UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

FACULDADE DE ENGENHARIA QUIMICA

ESTUDO DO EFEITO DA RADIACAC GAMA SOBRE AS
PROPRIEDADES DE BLENDAS BASEADAS EM
POLIPROPILENO ISOTATICO

SELUIA HELENA PRADO BETTINI b0

Fnte ofa wt waliod
Ry %

{ e he e

" o0
5 oodn ﬁﬁﬁﬁﬁ% @@udw?ﬁ‘ AL ﬁijﬂ“iﬁﬂ ) L

e Juﬁﬂf Nfl&A& Pl
e _,

_ {jfga IG4L

otafninsias P
ki

CAMPINAS

1992

UMICAMP
BIELIDTECA DENTRAL




Universidade Estadual de Lampinas
Faculdade de Engenharia Quimica

area de Concentracio & Ciédnria e lernologia de Materiais

ESTUDO DO EFEITO DA RADIACAO GAMA SOBRE AS
PROPRIEDADES DE BLENDAS BASEADAS EM
POLIPROPILENG ISOTATICO

Autora : Silvia Helena Prado Bettini -

Jese submetida a comissao de Pos-Graduac3ao da Faculdaode de
Engenharia Quimica -~ UNICAMP, Como parte dos requisitos
necessarios para a obtencio do grau de Mestvye em Engenharisa

Quimica

Aprovada por

N f:i% - N
Urienéad@rﬁzﬁf Dr " Edison Bittencourt!

; ! 2/
e 1o i H .,° ‘{! . { }f . B
voonites Agnellil

Frof, Dr.-

o [s3 . . . . .
Prof-, Dr-  Ldcia Helena Innucentini Mei

Abril/ /1992



Esta tese & dedicadao aos meus
pals & minha irmd pelo carinho
& incentiive, sem oF GUALS

seria dificil prosseguir.



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. Edison Bittencpurt, pela orientac8o0 dediceda =&
este trabalhko.

A Polibrasil $S. 4., pelo suporte ao trabalho realizado, em

especial

Ao Eng. Ernst H. Spieth, pele incentivo ¢ apoio a este
trabalho.

fioc Eng. Claudio Marcondes, pela amizade e valiosas
discussies. '

A Enga. Helenice Fernandes, pelo apoio an

desenvolvimento técnico e incentivo.
fio Eng. Paschoal D' Amico, por ter possibilitadeo a

utilizacloc dos equipamentos na Pelibrasil, Maud.

& EMBRARAD, na pesspa do Dr. Dirceu Viseu, pelo total apoio
4 realiza¢3o das irradiacOes, sem as quais o desenvolvimento
deste trabalko nioc seria possivel.

& Comexin Matérias Primas Ind. & Com. Ltda., pela realiza¢io
de testes e apoio técnice,

& Poliolefinas S. 4. pelo fornecimento de material basico
para & pesquisa.

Ao Prof. Luis Carlos Carrera, pelo apoio tecnico =z este
desenvolvimento,

A Angela Haria Moraes, pela amizade e inestimaveis
discussoes.

fic Lucio Cardozo Filho, pelo carinho & apoio.



it

Ao Edson Tomaz e Paulo de Tarsp Vieira ¢ Rosa , pelo esmero na
confeccio de parte das figuras que compbe o trabalho.

Aps meus amigos, pelo carinho e incentivo, sem os quais tudo
seria maisrdi?icil.

‘Aos professores e funciondarios da Faculdade de Engenharia
Quimica de Campinas.

& CAPES pela bolsa de estudos oferecida.

Finalmente, a todos agueles gque contribuiram de alguma

maneira para a realizacio deste trabalho.



[

ABSTRACT

Due to a large demand for adequate utilization of polymeric
materiale esterilized by gamma rays in medical applications, in
thié work we studied different formulations based on isotactic
polypropylene ( 1PP ) in order to _ahalsse its behavior unﬁeg

radiation.

The formulations were based onn mixtures of ispotactic
polypropylene and atactic prolypropylene (at-PP), and a radical
scavenger {( Irganox 101¢ 3 at concentration aof ©,05 ¥. The

influence of the radical scavenger 1in the yelliowing indexr of
different fnrmulatiaﬁs was studied with a second scavenger
¢ Tinuvin 422 1 at concentyation of @,1 X.

Férmu?atiaﬁE containing isptactic polgpropglense and low
density polyethylene were developed with Tinuvin 622, to
investigate the effect of radiatien on theivy characteristics,
since these two homopolymers have significantls different
properties when irradiated at low doses.

The sffect of radiation on the matgrials were evaluated
through stress—-strain curves, infrared spectra, thermal analysis
and colorimetric measurements.

Simultaneous crosslinking and chain scission occurred.
Sinergism belween at-PP and radical scavengers was observed.

ixidative degradation was observed on irradiated samplies

submitited to aging after exposure.,



RESUMO

Devido & elevada demanda de materiais poliméricos na
obteng3o de produtos médico-cirurgicos e da tendéncia mundial em
direcdo a esteriliza¢3o pela radiagio gama, o presente trabalho
constou da anadlise do comportamento de diversas formulagdes
desenvolvidas gquando submetidas a este tipo de radiagio. Estas
analises foram realizadas imediatamente apbs a exposicio &
radiagao e durante o envelhecimento, as condigOee ambientes.

As formulacSes desenvolvidas foram compostas de PP-iso/PPat,
& razbOes variantes, e de um bloqueador de vradicais denominado
Irganox 1819, gque & um antiowxidante fendlira, a2 concentragdo de
$,05 %. Para estudo da influéncia do bloaueador de radicais no
amarelamento das formulag¢des, foi utilizado um segundo bloaueador
de radicais, denominade Tinuvin . &22, que & uma amina
ecstericamente impedida, a concentracg3o de ©,1 %.

Formulacdes constituidas de PP-iso/PEBD, & razbes variantes,
e Tinuvin 622 foram desenvolvidas com a finalidade de se avaliar
a influéncia do PEBD no comportamento do PP-iso irvadiado ja que
ne dois polimeros tém diferentes comportamentos quando
irvradiados .

Para o monitoramento do efeitc da radiacd0 nas amostras
foram realizados testes de tensSo-deformacic, analises dos
espectros de infravermelho, andlises térmicas £ colorimdtricas.

Verificou—-sce através dos resultados obtidos, que
reticulagles e cishBes de cadeia =380 eventos que oCoYYem
simultaneas e competitivamente durante a exposigio & radiacio.

Obheervou—se um comportamento sinergético entre polipropilenco
atdatico ¢ 0os blogueadores de radicais.

& degradagio oxidativa foi  observadas para  as  amostras

irradiadas durante o envelhecimentso.
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Absorbincia
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Mddulo Eldstico

Elétron

Elétron termalizado

Forga aplicada

Fator de correc3o do calor de fusdo
Constante de Planck

Energia radiante transmitida

Energia radiante incidente

indice de Carbonila

Comprimento final do corpo de prova
Comprimento inicial do corpo de prova
Radical livre polimérico
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Polipropilenn Isotatico

Energia de ligaci3o do eletron ao seu orbital
Radical livre

area da secgdp transversal inicial
Tranamitancia

Temperatura de Transig3o Vitrea
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Letras Gregas

AHoox Calor de fus3o do material hipoteticamente 1¢¢ %

cristalino

AHf Calor de fus3o da amostra

AHpp Calor de fus3o do polipropilenc isotatico

PN Comprimento de onda

v Frequéncia

v Numero de onda

o Tens80 aplicada

oy Tens80 no escoamento

or Tens3oc na ruptura '
- Porcentagem de alongamento

Sy Porcentagem de alongamento no escoamento

Er Porcentagem de alongamento na ruptura
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A utilizag3o de materiais poliméricos na fabricagaop de
produtos medicos tem aumentado acentuadamente nas dltimas
decadas .

D polipropileno isptatico, PP-iso, tem se apresentado como
um dos principais polimeros utilizados na area médica devido ao
seu  bhaixo custo, excelente resisténcia a splventes, alta
temperatura de distorg30, baixo pesc, e por ser relativamente
inerte do ponto de vista quimico.

Segundo dados apresentados na  Tabela 1.4, este polimero
obteve o segundo lugar no volume de vendas de resinas destinadas
a aplicacdes medicas em 1987, sendo que cerca de &5 % de seuy
volume foi utilizado para a fabricag8o de seringas descartaveis.

O0s produtos utilizados na #rea medica sac obrigatoriamente
sujeitos a processos de esterilizagbo. Atuslmente, o processo de
esteriliza¢io mais utilizado é via Radiac3o Gama.

Esta tendéncia a esterilizag3oc pela radiagio gama é
justificads pelas diversas vantagens gue esta oferece sobre os
metodos convencionais de esterilizacio { calor e dxléo de

etileng 3, taisg como : facilidade e rapidez de expnsici3o;
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TABELA 1 .1: DEMANDA DE MATERIAL POLIMERICO UTILIZADD NA PRODUCAD
DE PRODUTOS MeEDICO-CIRURGICOS EM 1987, SEGUNDO LEAVERSUCH (1988).

MATERIAL APLICACAD VENDAS - 1987
’ 1000 ton.
BYC - FLEXIVEL
Bolsas d# sangus; 18
Tubos para sangue; 16
Bolsas 1V, b
Luvas descartaveis. ?
RIGINDO
Mat. para laboratdrio; 14
Partes moldadas LY
( filtros, valvulas e
conectores para IV ); 3
Embalagens meédicas; 59
Acessdrios hospitalares
{ pin¢cas, garras, etc }; 52
Capsulas, containers; 18
Cesto de lixo, 3
POLIPROP NG Seringas 59
Materiais para hospital 14
Equipamento IV e
Fibras 21
POLIESTIREND Mat . para laboratorio 18
Embzlagens meédicas 7
Dispositivos, tubos 7
PO TET N Tubos, compartimentos oz
fechados
ARBS Conjuntos de adminis=- 4
tragio IV
Filtros para sangue 2
Cassetes IV 1
Drip champers ¢.5
Ap. para diagndstico P
&p . para monitoragcio 2
Instrumentos 2
Dispositivos eletronicos 1
Computadores médicos .35
ToTal 348
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eficiénecia de esterilizagdo; alte poder de penetrabilidade;
geralimente ndo ha formac3o de produtos toxicos, nem de residuos
da radiac30; e em grandes gquantidades, o custo n20 pode ser
considerado dispendioso,

Porém, a interac3o da radiacgé ¥ <com o polipropileno
isotdtico resulta 2m severa degrada&ﬁo guando este e submetido a
doses requeridas para esterilizacso. Esta degrada¢3o manifesta-se
como fragiliaacﬁa ¢ amarelamento do polimero ¢ ocorre devido a
formac3o de radicais livres durante o processo de radiag3o, os
quais conduzem as modificagses estfuturais,

Este processo degradativo, porém, nio se limita apenas ao
periado de radiagic. Sendo o PP-iso um polimerge semicristalino,
uma grande populagio de radicais formados durante a radiac3o
permanecem presnos hna regidec cristalina, os QUB1S migram
lentamente até a interface da vregifio amorfa-cristalina, dando
prosseguimento as alteragdes estruturais.

A degradac8o do PP-iso pode ser minimizada pela reducidc da
dése de radiac¢io opu atraves da incorporaglo de aditivos que
tém por finalidade diminuivy a populagd3c de radicais presentes.

Como a redugio da dose € inviavel do ponto de vista pratico,
pois n3o efetivaria a esterilizat8o; sistemas estabilizantes
devem ser desenvolvidos com a finalidade de reduzir a degrada¢cio
do PP-iso.

Eom o obietivo de estabilizar o PP-iso irradiado, Williams e

Dunn (198B3b) propuseram a incorporacio de um polimerc de baixe

peso molecular 2 amorfo ao PP-ico, cuia Ffuncaoc seria a de
conferir mobilidade a sua regiio ameor fa, acelerando -1
recombinac3o e desativaczpo dos radicais presentes. 0 polimero

utilizado nic foi discriminadso.
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Kostosk: et al. (198B4) estudaram o comportamento mecanico e
térmico de blendas PP-iso/PEBD (¢ Polietiléno de Baixa Densidade?},
a razoes de 0100 a 100/0, ressaltando a Cimport@ncia da
incorporac2o do PEBD ao PP-iso na estabilizag¢8o & radiac3oc, visto
que ‘o PEBD & mais resistente & radia¢io gque o PP-iso.

Com a finalidade de adegquar as propriedades do PP-iso a
utiliza¢3c na area medica, no presente trabalho, foram
desenvolvidas formula¢Bes com varios sistemas estabilizantes.

Tais sistemas s3o0 constituidos basicamente por um blogueador
de vradicalis e um polimero amorfo ( Polipropileno Atatico, PP-at),
ou pouco cristalino (PEBD), a concentrac8es que variam de @ =a
1@ %. »

Com a finalidade de monitorar o amarelamento causado pela
radiacdo, as blendas constituidas de PP-ign/PP-at foram
aditivadas com dois tipos de blogueadores de radicais, aminico e
tendlico, em separado.

& degradag3o causada pela radiag8c gama foi monitorada
atraves de ensaios mecénicos, medicdo da banda de carbonila nos
espectros de infravermelho, ensaios teérmicos e colorimétricos.
Estes testes foram realizados imediatamente apds a4 exposici3o das
amostras & radia¢3o £ durante um periodo de envelhecimento as

condigtes ambisntes.
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- CAPiTULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados os principais aspectos sobre
os materiais utilizados, blendas poliméricas, métodos de
esterilizac3o existentes, radiag¢3o gama, efeito da radiagioc gama
em polimeros, especialmente em polipropileno, estabilizagio de
polipropileno e os principais métodos utilizados para a avaliag3o

da degradag¢do e estabilizacSo de polimeros.

2.1 - POLIPROPILENO

2.1.1 - INTRODUCZAD

a descoberta e a romercializagao de materiais
termopldasticos teve seu inicioc na década de 3@. Desde ent3o
muitos polimeros surgiram ¢ o0& mecanismos de polimerizagio foram
cada vez mais se aperfei¢oando. 0 primeiro membro da familia das
poliolefinas que se tornou conhecido cientificamente Foi o
polimetileng ( 1898 ), seguido do polietileno de baixa densidade
{ 1935 - 1939 ) e do polietileno de alta densidade {( 1933 ).

Em 1954, Natta descobriu gque o© propeno poderia GQer
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polimerizado pelo uso de catalisadores de coordenacao, como PoOv
exemplo o TiCl, -~ AI(CzHS)s, dandc origem 2o pniiprﬂpileno
isotdatico e tendo como subproduto o polipropileno atadtico.

A prmdhcﬁm industrial do polipropileno foi iniciada em 1957
por Montecatini,. que colaborou com Natta e exerceu controle da
patente desta polimerizacao.

A utilizagcd3o de outros sistemas de catalisadores de
coordenacio dio origem ao polipropilenc sindiotitico. Poreém, este
nio alcangou importidncia comercial relevante.

Frank (1948) publicou um excente trabalho sobre o

polipropileno, recscaltands  suas principais propriedades e

comportamentos.

2.1.2 - CARACTERISTICAS GERAIS

0 polipropileno €& um polimero termoplastico, linear,
produzido atrawveés da polimerizacio do mondDmero propeno  com
ratalisadores estereopespecificos, do tipo TiCl3 com compostos

alguila-aluminic.

H eH H CH
| % TiC1,-A1(CoHg) ! e
C—C 1> =2 275’3, C-—°¢C (2. 1)
f i i
H H | H H in
Mondmers FPropeno Polipropilenc

Segundo Frank (1948), este tipo de polimerizagdo da origem a
duas fracbes diferentes de polipropileno : wuma frag3o amorfa,
borrachosa ® soluvel; & outra altamente cristalina, rigida e
inspldvel . Estudos cristalograficos demonstraram aque =& fracio

amorfa pode ser classificada como Polipropileno atatico {(PP-at)},
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com densidade entre 9,86 e ©,89 g/cmg, sendo um subproduto do
processo de polimerizaczp estereoespecifica; engquanto gque 2
fragd3o cristalina € classificada como Polipropileno Isotadtico
( PP-iso ), com densidade préxima a 0,91 g/cm

Estese esctudos déram origem a0 conceito de polimerizagao
estereoeapecificahe estereorregularidade em cadeias polimericas,
istop €, ans varipe estagios de taticidade ( atatico, isotatico e
sindiotatico ). A figura 2.1 apresenta as trés configuragles do

polipropileno segundo sua taticidade.

Figura 2.1:. ConfigursgOes do polipropilens segundo sum taticidade
{a} isptatico, (b)) atatico e () sindiotatico, de

acovdo dom Canevarolo (4982}
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0 polipropileno sindiotatico pode ser polimerizado atraves

de sistemas de catalisadores composestos de triacetil-acetonato de

vanadio e AI(CZHS)ZC}. Negte trabalho serio abordadas somente as

raracteristicas do polipropileno isotatico e ataticeo.

2.1.3 - PROPRIEDADES DO POLIPROPILENO ISOTATICO

Devido ao seu caracter cristalino, o polipropileno isotatico

’ P N . &
¢ soluvel apenas a temperaturas elevadas , acima de 80 L, nos
chamados bons solventes, tais como, xileno, tetralina,
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos clorados. Este polimero

aprecenta temperatura de fusi3o cristalina ( Tm ) na faixa de.
160-170 C e temperatura de transig8p vitrea ( Tg ) entre -20 e
o°c.

0 polipropilenp isotatico possui boa resisténcia  quimica 2
splventes a temperatura ambiente e € um bom isolante elétrico.
Aléem disso, este polimero @ translucido, facilmente colorido e
possui boa estsbilidade dimensional.

As propriedades mec@nicas do polipropilenc isptatico sio
largamente influengiadas por sua cristalinidade. Devido a sua
temperatura de fusio cristalina ser relativamente alta, gquando em
compara¢aoc a outros plasticos, sua fase cristalina lhe confere
uma certa resisténcia mecdnica até altas temperaturas. Por outro
lado, a utilidade de polipropileno e limitadas por sua fragilidade
na faixa de transiclSp vitrea.

0s dois fatpores que mais =zfetam as propriedades do
polipropileno s80 o peso molecular e & taticidade, sendo que a
processsbilidade ¢ as propriedades reoldgicas sdo dependentes do

primeiro, enquanto gue as propridades mec3nicas sao dependentes
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de ambos .

0 polipropilenc isotatico, que € citado

apenas como polipropileno, € um dos

ytilizados, apresentando intimeras aplica¢Bes,

apresentadas na Tabela 2.1.

termoplasticos

comercialmente

as quais

do polipropilenc 1i1sotdtico,

Tabela 2.1 fiplicagBes gerais
atatico e polietileno de bhaixa densidade, segundo
diversos autores.
POLIMERD APLICALCDHES REFERENCIA
Polipropileno Moldagem por injegdo:
Isotatico Industria meédica ¢ farmacfuticsa
(seringas), eletrodomesticos,
moveis,; engradados,recipientes,
bringuedos & componentes para Catal
inddstria automobilistica. atatogo
Tecnico

Moldagem por sopro
Inddstria automobilistica,
quedos e frascos em geral.

brin

Extrusao

Fitas para sacaria trangada, mo-
nofilamentos para cordas, tubos.,
chapas para termoformagem e fil-
mes para embalagens

da
Polibrasil
S.4,

PeliprapilenJﬁSeringag descartaveis, revesti-

atatico mentps de fundop de carpetes, en—
chimentos de cabos telefdnicos,
impermeabilizacOes de papel e pa
peldo & mistura com betume para
producio de impermeabilizante as
fFaltico.

Catalogo
Técnico
da
Polibrasil
S . A.

Garrafas, bacias, recipientes,
tampas para bisnagas, sat0s, Cha
pPas, canps, isclamento de cabos
e fios elétricos, revestimento
de papel, base para carpetes e
monpfilamentos

Polietileng

de baixa
dencidade

Catalogo
Tecnico
da Empresa
Poliolefi~-
nas S.A.

4y © Polipropilene & um componenie da mistura ulilizade para as referidos

aplicagdes

malis
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2.1.4 - ESTRUTURA E MORFODLOGIA DO POLIPROPILEND ISOTATICO

Como mencionado anteriormente, o polipropileno isotdatico &
um polimero semicristalino. Sua cinética de <cristalizagdo ¢€
bastante complexa, apresentando uma taxa média de crescimento de
cristais, quando comparada a do polietileno, que € bastante alta.
0 grau de cristalinidade do polipropileno isoctatico depende das
crondi¢gOes de cristalizagl3o, de sua historia térmica, do peso
molecular @ de sua distribui¢loe.

A presenca de grupos metila neste polimero limita de rcerta
forma o movimento de suas moléculas e por isso, a cristalizagio
raramente excede 63 a 75 %X , mesmo quando o material apresenta
uma isotaticidade de. 935 a 97 %.

A forma de agregagl3o das moleculas determina a estrutura do
cristal, engquanto que, a agrega¢ldc dos cristais define a
estrutura morfoldgica ( esferulitos ou cristais isolados ).

0 polipropileno isotatico c¢ristalizado a partir do material
fundido conduz 3 formag3o de esferulitos, sendo que, dependendo
das condigBes de cristalizac®o, podem ser produzidas ao menos
duas formas esferuliticas diferentes simutaneamente : alfa 1 e
alfa II.

Nops estudos realizados por Padden e Keith (1979), foram
observados quatro tipos diferentes de formacgoes esferuliticas.

A taxa de resfriamento do polipropileno isotatico afeta o
nimern e o tamanho de tais esferulitos. Portanto, o crescimento
destes deve ser bem controlado para obteng3c das propriedades
desejadas. Em um resfriamento lento e Fformada uma peguena
quant idade de nuclieos, resultando em uma pequena quantidade de

esferulitos. Enquanto que, em um resfriamento rapido, uma grande
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quantidade de nucleos sio formados, resultando em uma grande
quantidade de pequenos esferulitos.

A forma cristalina do polipropilenc isotatico pode ser
definida por uma celula representativa, denominada Celula
Unitdria, que constitui o ﬁencr volume do cristai que pode ser

igualmente repetida ac longo de todo o cristal. Uma determinada

+

forma cristalina sera constituida pelo © empilhamento ordenado
de «celulas wunitarias.

De acordo com Frank (196B), o vpolipropileno isotatico
geralmente cristaliza em duas formas cristalinas que podem ser
representadas pelas suas respectivas celulas unitdrias
monoclinica e hexagonal.

A celula monoclinica possuil 0% seguintes parametros

geomeétricos

g #
4 7 ;
e 7o
B B R —
L e
i
B
a = 6,65 4 ; b= 20,96 & ; c=6,58 e 3= ??686’.

A& célula hexagonal por sua ver apresenta os seguintes

parametros

!_x"-f -\\
i h\t}{_fi T
Ny
‘u‘.‘; fd‘
S L
! a = 12,74 %
¢ Q i
c = 6,35 B,

Através de estudos de Raios X realizados por Natta em suas

pepsauisas basicas; tomando comp padric oz celula unitaris
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monoclinica, contendo 4 cadeias e 12 unidades manomériﬁas, com
densidade calculada de ©.936 g/cm’; foi concluido gue as cadeias
de polipropilenc isotatico tém conformac3o helicoidal, onde trés
unidades monoméricas est3o distribgidag em torng de ums heélice

{ Frank, 1948 ).

