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EFEITO DA RADIAGAO IONIZANTE SOBRE PLASTISSOL DE
PVC/DOP UTILIZADO COMO SIMULADCR DE TECIDO EM
RADIOTERAPIA

A'n'é'i“Paula Testa PeZziﬁ "

RESUMO

Recentemente foi desenvolvido na FEQ/UNICAMP um simulador de
tecidos ("bolus”) a base de PVC/DOP com a finalidade de superficializar a dose
maxima nos tratamentos de cancer de pele e de mama. Desta forma, os tecidos
sadios proximos ao tumor sao protegidos. Este bolus € constituido de 23% de
poli{(cloreto de vinila) (PVC), 76% de ftalato de dioctila (DOP), além de 1% de
outros aditivos. Pesquisas realizadas junto ao Centro de Atengdc Integral a
Salde da Mulher (CAISM) do Hospital de Clinicas da UNICAMP, tém mostrado
que esse material se comporta como tecido equivalente da pele. Neste trabalho,
as amostras deste material foram irradiadas com raios gama e com feixe de
elétrons, com doses de 0 a 75kGy e, posteriormente, foi estudado o efeito da
radiagdo ionizante na estrutura molecular e nas propriedades 6ticas. O
amarelecimento foi quantificado por indice de amarelecimento e espectroscopia
uv-visivel. As alteragcdes estruturais foram caracterizadas por FT-R,
espectroscopia de massas e RMN de °C. A formagdo de radicais livres foi
investigada por RPE. Os resultados obtidos mestraram que a radiagao ionizante
provoca a formacao de grupos cromoforos, tormando visivel o amarelecimento a
partir de 50kGy (feixes de elétrons) ou de 75kGy (raios gama), promove a
eliminacao da carbonila, através da cisdo radiolitica do DOP, que & mais
acentuada quando a radiagdo é feixe de elétrons; induz uma formagdo de
polienos conjugados provenientes da desidrocloracdo do PVC e, promove a
formacdc de radicais como consequéncia da cisdo homolitica de ligagbes
quimicas, tanto do DOP como do PVC. Os feixes de elétrons promovem maiores
alteragdes no bolus do que raios gama porque a faxa de dose é cerca de 220.000
vezes maior. A dose utilizada em radioterapia por sesséo & cerca de 2,5 X 10°
kGy e cada paciente sofre no maximo 40 sessdes. Portanto, este material podera
ser exposto a uma dose maxima de 0,001kGy. Os estudos mostraram que o bolus
n&o sofre alteragbes radioliticas nesta faixa de dose, mesmo guando irradiado
com feixes de elétrons.



IONIZING RADIATION EFFECT ON PVC/DOP PLASTISOL USING
AS EQUIVALENT-TISSUE IN RADIATION THERAPY

'Ana Pauia Testa Pezzin

ABSTRACT

Recently a tissue simulator called “bolus” was developed at
FEQ/UNICAMP, which is made of dioctyl phtalate and poly (vinyl chloride)
(PVC/DOP). This bolus has the function of displacing the maximum dose to the
skin surface in radiation therapy of skin and breast cancer. In this way the healthy
tissues around the tumor are protected. The bolus compaosition is 23% (w/w) PVC
and 76% (w/w) DOP with 1% (w/w) additives. Research at the Center for
Women’s Health (CAISM) of the Clinical Hospital of UNICAMP has shown that
this material can be used as the tissue-equivalent of skin. in the present work,
samples of this material were irradiated using both an electron beam and gamma
rays at doses in the range of O to 75kGy. After irradiation the ionizing radiation
effect on the molecular structure and the optical properties were studied. Changes
in color were quantified by the yellowness index and diffusion reflectance
spectroscopy. Structural changes were studied by Fourier transform infrared,
mass spectroscopy and '°C nuclear magnetic resonance. The radicals formed
were investigated by electron paramagnetic resonance. The results obtained
show that the ionizing radiation promotes the formation of chromophoric groups,
easily perceptible at 50kGy (electron beam) or at 75kGy (gamma rays), promotes
the elimination of carbonyl groups from DOP radiolytic scission, which is more
severe when the radiation is the electron beam: induces the formation of a small
amount of conjugated polyenes as a result of PVC dehydrochlorination as well as
radical formation as a conseguence of the homolytic scission of the chemical
bonds of both DOP and PVC. The electron beam produces more changes in the
bolus because its dose rate is about 220 000 times higher. The dose used in
radiotherapy, per session is about 2.5 x 10‘5kGy and each patient needs at most
40 sessions. Therefore this material can be exposed at maximum dose of
0.001kGy. The results show that the bolus does not present radiolytic changes in
this dose range, even when irradiated with electron beam.
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CAPITULO 1

S ~ INTRODUCAO

Uma das principais aplicagbes médicas do efeito da radiagaoc sobre os
tecidos € o tratamento de tumores malignos. A destruic8o completa destes
tumores requer a aplicacdo de doses elevadas de radiagdo para as células
sadias do corpo humano, podendo comprometer esses tecidos vizinhos ao
tumor. Para muitos casos a dose necessaria para dar uma chance razoavel de
cura {controle do tumor local) & muito préxima da dose que ird causar
complicacdes sérias nos tecidos sadios, como mostra a Figura 1, cujo gréfico

nao se refere a um tumor em particular.
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Figura 1. Dependéncia da % de cura local de um tumor ou das complicacdes
causadas pela radiacdo em funcdo da dose de radiacdo absorvida
[CAMERON & SKOFRONICK, 19781.



introdugéo

As principais radiacbes ionizantes utilizadas em radioterapia s&o feixes de
elétrons de alta energia (6-30MeV), provenientes de maquinas aceleradoras de

elétrons e raios gama de alto poder de penetragdo, com energia em torno de

125MeV, provenientes de fontes de.cobalto-60 (¥Co). .que sao fontes de

radioisotopos artificiais. Uma das principais caracteristicas da radiagdo ionizante
utilizada em radioterapia € o aumento da dose de radia¢do com a penetragao na
pele, alcangando um valor maximo da dose entre de 0,5 a 3,0cm de profundidade
no tecido [AAPM, 1983] [IAEA, 19871.

Considerando esses aspectos da radioterapia foi desenvolvido
recentemente no Departamento de Tecnologia de Polimeros da Faculdade de
Engenharia Quimica da UNICAMP (SALMAN, 1995), uma pasta a base de ftalato
de dioctila/poli(cloreto de vinila) (DOP/PVC), para se comportar como um
simulador de tecido, com a finalidade de deslocar a dose maxima da radiag¢go, do
interior do corpo humano para a superficie da pele e preservar os tecidos sadios
localizados proximo ao tumor superficial. Esse tipo de material & conhecido
também como “bolus”. Placas do bolus de DOP/PVC, que tem o mesmo
comportamento de absorcio da energia que a pele, sdo colocada sobre ela

conforme a espessura necessaria, e esta regido do paciente é irradiada.

Estudos realizados junto ao Centro de Atencgéo integrai & Satde da Mulher
(CAISM) do Hospital de Clinicas da UNICAMP tém mostrado que esse bolus &
eficiente para esta aplicagao, porque, além de ser tecido equivalente, o bolus
deve ser transparente para mostrar a localizagdo do feixe, flexivel para moldar-se
ao contorno do paciente, resistente a altas doses de radiagdo, duravel, facil de

fimpar, ndo inflamavel, disponivel em véarias espessuras e de baixo custo
[SALMAN e col., 1996].

Entretanto, sabe-se que polimeros irradiados sofrem cisdo da cadeia
principal e/ou reticulagdo, com consequente alteracdes das propriedades oticas,
mecanicas e guimicas. Se ¢ polimero for irradiado na presenga de ar, ocorre a

oxidagdo com consequente cisdo da cadeia principal.



introdug¢do

Como um dos componentes do bolus & o PVC, que € um polimero que
sofre cisao da cadeia principal na radidlise, além de ocorrer a formagado de

polienos que sdo grupos cromoforos, e o outro componente é o DOP, que é um

composto organico com o anel aromatico presente na sua estrutura quimica, que
confere maior resisténcia radiolitica, houve a necessidade de se estudar o efeito
da radiag@o nesse material. Por isso o objetivo deste trabalho & avaliar o
comportamento radiolitico do bolus de DOP/PVC, visando quantificar com uma
margem de seguranga, o nimero de vezes que 0 material podera ser reutilizado,

sem que ocorra qualgquer degradagéao.

Para este estudo, amostras do bolus foram irradiadas com raios gama e
com feixes de elétrons em varias doses, e estudadas as propriedades oticas, as

mudancas estruturais e a formagao de radicais.

No Capitulo seguinte serdc abordadas algumas caracteristicas do PVC e
do DOP, como também as teorias envolvidas no processo de plastificagéo.
Posteriormente, serdo apresentadas algumas nogdes gerais sobre a quimica das
radiagbes e sobre as técnicas utilizadas neste trabalho para investigar as
mudangas de propriedades. Os resultados obtidos serdo apresentados e
discutidos, como o amarelecimento, a formagdo de grupos cromoforos, as
alteracdes dos grupos funcionais, as cisbes radioliticas, a formacéc de radicais e

as modificagbes moleculares. Baseados nesses conhecimentos algumas
conclusdes serdo apresentadas.



CAPITULO 2

. PLASTISSOL DE PVC/DOP

Neste Capitulo serdo dadas nogdes gerais sobre os componentes
principais do simulador de tecido em estudo, ¢ PVC e o DOP, bem como sobre o

proprio plastissol de PVC/DOP. Serao abordados os processos de obtencéo, as

caracteristicas e as aplicagdes.

2.1. DOP

O ftalato de dioctila (dioctil phtatalate - DOP) conhecido comercialmente
como dioctil ftalato, € um diéster ftalico derivado do anidrido ftalico e do 2-etil
hexanol, conforme a reacéo 1 [ELVERS, 1992] e seu nome cientifico & ftalato de
2-dietii-hexila (2-dietilhexil phtatalate - DEHP).

O O O

H\ RCH g\OR ROH © OR (g
C/O rapido @ oM Tlento o~ OR
I A 4

anidrido ftalico

monoéster diester
(DOP)

?H2CH3
R ¢ CHa—CH —{CH2),CHs



plastissol de PVC/DOP

No primeiro passo rapido da reacio forma-se o monoéster. O segundo
passo & a conversdo do monoéster em um diéster com a consequente formagao

- de agua. Esta é uma reacfo reversivel e lenta, onde a agua formada ¢ removida

 por destilaggo.

O DOP é um liquido incolor, viscoso, com um leve odor, insoliivel em &gua
e solivel em solventes organicos como o tetrahidrofurano (THF). Segundo
[SALMAN, 1995], o DOP possui uma perda de massa de 1,06% a um tempo de
24 horas a uma temperatura de 60°C. E esperado ter alta resisténcia radiolitica
pela presenga do anel aromatico em sua estrutura molecular. Isto significa que os
efeitos diretos da absorgao de energia podem ser insignificantes. Mas os efeitos
indiretos s&o esperados serem significantes, porque o estado liquido favorece as

reacdes quimicas com as espécies radioliticas.

Em 1829, Kyrides patenteou o uso do DCP como plastificante para PVC,
substituindo a canfora, que foi muito utilizada como plastificante para nitrato de

celulose e acetato de celulose no inicio do século [ELVERS, 1992].

Dentre os diversos componentes utilizados na formulacdo de compostos
de PVC, os plastificantes sdo, pelo menos em volume de aplicagdo, 0os mais
importantes, & dentre eles, os ftalicos ocupam lugar de destagque. Todos os
materiais semi-rigidos e flexiveis utilizam, em quantidades variaveis, algum tipo
desse aditivo, aumentando a flexibilidade, processabilidade e a resisténcia ao
impacto da resina pura [GONCALVES, 1990].

Das 985.000t de plastificantes ftalicos consumidas nc Brasil em 19888,
segundo dados da Scandiflex, cerca de 92% foram para o PVC, e o DOP
respondeu por 40.000t da demanda, nesse periodo. O DOP é utilizado em todo o
mundo, em 80% das aplicagbes de todos os plastificantes. No Brasil, o indice
gira em torno de 60%. Tal desempenho foi alcangado gragas & sua excelente

compatibilidade, disponibilidade e relativo baixo custc [GONCALVES, 1990].
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plastissol de PVC/DOFP

A Comisséo de Seguranca de Produtos de Consumo, que € ligada ao FDA

(Food and Drug Administration), tem pedido mais estudos sobre o DOP,

uma vez que ele é utilizado em chupetas entre outros produtos para bebés. Este
interesse tem eventualmente causado uma redugdo no uso deste plastificante,
devido @ ma publicidade em torno do DOP. No Brasil desejava-se liberar uma
norma proibindo o uso de plastificantes contendo o radical octil em brinquedos.
De acordo com o presidente da Associagido Brasileira de Normas Tecnicas
(ABNT), foram feitas pesquisas de carater biolégico em camundongos com 0s
plastificantes contendo o radical octil. Esses animais apresentaram uma
aiteraca@o genética, visivel nos filhotes, denominada sindactilia, onde ocorre uma
diminuigdo do numero de dedos nas patas. Essa anomalia foi observada apés a
ingestdo de altas doses do plastificante, mas a American Society for Testing and
Materials (ASTM) n&o mencionou nenhuma proibigo do usc do DOP na norma

F963-86, que trata da seguranga de brinquedos [GONCALVES, 1890].

Outros 6rgdos de responsabilidade como o International Agency for
Research on Cancer (IARC) e um grupo de especialistas da Comissé@o da
Comunidade Européia, concluiram que nao existem dados suficientes que
demonstrem a evolugdo da carcinogenicidade provocada pelo DOP em seres
humanos, tanto que o DOP de grau alimenticio € utilizado e aprovado no mundo
inteiro nos segmentos de maior responsabilidade, tais como bolsas de sangue,
embalagens alimenticias, etc. Porém o interesse em estudar o seu potencial
carcinogénico continua [THE VINYL INSTITUTE, 1994].

Conforme observado, o DOP s apresenta riscos quando ingerido em

altas doses. Para aplicagdo em radioterapia o material & colocado sobre a pele

do paciente por um curto espago de tempo.

COS.eM Crangas, .



plastissol de PVC/DOP

2.2. PVC

De todos os termoplasticos sintéticos, o PVC esta entre os polimeros mais
antigos. Em 1835 o mondmero cloreto de vinila foi produzido por Regnault na
Franca. Mas foi somente em 1872 que Baumann obteve a sua polimerizagao,
expondo por varios meses a luz solar, tubos selados contendo o mondémero. O

polimero obtido consistia de um p6 branco [SILVERIO, 1984].

A primeira patente referente a producio de PVC por um outro processo, a
partir do cloreto de hidrogénio e do acetileno, datada de 1912, pertence ao
alemao Fritz Klatte. Mas foi somente em 1931, que se inicicu na Alemanha a sua
producao comercial [SILVERIO, 1984].

O PVC é um polimero de elevada massa molar média, obtido a partir do

cloreto de vinila, cujas férmulas estruturais s3o as seguintes:

H H H H H H H H
[ T T T 7
- SRS
H H ﬁI Cl I-II Cll
Cloreto de vinila Poli{cloreto de vinila) - PVC

A sua obtencgdo consiste de duas etapas: a sintese do mondmero cloreto
de vinila e a sua polimerizagdo. O PVC pode ser sintetizado por trés processos
industriais: 1) hidrocloragao do acetileno, 2) sintese mista a partir de etilenc e
acetileno e, 3) cloracéo e oxicloragao do etileno pelo cido cloridrico na presenga

de oxigénio, de modo que este Ultimo processo & o mais utilizado
comercialmente [SILVERIO, 1984].
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A polimerizacdo do cloreto de vinila, mostrada na Figura 2, segue um

mecanismo de reagcdo em cadeia via radicais livres [BILLMEYER JR, 1984], que

sdo gerados na etapa de iniciacdo (reacoes 2 e
e/ou fotoquimica de peréxidos, hidroperéxidos organicos e compostos azo ou
diazo. Estes radicais livres reagem com cloreto de vinila, adicionando-se a dupia

ligagdo do mondmero formando o radical-mondmero iniciador da reagao.

