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ESTABILIZACAO RADIOLITICA DO POLI(METACRILATO DE 

METILA) INDUSTRIAL 

Autora: Kaiia Aparecida da Silva Aquino 

ORIENTADOR: Prof. Dr. Elmo Silvano de Araujo 

RESUMO 

O poli(metacrilato de metila), PMMA, Acrigcl, de fabricaeao nacional, e utilizado na confeeeao de 

artefatos medico-farniaceuticos esterilizaveis por radiacao ionizante na dose de 25 kGy. Quando 

exposto a radiacao gania, o PMMA sofre cisoes na cadeia principal acarretando dcgradacao molecular 

e conseqiicnte reducao nas suas propriedades fisicas. Portanto, a estabilizacao radiolitica do PMMA 

toma-se fundamental para viabilizacao deste polimero na fabricaeao de produtos radioesterilizaveis. 

Neste estudo foi testada a eficiencia de urn aditivo, comercialmente utilizado na estabilizacao foto e 

termo-oxidativa dc polimcros, para estabilizacao radiolitica do PMMA. O aditivo e do tipo HALS 

(Hindered Amine Light Stabilizer) que tern como acao basica a captura de radicals e, mesmo nao tendo 

aplicacao para protecao radiolitica, demonstrou uma boa radioprotecao ao PMMA. A avaliacao das 

cisoes na cadeia principal induzida pela radiacao foi realizada usando o metodo viscosimetrico. O 

aditivo incorporado ao sistema polimerico na coneentracao de 0,3% da massa total confere uma 

protecao molecular de aproximadamente 61%. Isto implica na reducao do valor G (cis5es/100eV) de 

2,6 para 1,0, determinado no interval© de dose de 10 a 60 kGy, intervalo este que inclui a dose de 

esterilizacao. Alem disso, a temperatura de transicao vitrea, Tg, do PMMA nao aditivado, afetada 

significatrvamente pela radiacao nao se modifica quando o PMMA aditivado e irradiado. Analises 

termogravimetricas (TGA) mostraram que o aditivo promove estabilidade termica ao sistema 

aumentando a sua temperatura de decomposicao, quando comparada no ponto de perda de 50% da 

massa. As analises espectroscopicas no infravermelho (FT-1R) e de Ressonancia Magnetica Nuclear, 

RMN ( H ), mostraram que a presenca do aditivo no sistema nao modifica a estrutura do PMMA. 

Ainda foi possivel observar que o aditivo minimiza as perdas de propriedades mecanicas (resistencia a 

tracao e alongamento na ruptura) e oticas (indice de aniarelamento, indice de refracao) causadas pela 

interacao da radiacao com a matriz polimerica. Os ensaios oticos e mecanicos mostraram que o aditivo 

perde a sua eficiencia quando o PMMA e submetido a doses maiores que 60 kGy. 
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RADIOLYTIC STABILIZATION OF INDUSTRIAL POLY(METHYL 

METACRYLATE) 

Author: Katia Aparecida da Silva Aquino 

ADVISER: Prof. Dr. Elmo Silvano de Araujo 

SUMMARY 

Poly(methyl methacrylate), PMMA, Acrigel, a Brazilian polymer, is used in the manufacture 

of medical supplies sterilizable by ionizing radiation. However, when PMMA is gamma-

irradiated it undergoes main chain scissions, which promote molecular degradation causing 

reduction in its physical properties. Therefore, radiolytic stabilization of PMMA is important 

for to become it commercially radiosterizable. In this work we investigated the radiolytic 

stabilization of PMMA by using HALS (Hindered Amine Light Stabilizer) additive, 

commercialy used for photo and thermo oxidative stabilization of polymers. The investigation 

of the radiation-induced main chain scissions was carried out by viscometric method. The 

additive added to the polymer system at 0.3 % w/w promotes a molecular radioprotection of 

61%. That means a reduction of G value (scissions/100 eV) from 2.6 to 3.0. In addition, the 

glassy transition temperature (Tg) of PMMA (no additive), significantly changed by radiation, 

does not change when PMMA (with additive) is irradiated. TGA analysis showed that the 

additive promotes thermal stability to the system, increasing decomposition temperature of 

PMMA. Spectroscopy analysis, FT-IR and RMN ('H), showed that the radioprotector additive 

added to the system does not change the PMMA structure. Analysis on mechanical (tensile 

strengh and elongation at break) and optical (yellowness index and refractive index)properties 

showed a good influence of the additive on polymer system. 
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1 ENTRODUCAO 

Os polimeros sinteticos, em particular o poli(metacrilato de metila), PMMA, 

termoplastico, amorfo, linear e que possui excelentes propriedades oticas, tern 

desempenhado um papel relevante do ponto de vista economico. Sua participacao no 

ambito medico-farmaceutico, como materia prima para fabricaeao de instrumentos 

cirurgicos, tem crescido substancialmente. Entretanto, o uso desses materials cinirgicos na 

pratica medica exige procedimentos de esterilizafao. Um dos metodos de esterilizacao 

reconhecidamente seguro esta baseado no emprego das radiafoes ionizantes, especialmente 

a radiacao gama, cuja dose de esterilizacao e 25 kGy. 

Polimeros, quando expostos a radiacao gama, podem softer alteracSes significativas 

na sua estrutura molecular, resultando em dois efeitos principals: a reticulagao e a cisao na 

cadeia principal. Ambos efeitos coexistem e a predominancia de um deles depende 

basicamente da estrutura molecular e das condic5es de irradiacao do polimero. Em 

particular o PMMA, quando irradiado, sofre cisSes na cadeia principal e conseqiiente 

degradacao das suas propriedades fisico-quimicas e mecanicas. Portanto, a estabilizacao 

radiolitica do PMMA torna-se fundamental para viabilizacao deste polimero na confeccao 

de produtos medico-hospitalares radioesterelizaveis. 

Uma analise preliminar de alguns aditivos comerciais foi realizada por Aquino 

(2000), no intuito de viabilizar a estabilizacao radiolitica do PMMA na forma de filme 

(escala de laboratorio). Resultados satisfatorios foram observados por Aquino quando 

utilizou um aditivo tipo HALS na concentracao de 0,3% (m/m). O aditivo incorporado na 

mesma concentracao que foi proposto por Aquino (2000) foi o ponto de partida para o 

estudo da estabilizacao radiolitica do PMMA produzido industrialmente, ou seja, o PMMA 

na forma de corpo de prova. O aditivo HALS foi incorporado pela industria antes da 
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extrusao dos corpos de prova. Ja extrusados, corpos de prova sem aditivo (controle) e 

aditivados foram irradiados com radiacao gama no intervalo de dose 10 a 120 kGy 

A caracterizacao dos sistemas controle e aditivado foi realizada e a comparacao 

deste, demonstraram a eficiencia na protecao radiolitica do aditivo no PMMA. Para a 

caracterizacao foram utilizadas as tecnicas de calorimetria diferencial exploratoria (DSC) e 

analise termogravimetrica (TGA) como ensaios termicos. Foram discutidos os espectros na 

regiao do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) e ressonancia magnetica de 

proton (RMN 'H) alem dos ensaios oticos de transmitancia, indice de amarelamento e 

indice de refracao. Ensaios mecanicos de resistencia a tracao, alongamento na ruptura e 

modulo de elasticidade, tambem foram realizados e discutidos neste estudo. 

O objetivo desse trabalho e investigar a estabilizacao radiolitica da estrutura 

polimerica do PMMA, produzido industrialmente, utilizando um aditivo, que e 

comercialmente empregado na estabilizacao foto-oxidativa de polimeros. Vale salientar 

que, originalmente o aditivo em estudo nao e fabricado para protecao de polimeros contra 

radiacao de alta energia como e o caso da radiacao gama. Este fato faz deste, um trabalho 

pioneiro na investigacao da estabilizacao radiolitica do PMMA nacional produzido 

industrialmente utilizando um aditivo comercial. Para este estudo foi utilizado um aditivo 

do tipo HALS (Hindered Amine Light Stabilizers), cujo mecanismo de acao e a captura de 

radicals. O fato de que na literatura nao existirem estudos com o uso de aditivos comerciais 

na estabilizacao radiolitica do PMMA faz deste trabalho, uma importante ferramenta na 

viabilizacao do uso deste polimero em aplicacoes que exijam procedimentos de 

esterilizacao utilizando a radiacao gama. O PMMA e aditivado com baixa concentracao do 

aditivo, apresenta melhora nas suas propriedades mesmo submetido a duas doses de 

irradiacao (50 kGy) e, com isso, obtem-se baixo custo industrial. 



2 REVISAO DE LITERATURA 

2.1 O poli(metacri!ato de metila) 

O Poli(metacrilato de metila), PMMA, conhecido como acrilico, e um 

polimero cujas principals caracteristicas sao suas propriedades oticas e mecanicas, 

exibindo tambem boa resistencia a intemperies como: acidos minerals e organicos, 

solucoes alcalinas diluidas e concentradas, solucoes inorganicas, hidrocarbonetos 

alifaticos, gorduras, oleos e a maioria dos gases comuns. Essas propriedades aliadas a uma 

excepcional dureza e brilho fazem do PMMA uma resina adequada as aplicacoes de 

substituicao do vidro. Este fato se da devido a excelente transparencia que transmite ate 

92% da luz visivel, indice maior do que o vidro e muito superior a outros polimeros 

(CHAPIRO, 1962). 

Devido a sua excelente dureza superficial e rigidez, este polimero tem 

aplicacoes especificas, indicado inclusive para a utilizacao em temperaturas de ate 85°C 

em uso continuo. O PMMA resiste a radiacao solar ultravioleta sem amarelar e sem causar 

fissuras superficiais, comuns em outros materiais polimericos (DOLE, 1973). 

No Brasil, o PMMA e comercializado em diferentes series ou grades, como 

mostra a Tabela 1. Utiliza-se um plastomero, como aparelho, para medir o indice de 

fluidez deste polimero fundido. Esta tecnica permite a comparacao entre as diferentes 

series de um polimero para direciona-lo a uma determinada aplicacao. 

A serie destinada as aplicacoes que envolvem radiacao e a DH LE, contudo a 

serie DH ECL e a mais comercializada, pois e destinada a industria automotiva. 
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Tabela 1- Series do PMMA comercializado pela industria Brasileira Resarbras da Bahia 

Series Caracteristica 

DH AF Baixo peso 

molecular 

Aplicacoes 

Ideal para pecas que necessitam ser injetadas 

DH LE Medio peso 

molecular 

Medio indice de 

fluidez 

Indicado para pecas que necessitam ser injetadas e possuir 

boas propriedades mecanicas e termicas 

DH 
ECL 

Alto peso 
molecular 

Alta resistencia 

Termica 

Apropriado para iluminacao em geral, pois possui otima 

resistencia termica e mecanica aliado a boa processabilidade 

DH ED Elastomero 

acrilico 

Excelente 

resistencia ao 

impacto 

Utilizado em pecas que exijam grande resistencia ao impacto, 

pois sua estrutura elastomerica e capaz de absorver maior 

quantidade de energia que os outros tipos E fornecido 

concentrado (ED) ou em diluicoes (EDA 10%, EDB 20%, 

EDC 40% e EDD 60%) 

DH 
ECL 
EX 

Baixa fluidez 

Alto peso 

molecular 

Extrusao em geral 

O PMMA tern ainda uma larga aplicacao na industria como acessorios, no 

ambito medico-farmaceutico como materia-prima para fins odontologicos e para 

fabricaeao de artefatos medicos que sao submetidos a procedimentos de esterilizacao 

(ISHIGAKI, YOSEQ, 1992) Um metodo de esterilizacao muito utilizado, principalmente 

no Brasil, e a esterilizacao com oxido de etileno (ETO) cuja eficiencia depende da forma 

do objeto a ser esterilizado Esse metodo apresenta a desvantagem da agregacao de 

residuos toxicos, como o etileno glicol e o etileno cloridina, que se depositam na superficie 

dos materials Alem da agregacao de residuos, o uso do ETO exige por lei que a 
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embalagem seja de papel grau cirurgico para permitir a entrada e saida do gas, o que torna 

a embalagem fragil. Por outro lado, o processo de esterilizacao por radiacao ionizante 

(raios gama ou feixe de eletrons) e o metodo padrao utilizado na industria de artefatos 

medicos, sendo um processo que nao forma produtos toxicos e possibilita a esterilizacao 

em embalagens seladas. A dose de esterilizacao padrao utilizada e de 25 kGy e a interacao 

da radiacao com a matriz polimerica pode resultar em alteracoes quimicas e mudancas nas 

propriedades fisicas do polimero (ISHIGAKI; YOSffl, 1992) 

O PMMA tambem pode ser utilizado como materia prima de dosimetros 

colorimetricos. Estes dosimetros sao usados na pratica de esterilizacao de alimentos e em 

modernos irradiadores industrials que sao freqiientemente submetidos a altas doses de 

radiacao (WHITTAKER; WATTS, 2001). 

2.2 Polimerizacao do PMMA 

O PMMA e um polimero linear, amorfo, de adicao (SMAGIM et al, 1999). A 

polimerizacao por adicao requer um iniciador com um centro reativo. Os centros reativos 

podem ser um radical livre, um cation ou um anion. Assim a polimerizacao ocorre pela 

propagacao do centro reativo pelas sucessivas adicoes de um grande numero de 

monomeros na cadeia polimerica que se forma. Utilizando, como exemplo, um iniciador 

cationico, PMMA com massa molar numerica media (M„) de 82000 g/mol e 

polidispersidade de 1,18 sao obtidos, apos 3h da reacao e 62% de conversao do metacrilato 

de metila (MMA). Altas conversoes (maior que 90%) levam a um considerado aumento na 

massa molar e no indice de polidispersividade (ANGOT et al., 2001). 

Por outro lado, quando obtido pelo processo de polimerizacao por iniciacao 

termica, o PMMA apresenta massa molar na ordem 106 g/mol, enquanto que na 

polimerizacao iniciada por radiacao obtem-se massa molar na ordem de 10 g/mol. 

(ANGOT et al., 2001). A Figura 1 mostra a estrutura do monomero metacrilato de metila e 

do PMMA. 
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H r u . H CH3 

hT 
C=C 

H CH, 

C-O—CH3
 v | | ' n 

0 H i—O—CH 3 

1 O 
2 

Figura 1- Estruturas moleculares do metacrilato de metila (1) e PMMA (2) (SMAGIN et 

al., 1999) 

Nos anos 80 um novo metodo de polimerizacao, tipico de monomeros acrilicos, foi 

desenvolvido e denominado de polimerizacao por transferencia de grupo (PTG). 

Tipicamente um composto e usado para a iniciacao neste tipo de polimerizacao, que ocorre 

em solucao e na presenca de um acido de Lewis como catalisador. Para a polimerizacao do 

metacrilato de metila atraves da PTG e comum o uso de um derivado do silano como 

iniciador e o ion bifluoreto como catalisador. Em cada etapa da propagacao, o grupo 

trimetilsilicio e transferido para o oxigenio da carbonila do monomero, como mostra a 

equacao 1 (STEVES, 1999). 

c = c . + H^C—C ^ H „ C O , C - C - C H , C = r ' 
H3C^ >OS,(CH3), io2CH3 CH? ^ S . ( C H,)3 

iniciador metacrilato de 
metila 

CH 
I 3 

n H,C = c 
2 l C H , C H C H 

CO,CH„ |
 J | 3 Y 3 O C H , 

1 ^ H 3 C 0 2 C - C ^ C H , C t
C

H 9 C : ■ 
CH3 io2CH3 °

S,tCH
3

)
3 

0) 

Copolimero em bloco contendo PMMA e Poli(acetato de vinila), PVAc, tambem 

pode ser preparado atraves da polimerizacao por transferencia de grupo sob radiacao em 
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temperatura ambiente e usando etanolamina e benzofenona como iniciador binario do 

sistema (GUO et al., 2001). O PMMA possuindo ligacoes com o bromo tambem pode ser 

obtido pela polimerizacao por transferencia de grupo. Esse tipo de polimero sofre reacao 

com o fulereno (C&o), que guarda grande propriedade de doacao de eletrons apos ser 

modificado pelo PMMA (ZHOU et al., 2000). 

Na polimerizacao estereoespecifica do PMMA e necessario um apropriado balanco 

entre o monomero, iniciador, solvente e temperatura. Utilizam-se, por exemplo, os 

compostos de Grinard, como iniciador ionico, para a obtencao de PMMA isotatico. 

Objetivando a obtencao de um PMMA moderadamente isotatico, o brometo de fenil 

magnesio em tolueno e a 30°C e uma alternativa que e muito utilizada. No caso em que a 

aplicacao exija um PMMA altamente isotatico utiliza-se o cloreto de t-butil magnesio em 

tolueno e a uma temperatura de -78°C. Por outro lado, compostos organometalicos 

tambem podem ser utilizados como iniciadores para obtencao de PMMA sindiotatico. Para 

obtencao de um PMMA altamente sindiotatico foi observado que o uso do n-C^gLi, em 

tetrahidrofurano e a -78°C apresenta excelentes resultados (ODIAN, 1991). 

Por outro lado macromonomero de PMMA podem ser obtidos a partir de um 

polimerizante contendo o grupo vinil 2-N,N-dietilditiocarbamilacetato de P-metacriloxetila 

(MAEDCA) usado como iniciador. Os macromonomeros sao monomeros com alta massa 

molar, cuja reatividade se localiza no grupo vinil. O PMMA-macromonomero apresenta 

alta solubilidade, que e diferente do monomero e do polimero, o que facilita no controle de 

reacSes inclusive sendo util no desenvolvimento de novos materials. O PMMA-

macromonomero e obtido utilizando-se o MAEDCA em uma fotopolimerizacao (QIN; 

QIU, 2001). 

Recentemente a sintese de nanocompositos via polimerizacao por emulsificacao, 

com metacrilato de metila tern sido estudada no intuito de obter um material com 

propriedades termicas e mecanicas melhores do que as dos PMMA puro. Os estudos de 

Manghetti e Qutubuddin (2004) mostraram resultados satisfatorios na analise destas 

propriedades em nanocompositos de PMMA. 

A melhoria das propriedades mecanicas do PMMA tambem foi registrada por 

Cheng e Chen (2004) para o material obtido da polimerizacao do MMA com o acetato de 

etileno-vinila, in situ, formando uma blenda PMMA/EVA. 
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2.3 Efeito da radiacao no PMMA 

A radiolise do PMMA tem sido estudada pelo fato da irradiacao produzir mudancas 

na matriz polimerica. Mudancas na coloracao sao particularmente aparentes e facil de 

analisar espectrofotometricamente (SAYYAH et al., 1997). Essas alteracoes observadas no 

PMMA irradiado sao decorrentes de cis5es na cadeia principal com consequente reducao 

da massa molar, juntamente com decomposicao da cadeia lateral (ROCHA; SOARES, 

1993; ARAUJO, 1995; AQUINO, 2000). 

Lee et al. (1998) estudaram o efeito da energia linear transferida (LET) de feixe de 

eletros, cations de argonio e de helio para os mecanismos de cisao e reticulacao do PMMA 

e observaram que, na irradiacao desse polimero, sao produzidos atomos excitados e ions. 

As interacoes coulombianas nos ions podem causar excessivo estiramento das ligacoes e as 

reacSes podem causar substituicao atomica. O efeito da LET na quimica das radiacoes de 

polimeros tem sido um importante assunto a longo tempo e nao e completamente 

compreendido. A cisao da cadeia principal do PMMA foi investigada por alguns 

pesquisadores, pela irradiacao de ions com diferentes LET. Testes com laminas de PMMA 

mostraram um comportamento de degradacao em funcao da dose de irradiacao para os 

raios gama, protons de 45 MeV e protons de 30 MeV. Foi relatado ainda que, em altas 

LET, a reticulacao do PMMA foi intensificada. Atraves da interpretacao dos dados, 

observa-se que a relacao de reticulacao e cisao pode mudar com a LET. Essas mudancas 

podem trazer uma nova possibilidade da aplicacao de feixe de ions para polimeros (LEE et 

al, 1998). 

