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RESUMO

O litex de borracha natural concentrado a 60% com alto teor de amonia foi utilizado na
preparacio de filmes vulcanizados pelo processo convencional, na presenga de enxofre e calor e
pelo processo alternativo, induzido com raios gama provenientes de uma fonte de *“'Co 4
temperatura ambiente ¢ com uma taxa de dose de 0,9 kGy/h. A resisténcia & tragio na ruptura foi
utilizada para determinar a dose de wulcamizagio dos filmes vulcanizados pelo processo

alternativo, que foi de 250 kGy e comparar ambos os processos. O grau

de intumescimento dos

filmes vulcanizados foram realizados utilizando tolueno como solvente. Os valores da resisténcia

4 tragio para os filmes vulcanizados, quer pelo processo convencional, quer pelo processo
alternativo, nio apresentaram diferengas significantes para 0 mesmo grau de intumescimento.

INTRODUCAQ

O latex de borracha natural, comercial, concentrado
a 60%, ¢ submetido ao processo de wvulcanizacio para
adquirir boas propriedades mecinicas. Mundialmente é
empregado o processo térmico na presen¢a de enxofre
descoberto por Charles Goodyear em 1839, Esse processo
consiste em formar uma rede tridimensional entre as
moléculas poliméricas da borracha, transformando as
propriedades plasticas em elastoméricas através da
utilizaglo de enxofre, aceleradores e Gxido de zinco na
presenga de calor. A reagfio 1 mostra diferentes pontes de
enxofre que podem existir num sistema convencional de
vulcanizagdo, onde Ac representa os aceleradores [1].
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As pontes intermoleculares poliméricas mono e
dissulfetos sdo relativamente mais estiveis do que os
polissulfetos ¢ grupos dependurados ou mono e dissulfetos
ciclicos extra moleculares. Estes dltimos sfio termicamente
mais fracos ¢ estdio sujeitos 4 sucessivas reagdes 4 medida
que o artefato envelhece, com consequente alteragio das
propriedades fisicas. Os principais artefatos fabricados
pelo processo convencional sdo luvas cimirgicas. luvas
domésticas. caleteres, preservativos, chupetas, baldes ¢
brinquedos.

A wulcanizagdio do litex de borracha natural com
radiacio ionizante ¢ um processo alternativo de
vulcanizagio que consiste em reticular o 14 cis-
poliisopreno, disperso na fase aquosa na presenca de ar e
em (emperatura ambiente. Esse processo ocorre na
presenga ¢ na auséncia de radiosensibilizadores que sio
compostos com alto valor de G capazes de promover a
vulcanizagiio com doses menores. Essa reagdo ocorre pela
acdo direta ¢ indireta da radiagiio ionizante com as
moléculas poliméricas da borracha através de mecanismos
de formago de radicais [3]. A reaglo 2 mostra a
reticulagio induzida com radiaglo ionizante.
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Asg principais vantagens desse processo sio produzir
artefatos que nio causam problemas ambientais ¢ nem
toxicologicos, sdo ausentes de nitrosaminas, de enxofre,
ditiocarbamatos e dxado de zinco ¢ apresentam baixa
citotoxicidade [4].

Este trabalho faz parte de um estudo sobre a
toxicidade de filmes de ldtex de borracha natural
vulcanizados pelo processo convencional com enxofre e
pelo processo alternativo com raios gama na presenga e
auséncia de radiosensibilizador, Devido 4 importincia das
propriedades fisicas dos filmes de litex vulcanizados, foi
estudado o efeito na resisténcia 4 tragio dos filmes
produzidos pelos dois processos.



PARTE EXPERIMENTAL

Preparagdo das Amostras. O litex de borracha natural
(LBN), concentrado a 60% com alto teor de amonia,
proveniente da Alma Rubber States Sdn Berhard - Malasia,
o KOH, o NHsOH, o tolueno, o enxofre, o dietl
ditiocarbamato de zinco (ZDEC) e o oxido de zinco foram
doados pela INAL Indistria Nacional de Artefatos de
Litex Ltda. O acrilato de n-butila foi doado pela Coral

S.A

O LBN foi analisado segundo a especificacio
ABNT EB-226 ¢ pelo método de andlise por ativaglio com
néutrons. As Tabelas 1 e 2 mostram os resultados das
analises.

TABELA 1. Caracteristicas do LBN,

e vulcanizagiio induzida com raios gama i temperatura
ambiente.

Vulcanizacio com Enxofre. O processo de vulcanizagdo
foi realizado mantendo-se o latex formulado ( Tabela 3) a
70°C durante 3 horas e¢ sob agitagdo constante. As
dispersdes de S, ZDEC ¢ ZnO foram preparadas em
moinho de bolas antes de serem adicionadas ao latex [3].
O latex vulcanizado foi resfriado e diluido para 50% de
sOlidos totais com uma solugfio de NH/OH a 1%.

TABELA 3. Formulagdo do LBN na vulcanizacio

com enxofre.

