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CONTRIBUICAO A ESTARILIZACAO DO POLIPROPILENO A RADIACAO GAMA

Elias Severino do Nascimento

RESUMO

Polipropileno (PP) € um polimero muito utilizado na confecgiio de artefatos de uso
médico-cirurgico ou em embalagem de alimentos. A irradiacio gama € a técnica mais aceita
para esterilizacdo destes materiais (dose entre 10kGy e 60kGy). Entretanto a interagio da
radiagdo gama com o polipropileno, promove a degradagio do polimero tornando-o
amarelado e quebradigo. Isto ocorre porque, durante o periodo de irradiagio, ocorre a
ruptura de algumas ligagbes quimicas C—C ou C—H, dando origem a radicais livres
alquila. Tais radicais alquila sfo muito instaveis e se oxidam rapidamente transformando-se
em radicais peroxil os quais reagem com moléculas do polimero produzindo novos radicais
alquila. Calculou-se o tempo necessario para que haja a difus8o do oxigénio em um filme de
Imm de espessura, verificou-se que este tempo é muito pequeno (minutos) comparado ao
tempo de irradiagdo (horas), implicando numa situacfio de oxigénio abundante que favorece
a oxidagdo. Foram elaboradas amostras de PP aditivado com estearato de calcio (0,10%) ,
antioxidante fendlico (0,20%) e um desativador de estado excitado (giiencher). O
absorverdor ultravioleta Chimassorb-81 foi usado (0,10%) a fim de se estudar se seria capaz
de atuar como giencher. As amostras foram irradiadas até a dose de 100kGy. A
contribuigio do Chimassorb-81 foi positiva, conferindo estabilidade as propriedades
mecénicas, porem acentuando o amarelecimento causado pelos antioxidantes fendlicos em
cerca de 25% (25kGy). A substituigBo de uma parte do antioxidante fenolico por
antioxidante aminico (HALS) elevou a estabilidade das propriedades mecénicas e reduziu
em 1/3 o indice de amarelecimento. A incorporagio de PEBD também reduziu o
amarelecimento e elevou a estabilidade do indice de fluidez, principalmente quando

participava com 10% na formulagio da blenda PP/PEBD.
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CONTRIBUTION TO STABILIZATION OF POLYPROPYLENE UNDER GAMMA RADIATION

Flias Severino do Nascimento

ABSTRACT

Polypropylene (PP) is a polymer wide used in the manufacture of medical-surgical
supplies and food packing. The gamma radiation is the more acceptable technique for
sterilization of these materials (dose between 10kGy and 60kGy). However the interaction
of the gamma radiation with the polypropylene promotes the degradation of the polymer
turning it yellowish and brittle. This happens because, during the irradiation period, occurs
rupture of some chemical bond C—C or C—H, producing free alkyl radicals. Such alkyl
radicals are very unstable and they are quickly oxidized becoming peroxy radicals which
react with others molecules of the polymer producing news alkyl radicals. It was calculated
the necessary time so that there is the diffusion of the oxygen in a film of Imm of thickness,
it was verified that this time is very small (minutes) compared at the time of irradiation
(hours), implying in a situation of abundant oxygen that favors the oxidation. Samples of PP
with additives were elaborated with calcium-stearate (0,10%), phenol stabilizer (0,20%) and
a quencher. The ultraviolet absorverdor Chimassorb-81 were used (0,10%) in order to study
if it would be capable to act as a quencher. The samples were irradiated until the dose of
100kGy. The contribution of the Chimassorb-81 was positive, promoting the stability of the
mechanical properties, however they increase the yellow due the phenols antioxidants in
about 25% (25kGy). The substitution of a part of the phenol antioxidant for amine
antioxidant (HALS) it increased the stability of the mechanical properties and it decreased in
1/3 the yellow index. The incorporation of LDPE also reduced the yellow index and it
elevated the stability of the melt flow index, mainly when it participated with 10% in the
formulation of the blend PP/LDPE.
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Capitulo 1 - Introducdo

Quando, em 1933, Fawcet ¢ Gibson da Imperial Chemical Industries
(ICD), tentavam reagir o eteno com o benzaldeido em um autoclave, obtiveram
um solido branco, com temperatura de amolecimento de 120°C; era a
descoberta do polietileno de baixa densidade (PEBD), um polimero altamente
ramificado e pouco resistente a tragdo [SUNDERS, 1973].

A descoberta do processo de fabricagio do polietileno a baixa presséo
(polietileno de alta densidade - PEAD) ocorreu também acidentalmente quando
Ziegler e Fischer, em 1953, tentavam sintetizar 6leos lubrificantes a partir do
eteno [SHREVE, 1977].

Ziegler desenvolveu um tipo de polimerizagdo para o eteno, atualmente
denominada polimerizacdo por coordenagdo, obtendo um polietileno com
menos ramificagdes e portanto mais rigido e de temperatura de amolecimento
mais elevada [MACHION, 1983]. Em 1954, Natta, utilizando a tecnologia
desenvolvida por Ziegler, modificou o processo adaptando-o a polimerizagéo
do propeno a fim de obter um polipropileno estéreo-regular, produzindo assim
o polipropileno isotatico; um polimero rigido, transhicido, com temperatura de
amolecimento de 143°C, temperatura de fusdo cristalina de 170°C e massa
especifica igual a 0,905g/cm’ [MACHION, 1983].

Estes polimeros logo ganharam o mercado devido principalmente ao seu
baixo custo, facilidade de processamento e as suas excelentes propriedades
fisicas e quimicas. Por terem propriedades muito semethantes, quase sempre
encontram as mesmas aplicacoes.

A utilizacdo destes polimeros na fabricacdo de artefatos médicos ¢ filmes
para embalagem de alimentos, tem crescido bastante nos ultimos anos.
Entretanto o polipropileno isotatico (comercialmente e também aqui, chamado
apenas de polipropileno ou PP) tem se destacado como um dos principais

polimeros empregados na area médica, figurando em segundo lugar em volume
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de vendas (25% deste mercado), sendo que cerca de 65% deste montante é
utilizado na fabricacdo de seringas descartaveis [LEAVERSUCH, 1988]. Isto
deve-se principalmente a sua excelente resisténcia a solventes e ser
relativamente inerte do ponto de vista quimico; associadas a sua elevada
rigidez, transparéncia e temperatura de amolecimento {quando comparados ao
PEAD), alem do baixo custo.

Os materiais empregados nesta area devem, obrigatoriamente, ser
esterilizados. Atualmente no Brasil o processo de esterilizagdo aplicado as
seringas descartaveis consiste em submeter estas, previamente embaladas por
papel de porosidade cuidadosamente estudada, ao oxido de etileno, que € um
gas toxico, carcinogénico ¢ muitagénico [ARAUJO, 1993], o que representa
um risco ao trabalhador que o manipula, a0 meio ambiente e ao paciente que
faz uso desta seringa pois o polipropileno adsorve uma fragdo do gas.

A esterilizagdo pela radiagdo gama tem sido vista como uma op¢fo para
contornar os problemas apresentados pelo oxido de etileno, sendo justificado
pelas diversas vantagens oferecidas, tais como: facilidade e rapidez de
exposicio, elevada e uniforme eficiéncia de esterilizagdo, alto poder de
penetracdo, geralmente nfo ha formagdo de produtos tdxicos, € baixo custo,
alem de ser o unico método aceito por muitos dos paises desenvolvidos.
Entretanto a interacdo da radiagdo gama com o polipropileno, em dose
necessaria a esterilizago, promove a degradagdo do polimero tornando-o
amarelado e quebradico [WILLIAMS, 1977].

Este processo de degradacdo ndo ocomre apenas durante o periodo de
irradiagdo, mas principalmente apés. Pois, durante o periodo de irradiagéo,
sdo formados muitos radicais alquila que logo sdo oxidados a radicais peroxil, e
estes radicais peroxil reagem com moléculas ainda intactas do polimero
gerando novos radicais livres e promovendo a continuacdo do processo de
oxidagdo do polimero.

Isto pode levar a se pensar que a solugdo seria irradiar o polimero no
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vacuo ou em atmosfera inerte. Entretanto isto nfo é verdade, pois os radicais
alquila gerados durante a irradiag@o, permanecerdo como tal presos ao reticulo
cristalino do polimero e, tdo logo seja quebrado o vacuo, estes radicais se
oxidariam a radicais peroxil. Williams e Dunn™ concluiram que se o PP for
irradiado no vacuo, 18 horas apds ter sido quebrado o vacuo ndo haverd mais
nenhuma diferenca entre o PP irradiado no vacuo ou no ar, as concentragdes de
radical peroxil sdo as mesmas {WILLIAMS, 1977].

O principal objetivo deste trabalho € contribuir com o desenvolvimento

da técnica de estabilizagdo radiolitica do polipropileno. Propusemos empregar
alguns aditivos comuns no mercado, selecionando um antioxidante fendlico e
um aminico, ¢ buscando um substituto para os quelatos de niquel que, por
motivos ecologicos, estdo caindo em desuso. E por fim estudar a importincia
da incorporago do PEBD como um agente capaz de conferir mobilidade aos
radicais alquila, favorecendo a sua recombinagdo, € portanto, inibindo a
formacio dos radicais peroxil, tal como proposto por Willilams ¢ Dunn
[WILLIAMS, 1982] ¢ estudado por Bettimi [BETTINI, 1992].
E importante salientar que o PP, uma vez produzido no reator, na forma de p9,
¢ bastante instivel e se degrada logo na sua primeira etapa de exfrusfo
(produg@o de grdos ou peletes), de forma que a resina ao sair do reator €
aditivada com algum estabilizante térmico [GUGUMUS, 1995]. E
considerando que em nosso trabalho nio utilizamos a resina comercial, mas sim
a resina obfida imediatamente apos o reator, se fez necessario escolher um
estabilizante térmico, algum capaz de unir propriedades como: eficiéncia e
baixa coloragdo (a0 menos a menor possivel), os antioxidantes fendlicos se
destacam por i1sto [BAUER, 1995].

Destacamos como pontos originais deste trabalho o uso de absorvedor
UV como substituto aos quelatos de niquel, a combinacdo dos antioxidantes
Cyanox2777 com Tinuvin622 em blendas PP/PEBD e por fim, a resina em
estudo que é o prolen (resina PP produzida no Brasil pela "Polibrasil S.A.").
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Neste capitulo estudaremos o polipropileno, os diversos processos de
esterilizagdo, as radiagbes ionizantes e sua interagdo com a matéria, a
degradacdo que sofre os polimeros ao serem submetidos a radiagio
(particularmente o polipropileno), as técnicas ¢ agentes de estabilizacdo dos
polimeros e, por fim, como aplicé-los ao polipropileno empregado na confecgdo

de artefatos médicos e embalagem de alimentos.

2.1 - POLIPROPILENO

O polipropileno ¢, hoje em dia, um dos termopldsticos de maior
mportancia técnica ¢ comercial do mundo, devido as suas propriedades fisicas
¢ quimicas. Em 1993 era a resina de menor prego por kg no Brasil [ANUARIO
BRASILEIRO DO PLASTICO, 1993], sendo comparavel em preco apenas
com o polietileno de alta densidade, porém quanto as propriedades fisicas e
quimicas, o polipropileno se faz superior quando sdo exigidos rigidez e
transparéncia.

A escolha do polipropileno para a confeccdo de senngas descartiveis,
deve-se sobretudo ao fato deste polimero apresentar baixo custo, boa
transparéncia, elevada rigidez, elevada inércia quimica e elevada resisténcia aos
solventes, além de ser uma resina facilmente moldavel [MACHION, 1983].

O polipropileno é um polimero termoplastico, cristalino, linear, da
familia das poliolefinas, obtido a partir da polimerizacio do mondmero propeno

na presenga de um sistema catalitico estéreo-especifico.
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Praopeno Polipropileno
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Devido a sua estrutura quimica, o polipropileno pode apresentar 3
configuragdes diferentes, de acordo com a regularidade da posi¢do ocupada
pelos grupos metila ligados lateralmente & cadeia principal. Assim o

polipropileno pode ser:

isotdtico: quando todos os grupos laterais metila encontram-se de um mesmo lado,
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O catalisador empregado durante a reagdo de sintese, chamado "estereo-
especifico”, desempenha papel fundamental na obtengio da configuragio
desejada.

2.1.1- Polipropileno atitico

O polipropileno atatico ¢ um polimero amorfo, ductil, com pouca ou

nenhuma resisténcia a tracio, sendo um subproduto indesejavel da reacfo de
| polimerizacdo por coordenagdo [MACHION, 1983] ou produto principal da
polimerizagdio radicalar ndo estereo-especifica [BRYDSON, 1975]. E
empregado apenas como aditivo onde se fa¢a necessaria a redugdo da regido
cristalina.

2.1.2- Polipropileno isotitico

O polipropileno isotdtico € um polimero semi-cristalino de massa
especifica (},91g/czn3 que, quando em alto grau de cristalimdade, apresenta alta
rigidez ¢ elevado briltho superficial, sendo transhicido em sec¢les grossas,
facilmente colorido e tem boa estabilidade dimensional [CATALOGOS
TECNICOS DA POLIBRASIL]. -

Apresenta temperatura de transicdo vitrea (Tg) de cerca de -20°C,
temperatura de amolecimento em torno de 145°C e temperatura de fuséo
cristalina (Tm) de aproximadamente 170°C [MACHION, 1983]. As
caracteristicas do polipropileno dependem fundamentalmente de quatro

parametros, os quais podem ¢ devem ser controlados durante o processo de

polimerizagio:
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a) Peso molecular ou um nimero médio de unidades de propileno por cadeia,
b) Grau de cristalinidade/isotaticidade,
¢) Distribui¢do do peso molecular ou variagdo do tamanho das cadeias,

d) Copolimerizagdo com outros monémeros, principalmente o etileno.

O polipropileno isotatico, devido ao seu carater cristalino e a sua inércia
quimica, oferece excelente resisténcia a quase todos os produtos quimicos. E
insolivel a temperatura ambiente, sendo solivel apenas a temperaturas acima
de 80°C nos chamados bons solventes, tais como o xileno, tetralina,

hidrocarbonetos alifdticos e aromaticos clorados [BETTINI, 1992].

2.1.3- Processo de fabricaciio do polipropileno

O processo industrial fradicional de fabricago do PP esti representado
na figura abaixo:

catalizader reciclo do propeno P‘“"de Fao

propeno
propeno tes de
\ Tecompesicio

remeg:ae remog:ao remeocio M
solvente | reator d:J—.[ —l{ =P do | ™ extrusao

pelimerizach catahzador ataﬁEo propenc
\ recicle do / \ polipropileno atitico
. -
catalisador

figura 2.1 — Esquema simplificado do processo alquilato de fabricacdo do polipropileno

Neste processo o polipropileno atitico representa cerca de 6% do
produto da polimerizagdo [MACHION, 1983] e portanto € removido em uma
das etapas de purificagiio, conforme mostra a figura acima.
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Um processo industrial recente e que vem demonstrando muitas
vantagens sobre o processo alquilato tradicional, é o 'processo de
polimerizagdo do propeno em fase liquida" (LIPP), neste processo ndo é
empregado nenhum solvente, o polipropileno sé tem contato com o proprio
mondmero, o propeno liquido. Neste processo é obtido um polipropileno com
menor teor de residuos metalicos, uma concentragio mais elevada de PP
isotitico, sendo o PP atitico praticamente inexistente [CATALOGOS
TECNICOS DA POLIBRASIL], simplificando bastante o processo de

fabricagdo, conforme se ver na figura abaixo.

catalisador reciclo do propeno

propenoc Remogio olipropileno

SRNGEERE SR — R ~——Ppt extrusio o >
polimerizacio propeno

figura 2.2 —Esquema simplificado do processo LIPP de fabricagdo do polipropileno

Em qualquer destes processos o produto obtido no reator (PP) ¢ um po
branco e fino, cujo MFI encontra-se em uma faixa de 0,5 a 1,0 g/10mim; que
sendo exiremamente instavel ao calor, ao cisalhamento ¢ a luz, ndo é um
material comercializavel. Portanto, imediatamente ap6s a sua obtencdo, o pd
sofre uma estabilizacio primaria que consiste, basicamente, da adi¢do de
algum antioxidante fendlico para que este material possa suportar a extrusio em

grios ou peletes, obtendo-se assim a resina comercial [GUGUMUS, 1995].
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2.1.4- PP x PEAD

O polietileno de alta densidade (PEAD) € o termopldstico que mais se

assemelha ao polipropileno, suas principais diferengas sdo:

Quanto as propriedades fisicas

a. Massa especifica: O PP possui menor massa especifica que o PEAD (0,90 -
0,92g/cm’ contra 0,95 - 0,97g/cm’® ) [MACHION, 1983].

b. Rigidez: O PP homopolimero ¢ mais rigido que o PEAD. Entretanto, os
copolimeros apresentam pequenas diferencas e os tipos denominados "alto

impacto” chegam a ser um pouco mais flexiveisf MACHION, 1983].

¢. Dureza Superficial: O PP apresenta uma dureza superficial maior que a do

PEAD, portanto sua resisténcia ao risco € ao desgaste € superior [MACHION,
1983].

d. Ponto de Amolecimento: O ponto de amolecimento do PP (143 a 148°C) é
mais elevado que o do PEAD (120 a 128°C). Isto possibilita a esterilizagio de
artefatos produzidos com PP em autoclaves (t = 120°C) sem provocar

distorgdes ou prejuizos em suas propriedades [MACHION, 1983].

e. Resisténcia ao Impacto: O PP homopolimero apresenta menor resisténcia
ao impacto que 0 PEAD em quaisquer condi¢des, eniretanto, os copolimeros,
principalmente os denominados "de alto impacto”, possuem resisténcia

semelhante ao impacto, mesmo a temperaturas de até -20°C [MACHION,
1983}].
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f. Transparéncia: O PP ¢ mais transparente que o PEAD [MACHION, 1983].

Quanto as propriedades quimicas

a. Solubilidade: PP e PEAD apresentam parametros de solubilidade

semelhantes € tendem a inchar pela acdo dos mesmos liquidos [MACHION,
1983].

b. Reatividade: A reatividade quimica do PP difere 2 do PEAD devido a
presenga de carbonos tercidrios alternados na sua cadeia macromolecular. Por
esta razdo, o PP oxida-se com maior facilidade a temperaturas relativamente
altas { 80°C ); principalmente na presenga de metais de transi¢do, como cobre
ou ferro. Entretanto devido a inércia quimica de ambos, ndo ha reacdo entre
polimero ¢ solvente & temperatura ambiente. Em alguns casos, como por
exemplo, em acidos fortes, ésteres e agentes oxidantes o PP € mais afetado que
o PEAD, em outros, como 6leos e detergentes o PEAD ¢ afetado pofém o PP
ndo [MACHION, 1983].

¢. Permeabilidade: Consideragdo semelhante pode ser feita para a
permeabilidade de ambos os polimeros a liquidos ¢ gases. De modo geral
pode-se dizer que a permeabilidade do PP ¢ menor que a do PEAD para a
maioria das substancias, porém ha excecdes, como no caso do hexano onde a

permeabilidade do PP ¢ maior que a do PEAD [MACHION, 1983].

Quanto ao processamento

a. Ciclo: O ciclo de processamento do PP é de 5% a 10% mais rapido que o
do PEAD [MACHION, 1983].
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b. Ejecdo: Segundo Machion [MACHION, 1983] o PP ¢ mais dificil de ser

ejetado devido a dois fatores:

a) apresentar maior polimento da superficie.

b) apresentar maior COF (coeficiente de fricgdo).

