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RESUMO

0 latex de borracha natural foi
sus#ncisa e ne presenca de radiosensibilizador. O

vulcanizado com reaios game ne
efeito do grau de

reticuleg3o, Gr, estimado através da freg3o de volume, fol estudedo em

fun¢3o da resisténcisa A trec3o

rupture (RT)> e de deformasio

permanente (DP). Beaixc Gr & suficiente para prender 80 ¥ das moléculas,

umes as outras, diminuindo acentuadamente & DP. Gr meaior &

necessario

pare sumentar & RT. Gr elevado inibe & mobilidade moleculer ocasionando

decréscimo dea RT.

INTRODUCXO

Para & obten¢Ho de artefeatos de borracha
com boes propriedades mecidnicas € necessario
trensformar e&s propriededes plastices dea
borracha em elésticas. 0 processo gue promove
esta transformac3o ¢ o conhecido ‘'processo
térmico de <vulcanizes%o”, ne presenca de
enxofre e calor, descoberto por Charles
Goodyear em 1838, que ¢ ¢ neis empregado
mundialmente [1]. Esse processo consiste em
formar uma - rede tridimensional entre as
moléculas polimérices da borrecha atravées de
pontes de enxofre. Os principais artefatos
produzidos & partir do latex wvulcanizaedo ne
presence de enxofre, s3o luvas cirdrgicss,
luves pare eXeminar, luvas domésticas,
cateteres, preserveativos, bexigas e balBes.
Esses artefatos produzidos por esse processo
acarretam problemes eambientais quendo s%o
incinerados, pois liberam gases téxicos  (SOx,
NOx) e cinzes poluentes (Zn0) e, s3Zo
citotdxicos, causando sériss irritesc®es quando
pernanecen em contato com &as células do
organismo humeno [2,3].

: 0 processo alternativo de vulcanizas3o do
latex de borrache natursl induzide com reios
game. (VLBNR}, tambén promove a rede
tridimensional entre &s moléculas da borrachs,
através de radiceis formedos ne interas3o da
radiasc30 ionizante com o latex [4]). Por isso
esse processo alternativo apresente vantagens
porque os artefatos n3o causan problemas
ambientais e nem toxicolégicos, alén de
apresentarem propriedades ©6ticas melhores e
propriedades necanices senelhantes 80s
fabricados pelo processo convencional [3,5].

A dose de vulcanizac3oc (DV) ¢ a- dose de
irredies&o que corresponde e naxime
resisténcia a tra¢Xo na rupture (RT). A DV
pare o latex ¢ cerca de 200 kGy, o que torna o
processo VLBNR inviavel do ponto de vista
econémico. Entretantoc DV menores que 10 kGy
torne viavel este processo, quando 8
vulcanizesio ¢ induzide com reaios game [B].
Compostos con alto valor de Gradical
(quantidade de radicais livres formados por

100 eV. de enerdis ebsorvida), quando s¥o
sdicionedos ac latex diminuem & DV. Estes
compostos 530 denominados de

rediosensibilizadores (RS).
Devendra e Makuuchi (B8]
eficiencia do tetracloretoc de cerbono

investigaran =&
(CCle)e

dos seguintes nondnerocs acrilicos
ponofuncionais: sacrilato de 2-etilhexila e
ecrilato de n-butila (An-B). Teis monlmeros

reduziram significativemente a DV. Entre esses
dois monomeros eacrilicos ‘estudados o An-B
spresentou-se ¢ mais vantajoso. Com apenas uma
concentras3c de 5 phr ("per hundred rubber” -
porcentagem em borrachas seca), o An-B reduz a
DV para 10 kGy, cerce de 85 X. Entretanto, o
An-B altere a estabilidade cocloidal do latex,
que afetsa significativamente a qualidade do
artefato. A presence de 0,2 phr de hidréxido
de potassio (KOH) mantém uma estabilidade
coloidel satisfetéris do latex na presence de
até 5 phr de An-B [7].

Cor o intuito de reduzir a DV ainda mais,
foi estudado o efeito de perdxidos inorgadnicos
{8,9] e hidroperéxidos organicos [10]), como
co-RS do CClee do An-B, respectivamente. Esses
compostos so nuito reativos e forman
facilmente radicais livres, scelerando assim o
processo de reticulagZc induzido pele radiago
ionizante. Os hidroperéxidos organicos,
especificanente 0 hidroperéxido de t-butila
(HPt-B), utilizado como co-RS do An-B, foi o
mais eficiente porque com apenas 0,1 phr
reduziu a DV de 200 kGy para 8 kGy, tornandc o
processc VLBNR wviavel economicamente. Portanto
o RS mais eficiente na vulcanizag3io do latex
induzide com reios gama ¢ ¢ 3,5 phr An-B/0,2
phr KOH/0,1 phr HPt-B.

