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SUMARIO  
A utilização das radiações gama e elétrons na modificação de 

polimeros, apresenta-se como uma das aplicações industriais da radia 
ção, com maior interesse. Esse trabalho apresenta algumas pesquisas 
que o IPEN está realizando nesse campo, em conjunto com empresas nacio 
nais. Os resultados com desenvolvimento de filmes de PVC indicadores 
de dose, com a hidrofilização do PE e PP, com a formulação de resinas 
reticulãveis e de tintas e vernizes curáveis por radiação, são discuti 
dos. 

PALAVRAS-CHAVE 
GAMMA RADIATION, ELECTRON BEAMS, RADIATION CURING, GRAFTING, 

CROSSLINKING. 

INTRODUÇÃO 

Desde a invenção da primeira pilha nu 
clear, em 1942, por Enrico Fermi que, os efei 
tos das radiações ionizantes de alta energia 
em materiais polimericos, tem sido bem estuda 
dos. 

O termo radiação ionizante de alta ener 
gia se aplica  as  radiações eletrom gneticas 
de comprimento de onda menor que 100X,isto é, 
de energia bem maior que 100eV e as  radiaçóes 
corpusculares tais como: neutrons, partículas 
alfa (a), partículas beta(S), prótons, ele 
trons e fragmentos de fissão. [1, 2], 

As radiações ionizantes cedem sua ener 
gia ao meio no qual se difundem, mediante múl 
tiplos processos de interação. A energia cedi 
da é gasta na excitação e na ionização de mõ 
léculas, gerando reações químicas que podem 
provocar modificações permanentes na físico-
química do material irradiado. 

A capacidade da radiação provocar rea 
ções químicas despertou um enorme interesse e 
hoje, a utilização de fontes intensas de ra 
diação se apresenta como uma tecnologia da 
vanguarda,que abre campo para o estabelecimen 
to de novos processos e para a fabricação 
de novos produtos. Hoje, o comércio mundial 
de produtos irradiados está estimado em mais 
de dois bilhões de dólares por ano, e conti 
nua crescendo a uma taxa anual de 15%.[ 3 ]. 

Os tipos de radiação ionizaste mais em 
pregados na química da radiação para proces 
sos industriais são: 

- radiação gama proveniente de fontes 
radioisotápicas; 

- feixe de elétrons de alta energia pro 
veriiente de aceleradores. 

Os mecanismos de interação desses dois 
tipos de radiação com a matéria são bastante 
semelhantes. Com  feixes de elétrons, os ele 
trons incidentes junto com os elétrons secun  

darios gerados pela colisão com as moléculas 
dão origem a radicais livres, ions radicais e 
produtos gasosos. No caso de raios gama, o 
bombardeamento dos materiais dâ origem a ele 
trons secundários que então, reagem de uma ma 
neira similar. As energias dessas radiações 
não induzem a radioatividade no material irra 
diado. 

A diferença entrE,  os raios gama proveni 
entes de uma fonte de "Co  e os elétrons cri 
undos de um acelerador industrial é o poder 
de penetração. A radiação gama tem um grande 
poder de penetração mas, baixa intensidade 
(10 2  - 10 4 Gy/h) e o feixe de elétrons gerado 
por•um acelerador tem um poder de penetração 
menor mas uma intensidade alta de radiação 
(10 2  - 10 4Gy/s). No caso do acelerador de elé 
trons, a corrente e a energia do feixe devem 
ser selecionadas de acordo com a velocidade 
de produção e a profundidade requerida de tra 
tamento, respectivamente. A faixa de penetra 
cão efetiva de um feixe de elétrons chega a 
ser quase proporcional ao seu nível de ener 
gia (0,4g/cm' por MeV). (31. 

Industrialmente, as fontes radioisotépi 
cas são utilizadas quando um material volumo 
so precisa ser uniformemente irradiado. Os a 
celeradores de elëtrons são usados quando se 
quer irradiar grandes superfícies, com peque 
nas espessuras. 

Os principais efeitos da radiação ioni 
zante em polimeros incluem a formação de pro 
dutos gasosos, a quebra das duplas ligações 
existentes e a produção de novas ligações qui 
micas.[ 4 ]. Então, de uma maneira geral as 
reações que causam maior alterações nas pro 
priedades físico-químicas, mecãnicas elétri 
cas de um polimeros são: a reticulação, a co 
polimerização e a degradação. 