¢. Temperatura de Ejecdo: O PP pode ser ejetado a uma temperatura 30°C
acima da temperatura de ejecdo do PEAD, assegurando maior velocidade ao

ciclo de processamento [MACHION, 1983].

d. Calor Especifico: O PP tem menor calor especifico (1,93kJ/kg.°C contra

2,25kJ/kg.°C) e portanto requer menor quantidade de energia para aquecer €
resfriar o polimero [MACHION, 1983].

frd

2.2 - ESTERILIZACAO

Tanto na embalagem de alimentos como na confeccdo de artefatos
médicos, o polimero deve obrigatoriamente ser esterilizado. Existem
basicamente trés processos de esterilizagdo largamente empregados: calor,
agente quimico ¢ irradiagéo.

A escolha do processo depende de varios fatores como, nivel de
esterilizagdo requerido, eficiéncia, custo e aplicabilidade do processo ao
polimero. A tabela a seguir apresenta uma lista de quais processos podem ser
aplicados a alguns polimeros.



Capitulo 2 Revisdo Bibliogrdfica - 12

TABELA 2.1 - Métodos de esterilizacio aplicaveis a alguns polimeros [LANDFIELD, 1980].

Polimero Métodos de esterilizacio

Acrilicos Amolecem quando esterilizados em autoclave. So bastante estaveis & radia¢do
em doses esteriizantes. O dxido de etileno nio € aplicavel devido aos maus
resultados de penetraciio do gés.

Acetato de|O oxido de etileno pode ser utilizado. A irradiagiio reduz o alongamento.
Celulose

Fluorados |Podem ser esterilizados em autoclave ou com 6xido de etileno. Para o PTFE
homopolimero a irradiagdo é inaceitavel porém copolimeros etileno/propilenc
fluorados podem ser irradiados.

PE* N&o podem ser esterilizados em autoclave, porém podem ser esterilizados com
¢xido de etileno e, sob condigdes especiais, podem ser irradiados.
PP Podem ser esterilizados em autoclave ou com 6xido de etileno e, sob condigdes

especiais, podem ser irradiados.

Silicones Métodos gasosos geralmente resultam em lenta difusdo destes para fora do
material. Moderadamente estavel a radiagdo.

PVC Nao podem ser aquecidos acima de 90°C. Podem ser esterilizados pelo 6xido de
etileno. Amarela e softe cisio de cadeia quando submetidos a radiagio.

2.2.1- Esterilizacdo por calor

O emprego do calor é um dos métodos de esterilizagfio mais antigos,
sendo ainda hoje o mais comum para pecas metalicas. Existe vérias técnicas de
uso do calor como agente esterilizante, sendo trés as principais: flambagem, ar

quente e vapor saturado.

a) Esterilizacdo por flambagem, consiste em expor o material a ser
esterilizado diretamente a chama. E muito empregada na esterilizagdo de

pequenas pegas metalicas de uso médico-cirtirgico (em casos de emergéncia ou

¢ Nota do autor
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de absoluta caréncia) ¢ em laboratorios de microbiologia. A pega (ferramenta)
deve ser usada imediatamente apds a flambagem.

A flambagem ¢ um método eficiente no tocante ao seu objetivo
(esterilizar), porem o contato direto com a chama ndo sé favorece a oxidagao
do metal como impossibilita o seu uso para a maioria dos materiais, que seriam

queimados, fundidos e/ou oxidados.

b) Esterilizacdo por ar quente, consiste em submeter o material a ser
esterilizado a uma estufa de ar quente, a uma temperatura minima de 160°C.

O ar quente penetra lentamente no material e por isto a esterilizagdo
exige um aguecimento prolongado, o que ¢ indesejavel sob o ponto de vista
econdmico ¢ industrial, assim esta técnica sé € empregada quando o contato
direto do material com o vapor sob pressdo é injustificavel ou indesejavel
[CAIRUTAS, 1986].

Esta técnica raramente ¢é utilizada em materiais poliméricos devido as
elevadas temperaturas empregadas, necessarias a eficacia do processo, visto
que a matoria dos polimeros termoplésticos apresentam ponto de amolecimento
e/ou de fusdo inferior as temperaturas empregadas, promovendo algum tipo de
deformacdo ou mesmo a fusfo do material, e os polimeros que apresentam
elevadas temperaturas de amolecimento tendem a se degradar devido a
oxidagdo promovida pelo oxigé€nio do ar, portanto o processo deve ser

realizado em atmosfera inerte.

c¢) Esterilizacdo por calor umido (vapor saturado a 120°C, em
autoclave), pode ser empregado para artefatos confeccionados com

polipropileno, pois este polimero apresenta ponto de amolecimento de
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aproximadamente 145°C, que ¢ superior i temperatura do vapor. Entretanto é
um processo ineficiente por nfo eliminar alguns microorganismos em sua forma
de vida latente (esporos) e ndo atuar uniformemente sobre pecas de geometria
complicada e cheias de reentrincias, além de requerer que o artefato seja

embalado apés a esterilizacdo, possibilitando a recontaminacio [BORZANI,
1975].

2.2.2- Esterilizacao por 6xido de etileno

A esterilizacdo por oxido de etileno é um processo eficiente, porém néo
atua uniformemente sobre pegas de geometria complicada e cheias de
reentrincias, além de requerer que o artefato seja embalado apos a esterilizagdo
ou em embalagem de papel de porosidade cuidadosamente estudada, de forma
a ser permeave] ao 6xido de etileno e impermedavel as bactérias e virus do ar.
Este processo tem as desvantagens de expor o polimero ao 6xido de etileno,
que é um gas toxico, carcinogénico e multagénico em organismos vivos
[ARAU*JO, 1993], produz poluicdo ambiental, representando riscos a satde dos
trabalbadores, além de ser absorvido por polimeros de baixo poder de barreira
(como o polipropileno), representando riscos a saude, também, dos pacientes

porque irdo assimilar tragos do gas presente no material [LANDFIELD, 1980].

2.2.3- Esterilizacdo por radiacio

A esterilizacdo por radiacdo gama ¢ um processo comercial
estabelecido desde a década de 60 e comeca a se tornar importante no Brasil
[ARAUJO, 1993]. A principal vantagem deste método, sobre os outros, é que a

esteriliza¢do € feita com o material j4 hermeticamente embalado, impedindo a
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recontaminacdo. Além de sua boa eficiéncia sem a presenga de produtos
toxicos, o seu alto poder de penetragio garante uma atuacio uniforme, mesmo
sobre pegas de geometria complicada e cheias de reentrincias. Entretanto a
mteragdo da radiagdo gama com polimeros pode promover alteragdes
significativas nas propriedades fisicas, quimicas e sobretudo nos aspectos
visuais do polimero, dependendo da resisténcia deste a radiagdo. Os polimeros
comerciais devem apresentar estabilidade as diversas formas de radiaco que
porventura venham a ser submetidos, a ndo estabilizagio do polimero pode
provocar alteragdo da cor e propriedades mecanicas, tornando o polimero
rigido e quebradico [LANDFIELD, 1980].

Alguns polimeros, como poliestireno [SKIENS, 1980] e o poli-(metil-
metacrilato) [DEXTER, 1985], apresentam boa estabilidade para niveis
ambientais de dose de radiag3o, sem a necessidade de aditivos estabilizantes.
Isto deve-se a presenca de radicais aromaticos (no caso do poliestireno) os
quais conferem ao polimero uma boa estabilidade devido a efeitos de
ressondncia que absorvem a energia da radiagdo, impedindo a ionizagdo e/ou
excitagdo dos atomos que complem as cadeias poliméricas. Em outros
polimeros o uso de aditivos estabilizantes faz-se indispensdvel para que o
material apresente estabilidade necessaria.

A dose de radiagdo para fins de estenlizago, seja de artefatos médicos
e/ou de filmes empregados na embalagem de alimentos, varia muito de
processo para processo ou de equipamento para equipamento, porém de um
modo geral encontra-se na faixa de 10 a 60 kGy (1 a 6 Mrad) [CLEGG, 1991},
sendo 25 kGy o valor mais aceito para a esterilizagdo de artefatos médicos,

entretanto ha paifses que recomendam 33 kGy [SKIENS, 1980].
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Para dose de radiacio na faixa de esterilizacdo, praticamente ndo ha
termoplastico estavel. Quando qualquer polimero € irradiado, ocorre
simultaneamente reag¢Oes de cisdo de cadeias (as cadeias "partem-se”) e reagbes
de reticulagdo de cadeias (as cadeias se unem lateralmente formando uma rede
tridimensional). Dependendo da estrutura quimica das cadeias poliméricas, ha
polimeros em que predominam as reagbes de cisfo, para qualquer que seja a
dose, bem como ha polimeros em que predominam as reagdes de reticulagéo,
para qualquer que seja a dose, e ha também polimeros que, para uma dada faixa
de dose predominam as reagSes de cisdo e para outra faixa de dose
predominam as reagdes de reticulagdo.

Portanto para se empregar o processo de esterilizagdo por radiacio gama
faz-se necessaria a estabilizacdo do polimero a radiagio.

A tabela 2.2 apresenta uma relagdo de alguns polimeros e sua
estabilidade frente a radiacio.
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TABELA 2.2 - Estabilidade de alguns polimeros 4 radiacio gama [LANDFIELD, 1980; ARAUJIO, 1993].

Polimero

Estabilidade a radiacdo

Acrilonitrila-Butadieno-Estireno (ABS)

Estavel para uma unica dose de 25kGy

Poliamida Alifaticas (nylons) Aceitével para uma unica dose de 25kGy

Polietileno (PE) Estavel, sob condi¢es especiais, a 25kGy

Polipropileno (PP) Torna-se amarelo e quebradigo, variedades mais
resistentes tem sido desenvolvidas.

Cloreto de Polivinila (PVC) Resiste a uma Unica dose de 25kGy, mas amarela.

i Algum HCI ¢ hiberado.

Politetrafluoroetileno (PTFE)

Pobre resisténcia a radiacdo. Copolimeros sio
menos afetados.

Poliestireno (PS)

E o mais estavel entre os polimeros comuns.

Policarbonato (PC)

Quanto as suas propriedades mecanicas € estavel
para até 40 doses de 25kGy, porem pode
amarelar na primeira dose.

E importante salientar que o PS e o PC, apesar de apresentarem uma

elevada transparéncia ¢ serem extremamente estaveis a radiacdo, ndo so os

polimeros mais empregados na confec¢do de seringas. O PP ¢ preferivel por

ser uma resina de menor custo, muito mais insolivel e quimicamente inerte.

2.3 - RADIACAO

De uma maneira geral, radiagiio € todo o tipo de energia que pode se

propagar no vacuo, a partir de sua fonte geradora. Assim luz ou calor (por

exemplo) sdo formas de energia que podem se propagar mesmo na auséncia

completa de matéria e portanto sdo radiagdo. O som, por sua vez, € uma forma
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de energia que ndo se propaga se ndo houver um meio material de propagacio,
portanto ndo € uma radiacéo.
As radiagdes, conforme sua natureza, podem ser divididas em trés

grupos:

1- particulas carregadas (apresentam massa ¢ carga elétrica)
2- particulas neutras (apresentam massa, ndo apresentam carga elétrica)

3- fotons (ndo apresentam massa nem carga elétrica)

Radiagdo o, radiagdo P, elétrons, protons, pions, mésons, fragmentos
de fissdo e toda a sorte de ions acelerados, sio exemplos de radiagBes do
primeiro grupo. Os neutrons sdo representantes do grupo 2 e as radiagGes
eletromagnéticas (raios X, raios vy, radiagio ultravioleta, luz visivel, e radiagdo
infravermetho) sdo exemplos de radiacdo do grupo 3. Ha casos de radiagGes
em que ainda ¢ discutida a que grupo pertencem, é o caso do neutrino, o qual
nio apresenta carga elétrica porém ainda discute-se se esta particula apresenta

ou nfdo massa (e portanto discute-se se pertence ao grupo 2 ou 3).

2.3.1- Interacao da radiaciic com a matéria

Quando a radiagdo interage com a matéria, ela perde energia para o meio
com o qual Interage (meio absorvedor) excitando ou ionizando as moléculas
que compdem este meio. O termo "radiagdo ionizante” ¢ empregado para fazer
referencia a radiagbes que apresentem energia maior que a energia de ionizagio

dos atomos que compdem © meio absorvedor, portanto radiacdes de baixa
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energia como calor, radiacdo infravermelho ¢ luz wvisivel nfo sfo radiagdo

ionizante e portanto nfo t€ém nenhum interesse neste estudo.

2.3.2- Particulas carregadas

1- Particulas o, sfo nicleos de hélio provenientes do decaimento
radioativo de nucleos instaveis de atomos pesados, apresentam elevada energia
cinética tendo um espectro de energia discreto e bem definido, fim¢io do
nuicleo que fhe deu origem. S#o particulas relativamente pesadas e volumosas e,
por isto mesmo, apresenta uma probabilidade muito grande de interagir com os
atomos do meio absorvedor, produzindo um grande mimero de ions em um
pequeno espago percorrido, o que faz com que perca rapidamente toda a sua
energia cinética para logo a seguir capturar dois elétrons e se estabilizar como
um atomo de gas hélio. As particulas o sdo portanto uma radiagdo de "curto
alcance”, para que se tenha uma idéia do quanto o alcance destas particulas €
curto, basta dizer que estas particulas podem nfo ultrapassar uma folha de
papel ou a pele humana, pois perde toda a sua energia cinética ionizando os
atomos presentes ao longo da espessura do papel ou da pele. Apesar de seu
curto alcance as particulas o provocam um elevado dano local [TAUHATA,
1984].

2- Particulas B podem ser elétrons (B7) ou pésitrons (B™) provenientes

do decaimento radioativo de nicleos instaveis, normalmente de atomos leves.
Apresentam um espectro de energia continuo, atribui-se isto a uma distribui¢do

de energia que se dar ao acaso entre a particula Be um neutrino que €

produzido junto com a particula B, conforme a reagdo abaixo:
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28— 78, +PB +nd Am.c? =Eg +E,

onde :

e Am.c’ éa energia liberada pela reacéo,
e Ej e E, representam respectivamente as energias cinéticas da particula 3 e

do neutrino,

e Am=m_, —|m +m
Zﬁ ( Z§+1 ﬁ)

Estas particulas possuem massa e volume bem inferiores aos das
particulas o, e por isto a probabilidade de interagdo com os atomos do meio

absorvedor ¢ bem menor, de forma que as particulas p interagem menos e,

conseqlientemente, ionizam menos que as particulas o para uma mesma

distancia de espago percorrido, assim as particulas B demoram mais a perder

sua energia cinética, ¢ portanto percorre uma distancia (alcance) bem maior,
antes de perder toda a sua energia cinética e ser capturada pelo campo elétrico
de um atomo qualquer e permanecer em sua eletrosfera. O alcance destas
particulas varia muito com o valor de sua energia cinética, sendo muito superior
a das particulas a sendo capazes de transpor ndo uma folha de papel apenas,

mas sim de transpor um livro [TAUHATA, 1984].

3- Particulas aceleradas s3o normalmente elétrons ou prétons acelerados
por um campo elétrico externamente aplicado. Apresentam uma energia bem
definida, funcdio da diferenca de potencial aplicada. Sua capacidade de

joniza¢do e seu alcance €, para os elétrons o mesmo que particulas ., e para

prétons um meio termo enire particulas o ¢ B [TAUHATA, 1984].
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Os neutrons, por ndo apresentarem carga eléfrica, interagem com o
nucleo dos atomos por colisfio eldstica ou inelastica, perdendo sua energia
cinética devido as muitas e sucessivas colisdes; até perder toda a sua energia
cmética e ser capturado pelo campo nuclear de um dos atomos. Produzindo um
isotopo de peso atdmico mais elevado. Caso o isétopo formado seja instavel,
tal isdtopo serd radioativo pois, em busca da estabilidade, ele emitird uma
particula o ou B, seguido ou ndo de um ou mais fétons v [TAUHATA,
1984].

Em meio contendo muitos 4tomos de hidrogénio, como ¢ o caso da dgua

e dos compostos orgdnicos, os neutrons podem colidir com mnicleos de
hidrogénio deslocando protons ou produzindo atomos de deutério (%H , 1s6topo
estavel) ou de tricio GH , isotopo instavel e emissor de particulas §). Quando
ocorre o deslocamento de prétons, uma parcela da energia cinética do neutron é
transferida para o proton, esta transferencia de energia é regida pelas leis da
conservacdo da energia e do momento, de forma que, como a massa do neutron
e a massa do proton sdo muito préximas, em ocorrendo uma colisdo
perfeitamente elastica, toda a energia cinética do neutron sera transferida ao
proton, que € expulso do micleo com 100% da energia cinética do neutron.

A probabilidade de uma coliso perfeitamente elastica é muito pequena e
a maioria das colisGes s3o inelasticas, de forma que se produz uma radiacdo de

protons com energia cinética que varia desde zero até 100% da energia cinética
do neutron [TAUHATA, 1984].



Capituio 2 Revisdo Bibliogrdfica - 22

2.3.4- Fotons

Fotons sdo uma porglo quantizada de energia, nfo séo particulas, ou seja
ndo apresentam massa nem carga elétrica. Representam qualquer tipo de onda
eletromagnética ¢ transportam, cada foton, uma quantidade de energia

proporcional ao seu comprimento de onda, conforme a lei de Planck:
E=hv

Em se tratando de radiagdo ionizante, os fotons de interesse de nosso
estudo sdo os de comprimento de onda acima do espectro da luz visivel (raios

ultravioleta, X ¢ ¥). Os f6tons podem interagir com a matérnia por:

a) efeito fotoelétrico;
b) efeito compton;

¢) formag&o de pares.

a) O efeito fotoelétrico caracteriza-se pela transferéncia total da energia
do foton (que desaparece) para um unico elétron orbital, o qual € expulso do
itomo com energia cinética igual & diferenca entre a energia do raio gama

incidente e a energia de ligagdo do elétron.
E = hv-B e

onde B, representa a energia de ligagdo do elétron ao seu orbital {energia que
foi consumida para desfazer a ligacio do elétron ao atomo). Percebe-se que o
efeito fotoelétrico so podera ocorrer se a energia do foton for maior ou igual a

B

e
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O efeito fotoelétrico é predominante para fotons de baixa energia e para
elementos de mimero atdmico elevado, por exemplo, menos de 600 keV para o

Pb*? e menos de 60 keV para o A1¥® [TAUHATA, 1984].

b) O efeito compton caracteriza-se pela transferencia parcial da energia
do foton para um elétron orbital que € expulso do atomo, o foton apds interagir
sobre o elétron, ¢ perder parte de sua energia, ¢ espalhado e pode interagir com
outro atomo, por efeito fotoelétrico ou por efeito compton novamente, até
perder toda a sua energia. O efeito compton é predominante para valores
intermedidrios de energia, por exemplo, de 50 keV a 15 MeV para o Al”, e de

500 keV a 4 MeV para o Pb¥* [TAUHATA, 1984].

¢} O efeito de producido de pares ocorre quando fétons de muito alta
energia (E>1,02 MeV) passam préoximos a nucleos de elevado mimero
atdmico (e conseqiiente, alta carga elétrica), neste caso o féton de uma radiagéo

X ou y interage com o nicleo e desaparece, dando origem a um par elétron-

positron com energia cinética igual a :

g _(hv-102)

MeV
c 2 &

cada particula. O positron apds transmitir, por colisdes, foda a sua energia
cinética, ionizando ou exilando atomos e moléculas, torna a se combinar com

um elétron dando origem a dois fotons de 511 keV {energia equivalente a
massa de repouso do elétron: E = mec2 ). A produgdo de pares € predominante

para energias elevadas e para elementos de grande ntiimero atémico (a
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probabilidade de sua ocorréncia cresce proporcionalmente a Z2) [TAUHATA,
1984].

Qn,

@
positron
: f; = féton incidente o+ @ 3 radézgéo
f = foton incidente | fe= foton espahado | $ aniquilaco

figura 2.3 - Representacdo esqueméitica dos efeitos fotoelétrico (A), Compton (B) e
formacdo de pares (C).

