e fusio do plastisol.

Segundo a norma ASTM 833-80, gel ¢ definido como sendo um
estado intermediario entre liquido e solido que ocorre no estagio icial de
aquecimento durante o processo de fusdo[25]. No aquecimento ocorre a
absor¢do de plastificantes pelas particulas de resina de PVYC, formando um
gel de baixa resisténcia. A essa mudanca morfologica do composto
denominamos gelificagio. No entanto, diferentes resinas com viscosidades
equivalentes a baixas taxas de cisalhamento e peso molecular equivalente
apresentam diferengas grandes quanto a temperatura de gelificagdo. Isto ¢
atribuido ao recobrimento do emulsificante que reveste a particula e a
velocidade com que este € dissolvido pelo plastificante para penetragdo na
particula de resina.

Sob aquecimento continuc, ocorre uma segunda mudanga
morfologica no composto, denominada de fusfio. Esta mudanga ocorre
devido a interpenetracio das moléculas de plastificante entre as cadeias do
polimero, formando uma solucdo sélida que ao ser resfriada adquire elevada
resisténcia quimica e mecénica.

A gelificacdo ¢ a fusfio do plastisol sdo mudancas morfolégicas
acompanhadas de alterages de propriedades, de acordo com as etapas:

1- Plastisol a temperatura ambiente: particulas de PVC dispersas em
plastificante.

2- Pré-gelificagdo: temperatura varia de 40 a 60°C; particulas de PVC
se incham pela absor¢io do plastificante.

3- Gelificacdo: temperatura varia de 50 a 80°C; particulas unidas apés
incorporagdo de todo o plastificante livre.

4- Fusdo parcial: temperatura vana entre 100 ¢ 160°C; plastificante

inicia dissolucéo do polimero.
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5-Fusdo: temperatura varia de 120 a 180°C; plastificante esta
uniformemente distribuido ac longo das cadeias do polimero,

A Figura 7 mostra estas efapas ocorridas no plastisol varando a
temperatura desde a ambiente até a temperatura de fusdo do mesmo.
Enquanto no plastisol temos particulas de PVC dispersas no plastificante,
no preduto final € o plastificante que esta disperso no polimero[26].

Para se¢ obter a mais baixa temperatura de gelificagdo e fusdo do
plastisol utihiza-se plastificantes com alto poder de solvatagdo, tais como:
ftalato de butil benzila (BBP) ou um copolimero de cloreto de vinila e

acetato de vinila.

q
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Figura 6;: Mudancas morfologicas ocorridas em plastisois desde a
temperatura ambiente até temperatura de fusio do mesmo.

2.10- Estudo da radiacio

Os efeitos da radioatividade foram observados por volta de 1867, por
Niece de Samt-Victor, que notou um escurecimento de emulsdes de cloreto
de prata na presenca de sais de urdnio. Em 1896, o fisico francés Antome
Henri Becquerel verificou que sais de uramic emitiam radiagdes
denominadas por ele de radiacdo penetrante as quais eram capazes de
produzir sombras de objetos metalicos sobre chapas fotograficas, envoltas

em papel preto. Finalmente em 1898, Mane Curie reconheceu que o
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fenémeno observade pela radiagdo penetrante era ¢ mesmo para ¢ urinio,
bem como para o radio e o pol6nio, dois elementos que ela descobriu. Além
disso, ela obeservou também que a radiagdo tinha caracteristicas similares a
dos raios X, descobertos por Roentgen em 1895.

Em 1899, Rutherford constatou que dois tipos de radiagdo sdo
emitidos pelos sais de urdnio, as quais denominou de alfa e beta. Curie ¢
Villard, em 1900, descobriram ainda um terceire tipe de radiagdo, o qual
eles chamaram de gama. Em 1908, foi observado que as radiactes alfa e
beta correspondem a um campo magnético e os raios gama ndo. Foi
constatado também que a radiagdo gama ¢ uma radiacio eletromagnética
com propriedades idénticas aos raios X. A diferenca entre essas duas
radiagdes € que os raios gama sio originados de dentro do nticleo, enquanto

que os raios X sdo produzidos na porcio extra-nuclear do atomo[27].
2.10.1- Radiacéio eletromagnética
Segundo Cunningham, a radiag8o ¢ definida como a propagagdo de
energia através do espago ou da matéria, sendo normalmente dividida em

dois grupos[28,29]:

-Radiagfo corpuscular

-Radiacio eletromagnética

-Radiacdo corpuscular

Este tipo de radiagdo consiste em particulas de matéria em
movimento, ¢ o tamanho destas particulas varia conforme mostra a Tabela
3, e a energia que transportam ¢ igual a sua energia cinética como mostra a

equagdo (1)



onde: M= massa
V= velocidade

E. = 5MV?, (D

Tabela 3: Propriedades de vérias particulas subatdmicas[29].

Nome Simbolo Carga Massa (unidade| Massa
massa atomica) (Kg)

Foton ¥ 0 0 0

Elétron & -1 55x% 107 9,1x 107
Proton p +1 1,00728 1,7 x 1077
Neutron n 0 1,00867 1,7 x 107
Positron " +1 55x 107 9.1x 10"
Alfa a +2 4,00099 6,6 x 10’
Neg. Meson Y- -1 1,5x 107 2,5x 107

-Radiacdo eletromagnética

E definida como o transporte de energia através do espago, como uma
combinagdo de campos elétricos e magnéticos, ¢ a amplitude de ambos
varia em fungdo do tempo. A luz visivel, as ondas de radio e radar, a luz

ultravioleta e os raios X, so exemplos de radiagdo eletromagnética tem-se,

eRaios gama (y)

Os raios gama (y) s8o produzidos por transi¢Bes nucleares, ou seja,
quando o niicleo de um atomo ndo € estavel. Os niicleos sfo formados por
particulas subatémicas que s@o os protons ¢ neutrons onde somente
determinados estados destas particulas sdo estaveis. Quando a configuracgdo
ndo ¢ estavel, se diz que o niicleo esta excitado, e que se 'desintegrara’ para
se obter uma configurag8o mais estavel. Tem-se como exemplo de geragdo
de radiacfio v, a desintegracfo do cobalto-60 onde os raios v sdo produtos de
reagdes nucleares, do Co%, nfo estavel, o qual decai para Ni® emitindo
radiacdo B e y.

Co®” —» Ni** & Be_l + raiosy + [,25Mev



eRaios X

Os raios X sdo emitidos cada vez que uma particula carregada sofre
uma aceleragio ou desaceleracfo trazendo variagGes nos orbitais eletrénicos
das camadas K, L ou M do atomo. Um exemplo de raios X sdo os que
utilizam uma corrente de alta voltagem para acelerar os életrons através do
trecho enfre o filamento (o catodo) e o alvo (o0 anodo). Os életrons adguirem
energia cinética em fun¢do de sua velocidade ¢ sua massa, porém ao
chegarem no alvo, os ¢életrons sdo desacelerados rapidamente, ao

interagirem com atomos do alvo[30].

2.10.2- Abserciao das radiacédes eletromagnéticas pela matéria.

