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Resumo: Este trabalho apresenta uma caracteriza¢do de sistemas epoxidicos a base do éter diglicidilico do bisfenol
A (DGEBA), curado com dois co-mondmeros do tipo amina cicloaliftica - piperidina (Pip) e 4,4’-diamino-3,3’-
dimetildiciclohexilmetano (3DCM) - antes e apds a aplicagdo de irradiagdo com raios gama. Variagdes nas propriedades
mecanicas e térmicas foram investigadas através de medidas do médulo eldstico, da temperatura de transi¢do vitrea e
do perfil de degradag@o dos materiais. Foi possivel observar que uma dose de irradiagdo de 50 kGy provoca variagdes
sutis em propriedades como rigidez e estabilidade, que sdo relevantes do ponto de vista fundamental. Este trabalho
permite afirmar que as variagdes de propriedades observadas ndo implicam em impacto negativo na utilizagdo destes
sistemas como biomaterial na drea médica, considerando a etapa de esterilizag¢@o por radiagdo de que s@o objeto.
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Effect of Gamma Irradiation on Mechanical and Thermal Properties of DGEBA/
Cycloaliphatic Amine Networks with Potential for Medical Applications

Abstract: Two epoxy polymers based on diglycidyl ether of bisphenol A (DGEBA), cured with piperidine (Pip) and
4,4’-diamino-3,3’-dimethyldicyclohexylmethane (3DCM), were characterized before and after treatment with y
irradiation. The changes in the mechanical and thermal properties were studied by elastic modulus, glass transition
temperature and degradation temperature measurements. A dose of 50 kGy of irradiation caused subtle variations in
properties such as rigidity and stability, which are relevant from the fundamental point of view. The variations do not
imply on negative impact when considering the stage of sterilization during the use of these systems as a biomaterial
in the medical area.
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Introdugéo
Existe na atualidade uma grande demanda por cicloalifaticas mostraram melhor comportamento
biomateriais que possam melhorar a qualidade de vida biolégico, ou seja, reduzido comportamento

do ser humano!®. Os polimeros epoxidicos apresentam
propriedades otimizadas tais como dureza, tenacidade,
resisténcia quimica, baixa contra¢do, assim como
excelente adesdo, que sdo associadas a natureza estrutural
dos mondmeros que formaram a rede tridimensionall*>).
Estes materiais poliméricos apresentam potencialidade

trombogénico quando comparado as aminas aliféticas.
Além disto, as aminas cicloalifdticas apresentam
maior tempo de manipulacdo que as aminas aliféticas,
o que ¢ interessante para preparar formulagdes para o
encapsulamento de nanoparticulas ferromagnéticas, que
sdo utilizadas no procedimento terapéutico de magneto-

para serem utilizados em algumas aplicacdes médicas,
porque manifestam boas propriedades bioldgicas em
paralelo as propriedades mecénicas adequadas'®”. Esta
afirmac@o pode ser corroborada pelos estudos prévios do
grupo com estes polimeros, usando ensaios biolégicos
in vitro de compatibilidade que mostraram reduzida
atividade trombogénica com o sangue humano e nao
citotoxicidade com células de ovdrio hanster chinés!'”.
Neste trabalho, os polimeros formulados com aminas

hipertermia para o tratamento do cancer!''’. Outro uso
onde o maior tempo de manipulagdo seria desejavel € o
revestimento de ago inoxiddvel utilizado em aplica¢oes
cardiovasculares como, por exemplo, stents vasculares
e corondrios, que estdo sendo desenvolvidos pelo grupo
nesta pesquisa.

A esterilizacdo de biomateriais usando uma dose
de irradiagdo de raios gama € uma técnica comumente
utilizada!'>!!. Esta técnica apresenta como vantagens alta
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eficiéncia, efeitos térmicos negligencidveis e ndo envolve
o uso de substancias toxicas. Segundo a literatura, a dose
de radiagdo padrio para a esterilizagdo de dispositivos
médicos corresponde a 25 kGy!!4.

