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EFEITO DO ANTIOXIDANTE E DO RADIOSENSIBILIZADOR NA ESTABILIDADE
DO LATEX DE BORRACHA NATURAL VULCANIZADA COM
RAIOS GAMA.

Valdir Canavel

RESUMO

0 latex de borracha natural foi vulcanizado com raios
gama e com feixe de elétrons, na presenga de radiosensibilizador 2
temperatura ambiente. Os radiosensibilizadores foram os seguintes:
cCl ,/laurato de potassio, acrilato de n-butila
(An-B)/hidroperdoxido de t-butila (HPt-B)/KDH e ANn—-B/KDON- Os
antioxidantes estudados, Irganox 1520, Vulcanox SP e Vulcanox BKF,
foram adicionados ao latex apos a irradiagio.

As melhores condigSes de tratamento das placas de
borracha, obtidas pelo método de derrame, definidas em fungio da
resisténcia A& tragZo na ruptura (RT), foram as seguintes: lavagem
2 80°C durante 10 minutos e secagem a 100°C durante uma hora e
meia. A RT aumentou de 23 MPa para 25 MPa. Apds ¢ envelhecimento,
esta aumentou de 16 MPa para 18 MPa, indicando una boa resisténcia
n:1dativa e a eficié#ncia dessas condis@Ges em ri1etirar materiais
ridrofilicas soluveis e a agua, gue 1impedem a ades4o entre as

particulas de borracha.



Dentre os antioxidantes estudados em fung{Zo da RY, apZs
o envelhecimento das placas, 0O lrganox 1570 fui u mars efaiciente,
na vulcaniza¢Xo induzida com raios 9ama na presenga de
An-B/HPt-B/ kDM, porque apenas 0,20 phr ¢ suficiente para se obter
o maior aumento da RT, que foi de 34X, de 12 MPa para 16 MPa.

A metodologia de formulagio do latex com o
radiosensibilizador, constituldo de 3,0 phr de An-B/0,1 phr de
HPt-B/0,2 phr de KOM, foi avaliado em fungZo da RT de placas de
borracha. 0 HPt-B deve ser adicionado ao latex apés o KOM,
enquanto que o An—B deve ser adicionado apés o amadurecimento de
1é6 horas, de tal forma que o tempo de contato antes da irradia¢3o
seja de apenas Z horas.

A vulcanizac3o do latex induzida com feixe de elétrons
produz a maior perturba¢3o reversivel na estabilidade coloidal do
latex, apés a irradia¢3o, causada pela adsorgio de espécies
radioli ticas que provoca o aumento do tamanho das particulas. A
viscosidade inicial de 6,2 cPs atinge seu valor maximo de 41,7 cPs
em apenas B dias de estocagem. Entre 70 e 110 dias de estocagem, O
latex mantem a sua estabilidade coloidal inicial. O antioxidante
tambem contribui para a desestabilizasdo reversivel do latex
irradiado com raios gama, porque tamb<m ¢ adsorvido na superficie
das particulas. A rela¢%o entre a viscosidade do latex e a RT das
respectivas placas de borracha ¢ inversa, rnostrando que a

estabilidade do latex afeta a2 qualidade do artef.to final.
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ANTIOXIDANT AND SENSITIZER EFFECT ON THL STABILITY
OF NATURAL RUBBER LATEX VULCANIZED BY
GAMMA RAYS.

valdir Canavel

ABSTRALCT

The natural rubber latex was vulcanized by gamma rays
and electrons beam, in the presence and absence of sensitizer at
room temperature. The sensitizers were the following:
n-butyl acrylate (n-BA) / t-butyl hidroperoxide (t-BH) / KOM,
cCl, / potassium laurate and n-BA / KOH. The studied antioxidants,
Irganox 1520, Vulcanox SP and Vulcanox BKF, were added to the
latex after irradiation.

The best conditions of treatement of the rubber plates
obtained by casting method, were defined resperting the tensile
strenght at rupture (T7S) and were the following: leaching at 80°C
during 10 minutes and heating at 100”¢ during one hour and thirty
minutes. The TS increased from 23 MPa to 25 MPa. After the aging,
the TS increased of 16 MPa from 18 MPa indicating a good oxidative
reststane and the officiency of theao ol bions Lo remove  Lhe
snluble hvdrophilic materials and waler, which hinder the adhesion

among the rubber particles.



Among the studied antioxidants 1o fum tion of TS/ atter
the aging of rubber plates, the Irganox was the best efficient on
the gamma vulcanization in the presence of n-BA/t-BH/¥04, because
only 0,20 phr is enough to aohtain the qgreatest iwrease nf 15,
that was 34%, 12 MPa to 16 MPa.

The formulating method of latex with the sensitizer
constituted the 3,0 phr of n-BA/ 0,1 phr of t-BH and 0,2 phr of
KON, was evaluated respecting the TS of rubber plates. The t-BH
must be added to the latex after KOM, while the n-BA must be added
after the maturation of 16 hours, so that the contact time was
only 2 hours before the irradiation.

The electrons beam vulcanization produces the greatest
reversible perturbance in the colloidal stability of latex after
irraQiation caused by radiolitic species absorption that promoves
the increase of particle size. The inicial viscosity of 6,2 cPs
reaches its maximum value of 41,7 cPs after 8 days of storage. The
latex keeps its inicial colloidal stability between 70 and 110
days of storage. The antioxidant also contributes to reversible
destabilization of gamma irradiated latex, because it 1is also
adsorved by particles surface. The relation ULetween the latex
viscosity and the TS of respective rubber plates is reverse,

showing the latex stability affects the quality of rubber goods.



CAPITULO 1

INTRODUCZO

A borracha natura)l extratda do latex da Hevea
Brasiliensis ¢ um polimero natural renovavel, cuja estrutura
solecular € o0 1,4 cis—poliisopreno. A producio sundial em 1992 foi
de 116.000 toneladas. Os maiores produtores mundiais sXo os paises
asisdticos, sendo que a Malasia detem cerca de 75% da produgXo
sundial, enquanto que o Brasil participa no quadro sundial com uma
pequena parcela de apenas 1% [1,2].

# vulcaniza¢do ¢ uma importante reagiio quimica do LBN, a
qQual consiste na formacio de ligacBes covalentes entre as cadeias
poliméricas através de 4atomos de enxofre, e cuja principal
vantagem ¢ transformar suas propriedades plasticas em elasticas
[3]. O LBN vulcanizado tem importantes aplica;Bes industriais,
produzindo artefatos tais como: luvas cirdrgicas, para exame e
domeésticas, preservativos, bexigas, etc.

Mundialmente o processo mais utilizado de vulcanizagio
consiste em agquecer o LBN na presensa de enxofre, embora j4 exista
um processo alternativo de vulcaniza¢io [4,5,6], que consiste em
reticular o 1,4 cis-poliisopreno, disperso em fase aquosa com
radiaz;Zo ionizante (raios gama ou feixe de ele¢trons). Os produtos
obtidos por este processo apresentam melhores propriedades

relativas aos aspectos de saude, toxicol¢gicos e ambientais, em



relag¥o aos obtidos pelo processo convencional, porque:

a-)

c-)

nEo contém S, InD & ni trosasinas, portanto quando
incinerados nXo produzem poluentes. Como cerca de 60% do
latex de borracha natural ¢ transformado em luvas de
diferentes tipos, este processo alternativo encontra
importante aplica¢3o na fabricaglio de luvas descartaveis
(luvas cirurgicas, luvas para manipula;Xo de materiais
contaminados, etc.), pois quando incineradas nio produzea
poluentes.

apresénta. baixa citotoxicidade. Borracha vulcanizada pelo
processo convencional (na praesenca de enxofre) quando entra
em contato com as células do corpo causam problemsas.
Cateteres urinarios podem prec -;ocar uretrites e
estrei tamento da uretra. Por isso, o processo alternativo
encontra aplica¢®es na fabricag¢3o de suprimentos méadicos,
artefatos que estarZo em contato com alimentos, bringquedos
e bico de mamadeira que s3o colocados na hoca.

alta transparéncia (78% contré 795% do processo
convencional) e maciez. DPesta forma, ¢ muito utilizado ma

fabrica¢3o de balSes oticos a laser, drenos, etc.

Quando o LBN # vulcanizado com raios gama, o tempo de

exposi; 30 para se obter um grau satisfatorio e reticulagzio 2

muito longo, da ordem de dias. Isto significa que a dose de

vulcanizaglo (DV), dose na qual se obtém o maior valor de



resisténcia A trag¥o (RT), ¢ elevada e constitui um obst&culo para
a sua aplicag¥o industrial. Portanto a redug3do do custo de
irradiacko & um parametro importante do ponto de vista econdmico.
Valores de DV abaixo de 10 kGy torna esse processo vantajoso [71].
IrradiagBes com feixe de elétrons provenientes de
miquinas aceleradoras de elétrons podem substituir as irradiac¢Pes

com raios gama, provenientes de fontes de radioisdtopos, como 6oco

e "7c¢, com a vantagem de possuirem taxas de dose 10.000 vezes
maior, reduzindo desta forma o tempo de irradia¢lXo das amostras
para segundos.

0 grau de reticulagio depende da concentragio de
radicais livres formados durante a 1irradia¢%o, o qual tamb#m
depende da dose. Compostos organicos podem produzir radicais
livres com baixas doses de irradiagZio da ordem de 10 kBy. Tais
compostos sio chamados de radiosensibilizadores. Dentre os
compostos orgdnicos estudados, acrilato de n-butila (An-B) ¢ o
melhor radiosensibilizador, com uma DV de 10 By para a
vulcaniza¢¥o induzida com raios gama (81, e com 50 kBy, quando ¢
induzida com feixe de elétrons (9]. No momento em gue
hidroperéxido de t-butila (HPt-B) ¢ adicionado ao LBN como um
co-radiosensibilizador do An-B, a DV cai para 8 kGy (raios gama)
(8], e 45 kGy (feixe de elétrons) (9].

0 estudo da vulcanizagio do LBN induzida com radiagio
ionizante, teve inicio na d¢cada de sessenta em aiguns paises como

Inglaterra, Franga e Russia (10,11]). Entretanto, na década de

setenta o interesse por este processo foi insignificante devido &

(&)



inviabilidade econ®mica. Porém, em 1982, a Agéncia Internacional
de Energia Atdamica (lAEA—lnternation;l Atomic Energy Agency)
retomou essas pesquisas, juntamente com o Japio e outros paises
asidticos, com o objetivo de tormar esse processo comercial.
Progressos significativos tem sido realizados nos Ultimos nove
anos com relacXo a esse processo alternativo de vulcanizagZo do
LBN induzida com radia¢Xo ionizante. A wmaioria dons ¢trabalhos
realizados nesta Area foram apresentados no INTERNATIONAL
SYMPOSIUM ON RADIATION WVULCANIZATION OF NATURAL RUBBER LATEX,
realizado no JapZo, Téquio e Takasaki, em julho de 1989 [12). As
principais linhas de pesquisa que foram apresentadas neste

simpodsio encontram—se abaixos

a-) novos radiosensibilizadores foram estudados e desenvolvidos
para a vulcanizag¢¥o induzida com raios gama.

b-) evidéncias experimentais mostraram que 0s
radiosensibilizadores n3o s3o citotdxicos e n3io produzem
nitrosaminas quando incinerados.

c-) esse processo alternativo de vulcanizag®o do LBN induzido
com raios gama foir mostrado ¢ leslado em escila piloto.

d-) luvas cirturgicas e outros artefatos de uso medico ja seXo

produzidos no JapXo por mwio deste processo alternativo.