2.4 - IRRADIACAQ DE POLIMEROS

O interesse pelo estudo dos efeitos das radiagSes sobre as propriedades
dos polimeros teve inicio a partir de duas situagbes distintas. De um lado
estavam os engenheiros nucleares que necessitavam de informagdes a respeito
do comportamento de plasticos e borrachas, quando submetidos a radiagdes, a
fim de selecionar materiais para a aplicagdo em tecnologia dos reatores. De
outro lado estavam os engenheiros quimicos ¢ de materiais que buscavam obter
mmportantes melhorias nas propriedades de alguns dos mais importantes
polimeros [CHAPIRQ, 1962].

Um dos primeiros ¢ mais importantes trabalhos neste sentido foi o da

"yulcanizagdo” de uma fina folha de borracha natural, publicado por Newton
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[NEWTON, 1929], usando um feixe de elétrons, produzido em um tubo de
raios catodicos, operando a 250kV, no vicuo e em atmosfera de nitrogénio.

Dawvidson ¢ Geib [DAVIDSON, 1948] estudaram o efeito da mistura de
fadiagﬁes oriundas de um reétor nugiear sobre a borracha natural e o
poliisobutileno, verificando que o peso molecular da borracha natural aumenta
enquanto que o do poliisobutileno diminui.

Uma-ektcnsiva investigacdo das propriedades fisicas ¢ mecénicas de uma
grande va‘rie_dade de p'olimeros, foi realizada por Burr ¢ Garrison [BURR,
194;8] ¢ por Sisman e Bopp [SISMAN, 1951]. |

Farmer [FARMER, 1942 ¢ 1945] e Armistead [ARMISTEAD, 1949]
observaram mudancas nas propriedades dielétricas dos polimeros, durante e
ap0s a irradiagdo.

Winogradoff [WINOGRADOFF, 1950] afirma que a irradiacdo com
raios-X de 50kV e 30mA reduz a resisténcia a tragdo do acetato de celulose,
porém produz apenas uma leve descoloragdo no polietileno, poliestireno e em
cera de parafina.

Day e Stein [DAY, 1951] observaram mudanga de cor do poli-(metil-
metacrilato) quando exposto a raios-X, para diversos tipos de corantes
empregados. Schneider, Day e Stein [SCHNEIDER, 1951] observaram que o
poli(metil-metacrilato) - "Perspex” - colorido e nfo colorido, apresenta um forte
pico de absorcdo de ressondncia paramagnética, apos irradiado com raios-X de
200kV, em uma faixa de dose aproximada de 10° a 10°Gy, apresentando em
seu espectro de absorcéo de ressondncia paramagnética, um pico central forte
simetricamente rodeado por alguns picos satélite.

O estudo da radiagdo em polimeros, entretanto, s6 veio a ser considerado

como de grande importincia e ter uma larga aplicagio no contexto cientifico
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mundial, ap6s 1952 quando Charlesby [CHARLESBY, 1952] demonstrou que
o polietileno pode ser convertido em um material insoluvel e infusivel, apds
reticulado por meio da radiagdo.

Charlesby e seus colaboradores acumularam wuma consideravel
quantidade de dados experimentais obtidos da irradiacdo de viarios polimeros
lineares. Mistura de radiagdes do reator B.E.P.O. foram usados em muitos de
seus trabalhos, juntamente com raiés—y do ®Co e elétrons rapidos. Resultados
simultdneos ¢ andlogos foram obtidos por Little [LITTLE, 1952 e 1954],
Lawton [LAWTON, 1953 ¢ 1954], Ryan [RYAN, 1953} e muitos outros.

O uso de nradiagdo de alta energia para promover alteragdes benéficas
em materiais poliméricos, foi bem aceito por mutas indastrias de
transformagdo que buscavam a otimizagio da sua linha de producdo, do seu
produto e do seu controle de qualidade. A utilizag@o da radiagdo tem crescido
muito rapidamente, formando um mercado de um bilhio de doélares anuais
[ROSA, 1991].

A radiacio pode ser usada para a modificagdo, cura, enxerto
(graftizagdo), esterilizagdio e/ou controle de densidade ou espessura de
polimeros, ou ainda para a degradacgéo intencional [MANWEI, 1987].

Modificagbes na estrutura (e conseqiientemente nas propriedades) dos
polimeros sempre ocorrem devido 4 interagdo da radiagdo com o polimero, sio
modificagbes as vezes benéficas e de interesse da indistria, € as vezes
maléficas e indesejaveis, onde o tnico interesse da industria é evita-las.

Para que a irradiagdo de polimeros tivesse a importincia industrial, social
e econdmica que tem hoje, passou por muitas etapas de evolucio ao longo do
tempo, tendo sido considerada como mera curiosidade de poucos

pesquisadores; até porque a ciéncia dos polimeros era muito recente.
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2.5 - DEGRADACAOQ POLIMERICA

As cadeias poliméricas estfo sujeitas 3 quebra de ligagGes durante a
polimerizagdo, processamento, estocagem e durante o uso, causadas por varios
agentes, tais como cisalhamento, calor, luz, radiacdo ionizante, etc. Assim
quando um material polimérico € submetido a um processo de irradiacéo, estara
bastante vulneravel a degradaco.

As radiagbes aqui tratadas sdo de alta energia (da ordem de milhdes de
eV) tais como raios gama emitidos por fontes de *’Cs (E = 0,662MeV) e “Co
(E = 1,33MeV) ou por elétrons acelerados (aos mais diversos valores energia
cinética), e portanto muito maior que os valores de energias encontradas nas
ligagdes quimicas dos atomos que constituem as moléculas orgénicas (as quais
sdio da ordem de 3eV). A energia da radiacdo € transferida aos atomos, que
constituem as moléculas, por meio dos efeitos fotoelétrico, compton e formagdo
de pares ou por ionizagdo e excitagdo direta destes atomos, de forma gue um
foton ou um elétron primario pode interagir com cerca de trezenfos mil 4tomos,
dando origem a frezentos mil radicas ou ions, por cada f6éton ou elétron
primario. O ndmero citado serve apenas para que se tenha uma idéia da
importancia deste assunto, pois € obvio que este nimero & um pouco exagerado
visto que nem todo o atomo excitado chega a se ionizar ou a se desprender da
cadeia formando radicais, o rendimento desta rea¢do nio é de 100%.

Os radicais e fons podem levar, mais adiante, a outras rea¢des quimicas e
modificar a estrutura das cadeias, conduzindo a uma degradaggo polimérica.

A degradag@o do polimero promove a alteragdo do peso molecular
médio, por meio de mecanismos de reticulagio (que conduz ao aumento do

peso molecular) ou de cisdo (que conduz a redugfo do peso molecular).
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O termo “degradacgdo polimérica” €, portanto, empregado para se fazer
referéncia & deterioragdo das propriedades fisicas e quimicas dos materiais
poliméricos. Tal degradagdo pode ocorrer por fatores de natureza as mais
diversas, assim os polimeros estio sujeitos a degradagdo biologica, térmica,
fotoquimica, radiolitica ou oxidativa.

As degradagdes radiolitica, térmica, fotoquimica e oxidativa estdo
correlacionadas, com a geragdo de radicais livres, reagdes de cisdo, reticulagio

e oxidacio.

2.5.1- Ciséo polimérica por irradiacio

A ciséo ¢é provavelmente a mais simples reacdo decorrente da irradiacdo
de polimeros. Neste processo as cadeias poliméricas sofrem quebra de ligagbes
CC, de forma aleatéria dando origem a duas moléculas de menor peso atémico,
esta moléculas podem sofrer nova cisdo originando moléculas ainda menores, a
ponto do polimero tornar-se um produto de baixo peso molecular, liquido a
temperatura ambiente, por isto o processo de cisfo é também denominado de
despolimerizagdo [CHAPIRO, 1962].

Charlesby [CHARLESBY, 1985] afirma que a quebra das ligagtes ndo
ocorrem completamente ao acaso, mas que ha evidéncias experimentais de
algumas regra de seletividade. Assim alguns polimeros sofrem
preferencialmente cisdo na cadeia principal, ¢ o caso do polimetilmetacrilato
(PMMA), poliisobutileno (PIB), politetrafluoretileno (PTFE), e a celulose.

O processo de cisdo € de especial importancia para o PTFE pois este

material, de peso molecular extremamente elevado, ao ser irradiado é quebrado
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em moléculas de baixo peso molecular, de consideravel valor como lubrificante

(por exemplo) [CHARLESBY, 1985].

2.5.2- Reticulacio polimérica por irradiaciio

No caso dos policarbonetos de cadeia longa (polietileno, polipropileno, e
todas as poliolefinas de maneira geral), que contém apenas duas espécies
distintas de ligacBes quimicas; C—C e H—C | assim como em pequenos
hidrocarbonetos lineares (como o hexano, por exemplo), quando irradiadas as
ligagdes H—C  sdo rompidas mais freqiientemente que as ligagdes C—C | ndo
obstante a energia de ligagdo H—C  seja maior que da ligagio C—C . Uma
explicagdo para este fendmeno € a lenta difusdo dos longos fragmentos
formados pela ruptura das ligagdes C—C | possibilitando sua recombinagio.

Quando um polimero absorve a energia de uma radiagfo, esta energia
promovera a excitagfo dos atomos causando uma transi¢fo eletrénica, de modo
que elétrons de wvaléncia sdo promovidos para orbitais desocupados
(antiligantes), onde podem manter-se emparelhados (como no estado
fundamental) [ROSA, 1991] ou, mais freqiientemente, estes elétrons ficam
desemparelhados. Este mecanismos gera radicais livres, que sdo facilmente
caracterizados por um pico triplo no espectro de absorvancia da ressonéncia
paramagnética eletrénica (ESR ou EPR) [SCHNEIDER, 1951], ¢ moléculas
dissociadas que podem causar profundas modificagSes estruturais nos
polimeros.

Assim podemos esquematizar as reagdes decorrentes da agio radioativa

sobre as poliolefinas como:

— CH;~ CH,~ CH;— ———> ~~CH,— CH—CH,~ + H’ (1
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o atomo de hidrogénio gerado, apresentando um elétron desemparelhado, é
bastante reativo, € reage com uma molécula vizinha a fim de produzir uma

molécula de hidrogénio, e como conseqiiéncia um outro radical.
H +—CH;— CH,— CH;— ——> ~— CH,— CH—CH,~— + H, @

ou ainda, reage com um radical que lhe esteja proximo, produzindo a molécula

de hidrogénio, como ¢ de se esperar, € uma molécula de polimero insaturado.
H +—CH/~CH—CH;————> —CH—CH==CH— + H, 3)

as reacgdes (2) e (3) sdo concorrentes e simultdneas. Os produtos das reagdes

(1) e (2) podem reagir entre si de modo a se combinarem em uma s6 molécula
ramificada.

2 — CH;~CH—CH;— ————> —CH—CH — CH— @)

—CH,—CH —CH—

Este mecanismo explica muitas das transformagdes observadas em
muitos polimeros quando irradiados, tais como a liberagédo de gases (hidrogénio
no polietileno e polipropileno, HCI no caso do PVC), a reticulagdo (quando na

auséncia de oxigénio) e o aparecimento de insaturagdes.

2.5.3- Degradacio oxidativa

A presenca de oxigénio dissolvido ¢ um dos maiores responsaveis pela

degradacio de muitos polimeros, principalmente em filmes devido a sua
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pequena espessura. A concentragdo de oxigénio torna-se significante devido a
sua adsorsdo pelo polimero e sua posterior difusdo no mesmo, o que torna
muito importante o estudo da difusio deste gis em polimeros sensiveis a
oxidagdo, tais como as poliolefinas.

Evidentemente nem todos os polimeros sdo igualmente sensiveis a
oxidacdo. Alguns deles, como o poli-(metil-metacrilato) [DEXTER, 1985} ou o
poliestireno [SKIENS, 1980], mostram razoavel estabilidade, inclusive sob
altas temperaturas, enquanto que outros como o polibutadieno e o polipropileno
tém que ser estabilizados antes de serem processados, a fim de se alcangar

tempos de vida aceitaveis. Como conseqii€ncia da oxidagéo, pode ocorrer:

1- aumento do indice de fluidez,
2- mudanga de cor,

3- perda de transparéncia, etc.

A oxidagdo polimérica pode se originar e se propagar sob mecanismos ¢
condi¢bes as mais diversas, a partir da formacéo de um radical livre [DEXTER,

1985], desencadeando as seguintes reagdes:

Inicializagcdo
RH — > R'+H )
R - R—32R" (6)
Propagacéo
R’ + 0, ——>ROO" (7)

ROO" + RH ———> ROOH + R’ (8)



Capitulo 2 Revisdo Bibliogradfica - 32

Auto catilise
ROOH —— RO'+'OH 9)
2ROOH —— RO* + ROO'+H,0 (10)
ROOR —3 2RO’ 1y
Termmacdo
2R" ——3R ~ R (12)
ROQO" + R’ ———3ROOR (13)
2RO0O" ——— produtos estaveis : (14)

E importante observar que o oxigénio ¢ consumido na reagio (7) e que
novos radicais livres sdo formados na reagio (8), de forma que se estas duas
reagOes forem evitadas, o processo de degradagio oxidativa ndo ocorrera por
n3o haver suporte para as demais reacdes da cadeia.

Afirmagdes como estas podem levar a pensar que a solugdo para o
problema da oxidagdo polimérica induzida por radiagfo ¢ irradiar o polimero na
auséncia do oxigénio, isto porém, em se tratando de material semicristalino, e
particularmente do polipropileno, de nada adiantaria porque os radicais
formados nas reacdes (5) e (6) permanecem como tais, presos a rede cristalina,
e portanto a probabilidade de sua recombinagfo tal como prevista na reacgio
(12) € muito remota, de modo que ao se abrir 0 material irradiado ao ar a
reagdo (7) ira ocorrer, o que pode ser verificado por espectro em EPR
[WILLIAMS, 1977}, bem como por ensaio de tensdo-deformacio
[WILLIAMS, 1980].

Para se compreender a importancia das reagdes (7 e 8), bem como qual o

melhor método para combaté-la, faz-se necessario o estudo do processo de
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difusdo do oxigénio no polimero, que neste trabalho em particular é o

polipropileno.

2.5.3.1- Teoria da Difusdo Gasosa em Polimeros

Os polimeros ndo séo substancias perfeitamente impermedveis aos gases
devido, segundo Brown (apud. GARCIA, 1989), ha defeitos como microfuros,
porosidade e espagos intermoleculares (alto volume de vazios). O processo de

permeacdo de gases ocorre em trés etapas esquematizadas na figura 2 4:

1- adsorséo do gés na superficie do polimero;

2~ difusdo do gas no polimero da regido de maior para a regido de menor
concentragdo do gas;

3- dessorsdo do gis (se a regido de menor concentragdo for a outra

superficie do filme polimérico).

Adsorséoc o Difusdo Desscrséo
c 0O O O
9] o
o 0O O
° 5 o %o0b o ©
QO o O ] O
o ] o
O o] O o O
O o} ) O
Q o} O
O O o)
O o O
o 0]
o o o)
o ] >
Polimero

figura 2.4 - Esquema de permeagio de gases e vapores através de materiais polimericos.
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Quando ambas as superficies estio expostas a uma mesma atmosfera a
terceira etapa ndo existe, por ndo haver gradiente de concentracio entre as
superficies, assim a difusdo ocorrera das superficies para o centro do filme.

Para gases simples, a primeira etapa e regida pela lei de Henry
[COMYN, 1986], a saber:

C=8.p (Eq. 1)

onde C, S e p representam respectivamente a concentragdo do gis na
superficie, o coeﬁciente de solubilidade ¢ a pressio parcial do gas.

A segunda etapa, por sua vez, é regida por duas equagdes conhecidas
como primeira e segunda lei de Fick [CRANK, 1968], que sdo:

primeira lei de Fick F= -Dm;ﬂ; (Eq. 2)
segunda lei de Fick %?— = %;C- (Eq. 3)

Combinando-se (Eq. 1) com (Eq. 2) obtém-se:
p
F=-D§= 4
- (Eq. 4)

O fluxo de gas que atravessa o polimero € diretamente proporcional nio
s6 a primeira derivada da pressdo parcial do gas com a espessura do filme,
como também ao produto D.S. Este produto ¢ chamadoe "coeficiente de

permeabilidade™ (ou simplesmente permeabilidade) [COMYN, 1986], ou seja:

P=D.S (Eq. 5)
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Assim a permeabilidade € uma propriedade especifica de cada sistema

gas-polimero.

2.5.3.2- Cinética de Oxidacdo e a Difusdo do Oxigénio

O oxigénio é consumido na reagdo (7) a uma taxa igual a:

g:—kc (Eq 6)

onde "k" € a constante cinética da reacdo ¢ "C" € a concentragfo de oxigénio,
que pode variar tanto no tempo quanto no espago.

Simultdneo ao consumo de oxigénio na reagdo (7), € conseqiiente
tendéncia de reducfo de sua concentragio, conforme a equagfo acima, ocorre a
adsorsdo e difusdo deste gas, promovendo uma tendéncia a elevag¢do de sua
concentracdo, esta difusdo ¢ regida pela segunda lei de Fick.

Como os processos de consumo ¢ difusdo de oxigénio sfo concorrentes a
variagdo da concentragio com o tempo sera regida pela composicio das

equacOes acima, resultando:

& &

Ao se atingir o equilibrio, entre o consumo e a difusfio do oxigénio, a

concentragio deste € constante com o tempo, ou seja JC/& =0 e portanto:

DE—=kC (Eq 8)
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Se "k" é constante tanto no espago quanto no tempo, entdo a equagio
(Eq 8) é uma equagdo diferencial homogénea de segunda ordem, que pode ser

escrita da seguinte forma:

Ex—f“b_czg (Eq9)

Esta equagfo possui 0 seguinte polindmio caracteristico:
AP ~k/D=0 (Eq 10)

Cuja solugdio é A, =+k/D , e A, =—Jk/D , de forma que a

solugdo geral da equagdo (Eq 9) é:

C = Cycos(+/k/D.x)+ C, sen(;/k/D. x) (Eq 1)

Sobre esta equagdo devemos considerar, para uma folha de polimero de

espessura L, as seguintes condigdes de contorno:

1- A concentragdo de O, na superficie, Cs, ¢ constante, obedecendo a

~ lei de Henry [CRANK, 1956}, ou s¢ja:
Cs=S8S.p para x=0 e x=L

onde “S” é o coeficiente de solubilidade de O, no polimero, € “p” € a pressdo

parcial de O, no ambiente em que o polimero esta exposto.

2- Como a concentracfio de oxigénio é a mesma em ambas as superficies
da folha de polimero, a concentracdo de O, ¢ mimima & meia espessura

[CRANK, 1956], ou seja:
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éC——:G para x=L/2
&x

Aplicando-se estas condigSes de contorno para a equagdo (Eq 11)

obtém-se:

C;=Cs
C, = Cy.tan(\/k/D.L/2) (Eq 12)

Assim a equacgfio que descreve a variacdo da concentragdo de O, como

fungdo da espessura do filme, em regime estacionario, ¢ C; =Cs.f, onde;

f= [cos(,/k/D.x) + tan(q /k/D.L/Z).sen(,/k/D.x)] (Eq 13)
para o caso particular em que x =L/2 , temos:

1
~ cos(k/D.L/2)

(Eq 14)

Porém fora do equlibrio, sendo C = Cfx,#) que possw derivada de
primeira ordem em relagfo a "t” e derivada de segunda ordem em relacéo a
""" esta equacdo ndo tem solucfo analitica diferente de C = 0, portanto faz-se
necessario 0 emprego de um método numérico para resolver esta equagio.