As alteracoes nas propriedades do PMMA irradiado podem ser avaliadas por varias 

tecnicas experimentais. Foi observado que o PMMA alem de degradar-se sob radiacao, 

torna-se mais soliivel. Submetendo amostras deste polimero a radiacao gama proveniente 

de um reator nuclear foram observadas, usando o metodo viscosimetrico, alteracoes na 

massa molar devido as cisoes na cadeia principal. A relacao linear entre o reciproco da 

massa molar viscosimetrica media e a dose, indicaram que o numero de cisoes produzidas 

na cadeia do PMMA era proporcional a dose de radiacao absorvida (CHARLESBY, 1960). 

Secoes de 1mm de espessura foram cortadas de folhas de PMMA irradiadas com raio-x 

que possuiam uma espessura inicial de 5mm e massa molar na faixa de 2x 106 g/mol. Foi 
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observado que nas secoes anteriores (superficiais) onde foi maior a exposicao a radiacao, a 

massa molar diminuiu para aproximadamente 7 x 105 g/mol, indicando a ocorrencia de 

quebra das ligacoes na cadeia principal Contudo, quando se analisavam cortes da mesma 

folha irradiada, porem das secoes posteriores (mais profundas), alteracoes pouco 

significativas da massa molar eram observada com o aumento da profundidade, devido a 

reducao da dose absorvida pelo sistema (EL-KHOLI et al, 2000) 

Tambem foram realizados estudos sobre a influencia da radiacao gama na 

concentracao de monomeros residuais que nao reagiram na polimerizacao do PMMA 

Kalachandra e Turner (1994) fizeram este estudo usando espectroscopia de ressonancia 

magnetica de carbono (RMN 13C) O PMMA irradiado, na dose de 32 kGy, foi guardado a 

temperatura ambiente e o percentual de monomeros na amostra caiu de 1,4 para 0,70 em 

34 dias de armazenagem Esse fato foi atribuido as reacoes dos monomeros com radicals 

livres formados na radiolise do PMMA e foi demonstrado pelo espectro de Ressonancia 

paramagnetica eletronica (RPE) Esse fenomeno se da porque os radicals formados na 

radiolise persistem um longo tempo apos a irradiacao, mas depois desaparecem pelas 

recombinacoes que ocorrem no sistema 

2.3.1 Valor G de cisao do PMMA 

A eficiencia de um processo radiolitico e convenientemente descrita pelo valor G 

Este representa o numero de eventos produzidos pela irradiacao por unidade de energia 

absorvida no material A Tabela 2 apresenta resultados de pesquisas onde o valor G foi 

calculado para o PMMA Esses resultados mostram que esse parametro depende do tipo da 

amostra, uma vez que em materials mais espessos, a radiacao interage com uma trajetoria 

de secao linear, ocasionando um maior numero de eventos Asskn maior valor G de cisao e 

calculado no PMMA na forma de corpos de prova do que em amostras na forma de filme 

Charlesby (1960) indicou que o valor G do PMMA pode variar com a temperatura 

Foi observado que o valor G diminuiu de 1,23 cisao/eV, quando corpos de prova de 

PMMA foram irradiados com gama a 25°C, para 0,50 cisao/eV a -196°C Vale salientar 

que as amostras foram irradiadas no vacuo e quando irradiadas no ar, o autor observou um 

rendimento menor e menos marcante Charlesby registrou ainda para amostras irradiadas 
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com gama a 0°C um valor G de 1,6 cisao/eV. Este valor aumentou para 3,8 cis5es/eV 

quando as amostras foram irradiadas a 180 C. Kudoh et al (1996) encontraram, para folhas 

de PMMA irradiadas com gama, um valor G de 1,7 cisao/eV para as amostras irradiadas a 

temperatura ambiente, contudo o valor G diminuiu para 0,24 cisao/eV em amostras 

irradiadas a -196°C. A mudanca do valor G com a temperatura pode ser explicada pela 

mobilidade dos radicals formados na irradiacao do material. Assim a baixas temperaturas a 

recombinacao dos radicals e maior o que leva uma menor degradacao do material 

(CHARLESBY, 1960). 

Tabela 2-Valores G calculados para o PMMA irradiado 25°C e no ar 
Ano da Pesquisador Tipo de 
pesquisa (es) irradiacao 

Apresentacao Valor 
do PMMA G 

(cisoes/eV) 
1960 

1987 

1991 

1991 

1991 

1991 

1995 

2000 
2001 

Charlesby 

Guillet 

Moore 
&Choi 
Moore 
&Choi 
Moore 
& Choi 
Moore 
&Choi 

Araujo 

Aquino 
Choi et al 

gama 

gama 

UV 
(4-6 eV) 
eletrons 
(25 KeV) 
protons 
(300 KeV) 
Raio-x 
(0,8-1,9 
KeV) 
gama 

gama 
eletrons 
(350 KeV) 

amostra 
pulverizada 
nao 
especificado 
filme 

filme 

filme 

filme 

corpo 
de prova 
filme 
filme 

1,60 

2,5 

0,22 

0,46 

0,75 

1,08 

1,80 

0,61 
0,67 

2.3.2 Irradiacao do PMMA em solucao 

Experimentos avaliaram a influencia da natureza do solvente, concentracao do 

polimero e efeito do oxigenio na radiolise do PMMA. A irradiacao de solucoes de PMJVIA 

foi realizada na presenca e na ausencia de oxigenio. Os trabalhos mais marcantes na 

irradiacao do PMMA em um largo numero de solventes foram investigados por Henglein 
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et al.1 e por Okamura et al.2 segundo Chapiro (1962). O decrescimo da massa molar foi 

obtido por metodos viscosimetricos. 

Solucoes, utilizando solventes distintos e em diferentes concentracoes, foram 

irradiadas com e sem a presenca de oxigenio. Apos analise, observou-se que a degradacao 

foi maior em compostos dorados e menor em benzeno. O valor G de cada solucao esta 

mostrado nas Tabelas 3 e 4. 

Tabela 3-Degradacao do PMMA dissolvido em varios solventes na concentracao de 

0,15M, resultados dos estudos de Henglein et al (CHAPIRO, 1962) 

Solvente 

Benzeno 

Acetona 

Propanonitrila 

Acetato de etila 

Clorobenzeno 

Cloroformio 

Dioxano 

Tetracloreto de carbono 

Valor G 

(cisao/eV) 

em argonio 

0,48 

0,65 

1,0 

1,2 

1,5 
4 

4,7 

6,4 

Vaior G 

(cisao/eV) 

em oxigenio 

0,13 

0,80 

0,60 

1 

0,18 

13,0 

1,9 

19,0 

Observa-se que a taxa de degradacao em benzeno e muito pequena, ao passo que as 

solucoes de cloroformio e tetracloreto de carbono sao mais sensiveis a radiacao. Os 

maiores valores de G foram encontrados para compostos dorados. Outrossim, observam-se 

altos valores de G para o PMMA em alguns solventes, o que nao e observado em 

publicacoes que envolvem a irradiacao do PMMA solido e que foram mostrados na Tabela 

2. 

'HEIGLETN, A.; BOYSEN, M.; SHANABEL, Z. Physik. Chem. (Frankfiirt), v 10, p!37, 1957. 
2OKAMURA, S.; MANATE, T.; FUTAMI, S.; IWASAKI, T.; NADAJIMA, K.; ODAN, H; IRAGALI, 
SAKURADA, I. Proc. 2nd Interna. Conf. Peaceful. Uses Atomic Energy, Geneva, 1958. United Nations, v. 
28, p. 176 
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Esses resultados sugerem que a degradacao do PMMA em solucao pode ser 

causada pelo ataque de radicals livres formados na radiolise do solvente a cadeia 

polimerica. Uma interpretacao satisfatoria para os diferentes valores de G, pode ser 

baseada no processo de transferencia de energia que e responsavel pela influencia do 

solvente na degradacao do PMMA. Assim baixos valores de G sao obtidos em solventes 

capazes de desativar os estados excitados das moleculas polimericas. Por outro lado, altos 

valores de G podem ser obtidos quando o PMMA esta em um solvente capaz de transferir 

sua energia de excitacao para o PMMA (CHAPIRO, 1962). 

Tabela 4-Degradacao do PMMA dissolvido em varios solventes na concentracao de 

0,30M, resultados dos estudos de Okamura et al (CHAPIR.O, 1962) 

Solvente 

Benzeno 

Clorobenzeno 

Acetona 

Isobutirato de metila 

Diclorato de etileno 

Acetato de metila 

Cloroformio 

Valor G (cisao/eV) 

no vacuo 

1,8 

2,1 
3,2 

3,8 

4,5 

5,0 

6,1 

Valor G (cisao/eV) 

no ar 

0,57 

4,1 

2,3 

3,1 

6,7 

3,6 

15,4 

A alta sensibilidade a radiacao do PMMA em solventes dorados pode ser atribuida 

a um processo quimico adicional que ocorre neste sistema. Esse processo consiste em 

atomos de cloro que sao liberados na radiolise do solvente e que atacam o PMMA 

retirando hidrogenio para formacao de HCl e formando radical livre que provoca a cisao na 

cadeia principal. A equacao 2 mostra o mecanismo de ataque do radical cloro a uma 

molecula de PMMA. 

Quando o oxigenio esta presente durante a irradiacao, ele reage rapidamente com 

radicals livres levando a formacao de radicals peroxidos. O radical peroxido, por sua vez, 

decompoem-se em pequenos fragmentos. No caso de solucoes de PMMA a degradacao 

pode aumentar ou diminuir na presenca de oxigenio, a depender do tipo de solvente. Em 
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alguns solventes dorados e observado o aumento da degradacao do polimero e em outros, 

o oxigenio age como um inibidor, pois este ultimo e capaz de desativar as moleculas 

excitadas do polimero diminuindo assim a sua degradacao em solucao (CHAPIRO, 1962). 

COOCH3 

<p~ + HCl 

CH2* 

CH3 CH3 

~ C H 2 — C = C H 2 + • C — C H 2 ~ 

COOCH3 

(2) 

2.3.3 Mecanismo da acao da radiacao no PMMA 

O mecanismo de radiolise do PMMA comecou a ser estudado na decada de 70 por 

alguns pesquisadores e esta representado nas equacoes 3, 4 e 5 (GUILLET, 1987). O 

mecanismo proposto e um dos mais aceitos e esta baseado no fato de que a geracao de 

radicals livres pela radiacao ionizante desempenha um papel importante na cisao do 

PMMA. Este estudo foi realizado com a tecnica de RPE. As amostras, no estado solido, 

foram irradiadas com raios gama (60Co) com dose de 5 kGy (GUILLET, 1987). Vale 

salientar que este mecanismo se estende para amostras irradiadas com radiacao ionizante 

(Tabela 2) como mostrou Moore e Choi (1991). 

Inicialmente o raio gama arranca um eletron por efeito Compton, como mostra a 

equacao 3, que por clivagem a, obtem-se cation e um radical conforme mostra a equacao 

4. 

COOCH3 

~H2C— C ~ + CI- »- ~H2C — 

CH3 
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ChL 
I ° 

~ H C — C ~ 

H2C-

raio gama 

COOC H, 

C H , 
I 3 

•C -
I 
COOC H„ 

C H , 

~ H C — C — 
I 
COOC H, 

+ e 

(3) 

C H , 

H C — C - + 9 O O C H 3 
2 + 

(4) 

O radical do grupo ester, formado conforme a equacao 4, degrada-se formando 

produtos gasosos como gas metano, metanol, gas carbonico e monoxido de carbono, alem 

de pequenas quantidades de outros produtos gasosos. A Tabela 5 mostra o percentual de 

alguns gases obtidos da radiolise do PMMA. Observa-se que na decomposicao do grupo 

ester, oxidos como monoxido e dioxido de carbono sao produzidos em maiores 

quantidades. Estes oxidos sao provenientes de transformacoes do grupo carbonila e em 

espectros na regiao de infravermelho do PMMA irradiado, a absorcao da banda referente a 

vibracao deste grupo pode apresentar alteracoes (SCHANABEL, 1981). 

O cation formado, por sua vez, passa por um processo de absorcao de eletrons, 

formando assim um radical altamente excitado mostrado na equacao 5: 
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CH3 CH, j 

~CH2—c - + e~ *. ~chv 
+ 

w 
r „ " C H 2 -

CH3 

1 
—r CH2 + 

CH3 

. C — C H 2 -

COOCH3 

(5) 

O radical formado separa-se atraves de cisao p, provocando assim a cisao na cadeia 

principal, onde alem da molecula insaturada, forma-se um radical de propagacao de cisao 

conforme mostra a equacao 4. 

No mecanismo de fotolise do PMMA, a molecula polimerica ao ser irradiada com a 

radiacao UV, torna-se altamente excitada, e sofre cisao homolitica formando os radicals 

conforme representa a equacao 6 (MOORE; CHOI, 1991). 

CH3 CH3 CH5 

I U.V I I 
~CH2—C ~ ■- ~CH2—C *- - C H 2 — C ~ + COOCH3 

I I* 
COOCH3 COOCH3 

(6) 

Semelhante ao mecanismo proposto para radiacao ionizante, o radical do grupo 

ester, sofrera decomposicao formando os mesmos produtos gasosos ja descritos. O radical 
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polimerico, por sua vez, sofrera o processo de abstracao de hidrogenio formando as 

estruturas insaturadas mostradas no esquema representado na Figura 2. 

Crfe 

- C H - — C ~ 

abstragao de 
hidrogemo . / 

X 

CHs CHg CH3 

I I ! 
-C — C H 2 — C = C H — C ~ 

COOCH3 COOCH3 

CHa CB> CH3 

-CHy—C — C H 2 — C — CH>—C ~ 

E I 
COOCH3 COOCH3 

Figura 2-Mecanismo de formacao de grupos insaturados pela abstracao de hidrogenio de 

um produto da degradacao do PMMA pela irradiacao UV (MOORE; CHOI, 

1991) 

Tabela 5- Produtos gasosos produzidos pela decomposicao do radical do grupo ester na 

irradiacao do PMMA com radiacao gama a 25°C no vacuo (DOLE, 1973) 

Produto 

Gasoso 

CO 

C02 

HCOOCH3 

CH4 

CH3OCH2OCH3 

Percentual 

(%) 
30,5 

15,7 

14,2 

11,7 

6,0 

Produto 

Gasoso 

HCHO 

CH3OCH3 

CH3OH 

CH3COOCH3 

OUTROS 

Percentual 

(%) 
3,0 

2,3 

1,7 

0,6 

14,3 
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O processo de ionizacao do PMMA por alta energia de radiacao e muito eficiente 

para iaduzir cisao na cadeia principal comparada com o processo de foto-excitacao. Esta 

diferenca pode acontecer pelas consideraveis diferencas na estabilidade dos fragmentos 

polimericos gerados pela radiacao (MOORE; CHOI, 1991). Isso explica o porque do 

menor valor G encontrado para o PMMA irradiado com UV e mostrado na Tabela 2. 

2.3.4 Efeito da radiagao na taticidade do PMMA 

A taticidade e uma caracteristica estrutural fundamental que afeta diretamente as 

propriedades fisicas e a reatividade quimica em polimeros. No PMMA as triades que 

representam a estereorregularidade sao: mm (isotatico), rr (sindiotatico) e mr (atatico), 

onde m significa meso e r signifiea racemico. 

Dong et al (1995) irradiaram o PMMA de forma conformacional isotatica com 

radiacao gama de 500 kGy e a 80 C e observaram, usando RMN de proton, que as triades 

de isotaticidade do polimero decresceram ao passo que as triades de sindiotaticidade e 

ataticidade aumentaram. As mudancas nas triades de taticidade podem ser atribuidas a 

recombinacao das ligacoes quebradas no carbono quaternario durante a irradiacao, assim a 

configuracao para algumas unidades de combinacao foram alteradas. Vale salientar que, 

em baixas doses de radiacao, a recombinacao na ligacao cisionada e um evento aleatorio. 

Na pratica, com o aumento da dose de radiacao, os eventos nao sao isolados e o historico 

de radiacao do polimero afetara os resultados apos extensivas cisSes e recombinacoes. 0 

mecanismo de mudanca de taticidade no PMMA irradiado com gama e em altas 

temperaturas, mostrado na Figura 3, indica que a cisao da cadeia principal pode ser 

iniciada pela quebra da ligacao do grupo ester seguida por uma cisao ou recombinacao dos 

radicals formados. 

E sugerido, entao, que para a irradiacao do PMMA isotatico a temperatura 

ambiente, a probabilidade para a ligacao recombinada ser de uma configuracao meso 

(isotatica) e igual para a configuracao racemica (sindiotatica). 
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Figura 3-Mecanismo de mudanca de taticidade do PMMA irradiado com radiacao gama 

(DOLE, 1973) 

2.4 Caracterizacao do PMMA. 

2.4.1 Viscosimetria 

A viscosidade tem uma relacao intrinseca com a massa molar de polimeros lineares, 

que esta baseada no fato de que a viscosidade de um liquido, quando da adicao de uma 

particula, aumenta proporcionalmente com o volume dessa particula. Em series homologas 

de polimeros, o volume das macromoleculas aumenta com a massa molar e observa-se o 

aumento da viscosidade da solucao polimerica. (SCHRODER et al., 1989). 

Quando um polimero e irradiado, identificam-se mudancas na viscosidade da 

solucao que dependem do efeito que a radiacao provocou na matriz polimerica. Polimeros 

que sofrem reticulacao aumentam a massa molar e como conseqiiencia aumentam a 

viscosidade, por outro lado, observa-se a diminuicao da viscosidade em polimeros que 

sofrem cisao na cadeia principal. Estudos com o PMMA mostram diminuicao da 

viscosidade quando o mesmo e irradiado (ARAUJO, 1995; AQUINO,2000). 
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Levando em considerate a simplicidade de medidas viscosimetricas e a rapidez da 

tecnica, a caracterizacao por viscosimetria de solucoes polimericas diluidas tem sido 

reconhecida desde 1930 (COLLINS, 1982). Para esta tecnica, utiliza-se um viscosimetro 

que e submetido a um banho termostatico onde a viscosidade relativa (r\r) e obtida atraves 

da razao entre os tempos de efluxo medio da solucao polimerica e do solvente: 

7,-2-4 (6) 

Os parametros rj e r\0 sao respectivamente a viscosidade cinematica da solucao 

polimerica e do solvente e t e t0 sao respectivamente os tempos de efluxo da solucao e do 

solvente, necessarios para a solucao atravessar as duas marcas do viscosimetro e que 

resulta na medida da viscosidade cinematica. Para solucoes diluidas a viscosidade relativa 

esta compreendida entre os valores 1 e 2 (MANO, 1988). O aumento da viscosidade 

relativa esta relacionado com a viscosidade especifica (riesp) (MANO, 1988): 

%sp=Vr-1 (7) 

Para caracterizacao do aumento da viscosidade, devido a dissolucao das 

macromoleculas, a viscosidade especifica e dividida pela concentracao, resultando na 

viscosidade reduzida (r|red) (MANO, 1988): 

Vred = ^-f (8) 

C e a concentracao da solucao polimerica. Com os valores das viscosidades relativa, 

especifica e reduzida, e possivel calcular a viscosidade intrinseca que esta relacionada com 

a massa molar viscosimetrica do polimero. 

A viscosidade intrinseca ([n]) da solucao polimerica pode ser determinada pelas 

equacoes de Schulz-Blaschke (9) , Huggins (10) ou Kramer (11). A equacao de Shulz-
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Blaschke, por ser linear, permite a determinacao da viscosidade intrinseca de forma 

simples (SHORODER et al., 1989). 

**=[*] +KMC (10) 

\n^ = [r}] + Kk[7JfC (11) 

Com o valor da viscosidade intrinseca, e possivel a obtencao do valor da massa 

molar viscosimetrica media (Mv) do PMMA por meio da relacao de Mark-Houvink,: 

[77] = K(Mv)a (12) 

Os valores de K e a, sao tabelados e variam conforme a temperatura e o solvente utilizados 

na analise viscosimetrica. 