A interagdo dos fotons com as estruturas biologicas depende
basicamente de sua energia e do numero atémico (Z) do meio absorvente.

O ICRU (Intemational Commision on Radiation Units and
Measurements, 1971) recomenda a seguinte terminologia em relagio a
radiagdo ionizante, que enfatiza as diferencas de integracio das particulas
carregadas com a matériaj31]:

- Sao diretamente ionizantes as particulas carregadas, como por
exemplo, os protons € elétrons, pois possuem energia cinética suficiente
para romper as ligagSes quimicas das moléculas.

- S&o indiretamente ionizantes as particulas ndo carregadas como as
radiacdes eletromagnéticas (raios X € v) ¢ os neutrons. Elas ndo provocam
diretamente a ruptura das ligagdes quimicas, porém produzem particulas
carregadas com alta energia cinética que causam essas rupturas.

A interacfo dos raios X ¢ ¥ com a maténa € idéntica. Quando os
fétons passam atraveés da matéria, eles podem sofrer intera¢Bes com os
elétrons, com os niicleos ou com o campo elétrico proximo ao nicleo. Em

cada caso, a interacdo pode ser do tipo elastica ou inelastica. Se a interagfio
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¢ elastica, qualquer perda de energia do féton torna-se energia cinética do
alvo, enquanto que na interacio inelastica uma certa quantidade da energia
perdida do foton pode ser usada na excitagio ou tonizagio.

Os fotons transferem energia por interagSes com os atomos de um
meio material através de 3 importantes mecanismos, conhecidos como;
efeito  fotoelétrico, efeito Compton e produgdo de  pares
eletronicos[27,28,32]. Cada um dos fotons incidentes sofre um desses
processos e transfere parte de sua energia a um ou mais elétrons do meio,
na forma de energia cinética. O elétron envolvido € chamado "elétron
secundario” e a medida que viaja no meio material provoca a ionizagdo €

excitagdo por interagdes eletromagnéticas com os atomos do meio.

-Efeito fotoelétrico

O efeito fotoelétrico ¢ a interagdo entre o foton que incide ¢ um
atomo do meio absorvente. Neste processo, ¢ atomo atua diminuindo a
quantidade de movimento, e o féton é totalmente absorvido. Em geral, um
elétron da orbita atdmica K ou L ¢ expulso em diregdo ao meio circundante.
Este elétron € entdo denominado de fotoelétron, e perde sua energia
cinética em processos de excitagdo ¢ ionizagdo que envolvem os atomos ¢
as moléculas vizinhas. O atomo permanece excitado, com uma posigéo
vazia no orbital K ou L. Portanto, apés o processo de absorgdo fotoelétrica,
um ¢létron ocupa um vazio {posi¢do vacante), geralmente com a emissio de
um raio.

- Efeito Compton

Uma parte da energia do foton € dada para o elétron com o qual ele
interage, € o fOton se dispersa em outra direcd0 com wma energia menor.
Este elétron denomina-se elétron Compton e perde sua energia cinética em

processos de excitacdo e ionizagio.
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Compton em 1923, fez com que um feixe de raios X de comprimento
de onda A incidisse sobre um alvo de grafite. Mediu-se a intensidade dos
raios X espalthados como fungfo de seu comprimento de onda, para varios
dngulos de espalhamento. E observou que embora o feixe incidente consista
essencialmente de um tnico comprimento de onda A, os ratos X espalhados
tem méaximos de intensidade em dois comprimentos de onda; um deles € o
mesmo que o comprimento de onda incidente, ¢ 0 outro, A, que € maior que
A por uma quantidade AA. Este foi denominado de “deslocamento
Compton” AA=A-A, varia com o angulo segundo o qual os raios X
espalhados s@o observados.

Compton interpretou seus resultados experimentais supondo que o
feixe de raios X incidente nfo era uma onda de frequéncia v, mas um
conjunto de fétons cada um com energia E=hv, ¢ que esses fotons colidiam
com os elétrons livres do alvo da mesma forma que colidem duas formas de
bilhar.

Observou que a frequéncia v da radiagdo espalhada era independente
do material que constituia o alvo. Compton supds que o espalhamento era
devido a colisdes entre os fotons ¢ os elétrons do alvo. E que os elétrons
que participavam do processo de espalhamento estavam livres e
inicialmente em repouso.

- Producio de pares eletrbnicos

Neste processo ocorre a interacdo entre o foton incidente e o campo
elétrico do ntcleo de um atomo do meic absorvente. Nesta interacgdo,
quando o foton tem energia que excede 1,02MeV (energia equivalente a
massa de dois elétrons), e passa préximo a um campo elétrico existente ao
redor do ntcleo de um atomo, sua energia ¢ totalmente absorvida
produzindo um elétron e um pésitron (anfi-matéria). O elétron e o pdsitron,

sfo denominados de par eletrémico, ¢ perdem sua emergia cinética em

33



processos de excitagdo e ionizacgdo dos atomos e das moléculas do meio
absorvente.

Em 1932 Carl Anderson descobriu o positron. Essa particula possui
todas as propriedades de um elétron, exceto o sinal de sua carga (e o seu
momento magnético) que € oposto ao do elétron, portanto o positron ¢
considerado um elétron carregado positivamente.

O positron € produzido com uma energia cinética um pouco maior
que a do elétron porque a interagcdo coulombiana do par (elétron e positron)
com o nucleo posttivamente carregado causa uma aceleragdo no pésitron e
uma desaceleragdo no elétron.

Intimamente relacionado com a produgdo de pares estd o processo
mverso, chamado de aniquilagfo de pares. Um elétron e um positron,
estando essencialmente em repouso proximos um do outro, se unem ¢ sdo
aniquilados. A matéria desaparece € em seu lugar obtem-se energia radiante.

Um positron ao passar através da matéria perde sua energia em
colisdes sucessivas até se combinar com um elétron formando um sistema
ligado chamado "positronio”. O "atomo" de positrénio tem uma vida curta,
decaindo em fétons de aproximadamente 10'segundos depois de sua

formagio.

2.10.3- Unidades

Em 1928 o ICRU, formalmente adotou o "Roentgen” como sendo
uma unidade de radiacdo. O "Roentgen” ¢ defimido como a gquantidade de
raios X ou v, que associada a uma emissdo corpuscular de lcc de ar
(0,001293g de ar), produz ions de ambos os sinais que carregam uma
unidade eletrostatica de carga, nas condigbes normais de temperatura e

pressdo, CNTP. O simbolo da unidade "Roentgen” ¢ R. Dewvido ao
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"Roentgen"” s6 medir radiagdes eletromagnéticas (X ou v), ele ndo pode ser
usado para medir outras radia¢des ionizantes como as particulas beta.
Criou-se uma outra unidade denominada RAD ("Radiation Absorved
Dose"™). Portanto, o ICRU introduziu dois conceitos distintos para unidades,
que sdo:

- Para exposi¢io as radiagdes, usa-se a medida em "Roentgen”.

- Para absor¢do de radiagdo, usa-se a medida em RAD.