A etapa seguinte ¢ a etapa de propagacédo (reacdo 4), responsavel pelo
crescimento da cadeia, que ocorre através de sucessivas adi¢gdes dos
mondmeros ac macrorradical. O crescimento do macrorradical ocorre somente
pela configuragéo cabega-cauda, na qual o dtomo de cloro encontra-se ligado
alternadamente aos atomos de carbono. A etapa de propagacio prossegue até

que os macrorradicais reajam entre si na etapa de terminacéo.

A etapa de terminacio (reacdes 5 e 8) pode ocorrer de duas maneiras,
por combinagdo ou por desproporcionamento. No caso da terminag¢do por
combinagao ocorre a reagdo entre os dois macrorradicais e forma-se uma ligagéo
covalente com elétrons emparelhados. J& no caso da terminagdo por
desproporcionamento, ocorre a transferéncia de um hidrogénioc de um

macrorradical para o outro, formando uma macromolécula saturada e outra
insaturada.
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ETAPA DE INICIACAD

iniciador ‘& ounv . p, (2)
_ . (3)
R + CHy = CI: » R — CH+ (!3 .
Cl Ci
cloreto de vinila radical - mondmero iniciador
ETAPA DE PROPAGAGAQ
H i
R—=CHy—C» + CHy=¢ R—cHz—fleMCHE—éH (4)
Cl Cl Ci Cl,l
cloreto de vinila maciorradical
ETAPA DE TERMINACAD

*Combinacao

oy .
R—CH,—Co» + +C—CH,—R R—CH,—C—C—CH,—R (5
i z 29 9 2

Ci Cl Cl Cl

= Desproporcionamento

oo P
R—CHs—Cs+ + C—CH-—R R—CHy—C—H + C=CH—R )
2 t 2 2 i
Ci Cl i i

Figura 2. Sintese do PVC via mecanismo radicalar.
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Na auséncia de catalisador esterevespecifico durante a sintese, o

polimero apresenta estruturas na qual a disposigdo espacial de cloro & irregular.

abaixo:

j"r’& \\G // \\C/ \\C/ 127
H H H H H H

Configuracao atatica do PVC

Devido a esta configuragcdo o PVC & um polimero predominantemente
amorfo com baixo grau de cristalinidade (10-15%), que € consequéncia da
presenca de estruturas sindiotaticas. Sua elevada rigidez é atribuida ao acumulo
de intensas forcas bipolares de unido entre as cadeias, que surgem devido 2
presenca de atomos de cloro a cada dois carbonos, responsaveis pelas
distor¢Oes das cadeias. [sto contribui para que a temperatura de transigao vitrea

(Tg) do polimero seja elevada, aproximadamente 80°C [VELASQUEZ, 1988].

As resinas de PVC, obtidas a partir do H,C,Cl, sao fabricadas por quatro
processos basicos, que geralmente seguem as seguintes proporgbes de
produgdo: polimerizagdo em suspensio (83%), polimerizagido em emulsdo (8%),

polimerizacédo em massa (7%) e polimerizagdo em solugdo (2%).
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A escolha da resina a ser utilizada na formulagdo depende em grande

parte das condigbdes de processamento, assim como do tipo de produto a ser

manufaturado. Na formulacdo de compostos rigidos de PVC, por exemplo, .

escolhem-se geralmente homopolimeros de baixa massa molar média, ja que as
resinas de massa molar média elevada requerem t{emperaturas de
processamento mais altas, o que torna o composto mais vuinerdvel &
degradacdo térmica. Para compostos flexiveis de PVC, muitas vezes é dada
preferéncia as resinas de alta massa molar media, porque ajudam a conseguir

melhores propriedades mecanicas, especialmente quanto a resisténcia a {ragdo e
ao modulo de elasticidade [STRUBER, 1971].

Uma das caracteristicas mais importantes deste polimero é a sua
termoplasticidade, ou seja, apresenta um comportamento plastico quando
submetido a ag¢@o do calor. Esta caracteristica o torna extremamente versatil

para a elaboragdo dos mais variados materiais, mediante o usc de diversos

processos de transformacéo.

Quanto as propriedades quimicas, o PVC comporta-se como uma
substancia inerte aos acidos e alcalis, sensivel a certos solventes organicos
(aromaticos, cetdnicos e clorados) sendo altamente resistente & corroséo, a agéo
da agua e as condicdes ambientais. Além de ser isolante elétrico e térmico, o
PVC apresenta uma elevada rigidez a temperatura ambiente, bem como

excelentes propriedades mecanicas que se mantém por um periodo de tempo
relativamente longo [COHAN, 1981].

O PVC e um dos plasticos mais susceptiveis ao calor, luz, envelhecimento
e radiagcdo de alta energia. A sensibilidade deste polimero é ilustrada pela
formagac de acide cloridrico, alteragdo de cor, mudanc¢a nas propriedades
mecénicas e pelo decréscimo ou aumento do peso molecular como resultado da

cis@o da cadeia principal ou da formacao de ligacdes cruzadas, respectivamente.

11
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Esta sensibilidade tem sido atribuida ao fatc de que enquanto a maior

parte das ligacbes de C-Cl no polimero possuem reatividade normal, algumas,

outros fatores como formacao de ligagdes insaturadas, impurezas e a oxidagéo,

sdo consideradas responsaveis pela degradacdo do polimero [ZAHRAN, 1985].
Por isso a resina de PVC necessita de estabilizantes térmicos gue garantem a

sua processabilidade em temperaturas em torno de 180°C.

Quando misturado com plastificantes, tem a sua rigidez intrinseca
profundamente alterada, gerando materiais com diversos graus de dureza, o que

facilita o seu processamento. Estes materiais sdo conhecidos como PVC flexivel

ou plastificado.

As aplicagdes do PVC rigido e de seus copolimeros sao encontradas na
fabricacdo de tubos e conex8es, mangueiras, filmes para embalagem de
alimentos, tintas, brinquedos, pecas internas de automobveis, discos musicais,

calcados, garrafas, teclados e gabinetes para microcomputadores, produtos
eletroeletrbnicos e eletrodomesticos.

As primeiras aplicacfes comerciais do PVC flexivel, obtidas com o uso de
plastificantes, ocorreram fambém na década de 30. Durante este pericdo, uma
larga variedade de plastificantes foi produzida e patenteada, devido a busca de
um substituto para a borracha natural. Apés a Segunda Guerra Mundial, o PVC
flexivel foi utilizado principalmente na inddstria de cabos e fios, além de outros
setores. Devido & dificuldade do processamentc de composigcdes néo

plastificadas, algumas aplicacbes do PVC rigido desenvolveram-se mais
lentamente [TESTER, 1984].

12
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O PVC ocupa uma posi¢cdo dominante entre os termoplasticos e tem se
mantido como um dos polimeros mais importantes nos ultimos anos, tendo o seu

consumo crescido rapidamente nas duas Ultimas décadas. A sua posicao de

destaque deve-se principalmente a sua boa compatibilidade com outros
produtos, tais como plastificantes, estabilizantes e cargas; o que fornece uma

larga faixa de propriedades mecanicas, produzindo materiais de rigidos a
flexiveis [CLOUGH e col., 1996].

Além dessas aplicagbes, o PVC é o polimero mais frequentemente
utilizado em produtos meédicos, devido a sua alta performance. E fundamental
que estes materiais sejam isentos de qualquer contaminagdo por bactérias e
microorganismos, sendo preciso submeté-los a esterilizagdo. Esta pode ser feita
por varios processos, inclusive por radiagdo [OLIVEIRA, 1991]. Alguras das

aplicagdes da resina de PVC na area médica sdo mostradas na Tabela 1
[LEAVERSUCH, 1988].

Tabela 1. Aplicagdes e vendas das resinas de PVC flexivel e rigido na area
medica [LEAVERSUCH, 1988].

APLICACAO VENDAS
{1000 ton.)

FLEXIVEL
Bolsas de sangue 18
Tubos para sangue 16
Bolsas Intravenosas 6
Luvas descartaveis
RIGIDO
Materiais para laboratério 14
Partes moldadas Intravenosas (filtros, valvuias e conectores) 5
Embalagens médicas 59
Acessérios hospitalares (pingas, garras, etc.) 52
Capsulas, Containers 18
Cestos de lixo 5

13
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2.3. PLASTISSOL DE PVC/DOP

E interessante ressaltar que o PVC flexivel, utilizado em vérias aplicagbes
contém cerca de 80% da resina de PVC, 19% de plastificante que sao
geralmente ftalatos e 1% de aditivos. Entretanto, o material em estudo, que é
utilizado em radioterapia como simulador de tecido, o plastissol de PVC/DOP, é
constituido de 76% de DOP e 23% de PVC, além de 1% de aditivos, como por
exemplo estabilizantes térmicos.

O plastissol é obtido através de uma mistura fisica entre o DOP, o PVC e
os aditivos, que depois de aquecida em estufa em alta temperatura (160°C),
forma um material sélido, de elevada resisténcia quimica e mecénica, faciimente
moldavel aos contornos da pele do paciente e transparente o suficiente para que
se veja a marca de incidéncia do feixe de radiacdo. Além dessas propriedades, a
densidade do bolus é de 1.05g/cm® muito préxima da densidade do tecido
humano, que é 1.04g/cm® e as curvas de absorgdo da radiagdo de elétrons do
bolus s&o coincidentes com as curvas de absorgéo da agua, considerada como o
melhor simulador de tecidos, por sua densidade ser muito proxima da densidade
do tecido humano. Os valores do nimero atémico efetivo do bolus € do musculo
também sdo muito proximos. Todas estas caracteristicas sdo de extrema
importancia para a aplicagao deste material em radioterapia. Entretanto, até o
momento, esta foi a Unica aplicagdo encontrada para o bolus, pois existe ainda
algumas duvidas a respeito do potencial carcinogénico do DOP. Para outras
aplicagcdes que envolvam um contato maior do bolus com fluidos orgénicos,
como por exemplo a saliva, este material ndo seria recomendado sem um estudo

prévio, pois o0 DOP é soltvel em tais fluidos.

Como o PVC é termicamente instavel a temperatura requerida para o seu
processamento (180°C), ndo é possivel o aproveitamento da sua

termoplasticidade sem o auxilio de outras substancias capazes de evitar a
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degradagado térmica do polimero durante o processamento [CLOUGH e col.,
1996]. Estas substancias, recebem a classificagdo de estabilizantes térmicos. A

mistura da resina de PVC com tais estabilizantes e outros aditivos € conhecida

como composto de PVC, embora este termo seja frequentemente confundido

com resina de PVC [STRUBER, 1971].

Os estabilizantes térmicos atuam através da eliminagdo das ligagdes de C-

Cl labeis, da interrupcdo da formacdo de insaturagcbes, reagdes com as
impurezas e a protegdo antioxidante.

Do ponto de vista do processamento e do uso, os estabilizantes devem ser
facilmente dispersos em compostos de PVC, totalmente misciveis com todos os
outros componentes, nao prejudicar as condigbes de processamento, apresentar
baixo custo, ser eficientes, atéxicos e inodoros, ndo sofrer migracdo e nao

provocar alteragdes nas propriedades do polimero de modo a prejudica-las
[STRUBER, 1971].

Como exemplo de estabilizantes térmicos e sistemas de estabilizagao tem-
se: estereato de chumbo, silicato de chumbo, estereato de calcio, sais e sabdes
de bario, compostos de zinco, combinagdes de bdario/cadmio, bario/zinco,

calcio/zinco, bario/cadmio/zinco, magnésio/célcio/zinco/cadmio/bario, entre outras
combinagtes [OLIVEIRA, 1991].

O sistema de estabilizantes que sera utilizado neste trabalho é a mistura
sinérgica de um estabilizante primario & base de bario/cadmio/zinco e de um

estabilizante secundario oligomérico especifico para PVC, o o6leo de soja
epoxidado.

Estabilizantes a base de Ba sdo eficientes a altas temperaturas de
transformagdo e prolongado periodo de exposi¢cdo ao calor. Aqueles a base de
Cd e Zn sao mais efetivos durante o estagio inicial de fusdo e por consequéncia,

minimizam o amarelamento inicial. Os sistemas liquidos apresentam a vantagem
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de maior facilidade de dispersdo. [GACHTER & MULLER, 1985]. A estabilizago

do PVC com estes estabilizantes sdo mostradas nas reagdes 7, 8 e 9:

]

CA({OL-R),|+ 2 PYC _, |[cdcl,) + 2 P¥C (7)
carbozxilato Bl O-COR

de cadmio
e

el

cdcl, |+ Ba(OL-R), — |Cd(OL-R), + Bacl, (8)

R AT

Ba{OL-R), + 2HCI —» 2HOL-R + BacCl, {9)

onde o HCl é consequéncia da desidrocloragdo do PVC que também forma
duplas ligacGes [PANZARINI, 1996].

O carboxilato de cadmio age minimizando os sitios de cloro alilico e é
regenerado no final do processo, enguanto que o carboxilato de bario neutraliza
o acido cloridrico formado. O carboxilato de zinco age da mesma forma que o
carboxilato de cadmio [AGNELLI, 1996].

Compostos do tipo plastissol e organossol podem ser descritos como
dispersdes de uma qualidade especifica de resina vinilica e outros sélidos em
liquidos organicos especiais. Se o componente liquido é formado exclusivamente
por plastificantes, a disperséo é chamada plastissol. Quando parte do liquido é
constituido por solventes organicos, o resultado € um organossol. Quando
cargas sdo adicionadas a dispersdo, o resultado é um rigissol [STRUBER,

1971]. Portanto o material em estudo é um plastissol de PVC.
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As formulagdes de compostos de plastissol e organossol requerem resinas

de dispersao (pasta) devido ao tamanho reduzido das suas particulas (0,5 - 5u) e

o. fabricadas

seu teor de agentes tenso-ativos (1 a 3%).

principalmente por polimerizacao em emulsao [STRUBER, 1971].

Varias teorias foram propostas para se tentar explicar o processo da
plastificac&o. A teoria da lubrificagdo enfoca o processo macroscopicamente,

enquanto que as teorias do gel e do volume livre fazem um enfoque em termos

das interagdes entre as moléculas.

A teoria da lubrificacdo considera que o plastificante atua como um
lubrificante, provocando deslizamento das cadeias poliméricas e facilitando a

deformacéao devido a redugéo do atrito molecular [ELVERS, 1992].

A teoria do gel considera que o plastificante age quebrando as interagdes
secundarias polimero-polimero, provocando o afastamento das cadeias
macromoleculares. O PVC apresenta muitos pontos de interagdo ao longo de sua
cadeia e a introdugdo de um plastificante reduz as forgas de interacdo entre as
macromoléculas, produzindo o efeito similar ao de um polimero com poucos
pontos de ligagdo, aumentando a mobilidade das cadeias e permitindo a
elasticidade do polimero [YAMAKI, 1997].

A terceira teoria é a teoria do volume livre. O volume livre € a medida do
espago interno disponivel em um polimero para aumentar a mobilidade das
cadeias macromoleculares [ELVERS, 1992]. Essa teoria considera que as
moléculas do plastificante ndo interagem com a cadeia do polimero. Elas seriam
apenas responsaveis pelo aumento do volume livre do sistema. Um dos efeitos
mais surpreendentes provocados pela plastificagdo € o abaixamento da Tg
[PITA, 1996]. O estudo da plastificagao seria entdo o estudo de como abaixar a

Tg, criando um polimero flexivel a temperatura ambiente.
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CAPITULO 3

QUIMICA DAS RADIACOES

3.1 - NOGOES GERAIS

A quimica das radiagbes estuda os efeitos quimicos causados na matéria
pela radiagdo ionizante.

As radiagGes ionizantes sdo radiagdbes de alta energia que promovem a
ionizagcdo da matéria. Apenas parte desta energia é transferida em uma unica
interacéo e o processo ndo € seletivo. A energia existente & suficiente para
quebrar qualquer ligagdo quimica mas, na pratica, algumas ligagdes s&o
preferenciais.

As alteragbes quimicas provocadas pela radiagdo podem ser causadas
pela interagao direta com a matéria, ou indireta, quando as espécies radioliticas
primarias e secundarias sdo formadas com excesso de energia e promovem
outros eventos quimicos. E muito dificil de se evitar a interagdo direta da

radiagdo, mas na indireta & possivel intervir.