2.1.5 - PRUPRIEDADES DO POLIPROPILENO ATATICO

.

0 polipropileno atatico € um polimeroc amorfo, que a
temperatura ambiente, apresenta-se como um produto
solido/pastose, de cor brancasleitosa, ndo e toxico nem

corrosivo, sendo soluvel, devido & sua propria estrutura. -

0 polipropileno atdtico € utilizado, na maioria das vezes,
como componente de misturas. As mais importantes aplicagdes s8o
apresentadas na Tabela 2.1.

fis propriedades fisicas deste polimero variam de acordo com
as condigOes de processo; e desde que este £ um  subproduto da
polimeriza¢do do polipropileno isotatico, suas caracteristicas
gerais podem se apresentar dentro de uma ampla faixa de variacdo.

A densidade do vpolipropilenc atsdtico apresenta-se entre

.86 - 2,89 g/cm8 e seu ponto de amolecimento entre 100 - 120 C.

2.2 - POLIETILEND

2.2.1 - INTRODUCZO

Seqgundo Saunders (1973), a convers3o do etileno em

polietileng +t0i realizado inicialimente em 1933 por Fauwcett e

Gibson da Imperial Chemical Industries, ICI, durante o
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experimento da reagio entre etileno e benzaldeido a alta pressio.
0 produto desta polimerizacio foi um pu]i&ero ramificado com alto
peso molecular, ou seja, o polietileno de baixa densidade. 2
primeira planta comercial de polietileno de baixa densidade
(PEBD) iniciou sua produgiao em 1939 e ate 19535 todo o polietileno
comercial era produzido pelo prnceﬁsnrde alta pressao

Em 1953, foram patenteados varios processos de fabricacdo de
polietilens de alta densidade (PEAD), wutilizando catalisadorec
heterogéneos a baixas pressbes.

A diferen¢a basica entre o PEBD e o PEAD estda no grau de
ramificacdo presentes. Estas reduzem a habilidade de
empacotamento das cadeias poliméricas, e consegquentemente,
dificultam a formacdo dos cristais.

D PEBD produzido pelo Processo a Altas Presstes € denominado
polietileno ramificado, Pois possui um ndmero de ramificagbes
muito grande quando comparado ap PEAD.

Segundo Allen (1983, o PEBD possuil aproximadamente duas
peguenas cadeias ramificadas & cada 1090 dtomos de carbono da
cadeia principal, enquanto que ¢ PEAD possui em ftorno de cinco
grupos metila a cada 1@@@ 3tomos de carbono. 0 grau de
cristalinidade do PEAD & de 606 =& 70%, e =a do PEBD & de
aproximadamente de 30%.

Neste trabalho foram desenvolvidas formulagbes com o PEBRD, e

portanto, ser3p apresentadas apenas a8 $Suas cavacteristicas.
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2.2.2 ~ POLIETILEND DE BAIXA DENSIDADE

2.2.2.1 -~ CARACTERISTICAS GERAIS

Segundp Saunders fi??B), o polietilenp de baixa densidade e
eroduzido pela polimerizacﬁm via radical livre em um reator
tubular ou em uma autoclave, & temperatura de 80-300 C e a
prescdo de 1006 a 3000 atm, utilizando como iniclador de radical
livre o oxigénioc ou um perdxido orgianico, e como agente de
transferéncia de cadeia o hidrogénio, aque tem a funcio de

controlar o peso molecular do polimero.

H H H H
i | 8o - 0o € L !
n E E 1000 - 3000 atm Iy ? (2.2
H H H H
n
mondmero ®tileno polietileno

Devido aos diferentes graus de ramificac8o apresentados
pelops dois tipos de polistileno, tem-se propriedades diferentes
entre os mesmeos. 0 PEBU, gque € o mais ramificado, apresent’a menor
densidade, ponto de fusao cristalina, rigidez e temperatura de
amplecimento, enquanto que a permeabilidade 3 gases e vapores sHo
mais elevadas.

D PEBD possui uma temperatura de fus3oc cristalina de 110°C e
temperatura de transic3o vitrea de ~-125 °‘C. O limite de
cristalinidade atinge aproximadamente 50X, com densidades entre
2,91-2,925 gfmg.

0 polietilenc pode ser considerado uma parvrafina de alto peso

molecular e inerte. Sendo este polimero cristaline e nBo  havendo
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interacdo especifica com qualquer tipo de solvente, © polietileno
pode ser considerado insoludvel a temperatura ambiente. Porém, &
temperaturas mais elevadas, entre 6@ e 8¢ C . apresenta
consideravel solubilidade em hidrocarbonetos , como por exemplo
tolueno, xileno e dicloroetileno.

Fste polimero n3o ¢ afetado pela maioria dos acidos, é}célis
¢ splucfBes agquosas. A oxidag3lo, no entanto, ocorre na presencga de

ar, gquando o material e expostp & luz uliravicleta e/ou a

temperaturas elevadas.

2.3 - BLENDAS POLIMERICAS

2.3.1 - INTRODUCAO

A deécada de 30 deu inicio a descoberta e comercializagdo de
muitos materiais termoplasticos. Desde entido, muitos polimeros
surgiram € 0s mecanismos de polimeriza¢do foram cada vez mais se
aperfeicoando.

Cada novo pplimero desenvolvido possuiz tcaracteristicas ¢
utilidades prdprias, resultado de um desenvolvimento extremamente
dispendioso.

a necessidade de polimeros com caracteristicas intermedia-
rias em relagic &s dos ja existentes 1levou =@aoc aparecimento de
técnicas economicamente wvantajosas de modificag3o destes. A
primeira técnica de modificac3o utilizada foi = topclimerizacaa,
que ¢onsiste da polimerizacBo de dois  ou mais monomeros
diferentes; e 3 segunda técnica consiste da fabricag3o de blendas
solimericas.

A blendas polimericas e3¢ definidass comp misturas de
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polimeros realizadas por processns fisicos, onde n#o ocorre
“formacdo de liga¢Des guimicas covalentes entre seus componentes,
podendo occorrer ligagoOes intermoleculares como dipolo-dipolo,
pontes de hidragénia‘e #okcas de Van dey Walls.

é processo de desenvolvimento de uma blenda polimérica se
re;ume na obtengio de homogeneidade e compatibilidade durante a
incorporacio de um polimerc ao outro em equipamentos normais de
mistura, tais como; “dry blender", extrusoras, calandras ou
moinho de roles, “banbury’, etc ( Hage, 1989 ).

0 dnico custo de processo advem da etapa de mistura que e
semelhante &agquela de incorporagio de aditivos a etapa de
polimerizacdo ou copolimerizacio. Portanto, empresas gque possuam
infraestrutura para fabricar compostos podem desenvolver blendas

poliméricas, el menos dentro das limitagbes de SEus

equipamentos de mistursa.

2.3.2 - MISCIBILIDADE E COMPATIBILIDADE

0 termps miscibilidade e compatibilidade tém sido abordados
com certa controvérsia pela literatura especializada. Ambos os
termos foram muitas vezes tratados como sindnimos, © Que nao g
corvreto.

De acorde com  Hage (198%), o melhor sinfnimo de
miscibilidade deveria ser solubilidade. Uma blenda ¢ dita
miscivel quando o0s seagmentos moleculares dos tomponentes
polimeéricos ¢ misturam intimamente, nao havendo qualquer
csegregacio entre as moléculas, ou seja, sem haver Separagao entre
as fases . Estz definigic estd de acordo ¢om o conceito  de

splu¢ci3p, bou seja, uma mistura de moleéculas de solvente e soluto
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formando uma dnica fase. Fsta € 3 principal razBo da analogia
miacibili&ade -~ splubilidade .

Uma blenda polimérica miscivel pode ser definida como uma
solucio de um polimero em outro, onde o polimerp em menor
concentragio pode ser chamado de solutoc e aéueie €m maior
concgntracﬁo pode ser chamado de solvente. 0 terme solubilidade
dificilmente & usado para ce definir a blenda miscivel porque no
inicio dos estudos de blendas poliméricas, a mainy parte destas
eram imisciveis, descartando-se assim ©o termo supracitado.
Blendas poliméricas completamente wmisciveis foram descobertas
mais recentemente e e0 entio decidiu-se utilizar o termo
miscibilidade. .

Compatibilidade € um termo mais geral, com wuma maior
diversidade de significadps e implica¢fes. A compatibilidade
representa  estados de mistura onde certas propriedades ou
resultados desejados 530 atingidos.

Um sistema considerado imiscivel, ou seja multifisico, pode
apresentar bca compatibilidade desde que haja boa interagio entre
as ¥fases, principalmente na regilp da interface. Quando um
sistema & solicitado mecanicamente, z transferentiz de tensbes de
uma fase para outra ocorre na interface. Se n3oc houver boa
interagdoc nesta regiao, havera um acumulo de tensdes que levara a
um processo de falha. Esta falha ocorre a niveis de tensoes
pastante inferiores a resisténcia de cada fase.

0 desenvolvimento da Teoria das Soluctes aplicadas
aps polimeros realiz-dc por Hage (1989), levou a conclusao de gue
a miscibilidade de polimeros em blendas torna-se dificil de ser
atingida.

0 ecstude dos critérios termodinigmicos nio 2 0 objetiveo deste
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trabalho, portanto, o desenvplvimento da teoria anterigrmenfe
citada n3aoc sera apresentado.

Um fator que tem grande influéncia na compatibilidade e na
miscibilidade de uma bilenda polimérica € a cristalinidade.
Polimeros conhecidos como cristalinos s3c constituidos de uma
iase cristalina e outra amorfa; portanto, este tipo de polimero
apresenta por si S0 duas fases. Quando este € incorporado a uma
blenda , deve-se estar consciente de que nio se obtém um csistema
totalmente miscivel, desde que um polimero e constituido de duas
fases. Isto significa que as <chances de se obter um sistema
compativel diminuem.

Blendas compativeis onde pelo menos um componente e
cristalizavel sao geralmente misciveis no estado fundido, mas
durante o resfriamento, esta blenda se separa em duas ou mais
fases. NO casgo em gque um componente se c¢cristaliza e outro
permanece amorfo, podem exicstir diversas fases como - fase
cristalina, fase amorfa do polimero cristalino, mistura de ambas
fases amorfas e finalmente a fase amorfa do polimero amorfo.

D grande problema da existéncia das diversas fases estid na
geracio de inumevas interfaces dentro ¢dp sistema, ag quais podem
colocar em risco = compatibilidade do sistema, pois nestas

interfaces ocorre s concentragio de tensoes,
2.4 — ESTABILIZANTES

2.4.1 - INTRODUCZD

s polimerns estio sujeitos & degradacio durante os

diferentes estagios de seu ciclo de wvida, Ou SeJja, durante =2
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polimerizacio, estocagem, processamento e utilizag3o fFinal. A
degradacBo, gue ctonsiste na alteragdo da estrutura gquimica do
polimero, pravacaéa poy wgentes quimicos efouw fisicos, pode
causar modificacBes irreversiveis  nas propriedades destes
materiais,  conduzindo a modificagles indesejaveis das
caracteristicas necessarias ap seu adequado desempenho.

A incorpovagio de estabilizantes ao sistema polimérico pode
minimizar ou atg mesmo eliminayr os efeitos degradativos a que
estes est8o sujeitos, desde que sua  escolhs preencha 0s

‘requisitos bdsicos a sua atuagio. |

0s estabilizantes devem possuir adequada capacidade de
mistura e boa compatibilidade com o polimero, com elevada perma-—
néncia; deye ter boa estabilidadé termica e & luz, nio devendo
deteriorar-se facilmente em presenga de oxigéniop, umidade e micrg
organismos. Deve-se ainda levar em consideracdo a volatilidade da
estabilizante, ppis squeles qu@'.se volatilizam facilmente nas
cqndicﬁes de processamento ou utilizagl8o 1ir3o acarvetar baixo
desempenho do compeonente 'moldado. Quanto As craracteristicas
necessarias para utilizagio final do polimero, no Cas0 el que
gates sejam utilizados como embalagens de alimentos ou em
produtos de uso medico, o material devera ser atoxico e por conse
quencia, o estabilizante també¢“ Ainda, os estabilizantes n3o
devem provocar altera¢fes nas propriedades fisicas do polimero de
modo a prejudica-lo, devendo ter baixo custo ¢ boa eficiéncia.

Quando o polipropileno ¢ submetido & radiagdo P durante o
ciclo de esterilizagldo, ocorre a formaclo de radicais livres, que
em cantato tom o0 oxigénio formam vadicais perdxi'(RGG‘) g alcodwi
(RO~ 3. Estes radicais abstraem o hid{cgéﬂim da.cadeia polimérica

para formar hidroper@xidos (ROOHY, alcadis (ROHY e novos radicais
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tivres (R*). 0Os radicais livres podem combinar—-se novamente com o

oxigénio & continuar este giclo-destrutivo (item 2 8).

2.4.2 - ANTIOXIDANTES PRIMARIOS E ESTABILIZANTES A LUZ QUE

ATUAM COMO BLOQUEADORES DE RADICAIS

-

Segundo Agnelli (1291}, uma das maneiras de se eliminar ou
retardar estes processos de degradagBo oxidativa € interceptando
0s radicais livres, gue propagam a cadeia cinetica, conduzindo &
deterioragioc do polimero. O estabilizantes que agem desta
maneira sao classificades camn' antioxidantes primarios ou
terminadores de cadeia. Estes antioxidantes primarios podem
reagir com 0% radicais livres por adig¢3o, transferéncia de
egletrons ou, mais frequentemente, por trana?eféncia de
hidrogeénio.

0s aditivos primarios mais utilizados em sistemas
poliméricos &80 os fendis sstericamente impedidos e as aminas
‘secundarias. 0 mecanismo de atuacdo destes antiowidantes ¢
descrito nma figura 2.2.

Os fentis estericamente impedidos estlo disponivels em  uma
larga variedade de estruturas. A% aminas s3p produtos eficientes,
poveém normalmente utilizados em elastomeros vulcanizados na cor
preta, devido a sua forte tendéncia & alterac8o de cor. Por este
motivo, torna-se bastante restrita =2 wtilizagl2o de aminas en
termoplisticaos.

No mercado brasileivo existe ume grande variedade de fenois
gstericamente impedidos, sendo Que 05 mais largamente utilizados

o~ ¥ )
sao os Irganox .

{¥; marca Regisirade Ciba-Geligy.
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Representacido geral : AH + ROD* —as A+ + ROOH

E}H . Dc
—+— —+ " T —t
" + RO e ROH +
ROO* ROOH
R R
FENCOL ESTERICAMENTE RADICAIS RADICAL FENOXIL
IMPEDRIDO POLIMERICOS
0 0
L _OOR -
—+— _ —+— —
R R~ Toor
‘[ RO ]\ ROO*
a- 3 0
1§
| P
R R =
] ]
RDD\N
rROO" '
—+ B ©~—1—
R R
Figura 2.2 Meranismp de estabilizacio dos antioxidantes
primarios { fenpis estericamente impedidos ¥, de acordo oOom

Catslogn Tecnico ds Ciba (Beigw, 1991
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& seguir ser3o apresentadas as principails caracteristicas do
Irgas-ox 1010, um dos antioxidantes fendlicos mais utilizados em

termoslasticos.

Irganox 1910

Fste antioxidante é altamente eficiente, apresentando bosa
compétibilidade com ©u polimero, alta resisténcia & extracd3o e
baixa volatilidade. € inodoro e insipido. A gama de aplicacdes
compreende as poliolefinas como o© polipropileno, polietileno,
polibuteno; as poliamidas & as poliuretanas, entre putras. Este
estabilizante possul aprovagao para uéo em embalagens
alimenticias em todos o0s palises que possuem regulamentagoes

pespecificas.

0O Irganox 101¢@ apresenta a seguinte estrutura quimica

3]
= 3

, o2 Yoy,
9{1‘_) {D\\‘:j{ﬁ0
&
o D\*'q <&
&
¥
Sl A
t&f
v ‘0 \c;s’
R Q
oy, b9 %,
}3C ".@ clcnas
o 5
v % ¢ 9
& g

Pentaseritritol - tetrakis ( 3~{ 3,5~di-terc. butii-~4 hidroxi

fenil) ~-propionato
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© Estabilizantes baseados em aminas derivadas da 2.,2.46.6
tetrametil piperidina, gque atuam ctomo antioxidantes blogueadores
de radicais, mas também tém outros tipos de efeitos protetivos de
estabilizag8op & luz, yém sendo empregados com boa eficiéncia na
Prﬂtecﬁo de wvarios sistemas poliméricos. Tais aditivos formam a
cla;se das aminas estericamente impedidas, que s30 denominadas
comercialmente como “THALSY £ genericamente enquadradas como
gctabilizantes &8 luz ¢ Agnelli, 1991 ).
0 mecaniamo exato de estabilizaclo das aminas estericamente
imgedidas ndo foi ainda completamente elucidado. Porém,
acredita-—se que suza estrutura seja alterada duvrante a éxpnsicim a

luz UV, formando radicais nitroxil, que capturam radicals alquila

dando origem a eteres hidroxilamina. Na sequéncia, estes gteres
reagem Com o0& radicals pevoxi, intervompendo o processo
degradativo & regenerando radicais nitroxil. 0 metcanismo

sypracitado £ descrito a seguir

R R R
i
N # N N
} . |
o R

H O
R
BN ﬁ4::TLi:1/ + ROOR
N
| ,
o
Figura 2.3 . Mecanismp de estabilizagso das aminas estericamente

impedidas, "HALSY, segundo Sachter & Muller (19B33).



Capitulo & Revisdo Bibliogrdfica —- 24

Um exemplo de amina estericamente impedida disponivel no
' . . 1.5 R . . , , e
mercado € o Tinuvin 622 , tujas principais caracteristicas &30

apresentadas abaixo.

finuvin 62

0 Tinuvin 622 ¢ uma amina esteri;amente impedida,
classificada como um estabilizante & luz. Além de conferir uma
elevada estabilidade 3 luz em substratos poliolefinicos, n3o
apresenta influéncia negativa na cor dos polimeros e possui baixa
tendéncia & wmigragio. firresenta baixa wvolatilidade e boa
compatibilidade com a maioria dos materiais polimericos.

Este estabilizante possui aprovagaoc do FDA ( Food ahd Drug
Administration), podendo ser utilizado em embalagens alimenticias
e em materiais para utilizag3oc na area medica.

& estrutura do Tinuvin 622 2 a seguinte

e 9
H N—CH;~ CH,—0—C—CH,~ CH;~C}-0O~CH;

Poli-{ sucinato de N-F-Hidroxietil- P.2.6,6 - tetrametil -4-

hidroxi - piperidina ).

bDunn et al. (1982 apresentaram um sistema modelo para
comparar @ estabilidade teérmica e a atividade de captura de
radicais de diversos estabilizantes em sclugdo,

Nos estudos de Carliseson et al. (1982), foram discutidos o©

mecanismo de atuaglp das aminas estericamente impedidas, sendo

%) Marco Re g ieirada Ciba-Geigy.
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concliuido que estas, alem de atuarem como decompositores de

radicails, agem também como antioxidantes primarios.

2.4.3 - DECOMPOSITORES DE RADICAIS

Um outro tipo de antioxidante muito utilizado na
estabilizagSo de polimeros sdo os antioxidantes secundiarios que
tém como fun¢3o a decomposi¢3o de peroxidos em produtos epstavels.
0z estabilizantes desta categoria mais utilizados sao as
tioésteres e os fosfitos.

Os mecanismos de estabilizagio polimérica por estes

antioxidantes s3o apresentados na figura 2.4.

Fosfito:

G
i
P*—*(OR)z +  ROOH » P (DR): + ROH
Fosfiloe Orgénice Foslate Orgénico
O
§
S—(CHy=CHy=C-0-R); + RODH ——  S-(CH;—CH;—0-0-R); + ROH
B (8]
Figura 2.4 . Mecanismos de estabilizagBo de polimeros
atraves de antioxidantes gsecundarios,

segqundo Capolupo e Chupta (1988) .

Williams et al. (1982) estudaram 0 efeitoc da utilizacl3o de
sistemas estabilizantes compreendidos por aminas estericamente

impedidas & tipésteres em polipropileno. Us resultados
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apresentaram um efeito antagonistico gquando os tioésteres foram
adicionados as aminas, indicando que estas s3o0 bloqueadores de

radicais mais efetivos na auséncia de tioeésteres.

2.5 - METODOS DE ESTERILIZACﬁb EM MATERIAIS POLIMeRICOS

2.3.1 - INTRODUCAD

A demanda de materiais poliméricos em aplicacOes na
industria médico-farmaceutica @em aumentado acentuadamente nas
tiltimas decadas. E evidente a necessidade da auséncia de
microorganismos, ou seja, a esterilidade total destes materiais.
Meste sentido., wvarios metcdeos de esterilizaciq vEm sendo
desenvolvidos nos dltimos ancs.

Na tabela 2.2 s80 apresentados 0% principais polimeros
utilizados na drvea medica, bem como, ot métodos de esterilizacic
a que sao submetidos.

Dentre o0s diversos PpProcessos existentes, destacam-se a
paterilizagio termica, esterilizacBo por dwido de etilenpo { OET
e esterilizacio via radiacg3o y . Estes principals processos  Serao

ahordados a seguir segundo suas principals caracteristicas.

2.3.2 - ESTERILIZACAD TERMICA

0 processo de esterilizacao térmica pode ser subdividido em
2 tipos : esterilizacio por calor seco e esterilizacioc por calor
umido. 0 controle do processo, em ambos 05 casos, £ normalmente
realizadp através das variaveis tempo, temperatura & pressioc de

expDSicao das pegas a serem esterilizadas.
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Tabela 2.2 . Metodos de esterilizag8o aplicaveis & varios

polimeros, de acordo com Landfield (198@).

Polimero : Métodos de Esterilizacdo

Acrilicos amolecem quando esterilizados
em autoclaves. A radiag3o pode
causar degradacio quimica, po

rém, a doses esterilizantes,
estes polimeros comportam-se
satisfatoriamente. A esterili
Zag3ao por oxido de etileno n3o
& aplicavel a artigos moldados
devido aos maus resultados de

penetra¢io do gas.

Acetato de Celulose A esterilizacio por QET pode
ser aplicada, enaquanto que a
radiacio poude reduzir o alonga
mento.

Fluorocarbonos Calor ® gis podem ser utiliza
dos. A radia¢doc ndo € aceita
vel no caso do PTFE. Copolime-
ros etileno/propilencg fluorata
dos 530 resistentes a radiag3o

Polipropileno Podem ser autoclavados ou estg
rilizados a gas. Degradam sob
radiagio.

Silicoenes Metodos gasosos geralmente re
sultam em lenta difusioc destes
para fora do material. Modera-
damente estdvel & radiacio.

PYC Ecteriltizavel por OET. Amarela
e ncorre cis3o de cadeia
quando submetido a radiacgi2o.
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2.5.2.1 — CALOR SECD

A esterilizaci3o pelo calor seco pode ser realizada na chama
de um bico de gas ou em estufas de ar quente. A temperatura

minima a que s3n expostios os materiais a serem esterilizados é de

-
£-3

16 C.

De acordo com Cairutas (§i983), como © ar aquente penetra
lentamente no material, a esterilizag3c exige um aquecimento
prolongado e, por isso; este agente esterilizante sd deve ser
utilizado quandm o contato direto do material com o wvapor sob
pressio € injustificavel ou indecejavel.