Matéria-Prima Concentracio phr
LBN 60,.0% 100,0
KOH 10,0% 0,2
Zn0 50,0% 0.3

ZDEC 50,0% 0.6
5 50,0% 0.8

Ensaios Un" Resultados ABNT  ISO
EB-226 2004
Solidosn Totais, ST % 616 miné6l,5 min61.5
Borracha Seca.BS % 602 min600 min 600
Diferengade STeBS % 1.4 mix20 max20
Codgulo % 0 mdx.0,05 max0,05
Viscosidade CP 107 &0/180 -
EstabilidadeMecdnica s 670 min.540 min.650
Alcalinidade Total % 065 - min.0,60
AlcalinidadeemNH:. % 1,71 minlé -
indice de KOH - 068 mix0,80 max.1,0
Indice de Acidos - 0,03 max 020 max0.20
Graxos Volateis
Cobre ppm 0 maix. 8 mix.8
Manganés ppm 0O max 8 max.8
Cor, inspegdo visual -  Branco Branco Branco
Odor, neutralizagio - Nio Nio Nio

com #cido borico Putrefato Putrefato Putrefato

“Unidades

TABELA 2. Anilises de Elementos Trago do LBN.

Elemento ppm Elemento ppm
Al 10,6 + 0,6 Fe 3.5+04
As d K 1572 £ 65
Br d Mg 63+5
Ca 3114 Mn d
Cl 16,3+1,8 Na 19.5+ 1,0
Cs d Rb 6.79 + 0,06
Cu nd’ Zn 56,7+0,2
"ppb “ndo detectado

O LBN foi filtrado e preparado para dois tipos de
processos: vulcanizacio com enxofre na presenca de calor

diluido a 50% de solidos tutms m uma solucio de
NH;OH a 1% e acondicionado em frascos de polictileno.
O latex diluido foi irradiado com raios gama provenientes

de uma fonte de *°Co, tipo da Yoshizawa Kiko
Co Lid com uma taxa de dose de 0,9 kGy/h, na presenga de
ar e 4 temperatura ambiente. O intervalo de dose foi de 0 -
440 kGy.

Preparaciio dos Filmes. O litex vulcanizado foi filtrado e
derramado em placas de vidro de dimensdes de 170mm x
200mm x 2Zmm sobre uma superficie nivelada. O litex foi
exposto a temperatura ambiente por cinco dias. Apos a
gelificagdo os filmes foram lixiviados com dgua deionizada
por 15 min a 70°C e secos em uma estufa com circulagio
de ar a 70°C por 1h e meia. Os filmes obtidos foram
utilizados para os ensaios de teor de gel grau de
intumescimento € para 0s ensaios de tragdo.

Teor de Gel ¢ Grau de Intumescimento. O teor de gel ¢
0 grau de intumescimento foram detcrminados de acordo
com a norma ASTM D3616. As amostras dos filmes
vulcanizados foram imersas em tolueno por 16 horas e o
ensaio realizado a temperatura ambiente.

Ensaios de Tracdo. Os ensaios de tragdo foram realizados
segundo a norma ASTM D412 em um dinamdmetro
INSTRON, série IX, cedido pelo Laboratorio de Materiais
da Pirelli-Cabos S/A. Foram ensaiados 5 corpos de prova
de cada amostra obtidos de filmes de espessura uniforme
por meioc de uma faca modelo C. A velocidade de
afastamento das garras foi de 500 mm/min e o ensaio
realizado a 23°C e 50% de umidade.



RESULTADOS E DISCUSSAO

Os LBN sdo produzidos comercialmente para serem
vulcanizados com enxofre, ¢ alguns deles ndo sio
ionizante devido is suas propriedades mecinicas pobres e a
sua baixa estabilidade com radiosensibilizadores [4]. O
LBN com baixo teor de amonia, preservado com dissulfeto
de tetrametiltiurd (TMTD) e ZnO necessita, geralmente, de
uma dose de vulcanizacdo (DV) que € a dose requerida
para se obter a mdxima resisténcia 4 tragdio (RT), maior
que a do LBN com alto teor de amonia, devido ao TMTD
que atua como um ca de radicais. Existem muitas
variedades de LBN com alto teor de amonia e suas
propriedades dependem do processo de concentragdo, grau
de maturagdo. etc. A especificagdo da 1SO 2004 para LBN
atende as exigéncias internacionais de qualidade para o
litex comercializado atualmente ¢ estd sendo pesquisado
em Sri Lanka um tipo especial de LBN para vulcanizaciio
induzida com radia¢do ionizante [4].

Analisando as caracteristicas do LBN na Tabela 1,
verificou-s¢ que os resultados atenderam tanto &
especificagdo da ABNT EB-226 como & da ISO 2004.
A andlise dos elementos trago (Tabela 2) mostrou uma
concentragdo de Mg de 63 = 5 ppm. que é considerada
prejudicial para a vulcanizagdo induzida com radiaco
ionizante. O contetdo de Mg ndo deve ultrapassar 10 ppm
em latex centrifugado se desejamos obter Gtimas
propriedades mecinicas, pois o Mg ¢ considerado
responsdvel pelos efeitos de abaixamento do valor da
estabilidade mecfinica que consequentemente resulta no
abaixamento do valor da RT. Entretanto, levando-se em
conta que nem todos os LBN disponiveis no mercado
atendem 4 esse requisito ¢ que as demais propriedades
atenderam 4 especificaglo, o litex foi considerado
satisfatorio para prosseguir nos ¢nsalos.