A dose absorvida depende da densidade eletrénica da amostra, porque as
radiagbes ionizantes interagem com a eletrosfera do atomo. Atomos de chumbo
absorvem mais energia da radiagdo do que moléculas de agua. A dose absorvida

é a quantidade de energia depositada por unidade de massa [SPINKS &
WOODS, 1990].
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Até recentemente, a unidade de dose utilizada era o rad, que corresponde

a deposicdo de 100ergs em um grama do material, mas por razdes praticas, 0
megarad (Mrad) ou 10.J/K

estabelecida pelo Sistema Internacional de Unidades é o Gray (Gy), que

corresponde a 100rad e a unidade pratica utilizada é o kiloGray (kGy), que
corresponde a 0,1Mrad.

A taxa de dose é a dose absorvida por unidade de tempo, expressa em
-1

Gy.s™.

As radiagdes ionizantes podem ser classificadas conforme a sua carga e a
sua massa. As particulas diferem da radiagao eletromagnética (raios gama e
raios x) porque tem massa, como por exemplo, feixe de elétrons, particulas «,
particulas B, néutrons. Todas essas particulas interagem com a eletrosfera do
atomo nao tornando a matéria radioativa, exceto os néutrons que ndo possuem
cargas e por isso interagem com o nucleo atémico, tornando a matéria radioativa,

como consequéncia de reagdes nucleares [SPINKS & WOODS, 1990].

As radiagbes ionizantes utilizadas neste trabalho s&o raios gama, que séo
radiagdes eletromagnéticas de origem nuclear, e feixes de elétrons que tem
origem na eletrosfera do atomo. Os raios gama ndo possuem massa e nem cérga
elétrica e, por isso tem grande poder de penetragdo na matéria. Apresentam
comprimentos de onda na regido de 3x10" a 3x10"°m e por isso transportam
energias entre 40keV e 4MeV. Os feixes de elétrons tém carga negativa e massa
pequena, por isso podem ser freados pelas cargas positivas do nacleo atdmico e
podem colidir com os elétrons da eletrosfera do atomo gerando raios x. Os feixes

de elétrons tem baixo poder de penetracdo na matéria, o qual depende das suas

energias e da densidade da amostra.
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3.2. FONTES DE RADIAGAO IONIZANTE

As fontes de radiagdo ionizante, geralmente utilizadas em quimica das
radiacbes podem ser divididas em dois grupos. O primeiro grupo envolve isétopos
radioativos, tais como, *Co, *’Cs, raddnio, radio; enquanto que o segundo grupo
abrange as maquinas que aceleram particulas, como os geradores de raios-x,
aceleradores lineares, ciclotrons, etc [PANZARINI, 1996]. Em radioterapia, as
fontes mais utilizadas sdo os aceleradores de elétrons e a fonte de *°Co. Em
tumores superficiais ou pouco profundos sao utilizadas radiagdes

eletromagnéticas de alta energia, como os raios-x ou raios gama [TAUHATA &
ALMEIDA, 1984].

As fontes emissoras de radiagdo gama mais disponiveis sdo as que
contém os radionuclideos *°Co e "*’Cs, com tempos de meia-vida respectivamente
de 5,26 e 30,17 anos. Apesar do tempo de meia-vida do "*Cs ser maior que o do
®Co, este ultimo & preferido por liberar raios gama mais energéticos [SPINKS &
WOODS, 1990]. Fontes de ®Co emitem raios gama com energia média de

1,25MeV, enquanto que as fontes de '*’Cs emitem raios gama com energias de
0,66MeV.

Os esquemas simplificados dos decaimentos do ®°Co e "'Cs séo

mostrados nas Figuras 3 e 4, respectivamente.
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60

270
t12=526 anos
\\\ 37(99,99%)
(0,01%) 83
Y, (1,17 MeV)
Y, (1,33 MeV)
estavel =
28Nl

Figura 3. Esquema de decaimento do *Co.

13?C
t12=30,17 anos 555
87 (94,6%)
(5,4%) 87
Y (0,66 MeV)
estavel

137,
;658

Figura 4. Esquema de decaimento do "Cs.
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O °®°Co decai através de dois esquemas de probabilidades bem

diferenciadas: em um o decaimento ] é seguido da emiss&o sucessiva de dois

~distintas de 1,17 e 1,33ZMeV e o outro em que o

decaimento [, é seguido de um Unico raio gama de 1,33MeV. Tendo em vista a

alta probabilidade de ocorréncia da emissao B (99,99%), considera-se este

como sendo o decaimento do cobalto-60. Por outro lado, a maior probabilidade do

'¥Cs é aquela onde apds a emissao de um 3] é gerado um unico raio gama, de

0,66MeV, que transporta cerca da metade da energia dos raios gama de *Co
[ANAZAWA, 1992].

Existe dois tipos de irradiadores de ®°Co, onde em um tipo a fonte
radioativa € mantida em um pogo de chumbo, quando nao esta irradiando, e é
dita fonte de *°Co tipo seca. Esse tipo &€ muito utilizado em pesquisas que nao
requerem alta atividade da fonte, até cerca de 20.000Ci. No segundo tipo, fonte
umida, de alta atividade (1000.000 a 1.000.000Ci), é guardada em uma piscina
de agua de 6m de profundidade, para permitir a manutencdo. Este tipo é

urtilizado em aplicagdes industriais [SPINKS & WOODS, 1990] [DENARO &
JAYSON, 1972].

Neste trabalho foram utilizadas esses dois tipos de fontes de *Co. A tipo
seca que esta instalada no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN/CNEN-SP) e a tipo umida que esta instalada na IBRAS-CBO (Industria

Cirargica e Otica S.A.) Uma representacdo esquematica deste Gltimo irradiador é
ilustrada na Figura 5.
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CORTE EM PERSPECTIVA

Painel pneumatico
do elevador

da fonte Cabo de
emergéncia
da plscina
Ventilador Exaustor Eievador da fonte
Monitor de radiagio Chave de

segurancga do
contador mestre

Caixa de
distribuigao
ejétrica

. '

>
" Flitro para limpeza
Sisterna de da agua
fiitragem de > Suporte da fonte
ventilagdo ) Chave da béia

Luz pf alarme de radiagao
Porta de entrada pessoal

fsel:;:eea?:rgedo Parede com 2 metros
monitor de radiagao de espessura

Figura 5. Representag&o esquematica do irradiador de *°Co.

Conforme as especificagbes fornecidas pela IBRAS-CBO, a fonte
encontra-se instalada em uma camara ventilada, construida de concreto
concentrado com espessura de dois metros sob todos os angulos e fica
mergulhada em uma piscina com capacidade de trinta e seis mil litros, que é

preenchida com agua circulante, desmineralizada, para a blindagem da radiagéo
gama.
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A placa da fonte contém dois mddulos e cada médulo contém cinquenta e
quatro cilindros. Estes Ultimos, por sua vez, sdo constituidos por dezesseis

tarugos de *°Co, duplamente encapsulados em ago inoxidavel. A fonte radioativa

ao _ser _emersa por. _um sistema pneumatico, acionado por. controle remoto,

posiciona-se aproximadamente no centro geométrico das caixas que contém o
material a ser irradiado.

Os aceleradores de elétrons ndo emitem particulas por reagdes nucleares,
mas os elétrons s&o arrancados de um filamento de tungsténio por aquecimento
e, sdo acelerados no vacuo por diferengas de voltagem que podem chegar a
12.000V. Passam através de uma folha fina de titanio e atingem a amostra a ser

irradiada. A faixa de energia dos elétrons, obtida nos aceleradores, pode variar de

0,15 a 14MeV, podendo até mesmo ser superior.

O acelerador linear de elétrons da Dynamitron, modelo DC 1500/25/4,
instalado no IPEN/CNEN-SP foi também utilizado neste trabalho. As Figuras 6 e 7

mostram os esquemas da instalagdo da maquina e da produgdo do feixe de
elétrons, respectivamente.

Conforme as especificagdes fornecidas pelo IPEN, este & um acelerador
de particulas de alta voltagem desenvolvido para produzir um feixe de 375kW de
energia em um potencial maximo de 1500kV. A alta voltagem é proporcionada por
um sistema retificador em cascata de multi-estagio, impulsionada por um
oscilador de alta frequéncia. O controle é feito na sala de controles localizada ao

lado do equipamento e protegida da irradiagdo por uma parede de concreto de
1,5m de espessura.
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CONCRETO

ACELERADOR
DE
/ ELETRONS

MATERIAL
, IRRADIADO

CABINE DE CONTROLE

Figura 6. Esquema geral da sala de irradiagéo do IPEN.

Uma importante diferenga que uma maquina aceleradora de particulas
apresenta, quando comparada com as fontes de radioisétopos, € que a emisséo
da radiagcéo & interrompida quando se desliga a maquina. Além disso, essas
maquinas aceleradoras fazem com que a taxa de dose seja cerca de 10.000
vezes maior que a da fonte de radioisétopo. Portanto as irradiagdes em
aceleradores de elétrons demoram segundos enquanto que nas fontes de *Co a

mesma dose é atingida apds horas ou dias.
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Figura 7. Representagdo esquematica do acelerador de elétrons.
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3.3. INTERACAO DA RADIACAO IONIZANTE COM A MATERIA

Neste ltem se

gama e dos feixes de elétrons com a matéria. Nos raios gama s&o os foétons que
transportam a energia.

Quando a radiagdo gama incide na matéria, ocorrem interagbes com os
elétrons das moléculas. Estas interagbes sao fortemente dependentes da energia
da radiagdo e do meio em que ela atravessa. Quando o féton interage com a
matéria, sua energia é transferida principalmente por trés processos de natureza

fisica diferentes: efeito fotoelétrico, efeito Compton e formagéo de pares
[TAUHATA e ALMEIDA, 1984].

No efeito fotoelétrico (Figura 8A), predominante a baixas energias da
radiagcdo e com atomos de elevado nimero atdmico, o féton transfere toda a sua
energia para um elétron atémico. O elétron ejetado, tem uma energia igual a
diferenga entre a energia do raio gama incidente e a energia de ligagdo do
elétron. Este processo é chamado de processo de ionizagdo. O resultado deste

efeito é a formagao de um par de ions, o atomo positivo e o elétron ejetado.

A perda dq elétron forma uma lacuna na camada mais interna, que é
preenchida por um elétron da uma camada mais externa, sendo que a energia
deste salto € transferida para um elétron externo e este é ejetado. Este efeito &
chamado de efeito Auger [BERTRAN, 1987]. Esse elétron da camada externa

também pode perder a sua energia emitindo raios x.
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positron

§ radiagéo
fi = foton incidente ©+@® 3 aniqﬁﬁagéo

Figura 8. Esquema representativo do efeito fotoelétrico (A), efeito Compton (B) e

formacéao de pares (C).

O efeito Compton ocorre quando um féton interage com um elétron do
atomo ou um elétron livre, Figura 8B, que é acelerado e, um novo féton é criado
com energia menor que a do incidente. Este efeito predomina para fétons com
energias entre 1 e 5MeV que interagem com materiais de numero atémico alto.
Para a agua ou materiais com densidades eletrénicas proximas, este efeito
predomina para energias da radiacdo entre 0,03MeV e 20MeV [SPINKS &
WOODS, 1990). Como os raios gama, provenientes de fontes de * Co, tem
energias de 1,33MeV e o bolus apresenta densidade eletrénica préxima a da

agua, a interagao predominante neste trabalho é o efeito Compton.
O foéton criado pode escapar, ou entdo, produzir novas ejegbes eletrdnicas.

Os elétrons ejetados transferem a sua energia cinética para o meio material onde

se deslocam, em interagdes sucessivas [BERTRAN, 1987].
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A formacgéo de pares € o resultado da absorgdo completa de um féton,
produzindo o par pésitron-elétron, que esta representado na Figura 8C. Este € um

exemplo de energia sendo convertida em matéria. Para que o processo seja

possivel, a energia do féton deve ser igual ou su é a soma

das energias de repouso do elétron e do pésitron. Mas na pratica esta interagao
ocorre com fotons cuja energia é da ordem de 10MeV ou superior, para materiais
com densidade eletrénica préxima a da agua. O pésitron e o elétron perdem
energia para o meio, produzindo as mudangas quimicas e fisicas. O pésitron, ao
se chocar com um elétron, sofre aniquilagédo e emite dois raios gama, em sentidos
opostos, com energias iguais a 0,51MeV cada.

Nos trés tipos de interacdo da radiagdo gama as primeiras consequéncias
sdo a absorgao de energia e a produgdo de uma grande quantidade de elétrons
com energia cinética elevada e menor que a do féton incidente. Portanto a
interagcdo gama provoca atomos e moléculas excitadas e ionizadas. Os elétrons
ejetados possuem energia cinética suficiente para se deslocarem no interior do
material, transferindo por colisdo esta energia as moléculas, causando
ionizagbes, dissociagdes e excitagées. A probabilidade desta transferéncia de

energia € inversamente proporcional a velocidade dos elétrons. Assim, quanto

mais energeético o elétron &, maior serd o caminho que ele percorre em interagdes
sucessivas [BERTRAN, 1987].
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3.4. RADIOLISE

A radiagdo ionizante produz, através da interagdo direta com a molécula
(MH), espécies primarias excitadas (MH*) (reacdo 10), elétrons e cations (MH")

(reacdo 11).

MH ———s MH + e (11

Essas espécies primarias que possuem energia em excesso Sao
responsaveis pelas reagdes quimicas secundarias que ocorrem na amostra, até a
obtencdo de espécies termalizadas e estaveis quimicamente. Esses efeitos

ocorrem como consequéncia da interagdo indireta da radiacao.

A espécie MH* pode voltar ao estado fundamental pela perda do excesso
de energia ou pode sofrer cisdes homoliticas das ligagées produzindo radicais

(reacdo 12), ou cisdes heteroliticas produzindo ions (reagdo 13).

MH —— Me  + He (12)

MH &—— M + H (13)

30



quimica das radiagbes

Tanto os radicais como os ions formados nas reagdes 11, 12 e 13
possuem energia em excesso e sdo altamente reativos, reagindo entre si e com

outras moléculas. Entretanto, a interagdo da radiagdo ionizante com compostos

somo. nolimeros. e

radicais que podem ser observados por ressonancia paramagnética eletrdnica
(RPE).

Polimeros irradiados sofrem predominantemente a cisdo da cadeia
principal ou a reticulagdo, com consequente mudanga de propriedades. A cis&o
da cadeia principal diminui a massa molar média do polimero com consequente
perda das propriedades mecanicas, enquanto que a reticulagdo promove o
aumento da massa molar média com melhoria de algumas das propriedades
mecanicas [SPINKS & WOODS, 1990]. Polimeros di, tri ou tetra substituidos, e

polimeros mono substituidos por halogénios ou grupos volumosos, em geral

cindem:
HR HR R"R H X
| I 1 I 1 I
c-C c-C c-C Cc-C
| I. i | | ! H
HR R" R R" R H H
di tri tetra X = halogénios,

grupos volumosos

(CISAQ)
enquanto que os ndo substituidos e os mono substituidos reticulam:
H R HH
o |
c-C cC-C
| I [
H H H H
mono néo substituido
(RETICULACAO)
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Assim, o poli(metacrilato de metila), o polipropilenc € o PVC s&o polimeros
que sofrem cisdo, enquanto que o polietileno reticula [O'DONELL & SANGSTER,
1970].

A cisdo da cadeia principal consiste da cisdo homolitica da ligagdo C-C

com a formagéo de dois radicais poliméricos diferentes e reativos (reagao 14).

AAACHg — CHyAn ——  AAACHpe 4 «CHpAW (14)

Esses macrorradicais podem reagir entre si, com outras moléculas
poliméricas, com o atomo de H formado na cisdo homolitica de ligagbes C-H e

com o oxigénio do ar.

As reagles de reticulacdo das cadeias poliméricas envolvem basicamente
duas etapas, que s&o a formacdo do radical macromolecular e a recombinagao
desses radicais. Os radicais macromoleculares sdo formados como consequéncia
da cis@o homolitica da ligagdo C-H (reagdo 15).

fW\/\(I:H-—CHzNVV\ SN /\/v\/\?H——CHZ/VVV\ + He {15)
H
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O sitio radicalar pode migrar pela macromolécula (reagao 16) ou pode ser
transferido para uma outra macromolécula (reagdo 17). Isto facilita a ocorréncia
da reticulagdo entre dois macrorradicais préximos ou que se entrelagam (reagéo
18).

