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ABSTRACT 

Due to a large demand for adequate utilizat1on of poJ~mer1c 

materials esterilized b~ gamma ra~s in medicai applications, in 

this work we stud1ed different formulations based on isot act ic 

pol~prop~lene 

radiation. 

iPP ) in arder to anal~se its behavior under 

The formulat1ons were based on mixtures of isotactic 

pol~prop~Jene and atactic poJ~prop~lene <at-PP), and a radical 

scavenger ( Irganox 1010 at concentration of 0,05 X. The 

influence of the rad1cal scavenger in the ~ellow1ng index of 

d1fferent formulations was stud1ed with a second sc~venger 

Tinuvin 622 I at concentration of 0,1 X. 

Formulat1ons containing isotactic pol~prop~lene and low 

to densit:l pol~eth~lene were developed with Tinuv1n 622, 

investigate the effect of radiation on their characteristics, 

since these two homopol~mers have significantl:; different 

properties when irradiated at Jow doses. 

The effect of radiation on the materiais were evaluated 

through stress-strain curves, 1nfrared spectra, thermal 

and colorimetric measurements. 

S1muJtaneous crosslinking and chain scission 

anal~sis 

occurred. 

S1nerg1sm between at-PP and radical scavengers was observed. 

Oxidative degradation was observed on 

submitted to aging after exposure 

irradiated samples 



tv 

RESUMO 

Devido a elevada demanda de materia1s pol1mér1cos na 

obtenção de produtos médlco-cirúrgicos e da tendênc1a mundial em 

d1reção à esterilização pela radiação gama, o presente trabalho 

constou da anál1se do comportamento de diversas formulações 

desenvolvidas quando submetidas a este tipo de radiação. Estas 

anál1ses foram realizadas imediatamente após a exposição à 

radiação e durante o envelhecimento, as condições ambientes. 

As formulações desenvolvidas foram compostas de PP-iso/PPat, 

a razões variantes, e de um bloqueador de radicais denominado 

Irganox 1010, que é um antioxidante fen61ico, a concentração de 

0,05 Y.. Para estudo da influência do bloqueador de radicais no 

amarelamento das formulações, foi utilizado um segundo bloqueador 

de radicais, denominado Tinuvin 622, que uma amina 

estericamente impedida, à concentração de 0,1 Y.. 

Formulações constituídas de PP-iso/PEBD, à razões var1antes, 

e Tinuvin 622 foram desenvolvidas com a finalidade de se avaliar 

a influência do PEBD no comportamento do PP-iso irradiado já que 

os dois polímeros têm diferentes comportamentos quando 

1rradiados. 

Para o monitoramento do efeito da radiação nas amostras 

foram real1zados testes de tensão-deformação, análises dos 

espectros de 1nfravermelho, análises térmicas e colorimétricas. 

Verificou-se através dos resultados obtidos, que 

ret1culações e cisões de cadeia são eventos que ocorrem 

simultânea e competitivament~ durante a exposição a radiação. 

Observou-se um comportamento sinergético entre polipropileno 

atático e os bloqueadores de radicais. 

A degradação oxidativa fo1 observada para as amostras 

irradiadas durante o envelhecimento. 
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Capituto t lntrodv.ção - 1 

CAPíTULO 1 - INTRODUÇÃO 

A utilização de materiais pol1méricos na 

produtos 

décadas. 

méd1cos tem aumentado acentuadamente 

fabricaç:ão de 

nas .Jltimas 

O polipropileno isotático, PP-iso, tem se apresentado como 

um dos princ1pais polímeros utilizados na área médica devido ao 

seu baixo custo, excelente resistência a solventes, alta 

temperatura de distorç:ão, baixo peso, 

inerte do ponto de vista químico 

e por ser relativamente 

Segundo dados apresentados na Tabela 1.1, este polímero 

obteve o segundo lugar no volume de vendas de resinas destinadas 

à aplicaç:Ões médicas em 1987, sendo que cerca de 65 Y. de seu 

volume foi ut1lizado para a fabricaç:ão de seringas descartáveis. 

Os produtos utilizados na área méd1ca são obr1gatoriamente 

sujeitos a processos de esterilizaç:ão Atualmente, o processo de 

esterilização mais utilizado é via Radiaç:ão Gama. 

Esta tendência à esterilizaç:ão pela radiação gama é 

justificada pelas diversas vantagens que esta oferece sobre os 

métodos convenc1onais de esterilização calor e óx1do de 

et1leno ), ta1s como facilidade e rapidez de exposição; 
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TABELA 1.1: DEMANDA DE MATERIAL POLIMÉRICO UTILIZADO NA PRODUÇÃO 
DE PRODUTOS MÉDICO-CIR~RGICOS EM 1987, SEGUNDO LEAVERSUCH 119881. 

--:-
MATERIAL APLICAÇliO VENDAS - 1987 

1000 ton. 

E.ILC. EL.EIWlEL. 

Bolsas de sangue; 18 
Tubos para sangue; 16 
Bolsas IV; 6 
Luvas descartáveis. 9 

BiGHlQ 
Mat. para laboratór1o; 14 
Partes moldadas IV 
( fi 1 t r os, válvulas e 
conectares para IV ) ; 5 
Embalagens médicas; 59 
Acessórios hospitalares 
( pinças, garras} etc ) ; 52 
Capsulas, containers; 18 
Cesto de lixo. 5 

POLIPBQPIL.ENO Seringas 50 
Materiais para hospital 14 
Equipamento IV 2 
Fibras 21 

POLI ESTIRENO Mat . para laboratório 18 
Embalagens médicas 7 
Dispositivos, tubos 7 

P06IETILENQ Tubos, compartimentos 22 
fechados 

ABS Conjuntos de adminis- 4 
tração IV 
Filtros para sangue 2 
Cassetes IV 1 
Drip champers 0 .5 
AP. para diagnóstico 2 
Ap. para monitoração 2 
Instrumentos 2 
Dispositivos eletrônicos 1 
Computadores médicos 0 .5 

IQTBL 348 
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eficiência de esterillzação; alto poder de penetrab1l1dade; 

geralmente não há formação de produtos t6x1cos, nem de resíduos 

da radlação; e em grandes 

considerado dispendioso 

quantidades, o custo não pode ser 

a interação da radiação r com o polipropileno 

1sot,tico resulta em severa degradação quando este e submetido ~ 

doses requeridas para esteril1zação Esta degradação manlfesta-se 

como fragilização e amarelamento do polímero e ocorre devido ~ 

formação de radicais livres durante o processo de radiação, os 

quais conduzem ~s modificaçÕes estruturais. 

Este processo degradativo, porém, não se limita apenas ao 

período de radiação Sendo o PP-iso um polímero semicristalino, 

uma grande população de radicais formados durante a radiação 

permanecem presos na região 

lentamente até a interface da 

cristalina, os quais 

região amorfa-cristallna, 

m1gram 

dando 

prosseguimento as alterações estrutura1s. 

A degradação do PP-iso pode ser minimizada pela redução da 

dose de radiação ou através da 1ncorporação de aditivos que 

têm por finalidade diminu1r a população de rad1cais presentes 

Como a redução da dose é inviável do ponto de vista prát1co, 

po1s não efetivaria a esterilização; sistemas estabilizantes 

devem ser desenvolvidos com a finalidade de reduzir a degradação 

do PP-lSO. 

Com o obJetivo de estabilizar o PP-iso irradiado, Williams e 

Dunn <1983b) propuseram a incorporação de um polímero de baixo 

peso molecular e amorfo ao PP-iso, função seria a de 

conferir mobilidade a sua região amorfa} acelerando a 

recombinação e desativação dos 

ut1l1zado não foi d1scr1m1nado 

radica1s presentes O polímero 
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Kostosk 1 et a 1 (1986) estudaram o comportamento mecânico e 

térm1co de blendas PP-íso/PEBD ( Polietileno de Ba1xa Densidade), 

à razões de 0/100 a 100/0, ressaltando a importância da 

incorporação do PEBD ao PP-iso na estabilização à radiação, visto 

que o PEBD é mais resistente à radiação que o PP-iso. 

Com a finalidade de adequar as propriedades do PP-iso à 

util1zaç:ão na área médica, no presente trabalho, foram 

desenvolvidas formulações com vários sistemas estabilizantes. 

Tais sistemas são constituídos basicamente por um bloqueador 

de radicais e um polímero amorfo< Polipropileno Atático, PP-at), 

ou pouco cristalino <PEBD), à concentrações que variam de 0 a 

10 Y.. 

Com a finalidade de monitorar o amarelamento causado pela 

radiação, as blendas constituídas de PP-iso/PP-at foram 

aditivadas com dois tipos de bloqueadores de radicais, amínico e 

fenólico, em separado 

A degradação causada pela radiação gama foi monitorada 

através de ensaios mecânicos, medição da banda de carbonila nos 

espectros de infravermelho, ensaios térmicos e colorimétricos. 

Estes testes foram realizados imediatamente após à exposicão das 

amostras à radiação e durante um período de envelhecimento às 

condições ambientes. 
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CAPíTULO 2 - REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Neste capítulo serão abordados os principais aspectos sobre 

os materiais utilizados, blendas poliméricas, métodos de 

esterilização existentes, radiação gama, efeito da radiação gama 

em polímeros, especialmente em polipropileno, estabilização de 

polipropileno e os principais métodos utilizados para a avaliação 

da degradação e estabilização de polímeros. 

2.1 - POLIPROPILENO 

2.1.1- INTRODUÇÃO 

A descoberta e a comercialização de materiais 

termoplásticos teve seu início na década de 30. Desde então 

muitos polímeros surgiram e os mecanismos de polimerização foram 

cada vez mais se aperfeiçoando. o primeiro membro da família das 

poliolefinas que se tornou conhecido cientificamente foi o 

polimetileno ( 1898 ), seguido do polietileno de baixa densidade 

( 1935- 1939) e do polietileno de alta densidade ( 1953 ). 

Em 1954, Natta descobriu que o propeno poderia ser 
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polimerizado pelo uso de catalisadores de coordenação, como por 

exemplo o dando origem ao polipropileno 

isotático e tendo como subproduto o polipropileno atát1co. 

A produção industrial do polipropileno foi iniciada em 1957 

por Montecatini,. que colaborou com Natta e exerceu controle da 

patente desta polimerização 

A utilizacão de outros sistemas de catalisadores de 

coordenação dão origem ao polipropileno sindiotático. Porém, este 

não alcançou importância comercial relevante. 

Frank (1968) publicou um excente trabalho sobre o 

polipropileno, ressaltando suas principais propriedades e 

comportamentos. 

2.1.2- CARACTERíSTICAS GERAIS 

O polipropileno é um polímero termoplástico, linear, 

produzido através da polimerização do monômero propeno com 

catalisadores estereoespecificos, do tipo TiC1 3 com compostos 

alquila-aluminio. 

H 
I 
c 
I 
H 

CH 3 
I 
c 
I 
H 

Monômero Propeno 

-f ~ fHt-C -c 
I I 
H H n 

( 2. 1) 

Polip:ropil e no 

Segundo Frank (1968), este tipo de polimerização dá origem a 

duas frações diferentes de polipropileno uma fração amorfa, 

borrachosa e solúvel; e outra altamente cristalina, rígida e 

insolúvel Estudos cristalográficos demonstraram que a fração 

amorfa pode ser classificada como Polipropileno Atático <PP-at), 
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9 com densidade entre 0,86 e 0,89 g/cm , sendo um subproduto do 

processo de polimeriza~ão estereoespeciflca; enquanto que a 

fra~ão cristalina é classificada como Polipropileno Isotático 

9 < PP-iso ), com densidade próxima a 0,91 g/cm 

Estes estudos deram origem ao conceito de polimeriza,ão 

estereoespecífica e estereorregularidade em cadeias poliméricas, 

isto é, aos vários estágios de taticidade atático, isotático e 

sindiotático ) A figura 2.1 apresenta as três configura~Ões do 

polipropileno segundo sua taticidade. 

H 

H 

Figura 2.1: Configurações do polipropileno segundo sua taticidade 

(a) isotático, (b) atático e (c) s1ndiotático, de 

acordo dom Canevarolo (1982). 
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O polipropileno sind1otát1co pode ser pollmerizado através 

de sistemas de catalisadores compostos de triacetil-acetonato de 

Neste trabalho serão abordadas somente as 

características do polipropileno isotático e atático. 

2.1.3- PROPRIEDADES DO POLIPROPILENO ISOT~TICO 

Devido ao seu carácter cristalino. o polipropileno isotático 

é solúvel apenas à temperaturas elevadas • acima de 80 ·c nos 

chamados bons solventes, ta1s como, xileno, t e t r a 1 i n.a , 

hidrocarbonetos alifáticos e aromáticos clorados. Este polímero 

apresenta temperatura de fusão cristalina I Tm ) na f~ixa de 

160-170 ·c e temperatura de transição vítrea < Tg ) entre -20 e 

0·c. 

O polipropileno isotático possui boa resistência química a 

solventes à temperatura ambiente e é um bom isolante elétrico. 

Além disso, este polímero é translúcido, 

possui boa estabilidade dimensional. 

facilmente colorido e 

As propriedades mecânicas do polipropileno 1sotático são 

largamente influenciadas por sua cristalinidade. Devido a sua 

temperatura de fusão cristalina ser relativamente alta, quando em 

comparação a outros plásticos, sua fase cristalina lhe confere 

uma certa resistência mecânica até altas temperaturas. Por outro 

lado, a utilidade do polipropileno é limitada por sua fragilidade 

na faixa de transição vítrea. 

Os dois fatores que mais afetam as propriedades do 

polipropileno são o peso molecular e a tatlcidade, sendo que a 

processabilidade e as propriedades reológicas são dependentes do 

primeiro, enquanto que as propridades mecânicas são dependentes 
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de ambos. 

O polipropileno isotático, que é citado comercialmente 

apenas como polipropileno, é um dos termoplásticos mais 

utllizados, apresentando inúmeras aplicações, as quais são 

apresentadas na Tabela 2.1. 

Tabela 2.1 Aplicações gerais do polipropileno isotático, 

atático e polietileno de baixa densidade, segundo 

diversos autores. 

POLÍMERO APLICAÇÕES REFERÊNCIA 

Pol ieroei leno Moldagem por injeção: 
Isotático Indústria médica e farmacéutica 

(seringas>, eletrodomésticos, 
móveis i engradados, recipientes, 
brinquedos e componentes para 

Catálogo indústria automobilística. 
Técnico 

Moldagem por sopro : da 
Indústria automobilística, brin Polibrasil 
quedas e frascos em geral. S.A. 

Extrusão 
Fitas para sacaria trançada, mo-
nofilamentos para cordas, tubos, 
chapas para t ermoformagem e fi 1-
mes para embalagens 

(f) 

descartáveis, Pol ieroei leno Seringas revesti- Catálogo 
Atá ti co mentos de fundo de carpetes, en- Técnico chimentos de cabos telefônicos, da 

impermeabilizações de papel e P-ª. Polibrasil pelão e mistura com betume para S.A. producão de impermeabilizante a.ã_ 
fáltico. 

Pol iet ileno Garrafas, bacias, recipientes, Catálogo 
de baixa tampas para bisnagas, sacos, ch_a Técnico 
densidade pas, canos, isolamento de cabos da Empresa 

e fios elétricos, revestimento Pol iolefi-
de papel , base para carpetes e nas S.A. 
mono-filamentos 

(t> O Poli propi.LfHlO é um compon&ntet da mis.i.ul'a. ut.i.l.i.:zado. po.ra. <::LS. :referi.da..a 

apli.co.çõea 
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2.1.4- ESTRUTURA E MORFOLOGIA DO POLIPROPILENO ISOTÁTICO 

Como mencionado anteriormente, o polipropileno isotático é 

um polímero semicristalino. Sua cinética de cristalização é 

bastante complexa, apresentando uma taxa média de crescimento de 

cristais, quando comparada • do polietileno, que é bastante alta. 

O grau de cristalinidade do polipropileno isotático depende das 

condições de cristalização, de sua história térmica, 

molecular e de sua distribuição. 

do peso 

A presença de grupos metila neste polímero limita de certa 

forma o movimento de suas moléculas e por isso, a cristalização 

raramente excede 65 a 75 Y. , mesmo quando o material 

uma isotaticidade de 95 a 97 X. 

apresenta 

A forma de agregação das moléculas determina a estrutura do 

cristal, enquanto que, a agregação dos cristais define a 

estrutura morfológica ( esferulitos ou cristais isolados). 

O polipropileno isotático cristalizado a partir do material 

fundido conduz à formação de esferulitos, sendo que, dependendo 

das condiçÕes de cristalizacão, podem ser produzidas ao menos 

duas formas esferulíticas diferentes simutaneamente 

alfa II. 

Nos estudos realizados por Padden e Keith 

alfa 

(1979), 

I e 

foram 

observados quatro tipos diferentes de formacões esferulíticas. 

A taxa de resfriamento do polipropileno isotático afeta o 

número e o tamanho de tais esferulitos. Portanto, o crescimento 

destes deve ser bem controlado para obtenção das propriedades 

desejadas. Em um resfriamento lento e formada uma pequena 

quantidade de núcleos, resultando em uma pequena quantidade de 

esferulitos Enquanto que, em um resfriamento rápido, uma grande 
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quantidade de núcleos são formados, resultando em uma grande 

quantidade de pequenos esferulitos. 

A forma cristalina do polipropileno isotático pode ser 

definida por uma célula representativa, denominada Célula 

Unitária, que constitui o menor volume do cristal que pode ser 

igualmente repetida ao longo de todo o cristal Uma determinada 

forma cristalina será constituída pelo .. empilhamento " ordenado 

de células unitárias. 

De acordo com Frank <1968)' o polipropileno isotático 

geralmente cristaliza em duas formas cristalinas que podem ser 

representadas pelas suas respectivas células unitárias 

monoclínica e hexagonal 

A célula monoclínica possui os seguintes parâmetros 

geométricos 

o o 

a = 6,65 A b = 20,96 A c = 6,5 A e ~ = 99"26' 

A célula hexagonal por sua vez apresenta os seguintes 

parâmetros 

....-··"'": 1 ·~,..,,.,_ 

&' ~)/"1 T 
t,..~ ' 

,.• '"~; _L c 
;; 

·....... ' i / ' ' i ,, 
a = 12,74 'Ã 

O. 
6,35 'Ã. c = 

Através de estudos de Raios X realizados por Natta em suas 

pesquisas básicas; tomando como padrão a célula unitária 
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monoclínica, contendo 4 cadeias e 12 unidades monoméricas, com 

densidade calculada de 0.936 g/cma; foi concluído que as cadeias 

de polipropileno isotático têm conformação helicoidal, onde três 

unidades monoméricas estão distribuídas em torno de uma hélice 

( Frank, 1968 ) . 

2.1.5- PROPRIEDADES DO POLIPROPILENO ATÃTICO 

o polipropileno atático é um polímero amorfo, que à 

temperatura ambiente, apresenta-se como um produto 

sólido/pastoso, de cor branca/leitosa, não é tóxico nem 

corrosivo, sendo solúvel, devido à sua prÓpria estrutura.· 

O polipropileno atático é utilizado, na maioria das vezes, 

como componente de misturas. As mais importantes aplicações são 

apresentadas na Tabela 2.1. 

As propriedades físicas deste polímero variam de acordo com 

as condições de processo; e desde que este é um subproduto da 

polimerização do polipropileno isotático, suas características 

gerais podem se apresentar dentro de uma ampla faixa de variação 

A densidade do polipropileno atático apresenta-se entre 

0,86 - 0,89 g/cm
3 

e seu ponto de amolecimento entre 100 - 120 ·c. 

2.2 - POLIETILENO 

2.2.1- INTRODUÇÃO 

Segundo Saunders < 1973>, a conversão do 

polietileno foi realizado inicialmente em 

Gibson da Imperial Chemical Industries, 

1933 por 

I C I, 

etileno 

Fawcett 

durante 

em 

e 

o 
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eKperimento da reação entre etileno e benzaldeido a alta pressão 

O produto desta polimerização foi um polímero ramificado com alto 

peso molecular, ou seja, o polietileno de baiKa densidade. A 

primeira planta comercial de polietileno de baiKa densidade 

<PEBD> iniciou sua produção em 1939 e até 1955 todo o polietileno 

comercial era produzido pelo processo de alta pressão 

Em 1953, foram patenteados vários processos de fabricação de 

polietileno de alta densidade <PEADl, utilizando catalisadores 

heterogêneos à baiKas pressões. 

A diferença básica entre o PEBD e o PEAD está no grau de 

ramificação presentes. Estas reduzem a habilidade de 

empacotamento das cadeias poliméricas, e consequent~mente, 

dificultam a formação dos cristais. 

O PEBD produzido pelo Processo à Altas Pressões é denominado 

polietileno ramificado, pois possui um número de ramificações 

muito grande quando comparado ao PEAD. 

Segundo Allen (1983), o PEBD possui aproKimadamente duas 

pequenas cadeias ramificadas a cada 100 átomos de carbono da 

cadeia principal, enquanto que o PEAD possui em torno de cinco 

grupos metila a cada 1000 átomos de carbono. O grau de 

cristalinidade do PEAD é de 60 a 70Y., 

aproKimadamente de 50Y.. 

e a do PEBD é de 

Neste trabalho foram desenvolvidas formulações com o PEBD, e 

portanto, serão apresentadas apenas as suas características. 
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2.2.2 - POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE 

2.2.2.1 - CARACTERiSTICAS GERAIS 

Segundo Saunders (1973), o polietileno de baixa densidade é 

produzido pela pol1mer1zação via radical livre em um reator 

tubular ou em uma autoclave, a temperatura de 80-300 
o c e à 

pressão de 1000 a 3000 atm, utilizando como iniciador de radical 

livre o oxigênio ou um peróxido orgânico, e como agente de 

transferência de cadeia o hidrogên1o, que tem a função de 

controlar o peso molecular do polímero 

H H 

···-+ 
H -1+ I I o I 90 - 900 c 

n c c r w (2.2) I I 1000 - 3000 I 
H H H n 

monômero etileno polietileno 

Devido aos diferentes graus de ramificação apresentados 

pelos dois t1pos de polietlleno, tem-se propriedades diferentes 

entre os mesmos. O PEBD, que é o mais ramificado, apresenta menor 

densidade, ponto de fusão cristalina, rigidez e temperatura de 

amolecimento, enquanto que a permeabilidade a gases e vapores são 

mais elevadas 

O PEBD possui uma temperatura de fusão cristalina de 110•c e 

temperatura de transição vítrea de -125 
o c o limite de 

cr1stal1n1dade at1nge aprox1madamente 50%, com densidades entre 

3 0,91-0,925 g/cm _ 

O polietileno pode ser considerado uma parafina de alto peso 

molecular e 1nerte. Sendo este polímero cristalino e não havendo 
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interação específica com qualquer tipo de solvente, o polietileno 

pode ser considerado insolúvel à temperatura ambiente< Porém, 

temperaturas mais elevadas, entre 60 e 80·c apresenta 

considerável solubilidade em hidrocarbonetos , como por exemplo 

tolueno, xileno e dicloroetileno< 

Este polímero não é afetado pela maioria dos ácidos, álcalis 

e soluções aquosas A oxidação, no entanto, ocorre na presença de 

ar, quando o material 

temperaturas elevadas< 

é exposto à 

2.3 - BLENDAS POLIMÉRICAS 

2.3.1 - INTRODUÇ~O 

luz ultravioleta e/ou à 

A década de 30 deu início à descoberta e comercialização de 

muitos materiais termoplásticos< Desde então, muitos polímeros 

surgiram e os mecanismos de polimerização foram cada vez mais se 

aperfeiçoando 

Cada novo polímero desenvolvido possuía características e 

utilidades prÓprias, resultado de um desenvolvimento extremamente 

dispendioso< 

A necessidade de polímeros com características intermediá-

rias em relação às dos já existentes levou ao aparecimento de 

técnicas economicamente vantajosas de modificação destes< A 

primeira técnica de modificação utilizada foi a copolimerização, 

que consiste da polimerização de dois ou mais monômeros 

diferentes; e a segunda técnica consiste da fabricação de blendas 

poliméricas 

As blendas poliméricas são definidas como misturas de 
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polímeros real1zadas por processos físicos, onde não ocorre 

formação de ligaçÕes químicas covalentes entre seus componentes, 

podendo ocorrer ligações intermoleculares como dipolo-dipolo, 

pontes de hidrogênio e forças de Van der Wa11s. 