0O Simposio n3o abordou pesquisas que esclaregam as baises
fundamentais desse processo alterpativo, apenas abordou aspectos

praticos, se aprofundando ligeiramente quando necessaria.



Neste trabalho, desenvolvido no IPEN, tamb%¢m foram
estudados alguns aspectos praticos de interesse industrial,
relativo ao processo alternativo de vulcanizag¥o do UBN induzido
com raios gama. Foi estudado a estabilidade coloidal do LBN
vulcanizado com raios gama e as propriedades das respectivas
placas, visando um interesse comercial de exporta¢Zio do ULBN &
vulcanizado, pronto para a fabricacZo de artefatos. Como a
qualidade dos artefatos produzidos ¢ de fundamental importancia,
estudou-se a influéncia dos componentes do melhor sistema de
radiosensibilizadores, j& estabelecido por outros pesquisadores
internacionais e deste grupo de pesquisa do IPEN [13,14]1, tanto na
estabilidade coloidal do LBN, como na RT de placas de borracha de
2 mm de espessura, obtidas pelo método do derrame.

Os artefatos de borracha natural s3o muito suscetiveis a
oxida¢¥o, dimimiindo com iss0 O seu tempo de vida Otil. A radiagdo
1omzante torna ineficiente o antioxidanle natural existente no
LBN. Pensando nisto, estudou-se o melhor antioxidante disponivel
comercialmente, em fun¢Xo dos valores de RT das placas de borracha
submetidas e n¥o submetidas ao processo de envelhecimento. E
importante ressaltar que os valores de Rl das placas de borracha
variam conforme as condi¢3es de tratamento apéds a irradiagio,
especialmente em relaciio ao contetudo de 4gua e de materiais
hidrofilicos soluveis em Agua presentes nas placas de borracha.
Por isso, ensaios para definir as melhores condig;5Ses de lavagem e

secagem das placas de borracha foram necessarios realizar.



CAPITULO 2

VULCANIZACAO DO LATEX DE BORRACHA NATURAL

Este Capitulo tem como objetivo dar uma nogXo geral
sobre a vulcanizag¢XZo do LBN, especialmente a induzida com raios
gama, porque neste trabalho estudou-se alguns aspectos desse
processo, relativos & estabilidade coloidal do LBN irradiado e a
qualidade das placas de borracha obtidas a partir desse latex

irradiado.

2.1 - NOCM'TS GERAIS SOBRE O LBN.

As particulas presentes em uma dispers3o coloidal
apresentam superficies de separa¢lo (interfaces), definidas entre
as particulas e o wmeio no qual esifino dispersas. Disperasses
coloidais s3o, portanto, sistemas de duas- fases. As fases sdo
conhecidas pelos termos: a-) fase dispersa que & a fase
constituida pelas particulas, b-) o meio de dispersio que ¢ o meio
no qual as particulas se distribuem.

0 LBN pode ser definido como uma dispersZo coloidal
estavel de uma substincia polimérica em um wmeio essencialmente
aquoso. No LBN fresco, a fase dispersa (38 a 40%) 4 constituida

pelas cadeias poliméricas de borracha, as quais se encontram



emaranhadas em forma de particulas ou gql#buleos, juntamente com
proteinas, resinas, lipidios, sais, etc. As particulas de borracha
apresentam formas variadas, ou seja, desde aquela aproximadamente
esférica, passando pela forma elipsdide, até atingir formas mais
irregulares. O tamanho mé¢dio das particulas de borracha esta
compreendido entre 0,02 e 0,5 pym. A fase liquida ou o wmeio de
dispersio (60%) ¢ o soro, constituido em sua maior parte por 4gua
e por &cidos orginicos e enzimas em pequenas concentra¢des.

A estrutura quimica da molécula de bhorracha ¢ o 1,4

cis-poliisopreno.

'?Ha
T| T CHa T CHC—CH—— ~ n = 15.000
n
0 latex fresco da Hevea Brasiliens:s; apresenta uma compusirio
media, que pode ser exemplificada por:
AQUB.ccevcrsvvorsassecvscrncnsenense ve. 648Y%

s©lidos totais..c.ceccccsccecccccccocee. 6%
borracha seCa....escoscercnsss %
substancias proteicas...ceoca. 1,2%
substancias resinosas......... 1,8%
AGCUCATr®S..cenvsccvssvennncccne 1%

CiNZ3Sesecwnorscsnceveccecseanse =% 1%



A concentragl3o de 1,4 cis—poliisopreno no latex pode ser definida
como teor de borracha seca, porém existe uma outra concentragio
definida como teor de sélidos totais, que inclui todos os
constituintes n3o volAteis no litex (borracha e n3¥o borracha). Os
constituintes n¥o borracha tem importantes fungies no latex, sendo
qQue os dois principais sXo as resinas e as proteinas. 0 LBN possui
cerca de 0,003% de enxofre em sua constitui¢¥o, que ¢ proveniente
da proteina cistina [1531. A cistina atua como acelerador no
processo de vulcaniza¢3o, além de conferir a estabilidade coloidal
ao LBN, enquanto que a principai fung3o das resinas & agir contra
a oxidag¢3o polimérica, ou seja, € um antioxidante natural [151].

Para aplicag®es industriais, bem como por razses
econdmicas de transporte, torna-se necessArio concentrar o LBN,
originalmente com teor de solidos totais da ordem de 38% a 40%,
para valores acima de &60%. Os processos de concentraj3o do LBN,
que tiveram ou ainda tem emprego industrial sZo os seguintes:
evapora¢3o, cremagem, eletro-decantagio e centrifugagio [3].

0 processo de evaporagl3o envolve a adi¢Zo de sab%es e
Alcalis, a fim de evitar a aglomera¢Xo das barticulas de borracha,
seqguindo-se o aquecimento do LBN para evaporar substancialmente a
fase aquosa. O LBN deve ser mantido em agita¢3o, a fim de evitar a
formagXo de uma pelicula e a secagem junto As paredes do
recipiente.

A cremagem consiste na separag¥o gravitacional das
particulas de borracha, promovidas por agentes de cremagem. UUma

particula de borracha suspensa no soro, estisd sujeita a agio de



duas forgas verticais opostas, uma de emspu:o e a outra
representada pelo proprio peso, cuja resultante ¢ geralmente menor
do que a for¢a de repulsio entre particulas, que esti associada ao
movisento Browniano. 0 agente de cremagem provoca um ausento no
tamanho efetivo da particula, favorecendo o0 Seu empuxo, e
conseqlentemente restringe o0 movimento casual das particulas,
fazendo com que a forga resultante seja maior que a forga de
repulsXc. Com isso, as particulas de borracha aglomeras—-se ea
deterainada regifo facilitando desta forma a sua remo¢Xo.

Na eletro-decantac¢do, a for¢a repulsiva das particulas
de borracha, que mantém a homogeneidade da dispersio coloidal, #
sobrepujada pelo campo elétrico. 0 eletro-decantador consiste de
uma cuba com dois eletrodos, junto aos quais se colocam duas
membranas semipermeAdveis de celofane, que confinam o latex. Quando
se aplica uma diferenga de potencial entre os dois eletrodos, as
particulas de borracha, negativamente carregadas, dirigem—se para
o anodo, produzindo uma camada concentrada na parte superior da
cuba.

A centrifuga¢3o ¢ o mais 1mportante e o mais empregado
metodo para a concentragio do LBN. A centrifugasio pode ser
considerada como um processo acelerado de cremagem, com a
utiliza¢io de um campo centrifugo, ao invés de um campo
gravitacional, obtido através de uma centrifuga de alta rotagZo.

Durante a concentra¢io do LUBN pelo processo de
centrifugacio, parte dos constituintes nZo borracha, que atuam

como inibidores no processo de vulcanizagio, sZo removidos,



aelhorando desta forma os valores de RT. Contudo, & medida que se
aumenta o numero de vezes que © LBN passa pelo processo de
centrifuga¢i3o, decréscimo nos valores de RT s3o observados. Isto
sugere que o latex n3¥o centrifugado possui em sua composigz3o
substincias inibidoras e aceleradoras [16].

A viscosidade do LBN também ¢ alterada logo apés a
centrifugagclo. A varia¢3o de viscosidade no transcorrer do tempo
de armazenagem ¢ um processo reversivel, ou seja, inicialmente a
viscosidade aumenta gradativamente com o tempo, atingindo um valor
MaAximo, € a partir deste valor eaAximo comega a cair até o seu

valor inicial.

2.2 = VULCANIZAGCZO DO LBN.

A principal desvantagem da borracha natural ¢ a sua
susceptibilidade As mudangas de temperatura, que pade ser
eliminada por meio da vulcaniza¢Zo, que envolve a uniZo das
molérulas poliméricas por meio de ligagPes gutmiras. 0 processo de
vulcanizagio melhora consideravelmente quase todas as propriedades
da borracha, tais como: elimina¢3io da pegajosidade, aumento da
elasticidade e resisténcia mecinica e, diminuicio da deformar3o

permanente.

10



2.2.1 = NA PRESENCA DE ENXOFRE.

A vulcanizagio pode ser definida como O processo que
provoca a transformac¥o das propriedades plasticas da borracha em
elasticas. Nas industrias de borracha, a vulcaniza¢%o ¢ realizada
pelo calor na presenca de agentes de vulcanizag3o [3]1. Agentes de
vulcaniza¢¥o s3o substincias que promovem a reticulagio entre as
cadeias poliméricas, proporcionando as propriedades desejadas do
produto. Os agentes de vulcanizaglo atualsente empregados sXo
constituidos de: enxofre, aceleradores e ativadores na presen¢ga de
calor.

0O enxofre é o agente de vulcanizagZo mais comum, sendo
empregado na cura de elastdmeros insaturados. Emprega-se a forma
rémbica (soluvel) na maioria dos casos por ser mais barato.

Os aceleradores como o préprio nome indica, s%o aquelas
substancias que aceleram a vulcanizag3o, isto ¢, reduzem o tempo
necessiArio para que o vulcanizado adquira suas melhores
caracteristicas. A rea¢3o do enxofre com a borracha ¢ muito lenta
e torna anti—-econdmica a fabricag¢2o de artefatos de borracha, se
0% aceleradores n3o sio utilizados na composisZo. Além disso,
melhoram as propriedades fisicas em geral, e em particular, a
resisténcia ao envelhecimento. Exemplos dJde aceleradores s3o os
tiazdis e os ditiocarbamatos.