A dose absorvida ¢ definida como a energia depositada pela radiacdo
ionizante por unidade de massa do matenal irradiado, e pode ser expressa
como:;

1

Energia
massaJ

Dose Absorvida, D = dE [
dm

dE = é a média da energia depositada pela radiagdo ionizante pela massa,
dm, da maténa.
ICRU 33, em 1980, introduziu uma nova unidade ao sistema SI,
denominada de gray(Gy), foi definida como[28,33,34]:
Irad=100erg/s
1Gy= 1J/Kg=10"erg/100°g=100rad
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III-MATERIAIS E METODOS

3.1- Materiais

Neste trabalho foi usada resina de poli(cloreto de vinila)-PVC para

pastas, obtida pelo processo de polimerizagdo em emulsdo, na forma de um po

fino e branco, de alto peso molecular, chamada comercialmente de NORVIC

EP131, fornecida pela CPC(Companhia Petroquimica de Camagari).

Especificagdes técnicas[35]:

Propriedades Unidade Valor
Valor K - 72
Materiais Volateis %o <04
Viscosidade Brookfield( 60p.c.t DOP) cP < 80.000
Granulometria > 63um % <1

Os estabilizantes térmicos, utilizados, fornecidos pela Scandiflex do

Brasil S.A foram;

-0 sistema BaCdZn(Bario, Cadmio e Zinco respectivamente) liquido.

-Oleo de soja epoxidado

Como estabilizante a radiacfo de alta energia, fot utilizado:

» 2-Hidroxi-4-n octiloxibenzofenona, conhecido comercialmente como

Chimassorb 81, fornecido pela Ciba-Geigy do Brasil, que € um derivado da 2-

hidroxi-benzofenona, € tem a seguinte formula estrutural [36];
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e as seguintes propriedades fisicas e quimicas;
-Aparéncia: p6 fino

-Ponto de fusdo: 48°C

-Pureza: 99,5%

Possui também pouco poder de migragdo, portanto, baixa tendéncia a
exudagio.

Como plastificante utihzamos o DOP(ftalatoc de di-2-etilhexila)
desodorizado, conhecido comercialmente como Scandinol 1000, produzido
pela Scandiflex do Brasil S.A. Este produto tem como caracteristicas o baixo
custo, boa compatibilidade e disponibilidade. Os plastificantes ftalicos sfo
obtidos pela reacdo do anidrido ftalico com alcool monohidrico € possuem a

seguinte estrutura,

O DOP quando utilizado no PVC flexivel é considerado como
plastificante padrdo, e portanto, ¢ usado como produto de comparagdc com

outros plastificantes em relagdo a propriedades t€rmicas e mecanicas.
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3.2- Métodos

Este trabalho foi dividido basicamente em quatro partes: o estudo dos
plastificantes a serem utilizados na formulaco do PVC, formulagdo do
material “bolus”; breve estudo da degradacdo do “bolus” de PVC em relacéo a
radiacdo gama(y) e uma quarta parte que se refere a absor¢do da radiagdo pelo

material "bolus”.

PARTE F: Estudo dos plastificantes

Utilizou-se nesta etapa os seguintes equipamentos:

- Viscosimetro Castor- Severs, de didmetro=0,317cm, pressdo=90psi. Este
mstrumento € um redmetro onde a pasta € extrudada por um gas, geralmente
Nitrogénio, a condigdes de pressdo padrio, através de um corpo de dimensdes
padroes. As medidas sfo feitas, a cada diferente valor de pressdo

(usando como referéncia as normas ISO ¢ ASTM, dentro de variagdes de 100-
2500KPa e 69-690KPa, respectivamente)[7,37]. Neste equipamentc as
medidas das propriedades reoldgicas sdo feitas em gradientes elevados de

velocidade.

-Viscostmetro rotacional Brookfield, modelo RVTD, 20r.p.m, haste n® 7. Este
instrumento mede a viscosidade em termos da variagdo do torque em uma
haste rotacional de uma composigdo mferior a testada. A combinagdo do
tamanho da haste {que ¢ designada por um ntimero) ¢ velocidade da haste, sio
selecionadas de acordo com a viscosidade caracteristica do matenial e a

precisdo da medida desejada. A "viscosidade Brookfield" de uma pasta,
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geralmente ¢ expressa em unidades convencionais (Pa, P, ¢P), e estes valores
sdo calculados atraves de formulas envolvendo fatores que representam a
velocidade da haste (para um tamanho particular de haste). Este viscosimetro

rotativo € usado para medida das propriedades reoldgicas a baixo gradiente de
velocidade[7,38].

-Para estudo dos plastificantes foram feitas quatro formulagdes variando o tipo
de plastificante (Tabela 4). As composi¢Ses foram feitas em um misturador
planetario da Semco, com rotacdo de 50r.p.m., por 30min. ¢ foi feito um vacuo
de 0,92K gf/cm?.

Tabela 4: FormulagGes das composigdes utilizadas para o estudo dos

plastificantes. _
FORMULACOES
I 1l 1] 1V
Norvic EP131 100 100 100 100
DOP' 60 - - -
DIBP* - 60 - -
DBP’ - . 60 -
BBP* - - - 60
Mark BB (BaCdZn lig.) 2 2 2 2

' DOP= Ftalato de di-2-etilhexila
 DIBP= Ftalato de diiscbutila

* DBP= Ftalato de dibutila

* BBP=Ftalato de butil benzila
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PARTE 1I: Formulacdo do matenial “bolus”™

-Ap6s o estudo dos plastificantes obteve-se a seguinte formulagdo, mostrada na

Tabela 5, para ser utilizada como "bolus”.

Tabela 5: Formulagio final do plastisol a ser utilizado como "bolus".
Unidade esta expressa em p.p.1 .

COMPONENTES ppr
Resina Norvic EP131 100
Plastificante DOP 380
Mark BB (BaCdZn liq.) 1,50
Oleo de Soja Epoxidado 2,25
Chimassorb 81 1,25
Silicone 5,00

A composicio foi feita utilizando-se um misturador planetario Suprilab,
com rotacdo de 10rp.m., por um tempo de 30min, em banho de 40°C. A
gelificagdo foi feita em estufa a temperatura de 160°C por 40min.
- Determinou-se a densidade especifica do material obtido através da ASTM D
792-66. Neste método utiliza-se uma balanga analitica equipada com um
suporte estacionario com um pancla de imersdo acima ou sob a balanca. As
amostras do material de varios tamanhos s3o pesadas. Apés, as amostras sdo
suspensas por um fino fio de arame ligado a balanga e imergido completamente

em agua destilada.

" p.p.r= partes por resina
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O peso da amostra ¢ determinado. A gravidade especifica da amostra ¢
calculada usando-se a seguinte formula [39]:

a

gravidade especifica (gs)- P

onde: a - peso da amostra no ar
b - peso da amostra € arame na dgua

W - peso da panela totalmente imersa e do arame
parcialmente imerso.

A temperatura utilizada por este método é de 23°C que € a mais adequada
para a maioria dos plasticos.