AMAVCH—CHy—CHAVVY - —— AMWCH—CH—CHpavv - (16)

ANCH—CH MY+ MW CH)—CHy —CHpnNAY e

AWCH—CH M 4 MANCH—CH—CHy v (17)

AANCH—CHy W
2 AWI;‘.H—Csz —— {18)
AN CH=—CHy WA

Outras reagdes que podem ocorrer em polimeros sdo a formagéo de H,
(reagOes 19 e 20) e de duplas ligagdes (reagdo 21). O hidrogénio molecular pode
ser formado pela abstragdo de um atomo de hidrogénio da molécula por outro
atomo de hidrogénio com energia cinética suficiente (reacdo 19) ou pela reagéo

entre dois atomos de hidrogénio (reagdo 20).
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AMANCHR—CHp A 4+ He  me W?H—CHZW + Hy (19)

He + He w— H2 (20)

AAACHy—CH AW 4 2 He == AWAVCH=CHAM + 2H2  (21)

As duplas ligagdes também podem ser saturadas pelo atomo de hidrogénio
(reagéo 22):

AMACH=CHMWWA & 2 He ==  AAACHy—CHp AW 22)

Quando os polimeros sdo irradiados na presenga de ar, os danos
radioliticos s&o maiores do que quando a irradiagéo é feita na auséncia de ar. O
oxigénio reage com os radicais radioliticos através do mesmo mecanismo quimico
gue a oxidagéo ocorre quando outros agentes promovem a formagao de radicais,
tais como o calor, a luz ultravioleta, a tensao mecanica, etc. Como o oxigénio tem
grande facilidade para difundir e afinidade por radicais, as reagdes oxidativas
acontecem e € possivel observar grupos funcionais na estrutura polimérica como
os cetdnicos, os de acidos carboxilicos e de alcoois, além das espécies oxidadas

como o CO, CO, e H,0. A oxidagdo polimérica também cinde a cadeia principal
[MARK e col., 1987].

As reagdes radioliticas que ocorrem em compostos organicos dependem
da sua estrutura. Ftalatos de ésteres orgénicos apresentam trés componentes na

sua estrutura que tém um comportamento radioliticamente diferente: o anel
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aromatico, o grupo carbonila e o grupo alifatico. O anel aromatico oferece maior
resisténcia radiolitica, porque parte da energia absorvida pode ser
descentralizada e ficar dispersa por um tempo maior que no grupo alifatico
[SKIENS, 1980].

Entretanto, o grupo carbonila se comporta ao contrario. A radiacdo
ionizante promove cisdées nesta regido com emissdo de CO e CO, [TERENCE,
1996]. Com o grupo alifatico & esperado haver cisGes das ligagbes C-H, com
formacéo também de radicais alifaticos e de H, e das ligagdbes C-C com

formacéo também de radicais alifaticos [DOLE, 1973].

Portanto, é esperado que a radiacao ionizante , na presenca de ar, interaja
direta e indiretamente no plastissol de PVC/DOP promovendo modificagcbes
estruturais que podem ou n&o alterar as propriedades éticas, mecanicas e
quimicas. Algumas modificagbes dessas propriedades serdo investigadas por

técnicas adequadas.
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CAPITULO 4

METODOS

O plastissol PVC/DOP foi irradiado com raios gama e feixe de elétrons e
suas propriedades oticas foram investigadas por colorimetria e espectroscopia uv
visivel. As mudangas estruturais por espectroscopia na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FT-IR), por espectrometria de massas (EM) e de
ressonancia magnética nuclear (RMN) de *C. A formagdo de radicais foi

investigada por ressonancia paramagnética eletronica (RPE).

Em seguida serdo apresentados nogdes gerais de cada um desses
métodos.

4.1. COLORIMETRIA

A colorimetria € a ciéncia da medigdo da cor. Sua utilizacdo se deve a
necessidade de um sistema preciso de medigdo de cores para identificar,
reproduzir efou padronizar as diferentes cores existentes. A luz visivel é
compreendida em uma estreita faixa do espectro de energia eletromagnética que
se estende de 380 a 760 nm. A cor pode ser definida como o efeito das ondas de
luz refletidas ou absorvidas peios objetos, e depende da fonte de luz sob a qual &
observada. Os instrumentos mais comuns para medigdes de cores sao os
espectofotdmetros e os colorimetros. Os espectofotémetros fornecem o
comprimento de onda de cada energia radiante de todo o espectro visivel,

enquanto que os colorimetros fornecem apenas o valor médio da energia radiante

de cada cor primaria.
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A colorimetria relaciona conceitos psicologicos e psicofisicos [LOZANO,
1978]. Os conceitos psicoloégicos, que referem-se a percepgéo da cor s&o: a cor,

que € um aspecto da percepgdo visual pelo qual um observador pode distinguir

diferencas entre dois campos estruturais, de mesmo tamanho e forma; o tom,
que é a atribuicdo da cor denominada azul, verde, amarelo, vermelho, efc; a
luminosidade, que é a qualidade da cor e descreve-se pelas palavras claro e
escuro; a saturagdo, que é a qualidade que descreve a extensao através da qual
uma determinada cor difere de uma escala de cor de mesma luminosidade e a

cromaticidade, que é a percepgdo da cor composta pelas atribuicdes de tom e
saturacdo (LOZANO, 1978).

Ja os conceitos psicofisicos dizem respeito a combinagdo de um campo
fotométrico com outro, verificando-se suas similaridades e graus de diferengas.
Deste modo, uma cor é especificada pelos valores de triestimulos da energia
radiante, cujos principais conceitos sdo: a cor, que € caracteristica da energia
radiante visivel, pela qual um observador pode distinguir diferengas entre dois
campos estruturais de mesmo tamanho e forma; as cores primarias, que sdo as
trés referéncias luminosas (vermelho, azul e amarelo) e que misturadas, dao
origem a outras cores; os valores de triestimulos, que sado as trés referéncias
luminosas requeridas para dar, pela sua mistura aditiva, a combinagdo de uma
cor considerada e as coordenadas de cromaticidade, que é a razdo de cada

valor de triestimulo da cor pela sua soma [LOZANO, 1978].

A Comisséo Internacional de lluminagéo (CIE) parte do principio de que os
estimulos de cor sdo provenientes da combinagdo de uma fonte de luz, um objeto
e um observador, havendo padronizagdo da fonte de luz e do observador (campo
de 2° ou 10°, em uma distancia de 45cm). O método utilizado para o calculo dos

valores de triestimulos da cor de um dado objeto esta ilustrado na Figura 9.
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X=14,27

2= 31,52

/A\J
compriments de onda, ran  comprimento de onda, nm ﬂemm Valores de
Fonte Objeto Observador Triestimulos

Figura 9. Valores de triestimulos X, Y e Z, de uma cor, no sistema CIE
[BILLMEYER & SALTZMAN, 1981].

Multiplica-se a fonte iluminante pela reflectancia do objeto e pela fungéo x,
y e z, do observador. Os produtos sdo somados para dar o espectro de
comprimento de onda, no visivel, composto de triestimulos X, Y e Z. O valor
maximo de Y é igual a 100, ou seja, 0 objeto reflete 100%. Entretanto, ndo ha
restricbes para os valores de X e Z [BILLMEYER & SALTZMAN, 1981].

Existem varios sistemas diferentes para a descri¢cdo de todos os aspectos
das cores, destacando-se entre eles o de Munsell Color (1905) e o de
coordenadas oponentes (1942), ambos aceitos e empregados em varios

paises.

O sistema Munsell Color baseia-se na descri¢do das cores em termos de
trés coordenadas: saturacdo, tom e luminosidade. As cores sdo arranjadas em
um saélido (Figura 10), no qual a luminosidade esta posicionada verticalmente,
tendo o branco no topo e o preto na parte inferior, e a saturagdo na direcao
horizontal. Cada cor possui uma notagdo que consiste de trés simbolos
representando a tonalidade (combinacdo de letra e numero, sendo que 0s
numeros variam de 1 a 10 e as letras representam as cores: vermelho-R, azul-B,
verde-G, etc). Luminosidade e saturagdo, surgem apds a designacdo do tom

sendo separadas por uma linha diagonal. Exemplificando: 5R5/10.
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|

Figura 10. Solido representativo do sistema Munsell Color
(BILLMEYER & SALTZMAN, 1981).

As caracteristicas deste sistema s&o praticas e interessantes, que tem
contribuido para sua utilidade e a sua grande aceitacdo. Apresenta pequeno
desvio, em relagéo a percepgdo visual. Desta forma, qualquer cor concebivel

pode ser colocada no sistema.

QO sistema de coordenadas oponentes baseia-se no fato de que o
cérebro, ao receber sinais vindos de um objeto, os codifica como claro-escuro,
verde-vermelho e amarelo-azul. Assim, no sistema em questdo, uma cor ndo
pode ser, ao mesmo tempo, vermelha e verde ou amarela e azul mas, por outro

lado, nada impede de que seja vermelha e amarela, por exemplo, como o laranja.

A coordenada vermelho-verde pode ser expressa pela letra a, enquanto
que a coordenada amarelo-azul € representada pela letra b. A terceira
coordenada, que descreve a luminosidade, € representada pela letra L, como &

mostrado na Figura 11.
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H preto _J

Figura 11. Coordenadas do espac¢o de cor a, b e L, do sistema de coordenadas
oponente [BILLMEYER & SALTZMAN, 1981].

O sistema de coordenadas oponentes possui grande popularidade pelo
fato de que a cor pode ser avaliada através de computadores. Em 1945, Adans e
Nickerson associaram a este sistema equacbes de diferengas de cor e tabelas
com valores de Munsell corrigidas, facilitando assim, o uso do espacgo gerado,
agora denominado ANLAB. Em 1973, o espaco ANLAB foi modificado com a
introducéo de uma funcdo cubica, incorporada em L*, em detrimento da incobmoda

funcdo Munsell, conforme descrita nas equagbes 23 a 25:

L* = 116(Y/Y,)"” - 16 (23)
a* = 500[(X/X.)" - (YIY.)"] (24)
b* = 200[(Y/Y.)" - (Z/1Z.)"] (25)

onde n é a referéncia.
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Tal modificagao foi reconhecida em 1976 e recomendada pela CIE, sendo

conhecida como espago L*a*b* ou CIELAB.

A diferenga de cor AE neste sistema pode ser calculada como sendo a

distdncia geomeétrica entre as duas posigdes no espago de cor CIELAB, conforme

a equacgio 26:

AE = (AL*? + Aa*2 + Ab*)”2 (26)

Uma vantagem importante deste sistema € que a diferenga de cor pode ser

avaliada iguaimente nos componentes de tom, luminosidade e saturagao.

Este sistema é ainda mais preciso que o sistema Munsell Color, pois
especifica a cor em bases quantitativas, eliminando a necessidade do olho
humano ou comparagbes com julgamentos subjetivos, por isso foi usado este

método para avaliagdo do amarelecimento no bolus irradiado.

4.2, ESPECTROSCOPIA UV VISIVEL

Um grupo funcional ou parte de uma molécula que absorve a luz em um
dominio espectral especifico no ultravioleta ou no visivel € chamado de grupo
cromoéforo. O dominio de absorgdo de um croméforo pode variar através da
interagao eletrobnica com outros croméforos ou com outros grupos funcionais

presentes na mesma molécula [BRAUN, 1986].
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Para a andlise de um espectro de absorgédo uv-visivel de um material
degradado, é necessario ter os comprimentos de onda (1) e os coeficientes de

absortividade molar (¢) de todos os croméforos que possam estar presentes.

No caso do PVC degradado, a complexidade do espectro para uma

mistura de polienos depende de como as bandas se sobrepéem.

Na presenga de duas duplas conjugadas, aparece no espectro de uv-
visivel uma banda intensa a 220nm (¢ = 20.000), devido a transigdo n — n*. Os
trienos apresentam normalmente, trés maximos de absor¢do enquanto que os
polienos maiores, quatro maximos principais. A adicdo de uma ou mais duplas
conjugadas desloca 0 maximo de absor¢do do sistema para comprimentos de
onda maiores. Quando polienos de varios comprimentos estao presentes, como é
o caso do PVC irradiado, uma sobreposi¢do extensiva ocorre e o espectro ndo
mostrara as bandas caracteristicas de cada polieno isolado, mas sim uma banda

larga resultante da somatéria das bandas de todos os polienos presentes
[SBAMPATO, 1984].

Além do efeito do deslocamento do A, outros grupos, como fragmentos
de catalisadores ou impurezas, ligados ao polieno, também contribuem para a

perda da resolucdo e o alargamento das bandas do espectro eletronico do PVC
degradado [SBAMPATO, 1984].

4.3. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER

Existem varias técnicas que possibilitam a caracterizagdo de alteragdes
estruturais nos materiais. Uma das mais importantes é a espectroscopia na regiao

do infravermelho, pois permite identificar e quantificar os grupos funcionais que
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aparecem ou desaparecem apés a irradiagdo, sendo possivel acompanhar o

efeito das doses de irradiagdo sobre a degradagéo do material.

A radiacdo infravermelha (V) corresponde 3 parte do-espectro-situada——

entre as regides do visivel e das microondas, 4000 a 400cm™. Quando esta
radiagdo € absorvida quantizadamente por uma molécula orgénica, esta é
promovida a estados rotacionais e vibracionais de maior energia.
Consequentemente surgirdo bandas de absor¢édo vibragéo-rotagdo no espectro
IV. A posicdo dessas bandas €& caracteristica de cada grupo funcional. As
intensidades das bandas podem ser expressas na forma de porcentagem de
transmitancia (T) ou absorbancia (A) em fungdo do nimero de onda, cuja unidade

é o inverso do centimetro (cm™). A relagao entre T e A é dada pela equagéo 27:

A = logy, (1/T) ’ (27)

A intensidade das bandas de absorgdo no IV depende da variagdo do
momento dipolar das ligagées. Quanto maior o momento dipolar durante a
vibragdo maior € a intensidade da banda. Grupos C=N dao origem a bandas
fracas, enquanto que os grupos C=0 dao origem a bandas intensas. Bandas de
estiramento simétrico (y;) do CO, séo inativas no IV porque a variagéo do

momento dipolar é zero. Entretanto as bandas de deformagéo axial assimétrica
sdo ativas no IV.

Os espectrofotdmetros na regido do IV cobre uma faixa entre 4000 e 400
cm™, que é a regidao de maior interesse. Aqueles com transformada de Fourier
permitem obter espectros com 6étima relagdo sinal/ruido em até fragbes de
segundos, além da possibilidade de acumulagdo de espectros, varreduras
sucessivas e soma de espectros poucos intensos, em tempos menores que 0s

espectrofotbmetros normais. Em geral sdo constituidos por cinco partes
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principais: fonte de radiagdo IV, area da amostra, interferémetro, detector e
registrador.

soélidos ou liquidos. A radiagdo IV, ao atingir a superficie do cristal, penetra na
amostra a ser analisada, reflete, retorna ao cristal e assim sucessivamente. A
profundidade de penetragdo dessa radiagéo varia de acordo com o seu angulo de
incidéncia. O mesmo ocorre com o numero de reflexdes no cristal, que pode
atingir de 9 a 90 reflexdes [BUENO, 1989].

A partir da espectroscopia na regido IV, pode-se acompanhar a formagéo
ou o desaparecimento de grupos funcionais ativos, tanto do DOP como do PVC

quando o bolus é irradiado. Essas informagdes podem ajudar a esclarecer o
mecanismo principal da radidlise.

4.4. ESPECTROMETRIA DE MASSAS

A espectrometria de massas tem avangado muito nos Uultimos anos,
particularmente em conjunto com eficientes métodos de separagéo, tais como a
cromatografia gasosa, devido principalmente a grande sensibilidade do método.
Na anélise de plasticos, esta combinagao é muito interessante na identificagdo de
produtos da degradagdo quimica ou térmica de polimeros, depois de separados
pela cromatografia gasosa [HUMELL & SCHOLL, 1988].