Este tipo de esterilizag8o € muito paucé utilizada em

materiais poliméricos devido as altas temperaturas necessarias

para eficdcia do processsc. Polimeros com baixo panto de
amplecimento podem sofrer distprgbes e  variagoes em SURS
propriedades. Agqueles com ponto de amclecimento superior 2

tempevratura de ewxposicio podem ser degradados pelo oxigénio,
sendo portanto, importante que 0 PYoCcesso sela realizado em

atmosfera inerte.

2.3.2.2 - CALOR UMIDO

Oz processos de esterilizacdo por calor umido s3o geralmente
realizados em autoclaves. 0s materiais 2 serem ecterilizados sao
expostos ao vapor saturado, a temperaturas superiores a 100°C,
podendo estar ou nido sob press3o.

# utilizagao do vapor saturado permite menores temperatura e
tempo de exp0osici0 que o processo 4o Cal0r £2C0, Para que O MEsSMmo

efeito seja obtido.



Capitule & : Revisdo EBErxbliogrdfica - 29

Este processo de esterilizacgio & bem eficiente e. n3o &
dispendioso, apenas 650 podendo ser utilizado em substancias
sensiveis ao calor e a umidade. Segundo especialistas emn
ecsterilizag8o, um sério problema associado a este tipo de
esterilizacio estd na dificuldade de se manter a temperatura
minima de esterilizacﬁo na faixa de 100~120°C no interior de todo
o volume (dtil da autoclave, uma vez que a distribuicdo da
temperatura &€ normalmente irvregular, pois depende da capacidade

calorifica dos materiais gque preenchem seu volume.

2.5.3 - ESTERILIZACAO POR oXIDO DE ETILEND

Conforme Landfield (198@), a utilizagio do dxido de etileno
gas0s0 como meio de esterilizac3o em materiais polimerices foi o
processp mais utilizado nos Estados Unidos na decada passada,
devido a sua grande eficacia.

De acordo com Skiens (1980), apesar de sua eficiéncia e de
ser relativamente inevrte aos polimeros, o dxido de etileno gasoso
apresenta algumas limitagoOes comp a necessidade de se esterilizar
o material em embalagens abertas ou com porosidade especial para
difusdo e penetragio do gds. Este tipo de esterilizagdo requer
ainda um periodo de desgaseificac8o, podende deiwxar residuos
indesejavelis no produto. Em adi¢30 a este problema, tém surgido
restricbes ac uso do 0ET em razdo das propriedades toxicas deste
gas, pois dependendo de sua concentragio no ambiente, pode causar
desde irritaclo nas vias respiratdrias até doengas de natureza
mutagénicas e carcinpgénicas.

Atualmente, este processc ainda € amplamente utilizado,

embora a tendéncia mundial seis 2 esterilizacio pela radiaglio ¥ .
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2.5.4 ESTERILIZACAC POR RADIACAD ¥

Devido as dificuldades e 1imitacdes apresentadas pelos
meét odos de esteri}izécﬁa térmica ¢ oOxido de etileno (DET)Y em
%ateriais médico~cirurgicos, e considerando a garantia de
esterilizag3o que a radiagdo » proporciona, existe uma tendéncia
mundial em diregio ao uso das rafdiactes como meio de
ecterilizacao.

Alem das razbes supracitadas, esta tendéncia pode ser ainda
Justificada pelas diversas vantagens que a radiagd3c » oferece
como meioc de esterilizag¢3o, tais como:

- Facilidade e rapidez de exposicio;

- Alto podervﬁe penetrabilidade, podendo esterilizar pegas
fechadacs ja embaladas, sem qualauer prejulizp de eficiéncia;

-~ Frequentemente, n3o ha a formacio de produtos taxicos, nen
de residuos da radiagao;

-  Além de que, em grandes gquantidades de material
esterilizadn, o custo ni3p pode ser considerado dispendioso.

Os equipament os de irradiagio industrial funcionam
geralimente com um sistema de esteivras, onde ¢ material a ser
ecsterilizado € previamente acondicionado em recipientes fechados
de aluminio, gue percorrem um trajeto fixo, o que determina o
tempo de exposic3n, e por consequéncia, a dose recebida pela
fonte de radia¢ao.

Aas fdosee requeridas para esterilizasclo de artigos médicos
dependem de regulamentachDes governamentais de cada pais. Segundo
Skiens {19B¢), as doses de radiacdo utilizadas para a
ecterilizacio, embora wvariem muito de processs paraz Drocessso  ou

de pquipamento para equipamento, geralmente encontram—-se na faixa
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B

de 1 a 5 Mrad, sendo que o valor mais amplamente aceito € de 2.3
Mradi Fsta € a dose mais utilizads na maioria dos paises, poreém
na Sui¢a, a dose requerida para esterilizacd3o € de 3,5 Mrad.
Valores maliores podem ainda ser aplicados a situacﬁeg onde
esterilizacdes vrepetitivas de um determinado material podem
ocorrer. € assumido que, os efeitos da irradiacip em polimeros
s80 arumulativos a cada esterilizagioc subsequente de tm
determinado produto, ou seja, os efeitos sio adicionais.

Embora este tipo de radiac3o apresente muitas wvantagens,

diversos polimeros utilizados em materiais medico-cirurgicos

Tabela 2.3 : Resisténcia & radiar3c dos pricipais polimeros
utilizados na irea meédico~cirurgica, segundp tandfield
(1980) .
Material Fstabilidade 3 radiac3o
Aerilonitrila butadieno- Estavel, paras uma unica dose de
estireno (ABS) 2,3 Mrad.
Poliamidas ficeitdvel, para uma dnica dose

na faixa de 2,5 Mrad.

Ponlietileno Estavel, sob condicBes especiais
a 2,3 Mrad.

Polipropileno Quando nio estabilizado, amarela
e fragiliza a doses esterilizan
tes.

PUC Resiste a ciclos de dose dnica,

mas descolore e libera HCY.

Politetrafluoroetileno Baixa resisténcia & radiagio.
Ds cropolimeros s8o menos afets
dos .

Poliestireno £ o mais estavel 3 radiz¢3p den~-
tre o5 polimeros comuns. .
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apresentam varios graus de degradagio auando expostos a radiacgio
em doses esterilizantes, podendo Jlevar a aiteracia de suas
propriedades fisicas e/ou visuais., Na tabela 2.3 s3oc relacionados
alguﬁs dos principais polimeros utilizados na area médica e suas

respectivas estabilidades & radiac3o 7.
2.6 — RADIACAQO GAMA

Nos itens posteriores serip abordados os conceitos, a forma
de absor¢30 e interaclo da radia¢io com a matéria e ainda, os
efeitos que esta pode conferir as macromoléculas, principaimente

ao poliprapileno. .

2.4.1 - INTRODUCAD

Segundo Schnabel (1981) e Jdellinek (19278), o termpo " alta
energiz de radiagio 7 compreende todos os tipos de radiagbes
eletromegneéticas ou corpusculares com energia quantica ou

cinetica apreciavelmente maliores que as energias de dissociacio
de ligacOes.
De acordo com Chapiro (1942), os termos “"radia¢3o ionizante”

+

ou T alts energia de vradia¢io cobrem um grande numero de
diferentes tipos de radia¢Bes, muitas dag aquais c30 feixes de
particnlae carregadas que ionizam diretamente as moleculas do
meic irradiado; mas o mesmo termo tambeém pode ser utilizado para
designar outros tipos de radiagbes, tais como. fotons ou
particulas aceleradas sem <¢arga que nidp produzem inonizagbes

diretgmente, mas san rapazes de transferir sSus  enevrais  as

particulae carregadas, as gquals 30 ejetadas das moleculas
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absorventes e criam um trajeto ionizante secundaricec. Este segundo
tipn de radiacic compreende pe ondas eletromagnéticss de alta
energia, ou seja Raios X e Raions ¥, e néutrogs.

Raios » s30 ondas eletromaghétitag de alta energia da mesma
natureza da luz visivel ou ultravionleta, poreém de menoy
comprimeﬁto de onda. Estes s3oc gerados por nucleos de i1sdtopos
radiativos naturais ou artificiais, sendo gue o mais largamente
usado € o Cobalto-4@, devido a sua longas meia-vida, facilidade de
preparacap e particularmente porque seu feixe de raips emitidos é
simi}ar‘em poder de penetva¢8o a outra fonte muito importante de

radiagBo gama, o Radio.

2.6.2 - ABSORCAOD DA RADIACAD

Ao contrario & absorcido da luz visivel e Qltravialeta, as
radiagDes ionizantes 80 absorvidas nBo-especificamente e todas
as moleécuias em uma mistura tEm uma certz probabilidade de
envolvimento ague depende da densidade eletvonica.

A absoredo da radiagid3o ionizante pela matéria ocorre wvia
interacBes com o nicleo dos Atomos e com as nuvens eletrbnicas ao
seu vredor. A interacd3o com © nucleo atbomico pode ser
nealigenciada s as energias do foton ou cinetica Sao,
respectivamente menores que 19 MelV e se o material consiste
apenas de nucleos leves, Comp € & rcaso dos polimeros orgénicos
que $i0 ronstituidos ecsencialmente de C, O, H, N, 8§, & P.

Iesta forma, a absorg¢ic de energia da radia¢do por materiais
poliméricps ocorvre a nivel eletrbnico, nEp tornando o material

radiativoe.

Durante a absorc2o de energia pela matéria, o seguintes
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PYrOoCcessns POodEm OCOYrer
A - Efeito Fotoelétrico
B -~ Efeitc Compton
C - FormacBo de par eletrdnico
# importancia relativa dos trés processos depende da energia
do foton incidenfe, do nﬁmefo atémico e da densidade eletrbnica

do mei1o irradiado.

A - Efeito Fotoeletrico

Raios » com muito baixa energia gquintica s3o exclusivamente
absorvidos fotoeletricamente. Neste processo, toda energia
carregada pelo foton incidente ¢é transferida ao eletron da
molecula irradiada, que se movimenta com energila Einética
igual a

v - 0O (2.3}
onde

0 = Energia de ligacdp do eletron aoc seu orbital

hv = Energia do foton

No caso das radiacBes ionigantes, hyv & muito maior que @,
portanto, o elétron tem energia suficiente paraza sair de seu
orbital, & ainda & capaz de liberar varios outrps elétrons  de
zeys respectivos orbitais ao longo do caminho pevooryido.

A probabilidade de absorgio fotoeoelétrica aumenta com o
comprimento de onda da radia¢io, A, g com o numero atdmicoc do

meio irvadiado, Z.

B - Efeitpn Compton

Grande quantidade da energia dos raios » # dissipada atraves
do Efeito Compton. Neste processo, apenas uma fragdc da energia

do foton € trancsferida ao elétvon, tendo cCome consequéncia  a
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alteracio deste fdton para ocutro modificado, de maior comprimento
dé onda e que emerge da colisio em uma dire¢d3p diferente daquela
do foton original, por um angulo &.

A energia total transferida pela absor¢ao Camptcn em
qualquer volume € diretamente proporcional a densidade eletrBnica
do meio irradiado. 0 efeito Compton predomina para energias do

foton entre .2 a2 2.8 Mel.

L - Produgiop de Pares Eletrénicos

A produgio de pares eletronicos ocorre guando as eneygilas

- ) . - ~ . 3
quanticas das radiactes sa0o superiores a 2mc { 1,92 MeVy Y. Q
coeficiente de absor¢io para producio do par € proporcional a 7

g aumenta com o aumento da energia do Toton.

Nos trés prpressos apresentados, elétrons sB8p ejetados de
seus orbitais, e possuem enegrgia suficiente para produzir
ionizagches e exCitagoes eletronicas adicionais em syas

redondezas.

2.6.3 - INTERACAD DA RADIALAD GAMA COM O POLIMERD

Como consequéncia dbvia tda interacdo da radiagao
innizante com & matéria temos =2 formagipo de ions. Povreém uma
quantidade significativa da energia de radia¢8o & ainda utilizadsa
para excitayr sletrons sem extrali-los de sua molécula. de origem,

Fates mecanismos sio explicados a seguir
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ionizagstes : ocorrem guando a energia ahsorvida na
interagao da radia¢ao com a molécula € meior que a energia  de

ligagdoc do elétron ao seu orbital molecular.

hwv + -
M c— M- + e
(2.4}
Maocromolécula " radical
cdiion
Se o foton incidente tem wuma alta energia cinetica, o

eletron ewxpelido iva ionizar e/0u excitar um certpo numero de

moléculas em seu percurso { reacoes 2.5 e 2.6 ).

o M o, {(2.59)
E 1% 2] !
kin
M
#
s M (2.6
Molécula elelrdnicamente
erct tada
Deve ser salientado gque estes eglétrons tém gnergias

cingticas menores gque 180¢ eV, o0 Gue implica due eles perder3oc sua
energia nas proximidades de sUua oOorigem. Tais elétrons serio
CapazZes de ionizar um pEAUEno nUmMeEro de moléculas,
aproximadamente gquatro; e de excitar um numerc correspondente a
gctas, antes de tornar-se termalizado. fssim, tais moléculas
excitadas e ionizadas estarfo contidas em um pequent volume, ou
seja, em sitios de excitacdes e iponigzaches densps denominados
"spure’ . Os efeitos resultantes deste percursos que o eletron
secundadrioc descreve s20 extcitacles e ionizagdes distribuidas ndo
homogeneamente no sistema irradiado.

s “spurcs” serio distribuidos de acordo com a Transferéncia

de Energia bLainear ( LET ¥, isto 2, a guantidade de energisz
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dissipada pela particula rarregada atravessando a materia pov

unidade de comprimento. No caso da radiacdo ¥, a maiopria das
espeéecies intermedidrias formadas nos "spurs’ s30 capazes de sair

*

destes e remgir com especies formadas em outros SPpUrs

ExcitacBes : ocorrem quando a energia | de radiacao

transferida ao elégtron € menor que a energia de ligacao do

eletron ao seu orbital de ovigem, porem ainda grande o suficiente

x

para desiocar o eletron de seu estado fundamental a um gstado

extitado
. _*
Mo Loy
Molécula (2.7

exci tada

2.6.4 -REACOES SECUNDARIAS

Como wvisto no item anterior, na interacido da radiagiao ¥ com
a materia, radicais idnicos e moleculas excitadas =30 gerados.
Ectas espécies saoc instaveis e portanto, varias reaghes
secundarias podem ocorrer gerando poperies intermediiarias.
pflogumas destas reaghes secundarias s3o apresentadas a seguir.

Captura do elétron termalizado pelo i1on positivo

+ - »*
M + ethmmma ™M (2. 82

Captura do elétron termalizado por molécula néutra

M+ B, M- (2.9

ReacOes de guebya de ligaches

Decomposicao de moléculas excitadas {( formacgdo de radicais )

¥*
M —— Ry’ + Ry (2. 10}



Capliitulto & Revigfic Bibliogrdfica - 38

Decomposicic de moléculas excitadas ( formagio de produtos .

et aveis )
*
M B e § A o+ B (2.113
Decomposic30 do radical cation
M —— R+ O (2.12)
Decomposigdo do radical &nion

M- —s R + B (2.13)

ReacfBes laterais

Transferéncia de carga

+ +

Mo+ 0§ — s M o+ g (2.14)
M~ + 8§ s M + § L (2.15)
Transferéncia de eneraia

* ¥
M + &§ — M + 5 {(2.163

A formacioc de produtos estaveis atraveés de reafoes, como por
exemplo a reagao ( 2.41 3, & um evento raro. A wmaior porcie de
produtos estaveis & formada por processos de neutralizagio via

radical=-radical ou ion-ion.

2.7 - EFEITO DA RADIALAD GAMA EM POLIMEROS

2.7.1 - INTRODUCAD

4 intera¢3o da radiacioc » com polimeros resulta em
alteracoes na estrutuva polimeérica, que irdoc se apresentar na
forma de variaches nas propriedades quimicss & fisicas.

Nog presente trabalho, usaremps o termo degradagdo parva
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expYessar qualsquer alteragDes causadas no material polimérico
por decorréncia da interagao da radiac80 ¥ com este.

Agnelli (1991) define degradagio como qualquer reagio
quimica destrutiva dos _po]iméros, que popde ser causada por
agentes ffsicoa e/pu quimicos. A degradacao causa uma modificacio
1rreve;sive! nas propriedades dos materiais poliméricos, sendp
evidenciada pela deteriora¢io progressiva destas propriedades,
incluindp o aspecto visual dos polimeros. Para outros autores,
Kelen {1983} e Reich (19713, quando aplicado a sistemas
poliméricos convencionais, O conceito de degradacio & mais amplo
g pode tamhém abranger efeitos fisicos que conduzivio & perda da
fungBo do produto polimérico.

Geralmente, as reagﬁe; de degradacio sio indesejaveis, uma
veZ Que se proctura alta durabilidade, ou seja, vida dtil elevada
dos materiais poliméricos para determinada aplicacio, onde
normalmente se inclui o emprego correto de aditivos especificos.

D¢ dois maiores mecanismos de degrada¢io ou alteragdo da
estrutura ;olimérica, quando o polimero € sujeito a radiagaoc 7.,
s3c - 1 - Cis8o de cadeia, opu seja, a ruptura aleatdria de
liga¢Bes, ase quais reduzem 0 peso molecular meédio do polimero;
2 - Reticula¢Bes, que resultam na formac3oc de redes tridimensio-
nais no polimero, aumentando assim seu peso molecular médio.

Frequentemente, ambos 0s mecanismos  pocorvem  quando um
material polimérico & submetido 3 radiac3oc »,; porém, dependendo
do polimero e das r~~digOes sob as quais 3 radia¢8o0 € realizada,
um destes mecanismos predomina em  um determinado polimeroc.
Segundo Schnabel (1984) e Skiens (198¢), comp uma yvegra geral,
polimerps com crrbonps teifrasubstituidos na unidade rvepetitiva,

gstio sujeitus predominantemente 2 cistdes da cadeia principal,
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como indicado pela diminuig¢io do peso molecular medie com o
aumento da dose de irradia¢do; enquanto que, polimeros com
ligacBes C——C na cadeia principal e com um ou mais hidrogénios
ligados a estes, sofrem principalmente reticulacbes.

Estas é}teracﬁeg na estrutura molecular polimérica, cisbes e
reticulécaes, irdc afetar sgsignificativamente o peso mciecular
medio do polimero, bem como a distribuig¢8o dos pesos moleculares
{ DPM ), conduzindo a alteracBes em suas propriedades quimicas e
fisicas.

Cqmo consequéncia das cisbes de cadeia, fragmentos de baixo
pesc molecular, insaturacdes e evolucio de gases podem ocorrer.
lientro deste contexto, se o polimero reticﬂlar, seran fprmadas
redes tridimensionals, que _reaultarﬁa na produgao de um gel
polimérico insoldvel, assim & medida que se aumentar & dose de
irradiacdo, aumentar3o as reticulagbes, e por consequéncia, o
polimero se tornara cada vez mais insoldvel .,

Do ponto  de vista da utilizacio d0 produto, as
caracteristicas mais importantes que sic afetadas pela radiacio ¥
sip as propriedades meci3nicas, nas quais estio incluidos o modulo
glastico, a resisténcia =m0 impactio & o alongamento.

De acovrdo com Skiens (198@) , oubtras propriedades gque podem
também ser afctadas pela radiagac @ 8o =z cristalinidade e a
densidade do polimevro, isto quando as cisbes de rcadeia sio
crescentes . Ainda como decorréencia da radiacio, pode opcorrer o
amarelamentc o material poliméricno, que € indesejivel do ponto
de wvista pydtico, & que pode ser decorvente de insaturagfes ou de

formacido de complexos coloridos durante a radiacio.
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2.7.2 - FATORES QUE INFLUENCIAM A DEGRADACZO POLIMERICA

Influéncia do Oxigénio

Muitos polimeros que reticulam preﬁominantementé quando
irradiados em atmosfera. inerte sofrem principalmente cisSes da
cadeia quando na -presenta  de oxigénio. Esté € o caso do
po}letiiana, do poliipropilenn, do polisstirenn e do PUC; qu e
sofrem cislo de tadeia na presenca de oxigénio ou de ar, se &
taxa da dose de radiacdo e suficientemente baixa.

Este efeito occorrera devido a uma forte tendéncia do O,
reagir com macroradicais laterais, evitando assim a reticulag3o.

ANANNNANS *+ O —— /WY\/W (2.17)
3—-=0-

A baixas doses de irradiac3o, as reticulacBes frequentemente
melihoram as proprigdades mecanicas does pelimeros; portanto, sua
prevencao juntamente com o aumento das cisfes de cadeia, conduzem
a uma rapida deterioracio e gqueda destas propriedades,

Segundo Jdellinek (19782, a concentragic de oxigénio ira
influenciar decididamente no aumento das cisles de cadeia. Apds ©
oxigénio " dissolvido 7 na amostra ter sido consumido, a reatdo
de oxida¢io ira ocorrer somente se este difund:ir, chegando aos
pontos de reac¢d3o. Isto implica que o rendimento das reacdes

W)
induzidas pela radiac3o, ou seja G(S) ou G(X), irdo depender das
taxas 4z dose de irvadiagdco. Assim, B altas tawxas da dose, as
pspecies reativas intermedidarias s3o geradas rapidamente, de
forma que, se a taxa de difusd3o do oxigénio for mais lenta que a
produgio destas espécies, a oxidatio sera controlada pela difusio

d0 oxigBnioc nos centros de  reacio, e durante um detevrminzdo

¥ GIS) e Xy designam & numere de ligoagdes do cadeia principal rompidazs & ©

numers <de ligacdes inlermoleculares {ormadoas por 100 eV,respeciivamenie.
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tempo, as reacdes induzidas pela radia¢lo ocorveriac ha .auséncia
de 02. Se, por mutré lado, a taxa de difusdp do oxigénio for
elevada, o0 processp oxidativo passa a ser controlado pela taxa de
radiacio, ou seja, pela geragdn de espeéciec vreativas., Tal

situagio ocorre & taxas da docse relativamente baixas.

Influéncia da taxa da dose‘gg radiagan

Foi visto na se¢lo anterior que a oxidagBoc de polimeros @
fortemente dependente da taxsd da dose. Isto, no gntanto, nEo pode
sery considervado como um verdadeiro efeito da taxa da dpse a
partir do ponto de vista cinetico, desde que € causado pels
diminui¢20 na concentragio de 02 no matevial irradiado. O
aquecimento da amgstra durante a irradiacio e outra Fdnte de
efeitps da tawxa da dose. A maior fra¢lio da energia absorvida é
convertida em calpr. Se o tempp € insuficiente para o calor ser
liberado, a amostra irradiada ird aquecer-se significativamente,
o que normalmente ocorre durante a radiac¢ioc 2 altas doses. Uma
consequénecia deste efeito € a gerag3o de novos sitios de rea¢do,

gbtendo—se produtes finais diferentes daqueles gerados a

temperaturas menovres.