Neste trabaltho empregamos o método de "Cranck-Nicolson”, conforme segue:

x= J.LAX; onde j=1,2,3,4... ] e,
t=n.At; onde n=1,2,3,4... N

para valores de Ax e de At proximos de zero, podemos escrever:
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Dazc Cion + Cin —2C;

e (Eq 15)

a _ Cin=Cina

16
3 Iy (Eq 16)
Assim a equagdo (Eq 7) passa a ser escrita como:

Cj,n - Cj,nml - ch+1,n + Cj«-l,n “ch,n —kC. (Eq 17)

AI sz FEd

Multiplicando-se a expressdo por A¢r ¢ fazendo-se &= At/ Ax?,

obtém-se:

(142D.h+kA).Cyp = DhACapp +Ciorn) = Cjnct (Eq 18)

seja a=1+2Dh+k.At, b=-D.h, econhecidos os valores de concentragio

de O, na superficie do polimero ( C,, ¢ C;, ), obtém-se 0 seguinte sistema

de equacdes lineares:

fa b 0 O 0 fcl,n A fcl,n-—l +D.hC,y, )
b a b 0 CZ,n CZ,n-—!
0 b a b G C3 C3 -1
LG 121G 19
0 0 b a 0 C4,n C4,n—l (Eq )
0 0 0 b a/ CJ—-In CJ»! #-1 +D.h CJ ns
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2.5.4 - Degradacio do polipropileno

O PP, quando irradiado, sofre cisdo e reticulagdio de cadeia
simultaneamente € em quantidades praticamente iguais. Isto talvez ndo seja
muito surpresa devido a sua estrutura, que ¢ um intermediario entre o
polietileno {(no qual predomina a reticulagfio) e o poliisobutileno (sobre o qual
predomina a cisdo). Doses de radiagdo que causariam apenas 25% de dano no
polietileno, degrada o PP a ponto de torna-lo completamente inutil [SKIENS,
1980].

O pequeno poder de barreira do PP ao oxigénio favorece a difusdo deste,
¢ a presenga de residuos metidlicos provenientes do catalisador Ziegler-Natta,
faz com que este polimero seja muito vulneravel a degradacgio oxidativa.

Segundo JELLINEK (apud. BETTINI, 1992) a concentragdo de oxigénio
ira influenciar decisivamente no aumento de cisdes de cadeia. Apds o 0O,
dissolvido no polimero ter sido consumido, as reagdes de degradacdo oxidativa
irdo ocorrer apenas se 0 0, se difundir, chegando aos pontos de reagéo. Isto
implica que o rendimento das reagdes induzidas pela radiagdo, G(s) ou G(x)",
irdo depender das taxas da dose de irradiagdo. Assim em elevadas taxas de
dose, espécies reativas intermediarias sdo geradas rapidamente, de forma que,
se a taxa de difusdo do oxigénio for mais lenta que a producdo destas espécies,
a oxidagdo serda controlada pela difusdo do O, €, durante um determinado
periodo de tempo, todas as reagdes induzidas pela radiagdo ocorrem na
auséncia de 0,. Se, por outro lado, a taxa de difusdo do oxigénio for elevada,

o processo oxidativo passa a ser controlado pela taxa de radiagéo.

¥ & (s} e G(x} representam ¢ nimero de ligagdes da cadeia principal rompidas e O nimeroc
de ligagSes Intermoleculares formadas por 100 eV, respectivamente.
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Portanto quando o PP ¢ irradiado, rompem-se algumas ligagdes quimicas
CC ou CH, dando origem a radicais alquila que tenderiam a se recombinar
apos a irradiagdo. Devido as fortes interagdes intermoleculares na regido
cristalina, esta recombinagdo € lenta (mais de 20 dias) [WILLIAMS, 1982] e
incompleta. Além disto, quando ha presenga de oxigémio, os radicais alquila se
oxidam rapidamente a radicais peroxil.

Willians ¢ Dunn irradiaram o PP sob vacuo a fim de garantir que sé
ocorreriam as reagdes 5 e 6, depois expuseram as amostras ao ar,
acompanhando a presenca dos radicais por espectroscopia de ressonincia
paramagnética eletrénica (EPR), verificando que apds aproximadamente 18
horas todos os radicais alquila haviam se oxidado a radicais peroxil
[WILLIAMS, 1977}, e que tanto faz irradiar o polimero ao ar ou sob vacuo
[WILLIAMS, 1980], se¢ n3o permanecer no vacuo apds a irradiagdo, tempo

suficiente para a recombinagdo dos radicais alquila [reagéo (12)].

2.6 - ESTABILIZACAO POLIMERICA

Segundo Agnelli [AGNELLI, 1991], entre as varios mecanismos, fisicos
ou quimicos, que podem ser empregados para evitar a degradagfo polimérica

(compreendendo a degradagfo térmica, fotolitica, e radiolitica), destacam-se:

1- impedir a passagem da luz com substincias opacas, que absorva ou reflita
esta luz;

2- absorver a luz ultravioleta;

3- absorver a energia das moléculas eletronicamente excitadas;

4- capturar os radicais livres;

5- decompor hidroperoxidos produzindo moléculas estaveis;
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6- desativar metais presentes, impedindo que estes catalisem a oxidacdo do

polimero.

Assim segundo seu mecanismo de agdo, as substancias estabilizantes

podem ser classificadas como:

1- agentes de ocultacéo;

2- absorvedores ultravioleta;

3- desativadores de estado excitado ("giienchers");
4- antioxidantes primarios ("radical scavengers");
5- antioxidantes secundarios;

6~ desativadores de metais.

Quando a resina polimérica sofre sensivel degradag@o sob condigdes de
processamento, estocagem e uso; ou quando o produto final deve ser submetido
a acdo de fortes agentes degradantes (tal como ser irradiado), faz-se necessario
estabilizar o polimero a estes agentes, a fim de se obter um polimero com maior
tempo de vida Gti, 0 que € obtido mntroduzindo-se estabilizadores. Ha dois
niveis de estabilizacio:

1- estabilizacdo interna (também chamada de estabilizagdo preventiva)

2- estabilizagdo externa (ou por aditivagio).

2.6.1- Estabilizacio interna:

A estabilizacdo interna consiste em promover mudangas na estrutura
quimica do polimero, e assim se obter um material polimérico bem mais

estavel, para isto pode-se utilizar mondémeros de alta pureza para a sintese do
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polimero; empregar processos especiais de polimerizagdo onde sejam
mimizados os residuos de catalisador e impurezas no polimero, ou
copolimeriza-lo com outros polimeros mais resistentes a radia¢do, como o
poliestireno [AGNELLI, 1991].

Pode-se também empregar agentes estabilizantes embufidos na cadeia
polimérica (ligados através de ligages quimicas primarias), estes estabilizantes
embutidos podem, por exemplo, ter habilidade por capturar radicais. Este
método apresenta caracteristicas tanto de estabilizagfo interna como externa
[BILLMEYER, 1984], ¢ pode ser considerada como uma forma de
estabilizacdo por aditivacdo para casos em que sejam necessarios baixa
volatilidade e alta compatibilidade [RANB, 1975].

Apesar de ser muito eficiente, este método ndo é o mais comumente
usado devido a vérios fatores, tais como seu custo e complexidade, ndo sendo

viavel sob o ponto de vista industrial [AGNELLIL, 1991].

2.6.2- Estabilizacéio externa;

A estabilizacdo externa consiste na adigdo de pequenas quantidades de
substidncias que venham a garantir a estabilidade do polimero sem alterar
significativamente suas propriedades fisicas e quimicas, estas substancias estdo

classificadas segundo seu mecanismo de estabilizacdo, a saber:

2.6.2.1- Agentes de ocultacdio

Os aditivos estabilizantes chamados agentes de ocultacfo, filtros ou
"light screens”, tem por fungfo evitar que a luz visivel ou a radiagéio ultravioleta

(UV) penetre no interior do material polimérico. Estes aditivos refletem ou
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absorvem a luz visivel ou a radiagdo UV do espectro solar que chegam a
superficie do polimero, ocultando a estas radiagSes o contetido sob a superficie
do material polimérico, reduzindo sensivelmente os processos de
fotodegradagdo [AGNELLI, 1991].

Estes aditivos sdo geralmente pigmentos opacos ¢ inorginicos, tais
como: didxido de titdnio, oxido de zinco, oxido de ferro e negro de fumo.
Normalmente os pigmentos de cores escuras, que apresentam elevada absor¢io
a luz e as radiagdes UV, sdo mais eficientes que os pigmentos de cor branca,
apesar destes tultimos refletirem muito bem estas radiagdes [AGNELLI, 1991].

Entre os aditivos desta classe, deve-se dar um destaque especial ao negro
de fumo pela sua destacada eficiéncia ndo sd como agente de ocultagdo mas
por também atuar como capturador de radicais livres ("radical scavengers") e
como desativador de estados excitados ("qiienchers™) [GACHTER, 1987].

Devido ao fato desta classe de estabilizantes apresentar acentuada
coloragdo ¢ opacidade, ¢ impossivel o seu emprego quando se deseja produzir
artigos plasticos transparentes.

Em quimica da radiagdo, onde estio envolvidas radiagcdes de muitissimo
pequeno comprimento de onda e muito longo alcance, tais como raios-X, raios-

v, 0s agentes de ocultagdo sdo initeis [RANB, 1975].

2.6.2.2 - Absorvedores ultravioleta

O mecanismo de protecdo dos absorvedores de luz ultravioleta, ou
simplesmente absorvedores UV, consiste essencialmente em transformar a
energia do foton UV, responsavel pela fotodegradagdo, em fotons de elevado

comprimento de onda ou em energia calorifica aceitavel, agindo como um filtro
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[AGNELLI, 1991].

O ideal é que estes aditivos absorvam 100% dos fotons com
comprimento de onda entre 100nm a 400nm e, ao mesmo tempo, seja
perfeitamente transparente para fétons de comprimento de onda entre 400nm a
780nm (luz visivel). Na prética isto nfio ocorre, algumas vezes estes aditivos
absorvem na regifio visivel causando o amarelecimento do polimero. E
fundamental que os absorvedores UV sejam fotoestaveis.

Uma desvantagem dos absorvedores UV na fotoestabilizagdo de
polimeros € que ha a necessidade de uma camada limite, de espessura minima
de 100um a 150um, para que seja completamente efetivos, portanio, em
concentragdes tecnicamente vidveis (0,1% a 1,5%) [AGNELLI, 1991], os
absorvedores UV fornecem uma prote¢do muito limitada para o caso dos filmes
e fibras [HENNINGER, 1984]. Como os absorvedores UV agem apenas na
superficie de materiais poliméricos espessos, a quantidade destes aditivos no
polimero € maior que a necessaria, a menos que seja possivel a migracdo do
aditivo, do centro para a superficie [BETTINI, 1992].

Embora muitos compostos orgdnicos absorvam na regiio UV, apenas
alguns deles s#o capazes de dissipar a energia absorvida sem sofrer pronta
deterioracdo. Entre estes compostos destacam-se as bezofenonas (derivados da
2-hidroxi-benzofenona) ¢ os benzotriazéis (derivados do 2[2-hidroxi-
fenil]benzotriazol).

A figura a seguir mostra a estrutura de alguns absorvedores UV
[HENNINGER, 1984].
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Jfigura 2.5- Exemplo de absorvedores UV.

2.6.2.3 - Desativadores de estado excitado:

Sdo substincias que absorvem a energia cinética de vibragdo das
ligagGes inter-atdmicas covalentes, da molécula excitada do polimero e, através
de um processo de transferéncia de energia, converte esta energia (que poderia
promover a cisdo molecular) em uma outra forma de energia menos danosa, de
maior comprimento de onda, tal como calor ou luz visivel, atuando conforme o

esquema abaixo [GACHTER, 1987].

hv, + P —— P* (15)
P+ Q ——= P + (Q * (16)
Q*"-——“—*:« Q + hv, (17)

onde v; >> v;; representam o comprimento de onda dos fétons emitido e
incidente respectivamente, P representa uma molécula de polimero, a qual
absorve a energia de uma radiagio ultravioleta, cdsmica ou nuclear; e Q € o
desativador.

Quelatos de niquel s@o um excelentes desativadores de estado excitado,
porém geralmente conferem cor esverdeada ao produto final, o seu emprego

tem sofrido restrigbes por produzirem residuos toxicos no caso do polimero ser
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incinerado (o que € comum com artefatos hospitalares). Alguns absorvedores
UV, como o Cyasorb UV-531 ¢ o Chimassorb-81 também apresentam
propriedades “qiiench” [EDENBAUM, 1992]. A figura a seguir apresenta
exemplos de desativadores de estado excitado [GACHTER, 1987].

NHCH,
Ni .

Y
ofe
G . Hy

}ve{g P \CN/Cq NBC ¢ NIBC
c, " ¢ o,

figura 2.6 - Exemplo de desativadores de estado excitado.

CYASORB 1084

2.6.2.4 - Capturadores de radicais

As reagdes (7) e (8) podem ser evitadas empregando-se compostos
quimicos que reajam com os radicais produzindo moléculas estaveis, estes
compostos s3o conhecidos como antioxidantes primarios [AGNELLI, 1991],
capturadores de radicais ou "radical scavengers” [DEXTER, 1985]. Assim para
polimeros onde a adsorsdo e a difusdo do oxigénio é um fator significante, os
quais sdo de baixa barreira a este gas, tais como as poliolefinas, ¢ de
fundamental importancia o uso de “radical scavengers”.

Sédo substancias doadoras de hidrogénio (AH), sdo normalmente fendis

estericamente impedidos, aminas estericamente impedidas ou aminas
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secunddrias aromaticas. Agem inferrompendo a etapa de propagacgdo da
oxidagdo do polimero, competindo com este (RH) em reagdes com os radicais

peroxil [reagdo (8)], conforme mecanismo a seguir:

ROO*+ AH —X&_, ROOH+ A (18)
ROO*+RH — %=, ROOH +R" (19)

Onde K, > K, de modo que os antioxidantes doadores de hidrogénio
podem ser usados em baixissimas concentragdes (0,01% a 0,5% da massa do
polimero), porém em polimeros muito sensiveis a oxidagdo pode chegar a

concentragdes de até 3% [DEXTER, 1985].%

2.6.2.4.1 - Fengis estericamente impedidos

Os fenodis estericamente impedidos sdo os antioxidantes primérios mais
largamente usados na estabilizacdo de poliolefinas por serem menos
susceptiveis a formagdo de cor que as aminas estericamente impedidas.

O impedimento estérico diminui a habilidade de um radical fenoxil
remover um atomo de hidrogénio do polimero, produzindo um radical alqula,
conforme reagdo abaixo, © que dama continuidade a fase de propagacdo do

mecanismo de degradacio oxidativa.
A*+RH — AH+R® (20)

Por este motivo todo antioxidante comercial ¢ estericamente impedido.
A figura a seguir descreve o mecanismo de ac¢do de tais antioxidantes, tomando
por exemplo o 2,6-di-terc.butil-p.cresol (comerciaimente denominado "Tonol”
ou "BHT") [DEXTER, 1985].



Capitulo 2 Revisdo Bibliogrdfica - 48

OH o'
(CHIC_ 2 C(CHa, (CHIC__~  C(CH
ROO" + \-/l S T + ROGH
CHg Cﬂa
G- o
(CHaC 2 C(CHs (CHC AN CICHy
o —_ 1)
CHs CH;
\L \Lsoo'
OH CH. ? o
(CHS)&C\ E///—N/C(CHE)S { 3)3Q//\_:\ {C(CH.QS (CH‘%)&C( /\/C(CHB}Q
= > ~
CH: HL TOOR i
\L 0
(CHC_ C(CHz)y (CHz}C_ C(CHg)
TN £ /e S
H0w<€\\_/:>~0}hCH2‘(\\\~/}/\—0H LB, o = CHCH={ =0+ 4ROOH
3 N, < s \
(CHaC C(CHa) (CHaC “C(CHa),

figura 2.7 - transformacdes quimicas do 2,6-di-terc.butil-p.cresol em um meio oxidante

O BHT ¢ o exemplo mais antigo deste grupo ¢ tem sido usado a varios
anos, em varios polimeros, tendo se mostrado muito eficiente, porém apresenta
varios problemas praticos, como: causa muitas vezes mudanc¢a de cor; tem
elevada volatilidade; alta velocidade de migracio para a superficie em alguns
polimeros, produzindo perdas de 50% a 90% durante o processamento e/ou
envelhecimento. Para compensar estas perdas, concentragles relativamente
altas sdo empregadas [AGNELLI, 1991].

Devido as duplas ligagbes alternadas que ocorrem entre os dois anéis
benzénicos da ultima substincia formada neste mecanismo, os antioxidantes

fendlicos conferem alguma coloracdo (o que € indesejavel) porém, quando
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comparados com os antioxidantes formados por aminas secundarias aromaticas,

pode-se afirmar que os fenolicos ndo causam coloragZo.

O efeito de coloragéo também pode ser evitado substituindo-se o radical
CH3- na posigdo "para” do anel benzénico por radicais menos reativos, tal

como nos antioxidantes cujo as estruturas estdo apresentadas a seguir
[HENNINGER, 1984].

C(CH3)3 (CHs)s
H
(CH3)3C C(CH3)3
N /
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Y O C/ CH,
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,CH, cH,
(CH3)3C C(CH3)s
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C(CH3)3 (CH3)3C
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figura 2.8- Exemplo de fendis estericamente impedidos {antioxidantes primarios).
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2.6.2.4.2 - Aminas estericamente impedidas

O mais recente desenvolvimento no campo dos capturadores de radicais
livres sdo os antioxidantes primarios baseados em aminas derivadas da 2,2,6,6
tetrametil-piperidina [HENNINGER, 1984], atuam fundamentalmente como
capturadores de radicais livres, mas também apresentam outros mecanismos de
estabilizagdo a luz sfo comercialmente classificados como estabilizantes 3 luz,
sendo denominadas "HALS" (Hindered Amine Light Stabilizers), ¢ apresentam
a seguinte estrutura molecular:

llh

l
Ry

figura 2.9- estrutura molecular genérica dos "HALS"

O seu exato mecanismo de estabilizacdo ndo estd ainda completamente
esclarecido, porém acredita-se que sua estrutura seja alterada durante a sua
exposicdo & luz ultravioleta, gerando radicais nitroxil, que capturam radicais
alquila dando origem a ésteres hidroxil-amina, na seqiiéncia estes esteres
reagem com os radicais peroxil, interrompendo o processo degradativo e
regenerando os radicais nitroxil. O mecanismo descrito estd apresentado na

figura a seguir [GACHTER, 1987]:
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figura 2.10- Mecanismo de estabilizag@o das aminas estericamente impedidas, "HALS".
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De acordo com este mecanismo os "HALS" interrompem as reagdes de
propaga¢dio da degradagdo oxidativa (reagdes 6 e 7) por aprisionar fanto os
radicais alquila como os radicais peroxil. Como os radicais nitroxil sio
regenerados, os "HALS" sdo eficientes em baixas concentracdes [DEXTER,
1985].  E importante observar que o mecanismo de agfio dos "HALS" tem
inicio na geracdo dos radicais mitroxil, e estes sdo gerados a partir da absorgéo
de luz ultravioleta, portanto é de se esperar que a associagdo de "HALS" com
absorvedores UV apresentem efeitos antagdnicos.

Estabilizantes a luz a base de oligdmeros de aminas estericamente
impedidas sfo muito eficientes na protecdo de fibras de polipropileno
multifilamentos [DEXTER, 1985].

i i
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figura 2.11- Exemplo de aminas estericamente impedidos.

A combinagdo de antioxidantes fendlicos com aminicos € citada em
algumas literaturas cientificas como apresentando efeito sinergético [CLEGG,
1991, GACHTER, 1987, CHUTA, 1988] ¢ em oufras como de efeito
antagbnico [AGNELLI, 1991; EDENBAUM, 1992].



