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A vuicanizatae, db latex de borracha natural, concencrado a 60%. 

lot ineuzida coat raios salsa (font& de 411°Co. TD 	2,24 h010.40 	com 

foixe de elétrons Caceierador Dynaftitran. / = 25 m.4. E ■ 1,5 144V), na 

presença e na ausência de radiosonsibilizadores CCC14. An-B m 
An-B/HPt-B). A uuicanteatei induztda tanta por raios llama corn° por 

feire de eiétrons tot avallada ea funte6 da dose de vutcanizava°, do 

resistência d traçaio e do radtosensibilioador. Na aus4ncia de 
radiosensibilteador a vuicantzated induzida por feixe de eletrons fe¡ 
melhor. Entretanto na present(' de An-8/NPt-B. ratos gamma. redu2iu 

yeses a dose dé uulcan1eaceo, com aumento da resisténcia 	tratdo. 
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UNICA NIP 

INTRODUCX0 

0 processo de vulcaniza0o do latex de 
borracha natural (LBN), na presença de enxofre 
4. o mais empregado mundialaente. embora jA 

exista um processo alternativo de 
vulcanizaçao, con vantagens econdeicas e 
produzindo artefatos com melhores qualidades. 
Esse processo alternativo e a vuicanizaçac do 
latex de borracha natural induzida por 
radiacao ionizante IVLBNR) [1]. Consist, on us 
método de reticular o 1-4 cis poliisopreno, 
disperso em fase aquosa, que acontece como 
consequéncia da interaqao da radiaglo 
ionizante ifeixes de elétrons ou raios gasa) 
com as moléculas poliméricas da borracha (2). 

Os produtos obtidos peio process° VLBNR 
apresentam melhores propriedades relativas aos 
aspectos de saUde, toxicológicos e ambientais, 
do que aqueles obtidos pelo processo térmico 
convencional, porque: 

a/ 'IX° contem 	ZnO e nea nitrosaminas, 
portanto quando incinerados nNo produzem 
poluentes. Como 60% do latex concontrado de 
borracha natural é transformado ea luvas de 
diferentes tipos, c processo VLBNR encontra 
importante apIicaOto na fabricaçto do luvas 
descartaveis (luvas cirurgicas • luvas para 
manipulaqXo de materials contaminados), 
contribuindo pars diminuir • poluieNo 

ambiental; 

bl apresentam baixa citotoxicidade. Sabe-se, 
que materiais com alto citotoxicidade 
(borracha vulcanizada com enxofrel, quando 

em cantata com as celulas do corpo oausam 
problemas de saúde. Cateteres urinarios 

podem provocar uretrites e estreitasento da 
uretra. Por isso o processo VLBNR encontra 
aplicaq6es na fabricaqNo d• suprimentos 

médicos, artefatos que estarito em contato 

com alimentos e brinquodos quo poderft ser 
colocados na boca; 

c) alta transparéncia 198% contra 7511 polo 
processo convencionall e maciex. Por isso 
encontram muitas aplicaceies medicas, como 
ba12%es 6ticos a LASER, drencs, luvas, 
cateteres, etc. 

Na década de so muitas pesquisas sobre 
VLBNR foram realizadas na Inglaterra, na 
RUssia e em outros paises [31. Entretantc na 
decada de 70 o interesse por *see pm:mesa tot  

insignificante 	devido 	a 
econômica. Porém, em 1982, a [AEA retoma -'114 

	

ccm 	jaPaXcaenlad: 

pesquisas, juntamente 
paises asiAticos, com o obJetivo A 

out%g 
tor4r esse processo comercial 

As pesquisas para tornar o processo 
econosicasionts vantajoso tem se 

tres aspectos basicos: melhorar a qualt:' " 
dos artefatos, desenvolver irradiadorsodar 
baixo custo e estudar o processo propri 
dito 	que 	i nc I ue 	a 	influancia 	ds 
radiosensibi zadores IRS1 [4-51. Wow - 
real i zados ind i cam que doses senores que 13110 
kGy. tornam o process° competitivo CO. , 
convene i ona [ 4 ) 

0 process° de vulcanizaqao do UM 
i nduzi do por radiaçNo ionizante, holm; d'e 
eletrons ou raios gama, nao torna o materlii 
rad ioat vo, 	podende 	S e r 	aianuseado 
imodiatamonte após a irradia0o. Alas dim, 
apresenta varlas vantagens sobre o process° 
convencional na presenqa de S, tais di:tombola 
citotoxicidade, ausdeicia de nitrosaminas, 
transparencis. Em aplicaçaes industrials a 
roduclio do custo de irradiaçSo 6 fundamental, 

Em geral. os custos de irradiaçao com feiimdo 
elétrons é menor do que com raios gama Ulls 

poucas investigaqbes tem sido feitas ve 
foixes de elétrons para esse processo (7-91. 