A resina sélida do tipo éter diglicidilico do bisfenol
A (de massa molar média de 4x10%), quando submetida a
elevada dose de irradiac@o de 2 MGy, para aplicagdo como
agente de solidificacdo em residuos radioativos, pode
sofrer degradacio por quebra de ligagdes quimicas e pode
ocorrer também reticulagdo induzida pela irradiagdo!'”.

Existem possibilidades de utilizar a irradiagdo
de raios gama para induzir reticulagio em polimeros
como, por exemplo, para: i) produzir copolimeros de
polipropileno alfa-olefinas-metalocenos, usando dose de
10 a 100 kGy""%; ii) melhorar as propriedades mecanicas
de polietileno linear de baixa densidade (LLDPE), usando
dose de 150 e 250 kGy!'; iii) sintetizar copolimeros de
enxerto de dcido acrilico na superficie de poliestireno
extrudado!®; iv) e polimerizar resinas epoxidicas
contendo iniciadores apropriados!!®2",

A utilizagdo de materiais poliméricos em campos
de irradiacdo elevados requer um bom conhecimento
de seu envelhecimento por irradia¢@o induzida para um
melhor aproveitamento a médio e longo prazos e para
evitar riscos durante sua utilizagdo. Vérios estudos foram
realizados sobre o efeito da irradiacdo usando feixe de
elétrons ou raios gama em polimeros e, em particular, para
polimeros epoxidicos usando compostos modelos!?'>.
A degradacio em polimeros ¢ um fendmeno visivel
pela presenca de amarelamento, escurecimento e/ou
fragilizacdo e pode acarretar alteracdes nas propriedades
mecanicas. A degradagdo ¢ geralmente aumentada
quando o material epoxidico estd exposto a altas doses de
irradiagdo gama (na ordem de 10 a 70 MGy), que leva a
uma diminui¢do das propriedades mecanicas tais como;
resisténcia a flexdo (o), tenacidade (K ), temperatura de
transicdo vitrea, etc. Segundo a literatura, a diminuicao
de K. pode ocorrer por uma combinagdo de degradagdo
e reticulacao®¥.

Embora vdrios estudos tenham sido publicados
sobre o efeito da irradiagdo para polimeros epoxidicos,
no limite de nosso conhecimento, nenhum trabalho foi
realizado sobre o efeito da irradiacio de redes epoxidicas
a base do éter diglicidilico do bisfenol A curado com
aminas cicloaliféticas, usando baixas doses de irradiagio
de raios gama entre 25 e 50 kGy.

O objetivo deste trabalho foi, portanto, estudar o
efeito da aplicacdo de irradiacdo de raios gama, usando
uma fonte de “°Co em dois polimeros epoxidicos do
ponto de vista de mudangas nas propriedades mecénicas
e térmicas e na andlise morfolégica da superficie dos
corpos de prova. O presente estudo permitird avaliar
o impacto da metodologia de esterilizagdo destes
materiais em produtos para aplicagdes médicas. Para
isto, foram selecionados dois polimeros, que foram
formulados a base do mondmero do tipo éter diglicidilico
do bisfenol A (DGEBA) e dois co-mondmeros do
tipo amina cicloalifdtica a saber: piperidina (Pip) e a
4,4’-diamino-3,3’-dimetildiciclohexilmetano  (3DCM),
respectivamente. Estes dois sistemas apresentam valores
de massas molares e funcionalidades dos co-mondmeros
bem diferentes (Tabela 1) e permitem estabelecer um
quadro comparativo bastante geral, especialmente quando
colocados em conjunto com o estudo prévio do grupo
sobre os co-mondmeros: dietilenotriamina (DETA),
1-(2-aminoetil)piperazina (AEP) e isoforona diamina
(IPD), recentemente publicado®. Foram avaliadas as
variagcdes do mddulo eldstico, medido usando o método
dinamico de excitacdo por impulso, da temperatura de
transicdo vitrea e da temperatura onde ocorre a taxa
méaxima de decomposicio dos materiais. As discussdes
foram complementadas pela andlise de microscopia
eletronica de varredura das superficies dos materiais.

Experimental

Materiais

As formulagdes utilizadas estdo baseadas no
oligdmero DGEBA, produto da reacdo de epicloridrina

Tabela 1. Estrutura quimica e algumas propriedades dos mondmeros utilizados.