A densidade do plastico € dado pela seguinte férmula:

D¢, glem’ . gs x 0,9975

PARTE IH: Estudo da degradagio

-Para o estudo da degrada¢do, o material "bolus” foi wrradiado com uma fonte
de raios vy contendo uma capsula de cobalto-60, utihzado comumente para
esterilizagdo de produtos médico-hospitalares, com uma dose de 78kGy, que
corresponde aproximadamente 3.000 vezes a dose necessana para tratamento
radioterapico (0,025Gy). Ndo se observou qualquer alteragfio de cor do

mesmo.

-0 "bolus" foi irradiado com uma fonte de raios v contendo uma cépsula de
Cobalto-60 com doses de 188kGy, 37,0kGy, 56,0kGy e 75,0kGy, e
submetidas em seguida as medidas de dureza. Para tais medidas utilizou-se um
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Durometro Shore, no qual possui duas escalas, A ¢ D, que sfo usadas para
materiais maledveis e duros, respectivamente. A escala A é aplicavel somente a

matenais como PV flexivel.

-Das amostras do material mradiado foram feitas analises de FT-IR
(espectroscopia na regido do infravermelho por transformadas de Fourier)
[Apéndice 1] da resina;, o método utilizado para extragio da resina da
composi¢do de PVC foi baseada no trabalho de Haslam e Soppet[40] que
envolve a extragio com éter e acetona. As amostras foram tratadas micialmente
em acetona por um tempoe de 20horas, e tratadas em éter por mais 20horas. O
peso das amostras variou de 2 a 3 gramas e eram transferidas para o dedal de

extracdo Soxhlet, de acordo com o esquema da Figura 7.
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Figura 7: Esquema de extracdo da resina de PVC das formulagfes
utilizadas.

Da resina extraida, fez-se o filme para FT-IR, usando-se como solvente

o THF (tetrahidrofurano).

PARTE IV: Absorgio da radiacio pelo material desenvolvido ("bolus™)

-Foram construidas as curvas de absorcdo da radiago com a profundidade do
meio wradiado, quando ¢ meio era acrilico (lucite), que ¢ um matenal

normalmente utilizado como dosimetro para calibragdo de aceleradores de
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elétrons. O mesmo procedimento se adotou quando o melo era composto de
uma camada do material desenvolvido ("bolus") e de camadas de lucite
conforme mostra a Figura 8. Neste tltimo, a tonizagdo foi medida na interface
entre os materniais com o feixe mcidindo do lade contendo o material em
estudo.

A 1onizagio fol medida por meio de uma cdmara de ionizacdo de placas
paralelas (fabricante: PTW, modelo: 23343) conectada a um eletrdmetro de
precisdo (fabricante: Victoreen, modelo: 500), com o centro do volume
sensivel posicionado sob o raio central de feixes de elétrons de 10 x 10cm?,
produzido por um acelerador linear fabricado para uso em radioterapia
(fabricante: Siemens, modelo: Mevatton 74)[Apéndice 2]. Este aparelho
produz feixes de elétrons monoenergéticos de seis energias na faixa 6 a
1ZMeV.
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Figura 8: Esquema da montagem usada para estudar a absor¢o dos

materiais em feixes de elétrons.
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IV- RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1- Estudo dos plastificantes

Com a utilizagdo do pastisol como simulador de tecido houve a
necessidade de se fazer uma selecio do plastificante a ser usado na formulacio
do mesmo, uma vez que € pioneira este tipo de aplicacdo no Brasil. Como
pode-se verificar através de levantamento bibliografico, a literatura ndo possui
qualquer estudo com respeito as propriedades dos plastificantes mais utilizados
comercialmente na formulagio do PVC. Assim, visando trabalhos posteriores a
este, optou-se por fazer tais estudos, utilizando-se de propriedades que variam
desde a viscosidade a estabilidade térmica dos plastificantes.

Usando as formulagSes da Tabela 4, obteve-se um quadro comparativo
entre plastificantes de alto poder de solvatagio usando o DOP como referéncia,
como mostra a Tabela 6.

E possivel observar na Tabela 6, que:
+ Quanto mais baixos, forem a(o0);
-Viscosidade Brookfield e Severs
-Envelhecimento Brookfield ¢ Severs
~Temperatura de Gelificagio e de Fusdo
-Peso Especifico
-Perda de Massa
-Dureza, melhor serd para o produto final pois tais propriedades
irdo influenciar no processamento, nas caracteristicas mecanicas e fisicas do
mesmo. Como por exemplo, no caso de se querer obter um produte que
necessite ficar muito tempo estocado, a sua perda de massa terd que ser a

menor possivel. Por outro lado, quanto mais alta for a estabilidade térmica,
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melhor, pois tal propriedade ¢ muito importante no caso de se desejar um
produto que 1ra sofrer vaniagdes de temperatura desde seu processamento até
seu transporte € armazenamento,

A Tabela 7, apresenta os resultados das anslises feitas nas formulages
da Tabela 4.

Tabela 6: Propriedades comparativas dos plastificantes em relagdo ao DOP.

PLASTIFICANTES
PROPRIEDADES MEDIDAS DIBP DBP BBP
Viscosidade Brookfield inicial +1 +1 -1
Envelhecimento Brook. relativo (percentual) -3 -4 -2
Envelhecimento Brookfield absoluto -1 -4 -2
Viscosidade Severs inicial 1 +1 -3
Envelhecimento Severs -1 -2 -3
Temperatura de Gelificagdo +1 +3 +2
Temperatura de Fusdo +4 +3 +2
Dureza +3 +2 +1
Peso Especifico -1 -3 -4
Perda de Massa -3 -2 0
Estabilidade Térmica inicial -1 -3 -4
Estabilidade Térmica final (total) -4 -3 -1

(0) indica propriedade semelhante ac DOP
(-) indica propriedade inferior aoc DOP
{(+) indica propriedade superior ao DOP
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Tabela 7: Resultados obtidos das formulacoes, I, Il lll e IV, citadas na

Tabela 4.
PROPRIEDADES PLASTIFICANTES
DOP' | DIBP* | DBP° | BBP’
th | 5400 | 4400 | 4400 | 7.600
Visc. Brookfield(cP) 24h 7.200 | 9.400 | 16200 | 16.800
#7,20r.pm, 23°C 168hs. | 11.400 | 19.600 | 93.200 | 25.400
Temp. do plastisol apds mistura(°C) 29 29 27 38
1-24hs 33 114 268 121
Envelhecimento (%) 1-168hs 111 345 2018 234
por viscosidade
th | 14.500 | 16.890 | 10.560 | 96.100
Visc. Severs (cP) 24hs | 14.980 | 19.780 | 19.000 | 102.170
diam.=0.317cm, 90psi 168hs | 18.160 | 32,800 | 87.800 | 175.800
Temp. Gelificagio Barra Gradiente(°C) 56,5 54,7 47,4 51,9
Temp. Fusdo Barra Gradiente("C) 156,3 14277 140,0 147.5
Dureza Shore A max. 77 74 72 76
24hs , 23°C i5seg. 66 62 63 65
Peso Especifico (g/cm’) 1,16 1,18 1,24 1,27
Perda de Massa (%) 24hs a 60°C 1,06 2,72 2,07 1,04

' DOP=Ftalato de di-2-etilhexila
’ DIBP=Ftalato de diisobutila
* DBP=Ftalato de dibutila

* BBP=Ftalato de butil benzila
47



Com base nos resultados das Tabelas 6 ¢ 7, pode-se fazer os segumtes
comentarios,

A~ Em relagdo a viscosidade:

Ay~ Viscosidade Brookfield
-DIBP ¢ DBP apresentam mesma viscosidade Brookfield micial

(4400cP), sendo este valor inferior ao do DOP (5400cP). Isto significa que sdo

mais apropriados para serem usados no processamento de um produto plastico,
por necessitarem de baixas taxas de cisalhamento.