O processo de desenvolvimento de uma blenda polimérica se 

resume na obtenção de homogeneidade e compatibilidade durante a 

incorporação de um polímero ao outro em equ1pamentos normais de 

mistura~ tais como; "dr~ blender", extrusoras, calandras ou 

moinho de rolos, "banbur~", etc ( Hage, 1989 ) . 

O único custo de processo advém da etapa de mistura que é 

semelhante aquela de incorporação de aditivos a etapa de 

polimerização ou copolimerização. Portanto, empresas que ,possuam 

infraestrutura para fabricar compostos podem desenvolver b1endas 

poliméricas, pelo menos dentro das limitações de seus 

equipamentos de mistura. 

2.3.2 - MISCIBILIDADE E COMPATIBILIDADE 

Os termos misc1bilidade e compat1bilidade têm sido abordados 

com certa controvérsia pela literatura especial1zada 

termos foram muitas vezes tratados como sinônimos, o 

correto. 

Ambos os 

que não é 

De acordo com Hage ( 1989)' o melhor sinôn1mo de 

m1scibilidade deveria ser solubilidade. Uma blenda é dita 

miscivel quando os segmentos moleculares dos componentes 

poliméricos se misturam intimamente, não havendo qualquer 

segregação entre as moléculas, ou seja, sem haver separação entre 

as fases. Esta definição está de acordo com o conceito de 

solução, ou seja, uma mistura de moléculas de solvente e soluto 
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formando uma única fase. Esta é a princ1paJ 

miscibilidade- solubilidade. 

razão da analogia 

Uma blenda polimérica miscível pode ser definida como uma 

solução de um polímero em outro, onde o polímero em menor 

concentração pode ser chamado de soluto e aquele em maior 

concentração pode ser chamado de solvente. O termo solubilidade 

dificilmente é usado para se definir a blenda miscível porque no 

início dos estudos de blendas poliméricas, a maior parte destas 

eram imiscíveis, descartando-se assim o termo supracitado. 

Blendas poliméricas completamente miscíveis foram descobertas 

mais recentemente e só então decidiu-se utilizar o termo 

miscibilidade. 

Compatibilidade é um termo mais geral, com uma maior 

diversidade de significados e implicações. A compatibilidade 

representa estados de mistura onde certas propriedades ou 

resultados desejados são atingidos. 

Um sistema considerado imiscível, ou seja multifásico, pode 

apresentar boa compatibilidade desde que haja boa interação entre 

as fases, princ1palmente na região da interface. Quando um 

sistema é solicitado mecanicamente, a transferência de tensões de 

uma fase para outra ocorre na interface Se não houver boa 

interação nesta região, haverá um acúmulo de tensões que levará a 

um processo de falha. Esta falha ocorre a níveis de tensões 

bastante infer1ores à resistência de cada fase. 

O desenvolvimento da Teoria das aplicadas 

aos polímeros reali2 1o por Hage (1989), levou à conclusão de que 

a miscibilidade de polímeros em blendas torna-se difícil 

atingida 

de ser 

O estudo dos critérios termodinâmicos não é o objetivo deste 
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trabalho, portanto, o desenvolvimento da teoria anteriormente 

c1tada não será apresentado 

Um fator que tem grande influência na compatibilidade e na 

miscibilidade de uma blenda polimérica é a cristalinidade. 

Polímeros conhec1dos como cristalinos são constituídos de uma 

fase cristalina e outra amorfa; portanto, este tipo de polímero 

apresenta por si só duas fases. Quando este é incorporado a uma 

blenda , deve-se estar consciente de que não se obtêm um sistema 

totalmente miscível, desde que um polímero é constituído de duas 

fases. Isto significa que as 

compatível diminuem. 

chances de se obter um sistema 

Blendas compatíveis onde pelo menos um compone,nte é 

cristalizável são geralmente miscíveis no estado fundido, mas 

durante o resfriamento, esta blenda se separa em duas ou mais 

fases. No caso em que um componente se cristaliza e outro 

permanece amorfo, podem existir diversas fases como fase 

cristalina, fase amorfa do polímero cristalino, mistura de ambas 

fases amorfas e finalmente a fase amorfa do polímero amorfo. 

O grande problema da existência das diversas fases está na 

geracão de 1númeras interfaces dentro do sistema, as quais podem 

colocar em risco a compatibilidade do sistema, 

interfaces ocorre a concentracão de tensões. 

2.4 - ESTABILIZANTES 

2.4.1 - INTRODUC~O 

Os polímeros estão suJe1tos à degradacão 

diferentes estágios de seu c1clo de vida, ou seja, 

pois nestas 

durante os 

durante a 
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polimeriza.ç:ão, estocagem, processamento e utilização final. A 

degradação, que consiste na alteração da estrutura química do 

polímero, provocada por agentes químicos e/ou físicos 1 pode 

causar modificações irreversíveis nas propriedades destes 

materiais, conduzindo a modificações indesejáveis das 

características necessárias ao seu adequado desempenho. 

A incorporação de estabilizantes ao sistema polimérico pode 

minimizar ou atd mesmo eliminar os efeitos degradativos a que 

estes estão sujeitos, desde que sua escolha preencha os 

requisitos básicos a sua atuação. 

Os estabílizantes devem possuir adequada capacidade de 

mistura e boa compatibilidade com o polímero, com elevada perma-

nência; deve ter boa estabilidade térmica e à luz, não devendo 

deteriorar-se facilmente em presença de oxigênio, umidade e micrg 

organismos. Deve-se ainda levar em consideração a volatílidade do 

estabilizante, pois aqueles que se volatilizam facilmente nas 

condições de processamento ou utilização irão acarretar baixo 

desempenho do componente moldado. Quanto às características 

necessárias para utílízaçio final do polímero, no caso em que 

estes sejam utilizados como embalagens de alimentos ou em 

produtos de uso médico, o material deverá ser atóxico e por consg 

quência, o estabilizante também .. Ainda, os estabilizantes nio 

devem provocar alterações nas propriedades físicas do polímero de 

modo a prejudicá-lo, devendo ter baixo custo e boa eficiência. 

Quando o polipropileno é submetido à radiação r durante o 

ciclo de esterilização, ocorre a formação de radicais livres, que 

em contato com o oxigênio formam radicais peróxi CROO•) e a1coóxi 

CRO• l. Estes radicais abstraem o hidrogênio da cadeia polimdrica 

para formar hidroper~xidos CROOHl, alcoóis <ROHl e novos radicais 

I 
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l1vres <R•l Os radica1s livres podem comblnar-se novamente com o 

oxigên1o e cont1nuar este ciclo destrutivo <item 2 8) 

2.4.2 - ANTIOXIDANTES PRIMÃRIOS E ESTABILIZANTES À LUZ QUE 

ATUAM COMO BLOQUEADORES DE RADICAIS 

Segundo Agnelli (1991), uma das mane1ras de se el1minar ou 

retardar estes processos de degradação oxidativa é interceptando 

os radicais l1vres, que propagam a cadeia cinética, conduzindo à 

deterioração do polímero Os estabilizantes que agem desta 

mane1ra são classificados como ant1ox1dantes primàr1os ou 

terminadores de cadeia. Estes antioxidantes pr1mários podem 

reagir com os radicais livres por adição, transferênc1a de 

elétrons ou, frequentemente, por transferência de 

hidrogênio. 

Os aditivos pr1màrios mais ut1lizados em s1stemas 

poliméricos são os fenóis estericamente impedidos e as am1nas 

secundárias. O mecanismo de atuação destes antioxidantes é 

descrito na figura 2.2. 

Os fenóis estericamente impedidos estão d1sponiveis em uma 

larga variedade de estruturas. As aminas são produtos ef1cientes, 

porém normalmente util1zados em elast8meros vulcanizados na cor 

preta, devido a sua forte tendência à alteração de cor. Por este 

motivo, torna-se bastante restr1ta a utilização de aminas em 

termoplàst1cos. 

No mercado brasileiro ex1ste uma grande var1edade de fenóis 

ester1camente 1mped1dos, sendo que os ma1s largamente utilizados 

- <* ) sao os Irganox . 

<*> Marca Registrada. Ci.ba-O&i.gy. 
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Representação geral AH + ROO• ----+ A• + ROOH 

OH 

~6-+ ~o-+ R• RH 

I - + RO• ----+ ROH + 1,.-: .....-:: 
ROO• ROOH 

R R 

FENOL ESTERICAMENTE RADICAIS RADICAL FENOXIL 
IldPEDIDO POLINÉRICOS 

o o 0/00R ~o-+ -+- ~ 
,.-: 

........ 
R R OOR 

r ROO• r ROO• 

o· o 

~ó-+ ~o-+ ~o-+ ----+ 
I....-: 1,.-: -- .... • 

R R R 

1 T 
o o 

,o~ o ROO• ~o-+ ~ 1-+-
~' ~ 

R R 

Figura 2.2 Mecan1smo de estabiliza~ão dos antioxidantes 

primár1os ( fenó1s estericamente impedidos l, de acordo com 

Catálogo Técnico da C1ba Geig~, 1991. 
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A seguir ser~o apresentadas as principai~ características do 

Irga ox 1010, um dos antioxidantes fenólicos mais utilizados em 

termoplásticos. 

Irganox ~ 

Este antioxidante é altamente eficiente? apresentando boa 

compatibilidade com o polímero, alta resistência à extraç~o e 

baixa volatilídade. É inodoro e insípido. A gama de aplicações 

compreende as poliolefinas como o polipropileno, polietileno, 

polibuteno; as poliamidas e as poliuretanas, entre outras. Este 

estabiliz:ante possui aprovaç~o para uso em embalagens 

alimentícias em todos os países que possuem regulamentações 

específicas. 

O Irganox 1010 apresenta a seguinte estrutura química 

Pentaeritritol - tetrakis ( 3-( 3,5-di-terc. butil-4 hidroxi 

feni l) -propionato 
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Estab1lizantes baseados em aminas der1vadas da 2,2,6,6 

tetrametil p1peridina, que atuam como ant1oxidantes bloqueadores 

de radicais, mas também têm outros tipos de efeitos protetivos de 

estabilização à luz, vêm sendo empregados com boa eficiência na 

proteção de vários sistemas poliméricos Tais aditivos formam a 

classe das aminas estericamente impedidas, que são denominadas 

comercialmente como "HALS" e genericamente enquadradas como 

estabilizantes à luz Agnelli,1991 

O mecanismo exato de estabilização das aminas estericamente 

impedidas não foi ainda completamente elucidado. Porém, 

acredita-se que sua estrutura seja alterada durante a exposição à 

luz UV, formando radicais nitroxil, que capturam radicais ,alquila 

dando origem a éteres hidroxilamina. Na sequência, estes éteres 

reagem com os radicais peróxi, interrompendo o processo 

degradativo e regenerando rad1cais nitroxi 1 o mecanismo 

supracitado é descrito a seguir 

R R R 

h v + ROO• 

R 

+ ROOR 

Figura 2.3 Mecanismo de estabillzação das aminas estericamente 

impedidas, "HALS", segundo Gachter e Müller (1983). 
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Um exemplo de amina estericamente impedida disponível no 
,., 

mercado é o Tinuvin 622 

apresentadas abaixo. 

I1nuvin 622 

cujas princ1pa1s características são 

o Tinuvin 622 é uma amina estericamente impedida, 

classificada como um estabilizante à luz. Além de conferir uma 

elevada estabilidade à luz em substratos poliolefínicos, não 

apresenta influência negativa na cor dos polímeros e possui baixa 

tendência à migração. Apresenta baixa vo]atilidade e boa 

compatibilidade com a maioria dos materiais poliméricos 

Este estabilizante possui aprovação do FDA < Food ahd Drug 

Administration), podendo ser utilizado em embalagens alimentícias 

e em materiais para utilização na área médica. 

A estrutura do Tinuvin 622 é a seguinte 

H -CH, 

Poli-< sucinato de N-~-Hidroxietil- 2,2,6,6- tetrametil -4-

hidroxi - piperidina ) 

Dunn et al ( 1 982) apresentaram um sistema modelo para 

comparar a estabilidade térmica e a atividade de captura de 

radicais de diversos estabilizantes em solução. 

Nos estudos de Carlsson et al (1982), foram discutidos o 

mecanismo de atuação das aminas estericamente impedidas, sendo 

<*> NQ-rco. C\.ba-oo-l.gy. 
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concluído que estas, além de atuarem como decompositores de 

radlcais, agem também como antioxidantes primários. 

2.4.3 - DECOMPOSITORES DE RADICAIS 

Um outro tipo de antioxidante muito utilizado na 

estabilização de polímeros são os antioxidantes secundários que 

têm como função a decomposição de peróxidos em produtos estáve1s. 

Os estabilizantes desta categoria mais utilizados são os 

tioésteres e os fosfitos. 

Os mecanismos de estabilização polimérica 

ant1oxidantes são apresentados na figura 2.4. 

Fosfito: 

P--<OR> 3 + ROOH 

Foe.f\.to Org.&.n"co 

Tioeter: 

o 
n 
P--<OR> 3 + ROH 

Foefat.o Orgân\.eo 

o 

" 

POr estes 

5-<CH2-CH2-C-G-R> 2 
~ 

+ ROOH 5- ( CH2-CH2-C-G-R) 2 
~ 

+ ROH 

Figura 2.4 Mecanismos de estabilização de polímeros 

através de antioxidantes secundários, 

segundo Capolupo e Chupta <1988) 

Williams et al. (1982) estudaram o efeito da utilização de 

sistemas estabilizantes compreendidos por aminas estericamente 

impedidas e tioésteres em polipropi1eno Os resultados 
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apresentaram um efeito antagonfst1co quando os tioésteres foram 

ad1c1onados às aminas, 1ndicando que estas são bloqueadores de 

radicais mais efetivos na ausência de tioésteres. 

2.5 - MéTODOS DE ESTERILIZAÇ~O EM MATERIAIS POLIMéRICOS 

2.5.1 - INTRODUÇ~O 

A demanda de materia1s poliméricos em aplica~ões na 

indústria médico-farmacêutica tem aumentado acentuadamente nas 

últimas décadas. é evidente a necessidade da ausência de 

microorganismos, ou seja, a esterilidade total destes materiais. 

Neste sentido, vários métodos de esterilização vêm sendo 

desenvolvidos nos últ1mos anos. 

Na tabela 2.2 são apresentados os principais polimeros 

utilizados na área médica, bem como, os métodos de esterilização 

a que são submetidos. 

Dentre os diversos processos existentes, destacam-se a 

esterilização térmica, esterilização por óxido de etileno ( OET ) 

e esterilização via radiação r Estes principais processos serão 

abordados a seguir segundo suas principais características. 

2.5.2 - ESTERILIZAÇ~O TéRMICA 

O processo de esteril1zação térmica pode ser subdividido em 

2 tipos : esterilização por calor seco e esterilização por calor 

úmido. O controle do processo, em ambos os casos, é normalmente 

real1zado através das variáveis tempo, temperatura e pressão de 

exposição das peças a serem esteril1zadas. 
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Tabela 2.2 Métodos de esterilização aplicáveis à vários 

Polímeros, de acordo com Landfield (1980). 

Polímero 

Acrílicos 

Acetato de Celulose 

Fluorocarbonos 

Polipropileno 

Siliccnes 

PVC 

Métodos de Esterilíza~ão 

Amolecem quando esterilizados 
em autoclaves. A radiação pode 
causar degradação química, PQ 
rém, à doses esterilizantes, 
estes polímeros comportam-se 
satisfatoriamente. A ester1l1 
zação por óx1do de etileno não 
é aplicável a artigos moldados 
devido aos maus resultados de 
penetração do gás 

A esterilização por OET pode 
ser apl1cada, enquanto que a 
rad1ação pode reduzir o alongª 
mente. 

Calor e gás podem ser utilizª 
dos. A radiação não é aceitá 
vel no caso do PTFE. Copolíme= 
ros etlleno/propileno fluoratª 
dos são resistentes à radiação 

Podem ser autoclavados ou est~ 
rilizados a gas. Degradam sob 
rad1ação 

Métodos gasosos geralmente r~ 

sultam em lenta difusão destes 
para fora do material. Modera
damente estável à radiação. 

Esterilizável por OET. Amarela 
e ocorre cisão de cade1a 
quando submetido a radlação. 
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2.5.2.1- CALOR SECO 

A ester1lização pelo calor seco pode ser realizada na chama 

de um bico de gás ou em estufas de ar quente A temperatura 

mínima a que são expostos os materiais a serem esterilizados é de 

160 ·c. 

De acordo com Cairutas 119851, como o ar quente penetra 

lentamente no material, a esterilização exige um aquec1mento 

prolongado e, por isso; este agente esterilizante só deve ser 

utilizado quando o contato direto do material 

pressão é injustiflcável ou indeseJável 

com o vapor sob 

Este tipo de esterilização é muito pouco utilizada em 

materiais poliméricos devido às altas temperaturas necessárias 

para ef1cácia do processo Polímeros com baixo ponto de 

amolecimento podem sofrer distorções e variações em suas 

propriedades Aqueles com ponto de amolecimento superior à 

temperatura de exposição podem ser degradados pelo oxigênio, 

sendo portanto, importante 

atmosfera inerte. 

que o processo seja realizado em 

2.5.2.2 - CALOR úMIDO 

Os processos de esterilização por calor úmido são geralmente 

realizados em autoclaves. Os materia1s a serem esterilizados são 

expostos ao vapor saturado, a temperaturas superiores a 

podendo estar ou não sob pressão. 

100·c. 

A utilizacão do vapor saturado permite menores temperatura e 

tempo de expos1ção que o processo do calor seco, para que o mesmo 

efeito seJa obtido. 
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Este processo de esterilização é bem eficiente e. não é 

dispendioso, apenas não podendo ser utilizado em substâncias 

sensíveis ao calor e à umidade. Segundo especialistas em 

esterilização, um sério problema associado a este tipo de 

esterilização está na dificuldade de se manter a temperatura 

mínima de esterilização na faixa de 100-120"c no interioi de todo 

o volume útil da autoclave, uma vez que a distribuição da 

temperatura é normalmente 1rregular, pois depende da capacidade 

calorífica dos materiais que preenchem seu volume. 

2.5.3 - ESTERILIZAÇ~O POR óXIDO DE ETILENO 

Conforme Landfield <1980), a utilizacão do óxido de etileno 

gasoso como meio de esterilização em materiais pol1méricos foi o 

processo mais utilizado nos Estados Unidos na década passada, 

devido a sua grande eficácia. 

De acordo com Skiens <1980), apesar de sua eficiência e de 

ser relativamente inerte aos polímeros, o óxido de etileno gasoso 

apresenta algumas limitações como a necessidade de se esterilizar 

o material em embalagens abertas ou com porosidade especial para 

difusão e penetração do gás. Este tipo de esterilização requer 

ainda um período de desgaseificação, podendo de1xar resíduos 

indeseJáveis no produto Em adicão a este problema, têm surgido 

restrições ao uso do OET em razão das propriedades tóxicas deste 

gás, pois dependendo de sua concentração no ambiente, pode causar 

desde irritação nas vias respiratórias até doenças de natureza 

mutagênicas e carcinogênicas 

Atualmente, este processo a1nda e amplamente utilizado, 

embora a tendência mund1al seja a esterilização pela radiação r 
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2.5.4 ESTERILIZAC~O POR RADIAC~O Y 

Devido as dlficuldades e limita~ões apresentadas pelos 

métodos de esteril1za~ão térmica e óxido de et1leno <DET> em 

materiais médico-cir~rgicos, e considerando a garantia de 

esteriliza~ão que a radia~ão y proporciona, existe uma tendência 

mund1al em d1re~ão ao uso das radia~ões como meio de 

esteril1za~ão. 

Além das razões supracitadas, esta tendência pode ser ainda 

justificada pelas d1versas vantagens que a radia~ão y 

como meio de esterilização, tais como 

Facilidade e rapidez de exposição; 

oferece 

- Alto poder de penetrabilidade, podendo esterilizar peças 

fechadas já embaladas, sem qualquer preJuízo de ef1ciência; 

- Frequentemente, não há a formação de produtos tóx1cos, nem 

de resíduos da radiação; 

Além de que~ em grandes quantidades de material 

esterilizado, o custo não pode ser considerado dispendioso. 

Os equ1pamentos de 1rradiaç:ão industrial funcionam 

geralmente com um s1stema de este1ras, onde o material a ser 

esterilizado é previamente acondicionado em recipientes fechados 

de alumin1o, que percorrem um trajeto f1xo, o que determina o 

tempo de exposição, e por 

fonte de radiação 

consequência~ a dose recebida pela 

As doses requeridas para esterilização de artigos médicos 

dependem de regulamentações governamentais de cada paÍs Segundo 

Skiens ( 1980) • as doses de rad1aç:ão utilizadas para a 

esterilização, embora var1em mu1to de processo para processo ou 

de equ1pamento para equ1pamento, geralmente encontram-se na faixa 
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de 1 a 5 Mrad, sendo que o valor mais amp~amente aceito é de 2,5 

Hrad. Esta é a dose mais utilizada na maioria dos países, porém 

na Suíça, a dose requerida para esterilização é de 3,5 Mrad. 

Valores maiores podem ainda ser aplicados a situações onde 

esterilizações repetitivas de um determ1nado material podem 

ocorrer. É assum1do que, os efeitos da irradiação em polímeros 

são acumulativos a cada esterilização subsequente de um 

determinado produto, ou seja, os efeitos são adicionais. 

Embora este tipo de rad1ação apresente muitas vantagens, 

diversos polímeros utilizados em materiais médico-cirúrgicos 

Tabela 2.3 Resistência à radiação dos pricipais polímeros 

utilizados na área médico-cirúrgica, segundo Land f.ie 1 d 

(1980) 

Material Estabilidade à radiação 

A c r i 1 on it r i 1 a butadieno- Estável, para uma única dose de 
estireno <ABS> 2,5 Mrad. 