Monomeros Estrutura Quimica Fornecedor M/ g mol! F
H.C CH,
Eter diglicidilico do Dow Quimica 374 2
bisfenol A (DGEBA) DER 331

> o]

N [¢]
Piperidina (Pip) HN Aldrich (99,5%) 85,15 1

4.4’-Diamino-3.3’-
dimetildiciclohexilmetano HN NH Aldrich (99,0%) 238,41 4
(3DCM) 2
CH, CH,

M: massa molar; F: funcionalidade.
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e bisfenol-A, produto técnico DER 331, produzido e
comercializado pela Dow Quimica do Brasil S.A., com
dois co-mondmeros do tipo aminas, cicloalifdticas.
A Tabela 1 apresenta a estrutura bdsica e algumas
propriedades dos mondmeros utilizados. A resina
foi desidratada cuidadosamente por tratamento a
vacuo a 80 °C até o desaparecimento das bolhas. Os
co-mondmeros foram utilizados como recebidos.

Preparagéo dos polimeros epoxidicos

O polimero a base de 3DCM foi preparado utilizando
propor¢des estequiométricas (equivalentes de grupos
epoxi/equivalentes de hidrogénios amina, e/a = 1).
Isto foi baseado na determinacdo de grupos funcionais
por métodos de titulagdo quimical®?). A formulac¢do
preparada foi agitada a temperatura ambiente por
1 minuto para assegurar a dissolucdo do co-mondmero e
depois foi vazada em moldes de silicone com cavidades
retangulares. O programa de cura usado foi em duas
etapas. A primeira etapa, com 24 horas a temperatura
ambiente, e a segunda, em condi¢des isotérmicas, que
permitem alcancar a conversdo mdxima, o que foi
otimizado por estudos calorimétricos anteriores (DSC)
110291 Para o sistema com piperidina foi utilizada uma
concentracdo de 5 phr (5 gramas por cada 100 gramas
de resina). O programa de cura usado foi em duas etapas,
a primeira com 30 minutos a 60 °C, e a segunda com
16 horas a 120 °C. Os materiais apds o programa de cura
foram resfriados lentamente até chegar a temperatura
ambiente. Entdo foram retirados do molde e usinados a
seco até alcancar a forma de barras retangulares (90,0 mm
x 12,0 mm x 3,3 mm) para os ensaios mecanicos.

Irradiagéo dos polimeros

Os materiais foram irradiados a temperatura ambiente
(25 °C) em atmosfera de ar com raios gama usando fonte
de ®Co em um equipamento Gammacell 220, e uma taxa
de irradiac@o de 1,5 kGy/h. As amostras foram irradiadas
até alcancar a dose escolhida na série de 25 kGy, 35 kGy,
40 kGy e 50 kGy, como descrito no trabalho prévio do
grupo!?®. Posteriormente as amostras foram retiradas da
exposicao.

Medidas do médulo elastico

Medidas de moddulo elastico por meio do método
dindmico (MD) sdo baseadas nas frequéncias ressonantes
dos materiais. O MD apresenta vantagens quando
comparado com os métodos tradicionais por ser uma
técnicanio destrutiva e aplicada em amostras de geometria
simples (paralelepipedos retangulares, cilindros e discos),
além disso, o0 MD € um procedimento de facil operagao e
baixo custo**31,

As vibragdes no método dindmico sio provocadas por
excita¢do continua ou impulso. Na técnica de excitacio
continua as vibragdes sdo induzidas continuamente nas
amostras no modo de flexdo. No segundo caso as vibragdes
sdo provocadas por meio de impactos leves. A frequéncia
ressonante da amostra durante a vibracdo ¢ determinada
e utilizada para o cdlculo do médulo eldstico. Para barras
retangulares o médulo eldstico é dado pela Equacdo 1132

816

2 3
E= 0.9468(’"?){;]T (1)

onde m € a massa do objeto, f € a frequéncia ressonante, b
¢é a largura, L o comprimento, ¢ € a espessura e 7 € o fator
de correcdo dado pela Equagdo 2:

T =1+6.858(1+0.0752u+0.8109u7 )(¢/ 1) ~0.868(¢/ L)*

8.340(1+0.2023u+2.173% )¢/ L) | ()

146.338(1+0.1408p +1.536u° ) (¢ / L)’

onde pu é o coeficiente de Poisson que foi considerado
como p= 0,34.