-BBP (7600cP) apresenta viscosidade Brookfield inicial mais alta que o
DOP. Ao contraric do DIBP ¢ DBP, este ndo ¢ muito apropriado para o
processamento de um produto pldstico por ser necessario o uso de altas taxas
de cisalhamento. Uma vez que, serd necessario o uso de uma maior energia
para gerar tais taxas o que causa um aumento do custo do produto final, e em
alguns casos pode causar um aumento da degradacdo da resina utilizada no

processamento.

As- Viscosidade Severs

-Quando comparado com o DOP, o DBP apresenta menor viscosidade

Severs inicial.

-BBP apresenta maior viscosidade Severs de todos os plastificantes
analisados.

Tais informagdes sdo importanie para assegurar a processabilidade de
um produto desejado em condigdes que evitem a degradacgio ¢ ¢ aumento do
custo do mesmo, no caso do DBP ele seria indicado para ser utilizado no

processamento do PVC rigido, pois se imncorporando em pequena guantidade na
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formulagdo do PVC diminuiria a sua temperatura de transigdo vitrea (Tg),
permitindo desta forma dimimuir a temperatura de processamento. Por outro
lado, o BBP seria mais indicado para ser utilizado no case do PVC
plastificado, pois devido a sua alta viscosidade ele é de dificil exudagio
mantendo desta formar as propriedades mecénicas ¢ fisicas do produto

acabado.

B- Em relagdo ao envelhecimento;

B;- Envelhecimento Brookfield

-Todos os plastificantes de alto poder de solvatagdo analisados
apresentam maiores taxas de envelhecimento Brookfield e Severs (aumento da
viscosidade com o tempo de estocagem) que o DOP, consequentemente
alterando as propriedades do produto acabado.

-DBP apresenta maior taxa de envelhecimento Brookfield que o DIBP.

-Dentre todos os plastificantes analisados o DIBP tem o menor valor de
taxa de envelhecimento Brookfield absoluto (19600c¢P) a 168hs, enquanto o
BBP ¢ o que apresenta o menor valor de envelhecimento Brookifield
percentual (234%).

-O DBP € o que apresenta maior taxa de envelhecimento Brockfield
percentual (2018%) e absoluto (93200¢P) a 168hs, em relagdo aos demais
plastificantes, 0 que o torna inapropriado para ser utilizado em produtos que

necessitem ficar estocados por um longo periodo de tempo.

B,- Envelhecimento Severs

-Dentre os plastificantes de alto poder de solvatag@o o DIBP apresenta

menor taxa de envelhecimento Severs seguido do DBP.
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-BBP apresenta elevado envelhecimento Severs provocando dificuldade

no processamento a elevadas taxas de cisalhamento.

C- Com relagio a gelificagdo;

-Todos os plastificantes analisados apresentam temperatura de
gelificacfio e fusdio menor que a do DOP. Iste significa que estes necessitam de
menores temperaturas de processamento, o que consequentemente acarretara
em um menor custo do produto acabado.

-DBP apresenta menor temperatura de gelificagdo e fusfo que dos

demais plastificantes analisados.

D- Com relagédo a dureza;
-DBP ¢ DIBP apresentam semelhante eficiéncia de plastificagio
e a mais elevada que a dos demais plastificantes analisados, consequentemente

estes apresentam menor dureza ¢ wm maior poder de plastificagdo.

E- Peso especifico

-BBP apresenta maior peso especifico e ¢ DOP o menor dentre os
plastificantes.

O peso especifico, massa por unidade de volume, € uma funcdo do peso
das moléculas mdividualmente e da forma em que estas estdo empacotadas. O
alto peso especifico do BBP, nos mdica que ele possui um empacotamento
mais eficiente ¢ compacto que o DOP. Consequentemente, o BBP possui um
tempo de permanéncia maior que o do DOP, isto €, sua perda de massa é

menor gue a do DOP,
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F- Perda de massa

-BBP apresenta semelhante perda de massa que o DOP, sendo que estes
apresentam menores valores que o apresentado pelos demais plastificantes
analisados.

-DIBP apresenta a maior perda de massa dentre esses plastificantes.

(5- Estabilidade térmica

-Todos os plastificantes apresentaram menor estabilidade térmica que o
DOP, 1sto significa que seu uso é apropriado em produtos que necessitem ficar
expostos a grandes variagtes de temperatura, sem alterar suas propriedades.

-Dentre todos os plastificantes abordados, o DIBP apresenta melhor
estabilidade térmica mnicial e pior estabilidade térmica final (total). Este
plastificante ¢ indicado no caso de se precisar de uma pega que ira sofrer
variagGes de temperatura no processamento, sendo posteriormente utilizada em

ambientes sem grandes variagdes de temperatura.

O BBP ¢ o plastificante mais recomendavel pelo FDA (Food and Drug
Admuinistration) para ser utilizado em embalagens de alimentos e produtos
médico-hospitalares. Porém, neste trabalho optou-se pelo DOP, por ser de facil
aquisi¢éio e baixo custo, uma vez que ¢ produzido no Brasil. E também porque
o FDA, ndo mostra posi¢do confraria ao uso com relacdo a utilizagdo do DOP

em produtos médico-hospitalares.



4.2-Estudo da degradacio da resina de poli(cloreto de vinila)

O Tabela 8§ abaixo, mostra as medidas de dureza do material “bolus”,
apos o mesmo ter sido irradiado com radiagdo vy, com doses que variaram
desde 18,8 até 75,0kGy, para esta andlise utilizou-se uma fonte de raios y
contendo uma capsula de cobalto-60 que € utilizado na esterilizagdo de

produtos médico-hospitalares.

Tabela 8: "Bolus” iradiado com diferentes doses e suas
respectivas medidas de dureza.

Dose (kGy) Dureza (Shore A)
0(ndo irradiado) 4,0
18,8 4,3
37,0 4,0
75,0 4,5

Constriu-se um grafico (Figura 9) da dureza Shore A com a dose de
radiacdo (kGy) usando-se os dados contidos no guadro acima.