No espectémetro de massas, as moléculas sdo bombardeadas com feixe
de eletrons energeéticos, sdo ionizadas e quebram-se em varios fragmentos,
alguns dos quais sao ions positivos. Cada tipo de ion tem uma particular razéo
massa/carga (m/z), e por isso sdo desviados diferentemente por um campo
elétrico aplicado. Para a maior parte dos ions, z=1, entdo, o valor m/z &

simplesmente a massa do ion [MORRISON & BOYD, 1992].
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A intensidade de cada sinal reflete a abundancia relativa da produgdo do
ion. O pico mais intenso € chamado de pico base e os outros picos sao

normalizados em relagdo a ele. Se um elétron é removido de uma molécula M,

entdo ocorre a formacao do ion molecular M’, cujo valor m/z & a massa.m
da molécula (equagdo 28). O espectro de massas € o conjunto de todas as

intensidades relativas dos sinais de varios valores m/z e & altamente

caracteristico para cada composto.

M + € - M* + 2¢ (28)

A espectrometria de massas &€ uma ferramenta Gtil para ajudar a detectar

os locais mais provaveis de ocorrer a cisdo radiolitica.

4.6. RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

A ressonancia paramagnética eletrénica (RPE) é observada somente em
espécies que possuem momento magnético eletrénico. Nas moléculas, os
elétrons sdo geralmente encontrados aos pares, de modo que para cada elétron
em um dado orbital, com uma certa orientagdo de spin, existe um elétron no
mesmo orbital com orientagdo oposta. O emparelhamento dos elétrons causa um
cancelamento do momento magnético resultante. As substancias nas quais isso
ocorre sdo denominadas diamagnéticas. Desta forma, a maioria das ligagdes

quimicas das moléculas ndo apresenta ressonancia em RPE, porque os elétrons

estdo emparelhados.

As substéncias que contém em sua estrutura elétrons desemparelhados,
sdo denominadas paramagnéticas. Como exemplo de substancias

paramagnéticas pode-se citar os ions dos metais de transigdo e os radicais livres.
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RPE € um método excelente para se estudar a formagao e o decaimento
de radicais, porque possuem propriedades magnéticas devido ao momento
angular intrinseco (S) do elétron desemparelhado que assume os valores de S =
+ % (h/2rt), onde h é a constante de Planck (6,625.10% erg.s)

Sob a agdo de um campo magnético externo (H), o momento magnético do
elétron (p.) se orienta em duas dire¢des espaciais diferentes, correspondentes
aos dois possiveis movimentos de precessdo. A orientagdo na qual o p, tem
sentido oposto ao do campo magnético externo é a de maxima energia. A outra

orientacdo é a de menor energia. A energia de cada estado eletrdnico pode ser

determinada pela equacgéao 29,

E=g.p.SH (29)

onde B, € o magneton de Bohr (B, = 9,274096.10%' erg G) e g, € uma constante
adimensional, conhecida como fator g de LANDE, cujo valor depende das
espécies magnéticas presentes. O fator g varia de 1,9 a 2,1 para os diversos
sistemas paramagnéticos (g, = 2,0023 para o elétron livre) e caracteriza a posigcéo

absoluta das linhas do espectro RPE no campo magnético.
Como S pode ter dois valores possiveis, as energias que o elétron livre
pode ter quando submetido a um campo magnético sdo dadas pela equagdo 30.

E1.2 =% % ge Be H (30)

Esse aumento do numero de niveis energéticos como consequéncia da

acdo de um campo magnético &€ chamado de efeito Zeeman.
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Nas condi¢cbes de ressonéncia, uma substancia paramagnética colocada

sob a influéncia de um campo magnético externo, absorve energia de uma

microonda de excitacdo conforme a equacdo 31, onde y & a frequéncia-das—

microondas.

AE=E,-E,=hy=g.f.H (31)

Assim, as radia¢des eletromagnéticas capazes de causar a transigao entre
dois estados de spin eletrénicos, tem comprimentos de onda da ordem de
centimetros, encontrando-se na regido das microondas e, quando a energia da
microonda coincide com a energia necessaria para a transi¢gdo, ocorre o

fenédmeno conhecido como ressonancia.

A emissdo ou absorcdo da radiagdo s6 é detectada se existir uma
diferengca populacional entre os dois niveis de energia. A diferenga entre as
populagbes depende da energia térmica média kT, onde k é a constante de
Boltzman (k = 1,38044.10" erg.°C") e T é a temperatura, e da diferenca de
energia (g. B. H) entre os estados (AE). Essa dependéncia & expressa pela

distribuicdo de Boltzman (equagao 32),

& gB.H
N(Ez) - E1 “EZ = e kT= e kT (32)
NE,) ek’

onde N representa a populagao de cada nivel energético.
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A medida que aumenta a razdo N(E,) / N(E,) a intensidade do sinal RPE
aumenta, pois a absorgdo passa a predominar sobre a emissdo. O mesmo

aumento ocorre se houver diminuigdo da temperatura T.

Aumentando-se a densidade de energia da microonda, isto €, a sua
poténcia, o sinal aumenta até um valor maximo. A partir desse ponto, o sinal
diminui e se alarga, até desaparecer, pois ocorre um processo de saturagéo,

quando as populagdes dos dois estados de spin, se tornam iguais.

A separagdo, em unidades de campo magnético, entre as linhas
desdobradas no espectro, como consequéncia da presenca de campos
magnéticos nucleares vizinhos, € chamada de constante de acoplamento
hiperfino e é simbolizada por a. A unidade normalmente utilizada é o Gauss (G)
e a unidade no sistema Sl & o Tesla. Essa interagdo produz um espectro com
desdobramentos hiperfinos de bandas. Geralmente, n protons equivalentes
magneticamente originam um desdobramento de linhas igual a 2nl + 1, onde 1 € o
spin nuclear. Através da analise do numero de linhas, sua separagédo e
intensidades relativas, € possivel determinar a estrutura do radical livre presente
e uma estimativa quantitativa da concentragdo deste, pois a area integrada sob a

banda RPE é proporcional a concentragéo de elétrons desemparelhados.

Em um experimento de RPE a absorgdo por ressonéncia € detectada
aplicando-se uma frequéncia constante (v = 10GHz) ao sistema e variando-se o
campo magnético (H = 0,5T). Essa absorgéo é registrada na forma de primeira

derivada, para obter maior definicao das bandas.

A identificagdo dos radicais pode ser feita por comparagdo do espectro
obtido com o da literatura ou com o espectro conhecido de substancias
semelhantes. Por outro lado, a analise quantitativa relativa pode ser realizada

obtendo-se a relagdo entre as alturas dos picos da amostra e as do padrao
(Mn%).
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Entretanto a relagdo entre as areas das bandas de absor¢do da amostra e

do DPPH, permite obter um valor do niumero de spins.

Em geral um espectrémetro RPE contém sete unidades [WILLARD e col.,

1979]: o eletroima que é o gerador do campo magnético externo, o “klystron” que
é o gerador da microondas, a ponte de guias, a cavidade ressonante, o sistema

de detecgao das microondas, o registrador e o computador.

4.6. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE *C

Outra técnica bastante Gtil para se detectar alteragdes estruturais € a RMN
de "°C. Esta técnica baseia-se no mesmo principio que o do RPE, sendo apenas
diferente o valor da frequéncia da microonda aplicada, GHz para RPE e MHz para
RMN, e a intensidade do campo magnético. Também sdo possiveis diferentes
estados energéticos mas para o nucleo, como consequéncia da influéncia do
campo magnético externo, quando o nucleo possui momento magnético nuclear
(u,) diferente de zero, como por exemplo o 'H e o *C. Entretanto o '°C, cuja

concentragao isotdpica natural & de 99,99%, apresenta p, = O.

O espectro de RMN de *C nos d4 muitas informagdes sobre o esqueleto
da cadeia carbbnica. O numero de sinais mostra a quantidade de carbonos
diferentes, ou seja, com vizinhangas diferentes. O “dept” de 135 e 90 mostra a

hibridizacao (sp®, sp,, sp) de cada carbono.

O deslocamento quimico (8) mostra o ambiente eletrénico de cada carbono
com respeito a outros atomos vizinhos. A escala dos deslocamentos quimicos (3)
se extende de 0 até 200ppm, onde o valor zero corresponde ao Si(CH,), . Cada
nacleo de um atomo tem a sua prépria densidade eletronica, diferente da
densidade eletrdnica de outros nudcleos ndo equivalentes. Deste modo, ele

“sente” um campo magnético diferente [MORRISON & BOYD, 1992].
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Os deslocamentos quimicos para °C em vérios tipos de compostos

arganicos encontram-se na Figura 12.

alcanos C
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C aromatico
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Figura 12. Deslocamentos quimicos para "°C [MORRISON & BOYD, 1992].
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CAPITULO 5

PARTE EXPERIMENTAL

5.1. MATERIAIS

Para a obtengdo do bolus, que é uma pasta de DOP/PVC, foram utilizados

os seguintes materiais:

¢ Resina de PVC para pastas, conhecida comercialmente por NORVIC EP131,

que foi fornecida pela TRIKEM S.A. Essa resina foi obtida pelo fabricante pelo

processo de polimerizagdo em emulsdo, na forma de um pé fino e branco, de alto

peso molecular, cujas especificagdes sdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2 - Especificagbes técnicas da resina de PVC fornecidas pela TRIKEN

S.A.
PROPRIEDADES UNIDADE -VALOR
Valor K _ 72 ’
Materiais Volateis % <04
Viscosidade Brookfield (37,5% de DOP) cP <80.000
Granulometria > 63um % <1

Como estabilizantes térmicos para o processamento utilizou-se:

e Sistema BaCdZn (Bario, Cadmio e Zinco) em solugdo e

e Oleo de soja epoxidado, ambos fornecidos pela Scandiflex do Brasil S.A.

Como plastificante foi utilizado:

e DOP desodorizado de grau alimenticio, conhecido comercialmente como

Scandinol 1000, fornecido também pela Scandiflex do Brasil S.A.
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Finalmente, também foram utilizados:

¢ Graxa de silicona

e DLP 911, fornecido pela Scandiflex do Brasil S.A.

A silicona tem a fungdo de proporcionar uma maior adeséo a pele e ajudar
na degaseificacdo, evitando assim, a formagao de bolhas no bolus, enquanto que
o DLP, um diéster ftalico de um 4&lcool linear, que pode variar de C, a C,,

(especificagdes do fabricante), foi adicionado para promover uma maior

transparéncia ao bolus.

Utilizou-se THF da Merck como solvente do bolus nas analises de RMN de
BC e FT-IR.

5.2. METODOS
5.2.1. FORMULACAO E PROCESSAMENTO DO BOLUS

A formulagdo utilizada foi a desenvolvida por [SALMAN, 1995]. Optou-se
pela exclusdo do estabilizante para altas energias, como por exemplo o
Chimassorb 81, com o intuito de se observar o efeito da radiacdo no bolus. As
Tabela 3 e 4 apresentam, respectivamente, a formulagcdo do bolus e a

porcentagem dos aditivos utilizados nesta formulagéo.

Tabela 3. Formulagao do bolus.

COMPONENTES PORCENTAGEM
Resina de PVC 23%
DOP 76%
Aditivos 1%
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Tabela 4. Porcentagem dos aditivos utilizados na formulagdo.

ADITIVOS NTAGEM
DLP 911 0,25%
Silicone 0,25%
Oleo de soja epoxidado 0,3%
Bario/Cadmio/Zinco 0,2%
Porcentagem de aditivos 1%

Os reagentes foram pesados em um béquer de 500mL e misturados com o
auxilio de um misturador planetario Suprilab, com rotagdo de 10rpm, por 35min,
em banho termostatizado de 70°C £ 3°C. A mistura foi colocada em um molde de
vidro de 30cm / 30cm com espessura de 3,4mm e levada a estufa, previamente
aquecida a 60°C por 10min. Em seguida, a temperatura da estufa foi aumentada
para 160°C e quando esta temperatura foi atingida, a mistura foi deixada na
estufa por mais 30min. A amostra mée do bolus foi entdo dividida em varias

amostras menores, para garantir que todas as amostras em estudo fossem

processadas nas mesmas condigbes experimentais.

5.2.2. IRRADIAGAO

As amostras foram irradiadas com raios gama, provenientes de uma fonte
de *°Co JS6300, tipo industrial, fabricada pela AECL (Atomic Energy of Canada
Limited), instalada na IBRAS-CBO, cuja taxa de dose foi de 1,0 Gy.s”, em

diferentes doses de 6, 15, 25, 50 e 75 kGy, na presenca de ar, a temperatura

ambiente.
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As amostras de PVC, DOP e bolus, utilizadas para investigar radicais por
RPE foram irradiadas também com raios gama, mas provenientes de uma fonte
8Co, tipo panoramica da Yoshizawa Kiko Co. LTD., instalada no IPEN/CNEN -

SP, cuja taxa de dose foi de 0,22Gy.s™" e a dose foi de 5,2kGy. Essas amostras
foram seladas em uma linha de alto vacuo (10°mmHg) no IPEN/SP e irradiadas
em tubos de suprasil para RPE a temperatura de 77K (N, liquido). Uma outra

amostra de bolus foi selada na presengca de ar e irradiada nas mesmas
condigbes.

As amostras de bolus foram também irradiadas, na presenga de ar e a
temperatura ambiente, com feixes de elétrons, provenientes de um acelerador
linear, de elétrons da Dynamitron, modelo DC 1500/25/4, instalado no
IPEN/CNEN - SP, cuja taxa de dose foi de 224.215 Gy.s' 2 a energia dos

-

elétrons de 1,5MeV. As doses foram de 5, 15, 25, 50 e 75kGy.

5.2.3. INDICE DE AMARELECIMENTO

As medidas do indice de amarelecimento (IA) das amostras de bolus
irradiadas (gama e elétrons) no ar e nao irradiada, foram obtidas em um
espectrofotdmetro uv visivel - Macbeth do Instituto de Quimica da UNICAMP, na
faixa de numero de onda de 350 a 750cm™. O angulo de observagéo foi de 10°, o
iluminante C padronizado por CIE e a descrigdo das cores foi feita através do

sistema CIELAB. Os IA foram calculados segundo a norma ASTM D1925-70.

5.2.4. ESPECTROSCOPIA UV VISIVEL

Os espectros das amostras de bolus nao irradiada e irradiadas no ar (com

raios gama e feixe de elétrons) foram obtidos no Instituto de Quimica da
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UNICAMP em um espectrofotdmetro uv visivel - Macbeth, na faixa de nimero de
onda de 350 a 750cm™.

5.2.5. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA D

FOURIER

As amostras de bolus nao irradiado e irradiado no ar (com raios gama e
feixe de elétrons) foram preparadas dissolvendo-as em THF a quente (=50°C).

Estas amostras foram colocados entre janelas de KBr.

Os espectros na regido do infravermelho, utilizando a transformada de
Fourier (FT-IR) dos filmes de bolus, foram obtidos no Instituto de Quimica da
UNICAMP com o equipamento FT-IR 1600 da Perkin Elmer na regido de 4000 a
400cm™, enquanto que o espectro do THF foi obtido no Departamento de

Inorgénica do Instituto de Quimica da UNICAMP, com o equipamento IR-700
Infrared Spectrometer da JASCO.

O espectro de FT-IR do bolus néo irradiado, sem ser dissolvido em THF, foi
obtido na TELEBRAS com a técnica de reflexdo interna multipla utilizando o

aparelho Magma IR™ Spectrometer 550 Nicolet. O angulo de incidéncia foi de
45° na regido de 4000 a 500cm™.

5.2.6. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE *C (RMN de C)

As amostras de bolus nao irradiado e irradiado a 75kGy com raios gama
foram dissolvidas em THF a quente (=50°C) na concentragdo aproximada de
30%. Os espectros de RMN de *C foram obtidos no Instituto de Quimica da
UNICAMP com o equipamento GEMINI-300BB a temperatura ambiente. Foi

realizado um experimento utilizando as sequéncias de pulso do tipo DEPT com

angulos de 135° e 90° para o bolus néo irradiado.
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5.2.7. ESPECTROMETRIA DE MASSAS

Os espectros de massas das amostras de bolus irradiados

a 75kGy com

raios gama e feixe de elétrons e o nao irradiado, foram obtidos no Instituto de
Quimica da UNICAMP com o aparelho QP-5000 mass spectrometer da
Shimadzu. A massa de amostra utilizada foi ao redor de 0,5mg e a taxa de

aquecimento foi de 5°C/min. A rampa de aquecimento foi de 32 a 350°C/min.