2.4.2 Propriedades termicos 

As analises termicas utilizadas na caracterizacao de polimeros consistem na 

avaliacao da quantidade de calor absorvido ou removido por uma amostra quando da 

ocorrencia de eventos termicos. Entende-se por eventos termicos, as transformacoes 

fisicas, quimicas e fisico-quimicas ocorridas na amostra quando esta e submetida a um 

programa de temperatura. Como exemplo, pode-se citar as temperaturas de fusao cristalina 

(Tm) e de transicao vitrea (Tg). 

A Tm esta associada as regioes cristalinas (cristalitos e esferulitos) que desagregam 

e fundem. E uma transicao endotermica e de primeira ordem, ou seja, envolve mudanca de 

estado. Polimeros de alta cristalinidade apresentam temperaturas de fusao relativamente 

elevadas quando comparadas a polimeros amorfos e serao mais altas quanto maior for a 
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estabilidade das regioes ordenadas (MANO, 1991). Por ser um polimero amorfo com baixo 

percentual de cristalinidade (aproximadamente 3%), nao e registrada absorcao em 

termogramas de PMMA referente a uma Tm (CHARLESBY, 1962) 

A transicao vitrea (Tg) esta relacionada com a regiao amorfa do polimero, por ser 

de segunda ordem, nao apresenta mudanca de fase. A Tg representa a temperatura de 

mobilidade das cadeias moleculares, devido a rotacao de grupos laterals em torno de 

ligacoes primarias. A rotacao dos grupos laterals torna-se restrita pelas forcas 

intermoleculares que estao atuando nestes grupos (MANO, 1991). 

A Tg e a Tm podem ser determinadas, dentre outros, pelo metodo de calorimetria 

diferencial de varredura (DSC). Este metodo baseia-se na transferencia de calor, na 

amostra de polimero, medida em funcao da temperatura ou tempo. As vantagens do DSC 

sao a rapidez da tecnica, baixo custo e o uso de pequenas quantidades (0,5mg a lOg), 

obtendo-se um termograma semelhante a curva de calor especifico invertido. Alem da Tg e 

da Tm e possivel, usando a tecnica de DSC, obter outros parametros, tais como: o calor 

especifico, retencao de solvente e energia de ativacao (SEYMOUR; CARRAHER, 1981). 

A Tg do PMMA tem dependencia com a sua taticidade e varia de 30 a 60 C para o 

PMMA isotatico e de 100 a 130°C para o PMMA sindiotatico. A diferenca na flexibilidade 

conformacional do grupo ester entre os dois estereopolimeros, causa a grande diferenca de 

Tg entre eles. O PMMA sindiotatico possui flexibilidade no grupo ester que pode 

facilmente orientar este grupo, a se orientar no caminho de provocar interacoes 

intermoleculares mais intensas entre as carbonilas, levando este polimero a uma Tg muito 

maior. Ao contrario do que acontece na conformacao rigida do grupo ester do PMMA 

isotatico, onde a falta de mobilidade de orientacao tem como resultado a associacao 

carbonila-carbonila suprimida e que leva a obtencao de uma menor Tg para este tipo 

conformacional do PMMA (TRETINNIKOV; OHATA, 2002). 

Para a avaliacao do comportamento mecanico em funcao da temperatura, utiliza-se 

a analise dinamico mecanica (DMA). Esta tecnica e especialmente utilizada para o 

monitoramento das propriedades mecanicas em materials que sejam submetidos a 

variacoes de temperatura quando da sua aplicacao. DMA e significativamente mais preciso 

que o DSC para avaliacao da Tg e por isso e utilizada para avaliar compatibilidade entre 

misturas polimericas e transicoes de grupos laterals ou extremidades de cadeias de 
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transicoes que envolvem uma quantidade de energia menor que a de transicao vitrea e nao 

sao detectadas pela tecnica de DSC (SEYMOUR; CARRAHER, 1981). 

Ensaios termicos envolvendo o PMMA foram registrados por Aquino (2000) , que 

realizou ensaios de DSC em filmes de PMMA sem aditivo e comparou os resultados com 

filmes de PMMA radioestaveis com um aditivo HALS. Foi observado urn decrescimo de 

11% na Tg dos filmes do polimero puro irradiado na dose de 60 kGy. Por outro lado, em 

radioestaveis irradiados na mesma dose, nao foram observadas mudancas significativas da 

Tg, mostrando assim a eficiencia do radioprotetor ao sistema. Ao contrario do que foi 

observado por Prince et al. (2001) que aditivou o PMMA com 3,5% dietilfosfato de dietila. 

Neste caso quando comparada a Tg do sistema aditivado ao sistema puro, observou-se que 

a Tg decresceu de 124°C do sistema sem aditivo para 70°C no sistema aditivado. 

Trato et al. (2003) expuseram o PMMA a radiacao gama de uma fonte de 60Co na 

faixa de dose de 100 a 1000 kGy no ar. Observaram que a diminuicao da Tg, atribuida a 

diminuicao da massa molar do polimero, chegou a 21% na dose de 1000 kGy. 

A analise termogravimetrica (TGA), associada a um espectro de massa tambem 

pode ser util para verificar a estabilidade termica de um material. A Figura 4 apresenta o 

espectro de massa do PMMA com os sinais atribuidos aos principals ions referentes ao 

polimero. Os principals ions, bem como outros ions com picos menos intensos no espectro 

estao listados na Tabela 6. No grafico da abundancia desses sinais em funcao da 

temperatura, foi observado que o comportamento do aumento da abundancia dos sinais e 

linear com o aumento da temperatura. O resultado evidencia que a estabilidade termica do 

PMMA diminui com o aumento da dose de irradiacao (TRATO et al., 2003). 
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Figura 4-Espectro de massa do PMMA obtido com um feixe de eletrons de 1,2 keV 

(ROCCO et al., 2004) 

Tabela 6-Fragmentos ionicos encontrados no espectro de massa do PMMA bombardeado 

com feixe de eletrons de 1,2 keV (SINGHA et al., 2004) 

Fragmento ionico 

H+ 

H2
+ 

C+ 

CH+ 

CH2
+ 

CH3
+ 

CH3C+ 

CHO+ 

m/z (u.m.a.) 

1 

2 

12 

13 

14 

15 

27 

29 

Fragmento ionico 

C3H3 

COCH+ 

COCH3
+ 

COOCH3
+ 

*CH2C(CH3)CO+ 

*CH2C(CH3)COCH3
+ 

*CH3C(CH3)C02H+ 

*CH2C(CH3)C02CH3
+ 

(monomero) 

m/z (u.m.a.) 

39 

41 

43 

59 

67 

83 

86 

100 

*Picos menos intensos 
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Experimentos de TGA mostraram que a degradacao termica do PMMA sob gas 

nitrogenio a uma taxa de 10 °C/minuto, ocorre apos 145°C. A degradacao aumentou 

rapidamente apos 300 C e em 400°C a perda de massa foi de 100% indicando pirolise 

completa do material. Por outro lado quando o experimento foi realizado no ar, significante 

degradacao do PMMA nao e observada ate 230°C. Nas temperaturas acima de 230°C a 

degradacao termica do polimero se da rapidamente e 100% da perda de massa, ocorre a 

380 C. Esse experimento mostra que a degradacao do material tambem depende do meio 

(PRINCE et al., 2001). 

O efeito da taticidade na degradacao do PMMA foi investigado por Kashiwogi et al 

(1985) e registraram que o PMMA isotatico e mais sensivel a radiacao de feixe de eletrons 

do que o PMMA sindiotatico, indicando que o primeiro degrada mais facilmente do que o 

ultimo. O PMMA isotatico degrada em uma temperatura levemente menor do que o 

PMMA sindiotatico que e atribuida a diferenca de mobilidade do grupo ester nestes dois 

tipos conformacionais de PMMA (BLUM; ZHANG, 2003). 

Recentemente a sintese de nanocompositos baseado em materials inorganicos e 

polimeros, tem se mostrado em desenvolvimento. Os nanocompositos de PMMA-MgAl, 

por exemplo, apresentam alta transparencia e e sintetizado de uma emulsao que consiste 

em uma solucao aquosa dos metais, dodecil sultato de sodio como emulsificante, o 

peroxido de benzoila como iniciador termico da polimerizacao do metacrilato de metila. 

Chen e colaboradores em 2004 compararam a degradacao termica do PMMA puro e do 

nanocomposito de PMMA-MgAL. Usando como comparacao a perda de 50% da massa 

molar, a temperatura de decomposicao do nanocomposito e 30% maior do que a do 

PMMA puro. Esse experimento mostrou que o nanocomposito atribui estabilidade termica 

ao PMMA que e explicada pela alta estabilidade de suas camadas inorganicas. 

Estudos com nanotubos misturados com polimeros tem sido realizados e ja se sabe 

que, nanotubos de multiplas camadas, podem melhorar as propriedades do material. Trato 

et al. (2004) estudaram a Tg de nanocompositos de PMMA com diferentes percentuais de 

nanotubos de carbono e irradiadas com radiacao gama de 57 kGy. Os resultados obtidos 

neste estudo estao na Tabela 7. 
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Tabela 7-Temperatura de transicao vitrea de nanocompositos de PMMA com diferentes 

concentracoes de nanotubos de carbono (TRATO et al., 2004) 

% do nanotubo Controle 57 kGy 

(°C) (°C) 
_ _ _ _ 

0,10 125 110 

0,26 127 112 

0,50 127 124 

Com o aumento do percentual do nanotubo na amostra de PMMA nao irradiado, e 

observada uma leve mudanca na Tg dos materials, o que indica a possibilidades de que a 

mobilidade da cadeia principal seja impedida pelos nanotubos. Apos a irradiacao, observa-

se a diminuicao da Tg, devido ao efeito radiolitico no polimero e quando o aumento do 

percentual de naonotubos vai ate 0,26%. Por outro lado, observa-se que no percentual 

maximo utilizado neste estudo, 0,50%, a diminuicao no Tg e minima, o que indica que 

nanotubos de carbono em determinada concentracao no PMMA pode atuar tambem como 

um agente radioprotetor. A explicacao para esse efeito radioprotetor dos nanotubos esta 

nas ligacoes conjugadas que absorvem a energia da radiacao e retornam eficientemente ao 

estado inicial, assim limitando os danos as moleculas de PMMA. O uso de nanotubos 

como agente radioprotetor ainda esta em fase de estudos (TRATO et al., 2004). 

2.4.3 Propriedades oticas 

As propriedades oticas dos polimeros podem informar sobre a estrutura e ordenacao 

moleculares, bem como sobre a existencia de tens5es ou regioes de deformacao. 

As propriedades opticas comumente estudas sao: refracao, reflexao, absorcao e 

dispersao da luz. Essas propriedades sao observadas em termos de cor, opacidade e 

transparencia. O indice de refracao, que e a razao entre a velocidade da radiacao 

eletrornagnetica no vacuo (3x 1010 cm/s) e em um dado meio e muito utilizada no estudo 

da radiolise do PMMA (MANO, 1991). 
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Estudos dos efeitos da radiacao no indice de refracao do PMMA mostram uma 

variacao desta propriedade com a dose. Bertolucci et al (1998) registraram que o indice de 

refracao do PMMA aumentou, quando este foi exposto a radiacao gama na dose de 

lOOkGy. Wochnowski et al (2000) observaram aumento no indice de refracao de 0,33% do 

PMMA quando este foi exposto a radiacao UV no comprimento de onda de 248 nm. Wan 

et al (2001) observaram um aumento de 0,67% no indice de refracao do PMMA quando 

este foi exposto a protons de 1 MeV de energia. O aumento do indice de refracao do 

PMMA com a dose pode ser explicado pela degradacao da cadeia iniciada pela remocao do 

grupo lateral ester. A retirada deste grupo lateral implica na contracao do volume pelas 

interacoes de Van der Waals, levando a um aumento local na densidade. Sabe-se que o 

aumento da densidade leva a um aumento do indice de refracao (WOCHNOWSKI et al., 

2000). 

Polimeros amorfos ou com muito baixo grau de cristalinidade sao geralmente 

analisados com a tecnica de transmitancia, devido a sua excelente transparencia. A 

transmitancia (T) e definida como sendo a razao entre a energia transmitida (7) e a 

incidente (IQ) de uma fonte luminosa que atravessa a amostra e esta representado pela 

equacao 13 (BUENO, 1990). 

T = — (13) 
I 

Desta forma, em polimeros transparentes, esta tecnica permite observar se a 

radiacao provoca mudancas na quantidade de luz transmitida em uma dada amostra 

polimerica. Aquino (2000) estudou o efeito da radiacao em filmes de PMMA radioestaveis 

com aditivo comercial e nao observou modificacoes significativas desta propriedade no 

sistema, quando este foi submetido a uma faixa de dose de 10 a 60 kGy. 

2.4.4 Analises espectroscopicas 

A espectroscopia e uma das ferramentas mais utilizadas no estudo de polimeros, 

por ser um metodo rapido, sensivel, de facil manuseio e que requer quantidades pequenas 
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de amostra. A tecnica e utilizada com freqiiencia para caracterizacao polimerica, cuja 

principal motivacao e a determinacao de estruturas e sua relacao com as propriedades do 

polimero. Se uma cadeia polimerica e completamente caracterizada e suas estruturas 

basicas sao conhecidas, a polimerizacao por exemplo, pode ser otimizada e controlada 

(SILVERSTEIN, 1991). 

2.4.4.1 Espectroscopla na regiao do infravermelho (IR) 

Muitas revisoes tem sido publicadas para as aplicacoes do IR em polimeros. Estas 

vao desde a medida da concentracao de grupos terminals em uma amostra polimerica, ate 

estudos sobre os arranjos espaciais como a estereorregularidade e a conformacao da cadeia 

principal. Vale salientar que esta tecnica tambem e utilizada para a analise de processos de 

polimerizacao e copolimerizacao, sendo um importante instrumento de caracterizacao 

inclusive em blendas polimericas. 

No espectro infravermelho do PMMA a regiao de interesse em estudos de radiolise 

esta entre 900-1800cm"1 (JELINSKI; BOVEY, 1982), sendo a regiao de 1050-1300 cm"1 

estudada para as mudancas de estereorregularidade do polimero, tendo em vista que nesta 

regiao estao as absorcoes referentes as vibracoes das ligacoes entre carbono e oxigenio do 

grupo ester. As Tabelas 8 e 9 mostram as bandas tipicas em um espectro de IR do PMMA, 

tais bandas podem ser visualizadas no espectro representado na Figura 5. 

Moore e Choi (1991) irradiaram o PMMA com raio-x, feixes de eletrons, feixe de 

protons e radiacao UV. Espectros de IR do PMMA, apos irradiacao com as referidas fontes 

foram obtidos e estudados. Observaram no espectro do PMMA irradiado com UV que as 

bandas nas frequencias 2997, 2936, 1730, 1484, 1446 e 1265 cm"1 foram reduzidas na 

intensidade, provavelmente pela perda do metil do grupo ester apos cisao provocada pela 

radiacao. Por outro lado, os autores observaram um aumento na absorcao das bandas na 

regiao de 3100-3500 cm"1, que pode ter sido causado pela degradacao foto-oxidativa do 

PMMA. Ligacoes duplas, geradas conforme mecanismo da Figura 2, aparecem na 

frequencia de 1650 cm"1 alem do aumento da banda em 2852 cm"1. Semelhantes 

observacoes foram obtidas dos espectros do PMMA irradiado com raio-x e feixes de 
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eletrons e protons, exceto o efeito de foto-oxidacao causado apenas durante a irradiacao do 

polimero com UV. 

3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600 

numero de onda (cm') 

Figura 5-Espectro IR de filme de PMMA nao irradiado (AQUTNO,2000) 

Araujo (1995) comparou espectros do PMMA, na forma de corpo de prova, 

irradiado nas doses de 40, 100 e 200 kGy. Nao foram observadas mudancas na 

estereorregularidade, entretanto a banda de absorcao do 0C-CH3 (1387 cm"1) com relacao a 

banda CH3-O (1453 cm'1) diminuiu com o aumento da dose. Este resultado sugere que a 

cisao na cadeia do PMMA ocorre na vizinhanca do grupo a-CH}. As interpretacoes de 

Araujo concordam com o mecanismo de radiolise do PMMA apresentado nas equacoes de 

3, 4 e 5 . 

Aquino (2000) analisou espectros de filmes de PMMA puro e aditivado e concluiu 

que na concentracao utilizada, o aditivo nao influencia na estrutura do polimero, haja visto 

que nao foram observadas alteracoes nas bandas de absorcao caracteristicas e nem 

absorcao de bandas referentes a outros grupos funcionais. 
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Suarez et al. (2002) analisaram os espectros IR do PMMA apos irradiacao gama na 

faixa de dose de 5-20 kGy e nao observaram mudancas significativas nas caracteristicas de 

absorcao das bandas. Os autores fizeram uma analise da intensidade das bandas do 

espectro do PMMA relativa a banda em 753 cm'1, que e a banda de deformacao angular 

assimetrica do grupo metilenico. Foi observado o decrescimo da absorcao da carbonila e da 

banda referente a vibracao C-0 com o aumento da dose de irradiacao devido as cis5es que 

ocorrem na cadeia e que partem do grupo ester. As demais bandas analisadas apresentaram 

mudancas pouco significativas. 

Gonzales e Koeniny (2002), utilizando espectros de IR, fizeram uma analise sobre 

as informacoes quimicas em um sistema contendo PMMA e uma mistura de solventes 

(tetracloreto de carbono e metanol). Os resultados mostraram que o solvente halogenado 

facilitava as interacoes intermoleculares entre o PMMA e o metanol. Tal resultado foi 

detectado atraves da analise da banda referente a carbonila do PMMA que sofreu um 

significativo abaixamento na sua frequencia, passando de 1730 para 1711 cm"1 quando 

misturado com os solventes. Esse resultado indica fortes interacoes por ponte de 

hidrogenio entre a carbonila do PMMA e o grupo hidroxila do metanol. 

Tabela 8-Bandas de absorcao tipicas para o PMMA na regiao de 3000-1450 cm"1 

(SILVERSTEIN, 1991) 

Frequencia (cm" ) Atribuicao 

1387 Deformacao angular de a-CH3 

1436 Deformacao angular simetrica do -CH2 

1732 Deformacao axial do C=0 

2800-3000 Deformacao axial de C-H 

As caracteristicas conformacionais das cadeias polimericas tornou-se uma chave na 

determinacao de propriedades fisicas de materials polimericos, como por exemplo, rigidez 

da cadeia, temperatura de transicao vitrea e miscibilidade (MATTICE; SUTER, 1994). 

Estudos foram realizados para determinar a diferenca de energia conformacional do 

PMMA estereorregular com o uso de espectroscopia IR, atraves da analise das bandas que 
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estao ligadas a conformacao do polimero e que ja estao bem estabelecidas 

(TREKINNIKOV; OHTAS, 2002). 

Vacatello e Flory (1986) calcularam a energia conformacional do PMMA 

estereorregular usando a espectroscopla no infravermelho por transformada de Fourrier 

(FT-IR.). Eles desenvolveram um novo metodo que consiste na analise da dependencia da 

temperatura na obtencao de espectros, atraves da sobreposicao com espectros obtidos na 

temperatura ambiente. A regiao de 1050-1300 cm"1, referente ao estiramento C-0 e listadas 

na Tabela 9, revelou uma forte variacao de intensidade nas bandas com o aumento da 

temperatura e esta variacao foi utilizada na determinacao da energia conformacional do 

PMMA sindiotatico (s-PMMA) e do PMMA isotatico (i-PMMA). 

Tabela 9-Atribuicoes vibracionais e conformacionais das bandas do espectro IR na regiao 

de 1050-1300 cm"1 para o PMMA estereorregular (TRETINNIKOV; OHTAS, 

2002) 

Frequencia ( cm") 
s-PMMA i-PMMA Atribuicao 

1273 1265 Vibracao do grupo (C-C-O) ester com 
conformacao trans. 

1242 1239 Vibracao do grupo (C-C-O) ester com 
conformacao cis 

1193 1195 Vibracao do grupo metoxil (C-O-C) com 
conformacao trans. 

1175 1164 Vibracao do grupo metoxil (C-O-C) com 
conformacao cis. 

1149 1147 Vibracao (C-C) da cadeia principal com 
conformacao trans-trans ou trans-gauche . 