Devido @& importancia que o0 grau de
reticulegc%0 tem sobre as propriedades dos
artefatos de borracha, foi investigada 8 sua
influéncia ne resisténcis A tra¢3c na ruptura
(RT) e na deformas2o0 permanente (DP).

METODOLOGI A

0 latex de borrecha natural comercial,
aniénico, concentrado e 60%, nacional,
proveniente de Ituberid, Beahia, doado pels
JOHNSON & JOHNSON, com ealto tecor de amdnia e
contendo 680,4% de borracha seca e 61,8% de

sélidos toteis, foi wvulcanizado com raios
game., ne auséncis e na presence do seduinte
RS: 3,5 phr An-B/ 0,2 phr KOH/O0,1 phr HPt-B.

O KOH e o NHeOH da MERCK, o An-B doado
pele Coral S.A. e o HPt-B doado pela Penwalt
forem utilizados sem qualquer purifices®oc na
formules3o do latex. Todos esses reagentes s3o
de grau snelitico.



Foram preparadas 2 séries de amostras. Na
série A o latex foi vulcanizado na sauséncia de
RS. Na série B o latex foi wvulcanizado na
presenga do RS. A formulag3o de cada série é
descrita emn seguida:

SERIE A - Auséncia de RS: o latex sapenas foi
diluido a 50% de sélidos totais conm
ums solug3o de NHeOH a 1%

SERIE B - Presenca de RS: as concentragBes dos

reagentes foram: 3,5 phr de An-B;
0,2 phr de KOH e 0,1 phr de HPt-B.
Apds 8 adig3o do KOH ao latex foi

sadicionado o HPt-B permanecendo sob
agitag3o por 1 hora. As amostras
ficaram em repouso por 16 horas. En
seguida foi acrescentado o An-B enm
cada amostra, gque permanecea sob
agita¢Zo por 1 hora € em repouso por
16 horas. A concentras3o de sdélidos
totais também foi reduzida a 50 %X,
com solug3ioc de NHeOH a 1 X.

A vulcanizac3o do latex foi induzida com
raios gama provenientes de uma fonte de
Cobalto, tipo Panoramica da Yoshizawa Kiko Co
LTD. (TD = 1,26 kGy/h). Todas as irradiacBes
foram realizadas a temperatura ambiente, na
presengs de ar. Todas as sasmostras de latex
foram irradiadas em porta-amostra de vidro
pyrex com tampa plastica rosqueavel, de
aproximadamente 100 mL. 0 intervalo de dose
para a série A fol de 0-300 kGy e para a série
B foi de 0-80 kGy. Ap¢s & irradiac3o todas as
anostras permaneceram em repouso durante 24
horas. Em seguida, foram filtradas em uma
peneira de ago inox de 115 Mesh e, derramadas
en placas de vidro pyrex (17,0 cm x 19,0 cm X
0,3 em).

As placas de borracha obtidas apés a
coacervasAo do Aétex, foram lavadas com 4agusa
destilada a 80°C por 1 hora em um banho
ultratermostatico da Fanem Ltda, modélo 111,
para retirada de substAncias solaveis e secgs
en estufa com circulaglio interna de ar a 100°C

por 1 hora. Os corpos de prova obtidos foranm
sdequados parsa os ensaios mecaAnicos e para a
determinac3o da frag¢3o de volume.

Os ensaios de trac3o realizados em unm

dinamdmetroc da INSTRON, modelo 1125, segundo a
norma MB-57 (outubro/1890) foram dois: RT e
DP. A RT ¢ o ensaioc mecanico mais sensivel
quando parametros da vulcanizag3oc como dose,
taxa de dose, concentrasdc de RS, ete, s3o
alterados [13]. A DP mostra a porcentagem da
borrachsa que ainda nantén propriedades
plasticas, a qual diminui com o aumento do
grau de reticulas3o0.0s corpos de prova forsam
cortados com umna face apropriada da Parabor,
nodélo C em uma prensa hidraulica manual da
Siwa. Em cada placa de borracha foram cortados

una média de 7 corpos de prova. AS espessuras
forap obtidas com um Micrémetro vertical da
Ozaki Seissakusho Co, Ltd, mnodélo

Peacock - Upright Dial Gauge (0,01 x 2 nm).
Para a obtengic dos resultados de FV,

foram utilizados corpos de prova circulares,
con diametro de 25 mm, que foram imersos em
tolueno, de grau anslitico da Merck, cuja

densidade é de 0,87 g/mL. Os corpos de
foram cortados manualmente com um vazador
intercambidvel em 850 temperado da Krause,
nodéloc VD 02. Em cada placa de borracha foram
cortados 4 corpos de prova. A FV foi calculada
para cada corpo de prova e obtida a nédia
entre esses 4 valores.