Os ativadores de aceleradores sio usados para aumentar a
velocidade de vulcaniza¢Zo pela ativagio do acelerador, aumentando

a sua eficiéncia. O 6xido de zinco e o Acido estearico constituem
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o sistema mais utilizado.

Quando o LBN & aquecido juntasente com seus agentes de
vulcaniza¢Xo ocorre o0 que se denomina de processo de vulcanizagXo
ou cura. A cura técnica ¢ aquela para a2 qual e tem a wmelhor
combina¢Xo de propriedades do artefato, conforse 0o uso a que se
destina.

Quimicamente a wvulcaniza¢3o consiste na reaglo do
enxofre com as moléculas poliméricas de borracha, estabelecendo
ligagBes entre as cadeias macromoleculares, e como conseqléncia
todas as caracteristicas fisico—mecinicas sio alteradas. A
vulcanizag¢f%o com enxofre leva a criacZo de pontes de enxofre entre
as cadeias poliméricas. O enxofre disponivel para a vulcanizagZo
encontra-se na forma de um anel constituido por oito Atomos.
Durante a vulcaniza¢¥o, este anel quebra-se aleatoriamente e
pontes de enxofre constituidas de um a oito Atomos podem forma-se
entre as cadeias poliméricas. As pontes de enxofre sZo
classificadas em monossul feto (1 atomo de enxofre), dissul feto (2
dtomos de enxofre) e polissulfetos (mais de 2 &tomos de enxofre).
Estas pontes de enxofre podem ser intermolecular (reag3o 1),
intramolecular ciclica (reagc3o 2), ou simplesmente intramolecular
onde os Atomos de enxofre s3o adicionados 2 cadeia polim¢rica sem
a formagXo de liga¢Bes sulfidicas ciclicas (reagdo I) [3,151. As
reacSes 1, 2 e I ocorrem simultaneamente e aleatoriamente durante
v processo de vulcanizagio, sendo gue an duas  dlbtimas 3o
contribuem para a melhoria das propriedades mecanicas, tais como:

a resisténcia 4 tragXo, deformagiZo permanente, resisténcia &
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oxida¢gXo, porque s3o termicamente mais fracas e est3o sujeitas a
sucessivas rea¢Ses de oxida¢Zo A msedida que o artefato envelhece,

coa a conseqiente altera¢io das propriedades fisicas.

ADICAD INTERMDLECULAR — RETICULAZZOD

f“a ?“a f“a f"a

—CH=C—CH,—CH,—CH=C— cator 'C"F?:CH:“CH:‘?:"‘:
2 on v
——CH=7°CH,"CH, 2 -CH—?—CH,—CH,%H—?
CH, CH, CH, CH,

ADICAD INTRAMDLECULAR CICLICA
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-CHQ—CH-—ﬂC“CHQ*CHQ—CH-C‘CH2—CH3'CH‘c-CH3
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ADICAD INTRAMOLECULAR

i fa ?"° cator

-CH:-C’:C—CH,—C.'I,—C}:C—CH,—CH,-CFFC-CH,— + 0 8Sn

3 ?‘3 ?Hil
~CH;~(H-{~CHy~CH,—CH=C~CHy—CHGH-G—CHa—
Sn Sn Sn Sn

« 3)

2.2.2 = INDUZIDA COM RADIACXO IONIZANTE.

Uma das caracteristicas da radiagZo de alta energia ¢
causar ioniza¢cXo no meio em que ela ¢ absorvida. Por esta raz3io &
denominada de radiag¥o ionizante. O termo radia¢Zo de alta energia
se aplica 4s radia¢Ses eletromagnéticas de comprimento de onda
menor que 100 angstrons, isto ¢, de energia bem maior que 100 eV e
A$ radia¢Ses corpusculares tais como: nfutrons, particulas alfa,
particulas beta, prétons, elétrons e fragmentos de fissZo [(171.

As radiagdes ionizantes mais empregadas para processos
industriais sio: a-) radiag¢Zo gama emitidas por radioisttopos,
como por exemplo o aoco e o ”7CQ, e b-) feixes de eletrons de

alta energia provenientes de aceleradores.
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As radiag¢Ses ionizantes modi ficam a estrutura
fisico~quimica da matéria pela distribui¢3o quantizada de energia
que permanece localizada dentro de um volume de dimensSes
moleculares. Quando absorvidas pela matéria, as radia¢Ses
ionizantes perdem sua energia principaleente pela intera¢Xo com os
elétrons orbitais das woléculas localizadas ao longo de sua
trajetéoria. Conseqientemsente, os elétrons s%o levados a niveis de
energia mais elevados (excitagio) ou ejetados da molécula original
(ioniza¢Xo). As amostras irradiadas com feixe de elétrons e com
raios gama n3o ficam radiotivas, podendo desta forma manusea-las
logo apos a irradiagi3o.

A Agua presente em amostras, tem um importante papel
durante a irradia¢X¥o, produzindo inumeras especies ativas que
interagem diretamente com as moléculas presentes no meio ([18,19].
As principais reacSes primirias que ocorrem durante a interag¢Zo da
radia¢fo com as moléculas de Agua presentes na amostra sZo: a
ioniza¢do @ a excita¢Xo das moléculas de 4agua. Os produtos das

rea¢Ses 4 e 5 sXo conhecidos como espécies primarias. A ionizagZo

M0 ——MA—  N0° ¢ e ( 4)
H,0 M N0 (5

(reag3o 4) ocorre porque a energia absorvida da radiagio pelo
eletron, & maior que a energia de atragio eletrostatica
eletron—-nucleo (PIn = Plo = 13,6 eV). Os elétrons ejetados s3o

elétrons da vltima camada que apresentam uma elevada energia
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cinttica. Essa energia vali sendo transferida ao seio através de
colisSes, até que se tornes elétrons termalizados, os quais podems

ser solvatados pelas moléculas de sgua (rea¢X¥o &).

€ ormalizadd @ polvatade

( 6

v

Estes elétrons. antes de sereama termalizados, também
podem reagir com 0 ion H,0+’ produzindo uma wmolécula de 4&gua
altamente excitada (reag¢io 7), que pode se dissociar (reagio 8),
ou retornar ao estado fundamental, através de processos de

relaxa¢c%o (reagio 9).

Ho0 + & ——— H,0 (7))
Ha0 > W + WO (8)
HaO —  H,0 (9)

Esses radicais formados a partir de ur. estado altamente
excitado (reag3o B8), possuem energia cinttica suficiente ‘para
evitar a recombinag¢io germinada. Quando os radicais se termalizanm,
eles reagem entre si produzindo espécies tais como: Hys M0, H,0,,
etc.

A excitaglo primaria ocorre quando a mol#écula de agqua
absorve energia da radia¢Zo menor que o potencial de ionizazZo do

hidrog#nio ou do oxigénio (PI = 13,6 eV). Estas moléculas
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excitadas podem sofrer cis3o homolitica, com formagio ve radicais
(reagXo 8) ou retornar ao seu estado fundamental (reagXo ?).

As espécies praduzidas nas reagBes 7 a 9 sio chamadas de
espécies secundirias, pois s¥o produzidas a partir das espécies
primarias altamente energéticas ( H20+. H,D‘ e e ). A passagem
destas espécies primarias através do liquido resul ta em
transferéncia de energia para as wmoléculas da Aagqgua através de
colisSes. Os elétrons tornam-se solvatados (rea¢cZo 6), engquanto
que Os ions H,o+ transferem energia para as moléculas de 4gua
formando radicais dentro de um volume limitado (spur) pela
passagem destas particulas.

Espécies quimicas s3Zo produzidas gquando particulas
carregadas ou radia¢io eletromagnética atravessam o meio. A
quantidade de espécies quimicas produzidas depende da quantidade
de energia depositada durante o percurso das particulas carregadas
ou da radiag3o eletromagnética. A transferéncia linear de energia
(LET-Linear Energy Transfer) ¢ definida como a taxa de perda de
energia, porque a radiagc3o ionizante transfere sua energia para
outras moleculas durante a trajetédria. Quando a radiagiao apresenta
um baixo valor de LET, como ¢ o caso de raios ¢ama ou feixe de
eletrons, os radicais formados durante a passagen dos ions H,O+ ou
06 radicais formados durante a cisZio homolitica da H,o*(reacﬁo 8,
estXo separados um dos outros o suficiente para nZo se
recombinarem. Contudo reagSes entre os radicais (reagies 10 e 11),
com formagdo de produtos moleculares, ¢ mais provavel de ocorrer

quando a concentraglio de radicais ¢ alta.

17



X
+
X
v

° * Ho «( 10 )

8
3

H20, ¢ 11 )

As espécies quimicas formadas durante a radidlise da
Aqgua tem importante fungZo durante o processo de reticulagXZo do
LBN comercial, que possui em sua composicXo cerca de 60% de agua.
Entre as espécies quimicas formadas a partir da radidlise da 2gua,
H e e participam diretamente do processo de reticula¢Zo. Estas
espécies possuem altos valores de energia cinética, especialmente
©0 @ porque tem massa 1834 vezes menor que a correspondente a do
H'. Desta forma ocorre a penetraciio destas espscies dentro das
particulas do LBN, as quais interagem com as moléculas de
borracha, gerando radicais poliméricos. O N arranca um outro stomo
de hidrogénio da molécula polimérica (RH), formando o radical
polimérico (R') (reac¥o 12). O e transfere energia ao grupo CHgy
da molécula polimérica provocando 2 cisio homolitica responsavel
pela formacXZo do radical polimérico e ejeg%o do H® (reagZo 13). Os
Atomos de hidrogénio ejetados da cadeisa carbdnica,
preferencialmente dos grupos metilenos, podem chocar-se com ocutras
moléculas de borracha, produzindo novos radicais poliméricos
(reag3o 12). Este processo ¢ conhecido como processo indireto da

intera¢io da radiag3o.

RH + W » R° *+ M, ( 12 )
RH + e » R® + W + e ¢ 13 )
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Radicais polim®ricos tambem s¥o produzidas como
conseqiéncia direta da radiagclo ionizante sobre as moléculas
poliméricas de borracha (rea¢@io 14). Este € o efeito direto da
radia¢%o na reticula¢io da borracha. Os radicais poliméricos
produzidos tanto pelo efeito indireto como pelo efeito direto,
combinam-se para formar um reticulo tridimensional de moléculas de

borracha (rea¢X%o 15), onde R-R representa a borracha reticulada.