1061 1104 Estiramento (C-C) da cadeia principal 
A baixa absorcao desta banda e devido a conformacao trans-trans e a alta, devido a conformacao trans-

gauche. 

As bandas 1273 e 1242 cm"1, observadas no espectro do s-PMMA, e as bandas 

1265 e 1239 cm"1 observadas no espectro do i-PMMA, apresentam uma frequencia em 

media 50 cm"1 menor para o metacrilato de metila sendo entao localizadas em 1325 e 1301 

cm"1 no espectro IR do monomero. Este comportamento se da devido as conjugacoes entre 

as ligacoes C=C e C=0 que afetam o estiramento do grupo C-C-O, pelo qual as bandas sao 

atribuidas. 
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As conformacoes atribuidas as bandas dos espectros IR permitem uma segura 

determinacao das diferencas de energia dos estados conformacionais na cadeia principal e 

no grupo ester. A Tabela 10 mostra as energias conformacionais para o PMMA, calculadas 

nas analises de Tretinnikov e Ohata (2002) sendo as simbologias tt-tg referentes a 

conformacao da cadeia trans-trans e trans-gauche respectivamente e t-c referente a 

conformacao trans-cis do grupo ester. 

Tabela 10- Energias conformacionais da cadeia principal e do grupo ester (kcal/mol) para o 

PMMA estereorregular (TRETINNIKOV & OHTAS, 2002) 

Polimero AEtt.tg(cadeia) AEt-c(ester) 

s-PMMA 2,77 ± 0,16 0,46 ± 0,01 

i-PMMA 2,51 ± 0,27 -1,84 ± 0,04 

As energias conformacionais resultantes indicam uma forte preferencia da 

conformacao trans-trans da cadeia principal tanto para o s-PMMA como para o i-PMMA, 

sendo esta preferencia sutilmente maior para o primeiro. Por outro lado os dois polimeros 

diferem mais marcadamente nas caracteristicas conformacionais do grupo lateral ester. 

Assimi o i- PMMA mostra uma forte preferencia pela conformacao trans e com isso, uma 

alta rigidez conformacional do grupo. O grupo ester do s-PMMA, por sua vez, apresenta 

uma preferencia pela conformacao cis, dando a este, uma grande flexibilidade neste grupo. 

A grande diferenca de mobilidade conformacional do grupo ester, e um fator que 

deterrnina a diferenca de temperatura de transicao vitrea (Tg) entre as duas formas 

estereorregulares do PMMA. 

A tecnica de infravermelho proximo (NIR) tambem pode ser utilizada em analises 

quantitativas e qualitativas. A regiao do NIR vai de 12000 a 4000 cm"1 e pode analisar as 

propriedades fisicas e quimicas, controle de qualidade e de processo de sistemas 

pohmericos. Araujo e Kawano (2001) interpretaram espectros de NIR do PMMA na forma 

de filme (0,1 a 0,9 mm de espessura) preparado em tricloro metano. No espectro foi 

possivel observar as bandas harmonicas de estiramento do grupo CH (6000, 8500 e 11000 

cm"1) e do grupo C=0 (3437, 5130, 6764 e 10122 cm"1), porem nao foi possivel identificar 

as bandas harmonicas que pudessem ser atribuidas aos diferentes grupos funcionais CH2, 
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CCH3 e OCH3, pois estes grupos apareceram sobrepostos nas respectivas regioes (entre 

6000 e 3200 cm"1) dificultando assim o assinalamento no espectro. 

2.4.4.2 Espectroscopla de Ressonancia Magnetica Nuclear (RMN) 

A espectroscopia de ressonancia magnetica nuclear (RMN) e basicamente uma 

outra forma de espectroscopia de absorcao semelhante as espectroscopias IR e e muito 

utilizada na caracterizacao de polimeros (SILVERSTEIN, 1991). Alguns autores usaram 

esta tecnica na identificacao de novas estruturas apos irradiacao do PMMA (DONG et al. 

1995; SUAREZetal. 2002). . 

2.4.4.2. a RMN de proton (H) 

Nos espectros de RMN (JH) do PMMA os sinais caracteristicos podem ser emitidos 

pelos protons metilenicos (-CH2) na regiao de 1,5-2,5 ppm, protons alfa metilicos (ct-CH3) 

na regiao de 0,8 a 1,5 ppme protons metilicos do grupo ester (-COOCH3) na regiao de 3,0-

4,0 ppm. 

No PMMA sindiotatico, os dois protons metilenicos ocorrem em um ambiente 

quimico equivalente, ja que sao rodeados por um grupo alfa metila e um metil do 

grupamento ester. O PMMA isotatico, por outro lado, possui os dois protons metilenicos 

quimicamente diferentes, sendo um proton ladeado por dois grupos alfa metila, e o outro, 

por dois grupos metil do grupamento ester. Desta maneira, sao observadas mudancas na 

forma dos picos atribuidos aos grupos metilenicos, caracterizando assim a 

estereoregularidade do polimero. No espectro do s-PMMA aparece um singleto entre 1,7 e 

1,9 ppm, enquanto para o i-PMMA aparece um quarteto na regiao de 1,5 a 2,5 ppm que 

corresponde a um acoplamento geminal. Sinais em 0,9-1,0 ppm correspondent ao PMMA 

atatico. Desta maneira, utilizando espectros de RMN ]H pode-se observar com maior 

nitidez a estereoregularidade do PMMA (JELINSKI; BOVEY, 1982). 

Moore e Choi (1991) sugeriram que novos picos no espetro de RMN lH na regiao 

de 1,0 a 1,2 ppm de amostras irradiadas de PMMA sao atribuidos as insaturacoes, 

provenientes da radiolise do polimero. 
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Dong et al. (1995) utilizaram RMN 'H para investigar a formacao de novas 

estruturas em amostras de PMMA apos irradiacao com gama numa dose de 500kGy e na 

temperatura de 80 °C. Apos analise do espectro, observaram o surgimento de novos sinais 

e estes, estao listados na Tabela 11. Quando o PMMA foi irradiado com a mesma dose, 

contudo a HOC, os autores observaram mudancas na taticidade do polimero. Na 

irradiacao do PMMA na dose de 1600 kGy e na temperatura ambiente foi observado que 

os sinais de mudanca de taticidade sao dificeis de serem observados. Isso sugere que na 

temperatura ambiente a mobilidade da cadeia e muito menor, levando a recombinacao de 

radicals e assim nao produzindo mudancas na taticidade da unidade cindida (DONG et al. 

1995). 

Tabela 11-Sinais identificados no espectro de RMN }H do PMMA irradiado com radiacao 

gama na dose de 500 kGy (DONG et al., 1995) 

Posicao do pico 

8,06 

4,92 

4,75 

4,49 

(ppm) 
Atribuicao 

H*COOCH3 

C=C (cadeia) 

C=C (cadeia final) 

CH3OCH2*OCH3 

Posicao do pico 

3,72 

3,45 

3,32 

1,55 

(ppm) Atribuicao 

HCOOCH3* 

CH3*OCH2OCH3 

CH3*OH 

CH2=C(CH3*) 

Aquino (2000) comparou os espectros de RMN *H de filmes de PMMA puro e 

radioestaveis com um aditivo comercial e nao observou mudancas nos deslocamentos 

quimicos dos protons no sistema aditivado, sugerindo que nao ha reacoes quimicas entre o 

PMMA e o aditivo. 

Nakagawa et al. (2002) estudaram a concentracao de macromonomeros na reacao, 

em diferentes tempos de polimerizacao do PMMA. A concentracao macromonomerica foi 

determinada pela medida da intensidade do sinal do proton vinilideno que esta em 5,3 e 6,1 

ppm e o sinal do proton do grupo t - C ^ que esta em 0,8 e 0,94 ppm nos espectros de 

RMN lH do PMMA. 

Tatro et al. (2003) irradiaram amostras de PMMA com doses de 100 a 1000 kGy e 

observaram varios novos picos no espectro com o aumento da dose. Os autores tambem 
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encontraram picos na regiao de 5,5-6,1 indicando a presenca de macromonomeros na 

amostra. Alem destes, nas amostras irradiadas na dose de 500 a 1000 kGy, observaram um 

sinal em 8,00 ppm o que sugere a possibilidade da formacao do acido formico e um sinal 

em 9,3 ppm que sugere a formacao do metacrilaldeido. Os sinais citados aumentaram de 

intensidade com o aumento da dose. 

2.4.4.2.b RMNde carbono (13C) 

Estudos utilizando o RMN 13C foram desenvolvidos para a identificacao de 

modificacoes da cadeia do PMMA, bem como para identificacao de novas estruturas em 

amostras do polimero irradiado com diferentes fontes. 

Earnshaw et al. (1986) usaram a tecnica de RMN 13C no estado solido para fazer 

uma distribuicao quantitativa da concentracao de grupos metacrilatos que nao reagiram na 

polimerizacao do PMMA. 

Moore e Choi (1991) observaram os picos 128,9 e 161,9 ppm no espectro do 

PMMA irradiado com radiacao UV com 6 eV de energia. Estes picos sao atribuidos aos 

carbonos de hibridacao sp2 do grupo vinilideno que foram gerados provavelmente pela 

abstracao de hidrogenio do grupo ct-CH3, na irradiacao do polimero. 

Kalachandra et al. (1994) identificaram tres picos que correspondem ao metacrilato 

de metila em espectros de RMN 13C do PMMA onde o pico em 177 ppm corresponde ao 

carbono da carbonila e os picos 136 e 125 ppm correspondem aos carbonos vinilicos no 

monomero. Foi observado ainda que as linhas dos carbonos do grupo a-CH3 e 0-CH3 que 

aparecem nos espectros do monomero foram ocultadas pelos picos correspondentes aos 

mesmos carbonos no espectro do polimero. Para determinar a concentracao monomerica, 

uma comparacao entre a area integrada do pico referente ao carbono da carbonila do 

polimero e o mesmo pico referente ao monomero foi realizada. Essa tecnica indicou uma 

fracao correspondente a 1,43% de monomeros presentes no polimero. 

Suarez et al. (2002) observaram a ocorrencia de dois novos sinais no espectro de 

RMN 13C do PMMA irradiado com gama na dose de 20 kGy. O primeiro em 60 ppm e 

atribuido ao grupo 0-CH3. O segundo foi localizado em 125 ppm e e atribuido ao grupo 
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insaturado =CH2. Estes picos sao atribuidos a cisao por radiolise do PMMA e concordam 

com os resultados de Moore e Choi (1991). 

Em um espectro de RMN 13C a divisao do pico referente ao grupo carbonila (177 

ppm) mostra triades que sao atribuidas a pequenos segmentos de seqiiencia da 

estereorregularidade do PMMA. A designacao e quantificacao das diferentes seqiiencias de 

configuracao mostram mudancas causadas na mobilidade molecular resultante do processo 

de irradiacao. As analises do espectro permitem verificar se a irradiacao modificou a 

microestrutura do polimero, como estudado por Suarez et al. (2001) e mostrado na Tabela 

12. Uma analise da Tabela permite concluir que o processo de mudancas no percentual das 

triades e um processo aleatorio no sistema. 

Tabela 12-Determinacao das triades pelo pico do grupo carbonila do PMMA por RMN 
13C, antes e depois da irradiacao com gama (SUAREZ at al., 2001) 

Dose (kGy) mm (%) mr(%) rr (%) 

0 

5 

10 

15 

20 

7,3 

13,7 

10,1 

14,9 

10,1 

25,8 

34,6 

34,6 

34,1 

34,7 

40,8 
51,4 

54,4 

49,1 

54,3 

2.4.5 Propriedades Mecanicas 

As propriedades mecanicas de polimeros sao controladas por parametros 

viscoelasticos. O mais importante parametro elastico e chamado de modulo. Um modulo e 

a taxa entre a tensao aplicada e a correspondente deformacao. A exemplo, pode-se citar o 

modulo de elasticidade, que e a razao entre a tensao e a deformacao dentro do limite 

elastico, em que a deformacao e totalmente reversivel e proporcional a tensao. Esse 

modulo tambem e conhecido como modulo de Young e se aplica tanto a tracao quanto a 

compressao, referindo-se a area transversal no inicio do ensaio (MANO, 1991). 

Polimeros apresentam diferentes resultados para experimentos dinamicos e 

estaticos pela razao de que polimeros nao sao realmente elasticos, mas corpos 
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viscoelasticos, ou seja, apresentam simultaneamente comportamento elastico (tipico de 

solidos) e viscoso (tipico de liquidos). Assim valores do modulo obtidos por diferentes 

tecnicas, nem sempre concordam com os valores da literatura (KREVELEN, 1990). 

O modulo em funcao da temperatura apresenta uma curva muito caracteristica que e 

obtida para os varios tipos de polimeros. Para um polimero amorfo como o PMMA, a 

curva apresenta cinco regioes como mostra a Figura 6. 

Regiao I- Apresenta resistencia mecanica comparavel a do vidro e ocorre abaixo da Tg. 

Regiao II- Apresenta resistencia mecanica semelhante a do couro. 

Regiao III- Apresenta uma resposta elastica instantanea, pode ser alcancada 30° acima da 

Tg. 

Regiao IV-Regiao onde o material apresenta baixa resistencia mecanica. 

Regiao V-Nesta regiao o polimero apresenta caracteristica de um liquido viscoso, sem 

qualquer evidencia de recuperacao elastica. 

T3 

regiao vitrea transigao 
elastica 

estado 
orrachoso 

IV V 

regiao de fluxo 
borrachoso 

estado viscoso 

temperatura 

Figura 6-Regioes do comportamento viscoelastico de polimeros amorfos (KREVELEN, 

1990) 
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Atraves da Figura 6 e possivel observar que na temperatura de transicao vitrea (Tg) 

a rigidez do polimero decresce rapidamente. 

As propriedades de resistencia dos polimeros podem ser simplesmente ilustrada 

pelo diagrama de tensao x deformacao que descreve o comportamento mecanico de um 

material. O PMMA apresenta a curva de tensao x deformacao representada pela Figura 13. 

O comportamento do diagrama da Figura 13 mostra que o PMMA apresenta uma curva 

caracteristica de um material duro e quebradico. Assim em geral, esse tipo de material 

apresenta alto modulo, nao possui tensao de escoamento (tensao maxima sob o qual um 

material viscoelastico passa a comportar-se como um material viscoso). Possui ainda, 

moderada resistencia a ruptura e baixo alongamento na ruptura. No esquema da Figura 7, 

observa-se que a quebra do material se da em um defeito critico e microfiss5es sao 

percebidas antes e depois da quebra (KREVELEN, 1990). 

o 
c 
0) 

defeito 
critico 

/ 
/ / \ .i \ 

microfissuras v \ / \ 
/ fratura 

i 
/ 

/ 

/ 

/ 

deforma9ao 

Figura 7-Diagrama que representa o comportamento do PMMA sob tensao e mecanismo 

de quebra do polimero (KREVELEN, 1990) 

Quando o PMMA e irradiado, mudancas significativas em suas propriedades 

mecanicas sao observadas devido as cisoes que ocorrem na cadeia principal do polimero. 
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Giiven e Uzun (1993) estudaram as propriedades de tensao na ruptura, alongamento 

na ruptura e dureza de filmes de PMMA nao irradiado e irradiado com radiacao gama, na 

temperatura ambiente, no intervalo de dose de 10 a 90 kGy. Os pesquisadores registraram 

que o PMMA sofria mudancas significativas nessas propriedades mecanicas chegando a 

20% de perda na tensao na ruptura, 40% de perda na dureza e 10% perda no alongamento 

na ruptura, quando o polimero era irradiado na dose de 60 kGy. 

A dependencia da temperatura de irradiacao com as mudancas nas propriedades 

mecanicas do PMMA foi estudada e os resultados mostram que o valor G de cisao 

decresce com o decrescimo da temperatura de irradiacao. Assim amostras de PMMA 

foram irradiadas a -196°C e o decrescimo das propriedades de resistencia a flexao e 

alongamento na ruptura pela irradiacao a baixas temperaturas e muito menor do que a 

irradiacao a temperatura ambiente. Esse comportamento sugere que exista uma 

dependencia da mobilidade molecular com a cisao na cadeia principal. Pode-se dizer que 

na irradiacao em temperaturas baixas, especies radioliticas como radicals livres sao 

formados e aprisionados na matriz polimerica, devido a baixa mobilidade e que causam 

menos degradacao (KUDOH et al., 1994). 

ARAUJO (1995) estudou as propriedades mecanicas do PMMA Acrigel, na forma 

de corpo de prova (81mm x 141 mm x 3 mm), irradiando-o nas doses de 25, 80 e 200 kGy. 

O autor observou significante diminuicao do modulo de elasticidade e na propriedade de 

resistencia a tracao do polimero. No entanto, nao foram observadas alteracoes na 

propriedade de alongamento. Esses resultados demonstram que a radiacao provoca 

mudancas significativas em algumas propriedades mecanicas do PMMA. 

Kudoh et al. (1996) compararam o efeito da irradiacao no PMMA quando exposto a 

ions de protons com 45 MeV e ions de carbono com 220 MeV e observou que o 

decrescimo da massa molar do PMMA exposto aos ions de protons levam a um decrescimo 

de ate 50% da propriedade de resistencia a tracao. Semelhante comportamento foi 

observado na exposicao do PMMA a radiacao gama. Quando o PMMA foi irradiado com 

ions de carbono, o valor G foi menor, indicando menos cisoes na cadeia, esse 

comportamento e atribuido a alta LET do ion. Assim a propriedade de resistencia a flexao 

apresentou um decrescimo menor para esse sistema irradiado. 
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Quando o PMMA foi irradiado com radiacao UV no comprimento de onda de 259 

nm, observou-se a diminuicao das propriedades de resistencia a tracao e do alongamento 

na ruptura, que e devido a diminuicao da massa molar relacionada com as cis5es da cadeia 

principal. Por outro lado quando copolimeros do monomero do PMMA e viniltrietoxisilano 

foram irradiados com a radiacao ultravioleta no mesmo comprimento de onda, observou-se 

aumento nas mesmas propriedades mecanicas. Vale salientar que o decrescimo da 

quantidade do composto silano no sistema levou ao decrescimo das propriedades. Esse 

comportamento sugere que o efeito principal da radiacao ultravioleta no copolimero e a 

reticulacao (CAYKARA; GUVEN, 1999). 

A polimerizacao do monomero de MMA com 4% (m/m) de uma borracha ABN foi 

realizada e induzida com feixe de eletrons de 12 MeV. Testes mecanicos do material 

obtido foram comparados com os do PMMA puro. Foi observado que a borracha aumentou 

o desempenho mecanico do material, que tambem pode ser explicado pelo efeito de 

reticulacao que a borracha sofre ao ser submetida ao feixe de eletrons (CANGEALOSI et 

al, 2002). 

Lima (2002) estudou as propriedades de resistencia a tracao e de alongamento na 

ruptura de filmes de blendas PMMA/PS misciveis irradiados no interval© de dose de 0 a 

120 kGy. Foi observado que quando a blenda esta na proporcao de 90/10 as propriedades 

citadas nao apresentam modificacoes significativas, sugerindo que a presenca do PS 

protege radioliticamente o sistema, provavelmente por um mecanismo de supressao de 

energia. Resultados semelhantes foram observados quando os mesmos ensaios mecanicos 

foram realizados em filmes radioestaveis de PMMA com aditivo HALS, na concentracao 

de 0,3% e irradiados no intervalo de dose de 10 a 60 kGy (LIMA, 2002). 

Hamouda (2002) estudou o efeito da umidade nas propriedades mecanicas do 

PMMA. A absorcao de agua provoca uma rede de microfraturas na superficie do artefato e 

altera suas propriedades mecanicas. A absorcao de agua e mais facil quando a molecula de 

polimero apresenta agrupamentos capazes de formar pontes de hidrogenio. Com o aumento 

do percentual de agua no sistema, foi observado que a propriedade de tensao na ruptura 

diminuiu gradativamente de 67,5 MPa, com um percentual de umidade de 0,44%, para 

43,2 MPa quando o percentual de agua aumentou para 0,80%. Essa significante reducao 

sugere que a agua no sistema age como um leve plastificante para o PMMA. 
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2.5 Estabilizacao radiolitica de polimeros 

A estabilizacao de polimeros tem sido alvo de estudos, como conseqiiencia da 

necessidade de desenvolver polimeros com propriedades cada vez melhores e cujas 

aplicacoes envolvam exposicao a radiacao ionizante. 