O objetivo desse trabalho é apresentar 
as pesquisas que estão sendo desenvolvidas na 
IPEN, em seu Departamento de Aplicações na En 
genharia e na Indústria, TE, que utilizam as 
reações químicas em polímeros e oligõmeros,in 
duzidas pela radiação. 
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{CH 2-CH} Radiação {CH=CH} + HC1 y ou e 

Cl 

(1) 

Tabela 1 - Variação da cor do filme de PVC 
com a dose de irradiação. 

MATERIAIS E MRTODOS 

Para a realização desse trabalho foram 
utilizadas resina de PVC - SOLVIC, série 200 
da Elclor, filmes de polietileno de baixa 
densidade fornecidos pela Politeno S.A. Ind. 
e Com, do Brasil e de polipropileno, da Poli 
brasil S.A., de 100um e 60um de espessura, 
respectivamente. 

As resinas de poliéster acriladas 	e 
epoxi acriladas, foram fornecidas pela Sayer 
lack Ind. Brasileira de Vernizes S.A. 

Os indicadores de pH usados foram o 
verde de bromocresol, PA, QM e o 4- Dimethyl 
amino-azobenzol, PA da Merck. 

As irradiações das amostras foram rea 
lixadas na instalação de fontes intensas do 
TE, que possui um acelerador industrial de 
elétrons de 25mA e 1,5MeV e um irradiador de 
Co-60, cuja atividade atual (maio de 1991) é 
de 1,85 x 1014Bq. 

A dose absorvida pelos produtos duran 
te os processos, foram determinadas por meio 
da utilização de filmes de triacetato de ce 
lulose, FR 125 da Fugi Film do Japão. 

RESULTADOS E DISCUSSAO 

a) Desenvolvimento de filmes indicado 
res de altas doses para uso industrial. 

O cloreto de polivinila sob irradiaçãq 
sofre uma reação de degradação com uma cons 
cequente liberação de ácido cloridrico. Essa 
reação pode ser escrita como: [5]. 

Como a concentração do ácido clorídri 
co liberada durante a irradiação é proporcio 
nal ã dose absorvida foi desenvolvido um fiT 
me indicador de dose, por meio da adição 
resina de PVC de corantes sensíveis a ácidos. 

A combinação de dois ou mais indicado 
res de pH permite que se obtenha uma varia 
ção continua da cor do filme em função da 
concentração de ácido clorídrico liberada du 
rante a irradiação. 

O filme indicador de dose foi prepara 
do por meio da adição de verde de bromocre 
sol e amarelo de metila a uma solução de PVC. 
A tinta assim formulada foi aplicada sobre 
papel com auxilio de um extensor, tipo espi 
ral, de 40 um. 

Após a evaporação do solvente o filme 
pode ser recortado na forma e tamanho dese 
jados. Todos os ensaios de irradiação foram 
realizados no acelerador de elétrons. 

Os filmes indicadores de dose desenvol 
vidos apresentaram boa reprodutibilidade e a 
variação de cor independe da taxa de dose de 
radiação dentro do intervalo comumente utili 
zado em processos de irradiação, com acelera 
dores de elétrons. 

A tabela 1 mostra os resultados 	obti 
dos, para uma taxa de dose de 5kGylpassada. 

Cor 
Verde 
Esc  Amar. Amar.  

Alar. 
Laren- 

ja Verne. 

Dose 
(kGy) 15 20 25 30 40 

A faixa de variação de cor pode 	ser 
deslocada por meio de ajustes do pH inicial 
da tinta . 

b) Enxertia de monõmeros hidrofílicos 
em polímeros induzida pela radiação. 

Entre os tipos possíveis de reação de 
copolimerização a enxertia, isto e, a adição 
de um monõmero a um polimero, apresenta um 
grande interesse comercial porque, essa tecni 
ca provoca mudanças na superfície dos polime 
ros, sem alterar as suas características ini 
ciais. O copolimero formado passa a possuir 
as propriedades do monõmero 	enxertado, sem 
perder as qualidades próprias 	do substra- 
to 16 1. 

A técnica de enxertia consiste em pro 
mover o aparecimento de radicais na cadeia po 
limerica que em contacto com um monõmero rea 
gem, formando ramificações[ 7 ]. 