. —AM > RT O+ W « 18 )

R-R 15 )

2
e
+
L,
-

0 grau de reticulagio depende da concentragio de
radicais formados, a qual depende da dose e do vilor de 6

radical

de cada composto. 0O G ¢ o nimero de radicais formados por

radical
100 eV de energia absorvida. A molécula de borracha natural possui
um valor de (3'_MH‘ml muito baixo (0,5), indicando que a velocidade
de reticula¢i3o ¢ muito baixa. Quando o LBN ¢ submetido 4 radia¢io
gama, o tempo de exposi¢Xo para se obter um grau satisfatério de
reticulacXo & muito longo. Contudo com a adig3o de compostos com
alto valor de G 20 latex, pode-se esperar um aumento da
radical

velocidade de reticulagido. Compostos orgyasnicos podem produzir
radicais livres com doses de irradiagZo baixas, O quais reagem
facilmente com as moléculas de borracha. Tais compostos organicos
540 chamados de radiosensibilizadores ou agentes radiosensiveis.

O LBN quando vulcanizado com raios gam: a DV necessaria

para atingir os melhores valores de RT ¢ da orden de 200 kGy [13Z1.
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Ao utilizar-se o CCl, como radiosensibilizador, o qual possui um
valor de l:‘p”ld“u‘l 1gual a 70,0, a DV ca1 para 40 kGy; enquanto yue
o0 acrilato de 2-etilhexila (AZ2-EH) faz com que a DV seja de
30 kBy. Contudo ao utilizar o A2-EH como um co-radiosensibilizador
na presenca de cCl,s» 3 DV cai para 15 kGBy. As pesquisas mostram
que O acrilato de n-butila (An-B) pode substituir o sistema
CC!,/A2-EH porque reduz a DV para 10 kBy [8). A adig3o de
hidroperdxido de t-butila (HPt-B), como um co-radiosensibilizador
para o An-B, melhora significativamente os valores de RT, além de
reduzir mais de 20 vezes a DV (9 kGy), tornando o processo
alternativo viavel economicamente (8],

Siri-Upathum [20], ao estudar a reticulagZo, induzida
por raios gama, do isopreno liquido na presenga de A2-EH, propos
que O mecanismo de reticulagZo ocorre através da enxertia de
moléculas de AZ-EH na cadeia polimérica do LBN, formando uma rede
tridimensional, através de pontes constituidas pelas mol&culas
monoméricas. O mesmo mecanismo ¢ sugerido quando ¢ utilizado o
An-B como radiosensibilizador. Inicialmente formam—se radicais
"CH=CH-COOR, como consequéncia direta da interazZo da radiacgZo

ionizante, conforme reagXo ( 16 ). O grupo R do An-B &

=CHaCHaCH,CH, - Como os radicais livres do An-B possuem maior

CH;=CH-COOR —/VM\—— "CH=CH-COOR + H’ ( 16 )

mobilidade do que as cadeias poliméricas, eles atacam a dupla

ligagdo de uma molécula polimerica adjacente, formando radicais
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poliméricos como conseqiéncia da reag¥o de adij3o (reajZo 17).

Esses radicais poliméricos formados podem abstrair um 4Atomo

COOR
‘CH=CH-COOR + ~CHy—G=CH-CHz— ———  ~CHy~§—CH-CHy— €17
CH;. cM:l

de hidrog®nio do grupo metileno da cadeia polimérica adjacente e

com isso formar novos radicais polimericos ( 18 ). O radical

CH=CH-COOR ]
~CHz—(=CH-CHz— * —CH§-CHCH~ —— —cn—gcu—cu,—

CHg CHa
+
H CH=CH-COOR
~CHy~§~CH-CH,~
CHy
¢ 18 )
. . [H=CH-COOR
CHCH-COOR  + —CH-E=CH-CHy~ ————> ~CH-=CH-CHy~
ChHy CH, ( 19 )

polimérico também pode se combinar com o0 radical “CH=CH-COOR,

formando uma molécula estavel (reagZo 19).

Qutro tipo de radical do An-B, formado durante a
irradiazZo ¢ o —CH,-CH=C60R €201, o qual abstrai um &tomo de
hidrogénio (reag3c 20) de uma cadeia polimé€rica contendo uma

molécula de An-B enxertada em sua estrutura, formando um novo



radical polimerico. Os radicais "CH=CH-COOR, viZoc sendo enxertados

GH=CH—COOR ?' '1=cu—cooa oH
—CH-{=CH-CHy~  + —cn,—cn:fm —_— —cn-r'cu—cu,— v CHyOHg

CH,

na cadeia polimérica, formando assim novos radicais (reag¢Bes 17,
18 e 20), até que a neutraliza¢¥o dos radicais ocorra quer seja
por um radical de An-B (rea¢Zio 20), quer seja por um ocutro radical

polimérico (reac%o 21). Em outro trabalho a ser desenvolvido por

fa

(=CH-COoR —HC=CH-CH, -

(W)" ‘?CH-m)'\ﬂ

~CH-C=CH-CH~  + -'cu—?cn-cn,— ————  —CH-G=CH-CH,- ¢ 21 )
CH,

CHy CH,

outro pesguisador do grupo pensa-se em 1nvestigar esse mecanismo
que foi sugerido por Makuuchi, detectando a presenca do produto
~CH,—CH=COMOR por RMN e IV @ a presenj;a do correspondente radical
por RPE.

Embora pouco se conhece de fato a respeito do mecanismo
da vulcaniza¢Zo induzida com raios gama, o fato ¢ que 3,0 phr de
An-B, 0,1 phr de HPt-B e 0,2 phr de KOM constitui o melhor sistema
de radiosensibilizador, quando o LBN ¢ vulcanizado com raios gama
com uma dose de 9 kBy [13]), ou com feixe de elétrons com uma dose

de 45 kBy (21]. Desta forma, nos capitulos que se seguem sers
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investigada a influ#ncia desse sistema de radiosensibilizador,
tanto na estabilidade coloidal do litex irradiado como na
qualidade das placas avaliadas em fun¢Zo dos seus valores de RT,
como também qual o melhor antioxidante para a vulcanizag¢¥%o do LBN

induzida com raios gama.



CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL

3.1 = LATEX DE BORRACHA NATURAL.

O LBN & uma dispersin de cov branca semelhante ao  Jeitle
Os latices de diferentes procedéncias utilizados neste trabalho,
s¥o designados como Lr e L. O latex LP provem de plantagdes
paulistas, adquirido da Win; enquanto que o latex Lm, doado pela
Johnson & Johnson, provem de Itubera na Bahia e cujas
especificacBSes encontram-se na Tabela 1. Ambos os latices sZo
comerciais e concentrados a 60%. 0 latex Lp cont4m 62,0%4 em teor
de so&lidos totais e 61,5% em teor de borracha seca, enquanto que o
latex Lp contém 61,6% em teor de sélidos totais e 6£0,4% em teor de

borracha seca.

3.2 ~ REAGENTES.

SolugcX¥o de NM, 04 a 1,7% utilizada para reduzir o
conteudo de sdlidos totais para 50%, foi preparada com NH,0OH da
Merck.

XOM, da Carlo Erba, foi utilizado em forma de solugZo a

10%, como estabilizante quando o An-B, doado pela Coral e o HPt-B,
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doado pela Penwalt, estXo presentes no LBN.

Tabela 1 - Especificag®es do latex La.

teor de borracha seca (A)..ccvececennnn censanme 60,4
teor de sdlidos totais (K).e.eenenceeranncens 61,6
teor de coigulos (%4)........ cesecccnes cemen=s 0,02
teor de magnésio (PpM)...ccceccccriinecacnncen 8,00

teor de zZinco (PPM) ccccvcecncccennnnnnaanens 66,00
alcalinidade (% NH; aquoso)..o..ooenn. .. 1,93
NOMEro d@ KDMeccccrccscccoccnrccsscsssncnccan 0,56
PH (3 25%C) . ceeccccccccccncnccncecnnnencenes 10,56

estabilidade mecidnica (s).....cccevecnncecss 1860,00

Laurato de potassio (LK), doado pela Henkel, foi
utilizado como agente estabilizante para o cCCi,-

ccil, da Merck e An-B foram utilizados como
radiosensibilizadores, enquanto que o HPt-B como Lim
co-radiosensibilizador do An-B.

Os antioxidantes utilizados foram: Vulrann: SP (liquido
amarelado viscoso) e Vulcanox BKF (pé branco) doidos pela Bayer do
Brasil SA, e o Irganox 1520 (liquido amarelado viscoso) doado pela
Ciba Geiger. O Emulwin, um emulsificante doado pela Bayer, foi
utilizado no preparo das emulsdes em agua.

Todos os reagentes acima citados s3o de grau analitico
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e n¥o foram submetidos a nenhum processo de purificac¢Xo.

3.3 - FORMULACDES.

Durante a formula¢lo, as amostras de LBN foram agqitadas

em um agitador mecinico da Fisatrom, modelo 710.

Neste trabalho foram preparadas diversas amostras com 9

diferentes metodologias de formulag3o do LBN [12]:

METODOLOGIA A:

METODOLOGIA B:

METODOLOGIA C:

0 latex j4 diluido com solugZo de NH,OH a 1,7% foi
mantido sob agitagZo mecinica branda. A solugXo de
KOH a 104 fpi adicionada ao latex sob agita¢3o
permanecendo durante 15 minutos para uma completa
homogeneizag%o. An—B foi adicionado logo em seguida
ao latex, ainda sob agitagio, permanecendo por mais
uma hora. Apds este periodo de agitag;Zo, o latex
ficou em repouso 3 temperatura ambiente durante 14
horas. Logo apés, HPt-B foi adicionado ao latex sab
agitac3o mecinica branda, que continuou por mais
uma hora antes de ser irradiado.

D procedimento experimental foi ©0 mesmo que o
utilizado na metodologia A, apenas a ordem de
adicXo de An-B e do HPt-B foi trou-ada, ou seja o
HPt-B foi adicionado primeiro.

Ao latex diluido, com solugdoc de NH,OH 2 1,7% foi
adicionado HPt-B permanecendo durante uma hora sob

agitagcXo mecinica branda. O late: ficou em repouso
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METODOLOGIA D:

METODOLOGIA E:

METODOLOGIA F:

durante 16 Horas & temperatura ambiente. Ap%s este
periodo de repouso, foi adicionado solugXo de XOM a
10% ao latex que estava sob agita¢Zo, permanecendo
por 135 wminutos. Logo em sequida, An-B foi
adicionado ao latex ainda sob agitac¢Zo,
permanecendo por mais uma hora antes Jde ser
irradiado.

Ao latex diluido, com solugfo de NH,0M a 1,7% foi
adicionado a3 solu¢io de KOM a 10% permanecendo
durante 15 minutos sob agitacgXo mecaAnica branda.
Ainda sab agitag¢3o, ao latex fai adicionado ANn-B
permanecendo por mais uma hora sob agita¢Zo. O
latex antes de ser irradiado permaneceu em repouso
A temperatura ambiente durante 14 hora.

