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RESUMO: Neste trabalho analisou-se as propriedades opticas do
polimero policarbonato de bisfenol A (PC) apds sua exposi¢ao as
radiagées ultravioleta por 300 h e 600 h, bem como as radiagbes
gama em doses de 130 kGy e 300 kGy. Os resultados revelaram
que ha uma mudancga no nivel de transparéncia do Policarbonato
proveniente das cisbes das cadeias macromoleculares e da
degradagdo oxidativa, as quais modificaram o valor do gap da
banda de energia optica do polimero, determinado a partir do
modelo estabelecido na equagéo de Tauc, utilizando-se as curvas
de absorbéncia do material exposto as radiagées ionizantes.
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ABSTRACT: In this work the optical properties of the polymer
polycarbonate of bisphenol A (PC) were analyzed after exposure
to ultraviolet radiation for 300 h and 600 h and gamma radiation at
doses of 130 kGy and 300 kGy. The results revealed that there is a
change in the level of transparency of the polycarbonate from the
macromolecular chains and oxidative degradation, which modified
the optical energy band gap value in the polymer, determined from
the model established in the Tauc equation, using the absorbance
curves of the material exposed to ionizing radiation.
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1. INTRODUCGAO

A degradacdo de polimeros, seja qual for o mecanismo
que a promove, possui, como etapa inicial, o rompimento de
uma ligacdo quimica covalente na cadeia principal ou em ca-
deias laterais [1].

Esse rompimento produz espécies reativas, que podem se
originar por fluxo de calor, incidéncia da luz, radiacdes de
alta energia, reagdes quimicas e energia mecanica e ensejarao
uma propagacdo da degradagdo no material [1].

Especificamente, na interagdo com a radiago ultraviole-
ta, o mecanismo de degradacdo advém de reagdes quimicas
no material, provenientes de um estado eletronico excitado,
devido a interagdo dessa radia¢do eletromagnética com o
grupo funcional que absorve a luz nessa faixa de comprimen-
to de onda chamado cromoforo [1,2].

Ressalta-se que os grupos quimicos cromo6foros sdo aque-
les que envolvem ligagdes duplas entre carbonos (C=C), os
anéis aromaticos (C6HS5) e as ligagdes C=0 em que ha que-
bra das liga¢des duplas conduzindo a formagao de radicais
livres [1].

Para o mecanismo de degradagdo polimérica por ex-
posicao as radiagdes de alta energia como os provenientes
de interacdes com a radiagdo gama, raios X e os feixes de
néutrons e de elétrons, devido ao alto poder de penetrago
no material, promovem a degradagdo por cisdes nas cadeias
poliméricas [2].

Destaca-se que essas cisdes das cadeias macromolecula-
res podem promover o surgimento de moléculas com pesos
moleculares menores, radicais livres, compostos com liga-
¢oes duplas e triplas, reticulagdes das cadeias poliméricas,
além da formacdo de estruturas nanométricas, com dimen-
soes da ordem de 100nm, formadas por ligagdes insaturadas
conjugadas de carbonos, denominadas “clusters”, além da
emissao de gases [3,4].

Diante da importancia de uma compreensdo minuciosa
dos mecanismos de degradagdo em materiais poliméricos,
quando sujeitos as radiagdes ionizantes, o presente trabalho
tem por objetivo avaliar o processo degradativo no polimero
Policarbonato, amplamente empregado na engenharia, ex-
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posto as radiagdes gama e ultravioleta, com criteriosa analise
de suas propriedades Opticas. Para tal, utilizou-se a meto-
dologia estabelecida na Equacdo de Tauc, aplicada sobre as
curvas de absorbancia do Policarbonato na faixa da radiacao
ultravioleta e visivel [3].

2. FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 Policarbonato

O policarbonato, cujo mondmero esta representado na fi-
gura 1, ¢ um material polimérico amplamente empregado na
inddstria automobilistica e aeroespacial em substituigdo ao
vidro, devido a sua maior resisténcia ao impacto. Esse poli-
mero pertence a classe dos poliésteres que apresentam estru-
tura molecular proveniente da reacdo quimica entre o acido
carbonico, com compostos di-hidroxilados aromaticos [5].
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Figl: Estrutura molecular do Policarbonato [5].