Capitulo 2 Revisdo Bibliogrdfica - 52

2.6.2.5 - Decompositores de hidroperoxidos

A decomposi¢gdo homolitica de hidroperoxidos em radicais livres
(reagbes 9 e 10) e de peréxidos (reagéo 11), € responsavel pelo aumento da
taxa de oxidagdo [DEXTER, 1985]. Entretanto na propria acgdo dos
antioxidantes primarios, os radicais livres sdo capturados e convertidos a
hidroperéxidos ou a perdxidos. Faz-se necessario entdo, a decomposi¢io dos
peroxidos e hidroperoxidos em espécies nfo radicalares, removendo uma
potencial fonte de iniciadores de oxidagdo [DEXTER, 1985}].

Uma importante classe de antioxidantes inclui aditivos que decompdem
peroxidos em produtos estaveis, Estes estabilizantes sdo também conhecidos
como antioxidantes secundarios ou preventivos. Os representantes mais
importantes deste grupo sdo compostos derivado de enxofre bivalente ¢ de
fosforo trivalente, principalmente os fosfitos orginicos aromaticos, tioéteres
(também chamados tioésteres) [HENNINGER, 1984], e o dibutil-ditio-
carbamato de zinco [AGNELLI, 1991]

2.6.2.5.1 - Tioéteres

Os tioéteres (também chamados de tioésteres) [WILLIAMS, 1982] séo
ésteres do acido tiodipropidnico com algum alcool de cadeia longa. Reagem
com hidroperdxidos, formando sulféxidos ¢ dlcoois, os sulféxidos, por sua vez,
sdo decompositores de peréxidos mais eficientes do que os sulfetos iniciais
[ARA{?JO, 1993]. A figura 2.12 apresenta o mecanismo de agfo dos tioéteres
descrito por Dexter [DEXTER, 1985], e a figura 2.13 apresenta alguns
exemplos [HENNINGER, 1988].
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Por outro lado os tioéteres sdo bastante eficientes (em conjunto com
fentis estericamente mmpedidos) como estabilizantes durante o periodo de
armazenagem € uso, porem ndo mantém o indice de fluidez (MFI) constante
durante estagio de transformacfo. Os tioéteres sdo predominantemente ativos
quando o polimero se encontra no estado sélido. Os tioéteres, por si mesmos,
sdo ineficientes como estabilizantes a degradagdo oxidativa, porque nfo atuam
com capturadores de radicais [HENNINGER, 1984].

O sinergismo entre antioxidantes primdrios (capturadores de radicais) e
os antioxidantes secundarios (decompositores de hidroperdxidos), é explicado
pelo fato dos primeiros doarem hidrogénio aos radicais peroxil, convertendo-os
em hidroperoxidos (e perdxidos), reduzindo a taxa das reagSes de propagagio
(ver itens 2.5.3 ¢ 2.6.2.4). O antioxidante secundério, por sua vez, reduz os
hidroperdxidos a alcool, evitando que os hidroperoxidos retome a sua forma

ativa de radical peroxil [HENNINGER, 1984].

2.6.2.6 - Desativadores de metais

A presenca de residuos metalicos, principalmente de metais de transic3o,
em materiais poliméricos, catalisam a decomposi¢do de hidroperoxidos em

radicais livres ativos, segundo as seguintes reagdes [DEXTER, 1985]:

ROOH + M" 3 ROO® + H* + M™!
ROOH+M*! — 5RO +0OH +M"

2 ROOH—, ROO® + RO® + H,0
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favorecendo a degradacgio térmica e oxidativa do polimero.

Os desativadores de metais tém por fungdo neufralizar o efeito catalitico
dos metais na decomposi¢do dos hidroperdxidos. Atuam sobre os ions
metalicos dispersos no material polimérico, produzindo complexos metalicos

inativos. A figura a seguir apresenta um exemplo de destes adifivos.

(CH3)3C o (CH3)3
H ——CszCHZ——-%mNHm NH— C—CH;—CHy— OH
(CH3)3 C(CH3)3

IRGANOX MD 1024

figura 2.15- Exemplo de desativador de metais e antioxidante fenolico, simultaneamente,

No caso particular das poliolefinas, que sdo fabricados mediante o uso de
catalisadores metalicos como os catalisadores Ziegler-Natta, e portanto contém
tragos de metais de transicdo oriundos do proprio catalisador, o aditivo mais
comumente empregado para neutraliza-los ¢ o estearato de calcio
[EDENBAUM, 1992}, adicionado apds a polimerizagio, normalmente pelo
proprio fabricante da resina, a uma concentragdo de 0,05 a 0,15 partes para
cada 100 partes de resina (phr). Pode-se em alguns casos substituir o estearato
de calcio por estearato de zinco, com o mesmo éxito [GACHTER, 1987].

Acredita-se que o estearato de calcio provavelmente existe em uma

forma polimérica, tal como [EDENBAUM, 1992]:
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figura 2.16- Estrutura molecular basica do estearato de célcio.

ou seja, as moléculas de estearato de célcio estario associadas em uma forma
compiexa, de tamanhos vaniados. Este complexo reage com compostos idnicos
dos residuos metdlicos (haletos no caso dos catalisadores Ziegler-Natta),
substituindo o metal de transi¢cio pelo calcio, produzindo haleto de calcio
(inerte) € o complexo de estrutura abaixo [EDENBAUM, 1992]:

SN
o 0 ) o)
N 0N
o NS
0 0 0
N

figura 2.17- Estrutura molecular do complexo metalico gerado pelo estearato de célcio.
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onde “Me” representa o atomo do metal de transi¢io que fora substituido pelo
atomo de calcio. Complexos metalicos como estes sdo débeis catalisadores da
decomposi¢io de hidroperoxidos. Deve ser enfatizado que a conversio de
residuos metalicos em seu correspondente estearato, ou para a forma de um
complexo com estearato de célcio, reduz, mas nio elimina, a sua habilidade de

catalisar a decomposi¢do de hidroperdxidos [EDENBAUM, 1992].

2.6.3 - Estabilizaciao do polipropileno

Em busca da estabilizagdo do PP muitas pesquisas foram realizadas.
Chuta [CHUTA, 1988] vernificou que a eficiéncia de um antioxidante fendlico
pode melhorar bastante quando usado em conjunto com um antioxidante
aminico. Ele estudou o uso dos antioxidantes Pentaeritriol-tetrakis-3(3,5-di-
terc.butil-4-hidroxifenil)-propionato (fenolico), p,p-bis(alfa,alfa-dimetilbenzil)-
difenilamina e p,p-bis-octil-difenilamina (aminicos), usados separadamente a
concentracdo de 0,2% e usados em conjunto, um fenolico € um aminico, as
concentractes de 0,1% cada, observando um melhor resultado no material
elaborado com os dois antioxidantes, o que revela um perfeito sinergismo entre
os compostos usados.

A Ciba-Geigy realizou trabalho no sentido de comparar a eficiéncia da
combinacdo de alguns de seus produtos, obtendo melhores resultados na
combinag¢do do Irganox-BS900 com o estabilizantes a luz Tinuvin-6221LD
(antioxidante aminico), mesmo em pequenas quantidades, conforme mostra a

tabela abaixo:



Capitulo 2 Revisdo Bibliogrdfica - 59

TABELA 2.3 - dados fornecidos pela Ciba-Geigy , datados de julho de 1984

Indice de Amarelecimento Alongamento Residual
Estabilizanies Antes da Apés Irradiacio 25kGy) Apoés Irradiagio (25kGy)

Irradiacio | 1 Més | 3Meses | 6Meses | 1 Més | 3IMés | 6 Més
0,05% Irganox-B215 2.3 6,9 6,6 6.3 60 % 65 % 30 %
0,05% Tinavin-622LD
0,05% Irganox-B900 2.3 3.3 3,3 2.9 90 % 80 % 80 %
0,05% Tinuvin-6221L.D
0,05% Irganox-B900 2.2 3,5 3.4 3.3 70 % 75 % 85%
0,05% Chimassorb-9441L.D
0,.25% Irganox-B900 2.1 9.8 104 10,2 55 % 30% 40 %
0,05% Chimassorb-9441L.D

Willians e Dunn propuseram a incorporacdo de aditivos mobilizantes que
aumentando o volume livie e a regiio amorfa, proporcionariam maior
mobilidade aos radicais alquila, favorecendo a recombinagio destes apos a
irradiacdo [DUNN, 1982]. Estudaram a mcorporagdo do PP, do
polietileno de baixa densidade, e¢ de hidrocarbonetos pesados (6leos)
[WILLIAMS, 1982]. Obtiveram bons resultados ao irradiar as amostras no
vacuo, a uma taxa de dose de 19kGy/h e 5kGy/h, mantendo-as no vacuo por 10
dias apéds a irradiac3o.

Bettini [BETTINI, 1992] realizou experimentos semelhantes,
incorporando PP, ¢ PEBD, irradiando as amostra com taxa de dose de
2,5kGy/h, porém na presenca do oxigénio. Obteve resultados nada

satisfatorios, conforme pode-se verificar nos graficos a seguir.
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fig.2.18 - elongacio até a ruptura do PP nfo
aditivado ¢ do PP aditivado com 3,6% de agente
mobilizante, sabmetido a wrradiagio gama no
vacuo, ¢ mantido mo vdcuo por dez dias
[WILLIANS, 1982].
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fig.2.20 - elongacdo até a ruptura do PP,

aditivado com 0,1% de TINUVIN 622 ¢ 0%,
2.5% ¢ 5% de PP submetido a irradiacfo
gama na presenga de ar [BETTINI, 1992].
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fig.2. 19 - eclongacdo at¢é a muptura do PP
aditivado com 0,05% de IRGANOX 1010 e 0%,
2,5% ¢ 5% de PPuu. submetido a irradiacio
gama na presenga de ar [BETTINI, 19921
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fig.2.21 - celongacio até a tuptura do PP

aditivado com 0,1% de TINUVIN 622 ¢ 0%,
2,5% ¢ 5% de PEBD, submetido a irradiagio
gama na presenca de ar [BETTINI, 1992].
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TABELA 2.4 - Relacfio de alguns aditivos estabilizantes comuns no mercado brasileiro (coletdnea da literatura, feita pelo autor).

nome comercial l nome quimico I ponto de fusdo I fabricante
ABSORVEDORES ULTRAVIOLETA
Chimassorb 81, ou | 2-Hidroxi-4-n-octoxi-benzofenona 47°C Ciba Geigy,
Cvasorb UV 531 Cyanamid
Cyasorb UV 9 2-Hidroxi-4-metoxi-benzofenona 62°C Cyanamid
Cvasorb UV 24 2,2°-D)i-hidroxi-4-metoxi-benzofenona 68°C Cyanamid
Cyasorb UV 2098 | 2-Hidroxi-4-acrilofloxi-etoxi-benzofenona 77-80°C Cyanamid
Cyasorb 1TV 2126 | Polimero de 4-(2-acriloiloxi-etoxi}-2-hidroxi-benzofenona 85-95°C Cyanamid
Cvasorb UV 5411 | 2-{2-Hidroxi-5-terc. octil-fenil }-benzotriazol 101-105°C Cyanamid
Tipuvin 326 2(2’-Hidroxi-3’-terbutil-5° -metilfenil )-5-clorobenzotriazol 138-141°C Ciba Geigy
Tinuvin 327 2(2°-Hidroxi-3", 5" -terbutilfenil )-S-clorobenzotriazol 154-158°C Ciba Geigy
DESATIVADORES DE ESTADO EXCITADO (QUENCH)
Chimassorb N-703, | [2,2’-Tio-bis(4-terc octil-fenolato)}-n-butilamina niquel I 258-261°C Ciba Geigy,
Cyasorb UV 1084 Cyanamid
| Irgastab 2002 Niguel-bis{o-alquil-{3,3-diterc. butil4-hidroxgbenzil)}-fosfonato 237-249°C Ciba Geigy
NIBC Di-1so-butil-di-tio-carbamato de niquel I Chenticon
NBC Di-n-butil-di-tio-carbamato de niquel II 80°C Chemicon
ANTIOXIDANTES PRIMARIOS (FENOLICOS)
BHT ou fonol 2,6-Di-terc. butil-p.cresol Uniroyal,
Shell
Cyanox 425 2 2-Metilenc-bis(4-etil-6-terc. butil-fenol) 117-123°C Cyanamid
Cyanox 1790 1,3.3-Tris{4-terc butil-3-hidroxi-2 6-dimetil-benzii }-1,3,5-triazing-2,4.6- 155-159°C Cyanamid
(1h,3h,5h)-triona
Cvanox 2246 2, 2-metileno-bis(4-metil-6-terc butil-fenol) 121-128°C Cvanarnid
 Irganox 245 Tretilenoghicol-bis{3-(3-terc, butil-4-hidroxi-S-metilfenil }-propionatel 16-79°C Ciba Geigy
 irganox 259 Hexametileno-bis(3,5-di-terc. butil-4-hidroxi-hidrocianato) 93-108°C Ciba Geigy
Irganox 565 2 4-Bis(n-octiltio}6-(4-hidroxi-3,5-diterc. butilanilina)-1 3, 5-triazina 93-98°C Ciba Geigy
 Irganox 1010 Pentaeritriol-tetrakis-3(3,5-di-terc. butii-4-hidroxifenil -propionato 110-125°C Ciba Geigy
| Irpemox 1035 Tiodietileno bis{3,5-di-terc. itil-4-hidroxi)-hidrocinamato 63-68°C Ciba Gelgy
 Irganox 1076 Octadecil-3(3,5-diterc. butil-<4-hidroxifenil -propionato 50-55°C Ciba Geigy
Trganox 1098 NN’-1 6-Hexanedil-bis[3,3-bis(1,1-di-metil-etil }4-hidroxi-bezenopropanamide | 156-161°C Ciba Geigy
Irganox 3114 Tris[3,5-di-terc.butil-4-hidroxibenzil}-isociaborato 220°C Ciba Geigy
ANTIOXIDANTES PRIMARIOS (HALS)
Chimassorb 944 Poli-{[64(1,1,3 3-etrametilbutil-aminol-1 35-tiazna-2 4-dil|[242,2,6,6etrametil-pipenidil)- | 100-135°C Ciba Geigy
mimolbexarnetileno-f4-(2 2.6 6-tetrarnetil-piperidil Hmino}}
Cyasorb UV 3346 | Poli-{(6-morfoline-s-triazina-2 4-dihi(2,2 .6 G-tetrametil4-piperidil }imino}- 110-130°C Cyanamd
hexametilenof(2 2 6,6-tetrametil-4-piperidil }-iminol}
Tinuvin 622 Polirmero do acido butanodidico com 4-hidroxi-2 2 6 6-eframetil-1-piperidinaetanc] 120-140°C Ciba Geigy
Tinuvin 770 Bis(2,2.6,6-tetrametil-4-piperidil }-sebacato 81-85°C Ciba Geigy
ANTIOXIDANTES SECUNDARIOS (TIOETERES)
Cyanox LTDP Di-lauril-tio-dipropionato 40°C Cyanamid
Cyanox MTDP Di-miristil-tio-dipropionato 47°C Cyanamid
Cyanox STDP Di-estearil-tio-dipropionato 84°C Cyanamid
Cyanox 711 Di-tridecil-tio-dipropionato Liquido Cvanamid
Cyanox 1212 Lauril-estearil-tio-dipropionato 49°C Cyanamid
ANTIOXIDANTES SECUNDARIOS (FOSFITOS)
Ethanox 398 2,2”-Etilideno-bis(4 6-di-terc butil-fenil }-fluorofosfito 200°C Ethy!
Irgafos 168 Tris(2 4-di-terc.butil-feniDfosfite 180-185°C Ciba Geigy |
Isonox 129 2,27-Etilideno-bis(4,6-di-terc butil-fenol} 161-163°C Schnectady
Sandostab P-EPQ | Tetrakis[2 4-di-terc.butil-fenil]4.4°-bifenilenc-di-fosfonite 75°C Sandoz
Ultranox 618 Di-gsteanii-pentaeritriol-di-fosfito 40-70°C GE
Ultranox 626 Bis(2_4-di-terc butil-fenil }-pentaeritriol-di-fosfito 160-175°C GE
Ultranox TNPP Tris-Nonilfenil-fosfito Liquido GE
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2.7 - AVALIACAO DA DEGRADACAQ E ESTABILIZACAO

A resina apos aditivada deve ser analisada a fim de que se conhega como
ela se comporta diante das condicbes a que sera submetida, como ao
processamento € a urradiagdo. Pois se faz necessario quantificar as altera¢fes
em sua estrutura molecular e, conseqiientemente, em suas propriedades
mecanicas, oticas e¢ de processamento.  Para avaliar e quantificar estas

alteragGes moleculares, a resina deve ser submetida a ensaios como:

2.7.1- Medida do indice de fluidez (MFI)

Este ensaio consiste em submeter a resina a uma temperatura e presséo
constantes que possibilitem o escoamento da resina fundida, através de um
orificio padrdo. Para o PP estes valores sdo de 230°C ¢ 298.2kPa conforme
norma ASTM D 1238. Sob estas condigSes mede-se a massa, em gramas, de
resina que escoa por um orificio padrio, em um tempo de 10 minutos. Como o
MFI & inversamente proporcional ao peso molecular [CATALOGOS
TECNICOS POLIBRASIL], ou seja,

1

este ensaio fornece uma boa indicagdo de haver ocorrido reticulagdes ou cisGes
nas cadeias moleculares.

As resinas de PP empregadas na confecgdio de seringas descartaveis
apresentam valores de MFI numa faixa de 7,0 [BOJARSKI, 1995] até 20,0
[LEAVERSUCH, 1988]. Entretanto ¢ bom que se tenha em mente que é muito
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importante que o MFI se mantenha constante, o que garantiria a resisténcia
mecdanica do material.

Bojarski [BOJARSKI, 1995] estudou o comportamento de duas resinas
comercials empregadas na confeccdo de seringas. Irradiando-as com elétrons

de 13MeV e medindo os seus respectivos MFIL. Obteve os seguintes resultados:

80+
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L 0o DosekGy oot cnooo

figura 2.22 - indice de fluidez (MFI) versus Dose [BOJARSKI, 1995]

Bojarski [BOJARSKI, 1995] entdo conclui que o MFI pode ser
empregado como um bom pardmetro para a determinagdo do grau de

degradacio do polimero irradiado.

2.7.2- indice de amarelecimento

Muitos polimeros, a medida em que degradam, tornam-se amarelados, €
o caso do polipropileno. Assim podemos avaliar a degradagdo do PP medindo-
se o seu indice de amarelecimento, muito embora o amarelecimento nem

sempre ¢ decorrente da degradacdo, mas da agfo de alguns aditivos que lhe
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conferem esta cor durante o envelhecimento, principalmente os antioxidantes
fenolicos. De qualquer forma o amarelecimento € indesejavel, fazendo-se
necessario um acompanhamento a fim de se garantir a existéncia de niveis
aceitaveis e por longo periodo de tempo. Para isto faz-se necessario medir a
cor.

Os instrumentos mais comuns para mediges de cores s@o o0s
espectrofotémetros e os colorimetros. Os espectrofotdmetros fornecem a
intensidade, para cada comprimento de onda, da luz refletida ou transmitida
pela amostra, varrendo todo o espectro visivel. Enquanto que os colorimetros
fornecem apenas o valor médio de intensidade de luz, para cada cor primaria.

O indice de amarelecimento é a magnitude de amarelecimento em
relagdo a um branco padrio, do oxido de magnésio, o qual ¢ usado para a
calibragdo do instrumento. Conforme a norma ASTM D-1925, o indice de

amarelecimento € expresso matematicamente como:
¥7=100.(1,28.X -1,06.2)/Y (Eq.21)

onde X, ¥ e Z s@o respectivamente os valores tristimulos das cores primarias
(vermelho, verde e azul).