0 Lk foi dissolvido em agua e logo em seguida, foi
adicionado ao latex 2/3 desta solu¢Zo para reduzir
o seu conteudo de sélidos totais a 50%. Apds a
dilui¢X¥o, ao lAtex foi adicionado uma emulsio de
CCl, preparada com o restante da solug3o de Lk,
permanecendo sob agita¢3o mecanica durante uma
hora. Antes de ser irradiado, o liAtex permaneceu em
repouso & temperatura ambiente durante 16 horas.

As amostras foram preparadas conforme a metodologia
B, irradiadas com raios gama com uma dose de 9 kGy
e adicionado o antioxidante 1Irganox 1520, sob a

forma de emuls3o preparada com 1% de Emulwin, nas
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seguintes concentra¢fes em phr: 05 0,25 0,45 0,63
0,8; 1,0; 1,5 e 2,0. s amostras de LBN
permaneceram sob agita¢Zo mecinica durante uma
hora, logo apds a adigio do antioxidante.

METODOLOGIA G: As amostras foram preparadas conforme a metodologia
F com o antioxidante Vulcanox SP.

METODOLOGIA H: As amostras foram preparadas conforme a metodologia
F com o antioxidante Vulcanox BKF. Como o Vulcanox
BKF ¢ um p4, foi necessario moe-~1o em um moinho de
bolas durante 70 horas.

METODOLOGIA I: Uma amostra de 500 ml de LUBN, vulcanizado com
enxofre pela Fabrica de Latex Sio Roque, foi doada

da linha de produ¢3o.

3.4 - IRRADIACUES.

As amostras foram irradiadas com raios gama e com feixe
de eletrons. A radiag3o gama foi proveniente de uma funte de doco,
tipo panorAmica, da Yoshizawa kiko Co Ltda, recarregada com 5200
Ci1 em abril de 1991, cuja taxa de dose variou entre 1,28 a 1,54
kBy\h durante a realiza¢3o deste trabalhoj; enguuanto que os feixes
de eletrons foram provenientes de um acelerador de elétrons
Dynami tron (E = 1,5 Mev, I = 25 mA e taxa de
dose = 3,2 x 10° kBy/h).

Porta amostras de vidro pyrex com 250 ml de capacidade,

tipo mamadeira, foram utilizados para irradiarem as amostras de



LBN com raios gama e, porta amostras de aluminio de 20 cm de raio
e 3 mm de espessura interna, com capacidade interna de 3I70 w=l,
foram utilirados na irradiagc3io com feixe de elétrons. Ambas as
irradiacSes foram realizadas na presenga de ar e a temperatura

ambiente.

3.5 - PREPARACXO DAS PLACAS DE BORRACHA.

As amostras irradiadas foram peneiradas com uma peneira
de ago inox de &0 mesh, derramadas em porta amostras de vidro
pyrex (dimensSes internas: 170 mm X 200 mm X 2 mm) com o objetivo
de preparar as placas de borracha, conforme o método do derrame,
que consiste em derramar o0 lAtex em moldes, para ocorrer o
processo de gelificaglo A temperatura ambiente e na presenga de

ar.

3.6 = TRATAMENTO DAS PLACAS DE BORRACHA.

As placas de borracha foram lavadas em um banho
termostatizado da Fanen Ltda. modelo 111 e secas em uma estufa com
circulagio interna de ar, tambem da Fanen Ltda.

Foi realizado um estudo para se determinar as melhores
condig%es de lavagem e secagem da placas de borracha. Para isso, o
latex Lr foi formulado conforme a metodologia B e 1rradiado com
3105 gama com uma dose de 9 kGy. As condi;Ses de lavagem e

secagem estudadas encontram—-se abaixo:



LAVAGEM

L1-)

La-)

Ls-)

Le-)

Ls-)

Lo~)

L)

Le-)

Le—)

lavagem a 30°C e secagem a 70°C durante 5 horas.
lavagem a 30°C e secages a 100°C durante 1 hora.
lavagems a 3o°c, secagems a 100°C durante 1 hora
envelhecimento a 70°C durante 7 dias.

lavagem a 50°C e secagem a 70°C durante 5 horas.
lavagem a 50°C e secages a 100°C durante ! hora.
lavagem a SOPC, secages a 100°C durante 1 hora
envelhecimento a 70°C durante 7 dias.

lavagem a 80°C e secages a 70°C durante S horas.
lavagem a 80°C e secagem a 100°C durante 1 hora.
lavagem a BO°C, secages a 100°C durante 1 hora

envelhecimento a 70°C durante 7 dias.

Ss-)

S2-)

Se-)

Se-)

Ss-)

Sd¢~)

lavagem a 80°C durante 1 hora e secagem a temperatura

ambiente.

lavagem a 80°C durante 1 hora, secagem a temperatura

ambiente e envelhecimento a 70°C durante 7 dias.
lavagem a 80°C durante 1 hora e secagem a 70°C.
lavagem a 80°C durante 1 hora, secagem a 70°C
envelhecimento a 70°C durante 7 dias.

lavagem a 80°C durante 1 hora e secagem a 100°C.
lavagem a 80°C durante 1 hora, secag=2m a 70°C

envelhecimento a 70°C durante 7 dias.



0 processo de envelhecimento consistiu em deixar as
placas de LBN em uma estufa com circulagio interna de ar a 70°C

durante 7 ou 14 dias [22].

3.7 - MEDIDAS DE RESISTENCIA A TRACXO NA RUPTURA.

As placas apds a lavagem € a secagem, foram cortadas
manualmente em corpos de provas, com uma faca de corte estampa
tipo C, sequndo norma da ASTM-D-412-80. Foram realizadas medidas
de espessura em trés pontos no "pescogo" do corpo de prova, com
um medidor de espessura da Ozaki Seisakusho COo LTD
(0,001 X 2 mm). A sequir foi tirada uma m&dia entre estes trés
valores.

Os ensaios de Resisténcia a Trazio (RT) foram realizados
em um dinamdmetro da INSTRON, modelo 1125 (velocidade do travessZo
igual a 500 mm/min. e da carta de registro igual a 1060 mm/min.),
conforme norma da ASTM-D-412-80,

Nos ensaios de RT, os corpos de prova foram submetidos 2
uma for¢a constante, at¢ a ruptura. Os calculos de RT foram feitos

segundo a equagdo 1.

RT = ————— x 9,8 (1)

sendo:

RT - Resisténcia & tragZo na ruptura em MPa.



F - For¢a em Kgf medido experimentalmente.
E - Espessura média em mm.
L - Largura do corpo de prova (& mm).

9,8 - Fator de transformag¢Xo de Kgf/ma2 para MPa.

3.8 - MEDIDAS DE VISCOSIDADE.

Para o estudo da estabilidade coloidal do LBN irradiado
com raios gama ou com feixe de elétrons, foi utilizado um
viscosimetro modelo BROOKFIELD. As medidas de viscosidade foram
obtidas a 20°C com spindle nameros 1 e 2, com velocidades de

30 rpm e 60 rpm.



CAPITULO 4

TRATAMENTO DAS PLACAS DE BORRACHA

4.1 = INTRODUCXO.

Para estudar os varios parametros que influenciam o
processo de vulcaniza¢®o do LBN, induzido com raios gama, placas
ou filmes de borracha sZo obtidos pelo mé¢todo do derrame, para a
confec¢Zo de corpos de prova necessirios em ensaios mecinicos.
Para atender esse objetivo as placas e os filmes de borracha
precisam ser lavados e secos em condi¢¥es adequadas.

A RT é a propriedade mais sensivel as altera¢Zes dos
parasetros do processo [23]1, tais como DV £24], tipo e
concentragio do radiosensibilizador [24]) e do antioxidante [22],
além de indicar a qualidade do artefato. Entretanto, valores de RT
nZo s3o somente afetados pelos parametros do processo de
vulcaniza¢3o, mas também pelas condig¥es dé tratamento das placas
ou filmes de borracha utilizados na obtengiZo doc corpos de prova.
As condi¢Bes de lavagem e secagem afetam a RT, porque tanto o
contedo de A4gua como a presengca de materiais hidrofilicos
soluveis diminuem a RT [23].

Assim neste capitulo ser3o investigadas e definidas
essas condigTes de tratamento de placas de borracha de 2 mm de

espessura, obtidos a partir do Lr vulcanizado com raios gama (dose

€]
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= 9 kBy) na presenga de 3,0 phr de An-B, 0,1 phr de HPt-B e
0,2 phr de KDM. Essas condig¢Ses de tratamento das placas serdo
utilizadas nos dois capttulos subseqlentes, que abordar3o o efeito
do antioxidante e o efeito dos componentes dos
radiosensibilizadores na estabilidade coloidal do ULBN e n3a

qualidade das placas de borracha.

4.2 = LAVAGENM.

0 latex Lp formulado conforme a metodologia B, descrita
no 1tem 3.3 do Capt tulo 3, foi vulcanizado com raios gama com DV
de 9 kGy, na presenca de ar e & temperatura ambiente. Placas de
borracha de 2 mm de espessura foram obtidas pela técnica do
derrame em porta—amostras de vidro pyrex. Apds 2 a 5 dias de
secagem A& temperatura ambiente, o latex adquiriu consisténcia para
manuseio apéds a ocorréncia do processo de gelificagfo, descrito no
Capitulo 3, item 3.5. Essas placas si%o brancas ‘evido ao grande
conteudo de agua existente.

As placas de borracha foram lavadas nas temperaturas de
3006, 50°C e 80°C, durante intervalos de tempo que variou de 0-48
horas, 0-24 horas e 0-2 horas, respectivamente. Em seguida foram
secas a 70°C durante 5 horas ou a 100°C durante uma hora. Na
temperatura de 100°C também foi avaliada a influZncia das
condigBes de lavagem apés o envelhecimento, descrito no Capitulo

Sy, 1tem 2.6. 0 ensaio de envelhecimento nos da uma id<ia do



comportamento do material polim¢rico diante da o::idazZo que ocorre
durante o processamento, a estocagem e a utilizasJo.