Irradiactles com feixe de el 6troni 

apresontam as seguintes vantagens: custo mew 

de irradiacko, a i na pode ser desligods 

quando nao 	util izada a, 	tsxa de dose # di 
fonts d: Wee de 10

4 
vezes maior que * de usa 

Co. Mas &presents( uma desvantagem 	6r. 
. Elétr" baixo poder de ponetraçXo na *Nostra 

r° 
com 1,5 MeV de energia conswguem pellf • • A, 

latex apenas 	1,5 am. 	Esta desvantage._ 

contornada utilizando uma 
bandeia fochaaiLr 

dg olétrcms' " fix*, tnstalada sob o leixe 	 e 
onde pikes& o 	lAtax, corn a esPe."_,. s 

velocidado adoquadas. Tambee 	00.17,00 

redwito da dose do vuloaniza0o com 0 $111 

# da taxa do dose. 
trabal"LO Asa i m o 	ob Jet vo deists 

	

d° 	r 
comparar o processo do vulcaniz-yAuzido 

induxidc por rat°. gams. cos 0 in' doll 
feixe do oletrons, em funCK0 ds,rsoro 
vulcanixaVro, da rosisténcia A t 
ruptura IRTi e do RS utilized°. 
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4E -0DOLOG I A  

proc@déncias, Látex A e Látex R com alto teor  

d e 61,6% e 63,2% em sólidos totals,  

do. 
geguintes RS: CCIa, acrilato de n -butila 

, eco,  

raçã 	

foram 	vulcanizados 	por 

rm  

iV1
BI e hidropéroxido de t-butila IHPt-B1.  

e as,^n ia contendo 60,4% e 61,0% eis borracha 

d(ao tonizante, na ausência • na presença 
eaectivamente ,  

Oa 	
!Aticem comerciais 	de 	diferentes  

O CCIa, KOH, An-B, HPt-8 e ácido láurico.  

foras  utilizados sem qualquer purifloação.  

ridos eases reagentes são de grau analitieo e  
concentraques 	foram 	expressas 	e■  

PO 
percentagem  

de  borracha soca (pbs).  
uma emulsão contendo 4 pbs de CCIa e 0,5  

p bs 
de laurato de potássio ( LK) foi preparada  

de forma que a adição diluiu o latex em 50% de 

tota is de sol idos. Uma parte da solução de LK  
afal foi adicionada ao latex para aumentar a  
estabilidade quimica, enquanto que o restante  
e agitado vigorosamente com CCI4, por 30  
minutos e adicionado imediatamente ao látex.  

Essa  mistura é agitada brandamente por uma  
gora e amadurecida por 16 horas, á temperatura  
rmbiente, antes de ser irradiada.  

Como a estabilidade do LBN decresce,  
tanto com a presença de An-B como com a do  
a'a-B, foi adicionado, primeiramente, 0,2 pbs  
de KOH a 10%, sob agitação branda. Em seguida  
foi adicionado 0,1 pbs de HPt-B gota a gota.  
ipoe agitação branda de uma hora, o látex é  
feixado em repouso por 16 horas, A temperatura  
aabiente. 0 An-B é adicionado, também, gota a  
gota ao látex que é agitado brandamente por  
uma hora, antes de ser vulcanizado pela  
radiação NO). .  

As irradiaç25es foras realizadas com feixe  
de elétrons provenientes de um acelerador de  
elétrons Dynamitron (E = 1.5 Mev; 1 = 25mA),  
taxa de dose de 91 kGy/s e 22,6 kGy/s e com  
raios gama, provenientes de uma fonte de áOCo.  
tipo panorámica da Yoshizawa Kiko Co LTD  
!atividade inicial de 5000 Ci), com uma taxa  
de dose de (TD) 2,24 kGy/h, a 5 cm. Todas as  
irradiaç5es foram feitas A temperatura  
iebiente e na presença de ar. 0 intervalo de  
dose estudado foi de O a 300 kGy e o intervalo  
ie concentração dos RS foi de 0 a 20 pbs.  
Porta-amostras de vidro pyrex de 130 mi com  
tampa, foram utilizados nas l rrad i aç5es com  
Mios  gama. Porta-amostras de al uml nio, de 11  
es de raio e 3 mm de profundidade, foram  
utilizados nas irradiagelea com feixe de  
elétrons.  