Para a determina¢3o da FV, o
prova foi pesado en

prova

corpo de
una balansa analitica
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antes e ap%s a imers3o em tolueno, durante 6

horas [6,10].

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na auséncia de RS. Na auséncia de RS, a
reticulagio ocorre atraves de ligagBes
quimicas covalentes entre os aAtomos de carbono
poliméricos, mas & dose de irradiagi3o &
elevada, Ha uma diferenga entre a vulcanizag3o
da borracha seca € do latex. Ne suséncia de RS
a vulcsnizag3o da borracha seca €  menos
eficiente que a do latex, porque & radidlise
da Agua contribui pars a formag3o de espécies
altamente reativas (OH., H.), as quails
sumentam & densidade de radicais poliméricos.
Estes radicais poliméricos no latex possuen
naior mobilidade, sumentando assin, 8
probabilidade de recombina¢Xo entre eles.

Quando ocorre a reticulag3o do latex
induzida com radiag3o ionizante, as
propriedades da borracha sZc alteradas. Tanto
8 FV como s RT saumentam enquanto que a DP
diminui. A Figura 1 mostra as curvas de RT e
de FV em fung3o da dose. vulcanizado nsa
auséncisa de RS.

Observa-se que a FV aumenta. sempre com o
sumento da dose. Isto mostra que raios gama
s3o0 agentes de vulcanizag¥o e podem substituir
o enxofre, que necessita de calor, porque a FV

esta relacionada natenaticamente con a
densidade de reticulaso, através da equagdo
de Flory e Rehner (11, 14]. O aumento da FV

corresponde a um aumento da densidade de
reticulas®c. No intervalo de dose de 0-300 kGy
a FV sumenta em func3o de dose. Esse aumento
nZo ¢ linear, indicando que nem toda & energisa
absorvida & utilizada para promover a
reticulag3o. Entre os intervalos de dose de
0-50 kGy (equag3o 3) e de 200-300 kGy (equacHo

4) pode-se observar uma relag3o linear entre
FV e & dose (D) que é expressa da seguinte
forma:
FV os0) = ©0,08D + 5 (L
FV
(zo0-300) = 0,008D + 13,4 (2)

A relag3c entre os coeficientes angulares
dessas retas, mostra que em doses até 50 kGy o
aumento da FV por unidade de dose, & dez vezes
naior que no intervalo de 200 a 300 kGy.

En doses elevadas, & maior parte desta
energia n3o € utilizada na promogao da
reticulagdc. 0 G de reticulag3o, Gr, é
constante nos intervalos de dose 0-50 kGy e
200-300 kGy e, Gro-s0 xay) > Grzoo-3oo kay»,
Portanto & medida que se eleva a dose, a
quantidade de radicais formados ¢ maior, mas
ocorrem reacBes que nZo favorecen a
reticulagio. .

PUIG [15] sugeriu mecanismos de formac3o
de radicais, que ocorrem pela interac3o direta
ou indireta da radias3oc, além de propor
possiveis estruturas reticuladas. Uma primeirsa
possibilidade de formagdo do radical
polimérico na interac®o direta da radiacXo é
atravées da cis3Zc da ligagZ C-H do grupo
metilénico. Uma outra possibilidade & a
ocorréncis da cisZo da cadeisa principal
formando o seguinte radical:

CH3

—CH, —C = CH. + .CHzp—
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Figura 1 - Efeito da dose na RT e na FV.

Os radicais poliméricos podemn ser
formados indiretamente através de reacBes
quimicas que envolvem radicais altamente

enrgéticos, como o H', e a molécula polimérica
da borracha. Esses H° s3o formados na
radiélise da Hz0, das proteinas, dos 1lipidios
e do 1,4 cis-poliisoprenc. Basicamente 2 tipos
de reagdes quimicas ocorrem: a adig¢3o do H' na
dupla ligagXo do 1,4 cis-poliisoprenoc e =a

abstracac de um atomo de H da cadeia
polimérica pelo H con elevada energia
cinética.