Pode-se estabilizar um polimero atraves da sua modificacao, copolimerizando-o 

com um monomero estabilizante ou com a adicao de agentes radioestabilizantes (aditivos). 

Industrialmente, a aditivacao do sistema polimerico e mais utilizada, haja visto que na 

maioria dos casos, a copolimerizacao possui um custo maior de producao (CAMILLI, 

1991). 

A estabilidade radiolitica e estudada em polimeros irradiados no estado solido. 

Neste estado, a mobilidade das moleculas e muito pequena e o numero de mecanismos 

possiveis de protecao radiolitica e reduzido, podendo assim fornecer informacoes sobre a 

natureza das reacoes quimicas que ocorrem neste estado (CHARLESBY, 1960). 

Poucas publicacoes sobre a influencia de aditivos na degradacao radiolitica do 

PMMA tem sido apresentada. Provavelmente devido ao fato de se tratarem de informacoes 

industrials envolvendo pesquisas e que geralmente estao relatadas em patentes. Charlesby 

foi o pioneiro no estudo de aditivos na estabilizacao radiolitica do PMMA e observou que 

substancias conhecidas como agentes protetores, na concentracao de 10% (m/m), 

mostravam uma significante reducao na degradacao produzida por doses de radiacao. As 

substancias examinadas em seu trabalho incluiram a ureia, di-m-toluiltioureia, 8-

hidroquinona, a anilina e a benzoquinona que produziram um efeito similar. Outros estudos 

mostraram notavel influencia do difenilpicrilhidrazina DPPH na estabilizacao de filmes 

polimericos submetidos a eletrons de alta energia no ar. 

Estudos mais recentes visando a estabilizacao do PMMA mostraram que a adicao de 

ions de Terras Raras (TR) como Samario, Terbio, Europio e Yridio, na polimerizacao do 

monomero de metacrilato de metila induzida por radiacao, aumenta a estabilidade termica 

do PMMA. No entanto nao foram observadas mudancas na degradacao do polimero 

quando esse foi submetido a doses de radiacao iguais ou maiores que 10 kGy (SMAGIM et 

al., 1999). Resultados semelhantes foram observados quando copolimeros de metacrilato 

de metila e complexos de Terras raras foram estudados (WANG et al., 2000). A mistura de 
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PMMA e derivados dos silanos como o 3-trimetilsilanopropilmetacrilato, metil 

trietoxisilano e feniltrietoxisilano tambem mostraram uma boa estabilidade termica ao 

sistema polimerico, contudo nao foi estudada a estabilizacao radiolitica do PMMA (LEE; 

CHEN, 2000). 

Recentemente, nosso laboratorio constatou a estabilizacao radiolitica do PMMA 

nacional irradiado na forma de filme, com raios gama na faixa de esterilizacao hospitalar, 

25 kGy. Empregaram-se aditivos comerciais utilizados nos procedimentos de estabilizacao 

foto-oxidativa de sistemas polimericos. Usando o metodo viscosimetrico foi possivel 

calcular o grau de degradacao molecular, valor G, e a protecao promovida pelo aditivo ao 

sistema. Os resultados mostram que um aditivo tipo HALS {scavenger), na concentracao de 

0,3% da massa total do polimero confere uma excelente protecao radiolitica ao sistema, 

diminuindo o valor G de 0,61 para 0,05. Essa diminuicao equivale a uma protecao de 

aproximadamente 92% (AQUINO,2000). 

Blendas polimericas, a base de PMMA e Poliestireno (PS) em diferentes 

proporcoes dos componentes, foram expostas em diferentes doses de radiacao gama (acima 

de 25 kGy). Foi observado que a presenca do PS na blenda ocasionou a diminuicao da 

degradacao molecular e, por outro lado, a estabilidade termica do PMMA (MAMDOUH et 

al., 1999). LIMA (2002) estudou a estabilizacao radiolitica do PMMA na forma de blenda 

com o PS. Os resultados mostraram que em blendas PMMA/PS nas proporcoes 99/1, 95/5 

e 90/10 radioprotegeram o PMMA em 64, 76 e 100% respectivamente, quando irradiado 

no intervalo de dose de 10 a 50 kGy. Esse resultado indica que o PS atuando como 

supressor e capturador de eletron-ion evita as cisoes na sua cadeia principal. Desta forma, a 

radioprotecao deste polimero atinge o seu grau maximo quando 10% de PS sao 

incorporados a matriz do PMMA. O fato do PS ser altamente resistente a radiacao, da-se 

devido a presenca do and aromatico na estrutura desse polimero (LIMA, 1996). 

2.5.1 A influencia de aditivos na estabilizacao de polimeros 

Os aditivos podem apresentar diferentes mecanismos na protecao de um sistema. 

Os seqiiestradores de radicals {scavenger) atuam impedindo reacoes de reticulacao ou 

cisao na cadeia principal. O aditivo pode reagir na captura do radical formado (H\ OH*, 
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P02*, etc.) antes que este possa provocar a degradacao polimerica. Estes aditivos podem 

tambem impedir a recombinacao indesejavel de dois radicals polimericos. Quando a 

reticulacao e indesejavel, moleculas de seqiiestradores podem recombinarem-se com esses 

radicals para formar cadeias laterals estaveis ou radicals menos reativos. Por outro lado, 

quando a cisao da cadeia principal e indesejavel, este protetor pode unir os dois radicals 

polimericos formado na radiolise do polimero sem ocorrer alteracao significativa da massa 

molar media (CHARLESBY, 1960). 

A protecao de polimeros com absorvedores UV consiste em transformar a energia 

do foton, responsavel pela degradacao, em fotons de elevado comprimento de onda ou em 

energia calorifica aceitavel, agindo como filtro (AGNELLI, 1988). Os absorvedores UV 

agem apenas na superficie de materials polimericos espessos e a quantidade destes aditivos 

no polimero e maior que a necessaria, a menos que seja possivel a migracao do aditivo do 

centro para a superficie. Muitos compostos organicos absorvem na regiao UV, porem 

apenas alguns deles sao capazes de dissipar a energia absorvida sem sofrer rapida 

deteriorate Entre estes compostos estao as benzofenonas e os benzotriazois (AGNELLI, 

1988). 

Os desativadores de estados excitados ou supressores (Quencher) sao 

fotoestabilizantes que absorvem a energia da molecula polimerica excitada atraves de um 

processo de transferencia de energia. O aditivo pode dissipar a energia sem sofrer alteracao 

quimica e estrutural ou ainda se modificar, formando assim, um composto estavel. No caso 

de modificacao, a protecao radiolitica cessara quando todas as moleculas do aditivo forem 

modificadas (GACHTER; MULLER, 1990). 

Os agentes antioxidantes, compostos que minimizam os efeitos da oxidacao, 

quando adicionados ao sistema podem inibir tais efeitos. Estes podem ser sinteticos ou 

misturados com os existentes nas resinas naturais. Os antioxidantes sao basicamente 

classificados em primarios e secundarios. Atuam em sinergismo capturando radicals 

peroxidos (primarios) e decompondo hidroperoxidos (secundarios). Os fosfitos aromaticos 

(antioxidantes secundarios) sao particularmente ativos durante o periodo de transformacao 

do polimero, mantendo o indice de fluidez praticamente constante (HENNINGER et al., 

1984). Por este motivo, os fosfitos aromaticos sao mais utilizados como estabilizante de 

processamento do que estabilizante de armazenamento e uso. O tioester e um antioxidante 
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muito ativo quando o polimero esta no estado solido, todavia a atuacao dos tioesteres e dos 

fosfitos, so e eficiente quando utilizados simultaneamente com fenois estericamente 

impedidos que e um antioxidante primario (DEXTER, 1989) . 

2.5.2 Caracteristicas gerais e mecanismo de acao de um aditivo tipo HALS 

Os seqiiestradores, desenvolvidos recentemente para a estabilizacao 

fotodegradativa, sao aminas estericamente impedidas denominadas HALS {Hindered 

Amine Light Stabilizers). Este e o tipo de aditivo que foi utilizado no estudo da 

estabilizacao radiolitica do PMMA na forma de filme por Aquino (2000). Um HALS 

apresenta a estrutura basica representada na Figura 8 e que sera representada de forma 

simplificada pela notacao >NX. 

R 

A. 
X =H. CH3. CH 3 0 

Figura 8-Estrutura basica de um aditivo a base de amina estericamente impedida, HALS 

(BREDE, 1996) 

Reacoes elementares dos HALS, com radical, ion e moleculas excitadas geradas na 

fotolise tem sido estudadas preferencialmente em solventes apolares. Estudos realizados 

com solucao de HALS em alcanos e haletos dorados mostraram que o mecanismo 

antioxidante do HALS nao e uma reacao do aditivo com o radical formado na oxidacao e 

sim por reacoes de transferencia de eletrons e a formacao de um radical-cation de amina, 

que e um produto intermediario. A equacao 14, por exemplo, mostra a transferencia de 

eletrons do radical-cation do cloreto de n-butila, formado em uma oxidacao, para a 

formacao do radical-cation de amina como intermediario da reacao (FAUCITANO et 

al.,1996). 



44 

n-C4H9Cf' + >NX -» n-C4H9Cl + >NX+' (14) 

No caso de X ser o substituinte metil ou metoxil, os radicals de amina apresentam 

uma banda de absorcao otica no espectro UV. Por outro lado, no caso do substituinte X ser 

o hidrogenio, apenas radicais aminas foram observados devido a rapida protonacao do 

radical cation de amina como mostra o exemplo na equacao 15 (FAUCITANO et al., 

1996) 

>NH+* ( em n-CJTsCl) -> >N' + H+ (11-C4H9CI) (15) 

Em solvente polares aminas terciarias sao rapidamente protonadas e assim os 

intermediaries cationicos podem nao ser detectados diretamente. 

Na estabilizacao foto-oxidativa proporcionada por um HALS, supoe-se que a 

estrutura do aditivo seja alterada durante a sua exposicao a radiacao gerando radicais 

nitroxil, que capturam radicais alquila dando origem a eteres de HALS. Os eteres, por sua 

vez, reagem com os radicais peroxil, interrompendo o processo degradativo e regenerando 

os radicais nitroxil. Esse mecanismo esta representado na Figura 9. 

O mecanismo sugere que os HALS interrompem a reacao de propagacao da 

degradacao oxidativa por capturar tanto os radicais alquila como os radicais peroxil. Como 

os radicais nitroxil sao regenerados, os HALS sao eficientes em baixas concentracoes 

(DEXTER, 1989). Uma forma de aumentar o ataque dos radicais nitroxil e usar outro 

seqiiestrador, que pode propagar o radical livre na cadeia de oxidacao e resultar na 

formacao de HALS- hidroxilamina e derivados para regenerar o radical nitroxil. Os HALS 

nao absorvem nenhuma luz acima de 250 nm e assim nao podem ser utilizados como 

absorvedores UV ou desativadores de estado excitado (Quencher). Contudo, em alguns 

casos os HALS podem ser combinados com absorvedores UV devido ao efeito sinergico 

que proporcionam ao sistema. Os HALS, ao contrario dos absorvedores UV, independem 

da espessura do filme polimerico por se distribuir seletivamente proximos dos grupos 

cromoforos na cadeia polimerica quando utilizados como estabilizante foto-oxidativo 

(CAMMILI, 1991). 
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Figura 9-Mecanismo de acao de um estabilizante tipo HALS (AGNELLI, 1988) 

A formacao da associacao entre um HALS e hidroperoxidos (equacao 16) e a reacao 

do produto desta associacao com um radical peroxil (equacao 17) representa outra 

possibilidade de retardar a foto-oxidacao de polimeros, pois neste caso, tambem observa-se 

a formacao do radical nitroxil por este mecanismo (GACHTER, MULLER, 1990) 

>NH + HOOP o [ >NH HOOP] (16) 

[>NH HOOP] +POO' -> POOP + H2) + >NO* (17) 

O aditivo HALS utilizado neste estudo, confere elevada estabilidade a luz em 

substratos poliolefinicos apresentando compatililidade com todos os tipos desse substrato 

Possui baixa volatilidade, nao apresenta influencia negativa na cor dos polimeros e nao e 
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higroscopico. O aditivo e um po branco, que e soliivel em alguns solventes organicos como 

acetato de etila, cloroformio e acetona. Analises termogravimetricas do aditivo 

(20°C/minuto) mostraram perda de peso somente em temperaturas acima de 300°C 

(CAMILLI, 1991). 
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3 MATERIAL E METODOS 

3.1 Amostra 

O polimero em estudo e o Poli(metacrilato de metila), PMMA, nacional, de nome 

comercial Acrigel, amorfo, linear, serie DHLE, contendo aditivo de processamento, que 

neste trabalho sera chamado de PMMA controle. As amostras utilizadas, na forma de 

corpo de prova, conforme norma ASTM-D638, tipo I (81mm x 141 mm x 3 mm), foram 

produzidas e gentilmente cedidas pela Resarbas da Bahia S. A., por polimerizacao em 

suspensao e apresenta massa molar ponderal media compreendida entre 95000 a 100000 

g/mol, obtido por cromatografia de permeacao gel. A caracterizacao do material que foi 

realizada pela industria esta apresentada no apendice E. 

3.2 Aditivo 

O aditivo comercial, tipo HALS, cedido pela Ciba Especialidades Quimicas Ltda, 

foi incorporado industrialmente pela Resarbras da Bahia S.A a matriz polimerica nas 

concentracoes 0,3; 0,6; 0,8; 1,0 e 1,2 % (m/m). 

3.3 Irradiacao 

As amostras de PMMA controle e aditivadas foram irradiados no ar, a temperatura 

ambiente, na faixa de dose de 10 a 60 kGy, para serem utilizadas nos ensaios 

viscosimetricos, espectroscopicos e termicos. Doses adicionais de 90 e 120 kGy foram 

utilizadas para irradiarem as amostras usadas nos ensaios mecanicos e oticos. A irradiacao 
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foi realizada com radiacao gama proveniente de uma fonte de Co-60 "GammaceH" (taxa de 

dose 7,65 kGy/h, em marco de 2000), modelo GC 220, localizada no IPEN-CNEN/SP. 

3.4 Analises Viscosimetricas 

Utilizou-se um viscosimetro tipo Ostwald, para medir os valores dos tempos de 

efluxo da solucao e do solvente. Foram realizadas seis medidas para cada solucao, no 

viscosimetro em banho termostatico na temperatura de 25°C (Figura 10). Com os tempos 

de efluxo medio do PMMA irradiado e nao irradiado foram determinadas as viscosidades 

relativa, especifica, reduzida e intrinseca utilizando as equac5es 6, 7, 8 e 9 

respectivamente. Com a viscosidade intrinseca e utilizando a equacao de Mark-Houvink 

(equacao 12) foi possivel obter a massa molar viscosimetrica do PMMA. 

A viscosidade relativa do PMMA apresenta com a dose, um modelo linear bem 

definido. Para solucoes diluidas do polimero em estudo, a viscosidade relativa assume os 

valores 1 e 2 que sao os extremos onde ocorre a linearidade. Na primeira etapa do 

experimento usou-se o planejamento D-otimizado para o ajuste das retas obtidas (NETO & 

PIMENTEL, 1995). O metodo D-otimizado consiste em obter valores de viscosidade 

relativa perto de cada extremo. Para satisfazer esta faixa de viscosidade foi estipulada a 

concentracao de 0,3 g/dL, obtendo a viscosidade relativa perto do valor 1. Para obter a 

viscosidade perto do valor 2, solucoes na concentracao 2,2 g/dL foram utilizadas. Para 

cada um dos extremos foram utilizadas duas solucoes da mesma concentracao. As 

repeticoes permitem minimizar erros sistematicos no experimento. Foram utilizadas as 

mesmas concentracoes para amostras irradiadas e nao irradiadas que serviram como o 

controle do experimento. O solvente utilizado na preparacao das amostras foi o metil-etil-

cetona (P.A.). 
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Figura 10-Fotografia do viscosimetro de Ostwald em banho termostatico, utilizado neste 
trabalho 

3.5 Ensaios Termicos 

Para analise do comportamento da temperatura de transicao vitrea do material em 

funcao da dose foram utilizadas amostras retiradas dos corpos de prova aditivados e do 

controle Foram comparados os materials nao irradiados com os materials irradiados nas 

doses de 30 e 60 kGy. Este ensaio foi realizado por calorimetria diferencial de varredura, 

DSC-60, Shimadzu com fluxo de gas de 50 mL/mim, numa taxa de 101 C/mim. A Tg foi 

fornecida na analise do proprio equipamento e equivale ao ponto medio da transicao 

fornecida pelo termograma, conforme metodologia descrita na norma ASTM D3418. 

Na analise da estabilidade termica das amostras de PMMA pura e aditivada, foi 

utilizado um analizador termogravimetrico, TGA-50, Shimadzu com fluxo de gas de 10 

mL/min, numa taxa de 10' C/min. O comparativo foi realizado entre as amostras nao 

irradiadas e irradiadas em 60 kGy 
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3.6 Ensaios Oticos 

As propriedades de transmitancia luminosa e indice de amarelamento foram 

avaliadas, nos corpos de prova aditivados e de controle, nao irradiadas e irradiadas nas 

doses de 30, 60, 90 e 120 kGy (tres para cada dose), utilizando um Espectrofotometro 

Spectro 22, modelo 108-D de 60 Hz. Para obtencao da transmitancia em funcao do tempo 

de estocagem, as amostras foram guardadas no escuro e em condicoes ambientais, a 

transmitancia foi medida em intervalos de 7 dias. Para a obtencao da transmitancia com o 

tempo de aquecimento, as amostras foram colocadas em uma estufa com temperatura de 

100 °C e a transmitancia foi medida em intervalos de 15 minutos. 

Os indices de refracao foram obtidos, em condicoes ambientais, atraves de um 

refratometro tipo Abbe Hedwig-Dransfeld Alice 40d-80637 da Optech, com amostras nao 

irradiadas e irradiadas nas doses de 10, 30 e 60 kGy (tres amostras para cada dose). 

3.7 Ensaios Espectroscopicos 

Para obtencao dos espectros no infravermelho foi utilizado equipamento FT-IR 

Bruker modelo IFS66 pela tecnica de pastilha de KBr, 

Os espectros de RMN de proton foram obtidos utilizando o aparelho Varian Unity 

Plus, na frequencia de 300 MHz, com o cloroformio deuterado como solvente. 

Nos ensaios espectroscopicos foram utilizadas amostras nao irradiadas e irradiadas 

em 60 kGy. 

3.8 Ensaios Mecanicos 

Os ensaios foram realizados segundo as normas ASTM D-882, na velocidade das 

garras de 10 mm/minuto em dinamometros tipo IMIC, linha DL de forca maxima 500N. 

Para estes ensaios foram utilizadas tres amostras do PMMA controle nao irradiado e tres 

amostras para cada dose de amostra irradiada em 30, 60, 90 e 120 kGy, dimensoes 

87x12x3 mm. A mesma quantidade de amostras foi utilizada para o PMMA aditivado. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO 

4.1 Viscosidade e massa molar viscosimetrica media 

Foram medidos os tempos de efluxo para a obtencao das viscosidades relativa (r|r), 

especifica (rjeSp) e reduzida (r|reci), representadas pelas equacoes 6, 7 e 8 respectivamente, 

em solucoes repetidas de 0,3 e 2,2 g/dL para o uso do metodo D-otimizado (NETO; 

PIMENTEL, 1995). Os valores calculados de cada viscosidade para o PMMA controle e 

aditivado (0,3%) estao apresentados nos apendices A e B respectivamente. A Figura 11 

mostra o grafico da viscosidade reduzida em funcao da viscosidade especifica para o 

PMMA controle e nao irradiado. No grafico os pontos inferiores sao referentes as duas 

solucoes obtidas com a concentracao de 0,3 g/dL e os pontos superiores sao referentes as 

solucoes obtidas com concentracao 2,2 g/dL. 