Um instrumento Grindosonic foi utilizado para
realizar as medidas segundo o protocolo da norma
ASTMP2, Para induzir vibragdo na barra retangular foi
utilizada uma pequena esfera de polimero, presa a uma
haste flexivel, que foi aplicada diretamente no centro
da amostra e a vibracdo foi detectada por meio de um
microfone. As barras foram assentadas sobre tiras de
poliuretano posicionadas nos pontos nodais, a 0,224L
de cada extremidade da barra retangular, onde L € o
comprimento da amostra. O valor determinado do médulo
foi o valor médio de 5 determinacdes.

Calorimetria exploratéria de varredura (DSC)

A calorimetria exploratéria de varredura (equipamento
da TA Instruments, modelo DSC-Q1000) foi realizada
com uma razao de aquecimento de 10 °C min™' em um
intervalo de 20 a 200 °C em atmosfera de nitrogénio
(20 cm® min™) com amostras de aproximadamente
12 mg. Para determinar a temperatura de transic@o vitrea
(Tg) dos polimeros apds a cura foram realizadas duas
corridas de aquecimento a fim de verificar a possibilidade
da existéncia de material residual ndo completamente
reticulado. O valor de T, foi determinado no inicio da
mudanga da capacidade calorifica em rela¢do a linha base
da curva de DSC (“on set”).

Anélise termogravimétrica (TG)

A decomposicdo térmica dos polimeros apds o
programa de cura e apds serem submetidos a diferentes
doses de irradiacdo foi avaliada usando analisador
termogravimétrico (TA Instruments, modelo Q5000 IR),
com uma taxa de aquecimento de 20 °C min™" a partir 30
até 700 °C, em atmosfera de nitrogénio (20 cm® min™).
Amostras de aproximadamente 10 mg foram analisadas
em cadinho de platina sem tampa. A temperatura onde
ocorre a maxima taxa de decomposi¢do do material ¢
obtida no pico da curva derivada.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Imagens de MEV foram obtidas em equipamento
Quanta 200, modelo FEG-FEI 2006, operando em
véacuo sob feixe de elétrons com aceleracdo de 10 kV. As
amostras foram recobertas com fina camada de ouro.
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Resultados e Discussao

Propriedades mecanicas

Na Tabela 2 estdo sumarizadas as propriedades
mecanicas dos polimeros sem irradiagdo e apds serem
submetidos a 50 kGy de irradiagdo de raios gama.
A tendéncia observada com o aumento da doses de
irradiagdo € sistematica na série entre 25-50 kGy e apenas
para a maxima dose as mudancas s3o mais significativas.
Este comportamento também foi observado para outros
sistemas em nosso trabalho anterior®. Portanto, neste
trabalho privilegiou-se mostrar e discutir os resultados
dos sistemas irradiados com a dose maxima de 50 kGy, a
fim de evidenciar os efeitos limites observados.

O material epoxidico obtido com o endurecedor de
maior funcionalidade 3DCM apresentou médulo eldstico
25% maior que o material reticulado com Pip, o que €
um resultado esperado. O comportamento mecanico
observado para o material com Pip esta relacionado a
estrutura particular desta rede que possui maior separacao
entre os pontos de entrecruzamento e maior tamanho das
cadeias elasticamente ativas, quando comparada a rede
com 3DCMP3¥1 o que significa menor densidade de
reticulag@o e, como consequéncia disto, o material € mais
flexivel'33361,

Por outro lado, pode ser observado na Tabela 2 que o
modulo eldstico aumenta ligeiramente de 8% e 5% para os
sistemas com Pip e com 3DCM respectivamente, quando
a dose de irradiacdo € de 50 kGy. Este comportamento
ndo era esperado, considerando que o aumento da dose
de irradiacdo pode provocar o aumento da degradacdo
do material, como resultado do aumento da quebra de
ligacdes quimicas. O aumento da quebra das ligagdes
quimicas pode induzir uma diminui¢do da densidade de
reticulag@o!®!.