O policarbonato, na sua grande maioria, apresenta estru-
tura amorfa e presenca de anéis aromaticos em sua estrutura
molecular, conferindo-lhe propriedades 6pticas como alto in-
dice de refragdo e elevado grau de transparéncia, com percen-
tual de transmitancia em torno de 90% da luz visivel [5,6].

2.2 Irradiagoes do Policarbonato

Um dos efeitos de maior ocorréncia provenientes da ex-
posi¢do do policarbonato as radia¢des ionizantes, especifica-
mente as radiagdes gama e ultravioleta, ¢ a cisdo da cadeia
polimérica principal [7].

Cabe ressaltar que ha uma maior probabilidade de inte-
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ragdo da radiagdo ionizante com o grupo carbonila na ma-
cromolécula, comparativamente aos anéis benzénicos, que
se mostram mais resistentes a ruptura. Observa-se, ainda,
um efeito visual que consiste no amarelamento, observado
apos a irradiagdo do material, associado ao processo de foto-
-oxidag¢do [8].

As rupturas das ligagdes dos grupos carbonila levam a
producdo de monodxido e didxido de carbono, em quantida-
des proporcionais ao seu tempo de exposicao as radiacdes
ionizantes, conforme apresentado no esquema da figura 2 [7].
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Fig. 2: Esquema representativo da formagao de radicais fenoxi,
fenil e liberagdo de mondxido e didxido de carbono [8].

2.3 EQUACAO DE TAUC

O modelo reportado na literatura e utilizado na determi-
nagdo da magnitude do gap de energia da banda optica do
material baseia-se na equagao de Tauc [2].

w?A = (;_: —Ep)* (1)

Onde A ¢ a absorbancia e w corresponde a frequéncia an-
gular da radiag@o incidente sobre o material ¢ Eg ¢ o gap de
energia da banda optica.

Solucionando a equag@o anterior, tem-se:
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Portanto, torna-se possivel tragar uma curva % Vs 3.

Fazendo-se a absorbancia do material tender a um valor nulo,
determina-se o valor da energia do gap (Eg):
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Trabalhos reportados por Robertson e Reilly, 1987[3] re-
velaram que o nimero M de anéis hexagonais nos clusters,
pode ser determinado utilizando-se a equagdo 7, que corre-
laciona a magnitude do gap da banda de energia optica com
o numero M.

2p
VM

2b representa a energia da estrutura de bandas de sitios p
em transi¢do para sitios p*, cujo valor corresponde a -2,9 eV
para ligagdes C=C.

Cabe ressaltar que as bandas de absorgdo, na faixa de
comprimentos de onda analisada (200 a 400 nm), estdo asso-
ciadas as transi¢Oes eletronicas T—m".

Trabalhos publicados por Fink ef al. [2], consideraram
que os “clusters” apresentavam estruturas similares ao “bu-
ckministerfullereno”, compostas por C, anéis ao inves de C,,
chegando, portanto, a uma outra relagdo dada pela equagio
9, para a determinagdo do numero de carbonos (N) nos “clus-
ters”.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Material

O material usado neste trabalho foi o policarbonato de
bisfenol-A, obtido no mercado nacional, manufaturado pela
empresa Policarbonatos do Brasil S/A em placa retangular
com dimensdes de (2050 x 3050 x 1) mm.

3.2 Grupos de Avaliacao

As amostras para os ensaios fisico-quimicos foram sepa-
radas em trés grupos para avaliagdo. O primeiro grupo con-
sistiu dos materiais ndo irradiados, o segundo, dos materiais
expostos a radiagdo gama nas doses de 130 e 300 kGy e o
terceiro grupo consistiu dos materiais expostos a radiacdo ul-
travioleta em periodos totais de 300 e 600 horas.

3.3 IrradiacGes gama e ultravioleta

A exposi¢do a radiagcdo gama das amostras foi realizada
em um irradiador de pesquisa do Instituto de Defesa Qui-
mica, Bioldgica, Radiologica e Nuclear (IDQBRN), locali-
zado no Centro Tecnologico do Exército, do tipo cavidade
blindada, com fonte de radiagdo gama movimentada por um
sistema pneumatico.

A fonte de radiagdo gama inclui o radionuclideo '*’Cs,
com atividade de 40 KCi, promovendo uma taxa de dose de
aproximadamente 1,3 kGy/h, incidente em duas cdmaras de
irradiagdo em contato com o ar ¢ a temperatura média de
26°C, em um volume total de 100 litros [9].