A viscosidade intrinseca e determinada pela extrapolacao da reta apresentada na 

Figura 11 de acordo com a equacao 8 (Shulz-Blaschke). Graficos semelhantes foram 

obtidos para amostras de PMMA controle e aditivadas, nao irradiadas e irradiadas. Os 

graficos dos sistemas sem aditivo e aditivado (0,3%) podem ser observados nos apendices 

F e G respectivamente. Com as viscosidades intrinsecas obtidas a partir dos graficos foi 

possivel obter a massa molar viscosimetrica media do PMMA controle e aditivado nas 

diferentes concentracoes para cada dose, utilizando a relacao de Mark-Houwink indicada 

na equacao 11. Para este calculo adotou-se os valores de a e K, respectivamente, como 

0,72 e 6,8 x 10"5 (dL/g) tabelado para o solvente metil-etil-cetona, a 25°C (BRANDRUP; 

IMMERGUT, 1989). 
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Figura 11-Viscosidade reduzida em funcao da viscosidade especifica para o PMMA 

controle nao irradiado 

A partir dos dados viscosimetricos foi possivel determinar o valor G de cisao tanto 

para o controle como para o sistema aditivado. Desde que a distribuicao de massa molar 

apresente uma distribuicao de Flory, a relacao entre a massa molar viscosimetrica media , o 

valor G e a dose de irradiacao (em kGy) pode ser representada pela equacao 18 (ARAUJO, 

1998) 

106 

M7 
106 

+ 0,l04.G.R/T(a + 2) I / * (18) 

My e Mvo sao as massas molares viscosimetricas medias do polimero irradiado e nao 

irradiado, respectivamente, e R e a dose em kGy, T e a funcao gama e a e a constante de 

Mark-Houwink que para o PMMA vale 0,72 (MANO, 1988). 
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Para o sistema PMMA- metil-etil-cetona, ao substituir os valores numericos obteve-

se a equacao 19 que mostra uma relacao linear e a declividade da reta fornece o valor G de 

cisao do PMMA. 

106 106 

— = + 0,0566 .G.R 
Mv Mvo (19) 

A equacao deve ser utilizada quando o sistema obedece a uma distribuicao de 

massa molar de Flory ou "mais provavel", caracterizada pela llnearidade do reciproco da 

massa molar viscosimetrica em funcao da dose. 

O estudo viscosimetrico do PMMA aditivado com concentracoes distintas do 

mesmo aditivo HALS foi realizado a fim de se buscar a concentracao que conferisse ao 

PMMA a melhor protecao. O ponto de partida foi a concentracao estabelecida por Aquino 

(2000) de 0,3% (m/m) com amostras de PMMA na forma de filme. As concentracoes 

tambem analisadas neste estudo foram 0,6; 0,8; 1,0 e 1,2% (m/m). 

Utilizando os valores G, para o sistema aditivado e o controle, foi possivel obter o 

fator de protecao (P) que representa a reducao do numero de cisoes promovidas pelo 

aditivo, correspondendo a porcao de perda de energia devida a presenca do aditivo 

radioprotetor. Para o calculo do fator de protecao foi utilizada a relacao representada na 

equacao 20 (AQUINO, 2000). 

C — c 
P{%) = -L 1 xl 00 (20) 

GP 

Gp e o valor G para o sistema sem aditivo (controle) e Ga e o valor G para o sistema 

aditivado. A Tabela 13 contem os valores de G e do fator de protecao para este 

experimento. E possivel observar que tanto o valor G obtido para as amostras de PMMA 

aditivadas, bem como o fator de protecao do aditivo no sistema nas diferentes 

concentracoes, seguem um padrao muito proximo, contudo a concentracao de 0,3% 

apresentou maior protecao radiolitica ao PMMA, aqui designada como concentracao 
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otima, como visualizado na Figura 12. No sentido de destinar a industria, maior eficiencia 
do aditivo com menores custos, a concentracao de 0,3% foi escolhida para o estudo da 
estabilizacao radiolitica do PMMA na forma de corpo de prova. 

Tabela 13-Valores do fator de protecao e de G (cisao) de diferentes concentracoes do 
aditivo HALS no PMMA, para irradiacao gama no intervalo de 0-60 kGy 

Concentracao do aditivo 

(% m/m) 

0 (controle) 

0,3 

0,6 

0,8 

1,0 

1,2 

Valor G 

(cisoes/100eV) 

2,6 

1,0 

1,2 

1,4 

1,5 

1,4 

Fator de 

protecao (%) 

-

61 

52 

46 

40 

46 

0,4 0,6 0,8 1,0 
concentracao (%) 

1,2 

Figura 12-Radioprotecao do aditivo HALS em funcao de diferentes concentracoes no 
PMMA 
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O valor G de 2,6 encontrado para o controle apresenta uma excelente concordancia 

com o valor de 2,5 mostrado por Guillet (1987) e apresentado na Tabela 2. 

A reducao do fator de protecao do aditivo em concentrac5es maiores sugere que o 

aditivo incorporado em maior quantidade apresenta uma acao de carga (impureza) que 

compete com a sua acao radioprotetora. Resultado semelhante foi observado por Aquino 

(2000) ao incorporar o mesmo aditivo no PMMA na forma de filme em concentracoes 

superiores que 0,3% m/m. Gugumus (2000), analisando o efeito da concentracao de 

diferentes HALS na foto estabilizacao do Polietileno, tambem observou que nao existe uma 

linearidade da protecao do aditivo em funcao da sua concentracao no sistema. 

Para o PMMA aditivado na concentracao de maior eficiencia radiolitica (0,3% 

m/m), pode-se obter a relacao do reciproco da massa molar viscosimetrica com a dose, 

conforme mostra a Figura 13. Dados referentes as massas molares viscosimetricas 

encontram-se no apendice C. Os parametros da regressao linear dos dados experimentais 

sao mostrados na Tabela 14. Nesta Figura observa-se o efeito da cisao da cadeia principal, 

caracterizado pelo aumento do reciproco da massa molar viscosimetrica em funcao da 

dose. Ao comparar as duas retas, pode-se concluir que o aditivo esta minimizando os 

efeitos degradativos da radiacao no PMMA, haja vista que a declividade da reta no sistema 

aditivado apresenta-se menor que a declividade da reta do controle. Uma informacao 

importante observada na Figura 19 e que em 0 kGy o sistema aditivado apresenta uma 

massa molar 9% maior do que no sistema controle, indicando que o aditivo apresenta uma 

protecao molecular ao sistema quando este e exposto as condicoes de processamento. Foi 

observado ainda um decrescimo de 15% na massa molar do PMMA controle quando este 

sistema foi exposto na dose de 20 kGy. Percentual de degradacao molecular similar (16%) 

foi observado no sistema aditivado quando este foi exposto na dose de 40 kGy. 

A protecao conferida pelo aditivo foi calculada em aproximadamente 61% na 

regiao de 0-60 kGy, o que significa a reducao do numero de cisoes devido a radiacao em 

mais da metade. Este resultado e satisfatorio, visto que o percentual de protecao de aditivos 

comerciais para fotons de baixa energia (UV) e em torno de 60% (CAMILLI, 1991). Vale 

salientar que o aditivo utilizado neste estudo, nao e utilizado comercialmente para a 

estabilizacao do PMMA degradado por fotons de alta energia como e o caso da radiacao 

gama. Aquino (2000) obteve um valor de protecao de 92%, utilizando o mesmo aditivo, na 
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mesma concentracao em massa, porem em amostras de PMMA na forma de filme 0 valor 

G (cisao/100 eV), calculado por Aquino, para o controle foi de 0,61 que foi reduzido para 

0,05 no sistema aditivado. 

■ PMMA controle 
• PMMA aditivado 

Figura 13-Relacao entre o reciproco da massa molar viscosimetrica media em funcao da 

dose para o PMMA controle e aditivado 

Com base no mecanismo de acao de um aditivo HALS que foi mostrado na secao 

2.5.2, pode-se sugerir que a protecao radiolitica do aditivo comercial em estudo acontece 

pela captura de radicais formados na radiolise do PMMA. Conforme observado na Figura 

6, um radical altamente excitado, separa-se por cisao P, provocando a cisao na cadeia 

principal do polimero. E provavel que o radical nitroxil, formado na exposicao do aditivo a 

radiacao, capture o radical formado na radiolise do PMMA antes que este sofra a cisao na 

cadeia principal. A regeneracao do radical nitroxil, explica a eficiencia do aditivo em uma 

concentracao de 0,3% no sistema. 

Outros estudos sobre a protecao radiolitica de aditivos comerciais tipo HALS 

incorporados ao PMMA nao foram encontrados na literatura. 
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Tabela 14- Parametros de regressao linear dos dados experimentais para os sistemas de 

PMMA controle e aditivado (0,3%) 

Amostra de 

PMMA 

controle 

aditivada 

Equacao da reta 

106/Mv=12,88I4+0,14671.dose 

106/MV=11,952 +0,0575.dose 

r* 

0,91 

0,97 

P 

0,000814 

0,000198 

4.2 Indice de degradacao (ID) 

O indice de degradacao (ID) representa o numero medio de cisSes na cadeia 

principal que ocorre por molecula original do polimero, decorrente da irradiacao e pode ser 

calculado pela relacao da equacao 21 (GUILLET, 1987): 

ID = M™.-\ (21) 
K 

Mvo e Mv representam a massa molar viscosimetrica media do PMMA nao irradiado e 

irradiado em diferentes doses de radiacao respectivamente. 

A Figura 14 mostra o indice de degradacao do PMMA controle que aumenta 

significativamente com a dose de radiacao. O sistema aditivado, contudo, apresenta um 

aumento menos acentuado deste indice. Pode-se exemplificar a dose de 30 kGy, proxima a 

dose de esterilizacao de artefatos medicos (25 kGy), onde o numero de cisoes por molecula 

diminuiu de 2,79 do PMMA controle para 0,84 do PMMA aditivado, significando um 

decrescimo de aproximadamente 30% no indice de degradacao do PMMA, nesta dose de 

irradiacao. Na dose de 60 kGy o aditivo presente no sistema mostra sua eficiencia 

radioprotetora, conferindo uma reducao no indice de degradacao de 77%. Estes resultados 

sugerem que o aditivo tem uma eficiencia na protecao molecular do PMMA em ate 2 doses 

de esterilizacao (50 kGy). Os dados referentes a Figura 14 estao listados no apendice H. 
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Figura 14-Variacao do indice de degradacao do PMMA em funcao da dose de irradiacao. 

4.3 Ensaios oticos 

4.3.1 Transmitancia luminosa e indice de amarelamento. 

O PMMA quando foi irradiado apresentou mudanca da cor original (passando de 

transparente para a cor amarela) na dose de 10 kGy, que pode ser atribuida a formacao de 

grupos cromoforos que ficam aprisionados na matriz polimerica quando esta e exposta a 

radiacao ionizante. Estes produtos sao centros de cor que absorvem luz na faixa do visivel, 

como observado na Figura 21. Na literatura, no entanto, pesquisadores atribuem a mudanca 

de cor do PMMA apos irradiacao principalmente a formacao de radicais (CHARLESBY, 

1960; BERTOLLUCI et al, 1998). 

Ensaios de transmitancia luminosa, utilizando o comprimento de onda de 420 nm, 

nos sistemas foram realizados logo apos a irradiacao e estao mostrados na Figura 15. O 

comprimento de 420 nm foi utilizado por representar o minimo percentual de reflectancia 

(cerca de 10%) no espectro de um material amarelo, cor predominante no material apos 

irradiacao. Para o PMMA, o comprimento de onda de maior transmitancia esta em 580 nm, 
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contudo neste comprimento de onda nao foi possivel observar mudanca significativa desta 

propriedade com a dose conforme pode se observar no apendice D. 

Analisando a Figura 16 observa-se que os comportamentos dos sistemas sao 

similares apresentando a diminuicao da transmitancia em funcao do aumento da dose, os 

valores referentes a figura estao listados no apendice I. Com a protecao radiolitica do 

aditivo no sistema de 61%, o percentual restante provoca danos, segundo discutido na 

secao 2.3.3, que inclui a formacao de grupos cromoforos. Este percentual de 39% parece 

ser suficiente para que uma analise comparativa entre os sistemas, controle e aditivado 

desta propriedade, logo apos a irradiacao nao seja significativa. 

Figura 15-Amostras de PMMA controle de cor transparente antes da irradiacao e irradiado 

com a dose de 60 kGy de cor amarela 

A Figura 18, por outro lado, mostra o comportamento da transmitancia dos sistemas 

controle e aditivado de amostras irradiadas a 60 kGy em funcao do tempo pos irradiacao 

(estocagem). E possivel observar que com o passar do tempo a coloracao amarelada vai 

desaparecendo ate tornar-se constante a partir de 49 dias de armazenagem. Este resultado 

sugere que os grupos cromoforos formados podem estar sofrendo reacoes quimicas 

formado substancias que nao absorvem cor na regiao amarela do espectro visivel. A partir 
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dos 35 dias de armazenagem, e possivel observar que o sistema aditivado apresenta o 

comportamento de perda de cor ligeiramente maior do que no controle, contudo a diferenca 

entre os dois sistemas e pouco significativa, chegando a apenas 5% em 63 dias. 
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Figura 16- Relacao da transmitancia do PMMA puro e aditivado em funcao da dose de 

irradiacao 

O aumento da mobilidade dos grupos cromoforos foi provocado pelo aquecimento 

das amostras de PMMA em uma estufa na temperatura de 100 C. A Figura 18 representa o 

comportamento da transmitancia, medida no comprimento de onda de 420 nm, dos 

sistemas controle e aditivado com o aumento do tempo de aquecimento para as amostras 

irradiadas na dose de 60 kGy. Analisando a Figura 18, e possivel observar que apos 15 

minutos de aquecimento, o sistema aditivado comeca a apresentar um aumento na 

transmitancia ligeiramente maior do que o controle, em 120 minutos de aquecimento a 

transmitancia do sistema aditivado ficou em torno de 86% e a do controle em 84%. 

Vale salientar que, com o aquecimento das amostras ou com o tempo pos 

irradiacao, a recuperacao da transparencia nao foi completa. Esse fenomeno pode 

acontecer devido ao aparecimento de centros de cor permanentes ou estaveis que se 
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formam por reacoes quimicas induzidas pela radiacao e que sao estruturas conjugadas 

(BERTOLLUCI et al., 1998) 

90 

aS 
to 
u 
c 
<« 
i t i 
h 
w 
c 
f° 

85-

80-

75-

/o-

65 

^ * -

| K ' 
PMMA controle 
PMMA aditivado 

—i ■ 1 ■ 1 ■ 1 ■ 1 ' 1 ' 1 ' r-

14 21 28 35 42 49 56 63 
tempo (dias) 

Figura 17-Variacao da transmitancia de amostras de PMMA irradiadas (60 kGy) em 

funcao do tempo pos irradiacao (estocagem) 

90 

85-

ra 80-
"o 
c 

<C0 

I 75H 
W 

£ 70-1 

65 

Jtszl 
^ 

& It" 
-■— PMMA controle 
-•— PMMA aditivado 

->—i—■—i—■—i—■—i— 
0 15 30 45 60 

— i — 
75 90 105 120 

tempo de aquecimento (minutos) 

Figura 18-Variacao da transmitancia de amostras de PMMA irradiadas (60 kGy) em 

funcao do tempo de aquecimento 



62 

A acao radioprotetora do aditivo no sistema polimerico, nao pode ser discutida 

utilizando os ensaios transmitancia luminosa apresentados, visto que as diferencas entre os 

sistemas, aditivado e controle apresentaram-se de forma muito sutis. Contudo vale salientar 

que de forma geral o sistema aditivado apresentou resultados um pouco melhores do que os 

resultados do controle para a variacao da transmitancia com o tempo de estocagem bem 

como com o aquecimento. 

Por outro lado, o indice de amarelamento (IA) das amostras irradiadas do PMMA 

foi calculado segundo a equacao 22 (DECKER, 1988). 

IA{%) = {T° ~ TD)(420) " (T° ~ TD)(6m) xlOO (22) 
■* 0(580) 

To e a transmitancia da amostra nao irradiada ,TD e a transmitancia da amostra irradiada, 

420, 580 e 680 sao os comprimentos de onda, em nm, utilizados para medir a 

transmitancia. A equacao 22 fornece o valor do indice de amarelamento em percentual. 

Foi observado que o indice de amarelamento aumenta com a dose de radiacao tanto 

no controle como no sistema aditivado, como mostra a Figura 19, para amostras ensaiadas 

7 dias apos a irradiacao. Moore e Choi (1991) fazendo o estudo da degradacao radiolitica 

do PMMA, mostraram que para cada grupo ester removido do polimero pelo efeito da 

radiolise, formava-se no lugar uma ligacao dupla, que e um grupo cromoforo. Pode-se 

observar claramente que o sistema controle apresenta um aumento do indice de 

amarelamento maior do que no sistema aditivado. O aumento no indice de amarelamento 

no sistema controle foi de aproximadamente 19% na dose de 30 kGy ficando praticamente 

constante ate 90 kGy. No sistema aditivado, por outro lado, o aumento foi de cerca de 

16%, na mesma dose, tendo um ligeiro aumento ate a dose de 120 kGy. Apos 63 dias de 

armazenagem e possivel observar, analisando a Figura 20, que o controle permanece mais 

amarelo do que o sistema aditivado. Na dose 30 kGy (proxima a dose de esterilizacao de 

25 kGy), por exemplo, o indice de amarelamento chega a 2,78% para o controle e apenas 

0,17% para o sistema aditivado. A proximidade dos percentuais do indice de amarelamento 

de ambos os sistemas na doses de 90 e 120 kGy, indicam que, nestas doses, o aditivo perde 

a sua acao radioprotetora. Estes resultados mostram a eficiencia do aditivo ao longo do 



63 

tempo na neutralizacao do grupos cromoforos. Os ensaios viscosimetricos mostraram uma 

diminuicao do valor G, pela acao do aditivo como mostra a Tabela 13, os ensaios oticos de 

indice de amarelamento, confirmam a acao radioprotetora do aditivo no PMMA, pela 

diminuicao desta propriedade no sistema aditivado. 

Com o tempo de estocagem, o indice de amarelamento vai diminuindo, em ambos 

os sistemas, como mostrado na Figura 21 e valores estao listados no apendice J. Este 

indice, para o controle irradiado a 60 kGy e analisado apos 63 dias da irradiacao, diminui 

em aproximadamente 87%. Por outro lado, apos 63 dias, no sistema aditivado a 

diminuicao do mesmo, foi de 97% na mesma dose de irradiacao. A Figura 20 ilustra bem 

este resultado, haja vista as grandes diferencas nos dois sistemas, principalmente nas doses 

de 30 e 60 kGy. 
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Figura 19-Variacao do indice de amarelamento do PMMA em funcao da dose apos7 dias 

da irradiacao 
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4.3.2 Indice de Refragdo 

O estudo da variacao do indice de refracao em funcao da dose e uma importante 

ferramenta no estudo da radiolise de polimeros. Sabe-se que o indice de refracao esta 

diretamente relacionado com a densidade (WOCHNOWSKI et al., 2000). Assim, quando o 

PMMA e irradiado sofre reducao na massa molar, o que leva a contracao do volume pela 

perda do grupo ester. Desta maneira, ocorre aumento da densidade que resulta no aumento 

direto do indice de refracao (WAN et al.,2001). 

A Figura 22 mostra o comportamento do indice de refracao com a dose os valores 

refrentes a figura estao listados no apendice K. E possivel observar que este indice 

praticamente nao variou nas amostras de controle e aditivadas e nas doses 0 e 10 kGy. 