Poliamidas Aceitável, para uma única dose 
na faixa de 2,5 Hrad. 

Polietileno Estável, sob condições especiais 
a 2,5 Mrad. 

Polipropileno Quando não estabilizado, amarela 
e fragiliza à doses esterilizan 
tes. 

PVC Resiste a ciclos de dose ún1ca.~ 
mas descolore e libera HCl 

Politetrafluoroetileno Baixa resistência à radiação. 
Os copolímeros são menos afet.ii 
dos. 

Pol1estireno É o mais estável à radiação den-
tre os polímeros comuns. 
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apresentam vários graus de degradação quando expostos à radiação 

em doses esterilizantes, podendo levar à alteração de suas 

propriedades físicas e/ou Vlsuais. Na tabela 2.3 são relacionados 

alguns dos princ1pais polímeros utilizados na área médica e suas 

respectivas estabilidades à radiação r. 

2.6 - RADIAÇ~O GAMA 

Nos ítens poster1ores serão abordados os conceitos, a forma 

de absorção e interação da radiação com a matéria e alnda, os 

efeitos que esta pode conferir às macromoléculas, 

ao pol1propileno. 

principalmente 

2.6.1 - INTRODUÇ~O 

Segundo Schnabel (1981) e Jellinek (1978), o termo alta 

energia de radiação " compreende todos os tipos de radiações 

eletromagnéticas ou corpusculares com energia quântica ou 

cinét1ca apreciavelmente maiores que as energ1as de dissociação 

de ligações. 

De acordo com Chap1ro ( 1962), os termos "radiação ionizante" 

ou " alta <>nergia de radiação cobrem um grande número de 

diferentes tipos de radiações, muitas das quais são feixes de 

partíc~•·B carregadas que ionizam diretamente as moléculas do 

meio ir~a~iado; mas o mesmo termo também pode ser utilizado para 

desi8nar outros tipos de radiações, tais como, fótons ou 

partículas aceleradas sem carga que não produzem ionizações 

d1retamente, mas são capazes de transferir sua energ1a às 

partículas carregadas, as qua1s são ejetadas das moléculas 
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absorvent·es e criam um trajeto 1onizante secundário. Este segundo 

t1po de radiação compreende as ondas eletromagnéticas de alta 

energ1a, ou seja Raios X e Raios r. e nêutrons. 

Raios r são ondas eletromagnéticas de alta energia da mesma 

natureza da luz v1síve1 ou ultrav1oleta, porém de menor 

comprimento de onda. Estes são gerados por núcleos de isótopos 

radiativos natura1s ou art1ficiais, sendo que o mais largamente 

usado é o Cobalto-60, devido a sua longa meia-vida, facilidade de 

prepara~ão e particularmente porque seu feixe de raios emitidos é 

similar em poder de penetra~ão a outra fonte muito importante de 

rad1ação gama, o Rádio. 

2.6.2 - ABSORÇÃO DA RADIAÇÃO 

Ao contrário à absor~ão da luz visível e ultravioleta, as 

radia~ões ionizantes são absorvidas não-especificamente e todas 

as moléc las em uma mistura têm uma certa probabilidade de 

envolvimento que depende da densidade eletrônica. 

A absorção da radiação ionizante pela matéria ocorre via 

1nterações com o núcleo dos átomos e com as nuvens eletrônicas ao 

seu redor. A interação com o núcleo atômico pode ser 

negl1genciada se as energias do fóton ou 

respectivamente menores que 10 MeV e se o material consiste 

apenas de núcleos leves, como é o caso dos polímeros orgânicos 

que são constituídos essencialmente de C, O, H, N, S, e P 

Desta forma, a absorção de energia da radiação por materiais 

poliméricos ocorre a nível eletrônico, não tornando o mater1al 

radiat1vo. 

Durante a absorção de energia pela matéria, os seguintes 
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processos podem ocorrer 

A - Efeito Fotoelétrico 

B - Efeito Compton 

C - Formação de par eletrôn1co 

A 1mportânc1a relativa dos três processos depende da energia 

do fóton 1ncidente, do número atômico e da densidade eletrônica 

do me1o irradiado. 

A - Efeito Fotoelétrico 

Raios r com muito baixa energ1a quântica são exclusivamente 

absorvidos fotoeletricamente. Neste processo, to da energia 

carregada pelo fót on incidente é transferida ao elétron da 

molécula 1rradiada, que se movimenta 

igua 1 a 

com energia cinética 

hv - O 

onde 

O = Energia de ligação do elétron ao seu orbital 

hv = Energia do fóton 

No caso das radiações ion1zantes, hv é muito ma1or 

(2.3) 

que O, 

portanto, o elétron tem energia suf1ciente para sa1r de seu 

orbital, e ainda é capaz de liberar v'r1os outros elétrons de 

seus respectivos orbitais ao longo do caminho percorrido 

A probabilidade de absorção fotoelétrica aumenta com o 

comprimento de onda da radiação, À, e com o número atômico do 

meio irradiado, Z. 

B - Efeito Compton 

Grande quantidade da energia dos raios r é d1ss1pada através 

do Efeito Compton Neste processo, apenas uma fração da energ1a 

do fóton é transferida ao elétron, tendo como consequênc1a a 
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altera~ão deste fóton para outro modif~cado; de ma1or comprimento 

de onda e que emerge da colisão em uma direção diferente daquela 

do fóton original, por um ângulo e. 

A energia total transferida pela absorção Compton em 

qualquer volume é diretamente proporcional à densidade eletrônica 

do meio irradiado. O efeito Compton predomina para energias do 

fóton entre 0.2 a 2.0 MeV. 

C - Produção de Pares Eletrônicos 

A produção de pares eletrônicos ocorre quando as energias 

2 quânticas das radiações são superiores a 2mc ( 1, 02 Me V ) . o 

coeficiente de absor~ão para produção do par é proporcional a Z2 

e aumenta com o aumento da energia do fóton. 

Nos três processos apresentados, elétrons são ejetados de 

seus orbitais, e possuem energia suficiente para produzir 

ionizações e excitações eletrônicas adicionais em suas 

redondezas. 

2.6.3 - INTERAC~O DA RADIAC~O GAMA COM O POLiMERO 

Como consequência óbvia da interação da radiação 

ionizante com a matéria temos a formação de íons. Porem uma 

quantidade significativa da energia de radiação é ainda ut1lizada 

para excitar elétrons sem extraí-los de sua molécula de origem. 

Estes mecanismos são explicados a seguir 
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Ion1zações ocorrem quando a energia absorv1da na 

1nteração da radiação com a molécula é ma1or 

l1gação do elétron ao seu orbital molecular 

M 
h v 

Ma.cr-omolêculo. 

Se o fóton inc1dente tem 

+ M· + e 

ra.di.ca.t 

cát. i.on 

uma alta 

elétron expelido irá 10n1zar e/ou exc1tar 

que a 

energia 

um certo 

moléculas em seu percurso reações 2.5 e 2.6 

+ M· + 

M 

* 

de 

( 2 . 4) 

cinética, o 

número de 

<2.5) 

M <2.6) 
:Wolêcul a. e-lwt.rôni.co.m~nt.Q 

•xc.i t.a.da. 

Deve ser sal1entado que estes elétrons têm energias 

cinéticas menores que 100 eV, o que implica que eles perderão sua 

energia nas proximidades de sua Tais elétrons serão 

capazes de ionizar um pequeno número de moléculas, 

aproximadamente quatro; e de excitar um número correspondente a 

estas, antes de tornar-se termalizado. tais moléculas 

excitadas e ionizadas estarão contidas em um pequeno volume~ ou 

seJa, em sítios de excitaçÕes e ionizações densos denominados 

spurs Os efeitos resultantes deste percurso que o elétron 

secundário descreve são exc1taçÕes e ionizações distribuídas não 

homogeneamente no s1stema irradiado. 

Os "spurs" serão d1st ribuídos de acordo com a Transferência 

de Energ1a L1near LET ) ' isto é, a quantidade de energ1a 
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d1ssipada pela partícula carregada atravessando a matéria por 

unidade de compr1mento No caso da radiação r. a maioria das 

espéc1es 1ntermediárias formadas nos "spurs" são capazes de sair 

destes e reagir com espécies formadas em outros " spurs 

Excitações ocorrem quando a energ1a de radiação 

transferida ao elétron e menor que a energia de ligação do 

elétron ao seu orbital de origem, porém ainda grande o suf1ciente 

para deslocar o elétron de seu estado fundamental a um " 

excitado ". 

M 
h v .. 

M 

:Wol.éculo. 

•xci la.do. 

2.6.4 -REAÇÕES SECUNDÁRIAS 

estado 

(2.7) 

Como visto no ítem anterior, na interação da radiação r com 

a matéria, radicais iônicos e moléculas excitadas são gerados 

Estas espécies são instáveis e portanto, vârias reac::ões 

secundárias podem ocorrer gerando espéc1es intermediárias. 

Algumas destas reações secundárias são apresentadas a segu1r. 

Captura do elétron termal1zado pelo 

+ M· + et h---> M* 

Captura do elétron termal1zado por 

M + eth---> M· 

Reações de quebra de l1gações 

Decompos1ção de moléculas excitadas 

R . 
1 + R . 

:2 

íon positivo 

(2 8) 

molécula nêutra 

(2.9) 

formação de radicais I 

(2.10) 
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Decompos1ção de moléculas exc1tadas ( formação de produtos 

estáveis 

* M - A + B <2.11) 

Decomposição do radical cát1on 

.. 
M· - R· + c"' (2.12) 

Decomposição do radical ânion 

M· - R· + D (2. 13) 

Reações laterais 

Transferência de carga 

.. 
M· + s ____,. M + 

.. 
S· (2. 14) 

M· + s ____,. M + s-=- (2. 15) 

Transferência de energia 

* * M + s ____,. M + s (2 .16) 

A formação de produtos estáveis através de reações, como por 

exemplo a reação ( 2.11 ), é um evento raro. A ma1or porção de 

produtos estáveis é formada por processos de neutralização via 

radical-radlcal ou íon-íon. 

2.7 - EFEITO DA RADIAÇ~O GAMA EM POLÍMEROS 

2.7.1 - INTRODUÇ~O 

A interação da radiação r com polímeros resulta em 

alterações na estrutura pol1mérica, que irão se apresentar na 

forma de variações nas propriedades quÍmicas e físicas 

No presente trabalho, usaremos o termo degradação para 



CaçA ivio ê Revisão BibL ioeráfica - 39 

expressar quaisquer alterações causadas no material 

por decorrênc1a da interação da rad1ação r com este. 

polimérico 

Agnelli (1991) define degradação como qualquer reação 

quím1ca destrut1va dos polímeros, que pode ser causada por 

agentes fís1cos e/ou químicos. A degradação causa uma modificação 

1rreversível nas propriedades dos materia1s poliméricos, sendo 

evidenciada pela deterioração progressiva destas propriedades, 

inclu1ndo o aspecto v1sual dos polímeros Para outros autores, 

Kelen (1983) e Reich (1971), quando aplicado a sistemas 

poliméricos convencionais, o conceito de degradação é mais amplo 

e pode também abranger efeitos físicos que conduzirão à perda da 

função do produto polimérico. 

Geralmente, as reações de degradação são indesejáveis, uma 

vez que se procura alta durabilidade, ou seja, vida útil elevada 

dos mater1ais poJimér1cos para determinada aplicação, onde 

normalmente se inclui o emprego correto de aditivos específicos 

Os dois maiores mecanismos de degradação ou alteração da 

estrutura polimérica, quando o polímero é sujeito a radiação r. 

são i ~ Cisão de cadela, ou seja, a ruptura aleatória de 

ligações, as quais reduzem o peso molecular médio do polímero; 

2 - Reticulações, que resultam na formação de redes tridimensio

nais no polímero, aumentando assim seu peso molecular médio. 

Frequentemente, ambos os mecanismos ocorrem quando um 

material polimérico é submetido à radiação r; porém~ dependendo 

do polímero e das r~ndiçÕes sob as quais a radiação é realizada, 

um destes mecani&~os predomina em um determinado polímero. 

Segundo Schnabel (1981) e Skiens (1980), como uma regra geral, 

polímeros com carbonos tetrasubstituídos na unidade repet1tiva, 

estão sujPitos predom1nantemente a cisões da cadeia principal, 
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como indicado pela dim1nuição do peso molecular médio com o 

aumento da dose de irradiação; enquanto que, polímeros com 

ligações C--C na cadeia principal e com um ou mais hidrogênios 

ligados a estes, sofrem pr1nc1palmente ret1culações 

Estas ~lterações na estrutura molecular polimérica, cisões e 

reticulações, 1rão afetar significativamente o peso molecular 

médio do polímero, bem como a distribuição dos pesos moleculares 

( DPM ), conduzindo a alterações em suas propriedades químicas e 

físicas. 

Como consequência das cisões de cadeia, fragmentos de baixo 

peso molecular, insaturações e evolução de gases podem ocorrer. 

Dentro deste contexto, se o polímero reticular, serão formadas 

redes tridimensionais, que resultarão na produção de um gel 

polimérico insolúvel; assim á medida que se aumentar a dose de 

irradiação, aumentarão as reticulações, e por consequêncial o 

polímero se tornara cada vez mais insolúvel 

Do ponto de vista da utilização do produto, as 

características mais importantes que são afetadas pela radiação r 

são as propriedades mecânicas, nas quais estão incluídos o módulo 

elástico, a resistência ao 1mpacto e o alongamento 

De acordo com Skiens <1980) , outras propriedades que podem 

também ser afetadas pela radiação r são a cristalinidade e a 

densidade do polímero, isto quando as cisões de cadeia são 

crescentPc:. Ainda como decorrência da radiação, pode ocorrer o 

amarelam~n:2 ~~material polimér1co, que é indesejável do ponto 

de vista prático, e que pode ser decorrente de insaturações ou de 

formação de complexos coloridos durante a radiação. 
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2.7.2 - FATORES OUE INFLUENCIAM A DEGRADAÇ~O POLIMéRICA 

Influência do Oxigênio 

Muitos polímeros que reticulam predominantemente quando 

1rrad1ados em atmosfera. 1nerte sofrem princ1palmente cisões da 

cadela quando na -presença de oxigênio. Este e o caso do 

pol1et i leno, do pol1propi leno, do e do PVC; que 

sofrem cisão de cadeia na presença de oxigên1o ou de ar, se a 

taxa da dose de rad1ação é suf1cientemente baixa 

Este efeito ocorrerá devido a uma forte tendência do 

reag1r com macrorad1cais latera1s, evitando assim a ret1culação 

~+02 

~ <2.17) 

Q--0· 

A ba1xas doses de 1rrad1ação, as reticulaçÕes frequentemente 

melhoram as propr1edades mecân1cas dos polímeros; portanto, sua 

prevenção juntamente com o aumento das cisões de cade1a, conduzem 

a uma rápida deterioração e queda destas propr1edades 

Segundo Jellinek <1978), a concentração de ox1gênio irá 

1nfluenciar decididamente no aumento das cisões de cadeia. Após o 

oxigênio " dissolvido ·· na amostra ter sido consum1do, a reação 

de oxidação irá ocorrer somente se este 

pontos de reação Isto 1mplica que o rendimento 
<.} 

chegando aos 

das reações 

1nduzidas pela radiação, ou seja G<Sl ou G<Xl, irão depender das 

taxas da dose de 1rradiacão Assim, a altas taxas da dose, as 

espécies reat1vas intermediárias são geradas rap1damente, de 

forma que, se a taxa de difusão do oxigên1o for mais lenta que a 

produção destas espécies, a oxidação será controlada pela difusão 

do ox1gên1o nos centros de reação, e durante um determinado 

(*} O{S) e 00{) designam o nUmero de L:.go.ções da. cadeia prl.:nci.pal rompidas e o 

número de- tigaçÕ&s int&rmolEtc>.Üa.rEos formadas por .tOO -eV,.r-&sp-e-cli.va.menle-. 
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tempo, as reações induz1das pela radiação ocorrerão na .ausência 

de 0 2 . Se, por outro lado, a taxa de difusão do oxigênio for 

elevada, o processo oxidativo passa a ser controlado pela taxa de 

radiação, pela geração de espécies reativas. Tal 

situação ocorre a taxas da dose re1at1vamente baixas. 

Influência da taxa da dose de radiação 

Foi visto na seção anterior que a oxidação de polímeros é 

fortemente dependente da taxa da dose. Isto, no entanto, não pode 

ser considerado como um verdadeiro efeito da taxa da dose a 

partir do ponto de vista cinético, desde que é causado pela 

diminuição na concentração de 0 2 no material irradiado. o 

aquec1mento da amostra durante a irradiação é outra fonte de 

efeitos da taxa da dose. A maior fração da energia absorvida é 

convertida em calor. Se o tempo é insuflciente para o calor ser 

liberado, a amostra irradiada irá aquecer-se significativamente, 

o que normalmente ocorre durante a radiação á altas doses. Uma 

consequência deste efeito é a geração de novos sít1os de reação, 

obtendo-se produtos 

temperaturas menores. 

finais diferentes daqueles gerados a 

Influência da Temperatura 

A ação simultânea de altas temperaturas e da radiação gama 

em materiais poliméricos pode conduzir a variações drásticas, 

pois, o tratamento térmico leva à degradação térmica em muitos 

casos. Torna-se difícil fazer previsões a respeito da extensão da 

degradação, já que todos os tipos de reações que ocorrem à 

temperatura ambiente são acelerados pelo aumento da temperatura. 

Reações como depolimerização e oxidação irão aumentar 

significativamente com a elevação da temperatura 
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2.8 - EFEITO DA RADIAÇ~O GAMA EM POLIPROPILENO 

O efe1to da radiação r em pol1propileno isotático tem sido 

assunto de diversos estudos. Este interesse no comportamento do 

pol1propi leno 1rradiado .decorre de sua ampla utilização na 

produção de seringas descartáveis, bem como, em outros tipos de 

produtos de uso médico. 

O polipropileno quando irradiado sofre cisões de cadeias e 

reticulações, sendo que o processo predominante variará de acordo 

com as condições sob as quais a radiação é realizada. Vários 

autores estudaram a influência das condições de radiação nas 

propriedades do polipropileno [ Imai et a1.<1989), 

(19791 e Hegaz~ et al. (19861] 

Dunn ,et 

I ma i et al (1989) estudaram o comportamento 

al 

do 

polipropileno irradiado na presença de ar e sob vácuo, segundo 

propriedades mecinicas, medição da banda de carbonila nos 

espectros de infravermelho e formação de gel Segundo seus 

estudos, quando o polipropileno foi irradiado sob vácuo ocorreu a 

formação de reticulações, evidenciadas pela formação de gel 

doses próximas a 20 Mrad. Porém, as reticulações foram 

acompanhadas de cisões de cadeia à doses inferiores a esta. No 

caso em que as amostras foram irradiadas na presença de ar, a 

ocorrência de cisões de cadeia foi predominante, sendo 

ev1denciadas pelo decréscimo drástico das propriedades mecin1cas, 

tensão e percentual de alongamento na ruptura, com o aumento das 

doses de radiacão, imediatamente após a radiação e durante seu 

envelhecimento. Na análise das propriedades mecânicas das 

amostras 1rradiadas sob vácuo, a Y. de alongamento apresentou um 

aumento à doses 1niciais de rad1ação até 5 Mrad, e um leve 
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decréscimo à doses maiores, logo após a, radiação Durante seu 

envelhecimento na presença de ar, esta propr1edade apresentou um 

decréscimo bem ameno 

A análise das amostras de polipropileno testadas segundo 

suas propriedades mecânicas, durante o período de envelhecimento, 

' 
realizadas por Dunn et al (1979), demostraram que a degradação 

mecânica foi independente das condições de radiação, quando estas 

entraram em contato com o ar; contradizendo, portanto, o artigo 

supracitado. 

Resultados semelhantes aos obtidos por Imai et al (1989) 

foram verificados por Hegaz~ et al. (1986), ao estudarem a 

influência das cond1çÕes de radiação, imediatamente .após o 

processo rad1ativo. 

Apesar das contrad1ções apresentadas sobre o efeito das 

condições de radiação durante o período de envelhecimento, a 

maioria dos estudos realizados sobre o pol1propileno irradiado 

foram conduzidos às condições amb1entes 

Portanto, a 1nteração da rad1ação r com o polipropileno na 

presença de ar resulta em severa degradação quando este é 

submetido à doses requeridas para esterilização. Segundo Williams 

(1983), esta degradação manifesta-se como fragilização e 

amarelamento do polímero. O amarelamento pode ser atribuído, na 

maioria das vezes~ à formação de sub-produtos derivados de 

adit1vos presentes na formulação do polímero 

Investigações dos mais convencionais estabilizantes, revelam 

que a ma1or1a destes materiais são ant1ox1dantes fenólicos. Estes 

geralmente são fenóis trisubstituidos que geram radicais fenóxi 

quando 1rradiados, os quais podem dimerizar, desproporcionar ou 

continuar a reagir com outros radica1s polimér1cos Reações com 
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radica1s pol1méricos peróx1 resultam na formação de 

peroxiciclohexad1enonas, que são estruturas que absorvem luz na 

região visível do espectro e amarelam o polipropileno 

Segundo o estudo supracitado, a fragilizaç:ão, no entanto, é 

devido às cisões de cadeia 1nduzidas pela interação direta da 

radiação e subsequente auto-oxidação dos sítios ativos de 

radicais formados durante o processo de radiação 

Segundo Dunn e Williams 11983bl, o processo auto-oxidativo 

pode ser descrito pelas equações que se seguem 

Iniciação 

R 
h v 

----> R• + R• Cisão de Cadeia (2. 181 

Reações de Oxidação dos Radicais Poliméricos 

+ 02 ----> R02 • (2.19) 

+ RH ---+ R02H + R• (2.201 

RO• + RH ---> ROH + R• (2.211 

ROOH ---+ RO• + HO• 12.221 

HO• + RH ---> HOH + R• <2.231 

ReaçÕes dos radicais durante a radiação 

R02• 
h v R• ()2 --- + 12.24) 

R 'R02• h v 
R- c H R'O• ---> - + 

11 12.251 
o 

R'ROOH h v 
----> R'RO• + HO• ----> RC ==O + R'• + HO• 12.26) 

R'ROOR 
h v 

---+ R' RO• + RO• ----> RC O + R' • + RO• 12.271 

ReaçÕes de Terminação 

+ R• ----> R-R 12.28) 

12.29) 

R02 • + R02 • ----> ROOR + 02 (2.30) 
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Observa-se de <2 19) a <2 27) o processo auto-oxidatlvo. 