Influéncia da Temperatura

& s¢A0 simultinea de altas temperaturas e da radiag3o gama
em materiais poliméricos pode conduzir a wvariacbes drasticas,
pois, o tratamento térmico leva a degradag@o teérmica em muitos
casos. Torna-se dificil fazer previstes a respeito da extensio da
degradacan, Jj& que todos pe tipns de resches gque Qocorrem A
temperatura ambiente 530 acelerados pelo aumento da temperatura.
Reacbes como depslimerizacio e oxidaciEo irfn aumentar

significativamente com a olevagio da temperatura.
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2.8 - EFEITO DA RADIACAD GAMA EM POLIPROPILENO

0 efeito da radiagc3o y em polipropileno isotdtico tem =sido
assunto de diversos estudos. Este interesse no comportamento do
ﬁalaprmpiieno irradiado .decorre de sua ampla utilizagl3oc na
producBo de seringas descartaveis, bem como, em dutros tipos de
produtos de uso meédico.

0 polipropileno quando irradiado sofre cisbes de cadeias @
reticulagbes, sendo que o processo predominante variard de acordo
com as condighes zob as quaise a radiacic € realizada. Virios
autores estudaram a influéncia das condicbes de radiagic nas
propriedades do polipropileno [ Imai et al.  (i98%), Dunn et al.

(1979) g Hegazy et al. (1928431

Imai et al. {198%) estudaram o comportamento do
polipropilens irradiado na presenga de ar £ sob  wvidcuo, segundo
propriedades mecanicas, medi¢io da banda de carbonila nos
espectros de infravermelho e formagao de gel. Segundo  seus

estudos, quando o polipropileno foi irradiado sob vdacuo ocorreu a
formacin de reticulacBes, evidenciadas pela formagdao de gel 3
doses proximas B 2@ Mrad. Poreém, as reticulaches foram
acompanhadas de cistes de cadeia a doses inferiores a2 esta. No
raso em que as amostras foram irradiadas na presenga de ar, a
ocorréncia de cisbes de cadeia foi predoeminante, sendso
evidenciadas pelo decvréscimo drastico das proprisdades mecadnicas,
tensd3o e percentual de alongamento na ruptura, com o aumento das
doses de radiacZo, imediatamente apds a vadiagd3o e durante seu
envelhecimento Na anilise das propriedades mecanicas das
amostras irradiadas sob vacun, a ¥ de alongamentoc apresentou  um

aumento a doses iniciais de radiag3c ate S5 HMrad, e um leye
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decvgscimo a doses maiores, 1090 apés a . radiagac. Durante seu
e&vé}hecimento na presenta de ar, esta propriedade apresentou  um
decréscimo bem ameno.

A analise das zmmostras de polipropileno testadas segundb
suas propriedades mecinicas, durante o periodo de envelhecimento,
lrealizadas por Dunn et al. (1979, demeﬁfraram que a degradagcio
mecanica foi independente das condicbes de radiag¢i3o, quando estas
entraram em zpntato com o ar; contradizendo, portante, o artigo

supracitado.

Resultados semelhantes aps obltidos por Imai et al. (1989
foram verificados por Hegazy et al. {1284), an estudarem a
influéncia das condicbes de radiag3o, imediatamente .apds 0O

processs ragiabtiveo.

fpesar das contradigfes apresentadas sopbre o efeito das
condighes de radiag3o durante o periodo de envelhecimento, a
maipria dos estudos realizadops spbre o polipropileno 1irradiado
foram conduzidos as condicOes ambilentes.

Pbrtantc, a interac3o da radiacio » com o polipropileno na
presenga de ar resulta em severa degradacioc guando este g
submetido & dosss requeridas para esterilizacin. Segundo Williams
{1983y, esta degradagioc manifecta-se como fragilizacdo =3
amarelamento do polimero. O amarelamento pode ser atribuidop, na
maioria das wvezes, a formacio de sub-produtos derivados de
aditivos presentes na formulacdo do polimero.

InvestigacBes dos mais convencionais estabilizantes, revelam
que & maloria destegs materiails sBo0 antioxidantes fendlicos. Estes
geralmente sfo fendis trisubstituidos gue geram radicais fenoxi
aguantdo i1rradiados, os guais podem dimerizar, desproporcionay DU

cantinuar a reagir com outros radicais polimericos. Reagfes com
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vradicais polimeéricos peYOXi . resyultam na formagao de
peroxiciclohexadienonas, aue sap estruturas que absorvem luz na

regiio visivel do espectro e amarelam o polipropileno.

Segundo o estudo supracitado, a fragilizacZp, no entanto,

devidp as cisbes de cadeia indu=zidas pela intevacio
radiacio e subsequente auto-oxidag¢3o dos sitios

radicais formados durante o processo de radia¢io.

direta

ativos

da

de

Segundo Dunn e Williams (4983b), 0o processpo auto-oxidativo

pnde ser descrito pelas equaches que S8 seguem.
Iniciacio
R —  R* 4+ R* Cisap de Cadeia
Rea¢cbes de Oxidagao dos Radicais Poliméricos

R + (r - RQ3z2

ROz - + RH —> ROzH <+ R

RO+ + RH sy ROH + R*
rROOH -——> RO* + HO-

HO* + RH —— HOH + R

ReacOes dos radicais durante a radiac¢io

ROz+ Y, R + o0z
R'Rlee -, ReC—wH + RO
g
R'ROOH s R'RO* + HO® — RC == 0 + R'* + HO"

R'ROOR ~"Ys R'RO* + RO* — RC === 0 + R’* + RO*

Reacoes de Terminagio
R* + R+ — R—R
2 + RzH{ — RsH + Rz

R(z. + ROg* —— RODR + 02

(2.

(2.

(2.

(2.

(2.

(2.

(2.

(2.

(2.

(2.

(2.

i8>

19}

2e)

217

22>

232

247

2%

262

.27

28’
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+

Observa-se dg (2.19) a (2. 87) 0 pBrocesso auto-oxidativo.
Portanto, as cisfes de cadela do polipropileno continuam enguanto
houver radicals livres na presenca de 02

De acordoc com Dunn e Williams (1983b), o radical alquil & a
espeécie dominante formada durante a vradia¢3o, tanto sob vacuo
‘COmO na presen¢ga de ar, nas fases amorfa e cristalina do
polimera. Comﬁ O OXig€nio nio penetra nas regides cristalinas, os
radicais alquil formados sevr3o convertidos em radicais polienil,
que devido as suas duplas iigacaes s8n excluidos desta fase para
2 1nterface das regibes amorfa-cristalina. Na interface,
portanto, os radicais polienil entram em contato com o oxigénio e
reagem com este formando o0s vradicais peroxi. Desde que, o
oxigénio penetra na regifo amorfa, os vradicais alquil formados
durante a radiagic, owxidam rapidamente formando radicais peroxi.
Estas reacbes owidativas dependem da tawxz de difusao do oxigénio.

As espécies radicais formadas durante a radiagio ( figura
2.5 ), quando em contato com 0 o©oxigénieoc presente no ar, irso
induzir as cisfes de cadeia, resultanto em decrvéscimn  das

propriedades mec8nicas do polimero.

Radical Algquil Radical a&114i1
o i
e CHgmon (e CH g e ~——CHg——[~——CH==C H——
Radical Polienii Radical Perodxi
s i
——CHg—~—( CH=—CH) — ~—CHg—C—CHy—
i
0-0¢
Figura 2.5 : Especies radicais formadas durante a radiagso do

polipropilenc, de acordo com Dunn e Williams (1983 .

yHitam?®
Bl TEGA SENTRAL
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Como expilicado acima, 0s rvadicals formados durante o
processo de radiagio na regido cristalina, wmigrar3o para a
interface das  fases amprfa-cristalina lentamente, dando
proaéeguimente 4 oxidagd8o e por conaeéuéncia, ao processo
dearadative ( Processo Pds-Degradativo ). Evidéncias deste
comportamento foram apresentadas nos estudos de Williams gt al.
(1979 e (1983b), Babic et al. (1983a) e Iméi et al. (198%9).

Torna-se portanto, de extrema importiancia o estudo do
comportamento do polipropileno nin somente logo apde a radiacio,
como também, durante um determinado periodo de envelhecimento,
pois um produto considerado aceitdvel imediatamente apods o ciclo
de radiac3o pode estar totalmente fora das especificacdes apds
glgunﬁ meses de envelhecimento.

Babic et al. {(19B3a,b}, desenvolveram estudos do
comportamento do palipf&pilena irradiado na presenga de ar,
segundo variagles dos pesos moleculares, distribuigbes de pesos
moleculares (DPM) e indices de fluidez, que conduziram B
evidéncias da predominidncia das cishes de cadeias.

8§ estudoc de Williams et =al. (198807, que apresentae o
decrescimo da viscosidade intrinsica de polipropilenc quando este
& submetido a radia¢do, as condigfes ambientes, vem a confirmar
as conclusBes supracitadas.

Kosetoski et al. (19BE), desenvolveram estudos socbre o efeito
da radiagdc ¥ na morfologis do polipropilens “quenched” irradiado
na presen¢a de ar. Foi observado a redu¢3oc da temperatura de
fusio, do calor de fus3oc e do grau de perfei¢gdo dos cristais
quando as ampstras fopram submelidas & doses crescentes de
radiacao. Este comportamento foi atribuilde as cisBes de cadeia &

a2 putvras alteracbes, comn por exempln, a formacZo de pervroridos.
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2.9 ~- ESTABILIZACAO DO PDLIPROPILEND ISOTATICDO A RADIACAC ¥

A estabilizac3oc de um material polimérico tem como objetivo
previniry e/ou neutralizar os fatores e os processos que podem
causar alteracoes em sua esirutura molecular, conduzindo a perdas
das caracteristicas preﬁiatas ap adequado desempenho.

& estabilizagSc do polipropileno submetido & radiacio ¥
ronsiste do controle da degrada¢iao induzida pela intevragdo direta
da radiacao com o material polimérico, bem como do controle da
degradagdo térmica decorrente de seu processamento, estocagem e
aquecimento local causado pela radiac3o0. Ambos o0& Processos
degradativos conduzem & oxidagao do polimero. ,

Torna~-se8 neEcessaripo, portanto, 0O Eemprego de sistemas
estabilizantes que previnam tais proCcessos,

A estabilizacio térmica do polipropileno pode ser facilmente
atingida pela incorporacio de sistemas estabilizantes
constituidos de um blpqueador e de um decompositor de vradicais.
Porém, este tipo de sistema estabilizante nin & suficiente para
estabilizar o polipropileno guando este € submetido a radiacaoc ¥ .

Hegazws et al. {19843} estudaram o comportamento do
polipropilenp estabilizado com um antioxidante fendlico, quando

este foil submetido a varias doses e sob diferentes condigdes de

radiagso. Verificou-se, neste trabalho, que o PR~i1spD
estabili=zado, irvadiado a baixas doses, apresentou  propriedades
mecanicss mMuito  similares aquelias do mesmo material nap

irradiado. Porém, a altas doses, as propriedades meci8nicas foram
acentuadamente reduzidas £ a degrada¢ci®o Foi asumentada na presenga
de oxigénio devidp ao processo oxidativo, & distribuic3o de peso

moleculay foi tambem verificade apds 2 radiagio em ar e confirmou
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0s ectudos previamente citados onde degradagiao do PP-isp @
atribuida erincipalmente as ciéﬁes de catdeia.

Horng e Klemchuk (1984) estudaram a influéncia de warios
tipos de estabilizantes no comportamento mecanico e na
estabilidade de cor do polipropileno quando este foi submetido a
radiag2o ». Foi observado através de dados mecadnicos e de peso
molecular, que a2 amina estericamente impedida e o antioxidante
fenolico permaneceram no PP-iso, mantendo a integridade fisica
deste pela reacfoc com os radicails em propagagio ou pela
decomppsican de perawxidos, enquanto que 0% antioxidantes
secundarios foram menos eficientee devido =zo seu proprio
mecanismo de eatabilizac¢fBo, sendo consumido completamente. Foi
ainda opbservado gue 2 amina estericamente impedida se apresentou
como o melhor estabilizante pava o polipropilenc ivvadiado.

Dunn e Williams (19B3bL), propuseram a incorporagaoc de  um
sistema estabilizante constituido de um bloqueador de radicais e
de um agente mobilizante de cadeia. Ecste agente mobilizante serisa
um polimero de baixo peso molecular e amorfo, que teria por
finalidade aumentar o volume livre interno na fase amorfs dp
polipropilenc, aumentando assim a mobilidade de cadeiz principal
e acelerando a recombinag¢3c de radicais durante a radiagio & apos
ecta. Neste trabalho foram comparados os comportamentos mecanicos
do polipropilens estabilizado com o blogueador de radicais, com o
mobilizgante e com ambos; sendo que o dltimo sistema estabilizante

foi o gue apresentou melhor dessmpenho.

Em putro trabalhko, Wiliiams e Dunn {19B3a) estudaram a
influéncia da concentrac3o de mobilizante nas propriedades
mecanicas lpgo apos a  radiagip & duraente & meses de

envelhecimento, além de apresentar o comportamento da gueds da
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populagio de radicais com a dose de radiag8o. Observou-se gque a
poputacdo de radicals € grandemente reduzida pela inclusic de
mobilizante, conduzindo a umza menor degradacﬁo oxidativa e
portanto, um melhor camportameﬁto mecanico.

4 dependéncia das taxas de terminac3o de radicais com a ¥ de
cristalanidade do polipropileno homopolimero, do pm}iprﬁpiieno
estabilizado com mobilizante & do ctopolimero aleatdrio com 3 % de
etileno, foram estudados levando 2 conclus3o de que esta tem
influéncia definitiva na queda da populagldoc de radicais durante o
periadq de evelhecimento [ Dunn et al. (1982z) 1.

Qutro sistema de estabilizac3o do polipropileno irradiado
foi proposto por Keostoski et al. (1986 . Neste estudo, 0
pnolietileno de baixa denaidade (PEBD) & incorporadp ap PP-iso, &
concentracbes que variam de @ a 109 %, atrawves da blendagem,
evidenciando a importante contribuici3o que a blendagem fornece ao

PR-izp quande este € submetido & radiacao.

2.1 - METODOS DE AVALIACAD DA DEGRADACAO E ESTABILIZACAO DO

POLIPROPILENG

2.12.1 - ENSAIOS MECANICOS

& crescente utilizagao dos materiais poliméricos tem sido
justificada pela obten¢ioc de propriedades mecinicas desejadas a
um rusto adeguadeo. Torna-se nececsario portanto, 0 conhecimento
do comportamento mecanico de um daterminadu polimers e dos
fatores estruturais que podem alterd-lo.

O0g materials polimeéricos podem variar desde borrachas macias

a s6lidos durpose e rigidos. Um grande nudmero de fatores
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estruturais pode influenciar o comportamento mecénico destes,
tais cCcomo, Péso molecular, reticulagbes e ramifi&acﬁes,
cristalinidade e morfolopgiza cristalina, copolimerizacio,
plastifica¢8o e orientac3ao molecular, entre outros.

Além does fatores supracitados, as variaveis ambientais sao

determinantes no comportamento mecanico dosg polimeros.
Compreendem tais wvariaveis a temperatura, pressao, tempo,
frequéncia, tipo e taxa de deforma¢io, tensdoc & amplitude de

deformacido, histdria termica e natureza da atmosfera ambiental
{ Nieglsen, 1974 ).

s pplimeros sio de natureza wviscoeldstica, apresentando
caracteristicas de um liquido e um sdlido, simultaneamente. Um
polimero, ao ser deformado, apresenta caracteristicas visCosas em
razz80 do atrito entre o0s seamentos polimericocs 2 caracteristicas
elasticas ao variar o angulo de liga¢3o0 entre os atomos da cadeia
principal. £ esta natureza dupla que torna complexo e
interessante o comportamento de taise materials.

Existe uma grande variedade de testes e instrumentos para
detevrminasio das propriedades mec8nicas dos polimeros, porém, a
maioria destes s3o muito especificos e ndo padronizados. 08 mais
utilizados encontram-se padronizados, tornando possivel a2
comparagic e reprodut¢io de resultados, mesmo guando realizados em

lugares e equipamentos diferentes.

2.1¢.1.1 - TESTE DE TENSAD-DEFORMACAD

Fste ensaioc € 2 considerado biasico de todos o8 ensaios
estaticos destrutivos ocara determinacio dag propriedades

mecanicas de materizis polimericos. HNele, o corpo de prova €
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submetido ac esforgo de tracaoc. gque tende a3 alonga-lo, e
recpectivamente, tensiona~lo até a ruptura. O corpo de prova
fixado nos cabegotes da maguina € alongado & uma taxa de
defarmacgp cdnetante, produzindo, desta forma, forgas
longitudinais que sio controladas no medidor de carga da mesma
{ Ehrenberg, 1982 ).

Obtem-cse, desta manelra, uma Curva de Forga VEYSUS
Deformagdo. A partir desta curva pode-se gbter uma outra, de
maior funcionalidade, que €& a curva de Tensip versus Porcentagem
de Alongamento. Esta convers3oc de forga em tensd8p € utilizada
para que haja independéncia das dimensies do corpo de prova. A

tens3p 2 ent3o apresentada como .

S
So (2.31)

agnde . F = ¥forga ;

S = drea da secgdo transversal inicial

Pelo mecsmo moptivo, utiliza-se o Alongamento Percentusl em

sybstituicio ao Alonaamento Toisl

2 = AL x 190 = L - ilo x 109 [ %]
Lo Lo {2.32}

onde Lo digtancia inicial gntre as garras

-
H

distincia entre as garvas em um dado instante

Os principais parfmetros gue quantificam a resisténcia
mecinica dos polimeros nos ensaios de Tenslo-Deformacio s3o o
Modulo Elastico, a Tensio € a % de Alengamente no Escpamento,
além da TensBoc & da ¥ de Alongamento na Ruptura.

0 romportamento do material polimerico durante o ensaic de
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Trac830c e reproduzido com bastante clareza num diagrama Tens3o x

¥ de Alongamento.

A figura (2.46) ilustra os comportamentos de diversos
polimernos submetidos an teste de tensicudefnrmagéo a uma
velocidade de ensaioconstante. As eccalas nestes graficos nio sfo
exatas, porém, fornecem uma indzcaéﬁm da ordem de magnitude dos

valorese encontrados. O grafico (a) refere-ee 3 materiaice duros e

frageis. D grafico (h) & tipico de polimeros duros & ducteis. A
cUrva superior do grafico (b} refere-se a materiais com
deformacio uniforme, engquanto que -} curva inferior e

caractericstica de materiais que estiram a frio com empescocamento
da secg3o0 transversal. 0O grafico (c)y ¢ tipico de mapteriais

elastomericos.
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Figura 2.6 : Tipos uerzis de curvas tensBo-deformsgdo, segundo

Nielsen {41974
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Um diagrama tipico do polipropilenc ¢ apresentado na figura

(2.7), onde os parametros supracitados sio ilustrados.

(O}
o 2
I

TENSAO

Lot it o e . v o - —n b

R

iy

ALONGAMENTO (€] ‘

fFigura 2.7 : Curwva tensio VETrSUS deformagio tipica do

polipropilenoc em um ensaio de trag¢io.

Existem trés zonas de diferentes comportamentos do corpo de
prova durante o ensaio.

Zona 6 . representa o comportamento eldstico do corpo  de
prova, onde a tens3o aumenta rapidamente € o alongamento € muito
pequeno. Nesta regido, a tensio e o alongaments sdo diretamente
proporcionais e portanteo € valida a3 Lei deg Hooke.

o = E » & ou E:—“-—-—-—-?-m-— “—‘mngmxiﬁﬁ {*‘ﬁm}

'z € i {(2.323)

0 Modulo de Elasticidade ou Mddulo de Young, E, 2 calrulado
pela inclinag3p da reta , e pode ser definido compo sendo a tensio
necessdaria para um alongamentc percentuszl de 12 X na zona

plastics.

‘ong Bt . represents o comportamento plistico do corpo e

prova e alongamento uniforme. Nesta regiio, o alongamento cresce
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mals rapido gue na zZona A € 0 Corpo de prova deforma-se mantendo
o velume constante.

{ona Bz representa o comportamento plastico do corpoc  de
prova e alongamento nioc uniforme.

Apds atingir a tensSc maxima no ponto 4, a curva entra em
declinio. D alonga%ento nio & mais uniforme, e fica restrito a0
lugar da estricgao, onde a seccao se reduz rapidamente ate a
ruptura.

) Na figura (2.9) , 4y € denominado Ponio de Escoamento e r € o
Ponto de Ruptura; oy e or referem-se as tensfes, ¢ 8y e 3¥r aos
alongamentos percentuais nos respectivos pontos.

0 polipropileno, quando submetido a vradia¢dao ¥, sofre
alteracles estruturaie que sdo re?leti#as em suas propriedades
mecanicas. Segundo Williams et =al. {1978, =a habilidade da
amostra sofrer extencBes € a propriedade fisica mais afetada pela
radia¢do . Embora haja significantes alteragbes no Modulo
Elastico & na Tenc3c de Ruptura, o0 principal parametro para
monitorar o dano causado pela radiacio y € & reduclc da % de
Alongamento na Buptura, apesar das dificuldades encontradas na
reprodutibilidade destz proprisdade nas amostras moldadas, quando
estas =80 submetidas 2 for¢az de tragdo.

Com a finalidade de contornar o probiema encontrado na
reprodutibilidade do alongamento na ruptura, Williams et at.
(1977) desenvolveram um teste de flexdp, onde =z flange de uma
seringa descartiavel & submetida a3 umas for¢a de flex3p até suz
ruptura ou ent3c, até um angulo de 90 . Neste teste, a forca
necessaria para curvar a flange a um dado &ngulo € medida e

registrada. [ equipamento utilizado para este tecte £ uma misuinz

Instron adaptads.
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2.10.2 - ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

0 infravermelho € a por¢3o do espectro eletromagnético que
se estende desde o visivel ateé a regifo de microondas, ¢ € capaz
de afetar ns niveis de energias vibracional e rotacional das
moléeculas .

0 sepectyrpo eletromagnético pode cer medido atraves de sua
frequéncia, v, ou do comprimento de onda, A. {0 comprimento de

. . o - .
onda e egxpresso em micrometros ( um = 1@ m Y, variando gntre

2,5 a 50 um e o numero de onda, VY, que € definido como © 1nverso

, . -4 .
do comprimento de onda, & expresso em cm , variando enire 4009 a

-3 — i A ,
200 cm para a regido do infravermelho. 8 numerp de ondas ¢
proporcional a frequéncia, & paortanta &as eneragias, atraves da
relacio de Planck, E = h¥ =h¥c. Por esta raz3o, este ¢é& muitas

veres referido como “"fregquéncia’ .

Quando a energia de radia¢ic infravermelha € absorvida pelsa
moleculs, o atomos, que =2t3o unidos por ligagles gquimicas, irde
vibrar a0 longo destas; enguanto que a molécula como um  todo
entrari em movimentso rotacional. A possibilidade de o8 dois
eventos ocorrerem dependera do nivel de energia de radiacic e das

enevagias vibracional e rotacional da molécula em gquestio [ Alpert

et al. (197¢;}; Parikh et al. (19743 g Silverstein et al .,

{19843
Cada grupo funcional tem sua freguéncia de vibragio
cavracteristica. Portanto, guando uma radiacio de freguéncia

determinada e cavacteristica @ absorvida por um grupo que  vibra
na mesma frequéncia, este fendmeno & guantizado.
Quando 2 absporgio € quantizada, € possivel observar no

gspectro wibraciagnal & presenga de bandas bastante
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caracteristicas de tada vibragio.