Utilizando-se a radiação, pode-se indu 
zir a enxertia de monõmeros em polimeros tan 
to pelo processo simultãneo como também pelo 
da pré-irradiação. 

A reação de enxertia pelo processo si 
multãneo consiste na irradiação do polimero 
em contacto com a solução aquosa de um determi 
nado monõmero e a formação do copolimero se 
dá, durante a irradiação. A técnica pela via 
indireta consiste na pré-irradiação do polime 
ro para promover, o aparecimento dos radicais 
livres. Após a irradiação o polimero oxidado 
é colocado em contacto com a solução do mon6 
mero aquecida a 40 0C quando, o copolimero 
então formadol8l. 

Nesse trabalho foi estudada a hidrofi 
lização de filmes de polietileno e de polipro 
pileno, por meio da enxertia de ácido acrili 
co e de ácido metacrilico. A reação foi está 
dada tanto pelo processo simultãneo como tatu 
bem, por meio da pré-irradiação. 

Os parãmetros que governam a 	reação 
como dose, taxa de dose, concentração de sal 
de Mohr, atmosfera de irradiação, tempo e tem 
peratura de reação, foram determinados e os 
resultados obtidos foram apresentados e discu 
tidos, em uma publicação anterior.[ 9 ]. 

O rendimento da reação ou o grau de en 
xertia determinado pelo aumento de peso  do-
filme  após a irradiação, e também influencia 
do pela concentração do monõmero da solução 
aquosa tanto no processo simultâneo como, no 
da pré-irradiação. 

Foram testadas várias concentrações,de 
5% a 70% em peso, de ácido metacrilico e de 
ácido acrílico em soluções aquosas e verifi 
cou-se um maior rendimento de enxerto com o 
aumento da concentração do monõmero (Figuras 
1 e 2). Mas, por outro lado, a separação do 
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Figura 1 - Rendimento da reação em função da 
concentração de ácido acrílico. 
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filme enxertado do horaopolímero formado, tar 
na - se mais difícil. Quando a reação se da 
em concentração do monômero, em torno de 30% 
a 40% em peso, leva a um bom rendimento e ã 
produção de um copolimero com um melhor ren 
dimento superficial. 

Figura 2 - Rendimento da reação em função da  
concentração de ácido metacrìlico.  

A enxertia dos monômeros hidrofilicos  
polimericos estudados foi comprovada por  
meio de análises de infravermelho e pela de  
terminação do grau de hidrofilicidade dos co  
polímeros obtidos. [10].  

A utilização das radiações ionizantes  
permite a formação de radicais livres em poli  
meros resistentes aos ataques químicos conven  
cionais fazendo com que seja possível,  indú 
zir melhorias na propriedades físico-químicas  
e mecânicas de vários polímeros comerciais,am  
pliando assim os seus campos de aplicação.  

A enxertia pelo processo 	simultãneo  
proporciona um maior grau de enxerto[9] mas,  
a reação via pré-irradiação, permite que subs  
tãncias sensíveis ã radiação possam ser liga  
das a um determinado monõmero e posteriormen  
te, enxertadas no polimero irradiado.  

c1 Cura por radiação de tintas e verni  
zes para recobrimento de madeiras,  aglomera  
dos e chapas duras.  

O avanço da tecnologia da cura por ra  
diação tem provocado o desenvolvimento de no  
vos oligõmeros reativos e o consumo mundial  
desses pré-polímeros curáveis por luz ultra-
violeta e/ou feixe de elétrons gerado em ace  
leradores industriais, está crescendo a uma  
taxa de 15% ao ano. 111, 131.  

As resinas curáveis por radiação 	que  
são utilizadas para revestimento, sic consti  
tuidas de dois componentes principais:o digo  
mero e o diluente reativo. O oligômero deter  
mina a reatividade, sob irradiação, do sist e 
ma. 0 diluente reativo ajuda a estabelecer as  
propriedades reolõgicas ótimas do filme e a  
harmonizar as propriedades finais do revesti  
mento.  

A cura por radiação de tintas e verni  
zes apresenta uma serie de vantagens frente  
aos processos convencionais porque, o consu  
mo de energia  é bem menor, a cura é extrema  
mente rápida e por consequencia, a produtiva  
dade P alta e principalmente, como o sistema  
não contém solventes, o processo não polui a  
atmosfera.  