Portanto, as cisões de cadeia do pol1propileno cont1nuam enquanto 

houver radicais livres na presença de~-

De acordo com Dunn e Will1ams <1983bl, o radical alquil é a 

espécie dominante formada durante a radiação, tanto sob vácuo 

como na presen'a de ar, nas fases amorfa e cri~talina do 

polímero Como o oxigênio não penetra nas regiÕes cristalinas, os 

radicais alquil formados serão convertidos em radicais polienil, 

que devido às suas duplas ligações são excluídos desta fase para 

a 1nterface das regiões amorfa-cristalina. Na interface, 

portanto, os radicais polienil entram em contato com o oxigênio e 

reagem com este formando os radicais peróx1. Desde que, o 

oxigênio penetra na região amorfa, os radicais alquil formados 

durante a radiação, oxidam rapidamente formando radica1s peróxi. 

Estas reaçÕes oxidativas dependem da taxa de difusão do oxigênio 

As espécies radicais formadas durante a radiação figura 

2.5 ), quando em contato com o oxigênio presente no ar, irão 

induzir as cisões de cade1a, resultante em decréscimo das 

propriedades mecânicas do polímero 

Radical Alquil Radical All il 

CH3 
I 

CH 3 
I 

-CH2 -Ç-CH2 - -CH2-Ç-CH--CH--

Radical Polienil Radical Peróxi 

CH3 
I 

CH 3 
I 

-CH -Ç-( CH--CH)-2 n 
-CH -C-CH-

2 I 2 

o-o· 

Figura 2.5 Espéc1es radicais formadas durante a radiação do 

polipropileno, de acordo com Dunn e Williams (1983) 
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Como exp11cado ac1ma, os radicais formados durante o 

processo de radia~ão na região cristalina, migrarão para a 

interface das fases amorfa-cristalina lentamente, dando 

prossegu1mento à oxidação e por consequência, ao processo 

degradat1yo Processo Pós-Degradativo Evidências deste 

comportamento foram apresentadas nos estudos de Williams et al 

(1979) e <1983bl, Babic et al <1983a) e Imai et ai. (1989l. 

Torna-se portanto, de extrema importância o estudo do 

comportamento do polipropileno não somente logo após a radiação, 

como também, durante um determinado período de envelhecimento, 

pois um produto considerado aceitável imediatamente após o ciclo 

de radia~ão pode estar totalmente fora das especificaçõ~s após 

alguns meses de envelhecimento. 

Babic et al ( 1 983a, b) , desenvolveram estudos do 

comportamento do po]ipropileno irradiado na presença de ar, 

segundo variações dos pesos moleculares, distribui~ões de pesos 

moleculares <DPMl e índices de f'l ui dez, que conduziram a 

evidências da predominância das cisões de cadeias. 

o estudo de Williams et al (1980), que apresenta o 

decréscimo da v1scos1dade intrinsica do polipropileno quando este 

é submetido à radiação, às cond1cões ambientes, vem a confirmar 

as conclusões supracitadas 

Kostoski et al (1988), desenvolveram estudos sobre o efeito 

da radiação r na morfologia do polipropileno "quenched" irradiado 

na presença de ar. Foi observado a redução da temperatura de 

fusão, do calor de fusão e do grau de perfeição dos crista1s 

quando as amostras foram submetidas à doses crescentes de 

radiação. Este comportamento foi atribuído às cisões de cadela e 

a outras alterações, como por exemplo, à formação de peróxidos 
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2.9 - ESTABILIZAC~O· DO POLIPROPILENO ISOTÃTICO A RADIAC~O r 

A estabilização de um material pol1mérico tem como objetivo 

previnir e/ou neutralizar os fatores e os processos que podem 

causar alteraçÕes em sua estrutura molecular, conduz1ndo a perdas 

das característ1cas previstas ao adequado desempenho 

A estabilização do polipropileno submetido à radiação r 

consiste do controle da degradação induzida pela interação direta 

da radiação com o material polimérico, bem como do controle da 

degradação térmica decorrente de seu processamento, estocagem e 

aquecimento local causado pela radiação. Ambos os processos 

degradativos conduzem à oxidação do polímero. 

Torna-se necessário, portanto, o emprego de sistemas 

estabilizantes que previnam tais processos 

A estabil1zação térmica do po]ipropileno pode ser facilmente 

atingida pela incorporação de sistemas estabilizantes 

constituídos de um bloqueador e de um decompositor de radicais. 

Porém, este tipo de sistema estabilizante não é suficiente para 

estabilizar o polipropileno quando este é submet1do à radiação r 

Heg az:; et al (1986) estudaram o comportamento do 

polipropileno estabilizado com um antioxidante fenólico, quando 

este foi submetido a várias doses e sob diferentes condições de 

radia;;:ão. Verificou-se, neste trabalho, que O PP-iso 

estabi 1 izado, irradiado a baixas doses, apresentou propriedades 

mecânicas muito similares àquelas -do mesmo material 

irradiado. Porém, a altas doses, as propriedades mecânicas 

não 

foram 

acentuadamente reduzidas e a degradação foi aumentada na presença 

de ox1gênio devido ao processo oxidativo. A distribuição de peso 

molecular foi também verificada após a radiação em ar e conf1rmou 
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os estudos prev1amente citados onde degradação do PP-lso é 

atribuída principalmente às cisões de cadeia 

Horng e Klemchuk <1984) estudaram a influência de vár1os 

tipos de estabilizantes no comportamento mecânico e na 

estabilidade de cor do polipropileno quando este fo1 submetido à 

radiação r Foi observado através de dados mecânicos e de peso 

molecular, que a amina ester1camente impedida e o antioxidante 

fenólico permaneceram no PP-iso, mantendo a 1ntegridade 

deste pela reação com os radica1s em propagação ou 

física 

pela 

decomposição de peróxidos, enquanto que os antioxidantes 

secundár1os foram menos eficientes devido ao seu próprio 

mecan1smo de estabilização, sendo consumido completamente. Fo1 

ainda observado que a amina estericamente impedida se apresentou 

como o melhor estabilizante para o polipropileno lrradiado. 

Dunn e Williams (1983b), propuseram a incorporação de um 

sistema estabilizante constituído de um bloqueador de radicais e 

de um agente mobilizante de cadeia. Este agente mobilizante seria 

um polímero de baixo peso molecular e amorfo, 

finalidade aumentar o volume l1vre interno na 

que teria por 

fase amorfa do 

polipropileno, aumentando assim a mobilidade da cadeia principal 

e acelerando a recombinação de radica1s durante a radiação e após 

esta. Neste trabalho foram comparados os comportamentos mecânicos 

do polipropileno estabilizado com o bloqueador de radicais, com o 

mobilizante e com ambos; sendo que o último sistema estabil12ante 

foi o que apresentou melhor desempenho 

Em outro trabalho, W1ll1ams e Dunn (1983al 

influência da concentração de mobilizante nas 

mecânicas Jogo após a radiação e durante 6 

estudaram a 

propriedades 

meses de 

envelhec1mento, além de apresentar o comportamento da queda da 
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população de rad1ca1s com a dose de rad1ação Observou-se que a 

população de radica1s ~ grandemente reduzida pela inclusão de 

mobil1zante, conduzindo a uma menor degradação oxidativa e 

portanto, um melhor comportamento mecânico. 

A dependência das taxas de terminação de rad1cais com a Y. de 

cristal1nidade do polipropileno homopolímero, do polipropileno 

estabilizado com mobil1zante e do copolímero aleatório com 3 Y. de 

etileno, foram estudados levando a conclusão de que esta tem 

influência definitiva na queda da população de radicais durante o 

período de evelhecimento [ Dunn et al 11982al J. 

Outro sistema de estabilização do polipropileno irradiado 

foi proposto por Kostoski et al 11986). Neste estudo, o 

polietileno de baixa de~sidade IPEBDl é incorporado ao PP-iso, a 

concentrações que variam de 0 a 100 Y., através da blendagem, 

evidenciando a 1mportante contribuição que a blendagem fornece ao 

PP-1so quando este é submetido a radiação. 

2.10- MÉTODOS DE AVALIAÇ~O DA DEGRADAÇ~O E ESTABILIZAÇ~O DO 

POLIPROPILENO 

2.10.1- ENSAIOS MECaNICOS 

A crescente utilização dos materiais poliméricos tem sido 

Justificada pela obtenção de propriedades mecânicas desejadas a 

um custo adequado Torna-se necessário portanto, o conhecimento 

do comportamento mecânico de um determinado polímero e dos 

fatores estruturais que podem alterá-lo. 

Os materiais polimér1cos podem variar desde borrachas macias 

a sól1dos duros e Um grande número de fatores 
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estruturais pode influenciar o comportamento mec~nico destes, 

ta1s como~ peso 

cristalinidade e 

molecular, 

morfologia 

reticulações 

cristalina, 

e ramificações, 

copolimerização, 

plastificação e orientação molecular, entre outros. 

Além dos fatores supracitados, as variave1s ambientais são 

determinantes no comportamento mecânico dos polímeros. 

Compreendem tais var1áveis a temperatura, pressão~ tempo, 

frequência, tipo e taxa de deformação, tensão e amplitude de 

deformação, história térmica e natureza da atmosfera ambiental 

( N1elsen, 1974 l. 

Os polímeros são de natureza viscoelastica, apresentando 

características de um líquido e um sólido, simultaneamente. Um 

polímero, ao ser deformado, apresenta características viscosas em 

razão do atrito entre os segmentos polimér1cos e características 

elasticas ao variar o ângulo de ligação entre os átomos da cadeia 

principal é esta natureza dupla que torna complexo e 

interessante o comportamento de tais materiais. 

Existe uma grande variedade de testes e instrumentos para 

determinação das propriedades mecânicas dos polímeros, porém~ a 

maioria destes são muito específ1cos e não padronizados Os ma1s 

utilizadDs encontram-se padronizados, tornando possível a 

comparação e reprodução de resultados, mesmo quando realizados em 

lugares e equipamentos diferentes. 

2.10.1.1 -TESTE DE TENS~O-DEFORMAÇ~O 

Este ensaio é considerado básico de todos os ensaios 

estáticos destrut1vos para determinação das propriedades 

mecânicas de mater1ais po!imér1cos Nele, o corpo de prova é 
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submet 1do ao esforço de tração, que tende a alongá-lo, e 

respectivamente, tensioná-lo até a ruptura O corpo de prova 

fixado nos cabeçotes da máquina é alongado a uma taxa de 

deformação constante, produzindo, desta formai forças 

longitudinals que são controladas no medidor de carga da mesma 

Ehrenberg, 1982 ) . 

Obtém-se, desta mane1ra, uma curva de Força versus 

Deformação A partir desta curva pode-se obter uma outra, de 

maior funcionalidade, que é a curva de Tensão versus Porcentagem 

de Alongamento. Esta conversão de força em tensão é utilizada 

para que haja independência das dimensões do corpo de prova A 

tensão é então apresentada como 

Ct : F 
So (2.31) 

onde F = força ; 

So = área da secção transversal inicial 

Pelo mesmo motivo, utiliza-se o Alongamento Percentual em 

substituição ao Alongamento Total 

X 100 = L - Lo x 
Lo 

100 [ X ] 

onde Lo = distância inicial entre as garras 

(2.32) 

L = distância entre as garras em um dado instante 

Os principais parâmetros que quantificam a resistência 

mecânica dos polimeros nos ensaios de Tensão-Deformação são o 

Módulo Elástico, a Tensão e a X de Alongamento no Escoamento, 

além da Tensão e da X de Alongamento na Ruptura 

O comportamento do material polimérico durante o ensaio de 
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Tração é reproduzido com bastante clareza num d1agrama Tensão x 

Y. de Alongamento 

A figura <2. 6) ilustra os comportamentos de diversos 

polímeros submetidos ao teste de tensão-deformação a uma 

velocidade de ensaioconstante. As escalas nestes gráficos não são 

exatas, porém, fornecem uma indlcação da ordem de magnitude dos 

valores encontrados. O gráfico Cal refere-se a materiais duros e 

fr~geis. O gr~f1co Cbl é típico de polímeros duros e d~cteis. A 

curva superior do gráfico Cbl refere-se a materiais com 

deformação uniforme, enquanto que a curva inferior é 

característica de materiais que estiram a frio com empescoçamento 

da secção transversal. O gr~fico (c) é típico de materiais 

elastoméricos. 

Figura 2.6 
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Nielsen ( 1974). 
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Um diagrama tip1co do po]ipropíleno é apresentado na f1gura 

<2.7), onde os parâmetros supracitados são ilustrados. 

Figura 
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2.7 Curva tensão versus 

i 

deformação 

po]ipropileno em um ensaio de tração. 

típica do 

Existem três zonas de diferentes comportamentos do corpo de 

prova durante o ensaio. 

Zona A representa o comportamento elástico do corpo de 

prova, onde a tensão aumenta rapidamente e o alongamento é muito 

pequeno. Nesta região, a tensão e o alongamento são diretamente 

proporcionais e portanto é válida a Lei de Hooke. 

o=Ex"'' ou E = = 
o 

" 100 ( N 
z ] 

mm (2.33) 

O Módulo de Elasticidade ou Módulo de Young, E, é calculado 

pela inclinação da reta , e pode ser definido como sendo a tensão 

necessária para um alongamento percentual de 100 Y. na zona 

elástica. 

Zona S. representa o comportamento plástico do corpo de 

prova e alongamento un1forme. Nesta reg1ão, o alongamento cresce 
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ma1s ráp1do que na·zona A e o corpo de prova deforma-se mantendo 

o volume constante. 

Zona&. representa o comportamento plástico do corpo de 

prova e alongamento não uniforme. 

Após at1ngir a tensão máx1ma no ponto~. a curva entra em 

declínio. O alongamento não é mais uniforme, e fica restr1to ao 

lugar da estriccão, onde a seccão se reduz rapidamente até a 

ruptura. 

Na figura <2. 9) ~ é denominado Ponto de Escoamento e r é o 

Ponto de Ruptura; oy e ar referem-se às tensões, e ~Y e ~r aos 

alongamentos percentuais nos respectivos pontos 

O polipropileno, quando submetido a radiação r. sofre 

alterações estruturais que são refletidas em suas propriedades 

mecân1cas. Segundo Williams et a 1. (1978), a habilidade da 

amostra sofrer extensões é a propriedade fisica ma1s afetada pela 

radiação r. Embora haja significantes alterações no Módulo 

Elástico e na Tensão de Ruptura, o pr1ncipal parâmetro para 

monitorar o dano causado pela radiação r é a redução da r. de 

Alongamento na Ruptura, apesar das dificuldades encontradas na 

reprodutibilidade desta propriedade nas amostras moldadas, quando 

estas são submetidas à força de tração. 

Com a finalidade de contornar o problema encontrado na 

reprodutibilidade do alongamento na ruptura, Williams et al. 

<1977) desenvolveram um teste de flexão, onde a flange de uma 

seringa descartàvel é submetida a uma força de flexão até sua 

ruptura ou então~ até um angulo de 90° Neste teste, a força 

necessária para curvar a fl ange a um dado ângulo é med1da e 

registrada O equipamento utilizado para este teste é uma máquina 

Instron adaptada 
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2.10.2- ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO 

O infravermelho é a porção do espectro eletromagnético que 

se estende desde o visível até a região de microondas, e é capaz 

d.e afetar os níve1s de energias vibrac1onal e rotac1ona1 das 

moléculas. 

O espectro eletromagnét1co pode ser medido através de sua 

frequência, v, ou do comprimento de onda, À. 

onda é expresso em micrômetros ( ~m = 10-
6 

m 

O comprimento de 

) ' variando entre 

2,5 a 50 ~me o número de onda, v, que é definido como o 1nverso 

-1 
do comprimento de onda, é expresso em em variando entre 4000 a 

200 em-• para a região do infravermelho. O número de ondas é 

proporcional à frequência, e portanto às energias, através da 

relação de Planck, E= hv =hvc. Por esta razão, este é muitas 

vezes referido como "frequência". 

Quando a energia de radiação infravermelha é absorvida pela 

molécula, os átomos, que estão unidos por ligações químicas, irão 

vibrar ao longo destas; enquanto que a molécula como um todo 

entrará em mov1mento rotacional A possibilidade de os do1s 

eventos ocorrerem dependerá do nível de energia de rad1acão e das 

energias vibracional e rotacional da molécula em questão [ Alpert 

et a 1 (1970); Parikh et al (1974) e Silverstein et 

(1981)] 

Cada grupo funcional tem sua frequência de vibração 

característica. Portanto, quando uma radiação de frequênc1a 

determinada e característ1ca é absorvida por um grupo que v1bra 

na mesma frequência, este fenômeno é quantizado 

Quando a absorção é quant12ada, é possível observar no 

espectro vibrac1onal a presença de bandas bastante 
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característ1cas de cada v1bração 

As 1ntensidades destas bandas podem ser expressas em termos 

de Transmitância ( T ) ou Absorbância ( A ) A Transmitância é a 

razão entre a energ1a radiante transmitida e a energia radiante 

incidente, ou seJa 

T = I ou TOO = I x 
-r;; -r;; 

onde 

I = Energia Radiante Transmitida 

I 0 = Energia Radiante Incidente 

T = Transmitância 

A Absorbância é dada por 

A = Log:I.D 1 
-T-

= 

100 
(2.34) 

(2.35) 

Segundo Billme~er <1984), a espectroscopia é muito apl1cada 

a polímeros, pois muitas informaç5es podem ser obtidas, tais 

como identificação dos princ1pais componentes através de análise 

de grupos func1onais) determinação semiquantitat1va de 

estereorregularidade, detecção e medida de cristalinidade, 

determinação da compos1ção do copolimero e a sequenc1a de 

distribuição, detecção de reacões quím1cas, tais como, oxidação 

ou degradação, etc 

Durante a degradação sofrida pelo polipropileno no processo 

de radiação r, apresentado no ítem 2.8, ocorre a formação de 

radicais livres que são ox1dados, provocando o aparecimento de 

grupos carbonila. A absorcão de radiação infravermelho de tais 
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-1 compostos ocorre na região de 1870 a 1540 em 

De acordo com Agnelli 119911, estes grupos carbonila podem 

estar presentes em várias formas do polímero oxidado, alterando a 

posicão de absorcão nos espectros de 

exemplo; cetonas ( 1720 

-1 
1745 em I e lactonas 

-1 
em ) . 

1780 

ácidos 

-1 
em ) . 

infravermelho, 

1710 
-1 

em 

como por 

) . ésteres 

A degradação do pol1propileno poderá ser monitorada tanto 

pelo acompanhamento do crescimento de tais bandas, como pela 

determinação do Índice de Carbonila. 

O Índice de Carbonila representa a quantidade de grupos 

carbonila não voláteis presentes na amostra irradiada. Este pode 

ser calculado da seguinte forma 

IC = 

onde 

A~720 
d 

X 100 = log -.-!J1 
I 

-1 
I 0 = energia radiante incidente a 1720 em 

I = energia radiante transmitida a 1720 c~1 

A~720 = absorbância calculada a 1720 em-• 

d = espessura do filme em ~m 

IC = índice de carbonila 

(2.361 

Como a espessura do filme muda com o tempo de radiação, 

normalmente é utilizado um pico de referênc1a para normalizar 

tal efeitos Este pico deverá ser diretamente proporcional à 

espessura da amostra. 

Lazló Hedvig et al 119791 e Canevarolo (19821, tomaram como 

referência a banda de absorcão a 1170 
-1 

em correspondente à 

deformação axial c--e. considerando-a proporcional a quantidade 

de polímero usado. Portanto, o Índice de Carbonila pode ser 

calculado através da segu1nte fórmula 
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h. A3.72D IC = 
A3.3.7o 

(2.37) 

onde 

A'" 720 = absorbanLi:> correspondente a deformaçd.o dXial c - o 

A3.3. 70 = absorbância correspondente à deformação axial c c 

2.10.3- ANÁLISE TÉRMICA ATRAVÉS DA CALORIMETRIA DIFERENCIAL 

DE VARREDURA 

Uma das mais importantes propriedades de um alto polímero é 

o seu comportamento térmico. Este conhecimento é essencial não 

apenas para a seleção das condições de processamento e fabricação 

adequadas, mas também para a completa caracterizaç:ão das 

propriedades fis1cas e mecânicas do material 

apropriada de sua utilizacão final. 

Quando um material sofre uma variação no estado físico, tal 

como uma fusão ou a transição de uma forma cristalina para outra, 

ou quando este reage quimicamente, uma certa quantidade de calor 

é liberada ou absorvida. 

De acordo com McNaughton e Mort1mer (1975), os Calorímetros 

Diferenc1ais de Varredura ( DSC ) são ut1lizados para determinar 

as entalpias destes processos pela medida diferencial do fluxo de 

calor requerido para manter a amostra que está sendo analisada e 

uma referência inerte a mesma temperatura Estes aparelhos varrem 

uma faixa de temperatura a uma taxa de aquecimento predeterminada 

e constante. 

A f1gura 2.8 apresenta a ilustração de um termograma típico 

de DSC. A curva produzida pelo aparelho apresenta picos 

endotérmicos e exotérmicos característicos de suas transiçÕes A 
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posição, a forma e o n~mero d~ tais picos fornecem 1nformaçõ-es 

para a identificação qualitativa das substâncias, enquanto que as 

áreas dos picos são utilizadas para estimativas quantitativas do 

calor de reação. 

As principais aplicações da tdcnica de DSC na caracterização 

de polímeros termoplásticos e cristal1nos são a determinação 

das Temperaturas de Transição Vítrea e de Fusão, a determinação 

da porcentagem ou grau de cristalinidade e a avaliação da 

cinética de cristalização 

A temperatura de fusão cristalina, Tm, que é uma transição 

endotérmica envolvendo uma mudança de estado associada às regiões 

cristalinas do polímero, aparece no termograma como ·um pico 

endotérmico. A temperatura de transição vítrea, que está 

associada à região amorfa do polímero, aParece no termograma como 

uma mudança de inclinação da linha base do termograma 

Figura 2.8 

trall3ição 
vitreaJ. 

Tg Tk 
Temperatura 

oxidação ou formação 
de ligações cruzadas 

' 

Tm lôx Td 

Ilustração de um termograma típico de um Calorímetro 

Diferencial de Varredura 
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A Porcentagem de Cristal1nidade e calculada da segu1nte 

forma 

Y. de Crista1inidade = Af-J 
AH1co,. <2.38) 

onde 

Af-J = calor de fusão da amostra que está sendo anal1sada 

correspondente a areado pico de fusão l; 

A 1-!loo,. = c a 1 o r de fusão do polipropileno hipoteticamente 

100 Y. cr1stalino 

No caso do pollpropileno, encontram-se grandes discrepâncias 

nos valores dos l>l-!loo,., apresentando-se em uma faixa que varia de 

15 a 62 cal/g ( Frank, 1968 ) 

2.10.4- COLORIMETRIA 

Colorimetria é a ciência da medição e designação sistemática 

das cores. Sua utilização se deve a necessidade de um sistema 

preciso de medição de cores para identificar, reproduzir e/ou 

padronizar as diferentes cores existentes 

Luz é uma estreita faixa de energia eletromagnética que se 

estende de 380 nm a 760 nm. 

A cor pode ser definida como o efeito das ondas de luz 

reflet1das ou absorvidas pelos objetos, e depende da fonte de luz 

sob a qual é observada. 