0 efeito do tempo de lavagem das placas de borracha a
80°C encontra-se na Figura 1, obtida a partir dos dados da Tabela
2. Esta Figura mostra que a RT aumenta com o aumento do tempo de
lavagem para o intervalo de secagem entre 70°C e lOOOC, mesmo
quando as placas s3o submetidas ao processo de envelhecimento. As

trés curvas, obtidas em condi¢Ses diferentes de secagem,

Tabela 2 - Resisténcia a4 tracZo em fungSio do tempo de

lavagem a 30°C para placas secas a 70°C e a

100°C.
Tempo de Resisténcia A trag¢Zo (MPa) .
lavagem (h) Secaggm a Secaggm a Secagsm a
70°C 100 C 100°C
o 19,3 22,6 16,2
0,08 21,0 25,0 16,5
0,2 20,9 25,2 18,0
0,3 21,0 22,6 —_
0,5 —_— —_— 17,8
0,7 20,9 24,9 —
1,0 20,4 20,4 18,0
1,5 21,2 24,2 —_
2,0 26,7 25,0 18,0 +

*Com envelhecimento.
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Figura 1 - Efeito do tempo de lavagem & 80"C:

placas secas 3 70°C e & 100°C.

a-) secagem a lOOOC sem envelhecimento.
b—-) secagem 23 70°C sem envelhecimento.

c-) secagem a 100°C com envelhecimento.

apresentam comportamentos semelhantes. Ds valores de RT aumentam
com o tempo de lavagem ateé se tornarem constantes. Apenas 10
minutos de lavagem a g80°C ¢ suficiente para atingir a maior RT, de
21 MPa e de 25 MPa, quando as placas s3o secas, respectivamente a
70°C 2 a 100°C. O fato de a curva correspondente a secagem a 70°C
apresentar um patamar inferior ao correspondente a 10000, mostra

que a temperatura de 70°C apresenta menor eficieéncia na retirada
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de Agua, presentes nas placas de borracha com 2 wm e espessura. A
curva correspondente 3 secagem a lOO“C, seqguida de envelhecimento,
apresenta um patamar em 18 MPa, devido a degradagio
termo—-oxidativa.

A Figura 2, obtida a partir dos dados da Tabela 3,
mostra a influéncia do tempo de lavagem a 50°C na RT das placas de

borracha secas em diferentes condi¢Bes. Placas lavadas a SOOC e

Tabela 3 - Resisténcia a4 tragio em fun¢Zo do tempo de

lavagem a 50 Copara placas secas a 70 C° e a

100°C.
Tempo de Resisténcia A tragio (MPa)
lavagem (h) Secaggm a Secaggm a Secaggn a”
70°C 100°C 100°C
0 19,3 22,6 16,2
0,25 20,1 22,8 _—
0,5 20,8 23,5 16,2
1 21,2 23,9 —_
2 - — 15,3
3 21,3 2,8 —_—
6 21,0 24,0 10,8
15 21,7 24,2 _
16 _— — 246
24 21,5 24,0 0,7

*
Com envelhecimento.
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Figura 2 - Efeito do tempo de lavagem a 50°C:

placas secas a 70°C e a 100°C.

a-) secagem a 100°C sem envelhecimento.
b-) secagem a 70°C sem envelhecimento.

c—-) secagem a 100°C com envelhecimento.

Secas a 70°C e a 100°C, também apresentam comportamento
semelhante. A RT aumenta com o aumento do tempo de lavagem ate
atingir um patamar em 21 MPa e 24 MPa, respectivamente, ap%s uma
hora. Por isso, a lavagem a 80°C ¢ mais eficients do gue a lavagem
3 50°C, porque com apenas 10 minutos de lavagem, as placas atingen

um valor de RT de 25 MPa. Entretanto, quando as placas lavadas



foram secas a IOOOC e envelhecidas, observa—-se um acentuado
decréscimo nos valores de RT até atingir um valcer de apenas 1 MPa,
apés um periodo de 24 horas de lavagem. Esta queda ¢ atribuida a
um acentuado grau de degrada¢¥o oxidativa causado pela presenga de
uma grande quantidade de Agqua. A temperatura de lavagem de ﬁﬂoﬂ
nio & suficiente para retirar a Aaqgua presente em placas com
espessura de 2 mm. Ao contririo, nesta temperatura de lavagem a
quantidade de Agua que penetra na placa aumenta com o tempo de
lavagem.

0 efeito do tempo de lavagem a SOOC na RT das placas
secas em diferentes condi¢Ses ¢ observado na Figura 3%, obtida a
partir dos dados da Tabela 4. As curvas apresentam comportamento
diferentes. A RT das placas lavadas a 30°C e secas a lOOOC aumenta
ate um periodo de I horas de lavagem, quando se torna constante em
um valor de 24 MPa. Contudo quando as placas sXo secas a 7OOC, 05
valores de RT decrescem durante X horas de lavagem, quando se
torna constante em 17 MPa. Este decréscimo indica a presenga de
grande quantidade de Agqua que promove a o:idagdiv a 76°C. O mesmo
comportamento ¢ observado quando as placas s3o secas a lOOOC e
submetidas ao envelhecimento. Wahab e colaboradores [23) mostraram
a relagfo entre o conteudo de umidade, a espessura e a RT do
tilme. Filmes com até 0,8 mm de espessura o conteudo de umidade
decresce de 0,46% para 0,5%, enquanto a RT aumenta de 26 MPa para
20 MPa. A partir desta espessura o contetido de umidade aumenta e a

RT decresce. Para placas de 2 mm de espessura, o conteldo de

umidade ¢ estimado em 0,85% com um valor de RT de 21 MPa.



Tabela 4 -Resisténcia a trag3o em fun¢io do tempo de

lavagem a 30°C para placas secas a 70°C

e a 100°C.
Tempo de Resisténcia & trag3o (MPa)
lavagem (h ) Secagso a Secageg . Secageg a*
70°C 100 C 100°C
0 19,3 22,6 16,2
1 16,6 - _
2 17,1 __ —
3 16,7 23,7 10,2
4 16,4 —_ _
6 17,1 24,0 5,9
16 16,5 22,7 —_—
24 16,9 23,5 0,6
29 16,8 23,9 S
48 16,2 24,0 0,5

*Com envelhecimento.

A Tabela 5 , apresenta o tempo de lavagem a SOOC, 70°C e
100°C necessario para se atingir os valores constantes de RT
quando as placas foram secas a 70°C e a IOOOC. Pode ser observada
a eficiéncia da temperatura de secagem. Quando as placas nZo s3o
lavadas, apenas aquecidas a 70°C ou a IOOOC, pode-se observar que
a secagem a 100°C e mais eficiente, uma vez que a remoj;io do

conteudo de 4gua das placas ¢ miis acentuado, permitindo desta
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Figura 3 -~ Efeito do tempo de lavagem a 30°C:
placas secas 4 70°C e a 100°C.

a-) secagem a 100°C sem envelhecimento.
b-) secagem a 70°C sem envelhecimento.

c-) secagem a 100°C com envelhecimento.

forma uma melhor adesZo entre as particulas de borracha (231,
conseqUentemente um aumento de 21% na

quando placas s%o secas a 100°C e em seqguida submetidas

envelhecimento, um decréscimo de 3I0% na RT ¢ observado

decorréncia da degradajzio termo-oxidativa.
A lavagem aumenta significativamente os valores de

porque Ssolubiliza substancias hidrofilicas, permitindo
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Tabela 5 - Efeito das condi¢%es de lavagem 2 3U°C, s0°c e 80°C.

» Tempo de "
Temperatura RT (MPa) RT (MPa) lavagem (h)
de sem o o o o o )
secagem lavagea 30C S50°C 80 C| X0 C 50 C 80 C
70°C 19 17 21 21 2 1 0,2
100°C 23 24 24 25 3 1 0,2
100°c * 16 1 1 18 | 2a 24 0,2
'Valor constante de RT.
“Tenpo de lavagem para se atingir um valor constante de RT.
+Con envelhecimento.
entrelagamento das cadeias poliméricas entre particulas,

responsavel pelo aumento de coes3o inter—particulas [23]1. Ha que
se considerar o efeito da temperatura e do tempo de lavagem nos
valores de RT das placas de borracha, associada 4as condi¢Ses de
secagem. Quando as placas s3o lavadas a 30°C e a 50°C e em sequida
secas a 100°C, observa—se um aumento nos valores de RT de 4%,
enquanto que lavadas a 80°C e secas na mesma condi¢g3o, o aumento
foi de 8%. A medida que se aumenta a temperatura de lavagem e de
secagem aumenta-se a eficiéncia do tratamento.

Se o conteudo de &4qua for elevado, © qual depende da
temperatura de lavagem (z0°¢c - 50°C), a temperatura de secagem
também deve ser elevada (IOOOC), para que ocorra um aumento nos
valoras de RT. Contudo, os valores de RT decrescem acentuadamente,

logo apds o envelhecimento, em decorréncia do aumento do tempo de
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lavagem (30°C - 50°C). mostrando desta forma que as condi¢des d=
lavagem nXo s¥o satisfatorias, embora substincias hidrofilicas
possam estar sendo solubilizadas, as quais est3o presentes em
concentra¢des menores que 1 phr. Quando a temperatura de lavagem ¢
elevada (BOOC), mesmo apds o envelhecimento os valores de RT
aumentam.

A Tabela 5 também mostra o tempo de lavagem necessario
para se atingir os valores constantes de RT. Com apenas 10 minutos
de lavagem a 80°C = secagem a 100°C, abtem—se o maior valor de RT
que foi de 25 MPa.

A temperatura e o tempo de lavagem s30 fatores
importantes, quando as placas de borracha s%o submetidas a
condi¢Ses de envelhecimento. Em temperaturas de lavagem entre
30°C - 50°C, os valores de RT decrescem 94%, apds um periodo de 24
horas de lavageam. Contudo, um aumento de 12% no- valores de RT #
observado logo apés 10 minutos de lavagem a 80°C.

Os experimentos realizados mostram que a lavagem e a
secagem melhoram significativamente os valores de RT das placas de
borracha com 2 mm de espessura, sendo que vas melhores condi¢&es
sio: lavagem 80°C durante 10 minutos com posterior secagem a

100°C.

Embora nc item anterior ficou definida a temperatura de



secagema como sendo 100°C, neste item seri estud.do o efeito da
secagea nos valores de RT e definido o selhor tempo.

As placas de borracha foram obtidas da aesma forma que
no item anterior e todas foram lavadas a 80°C durante uma hora. Em
sequida estudou-se O tempo de secagem em fungcX¥o dos respectivos
valores de RT, nas seguintes temperaturas: 30°C, 70°C e 100°C, em
intervalos de tempo de 24 horas, 7 horas e 3 horas,
respectivamente. Tambénm estudou-se o efeito dessas trés
temperaturas de secagem nos valores de RT apés o processo de
envelhecisento.

A Figura 4 obtida a partir dos dados da Tabela 6, mostra

a influéncia do tempo de secagem a 100°C com e sem envelhecimento,

Tabela 6 - Resisténcia & tracZo em fungio do tempo de

secagem a 100°c.

Resisténcia a tragio (MPa)
Tempo de
secagem (h) sem com
envelhecimentolenvelhecimento

o 15,3 12,5

0,5 22,8 16,1

1 24,3 17,5

1,5 24,7 —_—

2 23,2 14,4

3 21,4 16,4
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Figura 4 - Efeito do tempo de secagem a 100°C na RT.
a-) sem envelhecimento.

b-) com envelhecimento.

nos valores de RT das placas de borracha. Placas secas a IOOOC,
sem envelhecimento, atingem um valor maximo de RT de 25 MPa com
uma hora e meia de secagem, decrescendo em <ceguida devido a
ocorréncia da degradacio polimérica causada pela termo-oxidagZo.
Comportamento semelhante pode ser observado, gquando estas mesmas
placas sofrem processo de envelhecimento. A RT aumenta

inicialmente at¢ um valor miaximo de 18 MPa apds uma hora e meia de

a5



secagem e

secagem a
de 15 MPa

permanece

a partir deste valor decresce.