5.2.8. RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

As amostras de PVC, DOP e bolus foram seladas em uma linha de alto
vacuo (10° mmHg). Uma amostra de bolus foi selada na presenca de ar. Estas
amostras foram irradiadas a 5,2kGy a 77K, com raios gama provenientes de uma
fonte de *°Co tipo seca. Os espectros de RPE foram obtidos na Universidade de

Séao Paulo (Instituto de Fisica de Sao Carlos) em um equipamento VARIAN E-109
a 110K.

Um tubo de suprasil que apresenta um sinal em RPE foi preparado na linha
de alto vacuo (10° mmHg), irradiado com raios gama a 5,2kGy a 77K e o

espectro foi obtido no Instituto de Fisica da USP em um equipamento da Bruker
também a 77K.
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CAPITULO 6

RESULTADOS E DISCUSSAO

Como o bolus de PVC/DOP sera utilizado como tecido equivalente para
tratamento radioterdpico, € importante que se conhega o seu comportamento
radiolitico. O estudo do efeito da radiagdo ionizante foi feito irradiando-se de

placas deste material em vérias doses, com raios gama e com feixe de elétrons.

Estudou-se entdo a degradagao radiolitica deste bolus por véarios métodos
de investigagéo. A formagdo de grupos croméforos foi avaliada através do indice
de amarelecimento e espectroscopia uv visivel. A ocorréncia de alteragdes

estruturais foi investigada por FT-IR, espectroscopia de massa e RMN de “C. A
formagéo de radicais foi investigada por RPE.

6.1. FORMAGAO DE GRUPOS CROMOFOROS

Ap6s a irradiagcdo, as amostras apresentaram um amarelecimento

bastante visivel com o aumento da dose de irradiagdo, conforme pode-se ver na
Figura 13.
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Figura 13. Amarelecimento do bolus irradiado.

Pode-se observar a diferenga de tonalidade das amostras, tendendo para
0 marrom escuro no caso da amostra irradiada com raios gama e para o laranja
escurc no caso da amostra irradiada com elétrons, a partir de 50kGy. Observa-
se também, que a amostra irradiada com raios gama apresenta uma mudanca de
coloracéo muito pronunciada de 50 para 75kGy.

Este amarelecimento foi quantificado através do indice de
amarelecimento, descrito no item 4.1, que trata da colorimetria e dos sistemas
mais utilizados para a descri¢cdo de todos os aspectos das cores.

Utilizou-se como padrdo a amostra de bolus n&o irradiada, que €
visualmente incolor. Os valores de L* (valor da coordenada que descreve a
luminosidade), a* (valor da coordenada vermelho-verde) e b* (valor da

coordenada amarelo-azul) estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5. Valores de L*, a* e b* obtidos para o bolus néo irradiado.

L* a* b*
PADRAO 39,55 -0,10 0,61
L* - coordenada da luminosidade a* - coordenada vermelho-verde

b* - coordenada amarelo-azul

Os valores de AL*, Aa*, Ab* e AE obtidos para as amostras irradiadas com
raios gama em varias doses estéo relacionados na Tabela 6. AE é a diferenga de
cor, calculada conforme descrito na equagdo 33 [BILLMEYER & SALTZMAN,

1981], como sendo a distancia geométrica entre as 2 posi¢cdes no espaco de cor
CIELAB:

AE = (AL*? + Aa*? + Ab*?)'? (33)

onde Aa* descreve a variagdo de cor da coordenada vermelho-verde em relagao
ao padrdo, que é o bolus n3o irradiado, Ab* descreve a variagdo de cor da
coordenada amarelo-azul em relagdo ao padrdo e AL* descreve a variagéo de

luminosidade, ou seja, da coordenada claro-escuro, em relagéo ao padréo.
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Tabela 6. Valores de AL*, Aa*, Ab* e AE obtidos para o bolus irradiado com

radiagao gama.

Dose (kGy) AL* Aa* Ab* AE
6 -0,13 -0,07 0,30 0,33
15 -0,03 -0,19 0,52 0,56
25 -3,01 -0,22 1,12 3,22
50 -1,34 -0,44 1,77 2,26
75 -1.71 -0,39 3,63 4,03
AL” - variagéo de luminosidade Aa* - variagdo vermelho-verde
Ab* - variagdo amarelo-azul AE - variagéo da cor

Quando o bolus € irradiado com raios gama os valores de AL* s&o sempre
negativos, tendendo a aumentar ligeiramente com a dose, mostrando que o bolus
estd escurecendo muito pouco. Os valores de Aa* aumentam ligeiramente e
também sdo sempre negativos, sugerindo a auséncia da cor vermelha.
Entretanto, como pode-se ver através dos valores de Ab* a cor amarela é
ligeiramente intensificada com o aumento da dose, sendo visivelmente
perceptivel somente a partir de 75kGy (Figura 13). Finalmente, quanto a variagéo

da cor, que envolve todos os outros parametros, € observado um aumento dos
valores de AE.

Os valores de AL*, Aa*, Ab* e AE obtidos para o bolus irradiado com

elétrons em varias doses estdo relacionados na Tabela 7:
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Tabela 7. Valores de AL*, Aa*, Ab* e AE obtidos para o bolus irradiado com

elétrons.
Dose (kGy) AL* Aa* Ab* AE
5 -2,28 -0,06 -0,02 2,28
15 -2,49 -0,18 0,74 2,60
25 0,59 -0,38 1,31 1,48
50 -5,22 0,25 4,56 6,94
75 -12,36 0,33 1,69 12,48
AL* - variagdo de luminosidade Aa* - variagdo vermelho-verde
Ab* - variag8o amarelo-azul AE - variagdo da cor

Para o bolus irradiado com elétrons, os valores de AL* mostram um
escurecimento gradual até 50kGy e a partir desta dose o bolus escurece
acentuadamente. Por outro lado, observa-se uma tendéncia do aparecimento da
cor vermelha, pois os valores de Aa* aumentam gradativamente de -0,06 a 0,33,
atingindo valores positivos a partir de 50kGy, concordando com a cor laranja
escura do bolus observada visualmente e mostrada na Figura 13. Os valores de
Ab* também aumentam com a dose, mostrando predominancia da cor amarela.

Finalmente, a variacdo da cor aumenta rapidamente, principalmente a partir de
50kGy.

Observa-se que para o bolus irradiado a 25kGy tanto com raios gama
quanto com elétrons, os valores de AL* e AE n3o seguem a mesma tendéncia

observada para outras doses.

Os indices de amarelecimento obtidos para o bolus irradiado com radiagéo
ionizante foram calculados segundo a norma ASTM D1925 para plasticos e séo
mostrados na Tabela 8, enquanto que a Figura 14, obtida a partir desta Tabela,

ilustra o efeito da dose e taxa de dose sobre o indice de amarelecimento.
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Tabela 8. indices de amarelecimento para o bolus irradiado em fungéo da dose.

|  INDICE DE AMARELECIMENTO
0 | 3,56 3.56
. - 3.45
6 | 469 N
15 4,80 6.43
25 | 5,55 7.86
6 6,25 1311
B 8.09 2253
250 —
225 j}
1 + plétrons A
200 - ) y
o . TD=224 215 Gy.s A
C 75— S
c = gama e
5 150 TD=10Gy.s”
D s
LY -
S o -
100 -
U -
n 75 ) TR
E so- /
e
25—
a0 T I T 7 ¥ T T T Y T r I . ,
Dose (kGy)

Figura 14. Efeito da dose e da taxa de dose sobre o indice de amarelecimento.
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E interessante perceber um aumento bastante acentuado do
amarelecimento do bolus com o aumento da taxa de dose. Esta diferenca de

comportamento é explicada pelo fato de.

elétrons (TD = 224.215 Gy.s™) foi cerca de 224.000 vezes maior do que para
raios gama (TD = 1 Gy.s™), ocasionando uma densidade de espécies radioliticas

muito maior. Por este motivo a degradagédo do bolus irradiado com elétrons é

muito mais severa.

O amarelecimento das amostras é devido a formagdo de grupos

croméforos. No bolus, tais grupos podem ser provenientes do DOP, do PVC e
dos seus aditivos.

Na literatura [CHAPIRO, 1956], o amarelecimento do PVC apé6s a
irradiacéo, € atribuido a formagado de polienos conjugados provenientes da
desidrocloragdo intramolecular do polimero (reagbes 34 e 35). Também pode
ocorrer a desidrocloragdo intermolecular (reagdo 36), que ndo produz grupos

croméforos, mas é responsavel pela reticulagio.

DESIDROCLORACAO INTRAMOLECULAR

Cl Cl Cl

WCH:CH"‘C'H“CHz’W —t “~A~CH=CH-CH=CH~ + HCI (35)
Cl
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DESIDROCLORAGAO INTERMOLECULAR

Cl , + HCI (36)
H

Dependendo da concentragdo do plastificante presente na formulagao,
espera-se ou ndo a ocorréncia da reagdo 36. Com baixas concentragbes de
plastificante € bem provavel que essa reagdo ocorra, mas no caso do bolus em
estudo, a concentragcdo do DOP é muita alta (76%), de forma que qualquer
reagao entre cadeias vizinhas ndo é esperada, pois as cadeias de PVC ficam

intercaladas por moléculas de plastificante, que também funcionam como
lubrificante molecular.

Acredita-se que a desidrocloragdo do PVC tenha inicio em sitios instaveis
da cadeia macromolecular, onde existem atomos de cloro alilicos e dtomos de

cloro ligados ao carbono terciario, como mostrado abaixo:

Cl
~aCH=CH —-(%H"M 'W*CHCI—CH;_—-C::—-CHQ—CHC!W
Cl (;HQ
CHCI
g
cloro alilico cloro ligado a C terciario
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Estes atomos sdo resultantes de defeitos estruturais ocorridos durante a

sua sintese ou processamento [ABBAS, 1978]. As causas destes defeitos s@o

falhas de encadeamento. ocorréncia-de-—ramificacdes——autooxidacio:

termooxidagdo e  efeitos  mecanoquimicos. Isto foi  comprovado
experimentalmente porque o PVC de constituicdo ideal, ou seja, sem
irregularidades estruturais, é termicamente mais estavel. A literatura [AGNELLI,
1996] cita que uma ligeira cloragdo no PVC reduz o grau de insaturagdes nas
cadeias poliméricas e diminui pela metade a velocidade de desidrocloragdo do
polimero a 150°C em atmosfera inerte.

A degradacdo térmica do PVC foi investigada por varios autores.
Entretanto, ela ainda ndo & completamente compreendida. Existem varias teorias
que tentam explicar o mecanismo da desidrocloragdo do PVC. A primeira é o
efeito “zipper”, onde ocorre a eliminagdo de acido cloridrico através da formagéo

de um estado de transigdo ciclico, como mostrado nas reagées 37 e 38.

~~CH=CH-CH—CHy—CHClvw  —a—s wCHzCH%HC:C}H %CHCIW (37)

Cl
Cl--H

wCHzCH{HQzQH}CHCIW—-——é———» wCH:CH—CHzCH-gHW + HCl A (38}
Gl ¢l

A cada eliminagdo de HCI cria-se uma dupla ligagédo e forma-se novamente

um cloro alilico (reagédo 38). Este processo repete-se por varias vezes.

A segunda teoria que explica a desidrocloracdo do PYVC é através de um

mecanismo radicalar, predominante em altas temperaturas.
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Neste caso, ocorre a saida de um atomo labil (cloro alilico ou cloro ligado

ao carbono terciario) como radical cloro, que retira um hidrogénio do metileno

alilico _para_produzir HCl e um radical macromole

formando uma dupla ligagdo e regenerando o radical cloro conforme pode ser
visto nas reagbes 39 a 42. Este processo pode se repetir por varias vezes

formando longas sequéncias de polienos na cadeia macromolecular [ZAHRAN,
1986].

Re + mnCHp=CHCI=CH=CHClrn  —2— RH  + aaCH-CHCI=CHy=CHCImw  (39)

AaCH-CHCI-CH-CHClnw  —2—  anmiCH=CH—=CHy~CHClms 4+ Cle (40)

anCH=CH=CH2-CHCl»~ &+ Cle  —2— amaCH=CH=CH=-CHClm + HCI/ (41

AnnCH=CH—CH-CHClrw  —2—  amCH=CH-CH=CH—CH=CHClIrwe + Cle @2)

Estes polienos formados no processo de degradagdo podem ser
detectados por varias técnicas. A energia de absorgao dos polienos depende do
seu comprimento, ou seja, do nimero de duplas ligagdes conjugadas, tornando
possivel o estudo de sua formagdo por espectroscopia de uv-visivel

[HILLEMANS, 1993], o qual apresenta um 2, caracteristico.

Observa-se na literatura [ABBAS, 1978], que a quantidade média de
duplas conjugadas varia de 7 a 14, dependendo da temperatura utilizada e da
quantidade de cloro alilico presente no polimero virgem. A partir de 7 duplas ja é
possivel observar coloragdo no polimero, que é intensificada com o aumento das
zonas poliénicas [AGNELLI, 1996]. Dependendo do numero de duplas

conjugadas, o croméforo absorve em diferentes comprimentos de onda, sendo
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muito dificil precisar a posi¢do exata das absorgdes de cada polieno presente no
PVC.

do PVC degradado, uma sobreposicdo extensiva ocorre e o espectro nao
mostrara as bandas caracteristicas de cada polieno isolado, mas sim a envoltéria

resultante da somatéria das bandas dos varics polienos presentes [SBAMPATO,
1984].

Foram obtidos os espectros de reflectancia difusa para o bolus irradiado
com raios gama e feixe de elétrons na faixa de comprimento de onda de 360 a

740nm, em fungdo da dose, mostrados nas Figuras 15 e 16.
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~—m— nao irradiado
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Figura 15. Efeito da dose na % de reflectancia para o bolus irradiado com raios

gama.
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Figura 16. Efeito da dose na % de reflectancia para o bolus irradiado com feixe

de elétrons.
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A partir do valor de % de reflectancia (R) a 514nm, foi possivel calcular a

razao entre o coeficiente de absorgao K e o coeficiente de espalhamento S a um
dado comprimento de onda (Tabela 9) Esta-re

Kubeka-Munk (equacgao 43) [JUDD & WYSZECK, 1983]:

1 - R)? K
(?.R):S (43)

Segundo [HILLEMANS, 1993], a absorbancia a 514nm & uma medida do
Amax Para o polieno com 14 duplas conjugadas. Entretanto, polienos com

diferentes A, podem estar se formando, além de outros grupos croméforos
provenientes do DOP.

Tabela 9. Valores de unidades de absorbancia (K/S) a 514nm em fungdo da
dose.

- UNIDADES DE ABSORBANCIA (K/S) A 514nm

GAMA ELETRONS
3,621 3,621
- 3,661

T 3,661 -

15 3,670 4,305
25 4,456 3,491
50 3,948 5,433
75 4,177 9,480
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QO efeito da dose nos valores de unidades de absorbancia (K/S) pode ser

visualisado na Figura 17, que foi obtida a partir da Tabela 9.

o] ¢ elerons /‘

8 = gama e

unidades de absorbéncia (KS)
m o~
Loy}

Dose (kGy)

Figura 17. Efeito da dose nos valores de unidade de absorbancia (K/S) a 514nm.

Observa-se que antes de irradiado, o bolus ja apresenta polienos porque o

valor de (K/S) = 3,6 (Figura 17). Entretanto, a sua coloracéo ainda nao & visivel.

Esta quantidade permanece praticamente constante até 50kGy. Este
intervalo inicial corresponde, provavelmente, aos cloros alilicos originaimente
presentes no PVC. O rapido aumento da formagéo de polienos a partir de 50kGy,
para o bolus irradiado com elétrons, indica que novos sitios instaveis podem

estar sendo formados por transferéncia radicalar ou por atomos de cloro instaveis
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ligados a um carbono terciario em pontos de ramificagdo. Estes cloros tém

frequentemente sido sugeridos como possiveis sitios de iniciagao [ABBAS, 1978].

Abbas observou que depg

formag¢do de novas sequéncias diminui continuamente, passando a se comportar
como uma constante, que pode ser explicado por uma tendéncia ao decréscimo
da transferéncia radicalar de cadeia, ou pelo fato de que a maior parte das
estruturas instaveis ja foram ativadas. Neste trabalho o bolus nao foi submetido a

um tratamento térmico e sim exposto a radiagao ionizante.