As possiveis recombinagBes entre os

radicais poliméricos para a formag3o da
estrutura reticulada, sugerida por PUIG {15},
envolvem reag®es entre eles (reag3o 5 ¢ 6) e o
ataque +s mol4culas polim*ricas (reas®o 7). Em
doses elevadas a quantidade de radicais
formados ¢ tal que a probabilidade do H.
redgir com os radicais poliméricos ¢é maior,
diminuindo a ocorréncia das reasBes de
reticulac3oc 5, 6 e 7.

As medidas de RT est3o relacionadas conm a
densidade de reticulas3oc como também com a
coes3o entre as particulas. A Figura 1 mostra
que a RT aumenta em fun¢3o da dose até atingir
um maximo de 12,3 MPa com 180 kGy, que é a DV
e, en seguida decresce. Entre os intervalos de

dose de 0-50 kGy (equas3o 8) e 200-300 kGy
(equac3o 9) pode-se observar una relag3o
linear entre a RT e a D:
RT (0-50) = 0,085 D + 3,2 (3)
R = -0,020 D + 18,3 (4)

T(zoo-aoo)

Doses até 50 kGy ¢ possivel observar que
o aumento da FV e da RT em fung¢3o do aumento
da dose ¢ o mesmo, mostrando que toda a
reticulag3o contribui no aumento da RT. Este
fato pode ser estendido até cerca de 100 kGy.
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desta dose, o grau de
reticulas3c atingido comesa a interferir na
coes3o inter-particulas, de tal forma que a

partir de 180 kGy a RT comesa a decrescer ¢ &
continua

Entretantoc & partir

FV ou a densidade de reticulas3o

aumentando. No intervalo de dose de 180 kGy &
300 kGy, as noléculas poliméricas est3o
excessivamente reticuladas. Isto impede o
rearranjo molecular cristalino, durante o
ensaio, comoc também diminui a nobilidade
nolecular, dificultando assimn a interac3o

fisica inter-particulas, que & determinante na
coes3o das particulas {16].

A DP ¢ um enssaio mecanico, usado para
elastomeros, que permite avaliar o
deslocamento relativo das mnoléculas

poliméricas. Quanto maior a DP mais plastico &
o material, pois ocorreu um maior deslocamento
relativo entre as moléculas.

A Figura 2 mostra a DP da borracha obtida
do latex irradiado na auséncia do RS em fun¢Zo
da dose. Nota-se qQue a DP diminui
acentuadamente com o aumento da dose, de 80 %
para 13,5 ¥ com 40 kGy. Con apenas uma dose de
40 kGy, apenas cerca de 13 % das moléculas se

deslocaram irreversivelmente. A partir de
40 kGy a DP continua decrescendo,porén
lentamente, com o© aumento da dose. No
intervalo de 40-300 kGy a DP decresceu de
13,5 %X para 2,7 ¥X¥. Da mesma forma, na Figura
2, pode-se observar duss regies onde 8

relac&®o entre DP e D & linear. No intervalo de
0-20 kGy e de 100-300 kGy os respectivos
coeficientes angulares das retas s%c 2,4 e
0,028. Portanto a redus3c da ¥ da DP por
unidade de dose & 86 vezes maior para doses
até 20 kGy do que entre 100-300 kGy.

Com apenas uma dose de 20 kGy, na
auséncia de RS, foi atingido um grau de
reticulas3oc pequeno, porém suficiente para

“prender” as moléculas um8s comR as outras, de
tal forma que quandc s3o submetidas a um
esticamentc até a ruptura apenas 22 ¥ se
deslocam entre si de forma irreversivel. Como
é esperado, a reticulag3o induzida comn
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radiag®o ionizante, ocorre de forma homogénea
no latex € em cada particula, porque este
pequenc grau de reticulag3o € suficiente para
"prender” cerca de 80 % das moléculas
poliméricas, o que reduz. &a plasticidade a
20 X. Entretanto & suficiente para
proporcionar uma RT de apenas 5,0 MPa. O
sumento do grau de reticulagdo no intervalo de
20-100 kGy, favorece diretamente o aumento da
RT ¢ muito pouco contribui para & reduglo da
DP. Apenas uma pPequena % das reticulagBes que
ocorrem contribul para "prender" novas partes
das moléculas poliméricas ou mesmo novas
noléculas poliméricas. A naiorisa das
reticulagBes torna a borracha mails resistente
a2 ruptura.