Fatores de processo como lixiviagdo e secagem
podem também afetar a qualidade dos produtos. A RT
aumenta rapidamente com a secagem por aquecimento
pois o calor aumenta a fusio das particulas da borracha ¢
aumenta 0 emaranhamento entre moléculas. A lixiviagfo
dos filmes de LBN vulcanizados também aumenta a RT,
devido a maior fusio das de borracha causada
pela remogio de substincias soliveis na dgua e adsorvidas
na superficie [6]. Esses efeitos sdo também observados nos
filmes de LBN vulcanizados pelo processo com enxofre.

A wvulcanizagdo do LBN induzida por radiagio
ionizante é normalmente realizada com raios gama por
causa da sua alta penetragio. Nenhum efeito sobre a
utilizacio de diferentes taxas de dose tem sido observado
para intervalos de 10 - 0,1 kGy/h. Quanto a irradiagio ser
realizada na presenca de ar, nenhum efeito de inibigio da
reagdo de vulcanizagdo tem sido observado, provavelmente
devido 4 limitada difusdo do oxigénio nas particulas de
borracha natural [4]. Em relagio 4 temperatura de
irradiaciio, testes realizados a 60°C resultaram no
abaixamento da RT ¢ portanto nfo existe razo para
realizar o processo com lemperaturas maiores [4].

O processo de vulcanizagdo do LBN induzido com
raios gama necessita de uma DV muito elevada para
encontrar aplicagdes industriais, entretanto, com a
utilizagdo de radiosensibilizadores a dose requerida é
menor [7-9]. A Figura 1 mostra 0 comportamento da RT
em fungdo da dose e a DV de 250 kGy para o LEN em
estudo.
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Figura 1. Efeito da dose na RT de filmes de LBN.

Os valores da RT dos filmes de LBN (Figura 1)
aumentaram com 0 aumento da dose até um valor maximo
e depois decresceram. Esse comportamento € explicado
pelo aumento das ligagies cruzadas que a partir de um
certo grau de reticulagio comegam a impedir a mobilidade
das moléculas [10]. A Figura 2 mostra o efeito da dose no
grau de intumescimento ¢ no teor de gel do polimero
reticulado.

Teor de Gel (%)

Figura 2. Efeito da dose no grau de intumescimento
e no teor de gel.

O grau de intumescimento de um polimero da uma
idéia do seu grau de reticulacdo, ou seja, quanto maor o
grau de reticulagdo, maiores sdo as forcas clisticas do
polimero que tentam manter as cadeias moleculares juntas
¢ portanto menor ¢ o grau de intumescimento.



O grau de intumescimento do LBN (Figura 2)
diminuwu com o aumento da dose indicando que ocorreram
reticulagdes, porém a parur de 100 kGy as vanagdes foram
cada vez menores. O teor de gel sofreu pouca alteragdo a
parur de 200 kGy

Os processos foram comparados segundo suas
propriedades de RT, % gel ¢ grau de intumescimento, Foi
utilizado como filme representativo do processo de
vulcamzagdo induzido com raios gama, aquele vulcanizado
a 250 kGy. A Tabela 4 mostra as propriedades dos filmes
vulcanizados pelos dois processos.

TABELA 4. Caracteristicas dos filmes de LBN

vulcanizados.
Propniedades Vulcamzagio  Vulcamizagdo
com enxofre  com raios gama
RT (MPa) 19,4 19.0
Grau de intumescimento 55 5.5
Teor de Gel (%) 97.6 97.0

Os valores baixos das RT foram. provavelmente.
devido ao teor de Mg contido no LBN e as condigdes de
secagem. Entretanto 0 mesmo grau de intumescimento foi
obtido nos dois processos ¢ as diferengas nas propriedades
de RT e teor de Gel sdio muito pequenas.

CONCLUSOES

Os dois processos de vulcamzagdo apos aungirem
um mesmo grau de intumescimento apresentaram valores
de RT muito proximos. Os upos de ligagdes entre as
macromoléculas polimeéncas. quer por pontes de S, quer
por ligagdes C-C com o mesmo grau de intumescimento.
ndo produziram significantes diferengas entre os valores
das RT.
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ABSTRACT

The natural rubber latex (60% high ammonia) was used
for the preparation of vulcanized films by conventional
process with sulphur and heating, and by irradiation with
y-rays from *Co source. carried out at room temperature at
dose rate of 0.9 kGy/h. The tensile strength was the
property used for the determination of the vulcanization
dosc (250 kGy) and also for the comparison of both
processes. The toluene was used as solvent for the
determunation of the swelling index. The tensile strength
values of the films obtained in the both processes did not
show mecaningfull difference in the same swelling index.