Na Figura 5, obtida da Tabela 7, observa-se o efeito da
70°C com e sem envelhecimento. Ocorre um aumento na RT
para 23 MPa durante a primeira hora de secagem, a qual

constante entre o periodo de 1 a & horas de secagem.

Comportamento semelhante ¢ observado quando as placas de borracha

s3io envelhecidas ap6s lavagem e secagem, onde o patamar & atingido

em apenas

30 minutos com um valor de 19 MPa.

Tabela 7 - Resisténcia a4 tragio em fun¢Zo do tempo de

secagem a 70°C.

Resisténcia A trag¢Zo (MPa)
Tempo de
secagem (h) sem com
envelhecimento|envelhecimento
0 15,3 12,5
0,5 —_— 1&,8
1 23,4 12,4
2 22,9 —_—
3 23,4 19,0
3,5 22,5 —_—
4 23,2 _—
4,5 22,8 —_—
S 22,5 19,0
7 2z,9 1€,9
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Figura % - Efeito do tempo de secagem a /0°C na RT.

a—-) sem envelhecimento.

b-) com envelhecimento.

A Figura h, obtida da Tabela 8, mo.tra o efterto da
secagem a 20°C. Observa-se que n¥o houve mudangas nos valores de
RT em fun¢cio do tempo de secagem, mantendo valores constantes de
15 MPa e 12,4 MPa, para placas sem e com envelhecimento,
respectivamente. HA apenas uma redu¢3o de 20%4 na RT, quando
submetidas ao envelhecimento, que independem do tempo de secagem a
30°C, devido a ocorréncia da degradacZo termo-oxidativa causado

pelo calor e pelo oxigénio do ar presentes.
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Tabela 8 - Resisténcia A trag3o em fungZo do tempo de

secagem a 3000.

Resisténcia 4 tragZo (MPa)
Tempo de
secagem (h) sem com
envelhecimento|envelhec :mento
0 15,3 12,5
3 15,0 12,2
6 14,6 -_—
7 _ 14,5
8 13,9 —_
16 14,8 T
18 14,8 12,0
21 15,5 —_—
24 14,6 B B
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Figura & - Efeito do tempo de secagem a 20°C na RAT.
a-) sem envelhecimento.

b-) com envelhecimento.

A Tabela 9, mostra o efeito da temperatura de secagem

nos valores de RT maximos das placas de borracha envelhecidas e

nZo envelhecidas. £ importante observar que o©O tempo de secagem

entre 60-90 minutos é suficiente para se obter um valor de RT

maximo em temperaturas de secagem entre 700C - IDOOC. Observa-se

tambem que o valores de RT maximos, das placas envelhecidas ©Ou

nio, aumenta com a temperatura de secagem. Wahabt e colaboradores
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1231 estudando o efeito da secagem em filmes obtidos a partir do
LBN vulcanizado com raios gama, sugere que este aumento dos
valores de RT em funcXo do aumento da temperatura de secagem ¢
devido 3 redugXo no conteudo de umidade, gue promove por Ssua vez

uma melhor adesXo entre as particulas de borracha.

Tabela 9 - Efeito das condi¢fes de secagem nas placas

de borracha.

Temperatura de secagem

ParaAmetro P P S
30 °c 70 °c 100 °c

RT (mAxima) 15 MPa 23 MPa 25 MPa
RT (maxima)" 12 MPa 19 MPa 19 MPa

Tempo para
atingir O I hora I, hora
RT (maxima)

’Com envelhecimento.

Quando as placas sio somente lavadas a 80°C por uma
hora, a RT ¢ de 15 MPa. Quando sZio somente secas a 100°C por uma
hora e meia, a RT ¢ de 25 MPa. Isto mostra que o0 processo de
secagem a 100°C ¢ mais eficiente do que o processo de lavagem 2
8006, mostrando desta forma que o conteudo de 4qua afeta mais os

valores de RT do que a presenga de substancias hidrofilicas,
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presentes em baixa concentrag¢lo.

Dentre as temperaturas de secagem =2studadas, a que
apresentou melhor valor de RT foi de 100°C durante 60-90 minutos.
Contudo secagens realizadas a 70°C mostraram que os valores de RT
sX0 préximos dos correspondentes i secagem a IOOOC, com a vantagem
de serem constantes a partir de 30 minutos até 7 horas de secagem.

As melhores condi¢les de lavagem e secagem definidas

sXo0, respectivamente, 80°C durante 10 minutos e 100°C durante uma
hora e meia. Nos experimentos realizados nos dois capitulos
seqguintes, estas condi¢Ses foram utilizadas, apenas que o tempo de

lavagem foi de uma hora.
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CAPITULO 5

EFEITO DO ANTIOXIDANTE

Todos os materiais poliméricos est3o sujeitos a
degrada¢Xo oxidativa, mais intensa ou menos intensa dependendo do
polimero, durante o processo de fabrica¢3io, a estocagem e a
utilizag®o [251.

Embora o LBN possua em sua constituig¢Zo um antioxidante
natural, as resinas [195], os artefatos fabricados tanto pelo
processo convencional na presen¢a de enxofre e calor, como ©
induzido por radiag3o ionizante est3o sujeitos a oxidag3o
polimérica, necessitando desta forma a adig3o de antioxidantes
disponiveis no mercado. A oxida¢3o da borracha, além de tornar a
superficie do wmaterial pegajosa, provoca o decréscimo das
propriedades mecanicas.

Quando se pensa em adicionar uma substancia ao LBN, um
antioxidante por exemplo, ¢ necessario considerar o efeito tanto
na viscosidade, que € um parametro importante no processo de
tabrica¢do, como nas propriedades mecanicas dous artefatos, antes e
apdés o processo de envelhecimento, que permitem avaliar a
qualidade. O LBN ¢ uma dispersio de particulas de borracha natural
em meio aquoso, a3 qual & estabilizada por uma fina camada proteica
presente na superficie, que contém cargas el4tricas. Qualquer

agente, fisico ou quimico, que seja capaz de perturbar estas
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cargas eletricas, presentes na superficie das particulas de
borracha, como calor, agita¢lo, adi¢Zo de substiancias, etc., sera
capaz de desestabilizar o LBN e conseqlentemente alterar as
propriedades finais dos artefatos.

0O LBN comercial possul em sua composi¢io 404 de agua e
&0% de soélidos que s3o 95% constituidos por mol4culas de borracha
e 5% s3o proteinas, resinas, cinzas, agUcares, etc. No processo
alternativo de wvulcaniza¢io induzido com radia¢Zo ionizante,
formam-se espécies redutoras, H , e oxidantes, HO e Ha05y N2
radidlise da agua [18,17]1, que reagem com 0 antioxidante natural,
0 qual n%o & suficiente para evitar o oxida¢3o [22].

Neste capitulo sera estudado o efeito de trés
antioxidantes comerciais, em fung¢XZo dos valores de RT de placas de
borracha com 2 mm de espessura, envelhecidas, obtidas com LB
vulcanizado com raios gama com dose de 9 kGy, na presenja de
3,0 phr de An—-B/0,1 phr de HPt-B/0,2 phr de KDM. Também serz
avaliada a eficiéncia do melhor antioxidante nas diferentes
condi¢Bes de vulcaniza¢Zio, como tipo de radia¢%o ionizante e do

radiosensibilizador.

5.1 = OXIDAGCXO POLIMERICA.

Degrada¢do polimérica pode ocorrer como conseqli¢ncia da
ag3o de varios agentes fisicos e quimicos. Portanto, pode ser

classificada em: térmica, fotoquimica, radiolitica, oxidativa,



etc.

A deqradag3o térmica ocorre aquandn o polimero “
submetido A altas temperaturas. 0 processo imcial consiste na
absor¢io de energia pela wmolécula polimérica, consegllentemente
ocorre a excitag¢¥o molecular e, em seguida, a formagio de radicais
poliméricos.

Degrada¢3o fotoquimica, induzida pela luz, ocorre quando
polimeros s%0 irradiados com 1luz visivel ou ultravioleta e
absorvem energia. A 1luz ¢é absorvida por grupos crom&foros
presentes nas macromol®culas. Isto torna o processo de degradagZo
fotoquimica seletiva, ou seja, ¢ necessario que haja grupos
cromdforos que absorvam a energia luminosa para que se iniciem as
reac8es fotoquimicas.

Degradag¢3o radiolitica é induzida por radiag¢ses de alta
energia, tais como radiagXo eletromagnstica (rajos X, raios gama)
ou particulas (alfa, elétrons rapidos, neutrans, produtos de
fisslo nuclear). A existéncia de grupos crom&foros n4o &
pré-requisito como no caso da fotodegradag¢io, porque a absorgio
de energia n3o ¢ seletiva. A extensio e Aé tipo de ﬁltera¢ﬁes
fisicas e qQuimicas dependem da composi¢iZo qQuimica do material
irradiado e da caracteristica da radiagZo.

Como os materiais poliméricos estio em constante contato
com o oxigénio na presenga de luz e/ou de calor ambientais, em
condisBes de fabrica¢Zo, processamento e usa, a degrada¢3o
oxidativa & um processo mais freqlente em polimeros.

A degrada¢3o oxidativa ¢ uma reagio em cadeia via
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radicais livres. A etapa de iniciag3o consiste na absorg3o de
energia, excitag3o e conseqilentemente a formag3o do radical
polimérico e de um 2atomo de hidrog#2nio (reagZo 22). A outra
possibilidade de formag3Xo de radicais poliméricos ¢ quando a
radiag3o quebra a cadeia palimérica em duas partes s
conseqllentemente o peso molecular do polimero ¢  redu.ido (reagio
23), provocando altera¢les em suas propriedades.

tuz, cator ou

RH -» R + W « 22)

radiaglio ioniLzante

tuz, cator ou

R-R + R + R « 23 )

radiagdo tonizante

R + O, — RO, ( 28 )

Na rea¢Zo de propagagio, ds radicais R° formados, reagem
facilmente com as moléculas de 0Q,, formando radicais peroxil
‘Roz.) conforme a rea¢io 24, o0s quais abstraem um 4tomo de
hidrogénio de uma molécula polimérica, com formagio de novos

radicais alquil (reag3o 25).

RO, + RH +> R° + ROaM « 25)

Quando a molécula de RO,H entra em contato com a luz ou
calor, radicais RO" e HO ' sio formados conforme reagZp ( 26 ), Os
quais sZo altamente reativos e possuem um tempo de vida muito

curto. Os radicais RO° e HO  também reagem com as moléculas
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A ou luz

RO M — RO + HO ( 26 )
RO + RH — R + ROH ( 27 )
HO® + RH » R° + HL0 ( 28 )

poliméricas, formando novos radicais poliméricos conforme as
reagbes ( 27 ) e ( 28 ).