Os :nstrumentos mais comuns para medição de cores são os 

Espectrofotômetros e os Colorimetros. O espectrofotômetro fornece 

o comprimento de onda de cada unidade da energia radiante de todo 

o espectro visível, enquanto que os colorímetros fornecem apenas 

o valor méd1o da energia radiante de cada cor pr1maria Os dados 
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de energia espectral fornec1dos podem ser ut1l1zados para 

calcular a cromaticidade C.I.E. de uma cor, mas é óbvio que o 

cálculo de um espectrofotômetro é muito mais preciso, uma vez que 

os dados fornecidos por este são mais completos 

Um sistema tridimensional, denominado Sistema Munsell, Pode 

especificar a cor de um determinado material As três coordenadas 

deste sistema são representadas pela cromaticidade, 

e saturação. 

lumlnosidade 

O Sistema Munsell é um sistema visual de ordenação das cores 

e necessita de um elo entre esta ordenação e as quant1dades 

físicas, como por exemplo, os valores de reflectância espectral 

Esta ligação é proporcionada pelo Sistema de Medição de ,Cor do 

Comitê Internacional de Iluminação ( C.I.E. I 

O sistema C.I.E. baseia-se no fato empirico de que qualquer 

cor, 1ndependentemente de suas características espectrais, pode 

ser combinada por uma mistura adequada das três cores primárias, 

ou seja, o vermelho, o verde e o azul, as quais são chamadas de 

valores tristimulus. 

Para designar a cromaticidade de uma cor no Sistema C I.E , 

é primeiramente necessário medir os valores espectrométricos de 

reflectância, emissão ou transmissão de cada comprimento de onda. 

Esses valores devem ser calculados através dos valores das cores 

primárias e o cálculo resultante representará a quantidade de 

cada uma destas cores necessárias para produzir para o observador 

padrão a cor do espectro a este comprimento de onda. 

Os valores tristimulus são designados pelas letras 

maiúsculas X, Y e Z e são utilizados para calcular as coordenadas 

cromáticas de uma determ1nada cor, onde o valor Y é também o 

fator de luminosidade I X= vermelho, Y =verde e Z =azul I. 
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As coordenadas cromáticas de uma cor representam as X 

relativas de cada uma das cores primárias presentes. Os valores 

util1zados para des1gnar tais coordenadas são expressos pelas 

letras minúsculas x ~e z ( x =vermelho, ~=verde e z =azul ). 

O atual sistema C.I E. é ainda ma1s Preciso que o s1stema 

Munsell, pois este especif1ca a cor em bases quantitativas, 

eliminando a necess1dade do olho humano ou comparações com 

julgamentos subjetivos. 

A C.I.E. adotou em 1976 duas formas de diferença de cores e 

espaços relac1onados de cor, a que deu o nome de CIELAB e CIELUV. 

o ultimo termo é usado principalmente no campo das fontes 

luminosas e na indústria têxtil e o CIELAB tornou-se o. padrão 

nacional em uma certa quantidade de países industrialmente 

desenvolvidos ( Hirshler, 1988 I 

Estes são significativamente melhores para a descrição de 

cores e das diferenças destas do que os valores tristimulus ou do 

que o diagrama de cor. Enquanto o últ1mo descreve apenas os 

estímulus das cores com base em mediçÕes físicas, por isto são 

denominados quantidades psicofísicas; tanto o sistema CIELAB como 

o CIELUV são perceptivamente ma1s un1formes e ma1s próx1mos do 

que vemos e denom1namos quantidades psicométricas A explicação 

gráfica do sistema CIELAB é apresentada na f1gura 2.12. 

A equação CIELAB apresenta as seguintes variáveis 

.. 
L = diferença de luminosidade .. 
A = diferença do vermelho ( +) verde (-) 

.. 
B = diferença do amarelo (+) azul (-) 
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Figura 2.9 : Apresentação gráfica do Sistema Cielab, segundo 

Catálogo Técnico de Co1orimetria - Macbeth Calor Comunications 

(1990) J 
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CAPíTULO 3 - MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 -MATERIAIS 

3.1.1 - POLIPROPILENO 

O polipropileno isotático, comercialmente designado HF-36, 

na forma de pÓ, foi fornecido pela empresa Polibrasil S.A. Este 

foi misturado e granulado com aditivos bloqueadores de radicais, 

Tinuvin 622 e Irganox 1010, e estearato de cálcio. Algumas 

características destes materiais são apresentadas na tabela 

3. 1. 

Tabela 3.1 Características do pÓ de polipropileno e aditivos 

... rial Índice de Fluidez Mv/Mn 

HF-36 + Tinuvin 622 4,9 
+ Estearato de C a 

12,5 

HF-36 + Irganox 1010 10,4 5,0 
+ Estearato de C a 
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O polipropileno atático também foi fornec1do pela empresa 

Polibrasil S. A., e sendo este um subproduto da polimerização do 

polipropileno isotático, suas propriedades apresentam grandes 

variações de lote para lote de fabricação. A densidade 

3 
apresentada pelo atático foi de 0,8 g/cm. Este foi cortado em 

cubos pequenos e posteriormente m1sturado para formar as blendas. 

3.1.2- POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE 

u polietileno de baixa densidade, na forma de grão, foi 

fornecido pela empresa Poliolefinas S.A. sob a marca PB-687. Este 

polímero é utilizado em revestimentos por extrusão, laminação e 

moldagem por injeção Algumas propriedades deste material são 

apresentadas na tabela 3.2. 

Tabela 3.2 Propriedades do Polietileno de Baixa Densidade, 

PB-687 

Polietileno de Baixa Densidade PB-687 

Propriedade Valor 

Índice de Fluidez ( g/10min ) 6,0 

Densidade ( g/cm 3 
) 0,921 

Alongamento na Ruptura ( Y. ) 600 
-

Mv I Mn 4,86 
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3.1.3- BLOQUEADORES DE RADICAIS 

O Irganox 1010 é um fenol estericamente impedido, 

classificado como antioxidante primário, e o Tinuvin 622 é uma 

amina estericamente impedida, classificada como estabilizante à 

luz. Ambos os bloqueadores de rad1cais foram fornecidos pela 

Ciba-Geig~ Química S.A. 

Algumas características destes aditivos são apresentadas na 

tabela 3.3. 

Tabela 3.3 Características dos aditivos bloqueadores de 

radicais. 

Propriedade 

Adít ivo Ponto de Fusão Peso Específico Peso Molecular 

( ~c ) ( 
a 

g/cm ) 

Irganox 
110 - 125 1178 1010 

Tinuvin 130 145 1' 16 > 2000 -
622 

3.2 - METODOLOGIA 

3.2.1- PROCESSO DE MISTURA 

Primeiramente foram realizadas as misturas do pÓ de 

polipropileno HF-36 com cada aditivo bloqueador de radical, 

Tinuvin 622 e Irganox 1010, e o estearato de cálcio em um 

Misturador Henshe11 durante um período de 3 min. Cada mistura foi 
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preparada separadamente e então transferida para um Misturador em 

v. onde o segundo integrante da blenda foi adicionado. 

O Misturador Henshell utilizado é da marca Mecanoplast S.A • 

modelo ML 9, série 633. O Misturador V foi Produzido pela 

Mecânica Fazz1, modelo 145. 

As misturas contendo HF-36. Irganox 1010 e o Estearato de Ca 

nas dev1das proporções, foram misturadas com o polipropileno 

atático no misturador em V nas concentrações de 2,5 

10 Y., por um período de no mínimo 45 minutos. 

5,0 ; 7,5 e 

As misturas contendo HF-36, Tinuvin 622 e Estearato de Ca 

foram submetidas ao mesmo processo de mistura com o polipropileno 

atático, às concentrações de 2,5 

PB-687 às mesmas concentrações 

5,0; 7,5 e 10 Y. e· com o 

As formulações obtidas são apresentadas na Tabela 3.4. 

Após o processo de mistura dos componentes, as formulações 

foram submetidas ao processo de extrusão em uma extrusora de 

rosca única com temperaturas de aquecimento 

( Zona de Alimentação), 210 e 220 ·c ( Zona de 

o 

de 180 e 190 ·c 

Compressão> e 

230 C ( Dosagem ) O material fundido foi resfriado em água e 

cortado na forma de grão A extrusora utilizada é da marca 

Borg-Mar, modelo 60:24. redução 1 19. 

rotação da rosca sem fim de 50 rpm. 

diâmetro de 60 mm, com 
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Tabela 3.4: ComposiçÕes das formulações desenvolvidas no presente 

trabalho. 

COMPO- X DOS COMPONENTES AS FORMULACOES 

NENTES -
AM 01 AM 02 AM 03 AM 04 AM 05 AM 06 AM 07 

PP-iso 99,85 99,80 97,35 94,85 92,35 89,88 97,30 

Estear. 0,10 0' 10 0' 10 0,10 0,10 0' 10 0' 10 de Ca. 
Irgano>< 0,05 ---- 0,05 0,05 0,05 0,05 ----1010 
Tinuv1n ---- 0,10 0,10 ---- ---- ---- ----622 
PP 

2,5 5,0 7,5 10,0 2,5 Atát ico 
---- ----

PEBD ---- ---- ---- ---- ---- ---- ----
PB-687 

COMPO · X DOS COMPONENTE NAS FORMULACOES 

NENTES AM 08 AM 09 AM 10 AM 11 AM 12 AM 13 AM 14 

PP-iso 94,80 92,30 89,80 97,30 94,80 92,30 89,80 

Este:;~. 
0' 10 0' 10 0,10 0,10 0, 10 0' 10 0,10 

de Ca. 
Tinuvin 0,10 0' 10 0,10 0,10 0,10 0' 10 0' 10 622 
pp 

5.0 7.5 10.0 ---- ---- ---- ----
Atát ico 
PEBD ---- ---- ---- 2.5 5.0 7.5 10.0 PB-687 

A seguir, serão apresentadas fotos dos equipamentos de 

mistura 
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Figura 3.1 Mist urador Henshell ( Pol ibrasi 1 - Camaç:ari ) 

Figura 3. 2 Mist urador em V ( Pol ibrasi 1 - Camaç:ari 
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Figura 3.3 Extrusora Borg-Mar ( Polibrasil - Camaçari> ' 

3.2.2 - MOLDAGEM POR INJECãO - PREPARAÇÃO DOS CORPOS DE 

PROVA PARA OS TESTES DE TENSãO-DEFORMAÇãO 

Os corpos de prova destinados para o teste de 

Tensão-Deformação foram injetados segundo norma ASTM D-638. As 

condições de injeção utilizadas foram as segu1ntes 

Temperaturas 

- cilindro - 1'=- zona - 200"c 

- cU indro - 2'=- zona - 220·c 

- cilindro - 3'=- zona - 240·c 

- cilindro - 4'=- zona - 240·c 

• - Água de Refrigeração - Tamb. ~ 30 C 
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Pressões 

injeção 

recalque 

2 75 Kg/cm 

2 
- 70 Kg/cm 

2 
contra-pressão - 35 Kg/cm 

Tempo 

injeção 9s 

recalque - 10s 

resfriam<? nto - 25s 

Rotação da Rosca = 200 rpm 

Velocidade de injeção = 4 cm/s 

Todos os corpos de prova foram injetados em uma injetora 

fabricada pela Mecân ica Oriente Ltda, modelo 1HP 100/250 

espec 1a 1, com capacidade de 250 cm
3

. 

Figura 3.4 Máquina d-= injeção da Mecânica Oriente utilizada na 

preparaçã~ dos corpos de prova para os ensaios de 

tração. 
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3.2.3 - PREPARAC~O DOS FILMES PARA ANÁLISE DE ESPECTROSCOPIA 

DE INFRAVERMELHO 

Para a análise dos espectros de infravermelho foram 

utilizadas amostras na forma de filmes. A partir de cada amostra 

foi produzido um filme através da moldagem por compressão a 

quente em uma Prensa Eka, 

máxima de 20 ton. 

modelo PHB.20 AS 220, com pressão 

Os filmes foram produzidos da segu1nte forma a amostra em 

grãos foi colocada entre duas. folhas de papel alumínio, e esta 

entre duas placas de aço O papel alumínio teve como função 

eliminar a adesão do material às placas de aço A ·seguir, 

fechou-se a prensa, tomando-se cuidado para não provocar pressão 

sobre o molde, pois o composto ainda não fundido tende a rasgar o 

papel alumínio. o material fundido foi obtido após 

aproximadamente 3 min e em seguida foi realizada a prensagem do 

material 

Após a prensagem, o conjunto de chapas foi retirado e o 

material, ainda entre o papel alumínio, foi resfriado em contato 

com o ar. Em seguida, descolou-se um papel alumínio do outro 

obtendo-se um filme com espessura entre 30-60 ~m Esta faixa de 

espessura foi ideal para obtenção de um espectro de infravermelho 

com picos de tamanho razoável para análise quantitativa. 

Cada filme foi colocado em um suporte adequado, entre duas 

folhas de papel cartão, cortadas de modo a se ajustarem no 

porta-amostra do espectrofotômetro para facilidade de 

identlficação e segurança dos filmes 



Capit-uLo 3 Hateriais & H& todos - 7 4 

Figura 3.5 Prensa Eka ( Po1 ibrasi1 - Camaçari 

3.2.4 - RADIAC~O GAMA 

Todos os corpos de prova e filmes supracitados -foram 

J.rradiados às condições ambiente, a uma taxa de radiação de 

0,25 Mrad/h. 

O processo de irradiação fo1 realizado na Instalação 

Industrial da Empresa Brasi "1. eira de RadiaçÕes S.A. ( EMBRARAD ) 

em uma bomba de Co-60 fabricada pela Nordium Internationa1 

modelo JS 7500, com atividade de 600.000 curies. 

Inc. 

A instalação 1ndustria 1 

esteiras, onde o material a 

é constituída 

ser 1rradiado, 

de um sistema de 

que é Previamente 
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colocado em recipientes de alumínio, percorre um trajeto fixo. 

Este trajeto determinará o tempo de exposição e, por 

consequência, a dose de radiação 

3.2.5- ENSAIOS DE TENS~O-DEFORMAÇ~O 

O equipamento utilizado nos ensaios de Tensão-Deformação foi 

a Máquina Universal de Ensaios INSTRON Polibrasil Mauá ), 

modelo 4206, nas seguintes condições célula da carga de 5 KN, 

com utilização de apenas 40Y. desta; velocidade de ensaio de 

100 mm/min; 
.. 

temperatura ambiente de 23 - 2 • C e umidade relativa 

de 50: 5 r.. O acondicionamento foi realizado as mesmas condições 

do teste, no mínimo por 48 hs. 

Os corpos de prova foram injetados segundo norma ASTM D-638 

com dimensões apresentadas pelo Tipo I, que são as seguintes 

W = largura da secção estreita = 13 mm 

L = comprimento da secção estreita = 68 mm 

Wo = largura da secção larga = 19 mm 

D = distância entre as garras = 115 mm 

Lo = compr1mento total da amostra = 198 mm 

T = espessura = 3 mm 

Lo 

L 

o 
T 

A partir das curvas obtidas foram calculados os valores das 

seguintes propr1edades módulo elástico, tensão e alongamento no 

escoamento, tensão e alongamento na ruptura 



Capítulo 3 l1ateriais e l1&iodos - 76 

Todas as amostras foram testadas imediatamente após a 

1rradiação às segu1ntes doses 0; 1,5; ~.5; 3,5; 5,0 e 10 Mrad. 

Os ensaios foram a1nda realizados durante 6 meses de 

envelhecimento às condições ambiente, com todas amostras não 

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

Foram testa dos 15 corpos de prova por amostra e a parti r 

destes valores foram calculadas as médias e os desvios padrões. 

Devido ao grande desvio padrão apresentado pela propriedade 

de porcentagem de alongamento na ruptura, os dados foram 

submeti dos a uma aná 1 i se estatística através da Distribuição 

T-Student, onde novas médias e desvios padrões foram calculados 

Figura 3.6 : Máquina Universal Instron ( Polibrasil - Mauá ) 

3.2.6- ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO 

A espectroscopia de infravermelho foi a análise utilizada 

para monitoramento da degradação do polipropileno e de suas 
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blendas através da medida do Índice de Carbonila. 

O equipamento ut i 1 izado para esta análise foi o 

Espectro~6metro Perkin Elmer 738. 

Os ~ilmes preparados através da moldagem por compressão 

descritos no ítem 3.3.3 foram analisados imediatamente após a 

radiação às doses 0 1,5 ; 2,5; 3,5 e 5,0 Mrad. Como este é um 

teste não destrutivo, as mesmas amostras não irradiadas e aquelas 

irradiadas a 2,5 e 3,5 Mrad foram submetidas ao envelhecimento 

durante 4 meses, às condições ambientes. 

A faixa de análise do espectro varreu a região de 4000 a 200 

-· em sendo que as bandas de interesse foram a de 1720 

correspondente à deformação axial C O, e a banda de 1170 

-· em 

-· em , 

correspondente à deformação axial C--C A partir destes espectros 

calculou-se o Índice de Carbonila, como indicado pela equação 

<2.47) do ítem 2.10.2, construindo-se gráficos deste versus dose 

de radiação e gráficos deste versus tempo de envelhecimento, que 

serão apresentados posterlormente 

Figura 3.7 Espectrofotômetro Perkin-Elmer ( Polibrasil- Mauá) 
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ANÁLISES TéRMICAS ATRAVÉS DA CALORIMETRIA 

DIFERENCIAL DE VARREDURA 

As análises térmicas foram realizadas em um Calorímetro 

Diferencial de Varredura Perkin Elmer, Modelo.DSC-2C. As amostras 

com peso entre 9 e 12 mg, na forma de f1lme, foram submetidas a 

o 
uma taxa de aquec1mento linear de 20 C/min e o fluxo de calor 

diferencial foi registrado em funç:io da temperatura ltermogramal 

O aquec1mento das amostras varreu a faixa de temperatura de 

30°C e a 220•c Através do termograma obteve-se a Temperatura de 

Fusio Cristal1na, Tm, e o Calor de Fusão da amostra analisada, 

AHrn. 

O calor de fusão obt1do através do termograma é fornecido em 

cal/g de amostra. Para obtenç:ão do calor necessár1o para a fusão 

do polipropileno isotático foi ut1l1zado um fator de correç:ão, 

Fc, dado por 

Fc = gramas de amostra 
gramas de PP iso 

( 3' 1 ) 

Portanto, o Calor de Fusão e o Grau de Cristalinidade do 

Polipropileno Isotático foram calculados através 

descritas a segu1r 

AHpp = AHm x Fc ( cal/g de PP-iso ) 

Grau de Cristalinidade do PP-iso = AHpp 
AHtoo,. 

das 

(3 2) 

(3.31 

O AHioo,. utllizado no cálculo do grau de cristalinidade foi 

39,42 cal/g, fornecido pela Polibrasil S.A 

Este teste foi realizado com as amostras não irradiadas e 

com aquelas irradiadas a 2,5 Mrad. 



• 
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Figura 3.8: Calorímetro Diferencial de Varredura < Polibràsil ) 

3.2.8 - TESTES COLORIMéTRICOS 

Os testes de colorimetria foram realizados em um 

Espectrofotômetro COMCOR MS 1500 PLUS ( Comexin - SP ) 

Dez corpos de prova sobrepostos, injetados para o testes de 

Tensão-Deformação, 

espectro~otômetro 

foram utilizados para as leituras no 

os índices de amarelamento foram calculados segundo normas 

ASTM - D1925 e ASTM - E313. 

As 1eituras foram realizadas com as amostras não irradiadas 

e com aquelas irradiadas a 2,5 e 3,5 Mrad. 

Foram realizadas ainda leituras das referidas amostras após 

9 meses de envelhecimento às condiçÕes ambiente 
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Figura 3.9 Espectrofotômetro COMCOR MS 1500 PLUS <Comexin - SP) 
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CAPíTULO 4- RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 -INTRODUÇÃO 

Os resultados deste trabalho serão apresentados da seguinte 

forma a Efeito da radiação r nas amostras testadas 

imediatamente após sua exposição à radiação; b Efeito do 

envelhecimento nas amostras após à exposição à radiação r No 

ítem (a) serão apresentados os resultados dos testes mecânicos, 

das análises dos espectros de infravermelho, além das análises 

térmicas e colorimétricas; enquanto que, no ítem (bl serão 

avaliados os resultados dos testes mecânicos, das an~lises dos 

espectros de infravermelho e das análises colorimétricas. 

Os dados referentes aos gráficos que serão apresentados 

neste capítulo encontram-se tabelados nos Apêndices I e II, 

juntamente com dados relacionados aos resultados das amostras 

envelhecidas que não são apresentadas neste capítulo, devido ao 

fato de que o mesmo tornar-se-ia bastante extenso e repetitivo, 

uma vez que os comportamentos são pouco diferenciados. 
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4.2 EFEITO DA RADIAÇ~O GAMA NAS AMOSTRAS 

IMEDIATAMENTE APóS O CICLO DE RADIAÇ~O 

TESTADAS 

4.2.1- TESTES DE TENS~O-DEFORMAÇ~O 

Os resultados dos testes de tensão-deformação fornecem dados 

de tensão no escoamento, porcentagem de alongamento na ruptura e 

módulo elástico. 

As curvas que ilustram o efeito da dose de radiação e da 

composição das blendas nas propriedades supracitadas são 

apresentadas nas Figuras 4.1 a 4.7. 

A Figura 4.1 e 4.3 apresentam dados das amostras 01, ·03, 04, 

05 e 06, que são compostas de PP-iso/PP-at, à raz5es variáveis •. e 

0,05 Y. de Irganox 1010, enquanto que a Figura 4.2 e 4.4 

apresentam dados das amostras 02, 07, 

diferenciam das anteriores pelo tipo de 

08, 09 e 

bloqueador 

10, que se 

de radicais 

utilizado, ou seja, pela adição de 0,1 Y. de um bloqueador amínico 

denominado Tinuvin 622, ao invés de Irganox 1010. 

Através das Figuras 4.1 e 4 2, pode-se observar a severa 

degradação que o polipropileno sofre quando submetido à radiacão 

y, evidenciada peJas significativas alteraç5es no módulo elástico 

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

porcentagem de alongamento na ruptura e módulo elástico das 

àmostras compostas por PP-iso/PP-at, à razões variantes, e 0,05 Y. 

de Irganox 1010. 