0 latex 	irradiado, 	foi 	filtrado com  
Peneira de aço inox de 60 Mesh, foi coagulado  
em um porta-amostra de vidro pyrex (disensees  
internas: 17 cm x 20 cm x 2 mm), durante  
aproximadamente dois dias, A temperatura  
ambiente.  

Essas placas de latex foram lavadas com  
'!lua destilada, a 60 °C por 30 minutos (111 em  
bis ^ho - marca e secas A temperatura ambiente, ao  
Cr. Para os ensaios de tração, essas placas  

luram aquecidas a 100 °C por uma hora e  
cortadas, manualmente, com estampa tipo C da  
aoraa ASTM D-412-80. As espessuras foram  
obtidas com um medidor de espessura da Ozaki  
S•tsakusho Co LTD (0,001 x 2 mm). Os ensaios de 

t ra ção  foram  realizados com um dinamómetro  
da •nstron, modelo 1125.  

RESULTADOS E D 1 SCUSS711]  

no  Quando  as moléculas de borracha, contidas 
Ikon latex, 	s ã'o 	irradiadas 	com 	radiação 

ei°ande hidrogênio 
6 
 ma(H 

u 
 da 

 feixe 
 Grcadeia principal.  

4,ma re ncialmente do grupo metileno ligado ao  
de carbono da dupla 	ligação, 	ano  

e »Lados da molécula e, radicals pollsérioos 
 

são formados, como ocnsequéncla da clsão 
 

homolitloa da ligação C-H (reação 1). Esses 
 

radicals Intermoleoulares se combinas 
 

produzindo a reticulação tridiaenelonal da is  
moléculas de borracha (reação 6). Este é o 

 

efeito direto da radiação na reticulação da 
 

borracha.  
O H. 	formado coe elevada energia  

cinética, reage oem outro H .  (reação SI , ou  
arranca outro  H.  da molécula de borracha  
(reação 3). produzindo radicais policérlcos 

 

que também são responsavais pela reticulação. 
 

Este • o efeito indireto da reticulação da 
 

borraoha.  

Como o latex de borracha natural é uma  
emulsão. • radiação ionizante também interage  
com a molécula de Agua produzindo inlmeras  
espécies (reação 2), altamente reativas. que  
atacam as moléculas da borracha, produzindo  
radicais poiméricos (reação 4) responséveis  
pela reticulação. Radicais produzidos na  
radiálise da Agua, podem migrar pars dentro  
das particular de borracha do latex. Este  
também é um efeito indireto da radiação na  
reticulação da borracha. Assim o mecanismo  
geral de reaçóes pode ser o seguinte:  

RH 	 R' + H'  
He0 -•.nn^----. A'  
RH + H.  ----• R" + Hz  
RH + A" -----a  R.  + AH  
H' + H .  --a Hz  
R' + R . 	R R  

onde RH repre,.enta a molécula de borracha, A'  
o radical formado na radiólise da água, R' o  
radical polmérico e R- -R a borracha  
reticulada.  

O 	grau 	de 	reticulação 	depende 	da  
concentração de radicals formados, a qual  
depende da dose e do valor G (G é o número de  
radicais formados por 100 eV de energia  
absorvida) de cada composto. Compostos  
orgánicoa podem produzir radicais  !lures  com  
doses baixas de irradiação, os quais reagem  
facilmente com as moléculas de borracha. Tais  
compostos organicos são chamados  
radiosensibilizadores IRS).  

Quando a borracha soca ou o látex de  
borracha natural A submetido a radiação  
ionizante, o tempo de exposição para obter um  
grau satisfatório de reticulação é muito  
longo, porque a dose de vulcanização (DVI é da  
ordem de 200 kGy t8). Isto constitui um  
obstáculo para sua aplicação industrial.  

A Figura 1 mostra o comportamento do  
Látex A e do Látex B irradiado na ausência de  
RS.  