A exposi¢do a radiacdo ultravioleta foi realizada segun-
do a norma ASTM G-154-16[10], em um equipamento com
sistema acelerado de envelhecimento para materiais ndo me-
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talicos com ultravioleta “B”’(UVB) fabricado pela empresa
Comexim e existente no Laboratdrio de Ensaios Ambientais
em Polimeros do Instituto Militar de Engenharia (IME). Os
tempos de exposicao estudados neste trabalho foram de 300
horas e 600 horas.

Cada face das amostras expostas foi submetida & metade
deste tempo total, ou seja, 150 e 300 horas, respectivamente.
Posicionadas a uma distancia de 5 cm das amostras, as lam-
padas apresentaram emissdo ultravioleta com comprimento
de onda em torno de 306 nm, segundo informagdes técnicas
do equipamento.

3.4 Exame Visual

Com o objetivo de avaliar possiveis mudangas na trans-
paréncia do policarbonato, induzidas pela exposi¢ao as ra-
diagdes ionizantes, um exame visual foi realizado em cada
grupo de avaliagdo.

3.5 Espectrofotometria ultravioleta e visivel

A analise por espectro da absorbancia luminosa teve
como objetivo, avaliar a absorbancia dos grupos cromo6foros
existentes no material, apos exposi¢do a radiacéo ionizante.

Essa medida foi realizada em um espectrofotdmetro ul-
travioleta/visivel com acessoério universal de amostragem
para refletncia, serie Lambda 650, com capacidade de me-
dida em comprimentos de onda na faixa de 190 nm a 900 nm
e resolucdo entre 0,17 nm a 5 nm, produzido pela empresa
PerkinElmer, existente na Central Analitica do Departamento
de Quimica Fundamental da Universidade Federal de Per-
nambuco (UFPE).

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Exame Visual

A figura 3 (a) e (b) apresenta o aspecto visual das amos-
tras de Policarbonato ndo irradiado e irradiado, em doses de
radiacdo gama de 130 kGy e 300 kGy, bem como aquele ex-
posto a radiag@o ultravioleta em tempos totais de 300 horas
e 600 horas.

Observa-se que as radiagdes gama e ultravioleta produ-
zem no PC um amarelamento. Essa coloracdo amarelada foi
intensificada, no caso da exposi¢do a radiacdo gama, com 0
aumento da dose. No entanto, na exposi¢ao a radiagdo ultra-
violeta, ndo ¢ possivel, a olho nu, perceber mudangas signi-
ficativas na intensidade de amarelamento, entre as amostras
expostas a 300 horas e 600 horas dessa modalidade de ra-
diagdo.

300 h UV

600 h UV

130kGy 300 kGy 0hUV
(a) (b)

Fig. 3: Policarbonato ndo irradiado, exposto as radiagdes gama (a)

e ultravioleta (b)

0 kGy

Este comportamento, segundo a literatura, estd associado
ao rompimento das ligagdes quimicas das cadeias macromo-
leculares, principalmente nos grupos carbonilas existentes
na cadeia principal.

Essa cisdo das cadeias poliméricas produz a formagdo de
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radicais livres do tipo fenil e fenoxi, bem como anidrido ci-
clico, sendo este ultimo, o mais provavel de ser formado, du-
rante a exposi¢do a radiagdo gama. Os fotons desta ultima tém
energia suficiente para promover a ruptura do anél aromatico.

Finalmente, cabe ressaltar que todos esses processos es-
tao associados aos mecanismos de oxida¢ao do material, que
o conduzem ao amarelamento [8,11].

4.2 Espectrofotometria ultravioleta e visivel
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Fig. 4: Curvas de absorbancia obtidas por espectrofotometria UV/
VIS para as amostras ndo irradiadas e expostas a 300 h e 600 h de
radiacdo ultravioleta

Os resultados advindos das curvas de absorbancia obti-
das para o policarbonato nio irradiado e irradiado com doses
de radiacdo gama de 130 kGy e 300 kGy, bem como expos-
tos a radiagdo ultravioleta por periodos de 300 horas e 600
horas, estdo apresentados nas figuras 4 e 5. Em ambos os
resultados, observa-se que, acima de 400 nm, ndo ocorrem
absor¢des significativas e um platd é observado, indepen-

dentemente da dose, bem como do tempo de exposi¢ao.
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Fig. 5: Curvas de absorbancia obtidas por espectrofotometria UV/
VIS para as amostras nio irradiada e irradiadas com doses de 130
kGy e 300 kGy