Segundo a literatura, a quebra de ligagdes quimicas
que ocorre nos polimeros epoxidicos quando submetidos
a irradiacdo gama estd relacionada as liga¢des entre os
atomos de carbono-nitrogénio (C-N) e carbono-oxigénio
(C-0), que apresentam um valor de entalpia média de
ligagdo de 293 kJ/mol e 358 kJ/mol, respectivamente. A
quebra das ligacdes C-O e C-N originam grupos fendlicos
e metilcetona terminais e, amina primdria e secunddria
terminais, respectivamente?*.

A irradiacio em sua dose mdxima induziu um
aumento inesperado da rigidez para o qual deve-se
procurar a explicacdo estrutural. Esta investigacdo serd
conduzida neste trabalho pela andlise dos resultados de
TG, DSC e imagens de microscopia.

Tabela 2. Mddulo eldstico obtido por meio das frequéncias
flexionais. Dados para os sistemas epoxidicos antes de irradiar e
ap0s irradiac@o de 50 kGy de raios gama.

Modulo elastico Mbodulo elastico

Polimeros

P (GPa) (GPa)
epoxidicos
0 kGy 50 kGy
DGEBA/PIP 2,783+0,002 3,012+0,001
DGEBA/3DCM 3,462+0,010 3,626+0,003
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Propriedades térmicas

Nas curvas de derivada de TG (DTG), nas Figuras 1
e 2, observa-se que a temperatura onde ocorre a taxa
méxima de degradacdo do polimero formulado com Pip
¢ aproximadamente 75 °C maior quando comparada ao
sistema com 3DCM. Como serd discutido a seguir, as
temperaturas de transicdo vitrea dos dois sistemas sdo
também muito diferentes, sendo que o sistema com Pip
apresenta Tg inferior. O comportamento térmico aqui
observado € consequéncia da formacdo de estruturas de
rede bem diferentes, devido a diferenga de funcionalidade
entre Pip e 3DCMBP*»! ver Tabela 1. Os resultados
das Figuras 1 e 2 mostram que a menor densidade de
reticulacdo do sistema com Pip originou uma rede
significativamente mais estdvel termicamente, quando
comparada a rede formada com 3DCM.

A comparagdo do efeito da radiacdo sobre os dois
polimeros epoxidicos permite afirmar que ocorrem
variagdes sutis do perfil de degradagio em funcdo
da temperatura (Figuras 1 e 2). A temperatura onde
ocorre a taxa mdxima de degradacdo desloca-se de
aproximadamente 6 °C (Figura 1), quando ha a aplicagio
da irradiagdo mdxima para o sistema com Pip. No caso

—— Na&o irradiado 6°C
204 —— |rradiado (50 kGy)

Deriv. Massa (%/°C)

T
300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 1. Curvas TG para epoxi/PIP nao irradiado e apds
irradiacdo de 50 kGy.

2,0

—— Na&o irradiado
—— Irradiado (50 kGy)

Deriv. Massa (%/°C)

0,54

0,0 4

T
300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 2. Curvas TG para epéxi/3DCM nao irradiado e apds
irradiacdo de 50 kGy.
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do sistema com 3DCM, observa-se o desdobramento
do pico da DTG (Figura 2) com uma tendéncia de um
segundo pico localizar-se a temperaturas superiores.
Estes resultados, juntamente com os dados de mddulo
eldstico na Tabela 1, indicam aumento sttil de rigidez e
estabilidade térmica com a irradiagdo.

As Figuras 3 e 4 mostram as curvas DSC dos
materiais analisados, que correspondem aos polimeros
ndo irradiados e submetidos a irradiagdo de 50 kGy,
formulados com Pip e 3DCM, respectivamente. Duas
corridas de aquecimento foram realizadas, sendo que a
primeira corrida informa sobre o comportamento térmico
do material como preparado no laboratério e a segunda
corrida fornece os dados de um sistema onde a histéria
térmico-mecanica do material foi apagada.