Ac intencidades destas bandas podem ser expressas em termos
de Transmitancia ( T ) ou Absorbancia A DA Transmitdncia 8 a
razac entre a energia radiante transmitida e a enevrgia radiante

incidente, ou sejz

T = 1 ou TCAY = 1 = 10@
fa ID {g.34:}
onde
1 = Enevrgia Radiante Transmitida
Io = Energia Radiante Incidente
T = Transmitincia

A Absorbinciz & dada por

A= loa,g 1 = Logg, I

T 1 (2. .35

Segundo Billmezer (1784}, a espectroscopia € muito aplicads

a polimeroe, pois muitas informagies podem ser obtidas, tais

como: identificacio dos principais componentes atraveés de analise

de arupos funcionais, determinag¢iao semiquantitativa de

petereorregularidade, deteccio e medidsa de cristalinidade,

determinac3c da composi¢clc do copclimergo & 2 a seguentia de

distribuicin, detecgd3o de reacHes quimicas, tais comp, oxidagio
ou degradacio, etc.

Durante a dégradaﬁﬁa snfrida pelo polipropileno no processo

de radiag¢30 ¥, apresentadoc no item 2.8, pcorre a formag3o de

radirais livres que ¢80 owxidados, provocando o apareciments de

grupos carbonila. A absorg3o de radiaglo infravermelhe de tais
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compmﬁtds ocorre na regido de 1870 a 1549 cdﬁ

e acordo com Agnelli (1991}, estes grupos carbonila poden
estar presentes em varias formas do polimero oxidado, alterando a
posicao de absorgioc nos especitros de infravermelho, como  poOr

exemplo; cetonas ( 172¢ cﬁd ), acidos { 1710 cﬁﬂ 7., éstefes

( 1745 cm® ) e lactonas ( 1788 cm = ). )

A degradac3o do polipropileno podera ser monitorada tanto
pelo acompanhamento do crescimento de tais bandas, como pela
_determina¢do do indice de Carbonila.

0 indice de Carbonila representa a quantidade de grupos

carbonila n3o volateis presentes na amostra irrvradiada. Este pode

cer calrulado da seguinte forma

1c = fa720 L 40 e Ag720 = Lo *én (2.36)
onde
I, = energia radiante incidente a 1720 em
I = energia radiante transmitida a 17290 cm *
Ay 72p = absorbincia calculada a 1720 cm *
d = espessura do filme 2m H4m
IC = indice de farbonila

Comn a espessura do filme muda com o© tempo de radia¢3o,
normalmente & utilizado um pico de refer&ncia para normalizar
tal efeitos. Este pico devera ser diretamente proporcional a
espessurs da amostra.

Lazld Hedvig et al . (1979) e Canevarolo (19822, tomaram como
referéncia = banda de absorgdc a 1179 cﬁd, correspondente 2
deforma¢g3o axial C——C, considerando-a proporcional & gquantidade

de polimero usado. Portanto, o Indice de Carbonila pode sev

calculado através da seguinte formulsa
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Ic = i«gim ‘ (2.37)
1170
onde
Ay 2apn absorbancia correspondente a deformacdo axial C == 0
A 49p = absorbéncia correspondente a deforma¢do axial € — C

2.1€.3 - ANALISE TERMICA ATRAVES DA CALORIMETRIA DIFERENCIAL

DE yARREDURA

Uma das mais importantes propriedades de um alto polimero @
o seu comportamento térmico. Este conhecimento € essencial nZo
apenas para a selecdo das condigcbes de processamento e fabricac¢io
adequadas, mas tambhém para a completa caracterizacao das
propriedades ficicae & mecédnicas do material e para a selegdo
apropriada de sua utilizac3o final.

Quando um material sofre uma variac8o no estado fisico, tal
como uma fusdo ou a transi¢lo de uma forma cristalina para outra,
ou quando gste reage quimicamente, uma certa quantidade de calor
2 liberada ou absorvida.

De acordo com McNaughton & Mortimer {(1975), os Calorimetros
Diferenciais de Varvedura { DSC ) s&oc utilizados para determinar
as entalpias destes processos pela medida diferencial do Ffluxo de
calor requerido para manteyry a amostra gque £2sti sendo analisada e
uma referéncia inerte a mesma temperatura. Estes aparelhos varrem
uma faixa de temperatura a uma taxa de aquecimente predeterminada
g constante.

A figura 2. B apresenta a ilustraclo de um termograma tipico
de DEL. A curva produzida pelo aparelho apressnta pigos

endotérmicons e exotérmicos caracteristicros de suas transighes. a
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posic3o, a forma e o numero de tais picos fornecem informacOes
para a identificag8o qualitativa das subst8ncias, enquanto que as
areas dos picos sdp utilizadas pars estimativas guantitativas do.

calor de reacdo.

As principaia aplicaches daltécnica de DSC na caracterigzagio
de polimeros termoplasticos é cristalinos s8o0 : a determinagdo
das Temperaturas de Transig¢Bo Vitrea e de Fus3o, a determina¢io
da porcentagem ou grau de <cristalinidade e a avaliaclo da
cinética de cristalizacio.

f temperatura de fus3o cristalina, Tm, que € uma transicio
endotermica envolvendo uma mudanga de estado associada as regides
cristalinas do polimero, aparece no termograma comp "um pico
endotermico. A temperatura de transicio wvitrea, que estd

associada & regilo amorfa do polimero, aparece no termograms CoOmo

uma mudan¢a de inclinscio da linka base do termograma.

L
o
>
-
el
8
" H
@
S o
3z oxida¢do ou formacto
w O : -
a . - de iigacbes cruzadas
o é transi¢do ga¢
g vitrea
a k i
@ a I
1
! ! ~degradacao
pr 1 1 f N
e 3 1 I |
= 1
£ i § ; b
‘E i i § i f
b4 [ ! i ! !
z ; ! 1 Hp H
7Y
TQ Tk Tm Tox Td
Temperaturd ——gy
Figura 2.8 : Ilustragdoc de um termogramas tipico de um Calorimetro

Diferencial de Varredursa.



Capltulo & Revisdo Bibliogrdfica ~ 61

& Porcentagem de Cristalinidade € calculada da seguinte

forma
% de Cristalinidade = Ar¥
AHicow {2.383
onde
AHf = calor de fus3o da amostra que esta sendo analisada

{ correspondente & area do pico de fusao };

Arsoox = calor de fusdoc do polipropileno hipoteticamente
160 % cristalino.

No caso do polipropilenc, encontram-se grandes discrepdncias
nos valores dos ﬁ%ﬁoo#, apresentando-se em uma faixsa que varia de

15 a &2 cal/sge ( Frank, 1948

2.10.4 - COLORIMETRIA

Colorimetria € a ciéncia da medic30 e designaclc sistematica
das cores. Sua utilizacdo se deve & necessidade de um sistema
pretiso de medi¢3p de cores para  identificar, reproduzir efou
padronizar as diferentes cores existentes.

Lug € uma sstreita faixa de enevoia eletvomagnética gque se
estende de 388 nm 3 7460 nm.

A cor pode ser definida comp o efeito das ondas de luz
refletidas ou absorvidas pelios ohjetos, e depende da fonte de luz
spb 3 qual € pbservada.

Os instrumentons meis comuns para medigdn de cores s3c ot
Ecspectrofotometros e os Colorimetros. O espectrofotometyo fornece
o comprimento de onda de cada unidade da energia radiante de todo
o espectyo visivel, enguanto aue 0s colorimetros fornecem apenas

o valor medio da enevrgia rvadiante de cada cor priméria. 0= dados
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de energia espettral fornecidos podem ser utilizados para
calcular a cromaticidade C.I.E. de uma cor, mags e ohvic que o
calculo de um espectrofotémetre € muito mais preciso, uma vez que
o dados fornecidos por este s8o0 mais aompletgs.

Um sistema tridimenaianai,'denominada Sistema Munsell, pode
especificar a cor de um detérminado material. 85 trés coordenadas
decte sistema san representadas pels cromaticidade, luminpsidade
e saturagio.

D Sistema Munsell € um sistema visual de ordenacip das coves
e necessita de um elo ent;e esta ordenag3an € as guantidades
fisicas, como por exemplo, 0% valores de reflectdncia espectral.
Esta ligac3o @ proporcionada pelo Sistema de Medig3o de .Cor do
Comité Internacional de Iluminaza¢io ( C.I.E. .

0 sistema CL.I.E. Dpaseia-se no fato empirico de gue qualquer
coy, independentemente de suas caracteristicas espectrais, pode
ser combinada por uma mistura adequada das tréc cores primirias,
ou seja, o vermelho, 0 verde ¢ 0 azul, as quals s30 chamadas de
valores tristimulus.

Para designar a cromaticidade de uma cor no Sistema L. I.E. .
g primeivamente necessiaric medir os valores espectrométricos de
reflectancia, emissao ou transmiss8p de cada comprimento de onda.
EFsses valores devem ser calculados atraves dos valores das cores
primarias 2 o c2lculp resultante representarid a quantidade de
cada uma destas Ccores necessiarias para produzivy para o observador
padr8oc & cor do espectro a este comprimento de onda.

fis walores tristimulus £30 decsignados pelas letras
maiusculas X, Y e Z ¢ s8p utilizados para calcular as coordenadas
cromaticas de uma determinada cor, onde o valor ¥ e também o

Fator de luminosidade ( ¥ = vermelho, ¥ = verde & 2 = azul }.
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As coordenadas cromatictas de uma cor representam  as X
relativas de cads uﬁa das cores primarias presentes. fOs wvalores
utilizados para designar tais coordenadas s30 expressos pelas
letras minusculas x. 4 2 2 ( % = vermelho, 4 = verde e 2 = azul ).

0 atual sistema C. 1 FE. & ainda mais precisc 4que o sistema
Hunseil, pois este especifica a cor em bases quantitativas,
eliminando a necessidade do o©lho humano ©Qu Ccomparagbes com
jJulgamentos subjetivos.

& C.1.E. adotou em 1976 duas formas de diferenga de cores e
egspacos relacicnados de cor, a que deu o nome de CIELAE e CIELUV.
D dltimo termo € usade principalmente no campo das fontes
luminosas & na industria t8xtil e o CIELAB tornou-se o, padréao
nacional em uma ¢erta gquantidade de paises industrialmente
dessnvolvidos { Hirshler, 1988 1.

Estes ¢B8p significativamente melhores para =z descricio de
cores ¢ das diferengas destas do que o0s valores tristimulus ou do
que 0 diaarama de cor. Enquanto o ditimo descreve =apenas DS
estimulus das cores com base em medigbes fisicas, por 1isto sEo
denpminados guantidades psicofisicas; tanto o sistema CIELAB como
o CIELUV s80c perceptivamente mals uniformes e mals proximos  do
que vemps e denominamos quantidades psicométricas. A explicagao
grafica do sistema CIELABE € apresentads na figura 2.12.

& equagso CIELAB apresenta as seguintes variavels

L*z diferenga de luminosidade
N diferengs do vermelho (+) verde (-3

%
B = diferencga do amarelo (+) azul (-}
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CAPiTULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - MATERIAIS

3.1.1 - POLIPROPILENG

0 polipropileno isotatico, comercialmente designado HF-36,
na forma de pd, foi fornecido pela empresa Polibrasil §8.A4.. Este
foi misturado € granulado com aditivos bloqueadores de radicais,
Tinuvin é22 e Irganox 191¢, e estearato de cialcio. Algumas
caraciteristicas destes materiais sBo apresentadas na tabela

3.1

Tabela 3.1 : Caracteristicas dp pd de polipropileno e aditivos

Material indice de Fluidez Mv /Mn

HF-36 + Tinuvin 422
+ Estearato de Ca

HF-34 + Irganox 1@1¢
+ Eetearato de Ca
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0 polipropileno atatico também foi  fornecidoc pela emprecsa

Polibrasil 5. A., & sendo este um subproduto da polimerizacio do
polipropilenn isctatico, suas propriedades apresentam grandes
_variaaﬁes de lote para lote de fabricacio. a densidade

apresentada pelo atatico foi de .8 g/cma_ Este Ffoi cortado em

cubos pequenos e posteriormente misturado para formar as blendas.

3.1.2 - POLIETILENDO DE BAIXA DENSIDADE

U polietileno de baixa densidade, na forma de griao, foi
fornecido pela empresa Polinlefinas & A. sob a marca PB-4B7 . Este
polimerp € utilizado em revestimentos por extrus3o, laminacio e
moldagem por injecio. Algumas propriedades deste material s3o

apresentadas na tabela 3.2

Tabela 3.2 : Prupriedades do Folietileno de Baiwxa Densidade,

PB-&B7

Polietileno de Baixa Densidade PB-&B7

T —

Propriedade Valor
indice de Fluidez ( g/1@min ) 65,0
Densidade ( g/cm® ) 0,921
Alongamento na Ruptura ( X ) 409
Mw / Mn 4,86
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3.1.3 - BLOQUEADORES DE RADICAIS

0 Irganox 1e19 ¢ um fenol estericamente impedido,
classificado como antioxidante primidric, e o Tinuvin 622- e uma
amina estericamente impedida, c]assificada como estabilizante - a
luz. Ambos 0 blogueadores de ragicaig foram fornecidos pela
Ciba-0Beigy Quimica 5.4,

fAlgumas caracteristicas destes aditivos s8o apresentadas na

tabela 3.3.

Tabela 3.3 : Caracteristicas dps aditivos bloqueadores de

radicais.

Propriedade
Aditiwvo o e
Ponto de Fus3o Pesp Especifico Peso Molecular
« <) ( g/cm’ )

Irganox _

1010 119 1258 1178
Tinuwvin

42p 13¢ 1435 1,14 y 2oee

3.2 - METODOLOGIA

3.2.1 - PROCESSDO DE MISTURA

Primeiramente foram realizadas a5 misturas 4o po de
polipropileno HF~36 com c¢cada aditivo blogueador de radical,
Tinuvin &22 ¢ Irganox 181@. e p estearato de <c3lcio em um

Misturador Henshell durante um periode de 3 min. Cada mistura foi
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preparada separadamente e ent3o transferida para um Misturador em
V, onde o segundo integrante da blenda foi adicionado.

0 Misturador Henshell utilizado € da marca Mecanoplast S.4.,
modelo ML @, série 633. 0 Misturador V foi produzido pela
Mecdnica Fazzi, modelo 145

fis misturas contendo HF-34, Irganox 110 e o Estearato de Ca
nas devidas proporg¢ges, foram misturadas com o polipropileno
atatico no misturador em V nas concentragdes de 2,5 ; 5,0 ; 7,5 e
190 %, por um periodo de no minimo 45 minutos.

As misturas contendo HF-36, Tinuvin 622 e Estearato de Ca
foram submetidas ao mesmo processo de mistura com o polipropileno
atstico, as concentragbes de 2,5 ; 5,0 ; 7,5 e 10 % e’ com o©
PB-487 as mesmas concentracdes.

As formulacdes obtidas sZo apresentadas na Tabela 3. 4.

Apos o processo de mistura dos componentes, as formulagoes
foram submetidas ao processo de extrus3o em uma extrusora de
rosca unica com temperaturas de aquecimento de 180 e 190 C
( Zona de Alimentac3o ), 210 e 220 '€ ( Zona de Compressio) e
P3® "C ¢ Dosagem ). O material fundido foi resfriado em 3gua e
cortado na forma de g9rdo. A extrusora wutilizada € da marca
Borg-Mar, modelo 40:24, redug3oc 1:1i9, didmetro de 4@ mm, com

rotacio da rosca sem fim de S50 rem.
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Yabela 3.4:. Composicbes das formulagdes desenvolvidas no presente

trabalho.

COMPO- % DOS COMPONENTES AS FORMULACOES
NENTES | am o1t | am ez | aMm e3 | aMm o4 | aM o5 | aM 04 | aM o7
PP-iso | 99,85 | 99.80 | 97,35 | 94,85 | 92,35 | 89,88 | 97,30
Estear-l 9,10 | 0,10 | 0,10 | 0,10 | 0,10 | e,10 | o,10
de Ca.
Irganox e o
1010 2,05 0,05 2,05 9,05 2,05
Tinuvin
622 . 9,10 - - - 2,10
FP
At dtico ———— 2,5 5,0 7,5 10,0 2,5
PEED T T . T — T —
PB-487
caMPn - % DDS COMPONENTE NAS FORMULACOES
NENTES | ames | ames | am 10 | am 11 | am 12 | am 13 | am 14
Pp-iso | 94,80 | 92,30 | 89,80 | 97.3¢ | 94,80 | 92,30 | 89,80
Egtony
2,10 2,10 2,10 2,10 0,10 2,10 2,10

de Ca.
;;g““‘“ 0,10 2,10 ®,10 2,10 2,10 2,10 8,10
PP
atstico] 59 7.5 10 .0
BEBD
PB-687 | 2.5 5. @ 7.5 10 0

A seguir, ser3ao apresentadas fotos dos equipamentos de

mistura.
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Figura 3.3 : Extrusora Borg-Mar ( Poplibrasil - Camagari)

3.2.2 - MOLDAGEM POR INJECXD - FPREPARACEZO DOS CORPOS BDE

PROVA PARA 0S TESTES DE TENSAU-DEFORMACAOD

0 corpos de prova destinados Bara o teste de
Tencio-Deformacio foram injetados segundo norma ASTH 0-638. fs

condigBes de injecdo utilizadas foram as seguintes

Temperaturas
- cilindro - 1% =zona - 2¢0'C
- cilindro - 2% zona - 228°C
~ cilindro - 3% zona - 240 C
- cilindro - 42 zona - 240°C

# . o~ *
—- Agua de Refrigeragio - Tambk. == 30 C
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Pressdes
o 2
-~ injegao — 75 Kg/cm
2
- recalque — 7@ Kg/cm
~ 2
— ¢contra-pr-essac - 35 Kg/cm
Tempo
-~ inje¢do -~ 9s
- recalque -— 1@s
— resfriamento - 29s

Rotac3no da Rosca = 209 rem

Velocidade d @ injecdo = 4 cm/s

Todos os corpos d &€ prova foram injetados em  uma

fabricada pela Mecan ica Oriente Ltda, modelo 1HP

_ . 2
especial, com capacida de de Z25¢ om

injetora

100/259

Figura 3.4 . Miaquinas de injegio da Mecd8nica Oriente utilizada na

preparacies dos Ccorpos de prova para o% 2 enszaios de

tracio.
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3.2.3 - PREPARACADO DOS FILMES PARA ANALISE DE ESPECTROSCOPIA

DE INFRAVERMELHOD

Para a analise dos espectros de in?havermé]ho foram
utilizadas émagtraﬁ na forma de Filmes, A partir de cada amostra
foi produzido um filme atravé; da moldagem por compressd3o a
quente em uma Prensa Eka, modelo PHB . 2¢ AS 226, com pressdo
maxima de 20 ton.

O0s filmes foram produzidos da seguinte forma : a amostra em
grios foi colocada entre duas. folhas de papel aluminio, e esta
entre duas placas de ago. 0O papel aluminio teve como fungao
eliminar a ades3o do material as placas de aco. A ‘seguilr,
fechou~se a prensa, tomando-se cuidado para nZo provocar pressio
sobre o molde, pois o composto ainda n3o fundido tende a rasgar o
papel aluminio. 0 material fundido foi obtido apos
aproximadamente 3 min e em seguida foi realizada a prensagem do
material.

Ap0s a prensagem, o conjunto de chapas foi retirado e o
material, asindz entre o papel aluminio, ¥foi resfriado em contato
com o ar. Em seguida, descolou-se um papel aluminio do outro
ohtendo-se um filme com espessura entre 30-6@ pum. Esta faiwxa de
espessura foi ideal para obteng3o de um espectro de infravermelho

com picos de tamanhDo razoavel para analise guantitatiwva.

Cadas filme foi tolocado em um suporte adequado, entre duas
folhas de papel cartio, cortadase de modo a sg ajustarem no
porta—amostra do espectrofotometro para facilidade de

identificac3c e seguranga dos filmes.
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figura 3.9 : Prensa Eka ( Pl ibrasil - Camsgari )

3.2.4 - RADIACAD SaMa

Todos o©s corpos de eprova e filmes .supracitados Foram
irradiados 35 condigbes ambiente, a uma taxa de radiacieo de
2,85 Mrad/h.

0 processo de ivradi 2¢3c foi realizado na instalagso
Industrial da Empresas Brasi R eira de Radiagdes S.A. { EMBRARAD 3,
em uma bomba de Co-460 fabrig ada pela Nordium Internationsl Inc .,
modelo JS 750Q, com atividazde de 400 000 curies.

A instalzag¢io industria 3 & copnstituida de um sistems de

esteiras, onde o material a ser irradiado, que € prevismente




Capitule 2 * MHateriais e Meétodos - 75

colocado em recipientes de aluminio, percorre um trajeto Fixo.
Egste trajeto determinara o tempo de exposig 3o 2, pOor

consequéncia, a dose de radiac3o.
3.2.9 - ENSAIDS DE TENSAO-DEFORMACAD

0 equipamento utilizado nos ensaios de Tens3o-Deformacido foi
a Magquina Universal de Ensaios INSTRON ( Polibrasil - Maud ),
modelo 4206, nas seguintes condi¢des : célula da'carga de 5 KN,
com utilizacdo de apenas 40% desta; velocidade de ensaio de
1@ mm/min; temperatura ambiente de 23 - 2 “C e umidade relativa
de 50 -~ 5 %. 0 acondicionamento foi realizado as mesmas condi¢bes
do teste, no minimo.por 48 hs.

0s corpps de prova foram injetados segundo norms ASTHM  D-4638

com dimensdes arresentadas pelo Tipo I, que s3c as seguintes

W = largura da secclo estreita = 13 mm
L = comprimento da seccBp estreita = 4B mm
We = largura da secg3o larga = 19 mm
0 = distancia entre as garras = 115 mm
fe = compraimento total da zmostra = {928 mm
T = pgpessura = 3 mh

i Le i

P 1

1 L f
S PR
I ]
i D 3 T

A partir das curvas obtidas foram calculados os valores das
seguintes propriedades : modulo slastico, tens3o & alongamento no

ecroamento, tensBp £ alongamento na ruptura.
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quass as amostras foram testadas 1imediatamente apos a
irradiac3o 3s seguintes doses : ©; 1,5, 2,5; 3,5; 5,0 e 10 Mrad.

e ensaios foram ainda realizados durante & meses de
envelhecimento as condigbes ambiente, com todas amostras n3o
irtradiadas e irradiadas a 2,3 e 3,95 Mrad.

Foram testados 1% corpos de prova por ampstra e 2 partir
destes valores foram calcdladsas as médias e os desvios padries.

Devido ao grande desvio padrio apresentado pela propriedade
de porcentagem de alongamento na ruptura, o0s dados foram
submetidos a uma anadlise estatistica atraves da Distribuigdo

T-Student, onde novas medias e desvios padroes foram calculados.

Figura 3.6 : Maguina Universal Instron { Polibrasil - Maud ?

3.2.6 - ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

& espectroscopia de infravermelho foi 2 anzlise utilizads

para monitoramento da degradac3c do pelipropilieno e de suas
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blendas através da medida do iIndice de Carbonila.