Contrariamente, nas bandas de absor¢do entre 275 e
400nm, percebem-se dois picos de absorbancia ¢ um alarga-
mento, proporcionais ao incremento da dose da radia¢@o ioni-
zante, além de um deslocamento dessas curvas em diregdo a
regido visivel. Os dados referentes a absorbancia do material,
em fun¢@o da dose de radiagdo gama e do tempo de exposicao
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a radiacdo ultravioleta, estdo apresentados na tabela 1.

Em sintese, o alargamento dos picos de absorbancia se
deve, conforme mencionado anteriormente, essencialmente a
formagdo de novos espécimes quimicos resultantes da deposi-
¢do de energia no material, em sua interagdo com a radiagdo
ionizante [2,8].

Essa deposi¢do promove a excitagio eletronica, ionizagao,
que produz a quebra das ligagdes originais das cadeias mole-
culares, com subsequente formacdo de radicais livres, com-
postos formados por anéis aromaticos, além da formagdo de
“clusters” de carbonos, que contribuem para um aumento da
absorbancia do material, proporcionalmente a dose de radia-
¢do gama e do tempo de exposi¢do a radiagdo ultravioleta [2].

Tabela 1: Resultados das curvas de absorbancia para os grupos de

avaliacdo

Comprimentos de onda (picos de absorban-
Grupos de avaliagao cia)

306nm 350 nm
Nao irradiado 0,53 0,53
130 kGy 1,00 0,85
300 kGy 0,86 0,63
300 horas UV 0,81 0,76
600 horas UV 0,83 0,79

4.3 MODIFICACOes NA BANDA DE ENERGIA OPTICA
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Fig.. 6: Curvas ? vl para as amostras ndo irradiada e irradia-
das por radiagao ultravioleta (a) e gama (b)
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Tab 2: Resultados obtidos das curvas @ vs % para os grupos de
avaliag¢do
Numero p
- Numero de
Grupos de de anéis
- Eg (eV) " carbonos no
Avaliagédo aromaticos no
cluster
cluster
Nao irradiado 3,066 4 125
130 kGy 2,979 4 133
300 kGy 2,969 4 134
300 h uv 3,013 4 130
600 h UV 2,989 4 132

Esses resultados revelaram que ocorre um aumento do
namero de carbonos nos clusters proporcionalmente a dose
de radiagdo gama e ao tempo de exposi¢do a radiacdo ul-
travioleta impactando a estrutura de bandas de energia das
ligagdes quimicas das cadeias moleculares do Policarbonato.
Esse aumento do niimero de carbonos nos clusters, prove-
niente da cisdo dessas cadeias, contribui para o incremento
na entropia do sistema, promovendo, desta forma, uma redu-
¢do sistematica no gap de energia (Eg) da banda de energia
optica do polimero [2,3].

Segundo a literatura, materiais ndo metalicos, que evi-
denciem gap de energia entre bandas de aproximadamente
3,1 e V ou superiores, evidenciardo transparéncia [12].

Os resultados obtidos experimentalmente para o Policar-
bonato (tabela 2) mostram que quando ndo irradiado, o gap
de energia assume valor proximo a 3,1 eV, o que lhe confere
transparéncia.

Finalmente, com a exposi¢do do material a radiagdo io-
nizante, observa-se a perda da transparéncia, devido ao seu
amarelamento, provavelmente associado a redugdo do gap da
banda de energia para valores abaixo de 3,1 eV, conforme se
observa na tabela 2 [2,12].

5. CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados neste artigo, pode-
-se concluir que a metodologia para determinagio do gap da
banda de energia optica a partir da equagdo de Tauc é um
paradmetro 1til para caracterizar mudancas nas propriedades
opticas do Policarbonato exposto a ambientes degradativos,
provenientes das radia¢des ionizantes gama e ultravioleta.

Essa reducdo do gap do Policarbonato deve-se, prova-
velmente, as cisdes das cadeias poliméricas, ao processo de
foto-oxidagao e a formagao de clusters no material, que pro-
movem a consequente reducdo da transparencia.
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