A Tabela 3 apresenta os valores da temperatura de
transi¢do vitrea T dos polimeros obtidos por analises
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DSC. Pode ser observado que os polimeros com Pip e
3DCM apresentam uma diferenca significativa entre
seus valores de Tg, devido as diferencas em densidade
de reticulacdo, bem como caracteristicas particulares
de cada rede. Como ja mencionado anteriormente, Pip

Tabela 3. Valores de temperatura de transicdo vitrea (Tg), para
os polimeros epoxidicos antes e apds a irradiacdo com 50 kGy,
obtidos em duas corridas consecutivas de DSC.

Polimeros 1* Corrida °C)  2* Corrida (°C)
epoxidicos
DGEBA/3DCM 165 170
DGEBA/Pip 89 95
Ap6s irradiacio
DGEBA/3DCM 158 161
DGEBA/Pip 88 94
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Figura 3. Curvas DSC para ep6xi/PIP nao irradiado e ap6s irradiagdo de 50 kGy.
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Figura 4. Curvas DSC para ep6xi/3DCM nao irradiado e ap6s irradiagdo de 50 kGy.
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leva a materiais epoxidicos com menor densidade de
reticulagaot*33,

O sistema com Pip mostra valores superiores em
6 °C para Tg na segunda varredura da DSC e estes sdo
similares antes e apds irradiagdo, considerando a precisdo
de £1 °C. Este resultado parece indicar que o material com
Pip € menos sensivel ao efeito induzido pelos raios gama,
embora os resultados de termogravimetria e mddulo
tenham evidenciado o oposto. O material baseado em
3DCM mostra um aumento de Tg na segunda corrida de
5 °C quando ndo irradiado (Tabela 3). Apds a irradiagio
ocorre decréscimo de Tg para este sistema nas duas
varreduras, o que indica que algum tipo de movimento
segmentacional da cadeia polimérica foi acrescido, talvez
por degradacio induzida.

Os pequenos aumentos de Tg na segunda varredura
de DSC (Tabela 3) informam que os dois sistemas
apresentavam reatividade. Isto demonstra que as

(8 3
Mag HV Sig
500x 10.0 kV SE E

A = 1,
Pressure 100.0pm

N s Sy Y
Mag HV Sig Det WD Spot HF\
500x 10.0 kV SE ETD 6.1 mm 3.0 0.27 mm

Pressure

Mag HV Sig Dett WD Spot HFW Pressure

Centro de Microscopia da UFMG 10000x 10.0 kV SE ETD 6.6 mm 3.0 13.52 ym

C NS -~ —
Mag HV Sig Det. WD Spot HFW Pressure
10000x 10.0 kV SE ETD 6.1 mm 3.0 13.52 ym

Centro de Microscopia da UFMG

condicdes de cura utilizadas ndo levaram a uma cura total
para ambos os sistemas.

O estudo morfoldgico das superficies dos corpos de
prova de DGEBA/Pip e DGEBA/3DCM foi realizado
com a producdo de imagens em vdrias ampliagdes.
Nas Figuras 5 e 6 sdo apresentadas imagens com duas
ampliagdes para as superficies dos corpos de prova antes
e ap6s irradiacdo com 50 kGy, que sdo representativas da
morfologia dos materiais. Pode-se afirmar que o efeito
da irradiagio favorece o aumento no nimero de granulos
dispersos na superficie, a0 mesmo tempo em que ocorre
uma diminuicio da diferenca de altura entre os picos e
vales da topografia. E como se a irradiagdo tivesse varrido
a superficie aplainando-a por quebra dos picos mais
altos. Este efeito € mais notdvel para o sistema com Pip
(Figura 5).