Contudo e observado o aumento do indice de refracao nas amostras de controle e nas doses 

de 30 e 60 kGy. 
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Analisando a Figura 22, pode-se observar que o indice de refracao do PMMA 

controle e de 1,4916 e que nao teve mudanca significativa para o PMMA aditivado 

apresentando assim um valor de 1,4915. Os valores apresentaram-se tambem muito 

proximos na dose de 10 kGy. Por outro lado, observa-se diferencas no aumento do indice 

de refracao entre os sistemas controle e aditivado a partir da dose 30 kGy. Na dose de 30 

kGy, por exemplo, o aumento do indice de refracao das amostras do controle e de 0,11%, 

ao passo que nas amostras aditivadas este aumento foi de apenas 0,04%, na mesma dose de 

irradiacao. E possivel, ainda, observar que a declividade da reta e menor no sistema 

aditivado indicando assim, um grau de degradacao menor quando comparado com o 

controle, haja vista a relacao entre o aumento desta propriedade com a degradacao 

polimerica. Com este experimento, pode-se constatar que o aditivo tem uma acao 

radioprotetora no PMMA, principalmente nas doses de 30 e 60 kGy, concordando com os 

resultados obtidos nos ensaios viscosimetrcos e de indice de amarelamento, supra 

apresentados. 

4.4 Analises espectroscopicas 

4.4.1 Espectroscopla na regiao do Infravermelho por Transformada de Fourrier (FT-IR) 

Analises espectroscopicas na regiao do infravermelho por Transformada de 

Fourrier (FT-IR) foram realizadas afim de que possa observar se o aditivo incorporado ao 

PMMA participa de ligacSes quimicas com o mesmo. Neste sentido as bandas de absorcao, 

caracteristica do polimero, foram cuidadosamente analisadas nos sistemas de controle e 

aditivado. 

As Figuras 23 e 24 representam espectros do PMMA controle e aditivado 

respectivamente. Cada figura apresenta o espectro nao irradiado e irradiado na dose de 60 

kGy do sistema. De forma geral e possivel observar que as bandas caracteristicas do 

PMMA aparecerem na mesma frequencia tanto no espectro do polimero controle como no 

espectro do polimero aditivado. Todas as principals bandas do espectro foram 

caracterizadas e estao apresentadas na Tabela 15. 
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A ausencia de mudancas nas frequencias das absorcoes das bandas ou aparecimento 

de novas bandas, quando comparados os espectros de PMMA controle e aditivado, indica 

que o aditivo, na concentracao de 0,3%, nao participa de ligacoes quimicas com o PMMA. 

As bandas caracterizadas no espectro do PMMA e apresentadas na Tabela 15 tem 

como base os estudos de Tretinnikov e Ohatas (2002). Conclui-se entao que o PMMA em 

estudo e sindiotatico, visto que o aparecimento da banda em 842 cm"1 e caracteristico para 

esta forma estereorregular. A nao absorcao de bandas na frequencia em 860 cm""1 indica que 

o polimero e amorfo, como pode ser observado no espectro estendido representado na 

Figura 24. Pelo fato do PMMA em estudo nao ser 100% sindiotatico, o mesmo apresenta-se 

de forma amorfa e nao cristalina. 
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Figura 23-Espectros de FT-IR do PMMA controle para a dose de 0 e 60 kGy 
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Figura 24-Espectros de FT-IR do PMMA aditivado para a dose de 0 e 60 kGy 

Na discussao do mecanismo de radiolise sugerido por Guillet (1987), a equacao 4 

representa a saida do grupo ester por clivagem a do principal radical-ion formado no 

processo. Como conseqiiencia o grupo ester decompoe-se em produtos gasosos como: 

formiato de metila, metano, CO e C02 (MOORE & CHOI, 1991). Dole (1973) quantificou 

estes produtos gasosos que estao listados na Tabela 5. Como a formacao destes gases 

envolve o grupo ester, mudancas na intensidade das bandas do grupo carbonila e do grupo 

C-O, sao observadas no espectro do PMMA irradiado tanto para o sistema puro como para 

o sistema aditivado. Contudo, comparando as Figuras 23 e 24, foi possivel observar que a 

banda referente ao grupo carbonila em aproximadamente 1734 cm"1 apresentou um 

decresimo menos significativo para o sistema aditivado irradiado. Os dois espectros 

apresentaram ainda um aumento na intensidade da banda referente a Ugacao dupla entre 

dois carbonos e que aparece nas proximidades de 1620 cm"1. O fato do aumento desta 

ultima banda se da devido a formacao de grupos insaturados na radiolise do PMMA, como 

mostrado na apresentacao do mecanismo de radiolise do PMMA (equacoes 3, 4 e 5). 
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Tabela 15-Bandas no espectro FT-IR do PMMA controle e aditivado, nao irradiados na 

regiao de 600 a 2600 cm"1 

Puro 

Bandas do PMMA (cm"1) 

Aditivado 
Atribuicao 

754 

842 
1063 
1149 
1240 

1275 

1198 

1385 
1443 

1620 
1734 
2361 

759 

842 

1065 

1149 

1239 

1272 

1198 

1384 

1448 

1620 

1733 

2363 

Deformacao angular assimetrica do 

grupo CH2 

C-C da conformacao da cadeia 

Estiramento C-C 

Vibracao C-C da cadeia 

Vibracao C-0 do grupo ester de 

conformacao cis 

Vibracao do grupo ester com 

conformacao trans 

Vibracao do grupo metoxil com 

conformacao trans 

Deformacao angular do grupo -CH3 

Deformacao angular simetrica do 

grupo -CH2 

Vibracao C=C 

Deformacao axial do grupo carbonila 

Deformacao axial da ligacao C-H 

Os espectros apresentam ainda a formacao de uma banda invertida, tanto para 0 

controle como para o sistema aditivado no estado nao irradiado em aproximadamente 2360 

cm"1. Uma absorcao na mesma frequencia aparece no espectro dos sistemas controle e 

irradiado. Esta banda refere-se a vibracoes das ligacoes do gas carbonico, porem como a 

tecnica utilizou um equipamento de um unico feixe, nao foi possivel apresentar conclusoes 

para esta absorcao, haja vista que a referida absorcao pode ser devido ao gas carbonico do 

ar e nao da amostra irradiada. 

No intuito de estudar a eficiencia radiolitica do aditivo no sistema, atraves de 

analises espectroscopicas foi realizado o calculo do indice de carbonila (IC) nos dois 
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sistemas utilizando a absorcao do grupo carbonila que ocorre na frequencia de 1733 cm"1 

(A1733) para o PMMA em estudo. O mesmo calculo foi realizado para a absorcao do grupo 

C-O, observado na frequencia de 1240 (Ai240). Neste estudo foi utilizada como referenda, 

a absorcao da banda na frequencia 753 cm"1 (A753) que se refere a deformacao angular do 

grupo metilenico, banda esta que menos se alterou com a dose de irradiacao. A mesma 

banda de referenda foi utilizada nos estudos da degradacao radiolitica do PMMA por 

Suarez et al. (2002). 

Para os espectros obtidos em cada dose de irradiacao, a razao A1733/A753 indica 0 

indice de carbonila e a razao A1240/A753 indica o indice do grupo C-O. Ambas as razSes 

foram calculadas tanto para o controle, como para o sistema aditivado, que foram 

comparados e estao representadas nas Figuras 26 e 27 e os dados referentes as figuras estao 

nos apendices L e M respectivamente. 
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Observa-se entao, na Figura 26, que o comportamento de decrescimo na absorcao 

relativa da carbonila nos dois sistemas e similar e se da de forma linear com a dose 

Contudo a diminuicao da absorcao da carbonila no controle na dose de 30 kGy chega a 

60%, ao passo que no sistema aditivado a diminuicao e de 39% na mesma dose A analise 

do comportamento do indice do grupo C-0 apresenta-se de forma similar, como observado 

na Figura 26 Neste grupo o decrescimo do PMMA controle na dose de 30 kGy e de 42% e 

no sistema aditivado e de 18% Suarez et al (2002) tambem observaram a diminuicao dos 

indices de carbonila e do grupo C-0 de corpos de prova de PMMA com a dose de 

irradiacao gama no intervalo de 0 a 20 kGy 

Nossos resultados confirmam a acao radioprotetora do aditivo no PMMA, visto que 

a diminuicao nos indices supra citados esta relacionada com o aumento da degradacao do 

sistema e concordam com os resultados viscosimetricos 

4.4.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnetica de proton fH RMN) 

As Figuras 28 e 29 mostram os espectros do PMMA controle e aditivado de RMN 
lH respectivamente Comparando os espectros das duas figuras, pode-se observar que os 

picos caracteristicos do polimero nao sofrem qualquer tipo de alteracao com a presenca do 

aditivo no sistema como mostra as atribuicoes de cada pico na Tabela 16 

Tabela 16-Atribuicoes de picos dos espectros de RMN 'H para o PMMA controle e 

aditivado de amostras nao irradiadas 

Grupo de atribuicao do 

proton 

Alfa-metil 

Metilenico 

Metil do grupo ester 

PMMA 

controle 

(ppm) 

Duplete0,81 e 

1,79 

3,58 

0,99 

PMMA 

aditivado 

(ppm) 

Duplete0,81 e 0,99 

1,79 

3,58 

Este resultado concorda com os resultados apresentados na analise espectroscopica 

do PMMA na regiao do infravermelho Os espectros do PMMA controle e aditivado, na 
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forma irradiada em 60 kGy, tambem nao mostram nenhuma mudanca significativa. Os 

deslocamentos quimicos apresentados no espectro irradiado estao na mesma ordem de 

grandeza dos deslocamentos apresentados na Tabela 16. Este resultado sugere que a 

tecnica nao e sensivel as modificacoes provocadas no PMMA pela radiacao na dose de 60 

kGy. 

J 
' ■ 1 ' 1 

OkGy 
60 kGy 

A.ji 
■ . i i i , 1 , ! , ! , , , 

5 4 3 2 1 0 

ppm 

Figura 28-Espectros RMN lH do PMMA controle irradiado a 60 kGy e nao irradiado 

i 0 kGy 
} 60 kGy 

.J A ,. M 
1 1 . 1 1 1 1 1 . 

5 4 3 2 1 0 
ppm 

Figura 29- Espectros RMN 'H do PMMA aditivado irradiado a 60 kGy e nao irradiado 
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O pico que aparece nos espectros em aproximadamente 1,79 para os dois sistemas, 

esta representado de forma expandia na Figura 30. Este pico define a estereorregularidade 

do PMMA em estudo como discutido na secao 2.4.4.2.a, e neste caso, indica a forma 

sindiotatica e concorda com os resultados analisados em FT-IR como mostrado na Figura 

25. 

PMMA aditivado 

PMMA controle 

- i 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 — r 
2,5 2,4 2,3 2,2 2,1 2,0 1,9 1,8 1,7 1,6 1,5 

ppm 

Figura 30-Regiao do espectro de RMN lH que caracteriza a sindiotacidade do PMMA em 

estudo 

4.5 Ensaios termicos 

4.5.1 Ensaios de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) 

Ensaios de DSC foram realizados com as amostras de PMMA nao irradiadas e 

irradiadas nas doses de 30 e 60 kGy para os sistemas controle e aditivado. Com este 

experimento foi possivel obter a temperatura de transicao vitrea (Tg) de cada sistema. As 
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Figuras 31 e 32 representam o termograma para o PMMA controle e aditivado 

respectivamente. 

Analisando as figuras e possivel observar que na dose de 60 kGy tanto para o 

controle como para o sistema aditivado, existe um ponto de inflexao da curva, abaixo da 

Tg, em aproximadamente 801 C. Segundo Rosen (1993) transicoes de segunda ordem 

podem ocorrer abaixo de Tg e sao atribuidas a mobilidade de grupos de atomos menores 

aos que produzem a Tg ou a mobilidade dos grupos laterals da cadeia polimerica. Pode-se 

observar, nas duas figuras, que esta transicao parece ocorrer no sistema nao irradiado (0 

kGy), que pode ser atribuida a mobilidade do grupo lateral ester do PMMA. Com o 

aumento da dose de irradiacao ocorrem maiores numeros de eventos e os pequenos grupos 

formados podem estar acentuando esta transicao como observado nas Figuras na dose de 

60 kGy. 

0,0 

E -0,5 

controle 0 kGy 
controle 30 kGy 
controle 60 kGy 

50 75 100 125 150 175 200 225 250 

Temperatura ( C) 

Figura 31-Termograma do PMMA controle na doses 0, 30 e 60 kGy 
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Figura 32-Termograma do PMMA aditivado nas doses 0, 30 e 60 kGy 

Sabe-se que existe uma relacao entre a Tg e a massa molar, a qual pode ser 

representada pela equacao 23. Assim, as modificacoes na massa molar do polimero podem 

implicar em modificacoes em sua Tg. 

Tg = 7goo -
M. 

(23) 

A Tg oo e o valor limite de temperatura de transicao vitrea para a massa molar em 

comprimento infinito de cadeia e k uma constante que para o PMMA vale 2x10'"1 

(BILLMEYER, 1984). Com a radiolise, a massa molar do PMMA diminui como 

observado nos ensaios viscosimetricos. Isso explica o decrescimo da Tg no PMMA 

controle, como mostrado na Tabela 17. 

Na Figura 33 e possivel visualizar o comportamento de decrescimo linear da Tg do 

PMMA puro em comparacao com o comportamento praticamente constante da Tg do 
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PMMA aditivado, ambos em funcao da dose. Por outro lado observa-se que a Tg 

permanece praticamente constante no sistema aditivado, mostrando assim, que o sistema 

aditivado, apresenta uma estabilizacao termica ate a dose de 60 kGy. 

Tabela 17-Valores da Tg em funcao da dose do PMMA controle e aditivado 

PMMA controle 

Tg (UC) 
106,24 
105,41 
100,33 

Dose (kGy) 
0 
30 
60 

PMMA aditivado 

105,83 
103,65 
103,18 

0 
30 
60 

110 

108-

96-

94 

PMMA controle 
PMMA aditivado 

30 

dose (kGy) 

60 

Figura 33-Comportamento da temperatura de transicao vitrea do PMMA puro e aditivado 

em funcao da dose de irradiacao 
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Analisando a Tg do PMMA controle e aditivado na dose de 60 kGy, calcula-se que 

o decrescimo da Tg no sistema puro chega a 5,0%, ao passo que no sistema aditivado, a 

reducao e de 2,5%. Resultados semelhantes foram encontrados por Trato et al. (2004) ao 

comparar a Tg do PMMA puro, com nanocompositos de PMMA/fulereno, irradiados na 

dose de 57 kGy e observaram que, com a incorporacao do fulereno ao PMMA, a Tg 

diminuiu em 2,4%. 

4.5.2 Analise Termogravimetrica (TGA) 

Foram realizadas analises da degradacao termica do PMMA, no intuito de comparar 

o comportamento desta propriedade nos sistemas controle e aditivado. 

Nas Figuras 34 e 35, foi possivel observar que o comportamento das amostras foi 

muito similar. Ate a temperatura de 280°C, nao foi observada nenhuma alteracao 

significativa para nenhum sistema. A degradacao termica do PMMA, no entanto, se deu 

em dois estagios. O primeiro estagio na temperatura proxima de 290 C que representa a 

decomposicao da cadeia lateral. O segundo estagio na temperatura proxima de 400 C, 

representa a perda de 100% da massa inicial. Esses dois estagios de decomposicao do 

PMMA foram tambem registrados por Hirata et al., 1985. 

Na Tabela 18, estao as temperaturas de decomposicao termica para o PMMA. 

Comparando o sistema controle nas doses 0 e 60 kGy, observa-se um pequeno decrescimo 

na temperatura que ocorre perda inicial de massa equivalendo a uma diferenca de 2%. Essa 

nao e uma perda significativa e mostra que o material e resistente nesta propriedade mesmo 

irradiado a 60 kGy. Por outro lado, quando os mesmo valores sao comparados no sistema 

aditivado, o aumento observado no valor inicial nao e significante, porem a perda de massa 

total do sistema puro se da em uma temperatura 7% menor do que o sistema aditivado. 
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Analisando 50% da perda de massa, observa-se que o sistema aditivado apresentou 

uma temperatura de decomposicao 17 °C superior ao do controle, quando o material ainda 

nao tinha sido irradiado (dose 0 kGy). Este resultado indica que o aditivo promove uma 

pequena estabilidade termica ao PMMA mesmo antes da irradiacao. Um resultado ainda 

mais significativo foi observado quando foram comparados os sistemas, controle e 

aditivado irradiados na dose de 60 kGy. Foi possivel observar um acrescimo de 31 °C na 

temperatura de decomposicao do sistema aditivado, como observado na Tabela 18. Chen et 

al. (2004) compararam a estabilidade termica do PMMA controle com a de um 

nanocomposito de PMMA com hidroxido duplo de magnesio e aluminio. Os pesquisadores 

observaram que, na temperatura onde ocorre metade da perda de massa, assim como 

observado em nossos estudos, a decomposicao do nanocomposito foi 45°C maior do que a 

do controle, constatando assim a acao protetora do nanotubo no sistema polimerico. 

Tabela 18-Temperaturas de perda de massa na decomposicao termica do PMMA ( C) 

Dose 

(kGy) 

0 

60 

inicial 

controle 

290 

285 

inicial 

aditivado 

290 

291 

5 0 % 

controle 

327 

322 

50% 

aditivado 

344 

353 

100% 

controle 

400 

375 

100% 

aditivado 

400 

399 

Analisando a Tabela 18 e possivel observar que as temperaturas de decomposicoes 

diminuem com a dose de radiacao em cada sistema, exceto o sistema aditivado na 

temperatura inicial que nao parece significativo e no mesmo sistema em 50% da perda de 

massa. O aumento de 9 graus na temperatura de decomposicao do sistema aditivado em 60 

kGy, quando comparado com o sistema nao irradiado, sugere que a presenca do aditivo no 

sistema consegue aumentar a estabilidade termica do material, contudo os experimentos 

mostrados neste estudo nao sao suficientes para resultados mais conclusivos. 
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4.6 Propriedades mecanicas 

O PMMA, quando irradiado com radiacao gama, sofre cisao dos grupos laterals que 

leva a cisao da cadeia principal com conseqiiente diminuicao de suas propriedades 

mecanicas. As propriedades analisadas neste estudo foram: modulo de elasticidade, que 

esta relacionada com a rigidez do material, alongamento na ruptura, que avalia a habilidade 

ao estiramento a frio das amostras e a resistencia a tracao, que avalia quanto de carga e 

aplicada no polimero no momento da ruptura. 

Neste estudo foi comparado o comportamento mecanico do PMMA com e sem a 

presenca do aditivo radioprotetor. 

Ao comparar os sistemas polimericos controle e aditivado na Figura 36, relativa a 

propriedade de modulo de elasticidade o sistema aditivado apresenta um modulo 3% maior 

do que o sistema puro, comparados os sistemas sem estarem irradiados (dose 0 kGy), os 

dados referentes a figura estao listados no apendice N. Observa-se ainda que, de forma 

geral, os dois sistemas apresentam-se em decrescimo desta propriedade com a dose. No 

intervalo de 0 a 30 kGy, no entanto, o sistema aditivado apresenta-se praticamente 

constante com um decrescimo de apenas 3%. Por outro lado, o controle apresenta um 

decrescimo de aproximadamente 10 % em 30 kGy. O modulo de elasticidade foi a 

propriedade que menos degradou com a dose de irradiacao como pode ser mostrado pelos 

percentuais de perda da propriedade listados na Tabela 19. 

A Figura 37 mostra o comportamento da propriedade de alongamento na ruptura 

em funcao da dose para os sistemas, controle e aditivado. Quando comparados os sistemas 

sem estarem irradiados (dose 0 kGy) e possivel observar que o sistema aditivado 

apresenta-se com um percentual de alongamento maior do que sistema puro. Esta diferenca 

calculada em 14% sugere que o aditivo ja apresenta uma melhora nesta propriedade 

mesmo sem a irradiacao. Por outro lado o decrescimo desta propriedade em funcao da dose 

acontece para os dois sistemas. 

Similar comportamento foi observado para a propriedade de resistencia a tracao 

como mostra a Figura 38. Contudo a diferenca dos dois sistemas comparados na dose de 0 

kGy foi de 26%, o melhor resultado da eficiencia do aditivo na protecao das propriedades 

estudas. 
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Os dados referentes as Figuras 37 e 38 estao listados nos apendices O e P 

respectivamente. 

Na Tabela 19 estao os dados referentes a perda das propriedades estudadas em 

funcao da dose. Com a diminuicao dos danos provocados ao PMMA devida a acao do 

aditivo, tem-se como conseqiiencia o aumento da resistencia do material. Os dados da 

Tabela, para as propriedades de alongamento na ruptura e resistencia a tracao, estao 

ilustrados na Figura 39. 