A partir de 100 kGy, [} grau de
reticulag®o comesa a impedir a mobilidade de
algumnas moléculas diminuindo a coes3o
inter-particulas,
RT atinge um maximo e comessa a decrescer. De
180-300 kGy, embora a RT decresce, predomina a

reas3o de reticulag¥oc sobre a degradagXo,
porque & FV continua a aumentar e a DF
continua & decrescer com o =aumento da dose.
Portanto o5 ensaios mostram claramente que a
partir da DV a RT decresce, nZo porque
predomina & cisXo da cadeia principal, como &
esperado em altas doses, m8s porque o €XCEsSS0
de reticulag®o impede o entrelagamento de
noléculas inter-particulas afetando a coesZo

entre as particulss.

A Figura 3 mostra o
efeito da dose na RT, na FV e na DP do latex
irradiado na presensa do RS. A RT aumenta
acentuadamente com a dose de irradiag3o,
atinge um valor maximo de 15,6 MPa e decresce
acentuadamente a partir de 8 kGy (Figura 3a).
Entre 0-8 kGy a RT ¢ fung¢¥%o linear da dose,
cujo coeficiente angular reta
correspondente ¢ 1,81,

A Figura 3b mostra o efeito da dose na FV
do l&tex irradiado na presenga do RS A FV
aumenta com a dose. £ visto que no intervalo
de 0-8 kGy a FV aumenta acentuadamente de 4 ¥
para 15 X. Apds 8 kGy a FV continus
aumentando, porém n3g t3o acentuado. Isto
mostra que no lntervalo de dose entre 0-8 kGy,
o processo de reticulag¥o ocorre devido a
atuas®o do An-B e do HFt-B, que s%o consumidos
totalmente na reticulagip. A partir de 8 kGy o
processo de reticulas®o € similar ao do latex
irradiado na auséncia do RS. As reticulagBSes
que ocorrem apds & DV s3o as diretas, onde nem
o An-B e nem o HPt-B participam.

A Figura 3c mostra o efeito da dose na DP

Na presenca de RS.

da

8 tal ponto que em 180 kGy a

- poliméricas

que com apenas 8 kGy e na presenga
estda suficientermente
8 ¥ das moléculas

irreversivelmente

nostra,
deste RS a estrutura ja
reticulada, onde &apenas
se deslocaran
durante os ensaios de trago.

O HPt-B age como co-RS do An-B. E
interessante discutir o comportamento do HPt-B
na vulcanizag®o do latex induzida com raios

gama. A literatura informa que a presenga  de
formando

HPt-B oxida a cadeia polimérica

grupos funcionais C =0 e / ou C—0—C na
molécula polimérics [17]. Estes grupos
funcionais formam pontes de hidrogénioc com &
proteina [18, 18], aumentando a densidade de

reticulagdo.

CONCLUSUES

latex de borraoha
ocorre tanto

A wvulcanizagSo do
natural, induzida com raios gama,
na auséncia como na presensga de RS.
Entretanto, na sauséncia do RS a dose de
irradiag%c necessaria para promover um grau de
reticulag®o 4timo no latex, ¢ da ordem de
180 kGy. Esta dose, denominada DV, € muito
elevada, impossibilitando a aplicag3o
industrial desse processo alternativo de
vulcanizas%o. Na presenga de 3,5 phr de
An-B / 0,2 phr de KOH / 0,1 phr de HPt-B, a DV
reduz para 8 kGy, .tornando esse processo
comercial. Esse RS reduz a DV em 96 %X . ’

Baixos graus de reticulasSo sXo
suficientes para prender 80 ¥ das moléculas,

umas as outras, diminuindo acentuadamente a
DP. Graus de reticulagso maiores sXo
necessarios para aumentar a RT. Graus de
reticulagqo elevados inibenm a mobilidade

nolecular ocasionando decréscimo da RT.
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ABSTRACT

Natural rubber latex was vulcanized with
gamma rays in the absence snd in the presence
of sensitizer. The effect of the crosslinking
degree, C, estimated through the volume
fraction, was studied in function of the
tensile strength (TS) and the permanent set
(PS). A low C is sufficient to bind 80 X of
the molecules, each others, decreasing the PS
remarksbly. A high C is necessary to increase
the TS. An elevated C inhibits the mwmolecular
mobility causing the decrease of the TS.
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