0 equipamento utilizado para esta analise  foi o]
Espectrofbmetro Perkin Elmer 738B.

Os Filmes preparades atraves da moldagem por coOmpPressao
descritos no item 3.3.3 foram analisados imediatamente apos a
radiagd3o as doses @ ; 1,5 ; 2.5; 3.5 e 5,0 Mrad. Como este ¢&- um
teste nio destrutivo, as mesmas amostras n3p irradiadas e aquelas
irradiadas a 2,5 e 3,5 Mrad foram submetidas ao envelhecimento
durante 4 meses, as condi¢Oes ambientes.

A faixa de analise do espectrp varreu a regido de 4008 a 200

~4% . b |
tm , sendo que as bandas de interesse foram a de 172€¢ om ™,

correspondente 3 deformac3oc axial C—O0, e a banda de 117@¢ cm '
correspondente a deformac¢cdo axial C—C. A partir destes espectros
calculou-se o indice de Carbonila, comp indicadp pela equzcip
(2.47) do 1item 2.10.2, construindo~se graficos deste versus dose

de radiacio e grificos deste wversus tempo de envelhecimento, que

serd3o apresentados posteriormente.

Figura 3.7 . EspectrofotSmetro Perkin-Elmer ( Pplibrasil- Mauz )
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3.2.7 - ANALISES TERMICAS ATRAVES Da CALORIMETRIA

DIFERENCIAL DE VARREDURA

As andlises teérmicas foram realizadas em um Calorimetro
Diferencial de Varvedura Perkin Elmer, Modele DSC-2C. As amostras
com PeESO entre 9 e 12 mg, nz forma de ?i]ﬁe, foram submetidas a
uma taxa de aguetimento linear de 20°C/min e o fluxo de calor
dgiferencial ?o; registrado em fungip da tempervatura (termograma).

0 aquecimento das amostras varreu a faixa de temperatura de
30°C e a 2P0 C. Atraveés do termograma obteve-se a Temperatura de
Fus3p Cristalina, Tm, e o Calor de Fus3o da amostra analisada,
AFim

D calor de fusao obtido atraveés do termpgramz ¢ fornecido em
ral/g de amostra. Para obten¢io do calor necessario para a fusio
do polipropileno isotatico foi utilizado um fator de corregido,
tc, dado por

Fe = gramas de amostra (3.1
gramas de PP-iso

Portanto, o Calor de Fusio & oo Gray de Cristalinidade do

Polipropileno Isntdtico foram calculados atravesg das
equartes 3.2 ¢ 3.3 , descritas a seguir.
AHpp = AMm x Fr ( ral/g de PP-isD ) (3.2
Grau de Cristalinidade do PP-iso = AHpp (3.3
AHi00%

D AHioox utilizado no calculo do grau de cristalinidade foi
39,42 calfo, fornecidn pela Polibrasil &5.8 .
Fate teste foi realizadeo com as amostras nio  irradiadas 2

com aquelas irradiadas a3 2,5 Mrad.
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Figura 3.8: Cslorimetro Diferencial de Varredura {( Polibrasil }
3.2.8 - TESTES COLORIMETRICOS

0s testes de colorimetria foram realizados em um
cepectrofotdmetro COMCOR MS 15ee PLUS ( Comexin - SP ).

Dez corpos de prova sobrepostos, injetados paré o testes de
Tensée-ﬁe¥srmac§6j foram utilizados parsa as legitursas no
espectrofotbmetro.

Os indices de amarelamento foram calculados segundo normas
ASTM - D1925 e ASTM - E313.

as leituras foram realizadas com as amostras n8p irradiadas
e com aguelas irvradiadas a 2,3 e 3,5 Mrad.

Foram real izadas ainda leituras das referidas amostras apos

9 meses de envelhecimento as condigoes ambignte.
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Figura 3.% : Espectrofotdmetrp COMCOR MS 150@ PLUS (Comexin - SP)
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - INTRODUCRD

Os recultados deste trabalho ser3o apresentados da seguinte

forma : a - Efeito da radiag3oc ¥ nas amostras testadas
imediatamente apds sua exposigio & radiac¢lo; b -~ Efeito do
envelhecimento nas amostras apds & exposiclo & radiagdo . No

item (a) ser8o apresentados o5 resultados dos testes mecinicos,
das analises dos espectros de infravermelhn, além das andalises
termicas e colorimétricas; enguanto aque, no item (b)) serido
avaliados os resultados dos testes mecadnices, das anzlises dos
espectros de infravermelho e das andlises colorimetricas.

D& dados referentes ape graficos gque ser3oc apresentados
neste rapitulo encontram-se tabelados nos Apéndices I e 11,
juntamente com dados relacionadps ans rvesultados das amostras
. envelhecidas gue nio s&0 apresentadas neste capituln, devido an
fato de gque o mesmo tornar-se-ia bastante extensg £ repetitivo,

uma vez que os comportamentos £330 pouco diferenciados.
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4.2 - EFEITO DA RADIACAD GAMA NAS AMOSTRAS TESTADAS

IMEDIATAMENTE APGS O CICLO DE RADIACAOD

4.2.1 - TESTES DE TENSACG~-DEFORMACAOD

0= resultados dos testes de tens3o-deformag3c fornecem dados
de tensdoc no estoamento, porcentagem de alongamento na ruptura e
modulo elastico,

As curvas que ilustram o efeito da dose de radiagldo e da
composicdo das blendas nas propriedades supracitadas s30
apresentadas nas Figuras 4.1 a 4.7.

A Figura 4.1 e 4.3 apresentam dados das amostras @i, 03, @4,
5 e 06, que 30 compostas de PP-iso/PP-at, 3 raztes variaveis, e
2,09 ¥ de Irganpox 101@, enquanto que a Figura 4.2 e 4.4
apresentam dados das amostras @2, ez, ea, ¢ e 1@, que se
diferenciam das anteriores pelo tipo de bBlogueador de radicais
utilizado, ou seja, pela adic3o de 90,1 % de um bloqueador aminico
denominado Tinuvin 422, ao inves de Irganox 1¢16¢.

Atraveés das Figuras 4.1 e 4 2, pode-se pbeervar & S8VETA
degradaci8o que o0 polipropilenc sofre gquando submetido &2 radiacao
¥, evidenciada pelas significativas alteragbes no mddulo elastico

e na propriedade de porcentagem de alongamento na ruptura.
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Figura 4.1 : Efeito da dose de radiat3o nas propriedades de

porcentagem de alongamento na ruptura e mddulo elastico das
ampstras compostas por PP-iso/PP-at, & razbes vavriantes, g 8,05 %

de Irganox 1010
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Figura 4.2 . Efeitpo da dose de radis¢gioc nas propriedades de

porcentagem de alongamento na ruptura e modulo elidstico das

amostras compostas por PP-iso/PP-at, a razles variantes, e 8,14 %

de Tinuvin &22 .
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¥

Experimentalmente, observou-se uma certa dificuldade na
reprodu¢io dos resultados relacionados a propriegade de
porcentagem de alongamente na ruptura, com elevados desvios

padriBes para uma mesma amostra. Acredita-se que este fato possa
ter ocorrido devido a um processo de mistura pouco eficiente,
visto que, a ex#rusﬁo das blendas foi realizada em uma extrusora
de rosca dnica, ap inves de uma dupla rosca, o que seria mais
indicado. Para minimizar este problema, foram testados 153 corpos
de prova por amopstra e 0s resultados foram tratades
ectatisticamente atraves da Distribuigldo T-Student.

As amostras apresentaram como comportamento geval a redugdo
drastica da % de alpngamento na ruptura 8 o© aumento do, modulo
elastico, quando submetidas a doses crescentes de radiac¢ido.

Tento na Figuras 4.4 comp na 4. 2, o aumento do mddulo foi
mais acentuado a2 doses iniciaie de vradiac8c, até 2,35 Mrad,
prosseguindo a taxac menores até 1@ Mrad. Como estz propriedade
gesta dirvetamente relacionada com a rigidez do polimero, este
aumento significa que zc amostras se tornaram mais rigidas. Tal
comportamento foi verificado anteriomente por Williamse 2t al.
{1978} .

fAinalisando-se a porcentagem de alongamento na ruptura, a
redu¢3o desta propriedade com o aumento da dose de radiagao
significa que as amostras tornarvram-se mais frageis. Este
comportamento foi observado por Williams et al. (1978), Hegazy et
al. (198B&) e Yoshii et al. (19B3), que atribuiram tal efeitec as
cisBes de cadeia provocadas pela degradac3o térmica e  oxidativa,
iniciadas por radicais livres formados durante a radiac3o.

De acordo com Kelen (19B3) & Schnabel (1981, cisBes de

cadeia e reticulacBes s3p eveniocs que ocorvem simultaneamente
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durante a radiac3c de polimeros. A predomindncia de um ou outro
evento depende das condi¢Bes sob as quais a radiac3oc & conduzida.
Estudos realizados por Williams et al. (197%), Imai et al. (1989)
& Hegazy et a3: (1986) verificaram que as cisbes de cadeia s&0
predominantes quandc a  radia¢cSc € realizada em condi¢oes
ambientes ou em atmosfera de oxigénio, e que as reticulagbes sio
predominantes em atmosfera inerte.

Wilski (19B7) rescaltou em seu trabalko a importdncia das
analises da taxa da dose de radiagio e da espessura dos corpos de
prova submetidos & radiac¢io na interpretacfo dos recsultados.

Segundo seu trabalho, & taxas da dose de radiac3o muito
altas, tanto em ar como na auséncia de oxigénio, o0s resultados
obtidos sdo idénﬁicas { reticulagBes ), pois em tempos muito
curtos de radiac8p, o oxigénio ndo difunde no interior do
polimero. Se a taxa da dose € abaiwada, um estdgic de transigio
se cegue, onde o oxigénio difunde nas camadas mais externas do
polimerc, ocorrendeo a degradagio oxidativa nesta regiBo, enquanto
que nas camadas mais internas podem ocorrer veticulaghes.

Nesta regilo de transigao, as propriedades do eolimers
irradiade dependem da espessura da amostra sob investigacio.

No presente trabalho, os corpos de prowva utilizados para os
testes de tencio-deformagio foram as gravatas injetadas com 3 mm
de espessura e a taxa de radiag2o empregada foi de $,25 Mrad/h,
ronsiderada baixa., Existem, portanto, dois fatores de efeitos
rontrarics; a espessura que dificulta a difusio do oxigénio e a
baiwxa taxc de radiacBo que propicia esta difusdo devido ao grande
peviodo de radiag3o.

Como resultado, tem-se reticulacbes e cisBes de cadeia

aocorrendo simultanea & competitivamente. A anglise das
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propriedades de porcentagem de alongamento na ruptura - e madulc
elasticp sugeve a bradamiﬁéncia de reticulagbes para-as amostras
tectadas imediatamente apos a radiacio, segundo as condigles de
testes anteriprmente citadas.

Ao analisar-se oe graficps de X de alongamento na ruptura
versus dose de radiacdo, e de moduloc de elasticidade versus dose
de radiaclo, apresentados nas Figuras 4 1 e 4.2, observa-se, =a
dopse de 3.5 Mrad, um aumento da % de alongamento e diminui¢do do
médulo de elasticidade com a incorporagac de PP-at. Isto
csignifica um comportamento sinergético apresentado pelc PP-at e
p&ia bloqueador de radicais, quando incorporados ao PP-iso.

Fcte comportamento pode ser atribuido a dois fatores . (a) -
5 mobilidade gque o PP atiatico fornece & rvegido amorfa do PP
ieptidtico, guando a ele & incorporado, auxiliando a recombinacio
dos radicais formados durante a radiagEo e, (B} - & agioc do
hlogueador de radicais, atraveés de seus mecanismos de captura de
ragicails.

0 comportamento sinergetice ¢ mais acentuado nas amostras
que tém como bliogueador de radicais o Tinuwin &B2 { Figura 4.2 ).
Este aditivo € insuficiente para estabilizar o PP-igo, mesmo a
dearadagio térmica, aguando 8 o0 Unico estabilizante wutilizado.
Porém, quando © PP-at € incorporado ap PP-igo, nas concentracdes
de 2,5 a2 7,3 %, suas propriedades s3p melhoradas atraveés da ag¢ic
conjunta dos dois mecanismos de estabilizagio.

Quando o bhlogueador de radicais utilizado € o Irganox 19186,
gue € um antipxidante primario bastante eficiente, capaz de
conterir estabilidade térmica ap PP-iso, o sinergismo so pode ser
chservadns quando o PP-at 2 incovporado & concentrecles superiores

a 7,8% % para a propriedade de ¥ de alongamento na ruplura
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Apesar da redug2o na ¥ de alongamento ser mais acentuadsa
para at amostras que conteéem PP-at, abservé-se que estas
apresentam valores superiorec aquelas estabilizadas apenas com o
b}nqﬁeadnr de radicais. Isto indica que, no que se refere A
utilizac@o final destes materiais ( por exemplo, como seringas
descartdaveis ), as amostras com PP-at ter3o melhor desempenho que
aguelas sem este produto.

A tensi3o no escoamentp, aprecentada nae Figuras 4.3 e 4.4,
n3o € significativamente alterada pela radiagao a doses
inferiores a O Mrad. Porém, =a 1@ HMrad, observa-se uma queda
brusecs desta propriedade. Segundo Imai et al. (198%), a redugszo
drastica da tensd3o no escoamento pode indicar gque as estruturas

das regioes cristalinas podem estar seriamente comprometidas.
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Figura 4.3 . Efeito da dose de radiagio na propriedade de tenslo

rno escoaments das amostras eonstituidas de PP-iso/PP-at, a razbes

variantes, e £,85 % de Irganowx 1010,
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Figura 4.4 . Lfeitoc dz dose de radiagSo ns propriedade de tensio

no escoamento das amostras constituidas de PP-iso/PP-at, a razdes

variantes, & 2,1 ¥ de Tinuvin &2E2.

A4 infludncia do tipo de bloqueador de radicais, fendlico ou
mminico, € anzalisada segundo a propriedade de % de zlongamenio na
ruptura wversus dose de radiacfo nz2 Figura 4.5 para as
ampstras constituidas de PP-iso e PP-at, & razbes variaveis.

Verifica~se que as amostras com blogueadonyr fendlico, Irganox
1610, apresentavam melhor estabilidade quando compavadas aguelias
ecstabilizadas com blogueador aminico, Tinuvin &28 . Como
menciongde anteriomente, o Irganow 101¢ 2 um estabilizante mais
eficiente gque o Tinuvin &22. 6 aglac positiva do Tinuvin &E8 <6

fpil verificads gquandp wtilizado juntamente com o PP-at |
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Figuras 4.5 . Influencia do tipo de bloguesdor de radicais,

Irganow 1810 ou Tinuvin &P2, na propriedzade de ¥ de alongamento

na ruptura das annstras constituidas de ©; 5,2 ¢ 7.5 % de PP-at .

& Figura 4.6 2 4 7 apresenta o comportamento mecdnico  das
amostras ¢onetituidas de PP-i1s5o/PEBD, 2 raples variantes, ¢ 6,1 %
de Tinuvin 422, quando submetidos a radiac¢l3o ¥ .

Mo grafico {(a’y da Figura 4.6, observa~se para as amostiras
nao irradiadas, uma redugdc na porcentagem de alongamento na
ruptura a medida gque se incorpora o PEBD ac PP-isn.  Este
comportamento de i1nabirlidude ao sstiramento 3 fric das blendas
pode ser atribuido as duas fases caracteristicas das mesmas. Tal
comportamento fo1i1 encontvade por  Kocstoski et al. (1986, Teh

(1983) = Hartlett (19282}
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i

Teh observouw, atraves de analises de  rmio X & znalise
termo-ppticas, que a presenga da seaunds fase, &peéar da simiiar
morfologia esferulitica, introduz pontos fracos na fronteira
iﬁtereﬁféruiitica, que Causam a DCorréncia de ruptura das blendas
cem 0 empescogamento & estiramento a fric.

Um comportamentoc similar € encontrado para as amostras
irradiadas a 1,3 Mrad, porem, de 2.3 =2 5.¢ Mrad, observa-se  um
leve aumento da X de alongamento com o aumento da porcentagem de
PEBD. A explicaci3c deste efeitoc pode estar no fato de  que na
faixa de radizciao de 2,2 =a 1@ Mrad, o PEED essencialmente
reticula enguanto gQque as Ci1sOes sao predominantes no  PP-ispo.
Porem, este sfeito foi  observado por  Kostoski et al. (1984
apenas com polipropilens “guenched” & 3 contcentragdes superiores

z 12 ¥ ge PEERD. Az amostrase recfriades em sy, quando irradiadas =z

1]

doses superiores a 2.5 Mrad, n3o apresentaram variagoes
zignificativas na referida propriedade ate 5@ 4 de PERD.

Mo grafico (b)Y da Figura £ 4, gque analisa a ¥ de alongamento
em fungiEo dz dese de radimfio, observa-se que as amostrss com @ e

2,5 % de PEBD tém a2 porcentasem o =alongamente reduzids <com o

sumehto da dosg de rafdisgio; enguanioc  que, 2 concentragies
de 5. ¢ 7.5 % de PEEBL, tem-se um maximo =a 2,5 Mrad, com
postevior declinlio & porcentagens mairores de PEBD, z queda £, no

entanto, mals amena. Esta intervpretacido confivma 08 resuliados
cupracitados

X

Ma Figura 4.7 s3o apresentadas as curvas de modulo elastico

{a) & tens3co no escoamento (b)) wversus dose de radiacio para as
&

ampstras constituidas de PP-1s0/PEBD, 2 razdes wvariantes, e 0,01

% ode Tinuvin &C0C0.
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Analisando-se o grafico {(a), observa-s& gque o© aumento da
dose de radiacs0 conduz ap aumento do modulo de elasticidade e
portanto, ac aumento da rigidez das amostras. Verifica-se também
que; a medida que se aumentou a ¥ de PEBD naz blenda, houve uma
diminui¢3o no moddulo, a todas as doses de radiagiao.

Atraveés do gré?its {b) gue analisa 2z propriedade de tensio
do sscoamento versus a dose dé radiacio, vefifica—se gque esta
propriedade € praticamente constante a doses inferiores a 5 Mrad.
Avima desta dose, ocorvreu uma drastica vredu¢Bo na tens3o de

eccoamento, como 38 havia sido observado em blendas PP-iso/PPR-at.

4.2.2 - £SPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHOD

A anadlise dos espectros de infravermelho foi a2 teécnica
wtilizada paraz o monitoramento da degradacio do ponto de wvista
quimico.

Foram levantadas curvas do Indice de Carbonila versus dose
de radiacio0 para todas amostras, que estio dispostas em graficos
na Fisura 4.8 ¢ 4.9

Os indices de carbonila, obtidos atraveés dos espectros de
infravermelho, aumentaram com 2 elevacio das doses de radiacio,
tomtd & indicado pelas curvas das Figuras supracitadas. Estec
dados confirmam o fato de que as cishes de cadeia sio inigiaaas
por radicais formados principaimente gm carbonos terciar{mﬁ ,  que
quandc em contato com O 2 0Oxigénio presente no ar, formam a
carbonila e rompem z Cadela.

fis analises dope espectros de infravermelho foram realizadas
em filmes com espessuras entre 38 e 40 um e = radiagac conduzids
a taxa de @,25 Mrad/h. Ambos os Tatores propiciaram a difuszo de
oxigénip nms amostrzss, conduzindo & formacio dzs  carbonilas e

coms consequéncils, as cistes de cadeia.
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Figura 4.8 : Efeito da dose de radiagSoc no indice de LCarbonila

das amostras : (a) PP~i1so/PPat + ©,85% % de Irganox 1018, (b7

PP-jsn/PP-at + @¢,4 % de Tinuvin &22.
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Figura 4.9 . Efeito da dose de radiaclo no indice de carbonila

das amostras constituidas de PP-iso/PEBRD + 2,1 ¥ Tinuvin &22.

Observando-s& s graficog (& e (b)) da Figura 4.8,
verifica-se gque houve uma leve melhovra, ou seja, uma diminuicdo
do Iindice de Carbonila com o acréscimpo de PP-at zp PP-iso para 0%
dois tipos de blogueadores de radigals, Irganox 1619 (a3 e
Tinuvin 422 (bJ; sendo que, para o Ivganox 1212 a melhora foi
mais acentuada Estes resultados confirmam a analise realizads
para bs testes mecdnicos onde a incorporacac do PP-at auxilia na
recombinacio dos radicais através do mecanismp de mobilidade das
cadeiacs.

# Figura 4.9 nio apresentou alteragBes zignificativas com 3
incorpovagan do PEBD ao PP-iso. Istoc pode significar gqgue o

mecanismo de atuacip do PEBD n3o £ o mesmo do PP-at, ppois atraves
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decte grafice nio existem evidéncias de diminuicao das Carbonilas
com o acrescimo de PEBD. A melhora ds propriedade de % de
alongamento na ruptura apresentada no grafico (b)) da Figura 4.3,
pode estar relacionadz com as reticulagBes que ocorrem com o PEBD

comp principal mecanismo de modificaclo estrutural, quando este €

submetido & radiac3o ¥ .

4.2.3 -~ ANA1ISES TERMICAS

A analise calorimeétrica foi rezlizada com a finalidade de se
avaliar a influéncia da dose de vradiagldc na perfeigdo dos
cristaies das amosiras em estudo.

As iabelgs 4 4 2 4.2 aprecentam dados da temperatura de
fusdo cristalina do PP-iso, enguanto que as  Tabelas 4.3 e 4. 4
expbem resultados deo calor de fusio e do grau de cristalinidade
de PP-igp para a2e ampstyace nan ivradiadae e  irradiadas =z 2.5
Mrad, gue & a dose normalmente utilizada para esterilizacles de
materialis médico-cirdrgicos.

Através das tabelas 4.1 & 4. 2, phservou-se, pars & meioria
das amostras, umz pequena reducio da temperatura de fus3p
cristalina, da ordem de 1-% graus, gquando as amostras  foram
irradiadas 2 2,3 Mrad.

as tabelas 4.3 & 4. 4 zpontaram, também para a grande maioria
das amostras, a redugisc dos calores de fusano, e como
tonsequénoia, do grau de cvistalinidade para B ampstras
irradiadas a 2,5 Mrad, uma vez que este € obtido atraveées dos

calores de fusio Obeserva-se atrzves destazs tabelas que ha uma

o

influéncia da dose de radiacZo na perfeigio dos coristzis do

BRE-isp, poreém, & gdose de 2.5 HMrad, =z radizc3o nBo conduziu a2 um
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comprometimento das regifes cristalinas, pois a redugdo do grau
de tristalinidade foi bastante amenaz.

Ae reducdes da temperatura de fusdo, do calor de fusio e do
grau de cristalinidade com & dose de vradiagaoc, podem estar
rela;ioﬂados com alteragles estruturais que as amostras sofreram
quando submetidas a radiagdo. Kostoski et =l (1988 atribuiram
pstes comportamentos as cisbes de cadeia & a outras alteragles,
como por exemplo, a formacBo de perowidos no PP-iso.

Qutra observacio nos testes de DSC  foi que as blendas
compostas de PP-1e0/PEBEB ( amostras 11, iz, 13 e 14 )
apresentaram duas temperaturas de fusio cristalina, uma referente
ap PP-iso & outra referente ao PEBD, como seria esperade. A
Tabela 4.3 1lustfra as temperaturas de fuslSo do PEBD e do PP-iso
para as amposiras contende PP-1so/PEBD + Tinuyvin &22.