Capítuto 4 Resultados e Discussão - 84 

70Q.O :;-------------------, 

600.0 

o500.0 
~ 
LU 
~ 
(!i 400.0 
z o 
-:i ' 
w300.0 
a 

IJ1 

200.0 

100.0 

1000.0 

900.0 

o 800.0 0.. 
::;; 
~ 700.0 
w c 
-t 

600.0 o 

º li; 500.0 :3 
w 
w 400.0 o 
o 

300.0 -' 
::::> o o 

200.0 :2 

100.0 

0.0 
0.0 

2.5 

2.5 

PP JSOTATICO 
TINUVIN 622 

COMP. DE PP ATATICO 

QQQQ9 0.0 " 
=Vi !11 
A(>AAA 5.0 11 
~7.511 
u.ll.!' 1 o. o 111 

5.0 7.5 
DOSE ( MRAD ) 

PP JSOTATICO 
TlNUVlN 622 

COMP. DE PP ATATICO 
oooop Q • 

= 2.5 lll 
AAAAA 5,0 111 

~ 7.5 lll 
UiU 10.0 SI; 

10.0 

5.0 7.5 10.0 
DOSE ( MRAO ) 

(a) 

( b) 

Figura 4.2 : Efeito da dose de radiação nas propriedades de 

porcentagem de alongamento na ruptura e módulo elástico das 

amostras compostas por PP-iso/PP-at, a razões variantes, e 0,1 Y. 

de Tinuvin 622. 
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Experimentalmente, observou-se uma certa dificuldade na 

reprodução dos resultados relacionados propriedade de 

porcentagem de alongamento na ruptura, com elevados desvios 

padrões para uma mesma amostra. Acredita-se que este fato possa 

ter ocorrido devido a um processo de mistura pouco efici~nte, 

visto que, a extrusão das blendas foi realizada em uma extrusora 

de rosca única, ao invés de uma dupla rosca, o que seria mais 

indicado. Para minimizar este problema, foram testados 15 corpos 

de prova por amostra e os resultados foram tratados 

estatisticamente através da Distribuição T-Student. 

As amostras apresentaram como comportamento geral a redução 

drástica da X de alongamento na ruptura e o aumento do. módulo 

elástico, quando submetidas a doses crescentes de radiação. 

Tanto na Figura 4.1 como na 4.2, o aumento do módulo foi 

mais acentuado a doses iniciais de radiação, até 2,5 Mrad, 

prosseguindo à taxas menores até 10 Mrad. Como esta propriedade 

está diretamente relacionada com a rigidez do polímero, este 

aumento significa que as amostras se tornaram mais rígidas. Tal 

comportamento foi verificado anteriomente por Williams et al. 

(1978) 

Analisando-se a porcentagem de alongamento na ruptura, a 

redução desta propriedade com o aumento da dose de radiação 

significa que as amostras tornaram-se mais frágeis Este 

comportamento foi observado por Williams et al. (1978), Hegaz~ et 

al 11986) e Yoshii et al. 119851, que atribuíram tal efeito às 

cisões de cadeia provocadas pela degradação térmica e oxidativa, 

iniciadas por radicais livres formados durante a radiação 

De acordo com Kelen <1983) e Schnabel (1981), cisões de 

cadeia e reticulações são eventos que ocorrem simultaneamente 
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durante a radia~ão de polímeros A predominância de um ou outro 

evento depende das condi~Ões sob as quais a radia~ão é condu~ida 

Estudos realizados por Wi11 iams et al. < 1979>, lmai et a1. ( 1989) 

e Hegaz!:;l et al 

predominantes 

(1986) verificaram que as cisões de cadeia são 

quando a radia~ão é realizada em condi~ões 

ambientes ou em atmosfera de oxigênio, e que as reticulações são 

predominantes em atmosfera inerte. 

Wilski <1987) ressaltou em seu trabalho a importância das 

análises da taxa da dose de radia~ão e da espessura dos corpos de 

prova submetidos à radiação na interpretação dos resultados. 

Segundo seu trabalho, à taxas da dose de radiação muito 

altas, tanto em ar como na ausência de oxigênio, os resultados 

obtidos são idênticos ( reticulações ) ' pois em tempos muito 

o oxigênio não difunde no interior do 

polímero. Se a taxa da dose é abaixada, um estágio de transição 

se segue, onde o oxigênio difunde nas camadas mais externas do 

polímero, ocorrendo a degrada~ão oxidativa nesta região, enquanto 

que nas camadas mais internas podem ocorrer reticulações. 

Nesta região de transição, as propriedades do polímero 

irradiado dependem da espessura da amostra soL investiga~ão. 

No presente trabalho, os corpos de prova utilizados para os 

testes de tensão-deforma~ão foram as gravatas injetadas com 3 mm 

de espessura e a taxa de radia~ão empregada foi de 0,25 Hrad/h, 

considerada baixa. Existem, portanto, dois fatores de efeitos 

contrário~, a espessura que dificulta a difusão do oxigênio e a 

baixa taK~ de radiação que propicia esta difusão devido ao grande 

período de radia~ão 

Como resultado, tem-se reticulações e cisões de cadeia 

ocorrendo simultânea e competitivamente. A análise das 
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propriedades de porcentagem de alongamento na ruptura , e módulo 

el~stico sugere a predomininc1a de ret1culações para as amostras 

testadas imediatamente após à radiação, segundo as condições de 

testes anteriormente c1tadas. 

Ao analisar-se os gr~ficos de X de alongamento na ruptura 

versus dose de radiação, e de módulo de elast1cidade versus dose 

de radiação, apresentados nas F1guras 4 1 e 4.2, observa-se~ a 

dose de 3.5 Mrad, um aumento da X de alongamento e diminuição do 

módulo de elasticidade com a 1ncorporação de PP-at. Isto 

s1gn1fica um comportamento sinergético apresentado pelo PP-at e 

pelo bloqueador de radicais, quando incorporados ao PP-lso. 

Este comportamento pode ser atribuído a dois fatores (a) -

á mobilidade que o PP atático fornece á região amorfa do PP 

isotático, quando a ele é incorporado, auxiliando a recombinação 

dos radicais formados durante a radiação e· ' 
( B) ação do 

bloqueador de radicais, através de seus mecanismos de captura de 

radicais 

O comportamento sinergético é mais acentuado nas amostras 

que têm como bloqueador de radicais o T1nuvin 622 ( Figura 4.2 

Este aditivo é 1nsuficiente para estabil1zar o PP-iso, mesmo á 

degradação térmica, quando é o único estabilizante utilizado 

Porém, quando o PP-at é incorporado ao PP-iso, nas concentrações 

de 2,5 a 7,5 X, suas propriedades são melhoradas através da ação 

conJunta dos do1s mecanismos de estabilização 

Quando o bloqueador de radicais utilizado é o Irganox 1010, 

que é um antioxidante pr1mário bastante eficiente, capaz de 

confer1r estabilidade térmica ao PP-iso, o sinergismo só pode ser 

observado quando o PP-at é 1ncorporado á concentrações super1ores 

a 7,5 X para a propr1edade de X de alongamento na ruptura 
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Apesar da redução na % de alongamento ser mais acentuada 

para as amostras que contém PP-at, observa-se que estas 

apresentam valores superiores àquelas estabilizadas apenas com o 

blnqueador de radicais. Isto indica queJ no que se refere à 

utilização final destes materiais ( por exemplo, como seringas 

descartáveis ), as àmostras com PP-at terão melhor desempenho que 

aquelas sem este produto 

A tensão no escoamento, apresentada nas Figuras 4.3 e 4.4, 

não é significativamente alterada pela radiação à doses 

inferiores a ~ Hrad. Porém, 10 Hrad, observa-se uma queda 

brusca desta propriedade. Segundo Imai et al. <1989), a redução 

drástica da tensão no escoamento pode indicar que as estruturas 

das regiÕes cristalinas podem estar seriamente comprometidas. 
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Figura 4.3 : Efeito da dose de radiação na propriedade de tensão 

no escoamento das amostras constituídas de PP-iso/PP-at, a razões 

variantes, e 0,05 % de Irganox 1010. 
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A influênc1a do tipo de bloqueador de rad1cais, fenólico ou 

amínico, é analisada segundo a propr1edade de Y. de alongamento na 

ruptura versus dose de radiação na Figura 4.5 para as 

amostras const1tuídas de PP-iso e PP-at, à razões var1áveis. 

Veriflca-se que as amostras com bloqueador fenólico, lrganox 

1010, apresentaram melhor estabilidade quando comparadas àquelas 

estabilizadas com bloqueador aminico. Tinuvin 622. Corno 

menc1onado anter1omente, o lrganox 1010 dum estabil12ante mais 

ef1ciente que o T1nuvin 622 A ação posit1va do Tinuv1n 622 só 

foi ver1f1cada quando util1zado Juntamente com o PP at 
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tipo de bloqueador de radicais, 

Irganox 1010 ou Tinuvin 622, na propriedade de X de alongamento 

na ruptura das ctmostras constituídas de 0; 5»0 e 7,5 X de PP-at 

A F1gura 4.6 e 4.7 apresenta o comportamento mecinico das 

amostras const1tuídas de PP-iso/PEBD. à razões variantes, e 0,1 % 

de T1nuv1n 622, quando submetidos à radiação y 

No gráfico (a) da F1gura 4.6, observa-se para as amostras 

não 1rradiadas, uma redução na porcentagem de alongamento na 

ruptura à med1da que se incorpora o PEBD ao PP-iso. Este 

comportamento ~e 1nab1lid~de ao estiramento a fr1o das blendas 

pode ser atribuído às duas fases características das mesmas. Tal 

comportamento foi encontrado por Kostoski et al (1986), 1eh 

(1983) e Bartlett (1982) 
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Figura 4.6 : Efeito da dose de radiação e da porcentagem de PEBD 

na propr1edade de porcentagem de alongamento na ruptura das 

cimostras compostas por PP-iso/PE.BD, ã ra2Ões variáveis 1 e 0,1 % 

de T1nuv1r1 622 
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Teh observuu i at r avEs de ani:il1ses de ,- d lo X anál1ses 

termo-ópticas, que a presença da segunda fase, apesar da sim11ar 

morfolog1a esferulít1ca, introduz pontos fracos na fronte1ra 

lnteresferulít>ca, que causam a ocorrênc1a de ruptura das blendas 

sem o empesco~amento e est1ramento a frio 

Um comportamento Slmi1ar encontrado para as amostras 

lr-radiadas a 1,5 Mrad; porem, de 2,5 a 5,0 Mrad, observd-se um 

leve aumento da X de alongamento com o aumento da porcentagem de 

PEBD A expl1cação deste efeito pode estar no fato de que na 

faixd de radiacão de 2,5 a 10 Hrad, o PEBD essenc1almente 

ret1cula enquanto que as c1sÕes são predom1nantes no PP-iso 

Porém, este efe1to fo1 observado por Kostosk1 et al ,(1986) 

aPenas com po1 ipropl]eno "quenched" e a concentt-aç:Ões super1ores 

a 10 X de PEBD. As amostras resfr1adas em ar, quando irradiadas à 

doses a não apresentaram var1a.ç:Ões 

Sl9n1f1cat1vas na refer1da propr1edade até 50 X de PEBD. 

No gráf1co (bl da F1gura 4.6, que anal1sa a X de alongamento 

em funcão da dose de radiaç5o, observa-se que as amostras com 0 e 

2,5 X de PEBD tªm a porcer1tagem de alongamento com o 

dose de enquanto que! a concentrações 

de 5.0 e 7 5 X de PEBD, tem-se um má:x1mo a 2,5 Hrad, com 

posterior declin1o ~ porcentagens ma1ores de PEBD, a queda ~. no 

entanto, ma1s amena Esta 1nterpretação os resultados 

suprac1tados 

Na Figura 4 7 s~o apresentadas as curvas de módulo elást1co 

(a) e tensão no escoamento (b) versus dose de rad1acão para as 

amostras const1tuidas de PP-lso/PEBD, a raz5es variantes, e 

% de T1nuv1n 622 
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Figura 4.7 Efeito da dose de radla,ão no módulo elástico e na 

tens3o de escoamento das amostras compostas por PP-iso/PEBD, a 

razões variáveis, e 0.1 %de Tinuv1n 622 
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Anallsando-se o gráf1co (a), observa-se que o aumento da 

dose de rad1ação conduz oo aumento do módulo de elast1c1dade e 

portanto, ao aumento da rigidez das amostras. Verifica-se também 

houve um;; que, à medida que se aumentou a r. de PEBD na blenda, 

dimlnuição no módulo, a todas as doses de radiação 

Através do gráf1co (b) que anal1sa a propriedade de tensão 

do escoamento versus a dose de radiação, verifica-se que esta 

propriedade é prat1camente constante a doses 1nferiores a 5 Hrad. 

Ac1ma desta dose, ocorreu uma drástica redução na tensão de 

escoamento, como Já hav1a sido observado em blendas PP-lso/PP-ot 

4.2.2 - ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO 

A análise dos espectros de infravermelho foi a técnica 

ut1lizada para o monitoramento da degradação do ponto de vista 

quím1co 

Foram levantadas curvas do Índ1ce de Carbonila versus dose 

de radiação para todas amostras, que estão d1spostas em gráficos 

na figura 4.8 e 4 9 

Os índices de carbon1la, obtidos atrovés dos espectros de 

1nfravermelho, aumentaram com a elevação das doses de radiação, 

como é indicado pelas curvas das figuras suprac1tadas Estes 

dados confirmam o fato de que as cisões de cadeia são iniciadas 

por radicais formados princ1palmente em carbonos terciários , que 

quando em contato com o oxigênio presente no ar, 

carbon1la e rompem a cadela. 

formam a 

As anál1ses dos espectros de infravermelho foram realizadas 

em f1lmes com espessuras entre 30 e 60 ~me a rad1ação conduzida 

a taxa de 0,25 Mrad/h. Ambos os fatores propiciaram a difusão de 

ox1gªnlo nas amostras, conduzindo à formação dcts carboni1as e 

como consequênc1a, às cisões de cadeia. 
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Figura. 4.8 : Efe1to da dose de radiação no Índice de Carbonila 

das amostras Cal PP-1so/PPat + 0,05 X de Irganox 1010, ( b) 

PP-iso/PP-at ~ 0,1 X de Tinuv1n 622. 
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Figura 4.9 : Efeito da dose de radiação no indice de carbonila 

das amostras constituídas de PP-iso/PEBD + 0,1 X Tinuvin 622. 

Observando-se os gráficos (a) e ( b) da Figura 4.8, 

verifica-se que houve uma leve melhora. ou seja, uma dimlnuidío 

do fnd1ce de Carbon1la com o acrésc1mo de PP-at ao PP-1so ~ara os 

dois tipos de bloqueadores de radica1s, Irganox 1010 (a) e 

T1nuvin 622 (b); sendo que, para o Irganox 1010 a melhora foi 

ma1s acentuada. Estes resultados confirmam a análise realizada 

~ara os testes mecânicos onde a Incorporação do PP-at auxilia na 

recombinacão dos radicais através do mecanismo de mobilidade das 

cadelas. 

A Figura 4.9 não apresentou alterac5es s1gniflcat1vas com a 

Incorporação do PEBD ao PP-iso Isto pode S19n1f1car que o 

mecanismo de atuação do PEBD não é o mesmo do PP-at, POIS através 
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deste gráfico não ex1stem ev1dências de d1m1nu1ção das carbon1las 

com o acrésc1mo de PEBD. A melhora da propriedade de Y. de 

alongamento na ruptura apresentada no gráfico (b) da Figura 4.5, 

pode estar relac1onada com as ret1culações que ocorrem com o PEBD 

como principal mecan1s.mo de modificação estrutural, quando este é 

submet1do à rad1ação y 

4.2.3 - ANÁliSES TÉRMICAS 

A anál1se calor1métrica foi real1zada com a finalidade de se 

aval1ar a influênc1a da dose de radiação na perfeição dos 

cr1stais das amostras em estudo. 

As tabelas 4.1 e 4.2 apresentam dados da temperatura de 

fus~o cristal1na do PP-iso, enquanto que as Tabelas 4.3 e 4.4 

expÕem resultados do calor de fusão e do grau de cristalinidade 

do PP-Jso para as amostras não irradiadas e 1rradiadas a 2,5 

Mrad, que é a dose normalmente utilizada para esterilizações de 

materia1s médlco-cir~rgicos 

Através das tabelas 4.1 e 4.2, observou-se, para a ma1or1a 

das amostras, uma pequena redução da temperatura de 

cr1stalina, da ordem de 

1rrad1adas à 2,5 Mrad. 

1-5 graus, quando as amostras 

fusão 

foram 

As tabelas 4.3 e 4 4 apontaram, também para a grande ma1oria 

das amostras, a redução dos calores de fusão, e como 

con.sequência} do gr<~u de cristalin1dade para as amostras 

1rrad1adas a 2,5 Mrad, uma vez que este é obtido através dos 

calores de fusão Observa-se através destas tabelas que há uma 

influênc1a da dose de radiação na perfe1ção dos cristais do 

PP-iso, porém, à dose de 2J~ Mrad, a radiação n~o conduziu a um 
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compromet1mento das reg1Ões cr1stal1nas, POlS a redução do grau 

de cristal1n1dade foi bastante amena. 

As reduções da temperatura de fusão, do calor de fusão e do 

grau de cr1stal1nidade com a dose de radiação, podem estar 

relacionados com alterações estruturals'que as amostras sofreram 

quando submetidas à rad1ação Kostoski et al (1988) at ribull'"am 

estes comportamentos às c1sões de cadela e a outras alterações, 

como por exemplo, à formação de r1eróxidos no PP-iso_ 

Outra observação nos testes de DSC foi que as blendas 

compostas de PP-1so/PEBD amostras 11, 12, 13 e 14 

apresentaram duas temperaturas de fusão cristalina, uma referente 

ao PP-iso e outra referente ao PEBD, como seria 

Tabela 4.5 11ustra as temperaturas de fusão do PEBD e 

para as amostras contendo PP-lso/PEBD + T1nuvin 622 

esper.ado A 

do PP-iso 

Observa-se que não houve variação s1gnificativa entre as 

temperaturas de fusão para o PEBD. Através dos dados desta 

tabela, veriflca-se que a perfeição dos Crlstais do PP-iso e 

afetada pela rad1ação a 2,5 Mrad, enquanto que para o PEBD não 

foram verif1cadas alteraçÕes Esta menor estabil1dade do PP-iso à 

radiação é atr1buída à presença de carbonos terciários em sua 

estrutura. 
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Tabela 4.1 Resultados de temperatura de fusão do PP-1so das 

amostras não 1rradiadas e irrad1adas a 2,5 Mrad, constituídas 

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

I PORCENTAGEM 

I 
TEMPERATURA 

DE PP-at NAS DE FUSÃO DO 
BLENDAS PP-iso 

I 
PP-iso/PP-at 
IRGANOX 1010 0 Mrad 2,5 Mrad 

0 165,13 163,02 

2,5 167,32 162,82 

I 5,0 164' 15 160,80 

7,5 162,69 161,49 

10,0 162,31 163,31 

Tabela 4.2 : Resultados de temperatura de fusão do PP-1so das 

amostras não irrad1adas e 1rrad1adas a 2,5 Mrad, constituídas 

por PP-iso/PP-at + Tinuv1n 622. 

PORCENTAGEM i TEMPERATURA 
DE PP-at NAS I DE FUSÃO DO 
BLENDAS PP-iso ! I PP-iso/PP-at ! 
TINUVIN 622 i 0 Mrad 2,5 Mrad I 

0 166,35 163,05 

2,5 I 165,49 163,64 I I 

5,0 i 163,50 163,19 I I 
I 

I 

7,5 I 164,86 162,15 
' 

10,0 165,04 161,45 
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Tabela 4.3 : Resultados do calor de fusão e da porcentagem de 

cr1stal1nidade do PP-iso, obtidos através das anál1ses das 

amostras não irrad1adas e irradiadas a 2,5 Hrad, constituídas por 

PP-iso/PP-at + lrganox 1010. 

I PORCENTAGEM . CALOR DE FUSÃO GRAU DE 
DE PP-at NAS DO PP-iso CRISTALINIDADE 
BLENDAS (ca1/g de PP-iso) DO PP-iso ( " ) 

PP-iso/PP-at 
IRGANOX 1010 0 Mrad 2,5 Mrad 0 Mrad 2,5 Mrad 

i 0 21,02 20,06 53,3 50,9 

I 2,5 20,28 18,77 51,5 47,6 

I 5,0 20,75 19,63 52,6 49,8 

7,5 20,31 19,71 51' 5 50,0 

10,0 21,16 19,58 53,7 49,7 I 

Tabela 4.4 : Resultados do calor de fusão e da porcentagem de 

cristalinidade do PP-iso, obtidos através das análises das 

amostras não irradiadas e irradiadas a 2,5 Mrad, constituídas por 

PP-iso/PP-at + Tinuvin 622 

PORCENTAGEM CALOR DE FUS~O GRAU DE 
DE PP-at NAS DO PP-iso CRISTALINIDADE 
BLENDAS <cal/g de PP-iso> DO PP-iso ( " ) 

PP-iso/PP-at 

' TINUVIN 622 0 Mrad 2,5 Mrad 0 Mrad 2,5 Mrad ' 

I 0 18,77 18,60 47,6 47,2 

2,5 19,74 17,87 50,0 45,3 

I 5,0 20,31 17,80 ' 51.5 45,2 

7,5 20,49 19,28 52,0 48,9 I 
I 10,0 19,28 18,57 48,9 47,1 
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Tabela 4.5 : Resultados das temperaturas de fusão do PP-1so e do 

PEBD, para as amostras não 1rrad1adas e 1rrad1adas a 2,5 Mrad 

PORCENTAGEM TEMPERATURA TEMPERATURA 
DE PEBD NAS DE FUS210 DO DE FUS210 DO 
BLENDAS PP-iso PEBD 
PP-iso/PEBD 

0 Mrad 2,5 Mrad 0 Mrad 2,5 Mrad ' 

2,5 162,88 162,23 113.22 113.38 

I 5,0 164,08 163,34 113,82 113,73 

7,5 164,85 162,92 113,75 113,54 

I 10,0 164' 13 162,52 113,80 113,61 

4.2.4 - ANÁLISES COLORIMéTRICAS 

Com a finalidade de se aval•ar a influinc1a dos aditivos 

bloqueadores de rad1cais, amínico e fenól1co, na variação de cor 

do polipropileno 1rradiado, foram real12adas ar, á 11 ses 

colorimétricas das blendas PP-iso/PP-at e os resultados são 

apresentados na Figura 4.10. 

Todas as amostras que possuiam em sua composição Irganox 

1010, que é um ant 1oxidante fenól1co, apresentaram Índice de 

amarelamento positivo, enquanto que aquelas com Tinuvin 622 

apresentaram índice de amarelamento negativo 

Analisando-se os resultados apresentados pelos testes 

mecânicos em que o antiox1dante fenól1co lrganox 1010 

apresentou-se como melhor estabilizante, e observando-se que as 

formulacBes constituídas por este obt1veram índices de 

amare1amento positivo, pode-se conc1u1r que o amarelamento não é 

decorrente da degradação do PP-iso e s1m da presença de lrganox 

1010 na formulação 
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De acordo com Dunn ( 1983)' os ant1ox1dantes 

fenól1cos geram rad1ca1s fenóxi F1gura 2 3 ) ' que podem 

d1merizar, desproporcionar ou continuar a reagir com outros 

rad1ca1s pol1mér1cos Este Jltimo caso, resultará na formação de 

peroxihexad1enonas, que absorvem l~z na reg1io visível do 

espectro e amarelam o PP-iso 

Quando o bloqueador de rad1cais ut1l1zado fo1 o T1nuvin 622, 

não fo1 observado o amarelamento do PP-1so Este resultado fo1 

encontrado pois o Tinuvin 622 é comercializado como estabilizante 

à ] U2. 
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Figura 4.10 Influênc1a do tipo de bloqueador de radicais, 

Irganox 1010 e T1nuv1n 622. no índice de amarelamento das 

amostras constituidas de PP-iso/PP-at, não 1rradiadas e 

Irradiadas a 2,5 e 3,5 Mrad 
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A influência da dose de radiação no índice de amarelamento 

das amostras contendo Irganox 1010 foi mais acentuada quando 

estas foram irradiadas a 3,5 Mrad. Observou-se, predominantemen-

te, um aumento do índice de amarelamento com o aumento da dose de 

radiar;:ão. 