De forma geral, a propriedade de resistencia a tracao foi a que mais afetada pela 

radiacao, as perdas nessa propriedade chegaram a 81%, para o sistema aditivado na dose de 

120 kGy. Por outro lado, na dose proxima da dose de esterilizacao, o aditivo promoveu 

uma significante protecao, apresentando um percentual de perda da propriedade de 24% 

contra 57% no controle. A propriedade de alongamento na ruptura diminuiu em 26% no 

controle, tendo no sistema aditivado uma perda de 15% nesta mesma dose. 

Conclui-se entao que o aditivo atinge sua melhor eficiencia nas propriedades 

mecanicas estudadas, quando o PMMA e submetido a dose de 30 kGy. Outrossim, nas 

doses de 90 e 120 kGy, o comportamento dos dois sistemas sao muito similares, 

principalmente na propriedade de resistencia a tracao. Este resultado indica que o aditivo 

diminui significativamente a sua acao radioprotetora nas propriedades mecanicas do 

PMMA em procedimentos que exijam doses maiores que 60 kGy 

Tabela 19-Comparativo dos percentuais de perda das propriedades mecanicas do PMMA 

controle e aditivado 

Dose (kGy) Modulo de Alongamento Resistencia a 

Elasticidade (%) na Ruptura (%) tra?ao (%) 

controle aditivado controle aditivado controle aditivado 

30 10 3 26 15 57 24 

60 13 15 51 32 71 37 

90 17 23 44 38 73 76 

120 21 27 69 45 77 81 
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A estabilidade radiolitica de um polimero pode ser determinada pela reducao de 

mudancas nas suas propriedades mecanicas apos a irradiacao Com a discussao 

apresentada, sobre os ensaios mecanicos realizados no PMMA, ficou evidente que o 

aditivo na concentracao estabelecida, minimiza os efeitos da radiacao no sistema 

principalmente proximo da dose de radiacao destinada a esterilizacao de artefatos medicos 

(25 kGy) 

Deste modo este e um trabalho pioneiro no uso de um aditivo comercial na 

radioestabilizacao do PMMA industrial nacional e que apresenta uma significante atuacao 

do aditivo ao minimizar os danos causados pela radiacao, nao so nas propriedades 

mecanicas, como tambem a nivel molecular e nas propriedades oticas e termicas do 

polimero A Tabela 20 lista de os resultados comparativos entre os sistemas controle e o 

aditivado irradiados na dose de 30 kGy (dose proxima a dose de esterilizacao) 

Tabela 20-Analise comparativa dos resultados obtidos para o PMMA controle e aditivado 

para as amostras irradiadas na dose de 30 kGy 

propriedade 

Numero de cisao por molecula 

Transmitancia luminosa (%) 

Indice de amarelamento 7 dias 

apos irradiacao (%) 

Indice de amarelamento 63 dias 

de armazenamento (%) 

Aumento do indice de refracao 

(%) 

Decrescimo do indice de 

carbonila em espectros de FT-

IR (%) 

Temperatura de transicao vitrea 

(°C) 

Modulo de elasticidade (MPa) 

Alongamento na ruptura (%) 

Resistencia a tracao (MPa) 

PMMA controle 

~2~19 ~~ 

70 

19 

2,78 

0,11 

60 

105 

138 

5 

23 

PMMA aditivado (0,3%) 

~~0~84~ 

69 

16 

0,17 

0,04 

39 

104 

156 

7 

52 
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5 CONCLUSOES 

Ensaios viscosimetricos utilizando amostras de PMMA na forma aditivada com um 

aditivo comercial tipo HALS, na concentracao de 0,3%(m/m) e irradiados na faixa de dose 

de 0 a 60 kGy, apresentaram-se radioprotegidas em 61%. Esse resultado significa uma 

diminuicao do valor G de 2,6 do controle para o valor de 1,0 no sistema aditivado. O indice 

de degradacao, por outro lado, decresceu de 2,79 no controle para apenas 0,89 no sistema 

aditivado, na dose de 30 kGy, significando assim uma reducao de 70% na cisao por 

molecula de polimero nesta dose. 

Com ensaios oticos de transmitancia luminosa foi observado que logo apos a 

irradiacao, esta propriedade diminui de cerca de 90%, nos sistemas controle e aditivado 

nao irradiado, para em torno de 70%>, quando irradiado na dose de 30 kGy para os dois 

sistemas. Foi observado que apos 63 dias de estocagem, o polimero perdeu a cor amarela, 

recuperando quase que totalmente a transparencia. Ao fornecer energia calorifica ao 

sistema, pelo aquecimento das amostras a temperatura de 100°C e por 120 minutos, 

observou-se uma rapida recuperacao na propriedade de transmitancia. O indice de 

amarelamento tambem diminuiu com o tempo e neste caso foi observado que em 63 dias 

os sistemas controle e aditivado apresentaram um indice de amarelamento de 2,78% e 

0,17% respectivamente quando ambos foram submetidos a dose de 30 kGy. Ao analisar o 

indice de refracao foi constatado que, na dose de 30 kGy, houve um aumento de 0,11%, 

para o controle, ao passo que no sistema aditivado o aumento foi de 0,04%. 

Uma analise do indice de carbonila nos espectros de FT-IR de amostras irradiadas 

em 30 kGy, no entanto, mostrou que o decrescimo da absorcao relativa foi de 60% no 

controle e de 39% no sistema aditivado. Nestes espectros, ainda foi possivel caracterizar 
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bandas de conformacao sindiotatica no polimero em estudo. Esta conclusao concorda com 

os resultados obtidos nos espectros de RMN 'H que confirma a estereorregularidade do 

PMMA e a nao intervencao do aditivo na estrutura quimica do polimero. 

Os ensaios termicos de DSC mostraram que a Tg do PMMA foi reduzida com a 

dose de radiacao. Entretanto, o decrescimo da Tg no controle foi de 5,0% na dose de 60 

kGy , enquanto que para o sistema aditivado o decrescimo foi de 2,5%. Ensaios de TGA 

mostram que, tanto no controle como no sistema aditivado a perda de massa comecou a 

acontecer a 290°C, quando os sistemas nao foram irradiados. Uma analise do ponto onde a 

perda de massa foi de 50%, no entanto, mostrou que o sistema aditivado apresentou uma 

temperatura de decomposicao superior do que ao do sistema controle, chegando a uma 

diferenca de 31°C, quando analisadas as amostras irradiadas na dose de 60 kGy. Estes 

resultados mostram que o aditivo radioprotetor apresenta influencia na estabilidade termica 

do PMMA. 

Nas propriedades mecanicas foram observadas melhoras principalmente no 

alongamento na ruptura onde a perda dessa propriedade apresentou-se menor para o 

sistema aditivado nas doses de 30 e 60 kGy. Na propriedade de modulo de elasticidade nao 

foi observada influencia significativa do aditivo, salvo na dose de 30 kGy. Vale salientar 

que a perda de propriedade mecanica foi similar nos dois sistemas nas doses de 90 e 120 

kGy, que indica perda da acao do aditivo nestas doses. 

De forma geral, conclui-se que um aditivo comercial do tipo HALS, na 

concentracao de 0,3% m/m, atua como agente radioprotetor no PMMA nacional industrial, 

na forma de corpo de prova, quando este e irradiado no intervalo de dose de 10 a 60 kGy. 

O sistema aditivado pode ser especialmente utilizado em aplicacoes que envolvam a 

radiacao gama, na dose de esterilizacao de 25 kGy. Recomenda-se, no entanto, o 

armazenamento por dois meses ou aquecimento a 100 °C durante 2 horas do material 

esterilizado para recuperacao da transparencia do polimero, caso esta propriedade seja 

desejavel. 
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APENDICE-A 

Tabela das viscosidades obtidas para o PMMA controle a 25 C 
Dose 
(kGy) 

0 

10 

20 

30 

40 

50 

Concentracao 
(g/dL) 

0,3 (1) 
0,3 (2) 
2,2(1) 
2,2 (2) 
0,3 (1) 
0,3 (2) 
2,2 (1) 
2,2 (2) 
0,3 (1) 
0,3 (2) 
2,2(1) 
2,2 (2) 
0,3 (1) 
0,3 (2) 
2,2(1) 
2,2 (2) 
0,3 (1) 
0,3 (2) 
2,2 (1) 
2,2 (2) 
0,3 (1) 
0,3 (2) 
2,2(1) 
2,2 (2) 

Tempo de 
efluxo da 
solucao (s) 

50,1510,0310 
50,25+0,0330 
79,35+0,0018 
79,22+0,0435 
49,89+0,3551 
49,98+0,0173 
76,26+0,0351 
75,50±0,0492 
49,89+0,03512 
49,79+0,0395 
75,31+0,0263 
75,35+0,07528 
49,68+0,0416 
49,64+0,0395 
73,43+0,0989 
73,67+0,0903 
49,61+0,3594 
49,57+0,0095 
72,73+0,0499 
72,55+0,0395 
49,52+0,0350 
49,34+0,0081 
70,24+0,0770 
70,03+0,02516 

Viscosidade 
relativa 

1,067910,0006 
1,0700+0,0006 
1,6898+0,0010 
1,686910,0010 
1,0624+0,0006 
1,0644+0,0006 
1,6239+0,0009 
1,6077+0,0009 
1,0624+0,0006 
1,0603+0,0006 
1,6036+0,0009 
1,604510,0009 
1,0578+0,0006 
1,0572+0,0006 
1,5663+0,0009 
1,568710,0009 
1,0565+0,0005 
1,0557+0,0005 
1,5488+0,0008 
1,5450+0,0008 
1,0546+0,0005 
1,0506+0,0005 
1,495710,0008 
1,491310,0008 

Viscosidade 
especifica 

0,0679+0,0006 
0,070010,0006 
0,6898+0,0010 
0,686910,0010 
0,0624+0,0006 
0,0644+0,0006 
0,623910,0009 
0,6077+0,0009 
0,0624+0,0006 
0,0603610,0006 
0,603610,0009 
0,604510,0009 
0,057810,0006 
0,057210,0006 
0,566310,0009 
0,568710,0009 
0,056510,0005 
0,055710,0005 
0,548810,0008 
0,545010,0008 
0,054610,0005 
0,050610,0005 
0,495710,0008 
0,491310,00086 

Viscosidade 
reduzida 
(dL/g) 

0,226610,0006 
0,233510,0006 
0,313510,0010 
0,312210,0010 
0,208110,0006 
0,214510,0006 
0,283610,0009 
0,276210,0009 
0,208110,0006 
0,201210,0006 
0,274310,0009 
0,274710,0009 
0,192910,0006 
0,1905+0,0006 
0,256210,0009 
0,258510,0009 
0,188410,0005 
0,185210,0005 
0,249510,0008 
0,247710,0008 
0,182110,0005 
0,168710,0005 
0,225310,0008 
0,223310,0008 

60 0,3(1) 49,0610,0250 1,044710,0006 0,044710,0006 0,149010,0006 
0,3(2) 49,2110,0206 1,048210,0006 0,048210,0006 0,160010,0006 
2,2(1) 70,7210,0330 1,505910,0008 0,505910,0008 0,229910,0008 
2,2(2) 71,33+0,1826 1,518810,0009 0,518810,0009 0,235810,0009 
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APENDICE-B 

Tabela de viscosidade obtida para o PMMA aditivado na concentracao de 0,3% (m/m) 
Dose 
(kGy) 

0 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

Concentracao 
(g/dL) 

0,3(1) 
0,3 (2) 
2,2(1) 
2,2 (2) 
0,3 (1) 
0,3 (2) 
2,2 (1) 
2,2 (2) 
0,3 (1) 
0,3 (2) 
2,2(1) 
2,2 (2) 
0,3 (1) 
0,3 (2) 
2,2(1) 
2,2 (2) 
0,3 (1) 
0,3 (2) 
2,2(1) 
2,2 (2) 
0,3 (1) 
0,3 (2) 
2,2(1) 
2,2 (2) 
0,3 (1) 
0,3 (2) 
2,2 (1) 
2,2 (2) 

Tempo de 
efluxo da 
solucao (s) 

50,4410,0141 
50,3910,0355 
79,40+0,0616 
79,24+0,0037 
50,3110,0150 
50,3110,0081 
77,55+0,0126 
77,3710,0126 
50,2310,0095 
50,2710,0097 
75,3110,0741 
75,5610,0457 
50,0510,0337 
50,0710,0141 
74,1810,0875 
75,0610,0875 
49,9410,0503 
50,0010,0346 
73,1010,0580 
72,0310,0222 
49,8710,0236 
49,8610,0294 
71,7110,0443 
71,8610,0263 
49,8210,0056 
49,8110,0141 
69,4710,0141 
69,3710,0387 

Viscosidade 
relativa 

1,0740+0,0006 
1,072610,0006 
1,690710,0010 
1,687410,0009 
1,071310,0006 
1,071210,0006 
1,651310,0009 
1,647510,0009 
1,069710,0006 
1,069810,0006 
1,603610,0009 
1,609110,0009 
1,065810,0006 
1,066210,0006 
1,579710,0008 
1,598210,0009 
1,063410,0006 
1,064710,0006 
1,556610,0009 
1,533910,0009 
1,061910,0006 
1,061610,0006 
1,5270+0,0009 
1,530210,0009 
1,061010,0006 
1,060010,0006 
1,479210,0008 
1,477210,0008 

Viscosidade 
especifica 

0,074010,0006 
0,072610,0006 
0,690710,0010 
0,687410,0010 
0,071310,0006 
0,071210,0006 
0,651310,0009 
0,647510,0009 
0,069710,0006 
0,069810,0006 
0,603610,0009 
0,609110,0009 
0,0658+0,0006 
0,066210,0006 
0,579710,0008 
0,5982+0,0009 
0,063410,0006 
0,064710,0006 
0,556610,0009 
0,533910,0009 
0,061910,0006 
0,0616+0,0006 
0,527010,0009 
0,530210,0009 
0,061010,0006 
0,060010,0006 
0,479210,0008 
0,4772+0,0008 

Viscosidade 
reduzida 
(dL/g) 

0,2468+0,0006 
0,243210,0006 
0,313910,0010 
0,312410,0010 
0,237710,0006 
0,237610,0006 
0,296110,0009 
0,294310,0009 
0,232410,0006 
0,232510,0006 
0,274410,0009 
0,276810,0009 
0,219510,0006 
0,220610,0006 
0,263510,0008 
0,271910,0009 
0,211310,0006 
0,215610,0006 
0,253010,0009 
0,2427+0,0009 
0,206510,0006 
0,205710,0006 
0,239610,0009 
0,241010,0009 
0,203310,0006 
0,202210,0006 
0,217810,0008 
0,216910,0008 

Tempo de efluxo do solvente metil-etil-cetona 25 C 
46,9610,0206 
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APENDICE-C 

Massas molares viscosimetricas e reciprocos da massa molar viscosimetrica para o PMMA 
(0,3% m/m) 

Dose 
(kGy) 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 

Massa molar 
viscoismetrica 

do PMMA 
controle 

75347,64 
72229,27 
64218,08 
58624,39 
56645,80 
52189,66 
42701,79 

106/MV 
(mol/g) 

13,27 
14,87 
15,57 
17,06 
17,65 
19,16 
23,42 

APENDICE-D 

Tabela da maxima transmitancia em X= 580 
Dose (kGy) 

0 
30 
60 
90 
120 

PMMA controle 
89,2011,13 
88,15+1,20 
88,6510,70 
87,9510,21 
87,85+0,21 

Massa molar 106/MV 
viscoismetrica (mol/g) 

do PMMA 
aditivado 

(0,3%) 
83084,96 12,03 
80032,14 12,50 
78206,32 12,79 
72097,34 13,87 
69720,95 14,34 
66404,37 15,06 
65947,33 15,16 

nm obtida para o PMMA 
PMMA aditivado (0,3%) 

89,80+0,56 
86,5510,35 
85,20+0,28 
85,5511,05 
84,80+0,70 

APENDICE-E 

Caracterizacao do PMMA nacional realizada pela industria serie DHLE 
(Resarbras da Bahia S A) 

Propriedade Metodo do teste 
ASTM 

Valor 

Tensao na ruptura 
(5 mm/min) 

Alongamento na ruptura 
(5 mm/min) 

Impacto izod 
(25nC) 

Transmitancia luminosa 

D-638 

D-638 

D-256 

D-1003 

68 MPa 

5% 

14J/m 

92% 
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APENDICE-G 

Graficos da viscosidade especifica era funcao da viscosidade reduzida para o PMMA 
aditivado a 0,3% (m/m) 
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APENDICE H 

Indice de degradacao do PMMA em funcao dose de irradiacao 
Dose (kGy) 

10 
20 
30 
40 
50 
60 

Trasmitancia luminosa (k= 
Dose (kGy) 

0 
30 
60 
90 
120 

Indice de amarelamento 
Dose (kGy) 

30 
60 
90 
120 

PMMA controle 
0,6 
1,3 
2,8 
3,4 
4,9 
9,1 

PMMA aditivado (0,3%) 
0,2 
0,5 
0,8 
1,3 
2,0 
2,1 

APENDICE I 

420 nm) do PMMA em funcao da dose 7 dias apos irradiacao 

• para 

PMMA controle 
(%) 

89,2±1,7 
70,2+1,1 
67,1±1,2 
67,0+1,3 
63,3+1,2 

APENDICE J 

o PMMA 7 dias apos a 
PMMA controle 

(%) 
18,9±0,8 
23,2±0,9 
23,5±0,8 
27,7±0,7 

PMMA aditivado (0,3%) 
(%) 

irradiacao em 

89,7±1,7 
68,9+1,6 
66,8±1,8 
62,3+1,5 
61,0+1,1 

i funcao da dose 
PMMA aditivado (0,3%) 

(%) 
15,8±0,7 

16,97±0,8 
20,78+0,6 
23,8±0,8 

APENDICE K 

Indice de refracao do PMMA em funcao da dose 
Dose (kGy) PMMA controle 

(%) 
PMMA aditivado (0,3%) 

(%) 
0 1,4916+2x10"4 l^ntSxW4 

10 l,4921±2xl0"4 l,4921±2xl0"4 

30 l,4933±3xl0"4 l,4939±3xl0"4 

60 L4968+2X10"4 L4965+2xl0"4 
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APENDICE L 

Valores do indice de carbonila para o PMMA 
Dose (kGy) 

0 
30 
60 

Dose (kGy) 
0 

30 
60 

Dose (kGy) 

0 
30 
60 
90 
120 

Dose (kGy) 

PMMA controle 
5,20 
2,07 
1,53 

APENDICE M 

Valores do indice do grupo C-0 para 

Propriedade 

Propriedade: 

PMMA controle 
3,94 
3,29 
1,09 

PMMA aditivado (0,3%) 

oPMMA 

5,25 
3,18 
2,31 

PMMA aditivado (0,3%) 

APENDICE N 

mecanica de modulo de elasticidade 
PMMA controle 

(MPa) 
153,2+4,2 
138,5+6,5 
132,5+5,4 

126,44+9,2 
125,81±9,1 

4,05 
3,32 
1,82 

PMMA aditivado (0,3%) 
(MPa) 

APENDICE O 

mecanica de alongamento na ruptura 
PMMA controle 

(%) 

159,2±5,2 
154,9+3,24 
135,7+6,7 
127,0+7,3 
115,33+9,0 

PMMA aditivado (0,3%) 
(%) 

0 7,2+0,6 8,2+0,4 
30 5,3+0,7 6,9+0,8 
60 3,5+0,5 5,5+0,5 
90 3,9+0,8 5,1+1,2 
120 2,2+0,5 4,5+0,9 



105 

APENDICE N 

Propriedade mecanica de resistencia a tracao 
Dose (kGy) PMMA controle PMMA aditivado (0,3%) 

(MPa) (MPa) 
0 54,7+4,1 69,214,4 
30 23,5+5,8 52,5+6,0 
60 15,8+4,1 43,5+6,8 
90 14,7+5,2 16,77+6,3 
120 12,23+5,4 13,24+5,7 