Esta técnica requer que o corpo de prova, se opaco, tenha superficie
plana; se transparente, tenha duas superficies planas e paralelas. Porem para
fins meramente comparativos, pode ter qualquer forma desde que as amostras
sejam de um mesmo material, forma e tamanho e, durante a medida, estejam
todas posicionadas em uma mesma geometria (ASTM D-1925).

Como o indice de amarelecimento é fun¢fo da espessura, comparagdes
devem ser feitas apenas entre copos de prova de mesma espessura [ASTM D-
1925].
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- 2.7.3- Ensaio mecanico em tracio

Este ensaio consiste em submeter o corpo de prova a um esforco de
tracdo, que tende a alonga-lo e tensiona-lo até a ruptura. O corpo de prova,
fixado nos cabegotes da maquina, ¢ alongado a uma taxa de deformacgio
constante, produzindo, desta forma, forgas longitudinais que sdo monitoradas
no medidor de carga da mesma.

Assim obtém-se uma curva Forca versus Deformagdo. A partir desta
curva pode-se obter outra, de maior interesse, que € a curva Tensfo versus
Elongacdo (percentual de alongamento). A conversdo de for¢a em tensdo €
utilizada para que haja independéncia da area de seccdo reta do corpo de prova.

A tensfo € entdo calculada como:

o= —g— (Eq‘zz)

onde: F=for¢a;

Sp = area da secgio reta inicial

Pelo mesmo motivo, utiliza-se a elongacdo (alongamento relativo) em
substituigdo a deformacdo (alongamento absoluto). Sendo a elongacdo
calculada como:

L-L

g = 2 x100 (Eq.23)

G

onde: I, = distincia inicial entre as garras

L = distincia entre as garras em um tempo qualquer

Os principais parametros que quantificam a resisténcia mecénica dos

polimeros nos ensaios mecanicos em tragdo sdo: o Modulo Elastico, a Tensdo
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¢ a Elongagdo no Escoamento, ¢ mais a Tensdo ¢ a Elongacio na Ruptura
[BETTINI, 1992]. O comportamento tipico do polipropileno submetido ao

ensaio em tragfo ¢ mostrado na figura 2.23.
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figura 2.23 - Curva Tensdo versus Elongagio tipica do polipropileno.

Pode-se observar que esta curva apresenta trés zonmas de diferentes

comportamentos.

» Zona A: esta ¢ a zona de comportamento elastico do polimero,
Nesta zona se aplica a Lei de Hooke, ou seja, a tensdo é diretamente

proporcional a elongagdo [NIELSEN, 1974].
6=FExs/100 (Eq.24)

Onde: E = Modulo Elastico ou Médulo de Young. Sendo calculado
como a inclinagdo da reta tangente a curva nesta regifo.
A divisdo por 100 se faz necessaria porque a elongagio esta

expressa em percentagem.
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s Zona B;: esta € a zona de comportamento plastico ¢ alongamento
uniforme do polimero. Nesta zona a elongagdo aumenta mais rapido
que na zona A, o corpo de prova deforma-se mantendo o volume
constante [NIELSEN, 1974].

o Zona B;: esta € a zona de comportamento plastico e alongamento ndo
uniforme do polimero. Apds atingir a tensdo maxima no ponto vy,
ocorre 0 escoamento, a tensdo diminui um pouco e se mantém em um
patamar praticamente constante até a ruptura [NIELSEN, 1974].

Na figura 2.23 estdo representados:

y representa o Ponto de Escoamento;
r representa o Ponto de Ruptura; |
oy € Oy representam as Tensdes nos respectivos pontos;

gy € & representam as Elongagdes nos respectivos pontos

2.7.4- indice de carbonila

O polipropileno em si ndo apresenta atomos de oxigénio em sua estrutura
molecular, porém durante a degradacdo sofrida pelo polimero, ocorre a
formagdo de radicais livres que sdo oxidados, promovendo o aparecimento de
grupos carbonila. A presencga de carbonila pode ser percebida e quantificada

empregando-se a Espectroscopia Infravermetho.

2. 7.4.1- Espectroscopia Infravermelho

Radiagdes infravermelho (IR) sdo ondas eletromagnéticas cujo

comprimento de onda situa-se numa faixa compreendida entre as regides do

visivel e das microondas, ou seja, de nimero de onda entre 200 ¢ 14.000cm ™.
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A maioria dos espectrofotémetros de infravermelho cobre uma faixa

entre 4000 e 400cm™ | que é a regifio de maior interesse e podem ser de feixe
simples ou duplo. Aqueles com transformada de Fourier permitem obter
espectros com Otima relagdo sinal/ruido em até fragbes de segundos; além da
possibilidade de acumulagdo de espectros, varreduras sucessivas e soma de
espectros poucos mtensos; em tempos menores que 0s espectrofotémetros
normais. Em geral sdo constituidos por cinco partes principais: fonte de
radiacdo IR, area da amostra, interferdbmetro, detector e registrador.

Quando uma molécula orginica absorve esta radia¢do, a energia do féton
¢ transformada em energia de vibragio das suas diversas ligacGes quimicas.
Apenas as vibragdes que resultam na variagdo do momento de dipolo (produto
da carga elétrica positiva do dipolo pelo vetor distancia que separa as duas
cargas) sdo observadas no espectro de infravermelho, ¢ manifestam-se como
bandas de absor¢cdo no espectro IR.  Assim quanto maior a simetria da
molécula, menor serd o numero de bandas no espectro, porque as vibragdes
tornam-se idénticas.

O espectro infravermelho € registrado como o grafico da intensidade das
bandas em fung¢do de suas respectivas posi¢des, representadas pelo nimero de
onda (cuja unidade é o cm™) ou pelo comprimento de onda (cuja unidade ¢ o
um). A posicdo dessas bandas ¢ uma caracteristica de cada grupo funcional.

As intensidades das bandas s3o expressas como transmitincia (T) ou
absorvincia (A).

Transmitincia ¢ a razdo entre a quantidade de luz que atravessa um
meio ¢ a quantidade de luz que incide sobre este meio. Absorvancia ¢ o

logaritmo na base 10 do inverso da transmitincia, ou seja:

A=log;,(1/T) (Eq.25)
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2.7.4.2- Determinacdo do indice de carbonila

O Indice de Carbonila ¢ determinado empregando-se a Espectroscopia
Infravermelho. O grupo carbonila, que pode esta presente sob diversas
formas, pode manifestar-se como um picos em diversas posi¢des do espectro
de infravermelho, tais como: cetonas (~1720cm™), acidos carboxilicos
(~1710cm™), ésteres (~1745cm™) e lactonas (~1780cm™) [AGNELLI, 1991].

A absorvéancia ¢ medida para filmes das amostras poliméricas ou a partir
de pastithas prensadas do polimero disperso em brometo de potdssio. Para
andlise quantitativa em polimeros, methor ¢ que se trabalhe com filmes de
espessura proxima de 50um [BETTINI, 1992].

Como a absorvincia depende da espessura do polimero, e muito
dificilmente se obteria dois filmes de espessuras rigorosamente iguais, o Indice
de Carbonila ¢ tomado como o valor relativo entre a absorvincia em um pico
caracteristico do grupo carbonila e a absorvincia em um outro pico que sirva
como referéneia. E préatica comum se tomar a area do pico de absorvéncia a
1750 cm’' para o grupo carbonila, e como referéncia a area do pico de
absorvéncia a 1170 cm™ (correspondente & deformacdo axial CC) [BETTINI,
1992]. Deste modo o indice de carbonila pode ser calculado pela seguinte

formula:

(Eq.26)

onde: Ay7s0 representa a area do pico de absorvéncia a 1750cm™,

Aj1y70 Tepresenta a area do pico de absorvancia a 1170cm™.
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Capitulo 3 - Materiais e métodos

3.1- MATERIAIS

3.1.1- Resina

A Resina em estudo é o polipropileno isotatico, produzido pela
Polibrasil S.A. Entretanto em nosso trabatho nfo utilizamos a resina
comercial, mas sim a resina obtida imediatamente apds o reator. E um pé
branco e fino, cyjo indice de fluidez (MFI) encontra-se em uma faixa de 0,5 a
1,0 g/10mim; que sendo extremamente instavel ao calor, ao cisalhamento ¢ a
luz, ndo é um material comercializivel.

Imediatamente a sua obtengdo, o pod sofre a aditivag@o de estabilizantes,
para que este material possa nfo apenas suportar a extrusdo, mas também para
conferir ao polimero a estabilidade frente a radiagiio gama do Co®. Esta po,
uma vez aditivado, ¢ submetido a um processo de extrusio onde é processado a

grios. Obtendo-se assim a resina a ser moldada.

3.1.2- Desativadores de Metais

Os desativadores de metais tem por finalidade inibir a decomposicdo de
hidroperoxidos em radicais peroxil, que seria provocada pela presenca de
metais de transi¢do que constitui os catalisadores “Ziegler-Natta”.

Neste trabalho foi empregado o estearato de cdlcio, por ser um
composto ja consagrado na estabilizacio basica do PP. O estearato de calcio

empregado apresenta-se na forma de um p6 branco ¢ muito fino.
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3.1.3- Oiienchers

Os desativadores de estado excitado, ou “qiienchers”, tem por finalidade
absorver a energia das moléculas poliméricas excitadas pela acdo dos fotons
gama, evitando assim a formacdo dos radicais livres (reagdes 5 e 6 do item
2.5.3). Para este fim descartamos o uso dos quelatos de niquel por razdes
ecologicas. Resolveu-se empregar o absorvedor ultravioleta Cyasorb UV-531
ou o Chimassorb-81 a fim de se estudar o seu comportamento como
desativador de estado excitado {giienchers) e um possivel sinergismo com os
antioxidantes.  Apesar de ambos absorvedores UV apresentarem estrutura
molecular idénticas, preferimos utilizar o Chimassorb-81 devido ao seu
aspecto visual; pois enquanto o Chimassorb-81 apresenta-se como um pod
branco, o Cyasorb UV-531 apresenta-se como um pd amarelo, o que poderia

elevar o indice de amarelecimento do polimero aditivado, comprometendo a
sua qualidade.

3.1.4- Antioxidantes Primdrios e Secunddrios

Os antioxidantes primarios e secundarios sdo encontrados no mercado
separados ou como blendas. Resolvemos entdo estudar 3 antioxidantes
fendlicos ¢ um aminico (HALS); facilmente encontrados no mercado nacional.

Foram escolhidos para este estudo os seguintes compostos:

a) Irganox B-215 (blenda 1:2 de Irganox 1010 / Irgafos 168)

b) Irganox B-921 (blenda 1:2 de Irganox 1076 / Irgafos 168)

¢) Cyanox 2777 (blenda 1:2 de Cyanox 1790 / tris-[2,4-di-t-butilfenil]-fosfito)
d) Tinuvin 622
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3.2- METODOS

3.2.1- Aditivacdo (mistura e granulacio)

Na resina que sai do reator em forma de p6, foram adicionados os
aditivos, tendo sido misturados, em um misturador Henshell, por cerca de 5
(cinco) minutos. Depois esta mistura foi granulada em uma extrusora Barmag

de rosca tnica, sob as seguintes condiges:

Rotacdo da rosca: 50 rpm
Temperaturas:

- cilindro - 1" zona: 180 °C
- cilindro — 2" zona: 190 °C
- cilindro — 3" zona: 210 °C
- cilindro — 4" zona: 230 °C
- cilindro - 5" zona: 230 °C

i

agua de refrigeracio: Tay, = 30 °C
Distancia d4gua / matriz: 5 ¢cm

Ap6s o processo de mistura e granulagdo, parte da resina foi moldada em
corpos de prova destinados a Ensaio Mecénico em Tragdo, segundo a norma
ASTM D-638. Outra parte foi moldada, por prensagem a quente, em filmes a
serem empregados em Espectroscopia Infravermetho. O restante da resina
aditivada permaneceu na forma de grios para serem submetidos as medidas dos

indtces de amarelecimento e de fluidez (MFI).
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3.2.2- Corpos de prova para Ensaio Mecéinico em Tracéo

Os corpos de prova destinados aos Ensaio Mecénico em Tragdo, foram
moldados em formato “gravata” tipo 1, conforme norma ASTM D-638. Para

isto utilizou-se uma injetora Oriente, sob as seguintes condi¢des de injegdo:

Rotacdo da rosca: 180 rpm
Curso de alimentagdo: 5 mm
Velocidade de injegdo: 10 mm/s
Tempos:

- deinjecdo: 7 s

- derecalque: 8 s

- de resfriamento: 25 s

- ciclototal: 40 s

Pressoes:

- de injecgo: 85 kg/cm’

- de recalque: 70 kg/cm?

- contra pressdo: 50 kg/cm?
Temperaturas:

cilindro — 1" zona: 190 °C
- cilindro — 2’ zona: 200 °C
- cilindro — 3" zona: 210 °C
- cilindro — 4" zona: 240 °C

¥

- agua de refnigeragdo: 40 °C
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3.2.3- Confeccdio dos filmes para Espectroscopia Infravermelho

Para Espectroscopia Infravermetho, com o objetivo de se determinar o
Indice de Carbonila, foram utilizadas amostras na forma de filmes. A partir de
cada formula¢do, na forma de grios, foi produzido um filme através da
moldagem por prensagem a quente (180°C), sob pressdo de 39,2MPa, em uma
prensa Caver-Accustamp, Modelo 3986.

Para a elaboragfio dos filmes procedeu-se da seguinte forma: a amostra,
em grios, fo1 colocada entre duas folhas de teflon, e estas entre as duas placas
de aco que compdem os pratos da prensa. A finalidade da folha de teflon ¢
apenas a de evitar a adesdo do material aos pratos da prensa. Em seguida
fechou-se a prensa fazendo-se a2 minima pressdo possivel (praticamente zero),
pois os graos de PP ainda ndo fundidos tendem a ferir a superficie das folhas de
teflon. Ligou-se o aquecimento da prensa, previamente ajustado para 180°C.
Uma vez fundida a resina, foi realizada a prensagem. Depois desligou-se o
aquecimento da prensa permanecendo o material sob pressio até a temperatura
diminuir para 150°C, quando a pressdo foi retirada e remowvidas as folhas de
teflon.

Descolando-se ambas as folhas de teflon obteve-se um filme de
espessura aproximada de 50um, que é uma espessura ideal para filmes

empregados em Espectroscopia Infravermelho.

3.2.4- Escolha do Antioxidante Fendlico

Este experimento teve por finalidade verificar a possibilidade de se usar
um absorvedor ultravioleta como desativador de estado excitado, bem como

fornecer subsidios para a escolha de um unico antioxidante, dentre os trés
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previamente escolhidos, conforme sua eficiéncia, compatibilidade e sinergismo
com o absorvedor ultravioleta empregado.
A resina fol misturada aos aditivos estabilizantes em estudo, conforme as

formulagSes apresentadas na tabela a seguir. A mistura ¢ a granulagio foram

feitas pela Polibrasil.

TABELA 3.1 - formulacGes para a analise comparativa da performance dos aditivos em estudo,
Componentes Amostras (g)

A-01 A-02 A-03 A-04 A-05 A-06
PP 100 100 100 100 100 100
Estearato de cacio 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
Cyanox2777 0,20 0,20
Irganox B-215 0,20 0,20
Irganox B-921 0,20 0,20
Chimassorb-81 0,10 0,10 0,10

Os corpos de prova, bem como a resina granulada, foram trradiados em
doses de 15, 25, 50, 75 e 100kGy.

Posteriormente este material foi submetido a Ensaio Mecanico em

Trago e medida do Indice de Amarelecimento.

3.2.5- Antioxidante Fenolico e HALS Juntos

A partir dos resultados obtidos do experimento anterior, observa-se que,
dentre os antioxidantes estudados, o Cyanox-2777 mostrou-se 0 mais propicio
ao uso conjunto com o absorvedor ultravioleta Chimassorb-81.

Uma wvez escolhido o antioxidante fendlico, elaborou-se novas
formulagdes para se estudar a influencia do HALS, bem como da incorporagéo
do polietileno de baixa densidade como agente mobilizante, a fim de facilitar a
recombinagdo dos radicais livres alquila e reduzir a velocidade com que se dd a

degradacdo oxidativa no polipropileno.
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Assim, neste segundo experimento, seguindo a mesma sistematica dos

ensaios anteriores, propomos as formulagdes abaixo.

TABELA 3.2 - formulaces para a analise comparativa da performance dos aditivos em estudo.

Componentes Amostras (g}

A-10 | A-11 | A-12 | A-13 | A4-20 | A-21 | A-22 | A-23
PP 100 97,5 95,0g | 90,0 100 97.5 95,0 90,0
Estearato de cacio | 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
Chimassorb-81 0,10 0,10 0,10 0,10 | 0,10 0,10 0,10 { 0,10
Cyanox 2777 0,10 0,10 0,10 0,10 0,15 0,15 0,15 0,15
Tinuvin 622 0,10 0,10 0,10 0,10 | 0,05 0,05 0,05 0,05
PEBD 2,50 5,00 10,0 2,50 5,00 10,0

O processo de mistura e granulagdo foi feito da mesma forma que no
primeiro experimento. Apos o processo de mistura ¢ granulagdo, parte da
resina foi moldada em corpos de prova destinados ao Ensaio Mecinico em
Tragdo, segundo a norma ASTM D-638. Outra parte foi moldada, por
prensagem a quente, em filmes a ser empregados em Espectroscopia
Infravermelho. O restante da resina aditivada permaneceu na forma de grios
para serem submetidos as medidas dos Indices de Amarelecimento e de Fluidez
(MET).

Os corpos de prova e os filmes, bem como a resina granulada, foram
irradiados a doses de 15kGy, 25kGy, 50kGy, 75kGy e 100kGy. Uma semana
apOs a irradiagdo, este material foi submetido a medidas dos indices de fluidez
(MFI) e amarelecimento, Ensaio Mecénico em Tragdo e Espectroscopia

Infravermelho.

3.2.6- Espectroscopia Infravermelho

Os Espectros Infravermelho de superficie, em amostras na forma de

filmes, foram obtidos utilizando-se os seguintes equipamentos e condigdes:
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¢ Espectrdmetro Infravermelho FTIR-ATR,
Marca: Nicolet,
Modelo: Protégé 460

e Detetor: DTGS KBr

o TFaixa espectral: 4500 - 460 cm™

o Resolugdo: 8000

e Abertura: 100

e Numero de Varreduras: 32

e Ganho: 8

As éreas referentes aos picos de interesse (1170cm™ e 1750cm™) foram

determinadas usando-se recurso proprio do Software usado no espectrometro.

3.2.7- Permeabilidade ao Oxigénio

Partindo-se do fato de que o polipropileno € vulneravel, principalmente,
a degradacdo oxidativa, se faz necessario conhecer a velocidade com que
ocorre a difusdo do oxigénio num filme de PP. Para tanto foi desenvolvido um
programa em linguagem "basic”, o qual esta apresentado no apéndice A.

Este programa foi concebido para resolver a equagdo diferencial (Eq.7)
nos moldes da equagdo vetorial (Eq.19) fornecendo o perfil de concentragdo do
gas, no filme polimérico, para diversos tempos, conforme o periodo de

observacdo. Para tanto foram feitas as seguintes consideragoes:

1- a concentragdo do gas na superficie do filme € constante e diferente de zero;
2- a concentragdo nicial do gas em qualquer ponto fora da superficie € igual a

ZC10.
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Este programa posteriormente foi alterado para calcular o tempo
necessario para que a concentragdo do gés, & meia espessura do filme, seja
igual 4 metade da concentragfio na superficie. Sendo este tempo calculado para
diversos valores de espessura e coeficiente de difusdo (D). Este segundo
programa foi elaborado em linguagem “fortran”, esta mostrado no apéndice B.