A resistência á tração na ruptura (RT1  
aumenta com a dose de irradiação, indicando a  
ocorrência da reação de reticulação, ate  um  
valor máximn que corresponde a DV. Doses acima  
da DV fazem com que a RT decresça devido ao  
excesso de reticulações que Impedem a  
mobilidade da cadeia molecular, as quais não  
conseguem me estirar adequadamente (121. Tanto  
o Latex A como o Latex  B.  irradiado com ratos  
gama a com feixe de elétrons apresentam RT  
maxima da ordem de 24 MPa. Entretanto a DV  
para o Látex B f menor do que a correspondente  
ao Látex A, indicando que o látex B é de  
melhor qualidade para o processo de  
vulcanização com radiação ionizante. Quando o  
Látex B e irradiado com feixe de elétrons a DV  
á reduzida de 2.5 	vezes, 	mostrando 	um  
acentuado efeito da TD na vulcanização do LBN,  
não esperado. Zhongal e Makuuchi 18) mostraram  
que o efeito da TD na vulcanização do LBN  b 
insignificante na ausência de RS 	mas, na  
presença de RS esse efeito é acentuado. Como  

(1)  
(21  
(31  
(41  
(51  
181  
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Efeito da radiacEo ionizante na 
vulcanizacSo do LBN. 

a) Latex B. irradiado com e . 

bl Latex B. irradaido com r-

ci Latex A, irradiado com Y. 

Fig. 1 - 

os latices 
utilizados sEo 

de diferentes 

procedências. substancias 

diferentes podem 

*star 
presentes. 

alterando 
o comportamento do 

latex irradiado. Na 
ausência de RS, foi 

Observado pars o LAAlex B clue TD elevada reduz 

a DV sea 
afetar significantemente a 

RT MAxima. 

A Figura 2 mostra o comportamento do 

latex E quando é irradiado. com  feixe de 

eietrens, na presença dos seguintes RS: CC14, 

An-B e An-BIRFt-13. 

Dose (kGy) 

Fig. 2 - Efeito do RS na vulcaniza0fo do 
Latex B, induzida por feixe de 
elétrons. 

al 4 pbs CC14/0,E pbs LK; 
13) 4 pbs An-B/0,2 pbs KOH; 
c) 4 pbs An-B/0,2 pbs KOH/0,1 pbs 

Na presenqa de 4 pbs de CC14/0,5 pbs de 
LK. tAnto a DV decresce de 240 kGy para 40 
kGy. como a RT maxima decresce de 24 MPa para 
17 Mía. Na prosenqa de 4 pbs de An-B/0,2 pbs 
de KOH a RT MAxiMA aumenta ligeiramente com 
redueXo da Dv, da ordem de 5 vezes. Mas quando 4 adiclonado 0,1 pbs de HPt-13 ao RS anterior, 
a DV * reduzida 6 vezes. Na vulcanizagNo 
induzida por feIxe de eietrons, o RS que ap:esenta aelhor eficiéncia e An -B/KOH/WPt - B, dentre os estudadoa. 

Quando 
se compara o coaportamento dosses 

RS quando o LAN 6 vulcanizado 
mom feixe de eletrons .Fig. 2) e com raios gama E133, oUserva-ne que, o comportamento da CC14 nNo  

al terado. embora a 113 
allivarierapdolp 

leveZeS. Sofiarti et 
compor t amen t o d i ferzt:1.0.::), erinc,71:::17:: 

gama, em o 

4-. i la il i Z a c kr, induzida cOM feixe 
CC14, apreeenta DV quase 4 veze a ".96ens'ilk 

	

a maior 	a a. i IldliZid&seCir ra i os 
a l terada nEo 

ntem,_ 4 Substancias diferentes pode:itZrea 1144ilit 
m. nto 

induTrdir-tam 	Pr-"" . 

no LAteX B a 1 tera ndo 
na 	vu I cani zaqNo 

B/KOH/HPt-B 
se compOrta dif 

reduz a DV 	

lasko iOniZcirt:r1._ 

11-;11x11::::11:::::::::: 

fvFiiii, qrlYillr:O:r'!ftdPrIRT 
0 	processo 	de 	vulcanizagX0 do ante. 

1=g,c2,,Hrr.f., r:i 7). mE:gilafil7:::::risa LIN 

	

a DV 	de 4 cl4 
0 da R7 

apenas 9 kGy. cOm  um 
mgx¡ma, de 24 MFaciapasrav25 

Entre os 
Mnstrou melhor desempenho no processo --

(1.' vuIcanizaq5o do LBN. Como o An-B dperao:sets: 
o LBN [15], é importante proteger 0 LEIN e,; 
adiOto de 	KOH e estudar o efeito 

da 

	

do 	An-B, 	no concentraqgo 
vulcanizaqNo induzida por radiaqX0 jc 

0 efeito dessa concentraleXo na RT do [AN 6 
mostrado na Figura 3. 