Durante a radiação, maior quantidade de radicais pol iméricos 

são formados e portanto, maior será a quantidade de ligações 

destes com os radica1s fenoxil formando compostos que absorvem 

luz e amarelam o polímero 

4.3 - EFEITO DO ENVELHECIMENTO NAS AMOSTRAS APóS A EXPOSIÇ~O 

À RADIAÇ~O GAMA 

Os materiais médico-cirúrglcos esterilizados pela radiação 

gama são normalmente sujeitos a um período de estocagem. 

Portanto, torna-se de extrema importância o estudo da 

estabilidade a longo prazo de tais materiais. 

Com o objetivo de avaliar o comportamento das formulac;ões 

desenvolvidas quando envelhecidas, estas foram submetidas a 

testes de tensão-deformação, sendo também realizadas as análises 

dos espectros de infravermelho e análises colorimétricas, durante 

dlguns meses de envelhecimento. 

4.3.1 ~ TESTES DE TENS~O-DEFORMAÇ~O 

de tensão-deformação realizados durante Os testes 

envelheci:::<?nto foram analisados segundo as propriedades 

porcentagem de alongamento na ruptura e módulo elástico. 

o 

de 
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Porcentagem de Alongamento rrà Ruptura 

Experimentalmente, observou-se que a propriedade de Y. de 

alongamento na ruptura apresentou muitas oscilações durante o 

envelhecimento, mesmo para as .amostras não irradiadas. 

comportamento é ilustrado na Figura 4.11. 

Este 

Como já havia s1do observado nos testes imed1atos à radiação 

ítem 4.2 ) ' o monitoramento da degradação através desta 

propriedade apresenta grandes dificuldades, principalmente no que 

diz respeito à reprodutibilidade dos dados. Apesar da porcentagem 

de alongamento ser a propriedade mais afetada pela radiação, esta 

é sensível a diversos outros fatores que podem conduz~r aos 

desv1os encontrados, tais como o processo de mistura, condições 

de injeção e acondicionamento dos corpos de prova, entre outros. 

Através destes resultados e daqueles anteriormente 

apresentados no ítem 4.2.1, pode-se concluir que esta propriedade 

não é a mais adequada para se monitorar a degradação causada pela 

radiação r. A adaptação da Máquina Universal Instron para os 

testes flexurais da fl ange de uma seringa descartável, 

desenvolvida por Williams et al (1978), apresenta-se como uma 

opção para o monitoramento da degradação de polímeros à radiação 

Módulo Elástico 

O módulo elástico foi a outra propriedade utilizada para a 

análise do comportamento mecânico durante o envelhecimento, após 

a expos1ção das amostras à radiação, às doses de 2,5 e 3,5 Mrad. 

Os resultados obtidos são mostrados em gráficos das Figuras 4.12 

a 4. 14. 
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Efeito do envelhecimento na porcentagem 

<a> 
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de 

alongamento na ruptura das amostras não 1rradiadas e irrad1adas 

(a) PP-iso/PP-at + Irganox 1010, (b) PP-iso/PP-at + Tinuvin 622. 
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Figura 4.12 : Efeito do envelhecimento no módulo elástico das 

amostras não irradiadas e irradiadas a 2,5 Hrad: (a) PP-iso/PP-at 

+ 0,05 ~de Irganox 1010, (b) PP-iso/PP-at + 0,1 Y. de Tinuvin 622 
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O comportamento durante o .envelhecimento das formulações 01, 

03 e 05, constituídas de PP-iso/PPat e Irganox 1010 e das 

amostras 02, 07 e 09, constituídas de PP-iso/PP-at e Tinuvin 622, 

não irradiadas e irradiadas a 2,5 Hrad, é apresentado na Figura 

4.12 através dos gráficos (a) e (b), respectivamente 

-
Observa-se, como comportamento geral, um leve aumento desta 

propriedade com o tempo de envelhecimento para as amostras 

irradiadas a 2,5 Hrad. Isto indica a presença de radicais 

formados na região cristalina durante a radiação, e que migram 

lentamente para a interface da região cristalina-amorfa, dando 

prosseguimento às modificações estruturais durante o período de 

envelhecimento. 

Aw analisar-se a influência da concentração de PP-at nesta 

propriedade, verifica-se que, à medida que se aumenta a X de 

PP-at ao PP-iso, o módulo elástico e as taxas de aumento deste 

com o tempo são reduzidos para as amostras irradiadas. Através 

dos gráficos apresentados, observa-se que o aumento no módulo com 

o envelhecimento só é significativo para amostras com baixas 

porcentagens de PP-at, ou seja, com 0 e 2,5 r. de PP-at 

A Figura 4.13 apresenta os resultados do envelhecimento no 

módulo elástico para o conjunto de amostras formadas de 

PP-iso/PEBD. Devido a problemas apresentados nas garras da 

Máquina Universal Instron, não foi possível realizar os testes a 

partir do terce1ro mês de envelhecimento. Portanto, nenhuma 

conclusão mais aprofundada pode ser apre.sentada para estas 

amostras. 
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Figura 4.13 : Efeito do envelhec1mento no módulo elást1co das 

amostras não irradiadas e irradiadas a 2,5 Mrad, constituídas de 

PP-iso/PEBD + 0,1 Y. de Tinuvin 622. 

Através da Figura 4.14 é mostrado o comportamento do módulo 

elástico durante o envelhecimento das amostras constituídas de 

PP-iso/PP-at, não irradiadas e irradiadas a 3,5 Mrad. 

As taxas de aumento do módulo para esta dose de radiação são 

mais elevadas que para as amostras irradiadas a 2,5 Mrad. Este 

fato é decorrente de que a maiores doses de radiação, maior 

quantidade de radicais é produzida na região cristalina e 

~ortanto, a degradação durante o envelhecimento é mais acentuada. 
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Figura 4.14 : Efeito do envelhecimento no módulo elástico das 

amostras não irradiadas e irradiadas a 3,5 Hrad (a) PP-iso/PP-at 

+ 0,05 r. de Irganox 1010, (b) PP-iso/PP-at + 0,1 r. de Tinuvin 622 
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4.3.2 - ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO 

A espectroscopia de infravermelho foi realizada para o 

monitoramento da degradação oxidativa durante o envelhecimento 

das amostras não irradiadas e irradiadas a 2,5 e 3,5 Hrad. 

A Figura 4.15 e 4.16 apresentam gráficos do índice de 

carbonila versus tempo de envelhecimento das 

irradiadas e irradiadas a 2,5 Mrad. 

formulaç5es não 

Para os tris conjuntos da formulaç5es, observa-se o aumento 

do índice de carbonila com o tempo de envelhecimento para as 

amostras irradiadas. Este comportamento se deve ao fato de que os 

radicais que se formaram durante a radiação na região cristalina, 

migram lEntamente para a interface das regi5es amorfa-cristalina 

e se .~am ao oxigênio presente formando as carbonilas e rompendo 

as c~ aias. Estudos rEalizados por Imai et al 

tal com"ortamento. 

( 1989) confirmam 

Através destes gráficos e daqueles anteriormente analisados, 

de m6dulo ~2rsus enve~·-~imento, constata-se que a degradação das 

formulaç5es desenvolvidas é principalmente oxidativa, conduzindo 

às cis5es de cadeia como principal 

durante o envelhecimento. 

Observa-se através do gráfico (b) 

mecanismo de degradação, 

da Figura 4.15, que a 

incorporação de PP-at ao PP-iso conduziu à redução do índice de 

carbonila para as amostras irradiadas, confirmando os resultados 

anteriores de que o sistema de estabilização Tinuvin 622 e PP-at 

agem sinergeticamente 

No gráfico (a), que se diferencia do ( b) pelo tipo de 

bloqueador utilizado, o comportamento sinergético é observado á 

composlç5es superiores a 7.5% de PP-at 
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Figura 4.15 : Efeito do envelhecimento no índice de carbonila das 

amostras não irradiadas e irradiadas a 2,5 Mrad: (a) PP-iso/PP-at 

+ 0,05 Y. de Irganox 1010, (b) PP-iso/PP-at + 0,1 Y. de Tinuvin 622 
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Para as amostras constituídas de PP-1so/PEBD + Tinuv1n 622, 

que são apresentadas na Figura 4.16, verificou-se pouca variação 

com a incorporação de PEBD. 
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Figura 4.16 : Efeito do envelhecimento no índice de carbonila das 

amostras não irradiadas e irradiadas a 2,5 Mrad, constituídas de 

PP-iso/PEBD + 0,1 Y. de Tinuvin 622 

A Figura 4. 17 ilustra o comportamento do índice de 

carbonila durante o envelhecimento das amostras constituídas de 

PP-iso/PP-at, não irradiadas e irradiadas a 3,5 Mrad. 

Através do gráfico (a) verifica-se que as taxas de aumento 

do índice de carbonila para este sistema de estabilização ( PP-at 

+ Irganox 1010 ) não são alteradas com a incorporação de PP-at ao 

PP-iso. No entanto, esta incorporação conduz a valores menores da 

indice de carbanila, ou seja, a uma menor degradação em termas de 

valores absolutos. 



Capí tu i o 4 ResuLtados e Discussão - 113 

0.14 ~----------------, 

0.13 

0.12 

0.11 

:::) 0.10 

~ 0:09 

'~ 0.08 
u 
w 0.07 
o 
W0.06 
u 
õ0.05 
z 
-0.04 

0.03 

O Mrod 
3.5 Mrod / 

---
/ --. 

/ -----::;:... 
/ ,.~- ~--:::....'""" _w , -;::... 

- .,_..... .... ..p.. -- ./,/ ,.,.. 
/'o-- ~-

/ ..... / !- -;:..~~ 
/ / ~, / "/. 

k- / ~ "" PP ISOTATlCO 
~ 1: mGANOX 1010 

~ ~ r COMP. DE PP ATATICO 

Q.Q.Q29 o " 
Q.Q.Q29 2.5 !I; 

00..00..0 5.0 "' 
A~~ 7.5" 
*U'U' 10.0 ~ 

0.02 '=~=,_ ......... ;;s;;;~~~::=:::;;;;;;;;;;~~d 
0.01 ;- ~ 

0.00 4----,~--~,r----r----.----r----.-,---r----; 
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 

TEMPO DE ENVELHECIMENTO ( MESES ) 

0.14 ;r-----------------, 
0.13 

0.12 

0.11 

:::) 0.10 

~0.09 
ID 

~ 0.08 

WQ,()7 
o 
w 0.06 
u 
õ 0.05 
z 
-0.04 

0.03 

--O Mrod 
---- 3.5 l.!rod 

COMP. DE PP ATATICO 
OQPQP 0 liS 
DQDQ.CJ 2.5 !I; 

00909 5.0 " 
AU.U. 7.5 S 
•uu 10.0 • 

0.02 ~-~====*~~~~!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!.;;;;;;;;;;;;;;;;~ 
0.01 

0.00 4-----r----,-,---.-.---,-,---r----.-,---.----4 
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 

TEMPO DE ENVELHECIMENTO ( MESES ) 

(a) 

(b) 

Figura 4.17 : Efeito do envelhecimento no índice de carbonila das 

amostras não irradiadas e <rradiadas a 3,5 Mrad: (a) PP-iso/PP-at 

+ 0,05 % de Irganox 1010, (b) PP-iso/PP-at + 0,1 %de Tinuvin 622 
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Para o sistema de estabilização PP-at + Tiouvin 622 

< gráfico (b) ), a incorporação de PP-at não conduziu a uma 

redução substancial do índice de carbonila como havia acontecido 

à dose de 2,5 Hrad. 

Observa-se ainda que, as amostras do gráfic'o (L) 

apresentaram menores valores do índice de carbonila do que 

aquelas do gráfico (a). Esta maior degradação das amostras 

estabilizadas com Irganox 1010 pode indicar 

deste aditivo nestas amostras foi baixa. não sendo suficiente 

para estabilizar o material 

envelhecimento. 

irradiado a 3,5 Hrad durante o 

A Figura 4.18, onde as formulações são constituípas de 

PP-iso/PEBD + Tinuvin 622, a incorporação do PEBD conduziu a um 

pequeno aumento do índice de carbonila com o envelhecimento para 

as amostras irradiadas a 3,5 Hrad. 

Dois fatores são importantes para explicação deste 

comportamento (a) A incorporação de PEBD ao PP-iso não conduz a 

uma redução significativa do grau de cristalinidade, pois o PEBD 

também é semicrista1ino. Portanto, a população de radicais 

~resentes na região cristalina não significativamente 

alterada; e (b) Como observado nos testes imediatos à radiação, a 

~resença de PEBD não conduz à redução na formação das carbonilas, 

sugerindo que o mecanismo de mobilidade das cadeias não é 

observado para este polímero. 
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Figura 4.18 : Efeito do envelhecimento no índice de carbonila das 

amostras não irradiadas e irradiadas a 3,5 Mrad, constituídas de 

PP-iso/PEBD + 0,1 X de Tinuvin 622. 

4.3.3 - AN~LISES COLORIMéTRICAS 

Esta análise foi realizada para se verificar a varia~ão de 

cor das amostras constituídas por Irganox 1010 durante o 

envelhecimento. Os resultados referentes ao material não 

envelhecido e envelhecido são apresentados nas tabelas 4.4 e 4.5. 

Através destes resultados, observa-se uma redu~ão no índice 

de amarelamento com o tempo de envelhecimento, para to das 

amostras não irradiadas e irradiadas a 2,5 e 3,5 Hrad. Tal 

comportamento foi verificado por Williams et al. (1977) 
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Tabela 4.7 : Resultados obtidos nos testes de colorimetria das 

amostras constituídas de PP-iso/PP-at e Irganox 1010 não 

irradiadas e irradiadas a 2,5 e 3,5 Hrad. 

iNDICE DE AHARELAHENTO 
. 

PORCENTAGEM DOSE ( Hrad ) 

DE PP-at 
NAS BLENDAS 
PP-iso/PP-at 0 2.5 3,5 
IRGANOX 1010 

0 0,78 L 85 1,30 

2,5 1,77 2,35 2,58 

5,0 2,91 2,69 3,57 

7,5 2,59 2' 72 3,25 

10,0 2,33 3, 18 2,90 

Tabela 4.8 Resultados obtidos nos testes de colorimetria 

durante o envelhecimento das amostras constituídas de 

PP-iso/PP-at e Irganox 1010 não irradiadas e irradiadas a 2,5 e 

3,5 Mrad. 

iNDICE DE AMARELAMENTO 

PORCENTAGEM DOSE ( Hrad ) 

I 
DE PP-at 
NAS BLENDAS 

I PP-iso/PP-at 0 2,5 3,5 
IRGANOX 1010 

0 -1 '72 0,51 -0,28 

2.5 -0.82 1. 07 0,26 

5,0 0,94 -1,73 1 '57 

7,5 1. 16 -1,80 L21 

10,0 0,21 0,02 1,96 
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CAPíTULO 5 - CONCLUSõES E SUGESTõES 

O presente trabalho constou da analise experimental de 

~i~ersas formulações desenvolvidas quando submetidas à rad1acio 

Através da analise dos resultados, as seguintes conclusões 

foram obtidas para as formulações testadas 

AMOSTRAS CONSTITUÍDAS DE PP-iso/PP-at 

Através das análises das propriedades mecânicas, observou-se 

uma severa degradação das amostras quando submetidas á doses 

crescentes de radiação gama, de 0 a 10 Mrad, sendo evidenciada 

pela acentuada redução da porcentagem de alongamento na ruptura e 

aumento do módulo elástico, o que signif1ca que estas amostras se 

tornaram mais 

radiação 

frágeis e rígidas com o aumento da dose de 

Para todas as formulações, observou-se um aumento do índice 

de carbonila com o aumento da dose de rad1acão 

Através dos PerflS de variação do índice de carbonila e das 

propriedades mecân1cas, obtidos a part1r dos testes real1zados 

1med1atamente após a exposição à radiação gama, constatou-se que 
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cis5es de cadela e retlculaç5es são eventos 

simultânea e competitivamente 

A melhora nas propriedades mecânicas e no 

que ocorrem 

índice de 

carbonila das amostras quando foi incorporado o PP-at, indica um 

comportamento s1nergét1co entre este e o bloqueador de rad1ca1s, 

embora esta melhora tenha sido discreta. Durante o 

envelhecimento, o mesmo comportamento foi 

amostras irradiadas. 

observado para as 

A dose de radiação de 2,5 Mrad, ocorreu uma discreta redução 

no grau de cristalinidade do PP-iso, 

comprometimento das regi5es cristalinas. 

O bloqueador fenólico, Irganox 1010, 

não conduzindo a um 

conduziu a melhores 

propriedades mecân1cas e a um ma1or ind1ce de amarelamento dos 

corpos de prova que o aminico, Tinuvin 622, para as amostras 

testadas imediatamente após a exposição à radiação gama 

A propriedade de porcentagem de alongamento na ruptura não 

se mostrou adequada para o monitoramento da degradação causada 

pela radiação 

O processo degradativo desenvolvido durante o envelhecimento 

nas amostras irradiadas deve-se, Pr>nclpalmente, à oxidação 

decorrente da migração dos 

cristalina, durante a radiação, 

cristalina-amorfa 

rad1cais 

para a 

formados na região 

interface das reg1Bes 

As amostras constituídas de Irganox 1010 irradiadas a 3,5 

Mrad apresentaram um aumento das taxas de elevaçãc do índice de 

carbon1la durante o envelhecimento, indicando que a concentração 

deste bloqueador foi insuficiente para a estabilizacão a estas 

cond>c s. 
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AMOSTRAS CONSTITUÍDAS DE PP-iso/PEBD 

Observou-se para as amostras não irrad1adas, uma redução da 

porcentagem de alongamento da ruptura com a 1ncorporação de PEBD 

ao PP-1so, que fo1 atribuído à incompatibllidade das blendas de 

PP-lso/PEBD a ba1xas porcentagens de PEBD. 

Constatou-se na fa1xa de radiação de 2,5 a 5,0 Mrad, que o 

PEBD essencialmente reticula enquanto que as cisões de cadeia são 

predominantes no PP-1so. 

O aumento da dose de radiação condu2iu ao aumento do módulo 

elást1co e do índ1ce de carbonila. 

A incorporação do PEBD ao PP-iso não condu2iu a alterações 

significativas do índice de carbonila, o que permite concluir que 

o mecanismo de atuação do PEBD não é o mesmo do PP-at 

As análises térm1cas permitiram conclu1r que a perfeição dos 

crista1s do PP-1so é afetada pela rad1ação a 2,5 Mrad, 

que, para o PEBD. não foram ver1ficadas alterações 

enquanto 

Observou-se um aumento do índice de carbonila para estas 

amostras durante o envelhecimento, conf1rmando assim o processo 

pós-oxidativo. 

A incorporação de PEBD ao PP-iso não condu21u a var1ações 

s1gn1ficativas do ind1ce de carbonila para as amostras 1rrad1adas 

durante o envelhec1mento 
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Para dar cont1nuidade ao trabalho aqui descr1to, sugere-se 

il Estudo da influênc1a da taxa de radiação no mecan1smo de 

degradação das formulações propostas 

2> Estudo do efeito dos d1versos ambientes de 

degradação das formulações 

radiação na 

3) Estudo da concentração ót1ma de antioxidantes 

estabil1zação das blendas apresentadas 

4) Análise e quantificação da difusão de oxigênio com 

final1dade de relacloná-la com a degradação 

radiação. 

causada 

para 

a 

pela 

5) Estudo da influência da espessura dos corpos de prova 

irradiados no mecanismo de degradação das formulações 

6) Análise mecânica das formu1ac5es desenvolvidas através de 

testes flexurais da flange de seringas descartáveis. 

7) Medida dos pesos moleculares médio e de sua distribu1cão para 

uma melhor avaliação dos mecanismos de degradação envolv1dos. 
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APÉNDICE I 

~ste apêndice fornece dados dos testes de Tensão-Deformacio, 

das dnálises dos espectros de infravermelho e análises 

colorlm•tricas, realizados Imediatamente apos ~ exposicão das 

amostras à radiacio gama 

As amostras serão apresentadas segundo numeracio da Tabela 

3.4 I página 691 
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Tabela A.I.1 : Resultados de X de Alongamento na Ruptura das 

amostras submetidas a várias doses de radiação gama 

I X DE ALONGAMENTO 

I 
AMOSTRAS DOSE (MRAD) 

0 1,5 2,5 3,5 5,0 10,0 

AM - 01 443,3 590,1 274,8 124,6 135,9 3,5 

AM - 02 242,1 157,3 117.6 30,8 40,7 3,4 

AM - 03 392,9 273,1 136,5 159,3 123,4 3,6 

AM - 04 557,2 331 '9 199,9 165,0 56,7 3,6 

AM 05 566,9 498,3 31114 I 207,8 143,2 3,9 I -

AM - 06 637,4 386,3 296,9 240,1 144,3 4,3 

AM - 07 363,7 292,4 144,7 134,3 121,1 3,6 

AM - 08 455,5 267,0 130,7 99,7 45,4 3,7 : 
: 

AM - 09 580,7 253,2 168,8 192,5 140,2 5,0 I 
I 

AM - 10 558,8 215,0 290,6 41,9 31 '5 6,2 I : 

I 
AM - 11 232,1 221,4 204,2 139,5 128,2 3,9 I 
AM - 12 206,9 145,1 255,3 150,2 170,8 4,3 

AM - 1:3 159,8 128,0 262,5 250,2 167,6 4,5 

AM - 14 173,8 146,3 190,1 202,2 189,6 4,5 
~-· 
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Tabela A.I.2 Resulatdos de módulo elástico obtido através dos 

testes de tensão-deformação real12ados com as amostras a várias 

doses de radiação gama 

I MODULO DE ELASTICIDADE ( MP a ) 

AMOSTRAS DOSE <MRAD> 

0 1,5 2,5 3,5 5,0 10,0 

AM - 01 594,871 681,025 820,512 836,923 861,538 943,589 

AM - 02 615,384 697,435 820,512 820,512 877,948 984,615 

AM - 03 557,948 656,410 746,666 763,076 804,102 861,538 

AM - 04 
I 

549,743 590,769 681,025 697,435 722,051 820,512 

I AM - 05 533,333 549,743 656,410 689,230 697,435 795,897 

AM - 06 492,307 525,128 648,205 656,410 656,410 787,692 

AM - 07 574,359 631,794 672,820 722,051 779' 487 902,5641 

AM - 08 508,718 557,948 623,589 697,435 738,461 886,1531 

AM - 09 I 492,307 533,333 615,384 631,794 656,410 779,4871 
' 

AM - 10 467,692 516,923 623,589 623,589 640,000 738,461 

AM - 11 590,769 615,384 615,384 697,435 713,846 902,564 

I AM - 12 590,769 574,339 574,339 664,615 672,820 886,153 ! 