Esperava-se que com o aumenio da dose de radiacdo do "bolus”,
houvesse também o aumento da dureza devido a formagdc de ligacgOes
cruzadas e a exudacdo de plastificante, mas de acordo com o grafico da
Figura 9 observou-se que ndo houve um aumento significante da mesma. isto
se deve, provavelmente, a grande quantidade de DOP presente na formulagéio e
a estrutura deste plastificante, composta de grupos aromaticos os quais

sabemos serem bons absorvedores de radiacdo.
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Os espectros na regido do infravermelho mostrados na Figura 10,
correspondem ao poli(cloreto de vinila) - PVC nfo uradiado e irradiado. Na
Tabela 9, estdo os picos tedricos atribuidos a resina de PVC obtidos da
literatura, e baseados em tais picos fez-se as andlises da resina utilizada neste

trabalho.
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Tabela 9: Picos tedricos atribuidos a resina de PVC e seus respectivos

grupos[40].
FREQUENCIA(em™) GRUPOS
2900 —CH,— ¢ —CH~—
1425 ~CHy
1320 ¢ 1250 ~CH e —CHCI
1450 a 1680 C=
1100 —C—C—
%0 | CH,
700 c—Cl

As andlises dos picos 694cm™ ¢ 696cm™, obtidos nos experimentos,
referentes ao grupo C—Cl, mostra que ndo houve grandes alteragdes nos

mesmos, portanto deduz-se que nfo ocorreu liberacio significativa de cloro(Cl)

para o melo.

Em nenhum dos espectros foram observados a formagdo de picos na
regido entre 1450 a 1680cm™, que é a regifio relativa a formacdo do grupo
C=C. Acredita-se portanto que nao ocorreu a formagdo deste tipo de grupo
dentro da estrutura do material analisado, ou se ocorreu ndo foi em quantidade
significativa de forma que ndo foi detectavel pelo espectrofotémetro. Também
n3o observou-se qualquer aumento na coloragdo do polimero que geralmente

acompanha a dehidrocloragdo, conforme visto anteriormente na pagma 19, na

revisio da literatura.



4.3- Determinacio da densidade do material “bolus”
A densidade do material “bolus” obtida através do método do

deslocamento, ¢ apresentada no Tabela 10, junto com as densidades da lucite,

da agua e do masculo humano, obtidas da literatura.

Tabela 10: Densidades da égua*, “bolus”, lucite’ e do

musculo’.
MATERIAL DENSIDADE(g/cm’)
Agua 1,00
“Bolus” 1,05
Lucite 1.15
Misculo 1,04

Foi calculada a densidade tedrica do “bolus™ utilizando-se do protocolo
do IAEA[2]. A densidade obtida foi de 1,06g/cm’, a qual estd muito proxima
da obtida experimentalmente, portanto deduz-se que as mesmas sio coerentes.

Agua ¢ conhecida e aceita como o methor simulador de tecido, por sua
densidade ser muito proxima da densidade do tecido humano, sendo portanto
utilizada como referéncia em nossos estudos. Dentre os polimeros, os que
melhor se comportam como simulador de tecido sdo; o poliestireno (PS),
polietileno (PE) ¢ o polimetilmetacrilato (PMMA) mais conhecido como hucite.

Determinou-se os valores das densidades destes materiais para poder

observar se as curvas de absorgdo da agua e do “bolus” se ajustavam.

" dados obtidos da literatura
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4.4- Estudo da absorcéio do material “bolus”

As Figuras 10 e 11, mostram os graficos de absor¢do do material
desenvolvido, "bolus”, do acrilico (lucite) e da agua, irradiados com acelerador
linear de elétrons com energias de 5 e 12 Mev, respectivamente, sem a
corre¢do da densidade. Nestas figuras observou-se que a curva do material
desenvolvido "bolus" se aproxima mais da curva da agua devido a proximidade
nos valores de densidade de ambos. Com este resultado acredita-se que o
material desenvolvido é um simulador de tecido que tem um comportamento
muito proximo do da dgua, comprovando desta forma a eficiéncia do material
estudado.

Utilizando-se da  densidade do  material  “bolus”  obtida
experimentalmente construiu-se, as curvas de absor¢do com a corre¢do da
densidade, ¢ observou-se que as curvas da agua € do “bolus” coincidiram,
como pode-se observar pelas Figuras 12 e 13. Acredita-se portanto que o
material desenvolvido pode ser utilizado como simulador de tecido por ser um
bom absorvedor de radiacdo de elétrons, sendo portanto perfeitamente apto
para ser utilizado em radioterapia em que se utiliza feixes de elétrons. Da
literatura temos que 0s valores do numero atémico efetive (Zef) do musculo, da
agua e da lucite € de 7,64; 7,51 ¢ 6,50; respectivamente. Como ndo houve
desvio significativo das curvas ajustadas da agua e do “bolus”, deduziu-se que:

Zefmuscule = Zefégua = Zef “bolus”
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CAPITULO V- CONCLUSAO



V- CONCLUSAQ

*Q plastificante de alto poder de solvatagdo deve ser escolhido
considerando-se varios aspectos, além da temperatura de fusdo para que o
composto apresente adequada processabilidade e o produto final tenha um
comportamento satisfatério. E aquele que for escolthido deve ser usado como
parte do total de plastificantes da formulagio.

*Dos estudos realizados o BBP, ¢ o plastificante que tem melhor
desempenho com relagdo a PVC plastificado devido a sua perda de massa ser
aproximadamente metade que a dos outros plastificantes analisados.

«Q grafico de dureza das amostras irradiadas ndo mostra um aumento
desta propriedade com relagdo a radiagfo, portanto pode-se deduzir que ndo
ocorreu a formaclo de ligagdes cruzadas caracterizando a ndo degradacdo do
material com a radiagfo. Isto se deve provavelmente a grande quantidade de
componentes aromaticos presentes na estrutura do material.

*(0 FT-IR ndo detectou a presenca de picos na regido de formagdo de
grupo do tipo C=C, nas amostras de PVC irmradiado, ¢ nem alteragtes
consideraveis nos picos dos grupos —CHCl e C—CI, ‘portanto deduz-se que ndo
houve uma degradacdo significativa do produto, e nem tdo pouco se verificou
altera¢Ges nas propriedades desejadds do mesmo, tal como a maleabilidade e
absor¢io de radiagido.

*(O material desenvolvido ("bolus"), mostrou um comportamento que
autoriza seu uso para superficializar a dose em feixes de elétrons com energla
entre 5 ¢ 12 Mev, motivo que deu inicio a esta dissertagdo. As curvas de
absorcdo mostram que o material absorve menos que o acrilico (lucite) e mais
que a agua. Essas diferencas se devem provavelmente as diferencas de

densidades (de massa e eletrdnica), ¢ do ntmero atémico efetivo dos materiais.
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*De acordo com as curvas de ajuste da agua e do “bolus”, deduz-se que
o namero atémico do material desenvolvido € aproximadamente o mesmo que ©
do tecido humano. E como as densidades do misculo ¢ do “bolus” sdo muito
proximas pode-se dizer que; o “bolus” como simulador de tecido pode ser tdo
ou mais eficaz que a propria agua. Com estes resultados acredita-se que este
material vai ser de extrema importancia na radioterapia de pacientes portadores

de tumores superficiais que necessitam de tal tratamento.
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CAPITULO VI- SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS



VI- SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

-Otumizar o processamento do produto obtido de forma a se obter placas
com espessura uniforme.