Como a energia de absorgao é dependente do comprimento do polieno, o
fato de que as amostras irradiadas com raios gama terem tonalidade diferente
das amostras irradiadas com elétrons, pode ser devido a formagao de polienos

com comprimentos diferentes em cada caso.

E importante lembrar que foi investigado apenas a formagao de croméforos
provenientes do PVC. Outras espécies croméforas provenientes da radidlise do

DOP, como os radicais fendxi, podem e devem estar se formando.

A dose de radiagdo utilizada em radioterapia por sessdo & cerca de
2,5rads, ou seja, 2,5 x 10° kGy. Como cada paciente sofre no maximo 40
sessdes, a dose maxima de exposicdo do bolus sera de 0,001kGy. Portanto, o

bolus em estudo pode ser utilizado 40 vezes, sem qualquer amarelecimento do
material.

O amarelecimento do bolus, quantificado pelo indice de amarelecimento e

a formagdo de polienos, caracterizada pela espectroscopia uv visivel, que

sugerem a ocorréncia de alteragdes estruturais no material.
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6.2. MODIFICAGOES ESTRUTURAIS

Com o intuito de verificar as modificacbes estrututais que pudessem estar.

ocorrendo com o bolus apbés a irradiagdo, os seguintes métodos de
caracterizagao foram utilizados: espectroscopia na regido do infravermelho com

transformada de Fourier (FT-IR), espectrometria de massa (EM) e ressonancia
magnética nuclear de "*C (RMN).

6.2.1. FT-IR

O espectro de FT-IR do PVC comercial, preparado pelo método de pastilha

de KBr, e as suas atribuicbes encontram-se, respectivamente, na Figura 18 e
naTabela 10.

87 A7
%T

1200

1087 ad

l1331
2913 J 613

1425
18,37 125

J} i ¥ T -
4000 8500 3000 354D 2000 1900 1000 P p—
nimero de onda

Figura 18. Espectro de FT-IR do PVC comercial.
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Tabela 10. Atribuigdes das bandas do espectro de FT-IR do PVC comercial
[SBAMPATO, 1984].

Atrbuica
v (OH)
v (CH)
2913 v (CH,) assimétrica
2850 v (CH,) simétrica
1650 v (C=C); & (OH)
1426 8 (CHy)
1331 8 (CH)
1255 5 (CH)
1200 o (CH)
1097 v (C-C)
966 8 (CH,)
692 v (C-Cl)
615 v (C-Cl)

o = deformacgéo angular simétrica fora do plano; § = deformacgéo angular
v = estiramento axial

No espectro do PVC comercial, pode-se observar uma banda larga em
cerca de 3422cm’, caracteristica de grupos OH, que pode ser atribuida a
umidade do KBr.

A banda em 2967cm™, foi atribuida ao estiramento de CH enquanto que as

bandas em 2913 e 2850cm™ sdo referentes aos estiramentos assimétrico e
simétrico de CH,.

A banda fraca em 1650cm™, que corresponde estiramento de C=C, foi
atribuida as duplas ligagdes ja existentes no polimero virgem antes da etapa de
processamento. Esta banda, pode estar mascarada pela banda deformacao

angular da ligacao OH proveniente da umidade do KBr.
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As bandas em 1255 e 1200cm’ referem-se, respectivamente, a

deformacao axial simétrica da ligagdo C-Cl e a deformagéo angular simétrica fora
do plano_da ligacao C-Cl e as bandas

em 692 e 615cm’ correspondem..a
deformacgéo axial da ligagao C-CI.

O espectro de FT-IR do DOP, obtido pelo método de filme sem a utilizagao

de solvente, e as suas atribuigbes encontram-se, respectivamente, na Figura 19 e
na Tabela 11.

75.68}
% T
700
[ os6
1039
1578 0 743
K 3420 1381
1459
N 1073
2873 1123
i 2930 h
2960 1274
1728 _
31.18 T y ; T . r -
4000 3500 3000 2500 2000 41500 4000 500

Figura 19. Espectro de FT-IR do DOP.
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Tabela 11. Atribuigbes das bandas do espectro de FT-IR do DOP puro.

Frequéncia (cm™) Atribuicoes
~ 3420 v (OH)
2960 v (CH)
2830 v (CH,) assimétrica
2873 v (CH,) simétrica
1728 v (C=0) éster
1599 v (C=C) aromatico
1578 v (C=C) aromatico
1459 5 (CH,) simétrica
1381 8 (CH) simétrica do grupo CH,
1274 v (C-O)
1123 & (CH) fora do piano aromatico
743 & (CH) fora do plano aromatico
700 8 (CH,) assimétrica

v = estiramento; 8 = deformacéo angular

No espectro de FT-IR do DOP, pode-se observar uma banda muito fraca

em 3420cm’, caracteristica de grupos OH, mas que pode ser confundida com as
franjas de interferéncia.

A banda em 2960cm™ refere-se ao estiramento de C-H, enquanto que as

bandas em 2930 e 2873cm™, referem-se, respectivamente, aos estiramentos
assimétrico e simétrico de CH,

Observa-se também duas bandas de absorg¢io bastante intensas em 1728

e 1274cm’, provenientes dos estiramentos de C=0 e C-O.

A banda mais importante e que fornece mais informagdes sobre a estrutura

dos compostos aromaticos, situa-se na regido entre 900 e 675cm™. Esta banda é
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observada em 743cm™. Qutra banda em 1123cm™ também foi observada. Ambas
foram atribuidas as deformagdes angulares fora do plano das ligagdes C-H do
anel aromatico. Foram observadas também duas bandas em 1599 e 1578cm™,

que correspondem aos estiramentos das ligagées C=C do.anel

A banda em 1381cm™ corresponde & deformagdo angular simétrica das
ligagdes CH do grupamento metila enquanto que as bandas em 1459 e 700cm™

foram atribuidas as deformagdes angulares simétrica e assimétrica de CH..

As bandas referentes a ligagdo C-C sdo fracas e aparecem na regido
complicada do espectro situada entre 1200 e 800cm™. Estas bandas, em geral

sao de pouca importancia na identificagao.

Os espectros de FT-IR do bolus nao irradiado foram feitos por dois
métodos diferentes. O primeiro, feito pelo método de reflexdo interna multipla,
sem utilizagdo de THF, encontra-se na Figura 20a e o segundo foi feito pelo

método de filme, utilizando THF como solvente, encontra-se na Figura 20b.

Comparando-se os espectros obtidos por métodos diferentes, pode-se
verificar a presenga de uma banda larga em 3424cm™ no espectro obtido por
filme utlizando THF como solvente (Figura 20b), que ndo é observada no
espectro da Figura 20a. E interessante observar também o aparecimento de um

ombro na banda de C=0 em 1765cm™ que sé foi observado no espectro da
Figura 20b.
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Figura 20. Espectros de FT-IR do bolus néo irradiado. a) reflexdo interna multipla;

b) método de filme utilizando THF como solvente.

O aparecimento das bandas em 3424 e 1726cm™ pode ser explicado pela
presenca do solvente utilizado (THF), o qual ja estava oxidado, devido as bandas
(1720 e 1765cm™, referente a C=0) e (3224cm™, referente a OH) , conforme
pode-se ver através do espectro de FT-IR do THF utilizado, mostrado na Figura

21.
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Figura 21. Espectro de FT-IR do THF.

Os espectros de FT-IR para o bolus irradiado com raios gama e com feixe

de elétrons encontram-se, respectivamente nas Figuras 22 e 23.

A banda em 3426cm™ tem intensidade aleat6ria nos espectros das Figuras
22 e23, mostrando que o THF nao foi totalmente eliminado nos experimentos. Isto
aconteceu devido ao método de preparagdo dos filmes, onde as amostras de
bolus foram dissolvidas em THF e deixadas evaporar. Os filmes foram colocados
em uma janela de KBr e secos com secador de cabelos. Desta forma, todos os
espectros apresentam uma concentragdo maior ou menor de THF, de modo que
nos espectros onde a concentragdo de THF é maior (Fig. 22, amostra irradiada a
BkGy) e (Fig. 23, amostras irradiadas a 5, 15, 25 e 50kGy) sdo acompanhadas do
ombro a 1765cm™ e nos espectros onde a concentragdo de THF é menor (Fig. 22,
amostras irradiadas a 15, 25, 50 e 75kGy) e (Fig. 23, amostra irradiada a 75kGy)

nao se observa o ombro a 1765cm™.
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Figura 22. Espectros de FT-IR do bolus irradiados com raios gama.
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Figura 23. Espectros de FT-IR do bolus irradiados com feixe de elétrons.
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Os indices de C=C do bolus, mostrados na Tabela 12, foram determinados
através da relacdo A, /A;, onde A, € a absorbancia correspondente a

sis-aromaticos Para

efeito de calculo, considerou-se que essa banda néo se altera apés a irradiagéao,
sendo proporcional a quantidade de DOP presente no bolus. O efeito da dose e

taxa de dose no indice de C=C, encontra-se na Figura 23, obtida a partir da
Tabela 12.

Tabela 12. Valores de indice de C=C do bolus normalizados em relagdo ao maior

valor.
— GAMA ELETRONS
Dose (kGy) AvedBrs Dose (KGy) AP
0 5,59 , 0 5.59
6 3.82 R 2,65
15 5.00 T 271
25 9,40 35 6,47
50 9.12 50 7,35
75 5.76 75 70,00
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Figura 24. Efeito da dose e taxa de dose no indice de C=C do bolus.

Os indices de carbonila, mostrados na Tabela 13, foram determinados
através da relacdo A71/A743. O efeito da dose e taxa de dose no indice de

carbonila, encontra-se na Figura 25, obtida a partir da Tabela 13.

Tabela 13. Valores de indice de carbonila do bolus normalizados em relagéo ao

maior valor.

| GAMA ~ ELETRONS

Dose (kGy) AwsdPrz | Dose (kGy) AurzlPrss
0 3,69 | 0 3,69
6 5,73 5 ' 6,82
15 ~ 2,39 " 10,00
25 | 3,60 I = | 818
50 3,41 50 ; 9,78
75 3,00 75 3,63
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Figura 25. Efeito da dose e da taxa de dose no indice de carbonila do bolus.

Através da Figura 25, pode-se observar que a radiacdo gama néo afeta os
grupamentos carbonila do DOP, explicado por sua taxa de dose muito baixa.
Entretanto, quando o bolus é irradiado com elétrons, observa-se uma tendéncia
ao aumento do indice de carbonila até por volta de a 30kGy e em seguida uma
brusca diminuicdo destes indices. Este fato pode ser explicado porque
inicialmente pode estar predominando a ocorréncia de oxidacdo do THF e apés
uma certa dose de irradiacdo, passa a predominar a eliminagdo de CO e CO, do

DOP, como sera visto na espectrometria de massas.
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6.2.2. ESPECTROMETRIA DE MASSAS

Abundéncia

Como nao foi feita a espectrometria de massas acoplada a cromatografia
gasosa, nao foi possivel separar e identificar outras substancias que estao sendo
volatilizadas ao mesmo tempo, na mesma temperatura que o DOP, pois o

espectrémetro s6 detecta aquela que esta saindo em maior quantidade.

Foram obtidos os TIC (Total lon Chromatogram) do bolus nao irradiado e
irradiado a 75kGy com gama e elétrons (Figuras 26, 27 e 28). Estes TIC séo

reconstituidos a partir dos espectros de massa a uma razdo de 1 espectro por
segundo.

¥

tempo de retengéo (min)
Figura 26. TIC do bolus nao irradiado.
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Abundéancia
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Figura 27.
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TIC do bolus irradiado a 75kGy com raios gama.

Abundéncia
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Figura 28. TIC do bolus irradiado a 75kGy com feixe de elétrons.
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Observa-se nos trés cromatogramas uma curva larga, bastante abundante,

onde o ponto maximo apresenta tempos de retengéo diferentes. Os espectros de

_______massa obtidos desta curva mostram g
predominantemente o DOP.

Pode-se observar também que, que para o bolus irradiado com raios gama
e feixe de elétrons, o DOP esta sendo volatilizado antes do que para o bolus n&o
irradiado, mostrando que nas amostras mais degradadas o DOP volatiliza com

mais facilidade.

Os valores dos tempos de retengdo e as temperaturas de volatilizagao
associadas a estes valores obtidos dos picos maximos das bandas largas para as

trés amostras estdo mostrados na Tabela 14.

Tabela 14. Tempos de retengdo e temperatura de volatilizagao obtidos dos picos

maximos das bandas largas para as trés amostras de bolus.

- AMOSTRAS tempos de retencdo | temperatura de volatilizagao
i (min) cc)

Bolus nao imadiado 7.9 745
Bolus/gama/75kGy 5,5 62,5
Bblus/elétrons/? 5kGy 6,4 67,0

Pode-se observar também uma curva fraca, pouco abundante, que
também aparece nos trés cromatogramas. Os espectros de massas obtidos desta

curva nao foram associados a nenhum composto pela biblioteca do equipamento.
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O espectro de massa obtido no pico maximo para o bolus nao irradiado

encontra-se na Figura 29, o qual é caracteristico do

obtida no banco de dados do equipamento).

28

148

43

71 167

84 104 432 279
N P A 168 189 204 221 250 |

T
100 200 300

Figura 29. Espectro de massa do bolus nao irradiado.

N&o esta mostrado neste espectro, mas ndo se observou o pico do ion
molecular em m/z 390, o que ja era esperado, pois, para ésteres de &cidos
aromaticos, com o aumento do tamanho do grupo alifatico, a intensidade do pico

do fon molecular diminue rapidamente, tornando-se praticamente nula acima de
C..

Observa-se também um pico muito intenso de massa 149. Este fragmento

é provavelmente formado por duas quebras da ligagdo éster envolvendo o
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rearranjo de dois atomos de hidrogénio, e outro rearranjo de um atomo de

hidrogénio, seguido pela eliminagao de agua, como mostrado na reagéo 44:

08 :OH
I Is.,:\
__—____* *® _————’
/OR /OR
I I
O O
:OH o)
iy I
.
OH -HDO AN
H *OH (44)
~QH /" miz=149
é';, I

Observam-se 5 picos de alta intensidade em m/z 29, 43, 57, 70 e 84,
afastados uns dos outros por 14 unidades de massa (CH,), sendo que os picos
em 43 e 57 s&o os de maior intensidade. Estes picos foram atribuidos aos

fragmentos da cadeia alifatica como mostrado a seguir:
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CH2—CHg 29

e omon o

+CHp+ CH--CH,+CH2+CH2—CH3
i I i

| 9 _ _ _

Pode-se observar outros dois picos de alta intensidade em m/z 28 e 44,
sendo o pico de massa 28 o pico base. Estes dois picos foram atribuidos,
respectivamente, a eliminag¢éo de CO (cisédo nas posi¢des 1 e 2) e CO; (cisdo nas

posicdes 1 e 3) conforme pode-se ver abaixo:

E interessante ressaltar a auséncia de fragmentos referentes a cisdo do

anel aromatico, evidenciando a sua estabilidade.
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6.2.3. RMN de *C

A seguir, encontra-se na Tabela 15, as atribuicbes, deslocamentos

quimicos, intensidade e variagdo de intensidade dos picos para o bolus néo

irradiadao e irradiado com raios gama a 75kGy.

Tabela 15. RMN de "°C do bolus nao irradiado e irradiado com raios gama a
75kQGy. As atribuicbes ao THF, DOP e PVC faram feitas com base na
literatura [JOHNSON, 1972] [HUMMEL/SCHOLL, 1988] e [LEVY e
col., 1980].

Indice | D
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THF Ve

Foram realizados os experimentos de RMN utilizando as sequéncias de
pulso do tipo DEPT, com angulos de pulso de 135° e 90° da amostra para auxiliar
na identificacdo dos carbonos primarios, secundarios e terciarios [BREITMAIER &
VOELTER, 1978]

Os espectros de RMN de '°C do bolus n3o irradiado, do DEPT de 135° e

90° deste e do bolus irradiado com raios gama a 75kGy, encontram-se,

respectivamente, nas Figuras 30, 31 e 32.
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Analisando a variagdo de intensidade dos picos, pode-se verificar que os

picos referentes ao PVC e ao THF nao sofrem nenhuma alteragéo, enquanto que

as alteracbes de intensidade observadas para al idos ao DOP

foram muito baixas.

