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RESUMO

O silicone foi vulcanizado com raios gama na
auséncia de peroxidos organicos. O latex de borracha

" natural foi vulcanizado com raios gama e feixe de

elétrons na auséncia e na presenca de
radiosensibilizador. As luvas cinirgicas fabricadas com
latex contendo An-B/KOH vulcanizado com raios gama
podem ser comercializados. Outras aplicagbes
previstas do processo sdo o desenvolvimento de
cateteres e material para tratamento radioterapico.

Descritores: biomaterial, polimero, radiagdo
ionizante.
INTRODUGAO

Neste trabalho pretende-se informar aos
pesquisadores da area de biomateriais 0 que ja foi
desenvolvido e o0 que se pretende desenvolver por
este grupo de pesquisa, utilizando a radiagdo ionizante
(raios gama e feixe de elétrons) como agente
modificador das propriedades de polimeros
elastoméricos com a intengdo de utiliza-los como
biomateriais. Os elastbmeros que vem sendo
estudados sdo a borracha natural (latex) e a borracha
de silicone

Os elastdmeros encontram aplicagdo quando
as suas propriedades plasticas sdo transformadas em
elastoméricas, cujo processo é conhecido como
vulcanizagdo porque ocomre na presenga de calor.
Consiste em formar uma rede tridimensional entre as
macromoleculas que é responsavel pela mudanga das
propriedades. Os agentes quimicos de vulcanizagio
mais empregados sdo os peréxidos organicos e, para a
borracha natural é utilizado o enxofre rémbico.
Entretanto, quando o artefato é usado em contato com
o corpo humano, a presenga desses agentes €
indesejavel porque causa reagdes que prejudicam a
saude. Quando o agente de vulcanizagdo é a radiagdo
ionizante, a reticulagdo ocorre a temperatura ambiente
na auséncia de qualquer outra substancia, tomando o
biomaterial polimérico mais conveniente para a sua
aplicagao.

Além disso a reticulagdo induzida com
radiagdo ionizante pode proporcionar propriedades
mais adequadas para o biomaterial.
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ABSTRACT

The silicon was vulcanized by gamma rays in
the absence of organic peroxides. The natural rubber
latex was vulcanized by gamma rays and electron
beams in the absence and the presence of sensitizer.
The surgical gloves fabricated with latex containig
nB-A wvulcanized by gamma rays can be
commercialized. Another expected applications are the
developement of the catheter and the material utilized
in the radiotherapy treatment.

Keys words: biomaterial, polymer, ionizing radiation.

A wvulcanizagdo do latex de borracha natural
induzida com radiagio ionizante apresenta vantagens,
sobre o processo térmico convencional na presenca de
enxofre e calor, com relagio aos aspectos ambientais,
toxicologicos e médicos [1] porque:

a) N&o contém nitrosaminas, que séo consideradas
substancias cancerigenas [2];

b) Apresentam baixa citotoxicidade ([3], por isso
encontram aplicagbes na fabricagdo de
suprimentos médicos, artefatos que estario em
contato com alimentos e brinquedos que poderdo
se levados a boca.

c) Apresentam maior maciez, transparéncia (88%
contra 75% pelo processo convencional) e bio-
degradabilidade.

d) N&o contém S, ZnO e quando incinerados néo
produzem poluentes atmosféricos.

Por essas vantagens artefatos fabricados por
esse processo encontram muitas aplicagbes como
baldes para tratamento e diagndstico do sistema
gastro-intestinal por LASER, drenos, luvas cirirgicas,
preservativos, cateteres, bicos de mamadeiras,
chupetas, brinquedos para recém-nascidos, etc.

A dose de vulcanizagdo (DV) é a dose de
iradiagdo que comresponde a méxima resisténcia a
tragdo (RT). A DV para o latex é cerca de 200 kGy, o
que toma o processo muito caro. DV abaixo de 10 kGy
toma o processo mais econdmico que o convencional
[2]. Quando s&o adicionados ao latex compostos com
alto valor de Grgca (quantidade de radicais formados
por 100 eV de energia absorvida), a DV diminui
acentuadamente [2, 3]. Estes compostos sao
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‘denominados de radiosensibilizadores (RS). O melhor
sistema de RS pesquisado foi 3,5 phr de acrilato de n-
butila (An-B)/0.2 phr de KOH/0,1 phr de hidroperéxido
de tercio-butila (HPt-B) [4, 5]. Neste trabalho o RS
utilizado ndo contem o perdxido organico. O An-B é
uma substéncia toxica volatil que é facilmente retirada
do artefato no processo de secagem.