-A Titeratura recomenda que se utilize para a fabricacdo de plastisol o
copolimero PVC/PVA(pol acetato de vinila) portanto seria interessante obter
uma pasta utilizando-se esta resina e comparar com os resultados obtidos do
plastisol feito apenas com resina de PVC.,

-Com relagdo a degradago, seria necessario se fazer estudos visando
analisar a formagdo de radicais gerados pela radiagdo no interior da estrutura
do material em questdo, utilizando-se técnica como RMN (Ressondncia
Magnética Nuclear) ¢ RPE (Ressondncia Paramagnética de Elétron).

-Embora o "bolus" tenha mostrado um comportamento que autoriza seu
uso como superficializador de dose em relagdo a feixes de elétrons, testes mais
abrangentes, cobrindo toda a faixa de energia de feixes de elétrons (3 a 25Mev)
usados em radioterapia e de fotons (1 a 25Mev), devem ser realizados.

-Tornar o material proprio para a fabricagdc de fantons usados para
simular partes do corpo humano, visando a realizagdo de estudos de técnicas de
tratamento radioterapico ¢ de radiodiagnéstico. Esta ultima aplicagdo, inclu
fantons para medidas em tomografia computadorizada e requer um ntimero
atémico efetivo e densidade eletrfnica muito préximos do tecido em estudo. A
facilidade de preparacdo do matenal € um dos pontos unportantes para que o

usuario possa construir seus préprios “phantoms”,
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APENDICES



APENDICE 1

ESPECTROSCOPIA NA REGIAQ DO INFRAVERMELHO

A radiagdo infravermelha é comumente conhecida como calor, ou
seja, quando a molécula volta do estado excitado ao estado normal, e a
energia absorvida ¢ liberada na forma de calor.

A espectroscopia na regido do infravermelho € considerada uma das
mais importantes técnicas experimentais para caracterizagido de polimeros,
em termos de identificagdo e/ou determinagdo de caracteristicas estruturais
dos polimeros.

E atualmente, o crescente desenvolvimento de espectrofotémetros na
regido do infravermelho, com maiores recursos, permite-nos obter uma
maior rapidez nos ensaios realizados. Os  espectrofotémetros
microprocessados, aclopados a microcomputadores, permitem somar €
subtrair espectros, 0 que ¢ muito Gtil no caso de misturas de dois
componentes; além disso, pode-se fazer bibliotecas de espectros para serem
automaticamente comparados com o espectro da amostra.

A gualidade de um espectro na regido do infravermelho depende
basicamente da qualidade do instrumento em que € obtido, isto €, das
caracteristicas da fonte, monocromador e detector.

A matoria dos espectrofotdmetros na regifio do infravermelho cobre
uma faixa entre 4000 e 200cm™ ¢ podem ser de feixe simples ou duplo.
Recentemente, além dos aparethos convencionais, que empregam prismas
ou grade de difragdo como monocromadores, surgiram os interferémetros,
que oferecem uma razido sinal/ruido melhor do que os que se baseiam em

dispersdo.



Os espectrofotdmetros na regidio do mfravermelho por transformada
de Fourier permitem obter espectros com Gtima relagdo sinal/ruido em até
fragdes de segundos, além da possibilidade de acumulacdo de espectros,
varreduras sucessivas € soma de espectros poucos intensos, em tempos
menores que os espectrofotdmetros normais[41].

Em termos praticos, a transformada de Fourier separa,
matematicamente, uma forma de onda complexa, medida como fungdo do
tempo, a qual é chamada de func¢do “dominio de tempo™, ao passo que o
espectro correspondente (¢ uma funcio da freqiiéncia) ¢ chamado de fungdo
“dominio de freqiéncia”. Pelo uso dos principios de analise de Fourier €
possivel transformar valores de um dominio em valores de outro.

Os espectros na regiio do infravermelho sdo frequentemente
apresentados na forma de transmitncia (expressa em porcentagem) em
funcgdo do comprimento de onda expresso em um' ou nm?, e/ou niimero de
onda expresso em centimetro recripoco (cm™)[42].

Para ser analisado, costuma-se dividir o espectro na regido do

infravermelho em trés areas principais, observadas na Figura 14.

! Micrémetro,um=10"m
? Nanbmetro,nm=10"m
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Regido: 1%-4000 - 1300cm™
22-1300 - 910cm™
32.910 - 650cm™
Mimero de ondas {em13

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 300 450
100 £ 4 H 1 i i ) H
90+

a0+ Grupamentos funcionals-absorgSes caracter{sticas

w
T4 "Finger print”
&) -
Substituintes de andis

Halogimes{Clore)

19

Onde: T- transmotincia
Figura 14: Principais areas a serem observadas em um espectro na regifio do
mfravermetho.

A 1% regifio de maior nimero de onda é a que permite obter
mformacgdes importantes sobre os grupamentos funcionais presentes na
molécula, nela ocorrem absor¢des que sfo resultantes de vibragbes de
estiramento que sfo caracteristicas de importantes grupos funcionais, tais
como O—H, N-H.C=0 e outros. No caso da auséncia de absor¢des nos
comprimentos de onda esperados para um determinado grupamento pode-se
excluir a possibilidade deste grupamento existir na molécula; por exemplo,
na auséncia de uma absorgio intensa na regidio de 1850 - 1550cm™ exclui a
possibilidade da estrutura conter grupamento carbenila (ligagdo C=0).
Ocorre também nesta regido bandas fracas resultantes da abosrcdo de
grupamentos funcionais como C=C e C=N, que sdc importantes na
determinagio da estrutura.

A 2% regifo ¢ intermedidria do espectro (1300 - 910cm™) &

denominada de regiio de “finger print"ou “impresses digitais da
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molécula”. O estudo da origem das absor¢Ses nesta regido € complexo,
sendo que as bandas se originam de modos vibracionais interferentes. Esta
parte do espectro € extremamente valiosa na comparagdo do espectro obtido
com espectros padrdes, com relagdes as outras regides, uma vez que tais
bandas s@o provenientes da estrutura da molécula em si e ndo das ligagles
separadamente.

A regifio de 910 - 650cm™ & importante na medida em que nesta
ocorrem as bandas caracteristicas do tipo substituicdo nos anéis aromaticos.
Nesta regido, ocorrem também bandas referentes a ligagdes C—halogénios,

N—H de aminas e bandas referentes a insaturag3o.
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APENDICE 11
ACELERADOR LINEAR

O principio de funcionamento do acelerador linear que opera com
ondas estacionarias foi descrito por Jonhs[28]. No modelo Mevatron o guia
de onda de aceleracdo ¢ montado horizontal, ¢ o feixe de elétrons
acelerados ao sair dessa estrutura € desviado de um angulo de 270 graus por
um campo magnético que focaliza o ferxe em um alvo de tungsténio.