Observa-se gque n3o houve wvariacac significativa entre as
temperaturas de fusio para o PEBD. Através dps dados destsa
tabela, verifica~se gque a perfeicic dpos cristais do PP-iso €
afetada pela radiac3o a 2,5 Mrad, enquanto que para o PEBD nac
foram werificadas alteracdes. Esta menor estabilidade do PP-iso a
radingho & zirvribuida & presengz de lcarbéﬂas tercidrins em suz

estrutura.
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Tabela 4.1 . Resultados de temperatura de fusic do FPP-i1sp  das
amostras n80 irradiadas e irvadiadas a 8;5 Mrad, constituidas

por PP-iso/PP-at + Irganox 1010.

PORCENTAGEM TEMPERATURA
DE PP-at NAS DE FUSAD DO
BILENDAS PP-iso
PP-igsp/PP~at .
IRGANDX 1019 ¢ Mrad 2,5 Mrad
@ 165,13 163,02
2,5 167,32 142,82
5,9 164,15 169, 8¢
7.3 162,69 161,49
19,9 152,31 163, 314
Tabela 4.2 : Resultzdos de temperatura de fus8p do PP-iso  das
amostyas nap irradiadas e irradiadas a 2.5% HMrad, constituidas

por PP-igp/PP-at + Tinuwvin &B2.

PORCENTAGEM TEMPERATURA

DE PP-at NAS DE FUSAD DD

BLENDAS PP-iso

PP-~isp/PP~at

TINUVIN &P2 @& Mrad 2.3 Mrad

] 166,35 163,05

2,53 1465, 49 163,44
5,¢ 1463,5¢ 163,19
7,3 164,84 162,158
ie.e 165, 04 141,48
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Tabela 4.3 Resultados do calor de fusso e ds porcentagem de
cristalinidade do PP-iso, obtidos através das analises das

amostrase nio irvadiadas e irradiadas a 2.9 Mrad, constituidas por

PE-ian/PP-at + Irganox 1010

PORCENTAGEM - CALDR DE FUSED GRAU DE

DE PP-at NAaS BO PP-iso CRISTALINIDADE

BLENDAS (cal/g de PP-ign) Do PP-~isp ( % )

PP—-isn/PP—at

IRGANDX 1019 @ Mrad 2,9 HMrad ¢ Mrad 2,5 Mrad

e 21,87 26,06 33,3 58,9

2.5 2e, 78 ig8,77 51,9 47,56
5.0 28,75 19,463 52,4 49,8
7,3 2¢,31 i?.71 51,5 Se,e
i¢,0 21,18 19,58 53,7 49,7

Tabela 4 4

cristalinidade do

amostras niEo irradiadas € irvadiadas a 2.5 Mrad,

Fesultados do calor de fusdo

PP—-igp, chtidos

PR-~1go/PP-~at + Tinuvin &22.

atraveés

g da porcentaygem

das analises

ronstituidas

PORCENTAGEM Cal.ODR 0OFE FUSAD GRal DE
DE PP-at NAS nno PP-iso CRISTALINIDADE
BLENDAS {cal/g de PP-isg) 0O PP-iso ( % )
PP-iso/PP—at
% TINUVIN &22 @ Mrad 2,5 Mrad ® Mrad 2.5 Mrad
§ @ 18,77 iB, &8¢ 47 .6 47 .2
2.8 19,74 i7.,87 5¢,0 45,3
3.6 2e, 31 17, Be 51,5 45,2
7.9 28,49 19,28 52,9 48,9
10,0 19,28 18,37 48,9 47,1

ge
das

POT
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Tabela 4.5 . Resultados das tempersturas de fusio do PP-iso e do

PEBD, para a¢ amostras nio irvadiadas e irvradiadas a 2,5 Mrad.

PORCENTAGEM TEMPERATURA TEMPERATURA
DE PEBD NAS DE FUSX0 DO DE FUSA0 DO
BLENDAS PP-iso PEBD
PP-iso/PEBD
¢ Mrad 2,5 Mrad ® Mrad 2,5 Mrad A
2,3 162,88 162,23 i13.228 113 .38
5,¢ 164,88 163,34 113,882 113,73
7,35 164,85 i&2, 92 113,78 113,34
1.0 164,13 162,352 113, 8¢ 113,61

4.2.4 - ANALISES COLORIMETRICAS

Com a finalidade de se avaliar =z influéncia dos aditives
blogueadores de radicais, aminico e fendlico, na variag¢3ao de caor
do polipropileno irradiado, foram realizadas andlises
colorimétricas das blendas PP-iso/PP-at & os resultados s3o
apresentados na Figura 4.10.

Todas as amostras que possulam e€m €U  ComposigBo  Irganox
1¢1¢, que € um antioxidante fenolico, apresentavam indice de
amarelamento positivo, enquantoc gue agquelze com Tinuvin 622
apresentaram indice de amarelamento negativo.

Analisando-ss & resultados apresentados pelps tectes
mecanicos ewm  gqus o antioxidante fendlico Irganox 1918
apresentou~-se como melhor estabilizante, £ observandp-se gue &s
formulagBes constituidas poY este obtiveram indices de
amarelamento positive, pode-se concluly que ¢ amarelamento nBo ¢
decorrente da degradacio do PP-iso & sim dz presenca  de Irganox

18419 na formulacio.
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Die acordo com  Dunn & Wiltliams {19837, os  antioxidantes

fenolicos geram radicais fenoxi { Figurs .3 3, que podem

dimevizar, desproporcionar ou continuar a vyeagiv com outros

raditeic poliméricpos. Eate ultimo caso, resultarid nz formacgBo de

peroxihexadiencnas, que absorvem luz na regifp wvisivel ~do

ecspectro e amarelam o PP-1s80.

Quando o bloqueador de radicaie utilizado foi1 o Tinuvin 422,

nap foi observado o amarelamento do PP-i1so. Fete resultade Foi

encontrado pois o Tinuvin &P2 € comercializade comp estabilizante

a luz.
8.0
n
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t 3.0 !
>
£ 20 :
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Figura 4.1¢ . Influféncia do tipo de blogueador de radicais,
Irganox 1819 & Tinuvin A2, no indice de zmarelamento das

amostras constituicdzs de FP-ico/PP-at, nEo irradiadas =

irradiadas a 2,5 & 3,5 Mrad
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A influéncia da dose de radiagio no indice de amarelamento
das amostras contendo Irganox 1@i® foi mais acentuada guando
estas foram irradiadas a 3,5 Mrad. Observou-se, predominantemen-~
te, um aumento do indice de amarelamento com o aumento da dose de
radiacao.

Durante a radiacio, maior guantidade de radicais poliméricos
30 formados e portanto, maior sera a quantidade de ligacOes
destes com o0s vradicais fenoxil formando compostos que absorven

luz & amarelam o polimero.

4.3 —~ EFEITO DO ENVELHECIMENTO NAS AMOSTRAS APGS A EXPOSICAD

.

A RADIACAD GAMA

0s materiais meédico-cirdrgicos esterilizados pela radia¢lo
gama sdo normalmente sujeitos 2 um periodo de estocagem.
Portanto, torna~se de extrema importancia Ia] ectudo da
eatabilidade a longo prazo de tais materiais,

Com o objetivp de avaliar o comportamento das formulagtes
desenvolvidas quando envelhecidas, estase Fforam submetidas =&
testes de tensdo-deformagan, sendo também realizadae as analises
dos espectros de infravermelho & analises colorimétricas, durante

alauns meses de envelhecimento.

4.3.1 - TESTES DE TENSXO-DEFORMACXD

0s testes de tensin-deformacio realizados durante D
envelhecimonto foram analisados segundt 238 propriedades de

porcentagem de alongamento na ruptura e modulo elastico.
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Porcentagem de filongamento na Ruptura

Experimentalmente, observou-se que a propriedade de X% de
alongamento na rupturg apresentou muitas oscilacBes durante o
envelhefimento, mesmo para as  amostras n3o irradiadas. Este
coméartamento ¢ ilustrado na Figura 4.11.

Como ja havia sido observado nos testes imediatos a radiacao
{ item 4.2 ), o monitoramento da degradacio através desta
propriedade apresenta grandes dificuldades, principalmente no que
di; respeito a reprodutibilidade dos dados. Apesar da porcentagem
de alongamento ser a propriedade mais afetada pela radiacdo, esta
¢ sensivel a diversos outros fatores que podem conduzir aos
desvios encontrados, ta;s como O processe de mistura, condigbes
de injec3c e acondicionamento dos corpos de prova, entre outros.

atraves destes resultados e dagueles anteriormente
apresentados no item 4.2.1, pode-se concluir que esta propriedade
ndo € a mais adequada para se monitorar a degradac3oc causada pela
radiag8o ¥. A adaptacdo da Magquina Universal Instron para os
testes flexursis da flange de ums sgringa descartavel,
desenvplvida por Williams et al. (i97B8B), aprecenta-se como uma

nopC30c para O monitoramento da degradagio de polimeros & radiacio.

Modulo Elastice

D modulo elastico foi = putra propriedade utilizada parz a
analise do comportamento mecinico durante o envelhecimento, apods
a exppsicBo das amostras a radiagBo, asc doses de 2.3 ¢ 3.3 MMrad.
0s resultados obtidos s80 mostrados em graficos das Figuras 4. 12

2 4.14.
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0 comportamento durante o.envelhecimento das formulacBes 01,
23 e 05, constituidas de PP-isp/PPat e Irganc# 1918 ., e das
amostras €2, @7 e @9, constituidas de PP-iso/PP-at e Tinuvin é22,
n3o irradiadae e irradiadas a 2,5 Mrad, & aprEEEﬁtado ‘na Figura
4 12 através dos graficos (a) e (b5, respectivamente.

Obhserva~-se, como compgrtaﬁento geral, um leve aumente desta
proprigdade com o tempo de envelhecimento para as amostras
irradiadas a 2.5 Mrad. Isteo indica a precsenca de radicais
formados na regi3o cristalina durante a radiagdo, & que migram
lentamente para a interface da regildo cristalina-amorfa, dando
prosseguimento as modificacBes estruturais durante o periocdo de
envelhecimento.

Ac analisar-se a influéncia da concentracio de PP-at nesta
propriedade, verifica-se que, 3 medida que =e aumenta a ¥ de
PP-at ao PP~-iso, © modulo elastico e as taxas de aumento deste
com o tempo s3o0 reduzidos para as amostras irradiadas. Através
dos graficos apresentados, observa-se que o aumento no médulo com
o envelhecimento sd é gignificative para amostras com  balixas
porcentagens de PP-at, ou seja, com & g 2.5 ¥ de PP-at |

a4 Figura 4. .13 apresenta 08 resultados do envelhecimenitn no
modulo eladastice para o conjunto de amostras formadas de
PP-iso/PEBD. Devido a problemas apresentados nas garras da
Magquina Universal Instron, ndo fpi possivel realizar ps testes a
partir do terceiro més de envelhecimente. Portanto, nenhuma
conclusBo mais aprofundada pode ser apresentada para estas

amostras .
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Figura 4 .13 : Efeito do envelheciments no mddulp elastico das
amostras ndo irradiadas e irvadiadas a 2,5 Mrad, constituidas de

PP-ico/PERD + 8,1 ¥ de Tinuvin 422

Atraves da Figura 4.14 & mostrade o comportamento do  modulo
elastico durante o envelherimento das amostras rconstituidas de
PP-iso/PP-at, nd3o irradiadas e irradiadas a 3,5 Mrad.

A=z taxas de aumento do mddulo para esta dose de radiagdo s3o
mais elevadas que para as ampstras irradiadas a 2,5 Mrad. Este
fato € decorrente de que a maiores doses de radiacio, maior
quantidade de vradicais € produzida na regifoc cristalina e

sortanto, a deoradacio durante o envelhecimento &€ mais acentuada.
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Figura 4.14 : Efeito do envelhecimento no mddule eldstico das

ampstras nan irvadiadas e ivradiadas 3 3.8 Mrad: (a) PP-isp/PP-at

+ 8,05 % de Ivpanowx 1048, (b} PP-igo/PP-at + 9,1 ¥ de Tinuwvin &22
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4.3.2 -~ ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

A espectroscopia de infravermelho foi realizaaa para o©
monitoramento da degradacio oxidativa durante o envelhecimento
das amostras n8o irradiadas e irradiadas a 2,5 e 3,5 Mrad.

#A Figura 4.15 e 4.1i6 apresentam graficos do indice de
cafbnni]a versus tempo de envelhecimento das formulagbBes nido
irradiadacs e irradiadas a 2,3 Mrad,

Para ns trés conjuntos de formulagiOes, observa-se o aumento
do indice de carbonila com o tempo de envelhecimento para as
amostras irradiadas. Este comportamento se deve ao fato de que os
radicais que se formaram durante a radia¢d3o na regifio cristalina,
migram lentamente para 3 interface das regioes amcrfa—criﬁtaiina
e s2 ..yBM a0 Oxigénio presente formando as carbonilas e rompendo
88 r»'®mias. Estudoe reslizados por Imai et al. (1989 confivman
tal comeortamento.

atrzvds destes grédficos ¢ daqueles anteriormente analisados,
de madulo varsus envzit~zimento, constata-se gque a degrada¢3o das
tormulagbes desenvolvidas @ principalmente oxidativa, conduzindo
as cisfes de cadeia coﬁa principal mecanismo de degradagio,
durante o envelhecimento.

Oheerva-se através do grafico (b) da Figura 4.15, aque a
incorporacio de PP-at ao PP-iso conduziu a redug3o do indice de
ctarbonila para as amostras irradiadas, confirmando os resultados
anteriores de que 0 sistema de estabilizaglo Tinuvin &22 & PP-at
agem sinergeticamente.

No grafice (a}, que se diferenciaz do (b)Y pelc tipo de
bloqusador utilizado, o comportamento sinevgético @ observado A&

composi¢cDes superiores a 7.5 % de PP-at .
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Figura 4.15 : Efeito do envelhecimento no indice de carbonila das

amostras n3oc irradiadas e irvradiadas a3 2,5 Mrad: (a) PP-igo/PP-at

+ 2,05 % de Irganox i@1@, (b} PP-isn/PPF-at + 0,1 ¥ de Tinuvin ACF
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Para as amostras constituidas de PP-1so/PEBD + Tinuvin é22,
que s3io apresentadas na Figura 4.14, verificou-se pouca variacio

com a incorporagic de PERD.

0.14
0.13 4 PP ISOTATICO e (3 Mrod
' TINUVIN 822 ———— 2.5 Mrod
0.12 =
COMP, DE PEBD :
0.11 7 gﬁ .
0.10 ponoo 258
3 00000 5.0 %
Z 000 8 ss88875 %

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0
TEMPO DE ENVELHECIMENTO { MESES )
Figura 4 .16 : Efeito do envelhecimento no indice de carbonila das

amostras n3o irradiadas e irvadiadas a 2,5 Mrad, constituidas de

PP-iap/PERD + 8,1 ¥ de Tinuvin &2¢C

A Figura 4.17 ilustra o comportamento do indice de
carbonila durante o envelhecimento das amostras constituidas de
PP-ign/PP~at, nip irradiadas e irradiadas a 3.3 Mrad.

Através do grafico (a) verifica-se que as taxas de aumento
do indice de carbonila para este sistema de estabilizagio ( PP-at
+ Irganox 191@ ) n3o s3o alteradas com a incorporagac de PP-at ao
PP-iso. No entanto, esta incorpOragidoc condu? a valores mencres do
indice de carbonila, ou seja, a uma menor degradagic em termps de

valores absolutos.
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Para o sistema de estabilizagao PP-at + Tinuvin &2c
{ grafico (b) 1}, é incorporaci3o de PP-at n&p conduziu a uma
redugfo substancial do indice de carbponila como havia acontecido
a dose de 2,5 Mrad.

Observa-se ainda que, as amostras do arafico ()
apresentaram menores valores do indice de carbonila do que
aquelas do grafico (a). Esta maior degrada¢ic das amostras
estabilizadas com Irganox 1019 pode indicar que a concentragiao
deste aditivo nestas amostras foi baiwa, nd8o sendo suficiente
para estabilizar o material irradiado a 3,5 Mrad durante o
genvelhecimento.

A Figura 4.18, onde as formulacbOes sao constituidas de
PP~iso/PEBD + Tinuvin 422, a incorpora¢io do PEBD conduziu a um
pequenn aumento do indice de carbonila com o envelhecimento para
as amostras irradiadas za 3,5 Mrad.

Dois fatores sao importantes para explicagao dect e
comportamento : {(a) A incorpora¢io de PEBD ao PP-iso ndoc conduz a
uma redugBo significativa do grau de cristalinidade, pois o PEBD
tambeém € semicristalino. Pertanto, a populagioc de radicais
presentes na regiao cristalina nio £ significativamente
alterada; e (b) Comp ohservado nos testes imediatos a radiacdo. a
presenca de PEBD nio conduz a redu¢io na formag3o das carbonilas,
sugerindo que o mecanismo de mobilidade das cadeias n3o @

observado para este polimero.
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Figura 4.18 : Efeito do envelhecimento no indice de carbonila das

amostras n3e irradiadas e irradiadas a 3,5 Mrad, constituidas de

PP-is0/PEBD + 2.1 ¥ de Tinuvin &22.

4.3.3 - ANALISES COLORIMETRICAS

Esta analise foi realizada para se verificar a variagloc de
cor das amostras constituidas por Irganox 181¢ durante o]
envelhecimento. i resultados referentes ao material nio
envelhecido e envelhecido s8p apresentados nas tabelas 4 4 ¢ 4.5,

Alraveés destes resultados, observa-se uma reduc8o ne indice
de amarelamentoc com o tempo de envelhecimento, para todas
ampstras ni3o irradiadacs e irradiadas a 2,9 e 3,5 Mrad. Tal

comportamento foil wverificado por Williams et al. (1977 .
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Tabela 4.7

amostras

Resultados obtidps nos testes

constituidas de

PP-isp/PP-at e

irradiadas e irradiadas 2 2,5 e 3,5 Mrad.

Tabela 4.8

durante

dge

Irganox

1210

cplorimetria

das

nioc

cplorimetria

INDICE DE AMARELAMENTO
 PORCENTAGEM DOSE ( Mrad )
DE PP-at
NAS BLENDAS
PP-iso/PP-at ] 2.3 3.9
IRGANOX 19019
L ¢.,78 1,85 i,3@
2,5 1,77 2,35 2,98
5,0 2,71 2,69 3,57
7,5 2,39 2,72 3,25
ie, ¢ 2,33 3,18 2,70
Resultados obtidos nos testes de
o envelhecimento das amostras constituidas

PP-isn/PP-at & Irganowx 101¢ n3o irradiadas e irradiadss a

3.5 Mrad.

iNDICE DE AMARELAMENTO

PORCENTAGEM

DOSE ( Mrad )

DE PP-at
NAS BLENDAS

PP-iso/PP-at e 2,9 3.5
IRGANDX 19019

@ -1,72 ¢,51 -¢,28

2.5 -@.82 1.7 0,056

5,e 8,94 -1,73 1,57

7,3 1,14 -1,.8¢ i.,21

i9.9 2,21 @.e2 1,96

2,5

de

e
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

0 presente trabalhe constou da =andlise exwperimental de
fdiversas formulacles desenvolvidase quando submetidas a radiag3o
O hdiid .

Através da andlise dos resultados, as seguintes conclusbes

foram obtidas para as formulacbOes testadas

AMOSTRAS CONSTITULIDAS DE PP-iso/PP-at

Atraveés das andlises das propriedades mecénicas, chbaservou-se
uma severa degradeciEc das  amostras  quando submetidas & doses
crescentes de radiagZo gama, de € a 18 Mrad, sendo evidenciada
pela arentuada redugio da porcentagem ¢e alongamento na ruptura e
aumento do mddulo elastico, o que significa que estas amostras se
tornaram mais frigeis & vrvigidas com o© aumento da dose de
radiacio.

Para todas as formulagdes, observou-se um aumentio do indice
de carbonila com o auments da dose de radiagio.

Atraves dos perfis de variacgao do indice de carbonila ¢ das
propriedades mecinicas, obtidos =z partir dos testes realizados

imediatamente apds = expoticio & radiacic gama, constatou-se que
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cisBes de cadeia e vreticulacBes =50 eventos que neorren
simultanea e competitivamente -

A melhora nas propriedades mecanicas e no indice de
carbonila das amostras quando foi incorporadpo o PPwat, indica um
comportamento sinevgético entre este e o bloqueador de radicais,
embora esta melhora tenha sido discreta. Durante o
envelhecimento, ©o mesmo comportamento foi observado para as
amostras irradiadas

A dose de radiaglo de 2,5 Mrad, ocorreu uma discreta reduc3o
no grau de cristalinidade do PP*iso, n8o conduzindo a um
campromet imento das regibes cristalinas.

0 bloqueador fenolico, Irganox 101@, conduziu a melhores
propriedades mecdnicas e a um malor indice de amare?gmentm dos
corpos de prova que n aminico, Tinuvin &22, para as amosiras
testadas imediatamente ap0Os a exposi¢cas a radiacdo gama.

A propriedade de porcentagem de alongamentoc na ruptura nipo
se mostrou adequada para o monitoramento da degradacdo causada
pela radiacio.

0 processo degradativo desenvolvido durante o envelhecimento

nas amostras irvadiadas deve-se, principalmente, a2 oxidacio
decorrente da migracis dos ragicais formados na regildo
cristalina, durante a radiag3p, para =a interface das regibes

cristalina-amorfa.

Az ampstras constituidas de Irganox 161¢ irradiadas a 3.5
Mrad apresentaram um aumento das taxas de elevagdo do indice de
carbonila durante o envelhecimento, inditandc gque a concentragdo
deste bloqueador fpi insuficiente para a estabilizacd3o a estas

condicles.
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AMOSTRAS CONSTITUZIDAS DE PP-iso/PEBD

Obserwvou-se para as amostras ndp irradiadas, uma redu¢i3o da
porcentagem de alongamento da ruptura com a8 incorporacido de PEBD
ap PP-iso, que foi atrvibuido 2 incompatibilidade das blendas de
PP-is0/PEBD a baixas porcentagens de PEBRD. .

EmnstaEDU“ee na faixa de radiacio de 2,59 a 5,0 Mrad, gue o
PEBD essencialmente reticula enguanto que as cisbecs de tadeia sio
predominantes no PP-iso.

0 aumento da dose de radiagio conduziu ao aumento do mddulo
elastico e do indice de carbonila.

A incorporacio do PEBD ac PP-120 nio conduziu a alteragdes
significativas do indice de carbonila, o gue permite conciﬁir que
o mecaniemo de atuac®o do PEBD n3o € o mesmo do PP-at

As analises térmicas permitiram concluir gque a perfeigdo dos
tristais do PP-iso e afetada pela radiagZo a 2,5 Mrad, enquanto
que, para o PEBD, n3c foram wverificadas alteragibes.

Obhservou—s& um aumento do indice de carbonila para estas
amostras duvante 0 snvelhecimento, confivrmando assik 0O 0 PYOLESsSD
phs-Dxidativo.