O conjunto de propriedades estudado neste trabalho
foi resumido na Figura 7. O aumento de rigidez e de

v
-~

—2.0pm—
Centro de Microscopia da UFMG

i

—2.0pm—
Centro de Microscopia da UFMG

Figura 5. Micrografias (MEV) de superficies para ep6xi/PIP ndo irradiados (a, b) e apds irradiagao de 50 kGy (c, d).
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N > 3
Mag HV Sig Dett WD Spot HFW Pressure 100.0pm -
500x 10.0 kV SE ETD 6.2 mm 3.0 0.27 mm Centro de Microscopia da UFMG

3 A &
Mag HV Sig Dett WD Spot HFW Pressure -
500x 10.0 kV SE ETD 6.6 mm 3.0 0.27 mm

100.0pm

Centro de Microscopia da UFMG

Mag HV‘ Sig Det WD Spot HFW Pressure
10000x 10.0 KV SE ETD 6.2 mm 3.0 13.52 ym

—2.0pm—
Centro de Microscopia da UFMG

)

HFW  Pressure
10000x 10.0 KV SE ETD 6.6 mm 3.0 1352 ym

2.0pm
Centro de Microscopia da UFMG|

Mag HV Sig Det. WD Spot

Figura 6. Micrografias (MEV) de superficies para ep6xi/3DCM nao irradiados (a, b) e apds irradiagio de 50 kGy (c, d).

* 8% - Pip
*5% -3 DCM

*6°C - Pip
* Desdobra
3 DCM

Aumento
do Médulo
eléstico

Aumento
naT

decomp

Diminuigao
de Tg

Aplainamento
da superficie

* Mais
significativo
para Pip

* Apenas
para
3DCM: 8 °C

Figura 7. Resumo das variacdes observadas nas propriedades
dos sistemas epoxidicos ap6s irradiagdo com 50 kGy de radiagao
gama. (Onde estd indicado Pip ou 3DCM entenda-se: sistema
epoxidico com Pip ou 3DCM).
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temperatura de decomposicio pode ser consequéncia de
aumento de densidade de reticulacdo dos materiais apds
irradiagdo. Entretanto, para o sistema com 3DCM houve
um decréscimo de Tg ndo desprezivel apds a irradiagdo,
0o que pode indicar degradag¢do. Além disso, no caso
da Pip ocorreu uma maior alteragdo da morfologia da
superficie. Esta observagdo pode estar associada a quebra
de ligacGes quimicas ou degradacdo. Portanto, tem-se um
quadro complexo na interpretagido dos dados na Figura 7,
que aponta para uma competi¢do entre aumento de
reticulacdo em paralelo a ocorréncia de degradacdo sob
efeito de irradiacdo. Este comportamento coincide com
o divulgado na literatura, que menciona para materiais
epoxidicos submetidos a irradiagdo de raios gama, a
ocorréncia simultinea de reticulacdo e degradagao!!>2¥.
Deve-se ressaltar que, a discussdo deste trabalho
até aqui focou no efeito da aplicag¢do de irradiagdo de
50 kGy, quando foi possivel observar variagdes ndo
negligenciaveis nos pardmetros medidos. No caso de
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irradiagdo dentro do limite usualmente aplicado para o
processo de esterilizagdo no campo médico (25 kGy),
as medidas experimentais mostram alteracdes abaixo
do limite de precisdo das técnicas de medida, o que
pode ser um indicativo de que a esterilizacdo € segura e
ndo altera as caracteristicas dos materiais. Entretanto, o
processo de esterilizagio repetitivo e com pouco controle
da intensidade da radiacdo gama pode gerar as alteracdes
aqui observadas.

Conclusoes

A irradiacdo com raios gama dos polimeros
formulados com o éter diglicidilico do bisfenol A
(DGEBA) e com piperidina (Pip) ou 4,4’-diamino-
3,3’-dimetildiciclohexilmetano (3DCM) como sistemas
independentes, levou a mudancas no médulo eldstico e
nas propriedades térmicas. A dosagem maxima de 50 kGy
provocou pequenos aumentos de rigidez e de estabilidade
térmica, além de alteracdes na morfologia da superficie
e de transigdo vitrea. Estas variacdes foram discutidas
no contexto de reacdes competitivas de degradagdo e de
reticulag@o.

Por outro lado, os valores de propriedades dos
sistemas epoxidicos submetidos a doses de irradiagdo de
raios gama da ordem de 25 kGy ndo indicaram alteragdes
significativas dentro da precisdo das técnicas. Estes
resultados sdo relevantes do ponto de vista aplicado,
considerando a esterilizagdo dos materiais epoxidicos
usando a dose minima de 25 kGy.
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