O estudo dos parametros de vulcanizagdo do
latex de borracha natural ja foi realizado no IPEN entre
1991 e 1993 (5, 7, 8]. A partir dai buscou-se novas
aplicagdes na area médica. Em 1995 foi finalizado o
desenvolvimento do processo de fabricagcdo de luvas
cirurgicas e realizado um estudo econdmico das
opgdes comerciais [9). A partir de 1998 iniciou-se o
- estudo do efeito da radiagdo nas proteinas, que sédo
responsaveis pela alergia, o desenvolvimento de
cateter e de um material adequado para o tratamento
radioterapico.

A vuicanizagdo convencional do silicone é feito
na presenga de calor e peroxidos organicos que
necessitam ser retirados do artefato [10]. A
vulcanizagéo induzida com radiagéo ionizante é feita a
temperatura ambiente na auséncia de qualquer outra
substdncia quimica [10]. O estudo da vulcanizagio
induzida com raios gama e feixe de elétrons esta
sendo desenvolvida e pretende-se desenvolver o
processo de obtencdo de cateteres cardiovascular e
também um material adequado para tratamento
radioterapico.

PARTE EXPERIMENTAL

O latex de borracha natural, comercial,
concentrado a 60%, foi vulcanizado na auséncia € na
presenga do An-B. A formulagdo do latex que contém
3,5 phr de An-B e 0,2 phr de KOH foi realizada
conforme Souza [5] ¢ Canavel [7]. As amostras foram
irradiadas com raios gama, provenientes de uma fonte
de ®Co, taxa de dose (TD) de 7x10™ kGy/s e com
feixe de elétrons, provenientes de um acelerador de
elétrons Dynamitron (I = 25 mA, E = 1,5 meV), TD =
91 kGy/s, na presenga de ar e a temperatura
ambiente.

As placas de borracha de 2 mm de espessura
foram obtidas pelo método de derrame conforme
Canavel [7]. Os ensaios de tragdo foram realizados em
um dinamémetro da [INSTRON, modelo 1125,
conforme norma ASTM-D-413-80.

As luvas cirirgicas foram fabricadas pelo
processo de imersdc com coagulante coforme
Collantes [9]. As propriedades mecénicas das luvas
cirurgicas, RT, alongamento na ruptura (AR), médulo a
500% (M), deformag¢do permanente (DP) e rasgo
angular (RA) foram medidas em um dinamdmetro da
INSTRON, tipo 3 D pneumatico-hidraulico, modélo
1130, conforme a norma ASTM-D-412-80. De cada
luva foram cortados 8 corpos de prova da regido do
punho, conforme a norma ASTM-D-624-91. Os
mesmos ensaios foram realizados também em corpos
de prova envelhecidos a 70 + 2°C por 166 + 2 horas

em uma estufa da Fanen com ventilagéo forgada, Tipo
1B, conforme norma ASTM-D-145-68-81.

O silicone foi irradiado com raios gama
provenientes de uma fonte de ¥Co, TD = 0,88 kGy/h
com doses de 0 - 300 Kgy, na presenga de ar e a
temperatura ambiente e, medida a RT.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Létex d cha natural. Quando o latex &
irradiado na auséncia (Figura 1) ou na presenga de RS
(Figura 2), tanto com raios gama como com feixe de
elétrons, a RT aumenta com o aumento da dose até
atingir o valor méaximo, que corresponde a DV. A partir
da DV, o aumento da dose provoca a redugéo da RT
como consequéncia da formagio de uma estrutura
altamente reticulada que restringe os movimentos
intemoleculares impedindo a deformagao elésticas das
cadeias [11]. Consequentemente impede o reamranjo
molecular cristalino, durante o ensaio de tragdo, com
também diminui a interagdo fisica inter-particulas, que
& determinante na coeséo das particulas.
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Figura 1: Efeito da dose na vul/ izagdo do latex sem
RS
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Figura 2: Efeito da dose na vulc?(i'zagéo do latex com
RS. \



A wvulcanizagdo com feixe de elétrons
apresentou uma DV de 100 kGy (RT = 23 MPa),
enquanto que com raios gama a DV foi de 200 kGy
(RT = 26 MPa), mostrando a ocorréncia do efeito da
taxa de dose que é da ordem de 10.000 vezes maior

quando se imadia com feixe de elétrons (TD, = 91

kGy/s, TD, = 7x10 4 kgy/s). A este fato pode-se
atribuir a presenga de substancias inibidoras da
vulcanizagdo que foi adicionada ao latex durante a
etapa de tratamento [10], ou é atribuido a presenca
das proteinas que sdo inibidoras da vulcanizagéo e sdo
destruidas mais eficientemente em TD maior [12].