# incorporacdo de PEBD ap PP-iso n3p conduziu =a variagdes
significativas do indice de carbonilz para as amostras irradizdas

durante 0 envelhecimento.
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FPara dar continuidade agc trabalbhp aqui descrito, sugere-se

1) Estudo da influéncia da taxa de radiagi3oc no mecanismoe de

degradac3o das formulacdes propostas.

2y Estudo do efeito dos diversos ambientes de radiagzo na

degradacac das formulaghes.

33 Eetudo da concentracac Gtima de antioxidantes para

estabilizacio das blendas apresentadas.

4} Analise e quantificag8c da difusio de oxidgénio com a
finalidadé de relaciond~la com  a degradacao causada pela

rafdiBgan .

%) Estudo da influéncia da espessura dps corpos de  pProva

irradiados no mecanismoe de degradacio das formulagdes.

&) Anzlise mecdnica das formulacbes desenvolvidas atraves de

tecstes flewurazis da flange de seringas descartaveis.

73y Medida dos pesos moleculares medio s de sua distribuicie para

uma melhor avaliagio dos mecanismos de degradagio envolvidos.
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APENDICE 1

tste apéndice fornece dados dos testes de Tensioc-Deformacio,

das anailses dos espectros de infravermelho e analises

rolorimeétricas, rvrealizados imediatamente apose a exposicio das

amostrzs & radiacBc gama.

As amostras seric apresentadas segundo numeracio da  Tabela

3. 4 ( pagina &9).
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Tabela A. 1.1 Resultados de % de Alongamente na Ruptura das
amostras submetidas a varias doses de radiacdo gama.
% DE ALONGAMENTO
AMOSTRAS DESE (MRAD)

e 1.9 2,5 3,5 5,0 12,9
AM - 01 443,3 596,1 274,8 i2d., 6 135,79 3,9
aM - o2 242, 1 157.3 117,46 30,8 49,7 3.4
aM - @3 392,9 273,14 136,5 159,3 123, 4 3,6
AM - 84 557 .2 331.,°9 199,9 165,090 56,7 3,46
aM - 835 3646, 9 498, 3 311, 4 207, 8 143,2 3.9
Akt - 94 637, 4 386,3 296,9 240,1 144,3 4,3
aM - 67 3563,7 2%2.4 144.,7 134,3 121,1 3,6
AM - €8 453,95 267 .,¢ 138.,7 9,7 45, 4 3.7
AM - @9 380.7 253,2 148.,8 192,93 id4e .2 3,92
aM - 19 358, 8B 215,09 22e. 6 41,9 31,3 45,2
arm - 1t 232.,1 221, 4 2e4,2 139.5 i28.8 3.9
am - 12 204&,9 145,1 £55.3 196.2 i17¢.,8 4,3
am - 13 159.,8 128, 262,95 239,2 167,46 4,3
aM jwi4 173.,8 144,3 19¢,1 202, 2 187.¢é 4,9
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Tabela A 1.2 Resulatdos de modulo elastico obtido atraves dos
testes de tensio-deformacdo realizades com as amostras a wvarias
doses de radiaglo gama
MODULO DE ELASTICIDADE ( MPa 3
AMOSTRAS DOSE (MRAD)
@ 1.5 2,3 3.5 5,0 19,9
aM 21 394,B71] 6B81,025] BR20,512; 834,923 Bé&i,338] 943,589
AaM 22 615,384 697 ,4351 B2@,5iz| 820,312 B77,948B] 984,615
AM 23 3537 .948 65&,419‘ 744,466 763,076] B04,162] 861,538
aM 04 549 ,7431 59@,76%! &48B1,88>5f &697.4351 722,31 B2e,S5ic
AM 23 533,333 349,743, 606,419 6B8BY,.23¢F &97,433) 795,897
aM @b 492,307 3285,128] 648,205] 654,410] &56,410] 787,692
aM @7 574,359 &31,794] &72.,829] 722,831} 779,487 902,544
A eB 368,718 537,%48] 623,389; &97,435] 73B,441] BBS&,1393
amM 2 492,3071 233,333 413,384, &31.,794) 656,410 779,487
AM 19 467 , 6927 3146,923] 623,58% &23,38B%] 640,081 738,461
aM 11 590,769 £13,384) £152,384) 697,435) 713,848 902,364
AM 12 599,769 DF4,33%9] 574,339 664,615] 472,820 884,153
AM i3 990,76%9] 574,339 574,339 6464.,618] 6546,410] B45, 128
AM 14 549,743 D533,333) 537 .948B) 640.0001 4640,000Q1 B20,51i2
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Tabela 4. 1.3 : Re=ultadgops de tensB5o no escosmento obtidos atraves
dos testes de tensio-deformagio realizados com as amostras

submetidas a doses variantes de radizagiEo gama.

TENSAQ ND ESCOAMENTO ( MPa )

AMOSTRAS DOSE ¢ Mrad )

2 1.5 2.9 3.5 3.¢ . 199

AM - 01 31.76 31 .17 33.92 33 .99 33 . @6 21.3%9

aM - 82 33 .34 33 .19 3% .34 34 321 34 .32 21 .49

AM - @3 30 .66 3% 1% 32 .45 31 .62 32 .29 ee¢ . 59

aM - 24 39.23 28 8z 3¢ .82 30.3% 31,11 19.57

amM - 235 27 .33 27 3% 27 .94 28 . %96 2% .23 19 .87

aM - 86 26.13 e7 .44 e 44 27 .62 27 .93 19 .01

aM - @7 3¢ .01 3¢ .63 32 .66 32 .3¢ 31.93 28 .66

AM - 08B 28 .76 27 . &4 31 .49 31 .63 31.33 2¢ .28

AM - 09 28 47 28 462 27 . 30 2% . 935 27 .4¢ 23.05

aM - 18 26 .73 27 .74 27 .74 28 24 28 .27 23 .24

A - 11 32 .88 33.¢% 33 .17 3e2.72 32 .39 21.74

aM - 12 31.83 32 .20 32 .1¢ 31 .99 31.73 22.99

aM -~ 13 31 .37 31 .54 31 .12 31 38 3¢ .82 g2.51

AM ~ 14 3¢ . 3@ 30 .88 3¢ .54 3¢ 28 2% 69 21.78
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Tabela A. 1.4

Resuyltados de indice de carbonila obtidos étravés

das analises dos espectrose de infravermelho das amostras
submetidas a doses variantes de radiacio.
INDICE DE CARBONILA
AMOSTRAS DOSE (MRaD)
e 1.3 2.9 3.5 5.9
AM - 21 @ 01693 @.2423%9 % .03884 Q7948 ©.10494
aM - 92 9.e1794 @ 04334 2.04156 .87778 2.10963
AM - 03 ¢.e1127 @ €32%2 0. 93400 86231 9. 10860
aM - 94 2.e1148 9. 23972 @ 93153 L B56199 ©.10424
aM - 5 ®.01383 Q. 92403 ©.0317¢2 .96183 @.1e217
AM - 06 | @ 01550 ©.92236 @ .e28354 L B3%95 @.10232
AM - 07 9.¢1523 9 03976 ®. 04184 . 84646358 @.10929
aAM ~ 98 @.@1631 2. 24145 @.04069 . R6423 9. 10749
oM - @9 2. 01588 ©. 93685 9. 04031 L@8118 @. 1797
Al -~ 10 ¢. 21591 @ 03784 9. 93937 L9517 9. 106691
AM - 11 @ .81693 @.243¢4 9.04054 L R7 631 ¢ 1i128@
AM - 12 2.21514 @.24474 @.04018 L @46813 ¢. 11718
AM - 13 ©.91514 ¢ 2417 @ 24304 .@6782 ¢ 11900
AM - 14 @ 815605 @ 04073 Q. 042379 _@72e% ¢.12388 ;
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Tabela A. 1.5

atraves de analises

varias doses

Resultados de iIndice de amarelamento
colorimétyicas das amostras
de radiagdo.
INDICE DE AMARELAMENTO
AMOSTRAS DOSE (MRaD»

@ 295 3.5

aM - o1 0,78 1,85 1,30
AM - @2 -2.,74 -2,46 -2, 41
aM -~ 93 1,77 2,33 2,328
AM - 24 2,91 e, 469 3.57
AM - 95 2,39 2,72 3,23
aM - 06 2,33 3,18 2,9@
aM - @7 -1,97 —-1,88 ~-1,24
AM - 08B -9,98 -2,26 -1,63
AN - @9 -@, 40 -2,06 -1.04
AR - 18 ~@, 34 ~-1,95 -2,14
AaM - 11 ~2,81 -2,%1 -Z2,80
aM - 12 4,089 ~3,13 ~4,54
AM - 13 ~-5,3¢ -5,43 ~5,11
AM - 14 -&,11 ~3,74 -3, 49

aobtidos

submetidas =&
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APENDICE 11

Fete apéndice apresenta dados -dos testes de tensdo-
deformacio e analises dos espectros de infravermelho das amostras
n20 irradiadas ¢ irradiadas a 2.9 & 3,5 Mrad, realizados durante
o envelhecimento as condig¢fBes ambientes.

As tabeize de 4. 11.1 a A.1I. & devem ser lidas da seguinte

forma
AMOSTRAS
AM - N x+y |
Z
onde N = Numero da amostra referente & Tabela 3.4 ( pag.s69
x = Numerp de meses de envelhecimento
¥ = Nudmero de diag de envelhecimento
L = Valor da propriedade para a amostra N envelhecida x

meses & ¥y dias .
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Apéndices

porcentagem de alongamento ns

de

Resultados

Tabela A II. 1

durante

ruptura obtidos atraveés dos testes de tens3o-deformacic,

o envelhecimento das amostras nipo irradiadas.
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o envelhecimento das amostras irradiadas a 2,95

Mrad.
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Tabela A II.2 Resultados de porcentasgem de alongamenioc na
ruptura obtidos através dos testes de tensac-deformag3o, durante

ALOHNGAMENTO NAa RUPTURA { % 3

AMOSTRAS
DOSE - 2.5 MRAD
aM - o1 9] l 1+04} 2+0_5.ii 3*24{ 6+02i
£74,8 417 ., 6 572.,8 432 ,1 298.,3
aM - oD [ 2] I 1+ 04 2+032 I+2 4 S+08
117, 6 221.6 eed, 2 241 .8 168,1
AM - 03 © i 1+04{ 2+091 G427 cﬁﬁzi
136.5 258, 9 263,5 £53.,7 £561,@
AM - 04 o I 1+o4l 2+99i ez 7 ﬁaozl
199.,9 277 .,8 39,3 343,7 3156,%9
aM - 85 4] } 1+04 2-}10] -6-(-03} ‘6—0-02
311.4 a476,%9 4953, 2 412, 3 411,4
aM - 84 [s] [ i+04 2+19i =4403 S+03
296,9 474,5 676 ,3 437 .1 411,22
am - o7 L2 ] [1+04 ] 2+42 [4+04 ] joo8 |
144,7 £24.,4 282, 8 266,55 235, ¢
AM - 08 o l i+ 07 z+12i 4+o4§ S+ 8
130,7 167,14 243,8 2ag,é6 287,33
aM - 09 o } 1+07 2412[ £+2 7 G+OS
168, 8 i91.4 24y, 7 24, e 29e.8
AM - 10 o i 1»0?@ 2+22§ 442?% 6+09i
298, 6 196,323 193,32 Za7 .8 239 ,9
AM - 11 o i i+08 2+22{ ‘4+2?i ﬁéiO;
eea,? 194, 3 177.,¢ gig,. ¢ 19¢,8
AM - 12 o i £+08 2+22i _442’?; _6+10
255,32 198,14 287,22 43,8 175,88
aM - 13 [a] ] 1+09; 2+23] _4+29i &S+40
262,35 137, 0 @3, 1 c?@, 75,2
AM - 14 o 1 1+08 z¢29! 4+2 8 S+i0
i9¢,1 188, 2 245,88 259,08 183, 4
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porcentagem de  alongamentoc na

de

RFesultados

Tabela A.I1.3

durante

ruptura obtidos atraveés dos testes de tensao-deformacdo,

o envelhecimento das amostras irvradiadas a 3,5 Mrad.
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Tabela ﬁ.I§.4 Resuitados de modulo de elasticidsde obtidops

atraves dos testes de tensio-deformacio, durante o envelhecimento

das amostras nio irradiadas.

AMOSTRAS MODULD DE ELASTICIDADE ( MPa
DOUOSE - ¢ MRaD
AM - 01 ) i fi+14 2+09j a+24i G+OD
594,% &48,72 &56, 4 738,35 B804,1
At 0 o ] 1+15 | z2+03 | 3+24 | s+08 |
¢ _ ]
615, 4 6546, 4 &72,8 754,9 BB&, 2
AM — 03 o | _g+15i 2¢09J S+2 %7 S+0 2
557 ,9 615, 4 £15.,4 785,6 Z38.5
AM - 04 ) i 1+15i 2+09 | 3+2 7 S0z
549, 7 525, 1 557, 9 590, B 705, &
aM 0S ) { 1+40 z2+09 | 4+03 <909‘
H - ]
533,3 525, 1 SH7 .9 574.,4 &97 ., 4
aM - 06 oI 1740 2+ 10 j<+03 | o+03 |
492, 3 49,3 533, 3 557,9 &72 ., 8
AM - 07 o i .‘*‘9{ 2+42 | j4+04 ls+on
374, 4 574,4 615, 4 730,3 739.,3
aM o8 [2] i+ £52 2+ 42 440 4 Faaded-]
_ i 1 n; .m~mmj _qw_J
Se8,7 58,7 574,4 22,1 73¢.,3
aM — 09 o | [s+20] z+12 ] [4+27] Jeroe]
492 .3 492,3 5146,7 589,72 &89, 0
AM - 10 o } 4420 | z+22] | ] joroe
4&7 .7 475,9 42,3 | e £b64 &
AM - 11 ) f _1420} 2+22} 4+27 | SO0
59,8 &£31.,8 &488,0 559,68 754,%
”%;ﬁ _ 42 o f 4+2o} ‘2+22§ 4+2?i _ |
590,.8 599.,0 656, 4 &74,7 1 e
aM - 13 Lo [s+20] 2422 ] |
5%e.,8 L8e.é A£896&,8 1 —mme—m ] e
aM - 14 2] 1+20] 2423 | ] ]
549, 7 582,46 599,¢ | ~-e-== | mr-—-
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Tabelia Ao . 11.5 - Resultados de moduls de elasticidade obtidos
atraves dos testes de tensao-deformacin, durante o envelhecimento

dazes amostras irvradiadas 2 2.5 Mrad.

AMOSTRAS MODULDO DE ELASTICIDADE ( MPa )
DOSE - 2.5 MRAD
aM - 01 o [ 1+54i z+oal 9424| 5100
8BEe,S 8£2¢,5 B34.7% g77.,% 1066,7
AM - 02 oy ] . .1455‘ 2+oaf 9+24 6+OB'
822,95 8346, 9 861,55 202, 4 10646, 7
aM - 03 [a] i £+15I 2+0$‘i 3»27’ du.:zl
7446 ,7 734,79 B4, 1 861,55 243, 6
aM - 04 [»] l 1+i$l OO B+ 27 S0 2
681,90 &B9, 2 722,80 738,85 B69, 7
AM - 05 ) [ 1+1o[ 2+09[ 4+03[ 6+03‘
656, 4 656, 4 672,8 713, 8 754, 9
aM - ¢b o t i+19i 2+10! ++ 03 6+03}
&£48 .2 &£31,8 £06, 4 &97 ,4 7i3.,8
oM - 07 o I _14;9] z2+42 | £+04 S+08
4£72,8 &%7 , 4 763,1 B&1,5 789,56
AM - 08B 0 j .1+19i 2+12i 4+o4] ¢+oaj
423,86 &23, & 689,28 8¢4,1 89,35
éﬁ - ®? (] l 1+20i ‘2-}12‘ i S+ 08
6515, 4 &15,4 64,6 F e 7457
AN - 10 o ! s»zoi 2422] ; S+ OO
683,686 515, 4 840,86 ] e 785, 6
AM - 11 o i s+20} 2+zzf 442?} I
654¢,0 £40,0 &97 , 4 FRE,? ] mmemee
AM - 1P o | 1+20} z+22 | 4+2?l }
5%98,9 631.8 6572,8 847,84 | —-e--
aM - 13 | O i 1420[ 2+291 i
74,3 6515, 4 656,44 ] —emmee ] eme——
AM - 14 ) } ‘1+zo} 2+23; } . j
357,9 B574.,4 £36,4 0207 —m—ww ] e
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Tabela A.11 .6 Resuitadés de modulp de elasticidade obtidos

atraves dos testes de tensSo-deformacBo, durante o envelhecimento

das amostras irradiadas a 3,5 Mrad.

AMOSTRAS MODULD DE ELASTICIDADE (MPa)
DOSE - 3,35 MRAD
aM - o1 [+ l ‘1+14| ‘2-&03& 3-&24] G+ O
B36,9 BB&, P 251.8 P568,2 199,58
AM - 02 o l 11195 2+a3j 3+2 4 5+ca]
820.5 B&si1 .5 ?1¢,8 P43, & 1156, 9
oM - o3 2] j1+15] 2+09 | [3+27 | 5+02 |
763,14 763,1 BEg,7 BB7,9 i@4ag, 1
AM - @4 o } 1+45 2+09 | a+z7 [s+o2
697 ., 4 746 ,7 779,93 88,7 24,0
M - 85 o i 1+ 50 2+00 | f4+03 joros
&89, ¢ 677 .4 74&,7 7463, 1 Ye2,46
AM - 06 o ] 1+19[ 2+10i 4+03 ‘6+03i
656, 4 681,09 75,6 738.5 795,9
At - 87 Py 1 _4+1pl 2+42 | 4404| 6+OBI
7e2 .1 Bg4, 1 98E, b 19,8 1e91.@¢
AM - 08 o } 1+ 56 2+12] 4404 S+08
697, 4 722,14 763,1 877 .9 TELER, @
A 00 o ! 1+20 2+52; 6?085
o ‘ N
£31.8 677 , 4 5%7 ., 4 | meee— 7Te,5
am - 10 2 1 [1+20] 2+22 | b js+09 |
683;6 64@;@ 64@)@ ””””” ?38;5
AM - 11 o j 1420 2+22 | 4+2?i ‘ i
&97 , 4 738.,5 779,595 793,82 ] mmeea
AN - 1D o z i+ 20 2+22§ 4+2?§ | |
b648, 4 722,14 744,7 63,8 ] meeea
AM - 173 _Mgmmj i+20 2+23 | “-mj ‘m__wj
664, & &8% ., @ 738,59 | memmme ] e
aM - 14 o ] s+20 | z+238 | | [
&40, 8@ 656, 4 A T e e
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- Tabela a4_.11.7

Resultados de indice de carbonila obtidos atraves

das analises dos ecpectros de infravermelho realizadas durante

envelhecimentp das amostras n3o irradiadas.

INDICE DE CARBONILA - @ Mrad
AMOSTRAS ENVELHECIMENTO ( MESES )
9 1 2 3 4
AM &1 2,0146%93 9,21681 @,02043 ¢,02e32 ¢,91121
AM er ¢,01794 2,%1837 2,%1708 ¢,01832 ¢,e2007
aM 03 9,01127 2,01324 @,01379 @,e1716 9,00949
AM 24 ©,01148 ¢.01558 $,01588 @,e1612 ¢,01103
AM @5 ¢,01383 ©.01588 ©,01423 0,01676 ¢,e1212
M 26 @,0135¢ @,015E88 2.21592 ?,01571 0.9135e8
aM ez g,01525 ©,01493 9,0145¢ 2,9014663 2.€1443
AM @8 @,016351 $,814463 $,014680 ©,218%93 ¢,01848
AM 29 2,91588 9,2159¢ 2,0160¢ @,21761 2,.01670
oM 1@ 2,2015%91 2,01694 $,81651 ¢,01721 ¢,016509
AM 11 @,e1693 2,813583 ¢,018¢4 ©,01848 2,901841%
amM i2 9,01514 ¢.014644 @.814610 ¢,01811 @,91697
At 13 ¢,e1514 2,013521 22,8135 g,01724 9,81611
aM 14 $,01605 2,01887 £,e1348 9.0211¢ 2,01994

o
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Tabela & 1I1.8

Resultados de indice de carbonila obtidos atraves

das analises dos espectyos de infravermelho realizadag durante

envelhecimento das azmostras

irradiadas & 2.3 Mrad

iNDICE DE CARBONILA - 2,5 Mrad
AMUOSTRAS ENVELHECIMENTO ( MESES
@ 1 2 3 4
&M 21 ¢,23884 ®,0522¢ @,085417 ®,04150 @,256011
amM ge 9.,24156 2,086719% 9,07278 @,e8474 ?,09362
amM %3 ©,83400 $.,e521% @,0331¢6 2,066463 ©,97195
an 24 @,93133 2.,94873 ©.04813 Q,0&564 ¢,es5873
AM @3 @,83172 @,04337 ©,04210 @,e3359%9 ¢,06348
aM 246 @,ec2834 2.03520% ©,04518 @,0353%95 ©,046254
aM e7 ©.,04184 9,06310 9,056418 @,087398 2,e8787
aM 28 2,04049 @,06279 2,046500 2,07611 ¢,08392
AM 29 ©,04031 2,95932 B,26231% 2,27638 9,87373
aM 1@ 2,03937 ©,03328 Z.,e5241 G,06044 ¢,%6064
AM 11 8,24054 @,086493 9,06849 9,98323 9,08878
A iz @,24018 %.,846478 2,86903 &,08B166 9,08310
AN i3 2,¢4304 %.,24447 @,064628 ©,08178 ?,08932
aM i4 ¢,0423% 9.26188 2,96330 %,e81¢2 %,884874

G




Apendice

i -

143

Tabela A4.11.9

Recultados de indice de carbonila obtidos através

das analises do= espectros de infravermelho realizadas durante

envelhecimento <las amostras irradiadas a 3,5 Mrad

INDICE DE CARBONILA - 3,5 Mrad
AMOSTRAS ENVELHECIMENTO ( MESES )
] 1 2 3 4

A 21 2 ,07948 Q,10e94 ®,11200 ©,130c8 $,13417
AM o2 e ,07778 9,e9212 0,09752 @,10753 2,121799
AM 23 &, 082314 @,2898¢48 Q.8937% @.,114613 ¢,12228
M 24 & ,06197 @,e84657 9,99452 @,107462 @,11955
AM 85 € ,26185 ¢,08428 Q,e9457 ©,126353 $,114618
A 04 e ,05993 ©,08276 9,02446 p,11288 2,12041
&M Q7 e, 264358 2,908611 2,0919%9 9,12343 2,11¢84
AM o8 & ,26425 2,08390 6,09331 ©.10467 2,11422
aM e &, 86116 ¢,68373 2,e9123 9,09995 &,11143
AM 19 &, 86178 ¢,eB8428 2,¢8398 @,10754 @,18932
aM 11 &, 074631 @,07824 2,102%95 @.,11567 ¢,128e7
AM 12 <, e68B13 %,e9518 %,09738 ®,115688 2,12111
AM i3 £, 06782 2.,0%2%& ¢,09586 2,11291 @,11377
aM i4 ), 87227 @,e9353¢6 9,190070 @,1i814 9,125e8

O