AM - 13 590,769 574,339 574,339 664,615 656,410 845,128 

I AM - 14 549,743 533,333 557,948 640,000 640,000 820,512 
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Tabela A.I.3: Rec"lt"dos de tensão no escoamento obtidos através 

dos testes de tensão-deformação realizados com as amostras 

submetidas a doses variantes de radiação gama 

TENSÃO NO ESCOAMENTO ( MP a ) 

AMOSTRAS DOSE ( Mrad ) 

0 1 .5 2 .5 3 .5 5. 0 10.0 

AM - 01 31 .76 31 . 17 33 . 92 33 09 33 .06 21 .59 

AM - 02 33 . 34 33 . 19 35 .34 34. 31 34 .32 21 .49 

AM - 03 30 .66 30 19 32 .45 31 62 32 29 20 .59 

AM - 04 30 .23 28 .82 30. 82 30. 30 31. 11 19. 57 

AM - 05 27 .53 27 .39 29 .94 28 .96 29 .23 19 .07 

AM - 06 26. 15 27 .44 28. 44 27 .62 27 .95 19 .01 

AM - 07 30 .01 30 .63 32 .66 32 .30 31 .93 20 .66 

AM - 08 I 28 .76 29 .64 31 .49 31 .63 31 .33 20 .28 

AM - 09 28 47 28. 62 29. 30 29. 55 29 .40 23 .05 
' 

AM - 10 26 .73 27 .74 27 .74 28. 04 28 .27 23. 24 

AM - 11 32 .88 33 . 09 33 . 17 32 92 32 59 21 .74 

AM - 12 31 .83 32 . 20 
i 

32 . 10 31 99 31 .75 22. 99 

AM - 13 31 37 31 .54 31. 12 31 58 30 .82 22 .51 

AM - 14 30 .30 30 .88 30 .54 30 28 I 29 .69 21 .78 



Tabela A.I.4 : Resultados de ind1ce de carbon1la obtidos através 

das anál1ses dos espectros de infravermelho das amostras 

submet1das a doses variantes de rad1açio 

INDICE DE CARBONILA 

AMOSTRAS DOSE <MRADl 

0 15 2.5 3.5 5.0 

AM - 01 0 .01693 0 .04239 0 .03884 0 .07948 0. 10494 

AM - 02 0 .01794 0 .04334 0 .04156 0 . 07778 0. 10963 

I AM - 03 0 .01127 0 03292 0 .03400 0 .06231 0. 10860 

I 
AM - 04 0 . 01148 0 03092 0 .03153 0 . 06199 0. 10444 

AM - 05 0 .01383 0 .02403 0 .03172 0 .06185 0. 10217 

I 
AM - 06 0 .01550 0 .02236 0 .02854 0 .05995 0. 10232 

' i I AM - 07 0 .01525 0 .03976 0 .04184 0 .06658 0. 10920 

AM - 08 0 .01651 0 .04145 0 .04069 0 .06425 0. 10749 I 
I 

AM - 09 0. 01588 0 .03605 0. 04031 0. 06116 0. 10797 I 
: 

I AM - 10 0 .01591 0 .03766 0 .03937 0 . 06170 0 . 10691 

AM - 11 0 .01693 0 .04304 0 .04054 0 .07631 0. 11280 

AM - 12 0. 01514 0 .04474 0 .04018 0 06813 0. 11718 

AM - 13 0 .01514 0 04107 0 .04304 0 . 06782 0 . 11900 

AM - 14 0. 01605 0. 04073 0 . 04239 0 .07229 0 . 12388 
' 
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Tabela A.I.5 : Resultados de índice de amarelamento obtidos 

através de análises colorimétricas das amostras submetidas a 

varias doses de radiação 

INDICE DE AHARELAMENTO 

AMOSTRAS DOSE <HRAD> 

0 2 5 3.5 

AH - 01 0,78 1 '85 1,30 

AH - 02 -2,74 -2,46 -2,41 

AH - 03 1,77 2,35 2,58 

I AH - 04 2,91 2,69 3,57 
I 

AH - 05 2,59 2,72 3,25 

AH - 06 2,33 3' 18 2,90 

AH - 07 -1,97 -1,80 -1,24 

AH - 08 -0,98 -2,26 -1,63 

i AH - 09 -0,40 -2,06 -1,04 

I I i AH - 10 -0,34 -1,95 -2' 14 

AM - 11 I -2,81 -2,91 -2,80 

I AM - 12 I -4,09 -5' 13 -4,54 
I 

li AM - 13 -5,30 -5' 13 I -5,11 I I 

AM - 14 -6,11 -5,76 -5,40 
I 
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APÊNDICE II 

Este apêndice apresenta dados dos testes de tensão-

deformação e anál1ses dos espectros de 1nfravermelho das amostras 

não 1rradiadas e 1rradiadas a 2,5 e 3,5 Hrad, realizados durante 

o envelhecimento às condiçÕes ambientes 

As tabelas de A.II.i a A.II.6 devem ser lidas da seguinte 

forma 

AMOSTRAS 

AH - N x+y / 

z 

onde N =Número da amostra referente à Tabela 3.4 ( pag.69 ) 

x = Número de meses de envelhec1mento 

y = Número de dias de envelhecimento 

Z = Valor da propriedade para a amostra N envelhecida x 

meses ey dias. 
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Tabela A.II.1 Resultados de porcentagem de alongamento na 

ruptura obtldos através dos testes de tensão-deforma~ão, durante 

o envelhecimento das amostras não irradiadas 

AMOSTRAS ALONGAMENTO NA RUPTURA ( Y. ) 

DOSE - 0 MRAD 

01 
o I AM -

:i+t .. -l 2+03l !H241 ó+o<> I 

443,3 449,9 534,6 362' 1 238,9 

02 
o I AM - ••• !5f 2+031 !H2 4J 6+09} 

242,1 179,8 318,9 243,6 204,0 

03 
o I AM - •• i, I 2+0<>1 3+2? 1 6+02 1 

392,9 391,1 371,7 331,1 301,4 

04 
o I AM - 1+ 151 2•o<>l 3+2? 1 <>+02 1 

557,2 379,0 511,0 400,5 301,6 
o I •· i" I 2+0<>1 ... oa 1 <>+o" 1 AM - 05 

566,9 826,0 843,0 483,8 44~>, 0 

06 
o I AM - <+«•I 2+i0J ... o" I 6+oa I 

637,4 842,4 850,4 540,8 423,8 

AM 07 
o 1 - <+<<>I 2+<21 ... o .. , 6+09 1 

363,7 634,1 303,5 369,0 300,4 

08 
o I i+. <>I 2+12j ... o .. r ó+oaT AM -

455,5 334,6 302,5 350,8 288,6 

09 
o I H20I 2+<21 ... 2? I 6+09 I AM -

580,7 479,3 547,1 289,0 326,5 

AM 10 
o I <+zo I 2•221 4+2? 1 <>+o<> I -

558.8 572,5 358,4 337,0 464,3 
o I •• 20 1 2+221 ••z? 1 ó+o<> I AM - 11 

232' 1 539,3 332,9 266,0 292,7 
o I AM - 12 

i+ 20 i 2+221 ... z? I 6+<o 1 

206,9 420,5 257,7 354,0 211,5 

13 
o I AM -

1+201 2+2:3/ ••2? 1 .,..,., 1 

159,8 236,7 226,9 292,0 188,2 
o I 1+201 2+231 ... 2s 1 <>+•o T AM - 14 

173,8 302,7 249,4 389,0 181,1 
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Tabela A.II.2 : Resultados de porcentagem de alongamento na 

ruptura obtidos através dos testes de tensão-deformação, durante 

o envelhec1mento das amostras 1rrad1adas a 2,5 Mrad. 

AMOSTRAS ALONGA~1E NTO NA RUPTURA ( Y. ) 

DOSE - 2,5 MRAD 

01 
o J 1.o .. J 2 + 03 J 3+241 &to2 1 

AM -
274,8 417,6 572,8 432' 1 298,3 

AM - 02 
o I :t•o• 1 2+031 3+24J 6-tOBl 

117,6 221,6 205,2 241,8 168,1 

03 
o I 1+04 J 2+0<>J 3+2? 1 <>-to:a 1 AM -

136,5 258,0 263,5 253,7 261,0 

AM - 04 
o I ••o• 1 2+0<>1 3•2? 1 6+02 l 

199,9 277,8 390,3 343,7 316,9 

05 
o I i+041 2+<01 ... o3 1 6+021 AM -

311,4 476,9 495,3 412,3 411' 4 

06 
o I ••o• 1 2+10/ ·H03J 6-<03 1 

AM -
296,9 424,5 676,3 437' 1 411,2 

07 
o I i+041 2+i2l 4+041 <>+oa 1 AM -

144,7 294,4 282,8 266,5 235,0 

08 
o I i+O?j 2+121 4+041 .... os 1 AM -

130,7 167,1 243,8 202,6 309,3 

09 
o I i+ O? I 2+121 ••2? 1 <S->O<>I AM -

168,8 191,4 24?17 224,0 299,8 

AM - 10 
o I 1+07 i 2+22J ... ,7 1 .s.o<> I 

290,6 196,3 193,3 207,0 239,9 

AM - 11 
o I i+OB I 2+221 ... 2,. 1 <>+<o 1 

204,2 196,3 177,2 212,0 190,0 

12 
o I 1+09 I 2+22) 4+2? J 6-<<0J AM -

255,3 190,1 207,2 423,0 17~}1 0 
o I i+OB I 2+23J ... zs 1 .,..,o 1 

AM - 13 
262,5 137,0 203,1 290,0 76,2 

AM 14 
o I i+OB I 2+29J ••2a 1 6->iOI - 190,1 158,2 245,8 259,0 183,4 
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Tabela A.II.3 : Resultados de porcentagem de alongamento na 

ruptura obtidos através dos testes de tensão-deformação, durante 

o envelhecimento das amostras 1rradiadas a 3,5 Mrad. 

AMOSTRAS ALONGAMENTO NA RUPTURA ( Y. ) 

DOSE - 3,5 MRAD 

AM - 01 
o I t• 1 1 1 z+oaJ a•2• 1 ó+Oi I 

124,6 371,4 453,3 347,0 259,4 

AM - 02 
o I , .... 11 1 2 + 03 1 3•2 .. 1 6+071 

30,8 142,5 141.2 197,8 30,6 

03 
o I •• 12 1 2+091 3+2 7 1 ó+Oi I 

AM -
159,3 163,3 248,1 282,5 202,5 

AM . 04 
o I .. 121 2+091 a•2? 1 .s+o2 L 

165,0 152.3 306,7 281,1 245,6 

AM - 05 
o I i• ~ 2 1 2+0<>1 4+04 i 6+02 1 

207,8 295,7 380,0 306,0 273,1 

AM - 06 
o J i+ i 2J 2+0<>j 4+04J 6+02_1 

240,1 261,7 478,3 352,0 330,5 
o I t• 12 1 2+<<1 4+041 6+091 AM - 07 

134,3 159,7 231,2 177,6 193,1 

AM - 08 
o I •· 12 1 2+<<1 I .s+oe 1 

99,7 146,4 190,7 180,5 196,9 

09 
o I <+ t2 1 2+<<1 <>•27 1 .s+o<> 1 AM -

192,5 176,9 224,1 209,0 176,0 
o i t+ 12 1 2+2<1 ++27 í ó+O<> I 

AM - 10 
41,9 294,5 157,2 177,0 65,9 

o I ... ,, 2+21 1 ... 2? 1 .s+1o 1 AM - 11 
139,5 150,2 196,4 327.0 116,4 

o I 1+13) 2+2iJ 4+27 1 ó+iO j AM - 12 
150,2 264,8 201,3 350,0 125,3 

AM - 13 
o I ... ,., 2+221 ••2e 1 <>+1o 1 

250,2 168,7 213,6 251 '0 201,6 

AM 
I 

14 I 
o I 1+ i 3 i 2+221 .. +2B_l 6+i0J 

I 202.2 180,7 223,2 293,0 148,3 
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Tabela A.Il.4 : Resultados de módulo de elast1cidade obtidos 

através dos testes de tensão-deformação, durante o envelhecimento 

das amostras não irrad1adas. 

AMOSTRAS MóDULO DE ELASTICIDADE ( MP a ) 

DOSE - 0 MRAD 
o I ..... 1 2+03j 3+2 .. _j <>+os:> f 

AM - 01 
594,9 648,2 656,4 738,5 804,1 

AM - 02 
o I 1+151 2_•o3 1 3+24 1 6+09/ 

615,4 656,4 672,8 754,9 886,2 

AM - 03 
o I <+<51 2+0<>1 3+27 1 <>+o2 1 

557,9 615,4 615,4 705,6 738,5 

04 
o I <+<51 2+0Pf 3+27 1 6+02f AM -

549,7 525,1 557,9 59018 70~>, 6 

AM - 05 
o I •••<>I 2+09f ... oa 1 6+031 

533,3 525,1 5:')7 J 9 574,4 697,4 

AM - 06 
o I • + ... _i 2+10j ... oa 1 .s+oa J 

492,3 492,3 533,3 557,9 672,8 

AM - 07 
o i ..... , 2. • z 1 4+04 j 6+09/ 

574,4 574,4 615,4 730,3 730,3 

AM - 08 
o I ..... , 2+12/ 4+04/ 6+09J 

508,7 508,7 574,4 722,1 730,3 

AM - 09 
o I 1+201 2• • 2 1 4+27 1 6+09) 

492,3 492,3 516,9 689,2 689,2 

10 
o I <+20/ 2+22/ I <>+o<> 1 AM -

467,7 475,9 492,3 ----- 664.6 

AM - 11 
o I 1+20j 2+22j ... z7 1 6+0Pj 

:>90' 8 631,8 640,0 650,6 754,9 

~~M o J 1+201 2+22) ... 27 1 I - 12 
590,8 599,0 656,4 674,7 -----

13 
o I <+20J 2+29j I I AM -

590,8 582,6 656,4 ----- -----
o I i+20j 2+23] I J AM - 14 

549,7 582,6 599,0 ----- -----
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Tabela A.II.5 c Resultados de módulo de elast1c1dade obtidos 

através dos testes de tensão-deformação, durante o envelhecimento 

das amostras 1rrad1adas a 2,5 Mrad_ 

AMOSTRAS MóDULO DE ELASTICIDADE ( MP a ) 

DOSE - 2,5 MRAD 

AM 01 
o J 1+14-J 2+031 3+24J 6+ O<>_j -

820,5 820,5 836,9 877,9 1066,7 

AM - 02 
o I 1+<51 2+031 3+24J 6+oa 1 

820,5 836,9 861,5 902,6 1066,7 

AM 03 
o I 1+151 2+0<>1 lH27 I 6+021 -

746,7 754,9 804,1 861,5 943,6 

04 
o I 1+151 2+0<>1 3+271 6+02 1 

AM -
681,0 689,2 722,0 738,5 869,7 

AM 05 
o l i +i<> I 2+0<>j 4+oa 1 6+oa 1 

-
656,4 656,4 672,8 713,8 754,9 

AM - 06 
o I i+<<>l 2+ •o 1 4+031 6•o" 1 

648.2 631,8 656,4 697,4 713,8 

AM - 07 
o I i+<<>l 2. "2 1 4+041 6+os 1 

672,8 697,4 763,1 861,5 989,6 

AM - 08 
o I i+i<>f 2+ •2 1 4+041 6+09/ 

623,6 623,6 689,2 804,1 820,5 

AM 09 
o I S.+20j 2+1.2j I ó+OS j -

615,4 615,4 664,6 ----- 746,7 

AM 10 
o I 1+201 2+221 I 6+0<>1 -

623,6 615,4 640,0 ----- 705,6 

11 
o 1 1+20/ 2+22/ 4+271 l AM -

640,0 640,0 697,4 722,9 -----
12 

o J 1+201 2+22j 4+27) j AM -
598,9 631,8 672,8 867,4 -----

AM - 13 
o I i+20j 2+231 J I 
~·74' 3 615,4 656,4 ----- -----

AM 14 
o I i .... 20j 2+23J I I -

557,9 574,4 656,4 ----- -----
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Tabela A.II.6 : Resultados de módulo de elast1c1dade obt1dos 

através dos testes de tensão-deformação, durante o envelhecimento 

das amostras Irradiadas a 3,5 Mrad 

AMOSTRAS 
MóDULO DE ELASTICIDADE <MPa) 

DOSE - 3,5 MRAD 

01 
o I ..... 1 2+03j 3+241 6+ O<> I 

AM -
836,9 886,2 951,8 968,2 1099,5 

AM - 02 
o I i~ i 5J 2+031 , .. 2 .. ] 6+0Bj 

820,5 861,5 910,8 943.6 1156,9 

AM - 03 
o I H i!S I 2+0<>1 3•2? 1 6+02 1 

763,1 763,1 828,7 887,9 1042' 1 

AM - 04 
o I i+ i 5} 2+0<>) 3+2? 1 6+021 

697,4 746,7 779,5 828,7 960,0 

AM - 05 
o I .. •" I 2+0<>1 .. +O" I 6+03J 

689,2 697,4 746,7 763, 1 902,6 
o I .. •"' I 2+i0f 4+03j 6+03 f 

AM - 06 
656,4 681,0 705,6 738,5 795,9 

AM 07 
o I 1+<<>1 2+t2f ..... o .. 1 6+oa I -

722,1 804,1 902,6 919.0 1001,0 

08 
o J .. '"I 2+<21 ... o .. j 6+os 1 

AM -
697,4 722,1 763,1 877' 9 960,0 

AM - 09 
o I 1+2o 1 2+i2j I 6+oa 1 

631 '8 697,4 697,4 ----- 779' 5 

AM 10 
o l i+20j 2+22) I 6+0<> 1 -

623,6 640,0 640,0 ----- 738,5 

AM 11 
o I 1+20) 2+22} 4+2? 1 I -

697,4 738,5 779,5 795,2 -----
12 

o I >+ zo 1 2+22/ 4•2? 1 I AM -
664,6 722,1 746,7 963,8 -----

AM - 13 
o I 1 .. 20 1 2+2aj I I 

664,6 681,0 738,5 ----- -----
AM - 14 

o I .. 2o 1 2+231 I I 
640,0 656,4 779,5 ----- -----
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Tabela A.I1.7 Resultados de índ1ce de carbonila obt1dos atrav~s 

das anál1ses dos espectros de infravermelho realizadas durante o 

envelhec1mento das amostras nio 1rrad1adas. 

iNDICE DE CARBONILA - 0 Mrad 

AMOSTRAS ENVELHECIMENTO ( MESES ) 

0 1 2 3 4 

AM - 01 0,01693 0,01601 0,02043 0,02032 0,01121 

AM - 02 0,01794 0,01837 0,01708 0,01832 0,02007 

AM - 03 0' 01127 0,01524 0,01379 0,01716 0,00949 

AM - 04 0,01148 0,01550 0,01588 0,01612 0,01103 

AM - 05 0,01383 0,01588 0,01423 0,01676 0,01212 

AM - 06 0,01550 0,01588 0,01592 0,01571 0,01508 

AM - 07 0,01525 0,01493 0,01450 0,01663 0,01443 

AM - 08 0,01651 0,01663 0,01680 0,01893 0,01848 

AM - 09 0,01588 0,01590 0,01600 0,01761 0,01670 

AM - 10 0,01591 0,01694 0,01651 0,01721 0,01650 

AM - 11 0,01693 0,01585 0,01804 0,01846 0,01841 

AM - 12 0,01514 0,01644 0.01610 0,01811 0,01697 

AM - 13 0,01514 0,01521 0,01551 0,01724 0,01611 

AM - 14 0,01605 0,01887 0,01548 0,02110 0,01994 
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Tabela A.II.B : Resultados de ind1ce de carbonila obt1dos através 

das anál1ses dos espectros de 1nfravermelho real1zadas durante o 

envelhecimento das amostras 1rradiadas a 2,5 Mrad 

iNDICE DE CARBONILA - 2,5 Mrad 

AMOSTRAS ENVELHECIMENTO ( MESES ) 

0 1 2 3 4 

AM - 01 0,03884 0,05220 0,05417 0,06150 0,06011 

AM - 02 0,04156 0,06719 0,07276 0,08474 0,09362 

AM - 03 0,03400 0,05219 0,05316 0,06663 0,07195 

AM - 04 0,03153 0,04873 0,04813 0,06564 0,06873 

AM - 05 0,03172 0,04337 0,04010 0,05359 0,06348 

AM - 06 0,02854 0,05209 0,04518 0,05395 0,06254 

AM - 07 0,04184 0,06310 0,06416 0,07398 0,08787 

AM - 08 0,04069 0,06279 0,06500 0,07611 0,08392 

AM - 09 0,04031 0,05932 0,06231 0,07058 0,07573 

AM - 10 0,03937 0,05328 0,05241 0,06046 0,06064 

AM - 11 0,04054 0,06403 0,06849 0,08323 0,08878 

AM - 12 0,04018 0,06478 0,06903 0,08166 0,08510 

AM - 13 0,04304 0,06447 0,06628 0,08178 0,08952 

AM - 14 0,04239 0,06188 0,06330 0,08102 0,08676 
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Tabela A.Il.9 : Resultados de índ1ce de carbonila obt1dos atrav~s 

das análises dos espectros de infravermelho realizadas durante o 

envelhecimento das amostras 1rradiadas a 3,5 Mrad 

iNDICE DE CARBONILA - 3,5 Mrad 

AMOSTRAS ENVELHECIMENTO ( MESES ) 

0 1 2 3 4 
-

AM - 01 e> '07948 0,10094 0,11200 0' 13028 0,13417 

AM - 02 e> '07778 0,09212 0,09752 0,10755 0,12190 

AM - 03 e>' 06231 0,08986 0,09579 0,11615 0' 12228 

AM - 04 e> ,06199 0,08657 0,09452 0,10762 0' 11955 

AM - 05 0,06185 0,08428 0,09457 0,10653 0,11618 

AM - 06 e, 05995 0,08276 0,09446 0,11288 0,12041 

AM - 07 e, 06658 0,08611 0,09190 0,10343 0,11084 

AM - 08 e, 06425 0,08390 0,09331 0' 10467 0,11422 

AM - 09 0 '06116 0,08573 0,09123 0,09995 0,11143 

' AM - 10 0,06170 0,08428 0,08598 0,10754 0,10932 

AM - 11 0' 07631 0,09804 0' 10295 0,11567 0,12807 

AM - 12 0,06813 0,09518 0,09738 0,11686 0,12111 

AM - 13 0' 06782 0,09296 0,09586 0111091 0' 11577 

AM - 14 0' 07229 0,09536 0,10070 0,11816 0,12508 