Eken e seus colaboradores [EKEN, 1995], fazendo uso da Segunda lei
de Fick e aplicando Espectroscopia de Ressonéincia para-Magnética Eletrénica
(EPR) em PP mrradiado, determinaram o Coeficiente de Difusdo (D) do
oxigénio em PP, encontrando valores da ordem de 107cm?/s.

Para que se tenha uma idéia da velocidade com que ocorre a difusdo de
um gds qualquer em um polimero qualquer, fez-se variar a espessura desde
1,00mm até 0,0lmm, e o coeficiente de difusio de 8.10° até 107'° cm?s.
Considerando-se nfdo haver reagdo de oxidacdo (£ =0), obteve-se os valores

de tempo apresentados na tabela C.8.
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Capitulo 4 - Resultados e Discussdo

Os resultados deste trabalho sdo apresentados da seguinte forma:

a- Resultado dos calculos para o tempo de difusdo do oxigénio
em filmes poliméricos.

b- Escolha do antioxidante fendlico. Efeito da radiagio gama nas

~ amostras aditivadas com antioxidantes fendlicos (onde sio
apresentados os resultados da determinagdo do fndice de
Amarelecimento e dos Ensaios em Tragéo).

c- Antioxidantes fenolicos e HALS juntos. Efeito da radiagi‘o
gama nas amostras aditivadas com antioxidante fen6lico maés
HALS ¢ PEBD (onde sdo apresentados os resultados da
determinagdo dos Indices de Fluidez e de Amarelecimento, dos

Ensaios em Tragfio e do Indice de Carbonila).

4.1- DIFUSAQ DO OXIGENIO EM PP

Tendo-se realizado os calculos mencionados no item 3.2.5, com o
objetivo de estimar o tempo necessario para que a conceniracdo de um gas
qualquer, 4 meia espessura de um filme polimérico, seja metade da
concentragdo deste mesmo gas na superficie deste polimero, obtivemos os
valores apresentados graficamente na figura 4.1, estando os valores tabelados
apresentados no apéndice C (Tabela C.8).

Observa-se que para o caso do oxigénio em polipropileno, cujo
coeficiente de difusdo esta na faixa de 10° cm%s a 10® cm?¥s (dependo de
diversos fatores, tais como cristalinidade, isotaticidade, orienta¢do molecular,
peso molecular, entre outros) [CRANK, 1968; KOROS, 1989; MOIAN, 1986;

ROGERS, 1986 EKEN, 1995]; bastam apenas algumas horas para que, num



Capitulo 4 Resultados e discussdo -80

filme de 1,0mm de espessura, a concentragio de oxigénio a meia espessura seja
metade da concentra¢do na superficie. Isto favorece em muito a oxidacdo do
polimero. Dai porque quando o polipropileno ¢ irradiado sob vacuo, e logo
apos a irradiagio € exposto ao ar, em aproximadamente 18 horas todos os
radicais alquila gerados pela irradiacdo estardo oxidados a radicais peroxil

[WILLIAMS, 1977].

figura 4.1- tempo necessdrio para que a concentragio de um gas qualquer, 4 meia espessura de um filme
polimérico, seja metade da concentracfio deste mesmo gds na superficie deste polimero (em funcdo da

espessura e Coeficiente de Difusfio).

Nota-se também que, para filmes de espessura da ordem de fragdo de
milimetros, o tempo de wrradiacdio ¢ um fator critico, visto que em poucos
segundos o oxigénio se difunde da superficie para o centro promovendo a
degradacgdo oxidativa ao longo de toda a espessura do polimero.

E de se esperar que se um polimero ¢ irradiado, para filmes de grande
espessura (maior que Imm), a degradagfio oxidativa sO sera significante na
superficie, onde a concentragdo de O, é consideravel devido a alta solubilidade

de O, no polipropileno. Entretanto a degradagfo oxidativa ndo ocorre apenas
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durante o periodo de irradiagdo, mas continua a ocorrer mesmo apés o
polimero ter sido irradiado, de forma que uma maior espessura nfo ¢ uma

garantia de oxidacgéo superficial.

Deve-se ter em mente que os calculos aqui realizados tém por finalidade
apenas dar uma idéia do quanto o tempo de irradiagdo € importante frente ao
tempo de difuso do oxigénio.  Podendo-se concluir a necessidade de
incorporagdo de aditivos mobilizantes que favoregam a recombinac¢do dos
radicais [rea¢8o (12)], ou aditivos que aumentem o poder de barreira do
polipropileno ao oxigénio. E interessante observar, a partir dos valores
obtidos, que para um mesmo tempo de difusdo do gas, os valores de espessura
e de coeficiente de difusdo (D) estdo felaczonados pela expressio:

D, D, o
X1 % , . -

4.2- ESCOLHA DO ANTIOXIDANTE FENOLICO

Realizados os ensaios descritos no capitulo anterior (se¢do 3.2.4)
obtivemos os seguintes resultados, que aqui apresentamos em forma de
graficos, estando os valores tabelados apresentados no apéndice C.

4.2.1- Indice de Amarelecimento

Tendo-se determinado os valores de Indice de Amarelecimento dos grios
de PP aditivados com antioxidante fenolico, com e sem absorvedor UV,

obteve-se os resultados apresentados na figura 4.2.

Observa-se que o emprego do absorvedor ultravioleta Chimassorb-81
promove a elevacdo do indice de amarelecimento, se bem que para dose
inferior a 50kGy a formulagdo contendo Cyanox-2777/Chimassorb-81 (A-04)
apresenta indice de amarelecimento inferior ao das formulagdes em que o

. it e

B L a e Ay

%
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Irganox B-215 fora empregado, com ou sem o Chimassorb-81 (A-02 e A-05).
O elevado indice de amarelecimento, entretanto, ainda que agravado com o uso
do Chimassorb-81, deve-se em muito aos antioxidantes fenolicos. Portanto

isto sugere uma reducdo da concentragdo do antioxidante fendlico, devendo-se

esta redugdo ser compensada com o emprego de HALS.

figura 4.2 — Indice de amarelecimento versus Dose de irradiagdo (15 dias apos irradiado).

4.2.2- Elongacdo 4 Ruptura

Tendo-se determinado a elongagdo a ruptura dos corpos de prova
elaborados com as formulacSes a base de antioxidante fendlico, com & sem
absorvedor UV, obteve-se os resultados apresentados na figura 4.3.
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figura 4.3 - Elongacio 4 ruptura versus Dose de irradiacfio (15 dias apds irradiado).

Analisando-se estes dados verifica-se que as formulagdes que contém o
absorvedor ultravioleta Chimassorb-81 (A-04, A-05 ¢ A-06) apresentam, para
dose de 50kGy, uma maior estabilidade da elongagdo a ruptura. Visto que,
para estas formulagdes, a elongagdo a ruptura ndo se altera para doses entre 25
a 50kGy. Porem todas as formulagGes apresentam-se completamente
degradadas para dose de 100kGy.

4.2.3- Tensdo de Escoamento

Tendo-se determinado a tensdo de escoamento dos corpos de prova
elaborados com as formulagdes a base de antioxidante fendlico, com e sem
absorvedor UV, obteve-se os resultados apresentados na figura 4.4,

Analisando-se estes dados verifica-se que o emprego do absorvedor
ultravioleta Chimassorb-81 (A-04, A-05 e A-06) resultou numa nitida melhora
da estabilidade da Tensfo de escoamento. Esta nitida superioridade se traduz
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por um patamar constante da tensdo de escoamento até¢ 75kGy. O declinio do
valor da tensdo de escoamento, deixa claro o estado de degradagdo do PP, pois
mostra que a ruptura ocorre em valor infertor a 34MPa (maximo valor na regido
elastica, aproximadamente), ou seja, a ruptura ocorre onde deveria amnda ser a
regido elastica. -

figura 4.4 - Tensdo de escoamento versus Dose de irradiagdo (15 dias apos irradiado).

4.3- ANTIOXIDANTE FENOLICO E "HALS" JUNTOS

Realizados os ensaios, conforme descrito no capitulo anterior (se¢do
3.2.5), obtivemos (15 dias apds irradiado) os seguintes resultados, que aqui
apresentamos em forma de graficos, estando os valores tabelados apresentados

no apéndice C.
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Para maior clareza de entendimento sobre a analise destes resultados
faremos aqui um estudo separado de cada grandeza pesquisada, tendo como

referéncia o grafico referente a cada uma destas grandeza.

4.3.1- Indice de Fluidez (MFI)

Os resultados obtidos estio apresentados na figura 4.5. Observa-se que
nas formulagdes que ndo contém PEBD (A-10 e A-20) ocorre um grande
aumento do indice de fluidez, o que indica uma consideravel degradagdo do
polimero com a irradiacdo, visto que o indice de fluidez é inversamente
proporcional ao peso molecular. Verifica-se também que em doses superiores

a 50kGy ocorre uma diminui¢do deste indice de fluidez, o que caracteriza uma

predomindncia do efeito de reticulag@o sobre o eferto de cisao.

figura 4.5 - Indice de fluidez (MFT) versus Dose (antioxidante fendlico ¢ HALS juntos).

Comparando-se ambas as formulagdes em que ndo ha polietileno (A-10

e A-20), observa-se que a variagdo do indice de fluidez na formulagio A-10 for
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bem menor que a observada na formulagdo A-20. Isto indica que a contribuigfio
do Tinuvin 622 ¢ positiva, visto que a tnica diferenga entre estas formulagdes
¢ a proporcio entre as concentracdes de antioxidante fendlico e HALS, e que a
formulacdo cuja concentracdo deste HALS é mais elevada {A-10) mostra-se
mais estavel (MFI menos variavel).

Numa comparacdo geral entre todas as formulagdes, verifica-se uma
performance muito supertor das formulacdes contendo 10% de PEBD (A-13 ¢
A-23). Verifica-se também qgue a medida em que a quantidade de polietileno
aumenta, a variagdo do indice de fluidez diminui, demonstrando uma maior
estabilidade, concordando com as conclusdes de Willians ¢ Dunn [WILLIAMS,
1982] e Bettimi [BETTINI, 1992]. A influéncia do PEBD vem mascarar a
participagdo do Tinuvin 622 de forma que ndo se pode verificar nenhuma
diferenca na estabilidade das formulagSes A-13 e A-23 a partir da
determinacdo do MFI.

4.3.2- Indice de Amarelecimento

Os resultados obtidos sdo apresentados na figura 4.6. Observa-se em
todas as formulagGes um grande aumento do indice de amarelecimento, gue
cresce continuamente com a dose de radiagio.

Comparando-se ambas as formulagdes em que nio ha polietileno ( A-10
e A-20); observa-se que o valor do indice de amarelecimento na formulagio A-
10 € menor que os observados na formulacio A-20. Alias, entre todas as
formulagbes de mesma concentracdo de PEBD, as que contém maior
quantidade de Tinuvin 622 apresentam menor indice de amarelecimento, ainda

que esta diferenca seja minima, e até inexistente do ponto de vista pratico.
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Jigura 4.6 — Indice de amarelecimento versus Dose (antioxidantes fendlico e aminico juntos)

Na figura 4.7 sdo postas no mesmo grafico as curvas referentes ao indice
de amarelecimento das formulagdes A-04 (que apresentou melhor performance
no primeiro experimento), A-10 e A-20 (que ndo contém PEBD), bem como
das formulacdes A-13 e A-23 que sdo respectivamente as A-10 ¢ A-20 porem
tendo-se adicionado 10% de PEBD.

figura 4.7 - Indice de amarelecimento versus Dose (contribuigdo de HALS e PEAD)
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Pode-se notar que entre 15kGy e 50kGy o amarelecimento em A-04 ¢
bem superior ao das demais formulagdes, e que a medida em que o antioxidante
fendlico é substituido pelo HALS, o indice de amarelecimento ¢ reduzido,
comprovando a eficiéncia do Tinuvin 622, Entretanto para doses superiores a
75kGy sdo A~13 e A-23 que apresentam menor amarelecimento, exatamente as
duas que contem o PEBD, revelando a importante contribuigdo deste polimero

na estabilizacdo em altas doses.

4.3.3- Elongacfio até a Ruptura

Os resultados obtidos estdo apresentados na figura 4.8. Pode-se
perceber que a resina empregada ¢ de baixa elongacdo, e que esta elongagdo ¢
aumentada com a incorporagio do PEBD (formulagbes A-13 e A-23),
entretanto a presenca do PEBD ndo confere estabilidade da elongacdo do

polimero, que diminui a medida em que a dose aumenta.

T T
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figura 4.8 - Elongacdo a ruptura versus Dose (antioxidante fendlico e HALS juntos)

Entretanto quando comparado com os resultados obtidos no primeiro
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experimento (figura 4.3), verifica-se um progresso razoavel pois a elongagio
das formulag¢des do segundo experimento sofrem uma redugio muito pequena
com o aumento da dose, € ndo tende para zero a 100kGy (tal como ocorre nas

amostras do primeiro experimento). A figura 4.9 ilustra este fato.

figura 4.9 - Elonga¢io até a ruptura versus Dose (contribuigdo de HALS e PEAD)

Verifica-se que as formula¢des que ndo contém HALS (A-01 ¢ A-04)
apresentam estabilidade inferior as que as demais. Observa-se também que a
formulagfio que contem PEBD + HALS (A-13) se sobressai as demais para as

doses mais elevadas.
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4.3.4- Tensido de Escoamento

Os resultados obtidos sdo apresentados na figura 4.10. Pode-se perceber que:

figura 4.10 - Tensdo de escoamento versus Dose (antioxidante fenodlico e HALS juntos).

a) a tensdo de escoamento diminui um pouco com a incorporacido do PEBD,

muito embora esta diminui¢do € tdo pequena que pode-se despreza-la;

figura 4.11 - Tensdo de escoamento versus Dose (contribui¢Bo de HALS e PEAD)
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b) em todas as formula¢des, a tens3o de escoamento mantém-se inalterada, o
que significa um avango importante em relagdo estabilidade do PP visto que
esta performance foi bem superior a observada no primeiro experimento,

conforme pode-se observar na figura 4.11.

4.3.5 — Indice de Carbonila

Os filmes de polipropileno, elaborados conforme descrito na sec¢fo 3.2.3,
foram submetidos a analise por infravermelho de superficie. Obtendo-se os
espectros /R apresentados no apéndice D.

A partir destes espectros, foi determinado o indice de Carbonila, como a
relagdo da 4rea do pico referente a 1750cm™ pela area do pico referente a
1170cm™; conforme procedimento descrito na segdo 2.7.3.2. Os valores

obtidos para o Indice de Carbonila foram os seguintes.

TABELA 4.1 — Indice de Carbonila do PP 15 dias apés os filmes terem sido submetidos & radiagio gama.

Dose Amostras de Polipropileno

*kGy) | A-10 | A-11 | A-12 | A-13 | A20 | A-21 | A22 | A-23

Zero | 0,13 0,12 0,12 0,13 0,13 0,13 0,13 0,12

15 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13
25 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13
35 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13
50 0,13 0,13 0,13 013 0,13 0,13 0,14 0,13

Pode-se verificar que o Indice de Carbonila permanece constante com a
dose. Ora como as propriedades mecéanicas sofreram fortes alteracdes com a
rradiagdo (conforme se verifica pelos demais ensaios), entdo ndo poderiamos
imaginar que a oxidagfo independa da dose, mas sim, que na superficie a
oxidagdio ocorre rapidamente como fungfo (predominantemente) da

concentracio de oxigénio nesta regido.
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De acordo com os estudos realizados, calculos feitos e resultados
obtidos, e levando-se em conta o que se poderia esperar devido ao mecanismo

de agdo de cada aditivo empregado, conclui-se que:

1- O absorvedor ultravioleta Chimassorb-81 confere, as propriedades
mecénicas da resina, uma melhora apreciavel da estabilidade a radiagio. Seu
mecanismo sO pode ser compreendido como de agdo gilench, absorvendo a
energia das moléculas excitadas, evitando assim a formacdo de radicais

Livres alquila.

2- O amarelecimento da resina, promovido pelos antioxidantes fendlicos, €

agravado com a presenca do Chimassorb-81.

3- Dentre os antioxidantes estudados o Cyanex-2777 mostrou-se mais propicio
ao uso conjunio com absorvedor ultravioleta Chimassorb-81, pois apresenta
o menor amarelecimento dentre as formulagdes que contem este absorvedor
ultravioleta; e para doses menores que 50kGy o indice de amarelecimento
ainda foi menor que o de uma das formulagdes que ndo continham

Chimassorb-81.

4~ A substitmigdo de parte do antioxidante fenélico, pelo HALS Tinuvin-622,
contribui  significativamente para a reducdo do amarelecimento e
estabilizacdo das propriedades mecinicas e do AMFI, comprovando que esta

combinagdo de antioxidantes apresenta efeito sinergético.

5- A incorporagdo do polietileno de baixa densidade promove reagdes de

recombinag¢iio e/ou reticulacdo, o que se verifica pelo comportamento do
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Indice de Fluidez (MFI) com a dose de radiagdo; reduzindo a velocidade

com que se da a degradagdo oxidativa no polipropileno.

6- As formulagSes A-13 e A-23 foram as que apresentaram melhor estabilidade
a radiacdo gama. Fazendo-se evidente ndo s6 quando se observa a tensio de
escoamento que se mantém constante em 35MPa, mas principalmente,
quando observado o MFI, que se mantém inalterado em 20 g/10mim; que é

um bom valor para resinas destinadas a confec¢do de seringas descartaveis.

7- O estudo da cinética de oxidagfo nos mostra que o baixo poder de barreira
do PP é um dos grandes motivos da vulnerabilidade deste polimero &
degradagdo oxidativa. De onde se percebe o quanto é importante se elevar o

poder de barreira do PP ao oxigénio.

8- O Indice de Carbonila dos filmes de polipropileno, quando medidos por
infravermelho de superficie, nfo tem importincia pratica; visto que, na
superficie, o PP encontra-se fortemente oxidado. Resultando em um Indice

de Carbonila constante ¢ elevado, qualquer que seja a dose de irradiag@o.

Sugestoes

Para que este trabalho possa ter prosseguimento, no sentido de se obter

um material comercialmente Gtil e economicamente viavel, sugere-se:

a) O estudo da elaboragdo de blendas (ou copolimeros) PP/PS por ser o
poliestireno um termoplastico amorfo, rigido, fransparente e de elevadissima

resisténcia a radiagdo, além de se tratar um polimero de baixo custo.
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b) O estudo de alguma maneira de se reduzir a permeabilidade do PP ao
oxigénio gasoso. O que poderia ser obtido com uma maior regularidade
estrutural das cadeias, ou ainda usando-se blendas com pequena
concentragdo de um polimero de poder de barreira muito mais levado, tais

como o poliester ou PMMA.

¢) Estudo do efeito da irradiagdo na auséncia de oxigénio, mantendo-se 0
polimero irradiado sem contato com o oxigénio, por um periodo de tempo de
1 dia a algumas semanas, a fim de se verificar (ou ao menos estimar) o

tempo necessario para a recombinacdo dos radicais livres.

d) Estudo do envelhecimento do matenial, por um tempo nfo mferior a dois

anos, o que ndo chegou a ser feito neste trabalho.
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Apéndice A

Programa em linguagem “basic” concebido para resolver a equacgéo diferencial
(Eq.7) nos moldes da equagdo vetorial (Eq.16), apresentada na secio 2.4.3.2
fornecendo o perfil de concentragio do gas, no filme polimérico, para diversos
tempos, conforme o periodo de observacgéo.