O feixe de raios X emitido e modificado por um filtro em forma de
cone, com eixo de simetria na dire¢do do feixe de elétrons que serve para
homogeneizar a intensidade do feixe de raios X na drea irradiada. Abaixo do
filtro existe um sistema de camaras que verificam a simetna do feixe. Esse
sistema desliga o feixe quando a dose pré-selecionada no pamel de controle
¢ atingida ou quando ha algum problema de simetria.

O feixe ¢ produzido em pulsos guadrados a uma frequéncia de
250Hz.

Dois pares de colimadores mdveis permitem que a area do feixe seja
variada desde zero até 40x40cm? a 100cm da fonte.

A Figura 15 mostra a montagem de um acelerador, com um raio de
giro da fonte de 100cm. O sistema de dosimetria do acelerador € ajustado de
modo que a dose 2,5¢m de profundidade na agua, irradiada por um feixe de
10x10cm?, com a superficie a 100cm da fonte, seja igual a dose registrada

no painel de controle.
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Figura 15: Montagem de um acelerador linear, Mevatron 74, que produz
ratos X de energia maxima de 10MeV e elétrons de 6 a
1ZMeVI[33].
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APENDICE I1I
DADOS DAS CURVAS DE ABSORCAQ

As Tabelas 11, 12, 13, 14, 15 ¢ 16 apresentam os dados obtidos
experimentalmente para se construir as curvas de absorgdo do acrilico, da agua e
do “bolus”, para elétrons de energia 5 e 12Mev. Os dados da curva de absorgéo
da agua foram obtidos multiplicando-se os dados obtidos do acrilico com sua

densidade que neste caso foi de 1,15g/cir’,

Tabela 11: Dados de absorg¢éo de radiacdo do acrilico(lucite), obtidos
utilizando-se energia de SMeyv.
ELETRONS DE ENERGIA DE 5Mey

ACRILICO (LUCITE)
Profundidade do acrilico(mm) % da dose relativa a superficie
0,00 100,00
1,00 104,67
2,00 109,64
3,00 114,74
4.00 119,80
5,00 124,65
6,00 129,14
7,00 132,95
8,00 135,23
9,00 135,12

B 10,00 132,27
11,00 126,51
12,00 117,89
13,00 106,62
14,00 93,11
15,00 78,01
16,00 62,42
17,00 47.40
18,00 33,52
19,00 21,27
20,00 11,43
21,00 4,85
22,00 2,37
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Tabela 12: Dados de absor¢do da radiagdo da agua, obtidos utilizando-se

energia de SMev.
ELETRONS DE ENERGIA DE 5Mev
AGUA
Profundidade da dgua(mm) % da dose relativa a superficie
0,00 100,00
1,15 104,67
2.30 109,64
3,45 114,74
4,60 119.80
5,75 124,65
6,90 129,14
8.05 132,95
9.20 135,23
10,35 135,12
11,50 132,27
12,65 126,51
13,80 117,89
14 95 106,62
16,10 93,11
17,25 78,01
18,40 62,42
19,55 47,40
20,70 33,52
21,85 21,27
23,00 11,43
2415 4.85
25,30 2,37
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Tabela 13: Dados de absor¢io da radiacdo do “bolus”, obtidos utilizando-
-se energia de SMeyv,
ELETRONS DE ENERGIA DE 5Mev

“BOLUS”

Profundidade do “bolus”(mm) | % da dose relativa a superficie
0,00 100,00
2.08 110,77
3,35 120,64
6,15 130,81
8,05 136,21
9,85 135,01
12,38 12375
14,30 104,69
16,11 80,25
18,15 51,58
20,08 28.56
21,98 11,94




Tabela 14: Dados de absor¢do da radiacdo do acrilico, obtidos utilizando-
-se energia de 12 Mev.

ELETRONS DE ENERGIA DE 12Mey

ACRILICO(LUCITE)
Profundidade do acrilico(mm) % da dose relativa a superficie
0,00 100,00
1,00 102,53
2,00 104,59
3,00 106,24
4,00 107,53
5,00 108,52
6,00 109,29
7,00 109,88
8,00 110,37
9,00 110,80
10,00 111,25
11,00 111,76
12,00 112,30
13,00 112,88
14,00 113,47
15,00 114,07
16,00 114,65
17,00 115,19
18,00 115,66
19,00 116,03
20,00 116,28
21,00 116,38
22,00 116,12
23.00 115,70
24,00 115,04
26,00 114,06
27,00 112,69
28,00 110,93
29,00 108,75
30,00 106,16
31,00 103,14
32,00 99.66
33,00 95,66
34,00 91,10
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Tabela 14: Dados de absorcfo da radiagéo do acrilico, obtidos
utilizando-se enrgia de de 12Mev(continuagdo).

ELETRONS DE ENERGIA DE 12Mev

ACRILICO(LUCITE)
Profundidade do acrilico(mm) %da dose relativa a superficie
35,00 85,94
36,00 80,18
37,00 73,92
38,00 67,23
39,00 60,27
40,00 53,25
41,00 46,38
42,00 39,81
43 00 33,62
44,00 27,88
45.00 22,63
46,00 17,95
47,00 13,88
48,00 10,40
49 .00 7,46
50,00 5,06
60,00 175




Tabela 15: Dados de absorcdo da radiagdo da agua, obtidos utilizando-
-se energia de 12 Mev.

ELETRONS DE ENERGIA DE 12Mev

AGUA
Profundidade da dgua(mm) % da dose relativa a superficie
0,00 100,00
1,15 102,53
2.30 104,59
3,45 106,24
4,60 107,53
5,75 108,52
6,90 109,29
8,05 109,88
9,20 110,37
10,35 110,80
11,50 111,25
12,65 111,76
13,80 112,30
14,95 112,88
16,10 113,47
17,25 114,07
18,40 114,65
19,55 115,19
20,70 115,66
21,85 116,03
23,00 116,28
24.15 116,38
25,30 116,34
2645 116,12
27 60 115,70
2875 115,04
29 90 114,06
31,05 112,69
32,20 110,93
33,35 108,75
34,50 106,16
35,65 103,14
36,80 899,66
37,95 85,66
39,10 91,10
40,25 85,04
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Tabela 15: Dados de absorgio da radiagdo da agua, obtidos
utilizando-se energia de 12Mev(continuagio).
ELETRONS DE ENERGIA DE 12Mev

AGUA
Profundidade da agua(imm) %da dose relativa a superficie

41,40 80,18
42,55 73,92
43,70 67,23
44 .85 60,27
46,00 5325
47.15 46,38
48 30 39,81
49 45 33,62
50,60 27.88
51,75 22,63
52,90 17,95
54,05 13,88
55,20 10,39
56,35 7,47

57,50 5,06

69,00 1,75

Tabela 16: Dados de absor¢do da radiacio do “bolus”, obtidos utilizando-
se energia de 12 Mev,
ELETRONS DE ENERGIA DE 12Mev

“BOLUS”
Profundidade do “bolus”(mm) % da dose relativa a superficie

0 100,00
335 107,86
8,05 110,55
12,38 112,51
16,11 114,38
20,08 116,29
23,88 117,96
28,10 115,82
33,78 102,40
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