Nessa pesquisa. que está sendo realiza  
da em convénio com a Bergamo Companhia Paulis  
ta e com o auxilia da Sayerlack Ind. Brasi  
leira de Vernizes S. A., estão sendo estuda  
das resinas epoxi e poliester pigmentadas,  
contendo grupos finais acrílicos.  

Os diluentes reativos testados foram o  
trimetilolpropano triacrilato(TMPTA) e ❑ tri  
propilenoglicol diacrilato [TPGD) que apreses  
tam 3 e 2 grupos funcionais, respectivamente  
Foram testadas várias formulações contendo di  
ferentes combinações de oligõmero- diluent e 
reativo, que foram aplicadas sobre a superfi  
cie de chapas de aglomerados com o auxilio de 
extensores. 

As amostras foram irradiadas no acelera 
dor de elétrons na temperatura ambiente, sob 
atmosfera inerte (N 2 ), com doses variando de 
20kGy a 60kGy. 0 grau de cura de cada amostra 
foi determinado por medidas de dureza e tes 
tes de arrancamento e de envelhecimento. 

O sistema de pintura que apresenta me 
lhor resultado foi o úmido sobre ümido sendo 
que, o revestimento base escolhido foi um sis 
tema poliester-epoxi acrilado (Sayerlack AK- 
345/90)contendo 27% de TPGDA e o filme su 
perficial (top coat) utilizado é constituído 
de resina epoxi acrilada(Sayerlack AK-440/901, 
diluída em 10% de TPGDA. Esse sistema foi cu 
rado de uma só vez, com uma dose de 4OkGy. 
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que exige taxas de dose altas para que se ob  
tenham o grau necessário de reticulação, com 
uma velocidade de alta de produção.  

Essa combinação do formulações apreses  
tou como resultado final boa adesão ao subs  
trato, resisténcia a ataques de reagentes  
químicos, não são facilmente riscãveis.  

O custo mais alto do processo que utili  
za feixe de elétrons, é compensado pela alta 
velocidade de produção e pela qualidade do  
produto final.  

O desenvolvimento dessa pesquisa em es  
cala de laboratório já está concluído e a pró  
xima etapa será utilizar uma escala  piloto 
onde, serão empregadas as condições de uma  
pintura industrial.  

di Formulação de resinas reticuláveis  
por radiação para uso como isolantes de fios  
e cabos.  

A reticulação de polímeros 	apresenta- 
se hoje em dia, como um dos maiores campos de  
aplicação industrial de aceleradores de ele  
trons e depois da radioesterilização derodo 
tos de uso medico, ela e responsável pelo  s^ 
Bunda maior volume de comercialização mundial  
de produtos irradiados.  

O processo físico de reticulação por  
radiação ocorre em condições normais de tempe  
ratura e de pressão e principalmente na fase  
amorfa de um polimero parcialmente cristalina  

O grau de reticulação de qualquer poll  
mero depende do numero de radicais produzido s 
pela interação com a radiação ionizante e por  
tanto, pode ser fixado pela dose de radiação,  
isto e, a quantidade de energia 	absorvida  
pelo materialíl 2 ).  

Além do processo primário de geração  
dos radicais poliméricos, não existe nenhuma  
diferença química entre os materiais reticulá  
veis por radiação e por peróxidos. Entretantq  
nas reações que envolvem os iniciadores quimi  
cos, os produtos de decomposição dos peróxi  
dos podem permanecer no polímero.  

Para a reticulação industrial de produ  
tos polimericos existem hoje disponíveis no  
mercado, aceleradores gerando feixe de ele  
trans com energias desde 150keV ate 10MeV  e 
instalaçóes de fontes radioisotõpicas de  
Co-60 e Cs-137.  

Além do poder de penetração da radiação  
gama e do feixe de elëtrons, esses dois tipos  
de radiação ionizante apresenta grandes dife  
renças nas taxas de dose que liberam no produ  
to irradiado. Os aceleradores de elétrons  
apresentam taxas de dose muito mais alta que  
as fontes radioisotõpicas. Essa grande dife  
rença nas taxas de dose faz com que um mesmo  
polímero, irradiado na mesma dose, com  e com  
elétron na presença de oxigénio, apresente mo  
dificações significativas nas suas proprìed a 
des finais.  