X TR LR PRS2 RS ST L EES IS SR L LSRR EE IS LR E L LS L TS
ko kkkdhhk bk kkdkkhkhk kit inj.CiO dO programa EEES TSRS LR EEEL S ST S

cls

input "constante difusao (cm2/seg) = ";d

input "constante cinetica (1/seg) = "k

input "espessura (cm) = ";1

mput "concentracao superficie = ";cs

mput "tempo de observacao (minutos) = ";tempo

EEREEERREEEREEERE Joterminacao de parametros constantes FFEREEEEEEERERS
=15

dx=l/j

dt=1

h=dt/(dx*dx)

n=60*tempo

a=1+2*d*h-+k*dt

b=-d*h

dim m(j,j)

dim c(j+1)

dim s(j)

Bhkkdkdkdhkhkrkdkkkhdhhhk Condicoes de contorno R eI FE 2R o222 2 T T 2 20

c(0)=cs
c{jy=cs

Mekikkkkkrxk** imprimir dados de entrada e concentracoes iniciaig *FFFFFFEE

cls

print "constante difusao (cm2/seg) = ";d
print "constante cinetica (1/seg) = "k
print "espessura (cm) = ";1

print "concentracao superficie = ";cs
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print ;print
print using "######"; hora;nint;sec;
print "h !";
for i=0 to int(j/2)
print using " #HH##H "; (i),
next i

Tl!ﬂ'

print
Tk ke kkkkkkkokkkd fonnaca(} da matriz gridj.ag()ﬁal e vetores EES S £ 22 22 2402

fort=1ton
m(j-1,3-1)=a
for =1 to j-2
m{i,i}=a
m(i+1,i}=b
m(i,i+1)=b
next i
for =1 to j-1
s(i=e()
next 1
s(1)=s(1)y+h*d*cs
s(j-1)=s(3-1)+h*d*cs

thikkhhhdkhdhRikksk escalcnamento da matriz h'idiagonal Fkdkhhhdhkkkkkdkhdk

for i=1 to j-2
m(i+1,1+1D=m(i+1,i+1)-m(i,i+1)*m(+1,1)/m{i,i)
s(i+1)=s(1+1)-s(1)*m(i+1,1)/m(1,1)
m(i+1,1)=0

next i

for g=j-1 to 2 step -1
s(g-1)=s(g-1)-s(g)*m(g-1,8)/m(g,g)
m(g-1,2)=0

next g

for i=1 to j-1
c(i)= s(i)/m(i,i)

next 1

thdkgeckd kb bhkhdckkkbhik IIHPBD]]I f@su‘tados dekhddhbikhbhdkkdhbdkbhbhhkkkdkkkidk

sec=t*dt-60*fix(t*dt/60)
mint=fix(t*dt/60)-60*fix(t*dt/3600)
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hora=fix(t*dt/3600)
print using "#####4"; hora; mint; sec;
pront "h "}
for i=0 to int(j/2)
print using " #H#H 44 ", o(i),
next 1
print "!"
nextt
end

kddkkdkdkddkdokdkockdkkkkhdkk ﬁm dO programa dkdkkkkdhkhkbkkbkhkihkdkdkbdhhkk ks
LR ST TR LSS AL SRR P E 222 a2 2R R R SR L S ER L 2R S L]
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Apéndice B

Programa em linguagem “fortran” para calcular 0 tempo necessario para que a
concentracdo de um gas (adsorvido e difundido no polimero), & meia espessura
do filme, seja igual & metade da concentracdo na superficie. Para diversos
valores de espessura e coeficiente de difusio “D”.

C Fdkskpkdhdk kg ddkhdkdhhhhkdhkkkd ko kb ddkkkokddbhidkkddkbdkhkhkdkhhidokh ks
C *************************deﬁnir tlpO de parametros*******$**********

INTEGER*1 1, g, ncdif, nesp, escala, og
INTEGER*1 mint(5),sec(5), dt, j, teste, cont
INTEGER*4 t, hora(5)

REAL*4 m(100,100), c(100), s(100)
REAL*4 k1, d, h, dx, a, esp, dif
CHARACTER*20 NOM

C dkkkdkkkkdkkkdkkkkbhhbhhhkkr entrada de dadOS RS LS PR LR S L L L2 S Lt S s

WRITE(*,*)NOME DO ARQUIVO SAIDA'
READ(*,(A10))NOM

PRINT*,'"

PRINT#, 'espessura minima (cm) '

READ(*,*)1

PRINT*"’

PRINT*, 'divida em quantas partes 7 (maximo 100)’
READ(*,*) j

PRINT*,"

PRINT¥, 'constante de difusao (ordem de grandeza)’
READ(*.*) og

PRINT*,'

PRINT¥*, 'constante cinetica (1/seg) ="

READ(*,*) k

PRINT*,' '

C Fexsdkidsxsrss*imprimir cabecalho da tabela de resultados™****#*#&sxsx

OPEN(4,FILEENOM,STATUS=UNKNOWN")

PRINT*,"’

PRINT*, 'constante cinetica (1/seg) ="'k

PRINT*,' :
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WRITE(*,*)’ Constante Espessura (em centimetros)’
WRITE(4,*) Constante Espessura (em centimetros)'
WRITE(*,*)'  de Difusao’
WRITE(4,*) de Difusao’
WRITE(*,45)' (cm2/seg) '1,5%1,10%,50*,100%
WRITE(4,45)"' (cm2/seg) '1,5*%1,10%,50*1,100%1

45 FORMAT (2X,A14,2X,5(F4.3,9X))
PRINT*,"’

C FodkdkdkbkkikkdchRpkgdokdkkdkk detemaca(} de constantes Fhkkdkkdckdkhkkkkdk

d = 10.0**(-0g)

dif=4d
dt=1
cs = 100.0

C Skgkkkhkrkkhbhdkhhkdd iIliCiO pr{)priamente dlto do programa ddkdkokkdkdpkgkk

nedif = 0
teste =0
DO 1000 cont =1, 30
ncdif = ncdif+1
esp = 1
escala=>5
DO 100 nesp=1, 5
dx = esp/j
h = dt/(dx*dx)
DO 800 =1 5-1
DO 500 g=13-1
m(1,g)=0
900 END DO
c(i)=0
s(i)=0
800 END DO

C Fkkokokkok ok dokkokk formacaO da matriz n-idiagoaal e Vetores**************

t=0
a = 1.0+2.0*dif*h-+k*dt
b = -dif*h

DO 200 WHILE (cs/2 .GT. ¢(3/2,ncdif))
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t=t+1
m(j-1,j-1)=a
DO 3001=1,j-2
m(i,))=a
m{i+1,))=Db
m(,i+1)=b
300 END DO
DO 400i=1, j-1
s(i) = ¢(i)
400 END DO
s(1) = s(1)th*dif*cs
s(J-1) = s(j-1)+h*dif*cs

C Fhdkkdokkkkgdhdkik escalonamento da matriz tn‘diag()nal kkkdkdkikkkkkdrgk

DO 500i=1,j-2
m(i+1,i+1) = m(+1,i+1)-m(i,i+1)*m(i+1,i)/m(i,i)
s(i+1) = s(i+1)-s@)*m(i+1,i)/m(,i)
m(i+1,i) =0
500 END DO
DO 6001i=j-1, 2, -1
s(i-1) = s(i-1)-s(Q)*m(i-1,i)/m(i,)

m(i-1,i) = 0
600 END DO
DO 700i=1, -1, 1
c(i)= s(i)/mi,i)
700 END DO
CONTINUE

200 END DO
hora(nesp) = t*dt/3600
mint(nesp) = t*dt/60-60*hora(nesp)
sec(nesp) = t*dt-60*mint(nesp)-3600*hora(nesp)
esp = esp¥escala
escala = 5-3*(nesp-2*(nesp/2))
100 END DO

C Fkkkddkdkkdddkhdk ki hikk imprlmlr resukados Fkdkchickdkdkhdkdhkdhkkkdkdkhkk®

WRITE(* 35) dif (hora(i),",mint(i)," ,sec(i),i=1,5)
WRITE(4,35) dif (hora(1),"",mint(1),"",sec(i),i=1,5)
35 FORMAT(5X,E8.3,5(2X,15.2,A1,12.2 A1,12.2))
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dif = d*2*ncdif*10**teste
ncdif = nedif-ncdif*(nedif/5)
teste = cont/5

1000 END DO
END

C Shkhddkkhkkbhbkhhhikd ﬁ]}l dO programa dkdkkkkdbkdhdhkokkkhkkkkdkdkkkksk
C Fokddkkchdkdockk ok ook kR Aok hdhdokkkhkd bk kR Rk kRdk Rk ok Rtk kdkdkk Rk Rk
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Tabela C.1 - Tensfo de escoamento T em funcdo da Dose absorvida para as formulaghes

empregadas no experimento de escolha do antioxidante fendlico. D.P. é abreviatura para desvio

padrio.
Tensdo de Escoamento (MPa)
Dose A-01 A-02 A-03 A-04 A-05 A-08
)| v {pp| T | DP| T | DP| T | DP| T ! DP| T | DP
0 38.92| 7025| 3442| T042| 3434| T024| 3384 T029| 33.98| 7028] 33.83| 7021

15 34,791 F0,16| 34,181 F029| 34,39 70,028 33,931 w0,37| 33.52| w022 3373 1043

25 33,20 0,14 33,114 730,14 33,07 =30p25| 32.82| 30,08| 32,67 7022| 3246 F0,16

50 27,11] 73,70 2409 F0,65) 23.60| %0.45| 32,79] 7029 33,04] F0,53| 3332| Fo,51

75 2209| F124] 2130| F108 21,29 Tr19| 33,02 F137] 3367| 7052| 3262 F047

100 | 19.57| ¥1,54| 19.23] F1,16| 2031| ¥180| 24.36| 70,63| 23.68 71,53| 23.88] T173

Tabela C.2 - Tensdo de escoamento T em funcio da Dose absorvida para as formulagdes empregadas ;

segundo experimento (antioxidante fendlico e HALS juntos). D.P. ¢ abreviatura para desvio padrio.

Tensdo de Escoamento (MPa)

Dose| A-10 A-11 A-12 A-13 A-20 A-21 A-22 A-

&Gl v {ppl T |opl T |DR}l T DRl T |DRP| T | DRl T | DR} T
0 |37.81|70.52 | 38.15 | 70,14 | 37.89 | 70,14 | 35.35 | 70,14 | 37,16 | 70.29 | 39,18 | 70,16 | 39.28 | 70.14 | 36,35

15 138,19170,14]37.95170,52 37,84 | 70,21 | 36,04 } 70,52 | 37,16 | 70,14 | 38.88 } 30,21 | 37.73 | 70,25 | 35.78

25 136,74 |70.25| 37,88 [ 70,16 | 36,76 [ 50,52 | 36,56 [ 70,21 | 37.42 [ 70.25 | 38.9 150,14 38,74 | 70,21 [ 36,18

50 378 | 70,16 | 38,08 | 70,14 | 37,61 | 70,14 ] 35,77 | 370,29 38,04 | 70,16 | 39,61 | 70,21 | 38.19 | 70,16 | 36,71

75 | 38,6 | 70,16 40,5 | 70.16| 38,46 | 70,16 | 35.92 [ 70.25 | 39.4 | 70,16] 39.2 | 70.29| 38,32 | 70,14 | 36,54

100 138,97 ]150,16] 38.91 ] 70,21} 38,1 | 50,25} 35,84 | 10,14 | 37.18 | 10,21 | 38.78 170,16 | 36.84 | 50,52 } 35,67
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Tabela C.3 - Elongacdo a ruptura (%) em func¢fio da Dose absorvida para as formula¢Ses empregadas

no experimento de escolha do antioxidante fendlico. D.P. é abreviatura para desvio padréo.

Elongacdo até a Ruptura (%)

Dose A-01 A-02 A-03 A-04 A-05 A-06
Gy} | o |pP.| % |DP.| % |DP.| % |DP| % | DP| % | DP
0 103,98 | 727,48 } 132,77 } 321,38 | 82,99 | 71521 | 105,70 | 323,80 | 144,20 | 734 90 { 162,21 | 749,72
18 92,46 |713,95| 88,19 [ F1543 | 76,93 | 31,98 | 159,59 | #3929 | 151,33 | 726,82 | 119,73 { 357,95
25 23,30 | 7,20 | 28,05 | +20,83 | 18,80 | 2,39 | 2510 | 39,77 | 1851 | 71,78 | 16,95 | ¥1,24
50 298 | 70,38 | 260 | 70,18 | 260 | 70,15 | 1533 | 71,27 | 1675 | 1252 | 16,94 | 1,73
75 207 {7021} 201 | 30,05} 2,03 | 70,15 | 7.25 | 71,51 | 807 | 70,85 | 6.9 | 70,40
100 138 | x019 | L71 | 70,12 | 184 | 3023 | 3,00 | 026 | 2,69 | 1043 | 2.97 | 70,58

Tabela C.4 - Elongagdo a ruptura (%) em fungio da Dose absorvida para as formulagGes empregadas no

segundo experimento (antioxidante fenélico ¢ HALS juntos). D.P. é abreviatura para desvio padrio.

Elongagdo até a Ruptura (%)
Dose
A-10 A-11 A-12 A-13 A-20 A-21 A-22 A-23
kG| o, 1Dp.| o |DP.| 2% IDP.| % |DP.| % |DP.| 2% |DP.| % |DP. ]| % |DP
0 23,24)15252§26,63|71,78129.02}72.52]52,72 | 7720|2763 [ 71,78 { 20,99 | 71,57 21,12 | ¥1.15 | 36,75 | 79,7
15 |19.86]71,24120,89152,39123.221F14,8] 33.4 | 7i16,5}27,57172,39| 21,11 | 71,24 { 25,67 | ¥1,78 ] 30,6 | 72,5
25 1205 71,78 16,8 |51,27(17.271520,8] 21,86 | 1,24 | 23,39 {52, 52| 19.6 |F1,27| 19,16 | 32,39 ] 25,55 } 71 2«
50 [16,0617239[15,51170.43| 16,8211 27] 20,3 | ¥1,17§20,6651,24{15,14{70,858 17,441 F1 24§ 18,13 } 1. 7¢
75 |15,291%1.43|14,22]750,85| 15,35 | 2,39 18,03 {570,83 | 15,32 | 50,85 | 14,8 170,27 | 15.43 | 70,43 | 15,74 { 32,3¢
100 }14.32]|71,27]11.91)%0,33] 13,03 |50,43 | 16,11 )71,27] 13,34 | 71,27} 11,75 {50,43] 6,53 [ 70,85 | 9.56 | 70,8
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Tabela C.5 - Indice de amarelecimento em funcdo da Dose absorvida, para as

formulagdes empregadas no experimento de escotha do antioxidante fendlico.

Dose Indice de Amarelecimento
kGy) | p01 | A02 | A-03 | A-04 | AO5 | A-06
0 9,25 10,1 12,08 12,16 | 1098 14,82
15 2351 | 3847 | 2865 | 2775 | 4036 | 3593
25 26,47 42,74 2924 32,65 4893 38,32
50 31,57 42,55 29,45 41,46 55.42 46,01
75 3448 | 41,15 | 30,09 475 55,85 53,47
100 37.42 411 31,04 56,57 59,13 60,36

Tabela C.6 - Indice de amarelecimento em funcdo da Dose absorvida, para as

formulagdes empregadas no segundo experimento {(antioxidante fendlico e HALS juntos).

Dose Indice de Amarelecimento
kGy) | p-10 | A-11 | A12 | A-13 | A20 | A-21 | A22 | A-23
o | 1008|1004 872 | 867 | 1056 | 1127 | 1063 | 10,15

15 12,85 | 1266 | 1198 { 111 11653 { 1723 | 166 | 1595

25 | 1553 | 1595 | 1501 | 1412 | 21,13 | 21,95 | 20,8 | 19,55

50 31,85 | 31,52 | 31,64 | 31,24 | 39,85 | 39,66 | 36,79 | 33,47

75 46,51 | 4541 | 4281 | 41,38 | 55,59 | 61,97 | 50,27 | 48,18

100 | 57,35 | 55,66 | 54,79 | 50,16 | 66,11 | 61,55 | 56,65 | 52,66
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Tabela C.7 - Indice de fluidez em funcdo da Dose absorvida, para as formula¢Ges

empregadas no segundo experimento (antioxidantes fenélico e aminico juntos).

Dose Indice de Fluidez
(kGy}| A-10 | A-11 | A-12 | A-13 | A-20 | A-21 | A-22 | A-23
0 1,11 | 1,65 | 1,08 | 124 | 121 | 096 | 092 | 094
15 | 2689 | 2049 | 21,48 | 1844 | 2027 | 1121 | 10,89 | 10,56
25 52,8 | 56,97 | 54,96 | 39,79 | 5541 | 34,80 | 32,34 | 31,04
50 | 9735 | 7037 | 61,44 | 3092 | 13434 ]| 67,14 | 53,76 | 39,76
75 | 9023 | 70,7 | 6796 | 34 |10851| 65,77 | 5931 | 32,04
100 | 46,13 | 3826 | 37.71 | 22,77 | 75,11 | 46,95 | 39.88 | 26,09
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Tabela C.8: Tempo necessario para que a concentragio de O, a meia espessura seja metade da
concentragdo de O, na superficie do polimero (tempo em hora:minuto:segundo).

Coeficiente Espessura
de Difusio

(em¥s) | 0,0lmm | 0,05mm | 0,10mm | 050mm | 1,00 mm
1.00E-10 0:15:48 6:34:46 26:19:29 705:17:32 | 2146:12:47
2.00E-10 0:07:54 3:17:09 13:07:53 325:56:20 | 1422:47:46
4.00E-10 0:03:58 1:38:39 6:34:46 167:43:43 | 705:17:32
6.00E-10 0:02:39 1:05:46 4:22:55 108:37:38 | 473:40:20
8.00E-10 0:01:59 0:49:20 3:17:09 83:15:10 325:56:20
1.00E-09 0:01:36 0:39:28 2:37:47 65:55:52 250:02:16
2.00E-09 0:00:48 0:19:45 1:18:55 32:52:25 133:46:41
4.00E-09 0:00:25 0:09:53 0:39:28 16:27:31 65:55:52
6.00E-09 0:00:17 0:06:35 0:26:19 10:57:47 43:49:58
8.00E-09 0:00:13 0:04:57 0:19:45 8:13:56 32:52:24
1.00E-08 0:00:10 0:03:58 0:15:48 6:34:46 26:19:29
2.00E-08 0:00:06 0:01:59 0:07:54 3:17:09 13:07:53
4.00E-08 0:00:03 0:01:00 0:03:58 1:38:39 6:34:46
6.00E-08 | 0:00:02 0:00:40 0:02:39 1:05:46 4:22:55
8.00E-08 0:00:02 0-00:31 0:01:59 0:49:20 3:17:09
1.00E-07 0:00:02 0:00:25 0:01:36 0:39:28 2:37:47
2.00E-07 0:00:01 0:00:13 0:00:48 0:19:45 1:18:55
4.00E-07 0:00:01 0:00:07 0:00:25 0:09:53 0:39:28
6.00E-07 0:00:01 0:00:05 0:00:17 0:06:35 0:26:19
8.00E-07 0:00:01 0:00:04 0:00:13 0:04:57 0:19:45
1.00E-06 0:00:01 0:00:03 0:00:10 0:03:58 0:15:48
2.00E-06 0:00:01 0:00:02 0:00:06 0:01:59 0:07:54
4.00E-06 0:00:01 0:00:01 0:00:03 0:01:00 0:03:58
6.00E-06 0:00:01 0:00:01 0:00:02 0:00:40 0:02:39
8.00E-06 0:00:01 0:00:01 0:00:02 0:00:31 0:01:59
1.00E-05 0:00:01 0:00:01 0:00:02 0:00:25 0:01:36
2.00E-05 0:00:01 0:00:01 0:00:01 0:00:13 0:00:48
4.00E-05 0:00:01 0:00:01 0:00:01 0:00:07 0:00:25
6.00E-05 0:00:01 0:00:01 0:00:01 0:00:05 0:00:17
8.00E-05 0:00:01 0:00:01 0:00:01 0:00:04 0:00:13
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