Depois da atribuicdo de todos os picos do DOP, do PVC e do solvente,

restaram ainda uma série de picos. Estes picos estdo relacionados na Tabela 16.

Tabela 16. Atribuicdes, deslocamentos quimicos, intensidade e variagdo de

intensidade e dos picos restantes.

indice Deslocamento Intensidade Variagao de
Quimico (ppm) ‘ ln‘tehéid}‘a‘d’e
nao irradiada irradiada . |
e Y 98,5 221 41,7 + ’19,6
e X 33,7 35,6 64,9 +29,3
a 23,9 34,4 61,5 +27.1
6 224 14,9 20,2 +5,3
B 10,3 15,8 22,7 +6,9
Y 2015 3,5 2,7 -08
q 161,4 14,6 16,1 +15
s 652 120 190 2,0
w 413 6,6 0 -6,6
.z 41,0 1.8 4,5 +2,7
u 104,1 5.8 0 -5,8
v 102,7 2,5 0 -25
t 997 3.2 0 -3.2
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Observa-se tanto para amostra nao irradiada quanto para a amostra
irradiada com gama a 75kGy, um pico em 201,5 de intensidade muito baixa, que

& caracteristico de aldeidos ou cetonas. Observa-se também varios picos

referentes a CH, e CH e um ultimo pico referente a um CH,. Pode ser que um
aldeido esteja presente, em pouca quantidade, referente a oxidagdo do THF,

como observado pela espectroscopia no infravermelho.

A partir dos resultados de indice de carbonila e da espectrometria de
massas, ja se pode concluir que quando o bolus € irradiado em altas doses com
feixe de elétrons, ocorre cisdo da cadeia principal do DOP, com a consequente
eliminagéo de CO e CO,. Outra conclusado importante &€ que a radiagdo gama néo
afeta a molécula do DOP, mesmo em altas doses. Um estudo mais aprofundado
sobre quais radicais podem estar se formando quando o bolus, o DOP e o PVC

comercial s&o irradiados, serd feito a seguir pelo método de ressonéncia
paramagnética nuclear (RPE).
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6.3. FORMAGAO DE RADICAIS

A formacado de radicais na radidlise do PVC, do DOP e do bolus de
PVC/DOP foram estudadas a 110K no vacuo e no ar.

Foram utilizados tubos de suprasil, especiais para RPE, que geralmente
nao apresentam sinal quando irradiados. Entretanto, como estes tubos s&o
antigos e ja foram irradiados muitas vezes, em alguns dos espectros das
amostras é esperado aparecer o sinal do tubo, além do da amostra. Entdo, um

tubo com sinal foi irradiado nas mesmas condigdes que as amostras e o espectro
€ mostrado na Figura 33:

intensidade

3000 3200 3400 3600
campo (G)

Figura 33. Espectro do tubo a 77K no vacuo.
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Q espectro do tubo foi abtido a uma frequéncia de 9509GHz, enquanto que

todos os outros espectros das amostras foram obtidos a 9130GHz. Como a

frequéncia esta diretamente relacionada com o campo magnetico em que qcorre

a absorcao de microondas, o sinal do tubo de todas as outras amostras deve
aparecer em campos mais baixos que no tubo sem amostra. Por isso o sinal do
tubo aparece em torno de 3400G enquanto que os dos tubos contendo as

amastras aparecem em torno de 3260G.

No espectro do PVC obtido no vacuo a 110K (Figuras 34 e 35), pode-se
observar a formacédo de um dupleto com constante de acoplamento (a) de 507G,

caracteristico do He, um septeto com a = 20G e o sinal do tubo em 3260G.

& PYC / vacue / 110K &
200
1000 [
®
K>3
o
= o
@
c
]
s 5
Peead 20K @ Ho
T sinal do tubo
4 radical alil
0 |
2000 i i ] N i i i 13 i }
2300 200 3100 200 T30 00 o2 d 3E00

campo (G)

Figura 34. Espectro de RPE do PVC no vacuo a 110K
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PVC / vacuo / 110 K

intensidade

203
40 - 1 sinal do tubo
J radical alil
&0 F
am i i " i i 1 3 i 1 i i i " i L L i L i L 2 L 1 J

o 35 35 W 3200 WX RN ORT OBW O BE OB BT 300

campo (G)

Figura 35. Ampliacédo dos picos centrais do espectro de RPE do PVC no
vacua a 110K

Para identificar o septeto proveniente do PVC irradiado, o espectro foi

comparado com 0s espectros dos possiveis radicais do PVC que podem se

formar, os quais sdo mostrados na Figura 36.
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77K a
: CH-CH,EH-CH=CH.CH-CH-
vvvvv ~Rlpadical-alit—!
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= gama
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radical alquil
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200 sinal do tube e
i L radical alil 256
e
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 —
radical polienil
-GH-CHy CH{CH=CH) -CH-CHy CH-
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Figura 36. Radicais formados na radidlise do PVC em varias temperaturas: a)
[RANBY & RABEK, 1977] b) [LAWTON & BALWIT, 1961] [HUMMEL/SCHOLL,
1988] c) [HUMMEL/SCHOLL, 1988] d) [SALOVEY, 1968], [PANZARINI, 1996] e)
experimental.
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[RANBY & RABEK, 1977] mostram que a 77K, ocorre a formagdo de um

espectro de 7 linhas (septeto) atribuido ao radical alil (Figura 36a). Ap6s o

aquecimento até a temperatura ambiente, o .

um novo singlete de uma linha é formado (Figura 36d). Este singlete é atribuido
ao radical polienil [PANZARINI, 1995]. Outros autores [LAWTON & BALWIT,
1961] [HUMMEL & SCHOLL, 1988], sugerem que o radical predominante a 77K é
o radical alquil (Figura 36b). Neste caso, um espectro de 6 linhas & esperado
(sexteto) e que apds o aquecimento a 163K, este é convertido em um espectro de

5 linhas (quinteto), atribuido ao radical cloroalquil (Figura 36c).

Comparando-se o espectro obtido (Figura 36e) com os da literatura, o
radical formado pode ser atribuido ao radical alil. A formagao deste radical ja era
esperada, pois o PVC utilizado neste trabalho ja continha uma certa quantidade
de duplas conjugadas, provenientes de sua sintese, como foi possivel verificar
através dos espectros de FT-IR e de reflectdncia difusa.

A interag&o direta e indireta da radiacdo com o polimero resulta em um

estado eletrbnico excitado da molécula, como mostra a reagédo 45 [PANZARINI,
1996]:

nn ('ZH-—-CHQ —(CH =CH)-CIHW

*
[‘M?H —CHy—{CH =CH)——(IZHAM 45)
Cl Cl

Cl Cl

O excesso de energia promove uma cisdo homolitica das ligagdes C-H,

com a formag&o de um radical alil e o 4tomo de hidrogénio (He), como mostra a
reacdo 46:
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-
{‘MﬁZH —CH,—{CH =CH)-cle —_— ‘M(%H—— CH—CH =CH)——<l:H~v~ + He  (46)
Cl Cl Cl Cl

radical alil

Quando a resina de PVC nao possui duplas conjugadas, o radical que
geralmente se forma é o radical alquil e o radical cloro, o qual é responsavel pelo
passo propagador das reagdes de desidrocloragdo. Com o aquecimento da
amostra até 163K, ocorre a abstracdo de um atomo de hidrogénio do sitio
radicalar e a substituicdo por Cl, com simultanea estabilizagdo do sitio radicalar,

formando o radical cloroalquil, como mostra a reagéo 47:

raCHy —C—CHgnan + *Cl nCHp-C—CHgmm  +  H  (47)
H Cl

radical alquil radical cloroalquil
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No espectro do DOP obtido no vacuo a 110K (Figuras 37 e 38), pade-se
observar também a formagdo de um dubleto com a = 507G, correspondendo ao

He, um singleto intenso e largo, com largura da linha a meia altura de 5,6G e um

septeto pouco intenso. N&o foi observado o sinal do tubo neste espectro.

wer T DOP / vécuo / 110 K
m o
m -~
2 ol © : @
=3
g 0 -
.‘[m e
o b @ H?
+ radical benzoil
w0 | radical abquil terciario
m (] L L L i N i L L L L i

Z¥0 3000 B0 MO0 MR 3200 350 3300 330 3400 ME 00 350

campo (G)

Figura 37. Espectro de RPE do DOP no vacuo a 110K

A espécie correspondente ao singleto, que se observa preferencialmente,

é um radical onde o elétron nao sofre a influéncia de nenhum nucleo com spin

nuclear diferente de zero. Dos atomos que compdem o DOP, H, C e O, somente o

H tem spin nuclear diferente de zero [s = 1/2(h/2x)].
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Figura 38. Ampliagéo dos picos centrais do espectro de RPE do DOP sob vacuo
a 110K

Este singleto nos leva a pensar que tenha ocorrido cisdo da cadeia
principal na posi¢cdo 3 do éster, pois o elétron desemparelhado deve estar

associado ao oxigénio, cujo spin nuclear & zero, com a formagdco do radical
benzoil, como pode-se ver a seguir:
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CH»-CHj
DOP
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I
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0 CHp-CH3

radical benzoil

A formacao deste radical seria razoavel, pois como foi possivel observar
através do espectro de massa do DOP, as posi¢gées de cisdo mais frequentes séo

as posigbes 1, 2 e 3 do éster, devido a absorgdo da carbonila.

O atomo de hidrogénio pode ser formado na cisdo homolitica da ligagao C-
H do carbono terciario da porgéo alifatica do DOP, visto que os radicais terciarios

séo mais estaveis, o que explicaria a formagao do septeto observado, conforme a
reacao 48:
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o CH,CH4

L

CJ//OK(‘H?//’C::H\\CW CHa - ot

e 91 AV O £
I CH,CH,
O
l (48)

CH
I CH,CH,

© radical alquil terciario + Hs

No espectro do bolus/vacuo a 110K (Figuras 39 e 40) pode-se observar
novamente a formagdo do dubleto correspondente ao He, com a = 507G, e do

singleto com largura de linha a meia altura de 7,3G.

Também se observa um septeto com a = 20G correspondente ao radical
alquil terciario observado no espectro do DOP irradiado. Entretantanto é possivel

notar um triplete com a = 20G correspondente ao radical alquil primario que pode
ser formado na cisdo do DOP, na posigao 3.

E interessante notar a semelhanca do espectro de RPE do bolus/vacuo
com o do DOP/vacuo e a diferenga com o do PVC/vacuo. Existe uma clara
predominancia da formagdo do radical benzoil em relagdo ao He e aos radicais
alquil. No bolus/vacuo a radiagao interage preferencialmente com o DOP, uma

vez que ele estd em concentragio 3,3 maior que a do PVC, além de protegé-lo
radioliticamente.
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Bolus / vacuo / T K

4000
3000 -
2000
q 100 £ .
] % I IR I @
:§ s ( }
-
213
E 40| ©H*
+ radical benzoil
20 - T sinal do tubo
000 | radical alguil terciario
# radical alquil primario
4000 k x i x i i . H x i x H
2500 3000 J00 3200 3300 00 B[00 3600
campo {G)
Figura 39. Espectro de RPE do bolus no vacuo a 110K.
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Figura 40. Ampliac&o dos picos centrais do espectro de RPE do bolus

no vacuo a 110K.
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Figura 41. Espectro de RPE do bolus no ara 110 K.
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Figura/412/. Ampliacdo dos picos centrais do espectro de RPE do bolus/ar a 110K.
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No espectro do bolus/ar a 110K (Figuras 41 e 42) observa-se novamente a
formagao do He com a = 507G, do singleto correspondente ao radical benzoil com
a mesma largura de linha do

primarios e terciarios com a = 20G. Portanto se observam as mesmas espécies
paramagnéticas no bolus/ar e no bolus/vacuo, que também sdo formadas no
DOP/vacuo, exceto o radical alquil primario, que € mais instavel quimicamente
que o terciario, por isso € somente observado no bolus. Cabe lembrar que o bolus
é um solido e o DOP é um liquido. A 77K podem apresentar estruturas soélidas

diferentes, permitindo maior reatividade do radical alquil primario no DOP, como
por exemplo com o He.
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Comparando-se o centro ampliado dos espectros das 4 amostras;
bolus/vacuo, bolus/ar, DOP e PVC (Figura 43), pode-se perceber que:

4000 o 4000 o )
Bolus /vdcuo /110K DOP Jvacug /110K
ay
€
2 g
E b=}
= a
L
=]
4008 i A A " i n . A
3150 3200 3280 I300 3380 3150 3200 Jasn 3300 3350
campo (G) campo (G)
ona 4000 o
somm Bolus/ar/ 110K 3o |
2000 2000 L
=
10un 1000 +
2 2
= [~
QL 4ot <4000 b
=]
L2000 F 2000 ¢
oo b <3000 §
‘“Bg‘l sn 32‘90 3;5B SJ‘DD 33‘50 “ums 150 32;!5 32.50 3’20 33‘30
campo (G) campo (G}

Figura 43. Centro ampliado dos espectros de RPE a 110K. a) Bolus véacuo, b)
Bolus ar, c) DOP e d) PVC.
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e os radicais alil do PVC séo formados em quantidade muito menor que os
radicais do DOP;

e no bolus, ar ou vacuo, é observado uma quantidade de radicais alquil terciario
maior do que no DOP;

e o radical alquil primario é observado somente no bolus;

e no bolus/ar as quantidades de radicais benzoil sdo cerca de 25% menores que

no bolus/vacuo, mostrando que de alguma forma o oxigénio do ar reage com
estes radicais.

A espectroscopia de RPE mostrou claramente que a radidlise do bolus, na
presenca de ar promove a formagao de radicais principalmente do DOP, os quais
desaparecem a temperatura ambiente [GUEDES, 1997].
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CAPITULO 7

CONCLUSOES

O bolus PVC/DOP possui alta estabilidade radiolitica, devido a presenca
majoritaria de DOP, o qual possui em sua estrutura grupos aromaticos que o
protegem contra a radiagio. Entretanto, observa-se um amarelecimento, visivel
somente em altas doses de irradiagdo, causado pela formagédo de grupos
croméforos. Ao ser irradiado com elétrons, o dano causado a este material foi
mais severo do que quando irradiado com gama, devido ao fato de'que a taxa de
dose da radiagdo com elétrons ser cerca de 220.000 vezes maior que a da gama,

gerando uma maior densidade de espécies radioliticas em um tempo menor.

Através da espectroscopia de massas foi possivel observar que os pontos
de quebra mais provaveis do DOP s&o as ligagbes do éster, gerando CO e CO, e
as ligagoes da cadeia alifatica, embora estas sejam em menor proporgdo. A ciséo

preferencial nas posicdes 1, 2 e 3 do éster é devida provavelmente a absorgdo da
carbonila.

De acordo com as andlises de RPE da resina do PVC puro no vacuo a
110K, pode-se observar a formagao de um quinteto, atribuido aos radicais alil. Os
espectros de RPE do DOP mostraram a presenga de um singleto e um septeto,
os quais foram atribuidos, respectivamente, aos radicais benzoil e alquil terciario.
O bolus irradiado, tanto no ar quanto no vacuo, além de formar os mesmos

radicais observados no DOP, em quantidades maiores, formou também radicais
alquil primario.

Comparando-se o bolus/ar com o bolus/vacuo pode-se observar que o
oxigénio do ar provavelmente deve reagir com os radicais benzoil, visto que a

formacdo destes radicais foi 25% maior na auséncia de ar. No PVC, as



conclusbes

quantidades de radicais alil foram bem menores do que os encontrados no bolus
e no DOP.

flexibilidade e resisténcia a radiagdo, para que seja aplicado em radioterapia de

pacientes com tumores superficiais, ndo sofreram alteragdes visiveis até 50kGy
para elétrons e 75kG para gama.

Como em radioterapia a dose maxima por sessdo, em um tratamento, é de
aproximadamente 2,5 x 10° kGy, e cada paciente sofre no maximo 40 sessdes,
este material podera ser exposto a uma dose maxima acumulativa de 0,001kGy.
Os resultados mostraram que o bolus esta portanto apto a ser reutilizado até 40

vezes sem qualquer prejuizo parta a sua aplicagéao.
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