As reticulações de polímeros com taxas  
de dose baixas exigem um longo tempo de expo 

 sição para que se atinja a dose de radiação  
necessária.  

Então, aumenta-se o grau de oxidação  
dos radicais livres formados e como cansequên  
cia, a rendimento da reticulação diminui bas  
tante( 14 }.  

A irradiação de isolantes de fios e ca  
bos é realizada em acelerador de elétrons por  

Hoje em dia, o emprego de feixe de elé  
trons na irradiação de isolantes de fios e  ca 
bos se encontra entre os principais processos 
comercializados da reticulação de polimeros  
porque, a reação ë melhor controlada pois, a  
operação de extrusão do material e separada  
do processo de reticulação, além de permitir  
uma distribuição bem homogênea das novas liga 
ções formadas1 15 1.  

A irradiação de fios e cabos requer o 
desenvolvimento do processo de irradiação  
como a determinação da dose e da distribuição  
da energia em função da densidade e da espes 
sura do isolante e de formulação especiais  de 
resinas reticuláveis.  

d IPEN está desenvolvendo em conjunto 
com indústrias nacionais de pequeno e médio  
porte, resinas reticuláveis pela radiação,  
para uso na fabricação de isolantes_ Essas 
pesquisas necessitam de um estudo detalhado 
dos aditivos que são adicionados ao polimero  
porque, as resinas que reticulam facilmente  
com o auxilio de peróxidos orgânicos e altas  
temperaturas, não apresentam o mesmo comporta 
mento sob irradiação.  

A primeira formulação de resina estuda  
da foi a de cloreto de polivinila para a  fa 
bricação de isolantes de fios para a indús  
tria automobilística. Nesse caso, um dos paro 
metros mais importantes foi a escolha do pró- 
rad ou co-agentes. Esses monémeros polifuncic  
nais são utilizados para acelerar a reação de 
reticulação e influenciam também as proprieda  
des finais do produto irradiado.  

No caso da resina de PVC foram estuda 
dos o trialilcianurato (TAC) e o trimetilol  
propano trimetacrilato. Determinou-se a influ  
encia desses dois monâmeros são caracteristi  
cas finais dos fios irradiados e escolheu-se  
a melhor concentração a ser utilizada. Foram 
testados também diferentes plasticantes para 
a obtenção da formulação ideal.  

A caracterização do fio irradiado 	foi 
feita por meio dos ensaios mecânicos, e ele 
tricas,  testes de envelhecimento e combustão  
e verificou-se que o produto possui as pro 
priedades exigidas para o uso em indústria au 
tomobilistiea.  

CONCLUSÃO  

Os processos químicos iniciados pela ra 
diação apresentam um consumo de energia baixo  
e as reações ocorrem ã temperatura ambiente,  
em uma fração de segundos, mesmo na presença  
de pigmentos, cargas e outros aditivos. Uma 
das maiores vantagens do emprego da radiação 

 é que essa técnica permite a síntese de novos 
produtos que não podem ser obtidos por meio  
de processos convencionais.  

Seguindo essas linhas de pesquisas pre  
tende-se, utilizando a técnica de enxertia,  
sintetizar materiais adsorvedores de gases tõ 
xicos e resinas curáveis na presença de oxigé 
sio.  

No Brasil, a tecnologia de reticulação  
de fios e cabos já está sendo utilizada pelas  
indústrias nacionais de grande porte e pelas  
multinacionais, fabricantes de fios e cabos.  
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Mas, as pequenas e medias industrias do se  
tor, não tem acesso a essa técnica porque, a  
formulação das resinas não estã dominada.  
Além da resina de cloreto de polivinila, se  
réo estudadas também o polietileno e os seus  
c000limeros para posterior transferéncia de  
tecnologia aos pequenos fabricantes.  
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SUMARY  

The gamma and electron radiation uses  
in polymer modification in one of major com  
mercial interest within industrial radiation  
applications. This paper presents some of the  
most recent IPEN'S researches in this field,  
together with national companies. The results  
obtained from the development PVC dose indica  
tor films, from the PE and PP hydrophylization  
and from the formulations of crosslinkable re  
sins and curable inks and varnishes by radi a 
tion, are herein discussed.  
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