Quando a vulcanizagdo € induzida com
radiagdo ionizante na presenca de 3,5 phr de An-B /
0,2 de KOH (Figura 2), observou-se um decréscimo da
DV quando comparado com a vulcanizagdo induzida
na auséncia de RS (Figura 1). Na vulcanizagdo
induzida com raios gama o decréscimo da DV foi de
20 vezes (de 200 kGy para 10 kGy) e a induzida com
feixe de elétrons de apenas 1,3 vezes (de 100 kGy
para 75 kGy). Entretanto os valores maximos de RT
foram em tomo de 23 MPa. Embora o aumento
elevado da TD (aceleradores de elétrons) promova o
aumento da DV, mantendo a RT constante, o tempo
de irradiagdo foi muito curto, de 2 segundos, enquanto
que com raios gama foi de 4 horas.

A Tabela 1 mostra que as propriedades
mecanicas das luvas cirurgicas fabricadas pelo
processo altemativo na presenca de An-B sdo
semelhantes as fabricadas pelo processo convencional
na presenga de enxofre e calor.

Tabela 1: Propriedades mecénicas das luvas.

Propriedades | Convencional | Raios gama
DP, % 3,40 6,30
AR, % 920,00 946,00
RT, MPa 25,82 26,85
M, MPa 1,56 1,02
RA, kgficm 74,00 48,00

A Tabela 2 mostra essa mesma semelhanca
nas propriedades quando as luvas foram envelhecidas
mostrando que podem ser comercializadas. E
interessante ressaltar que a propriedade RA ¢é
acentuadamente afetada pelo aquecimento quando o
processo de vulcanizagdo é o convencional, embora
atinja um valor ligeramente inferior ao obtido no

processo altemativo.

Tabela 1: Propriedades mecdanicas das
envelhecidas
Propriedades Convencional Raios gama
DP, % 3,60 7.20
AR, % 932,00 973,00
RT, MPa 25,03 25,43
M, MPa 1,29 0,95
RA. kgficm 41,00 45,00
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Célculos dos custos de processo de fabricagao
de luvas cirirgicas nas condigdes brasileiras mostram
que o par fabricado pelo processo altemativo é 17%
mais barato que pelo processo convencional [9].

Silicone. A Figura 3 mostra o efeito da dose na
RT do silicone comercial irradiada na auséncia de RS.
O mesmo fendmeno é observado. A RT aumenta até
doses de 60 kGy e decresce em seguida.

0 50 100 150 200 250 300
DOSE (kGy)
Figura 3: Efeito da dose na RT do silicone.
CONCLUSOES

A wvulcanizagio do latex de borracha natural,
que é um polimero orgénico, e do silicone que € um
polimero inorganico, podem ser induzidas com
radiagdo ionizante.

O efeito da TD observado tanto na presenca como na
auséncia do RS, mostra que o latex utilizado contém
substancias inibidoras. O sistema de RS utilizado foi
eficiente para a vuicanizagio induzida tanto com feixe
de elétrons como com raios gama. Na presenca de RS
a vulcanizagdo induzida com raios gama foi mais
eficiente, mas na auséncia de RS a induzida com feixe

de elétrons foi a mais eficiente.
As luvas cirirgicas fabricadas com latex
vulcanizado com raios gama podem  ser

comercializadas com as vantagens de serem atéxicas
e 17% mais baratas.

PERSPECTIVAS DE DESENVOLVIMENTO

Latex de borracha natural. Sabe-se que o latex
contém proteinas que sdo reposaveis pela estabilidade
da emulsio e pela alergia quando o artefato de
borracha entra em contato com a pele [13]. Sabe-se
que a radiagdo ionizante afeta a proteina e que O
processo de lixiviagdo remove-as [3]. Por isso o
processo altemativo de vulcanizacio apresenta boas
perspectivas para fabricar biomateriais baratos e
atéxicos.

Um dos materiais que se pretende desenvolver
em conjunto com o HC da UNICAMP é visando o
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tratamento radioterapico de pacientes com cancer.
Para isso sera investigado o efeito da radiagdo
ionizante na citotoxicidade e estudadas a imritabilidade
e a sensibilidade que esse material provoca em
contato com a pele, além do comportamento
dosimétrico quando for irradiado com feixe de elétrons
& com raios gama.

Outro artefato que se pretende desenvolver é
o cateter onde sera utilizada a vantagem de a
iradiagdo aumentar a viscosidade do latex [7].

Silicone. Pela facilidade e rapidez de
vulcanizar o silicone com feixe de elétrons pretende-se
-desenvolver cateteres cardio-vasculares em conjunto
com o INCOR, na auséncia de perdxidos organicos.

Qutro biomaterial a ser desenvolvido sera
empregado também no tratamento radioterapico de
pacientes com cancer devido as propriedades de
maleabilidade e de rapidez na vulcanizagdo, embora
esse polimero é mais caro que o latex de borracha
natural.
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