Fig. 3 - Efeito da fAn-131 na vulcanizaçNo da 

LBN induzida com: 
a) raios gama, 20 kGy, Latex A. 

b) feixe de elétrons, 50 kGy, 

Latex B. 

ate 
Quando se aumenta a (An-13) a RT aumenta 

um mAximo. 0 processo de vulcaniza;No 
induzida por raios gama mostrou que apenas 3,5 

a RT pbs de An-B e ewficiente para atingir 
maxima de 23 MPa. A partir de 4 pbs de An-El a 
RT decresce acentuadamente. Para 
irradiado com feixe de elétrons, 5 0,6 de Ao-B 
6 suficiente para atingir a RT de 27 MPa* 
Embora [An-B] > 5 pbs reduz a RT, riS0 reduz de 
UMA forma tAo acentuada, 
vulcanizaqXo com raios gama. A irradia0o 001 

o Latex B 

feixe de eletrons, DV = a 50 kGY, provoca 
reduçNo maior da concentrweNc residual de An- p 
C)6]. 

laF resuitados experimentais tem 

quanta 	na 

mcstrad° 
que o melhor sistema de RS utilizado ,na 
vulcanizaqXo, do LBN induzida tanto com fell 

de eletrons como com raios gama , é An-5/41', 
pbs KOH/0.1 pbs HPt-B. A Figura 4 eos tra ; 
comportamento desse RS quando o 14tE" g vulcanizado cam feixe de eletrons tS pbs An--; 

koY = Latex B ) e corn ra OS galna pbs de An-B, ou 9 kGy, Latex Al. Raids g4-- pArmite vulcanizar com DV 	< 	to kGy, n3 presença de apenas 3,5 pbs do An-B, tornando 
Process° competitive com o cnnvencional, 

111,1111T1 

20 	25 
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4  _ Comportamento do An-B/0,2 pbs KOH/ 
" i 

	

	0.1 pbs HPt-B na vulcanização do LBN  
induzida por:  

al elétrons, 5 pbs, Látex B;  
b) raios gama, 3,5 pbs, Látex A.  
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SUMMARY  

The vulcanisation of 60% DRC natural  
rubber latex was carried out by gamma rays  
°O  1 Co source, dose rate • 2.24 ZGY/hl and  

electrons beam (Dyna.itron accelerator. I • 25  
mA, E = 1.5 Mew), in the presence and absence  
of sensitizer (CC14, An-B, An-B/HPt-91. The  
vulcanization by gases rays and electrons bens  
was evaluated with regard to vulcanization  
dose, tensile strength and sensitizer. The  
vulcanization by electrons beau was better  
than gamma rays in absence of sensitizer.  
However the vulcanization by $same rays was  
the best in the presence of An-B/HPt-B1  
because the vulcanization dose decreased sore  
20 times and tensile strength increased.  

LLSX(7  

( i0 processo de vulcanização do LBN induzido  
For {•ix• de •letrons, na auséncia de RS é  
;Whot do que com raios gama, para o  

Latex B.  

; 0 comportamento do CCI4, como RS, não é  

alterado quando a vulcanização do Látex B  

• induzida com feixes de elétrons ou raios  

gama.  

3)0 comportamento do An-B é alterado quando a  

vulcanizaçEo é induzida com, feixe de  

sl étrons (5 pbs, DV = 50 kGy; RT = 27 MPa )  
ou coa raios gama (3,5 pbs, DV = 9 kGy;  

RT = 24 MPa I .  

.0 a tipo de radiação ionizante e a qualidade  

do latex influenciam o comportamento do  

RS de forma a alterar a DV e a manter a RT  

*axima.  

• Entre os RS estudados, CCI. e An-B, o An-B 
 

mostrou melhor desempenho 	
na vulcanização  

do LBN, 	induzido 	tanto com feixe de 
 

elétrons como com raios gama.  

As melhores condiçães de vulcanização do  

.3N são: raios gama, 3,5 pbs An-B/0,2 pbs 
 

KOH/0,1 pbs HPt-B, DV = 
9 kGy, RT máxima  

=24 Mpa .  
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