As reagdes de termina¢¥o consistem na combinagcio dos
radicais formados, sendo que as principais sZo: ( 29 ), ( 30 ) e

( 31 ). Os produtos das reagdes ( 29 ) e ( J0 ) podem quebrar-se

RO + RO * ROOR « 29 )
ROD- + R’ »  ROOR « 30)
R' + R’ -+ R-R { 21 )

na liga¢3o 0Q-0, oOcasionando diminui¢iZo do peso molecular do
polimero.

0O latex de borracha natural comercial contém cerca de
40% de agua. Quando a Agua ¢ irradiada produz um certo numero de
espécies ativas, tais como o radical hidrogé#nio (M ) e o0 radical
hidroxila (HD"). O radical HO" é& um agente oxidante, enquanto que
o radical H° ¢ um forte agente redutor. 0 1latex de borracha
natural contém um antioxidante natural que < oxidado quando
irradiado, perdendo a sua atividade [22].

Os antioxidantes primarios que sZo utilizados no
processo de vulcaniza¢io do LBN, tem como objetivo reagir com os

radicais ROO" formados durante a oxidagZo polimérica, reagio
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{ 32 ), impedindo a formaj;X¥o de outros radicais poliméricos (R},

atraves da reasZo de abstragZo do 2tomo de hidroy%nio (reajio 25).

RO + &AM — ROOH + A ( 32 )

A molécula do antioxidante (AM) reage com os radicais peroxil,
formando radicais do antioxidante (A°), que s3o inativos.

Os artefatos de borracha produzidos pelo processo
alternativo de vulcanizagfo induzida com radia¢3Zo ionizante,
sofrem degrada¢3o radiolitica e oxidativa simul taneamente durante
a etapa de irradiag3o na presenca de ar. A degradagio radiolitica
ocorre tanto na auséncia como na presenga do ar, porque a radiag3o
interage diretamente com a molécula polimerica provocando cis?es
homoliticas, com formagio de radicais {rea¢fio 22 ou 23 e
alterag3o das propriedades. Em altas doses ocorre o excesso de
reticulag3o, com conseqlente perda da elasticidade [26]. A
degradag3o oxidativa ocorre conforme as reag¢es 22-31, porque os
radicais poliméricos formados reagem com o oxigénio do ar. Esses
artefatos também estio sujeitos a degradacﬁo oxidativa durante a
estocagem e o periodo de utilizag3o.

Portanto, no i tem seguinte sera estudido o efeito do
tipo e da concentra¢io dos antioxidantes, na degrada¢Zo oxidativa
de placas obtidas pelo método de derrame, visando melhorar a
qualidade do artefato. A adigZo do antioxidante toi logo apds a

1irradiagXo, a qual anula o efeito do antiouxidanie.
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5.2 = EFEITO DO TIPO E DA CONCENTRACXO DOS ANTIOXIDANTES.

O primeiro uso de antioxidantes acorreu na industria de
pneus hi 50 anos atras, embora o LBN contenha ums antioxidante
natural. As reacdes de oxida¢Zo sio indesejaveis porque provocam
pegajosidade e decrescimo nas propriedades mecinicas dos artefatos
fabricados, diminuindo com 1550 sua vida 'iti1l ouv impossibilitando
0 seu uso.

Em geral, os antioxidantes s¥o classificados como:
antioxidantes primiArios e secundirios. A funclo dos antio:xidantes
primar ~s & de capturar os radicais RO, (reagio 32) produzindo
desta forma produtos inativos. Os fendis estericamente blogqueados
e as aminas aromiaticas secundirias sio os antioxidantes primarios
mais empregados na industria. Tioéteres e fosfitos/fosfonitos sio
antioxidantes secundarios com a fung3o e decompor os
hidroperéxidos formados (rea¢3o 25).

A eficiéncia de trés antioxidantes primarios comerciais:
Irganox 1520, Vulcanox BKF e Vulcanosx SP, dispontveis
comercialmente para o LBN foi estudada em an¢Eo dos valores de RT
de placas de borracha com 2 mm de espessura. A faina de
concentra¢Xo estudada foi de 0-2,0 phr.

0O latex L» foi vulcanizado com raios gzma, com uma dose
de 9 kBby, na presenca de 3,0 phr de An-R/0,1 phr de HPt-B/0,2 phr
de KOM, conforme a metodologia B, descrita no (apitulo I, 1tem
3.2. Os antioxidantes, Irganox 1520 e o WVulcanox SP, foram

adicionados ao latex, loge apés as irradiagdes, na forma de
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emuls3o, enquanto que o Vulcanox BKF foi adicionado na forma de
dispers¥o. As placas de borracha obtidas pelo mé¢todo de derrame,
foram lavadas com Agua destilada a 80°C durante uma hora e secas a
100°C durante uma hoera e meia. Em sequida foram envelhecidas
durante 7 dias a 70°C.

A Figura 7, obtida da Tabela 10, mostra o efeito da

concentragl3o de cada antioxidante na RT das placas de borracha. A

Tabela 10 - Efeito da concentraclio dos antioxidantes na RT

das placas de borracha.

Concentrag3o Resisténcia & trag¢Zo (MPa)
antiog?dante Vulcanox SP Vulcanox BKF Irganox 1520
(phr)

0 11,6 11,6 11,6
0,2 13,8 9,0 15,7
0,4 14,4 7,4 15,3
0,6 14,2 6,4 15,)
0,8 14,2 6,4 | 14,8
1,0 14,0 5,9 14,6
1,5 13,4 6,1 14,0
2,0 13,0 4,8 12,6
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Figura 7 — Efeito do antioxidante na RT das placas de borracha

a—-) Irganox 1520.
b~) Vulcanox SP.
c-) Vulcanox BKF.

medida que se aumenta a concentra¢io dos antioxidantes Irganox
1520 e Vulcanox SP, os valores de RT aumentam de 11,6 MPa para um
maximo de 15,7 MPa e 14,7 MPa, correspondendo & concentrag¢io de
0,20 phr -] 0,28 phr, respectivamente. A partir destas
concentra¢Bes os valores de RT decrescem ligeiramente e, com
2,0 phr de antioxidantes a RT ¢ de 12,2 MPa. Thcmas [27] observou

que quando o conteudo de substincias s<lidas nZc borracha aumenta,
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os valores de RT das placas de borracha decresiem Jligeilramente,
porque a presea dessas aubst3ncilas diticulta um md 10
emaranhamento entre as cadeias polim®ricas inter-particulas e,
conseqlentemente, ocorre uma menor ades3o entre as particulas de
borracha [23]. Desta forma, o decréscimo observado nos valores de
RT quando as concentra¢fes de Irganmox 13520 e Vulcanox SP sio
maiores que 0,3 phr & causado pela mesma razio.

Por outro lado, observa-se que a2 medida que se aumenta a
concentra¢8o do antioxidante Vulcanox BKF, os valores de RT
decrescem de 11,6 MPa até 4,8 MPa com a adi¢io de 2,0 phr. E
interessante ressaltar qual a forma Tisica que o0s antioxidantes
foram adicionados ao latex (Tabela 11). O Irganox 1520 e o
Vulcanox SP foram adicionados na forma de emulsio, e o Vulcanox
BKF na forma de dispersZo. Sumbogo e colaboradores [22], mostraram
que a adi¢do de antioxidantes quer seja na forma de dispersio ou
de emulsSo, n%o alterou os valores de RT dos filmes; portanto,
pode-se concluir que o processo de moagem do Vulcanox BKF
comercial n3o foi eficiente. As particulas do antioxidante
impediram a3 adesio das particulas de borraéha.

A Tabela 11 mostra algumas propriedades dos
antioxidantes utilizados e as respectivas concentra¢fes associadas
4 RT mixima. Entre os trés antioxidantes estudados, o que
apresentou maior eficiéncia foi o Irganox 1520, porque promoveu um
aumento maximo de 34% da RT (11,6 MPa para 15,7 MPa) com apenas
0,20 phr, enquanto que o Vulcanox SP promoveu um aumento maximo de

27% da RT (11,6 MPa para 14,7 MPa) com a adi¢Zo re 0,28 phr.
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Tabela 11 — Propriedades dos antioxidantes.

Antioxidantes

ParAmetros
Irganox 1320 Vulcanax SP Vulcanoxz BKF
Forma 11 quido liquido
fisica viscoso V1SC0S0 po
Forma'flsica emuls3o em emulsZo em" disperszo“
de adic¢3o ao Aoua 4qua 40ua
latex 9 9 em agu
RT (maxima) 15,6 MPa 14,7 MPa 11,6 MPa
Aumento da 34 4 27 % 0o %
RT
Concentraq:xo+ 0,2 phr 0,28 phr 0 phr

*Emulwin foi utilizado como emulsificante.
.0 pé foi moido em moinho de bolas por 70 horas.

TNecessaria para se obter RT maxima.

5.3 = COMPORTAMENTO DO IRGANOX 1520 NO LBN VULCANIZADO EM
DIFERENTES CONDICUES.

No ittem anterior ficou definido que 0,20 phr de Irganox
1520 & suficiente para promover um aumento na RT de 34% em placas
de borracha envelhecidas, quando o latex Ls foi vulcanizado com
raios gama na presen¢ga do sistema An-B/HPt-B/K0OH. Neste item sera
estudado o comportamento quando 0,20 phr de Irganox 1520 &
adicionado sob a forma de emulsio, ao latex vulcinizado com feixe
de elétrons ou raios gama, na presenga de trés sistemas diferentes

de radiosensibilizadores: CCl,/LKy An-B/KOH € An-B/HPL-B/KOH. A
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eficiéncia desse antioxidante nestas diferentes condigZes de
vulcanizacX¥o foi avaliada em fung¥o dos valores de RT de placas
envelhecidas durante 7 e 14 dias. A Tabela 12, mostra o
comportamento do 1Irganox 1520 nessas diferentes condit%es de
vulcanizag3do.

0O processo de vulcanizag3Zo pode ser induzido com
radiagBSes ionizantes, feixe de elétrons ou raios gama, que
apresentam taxas de dose diferentes, da ordem de 10.000 vezes. Na
vulcaniza¢3o com raios gama, na presenca de An—-B/HPt-B/KOH sem a
adi¢3o do antioxidante e sem envelhecimento, a RT ¢ ligeiramente
menor (18,0 MPa) do que quando a vulcaniza¢fo ¢ induzida com feixe
de elétrons (18,7 MPa); isto porque em taxas de dose elevadas a
concentragfo residual do An-B ¢ diminuida de tal maneira que nZo
afeta as propriedades finais do artefato [21]. Quando se compara
os valores de RT apés o envelhecimento das placas vulcanizadas com
ambas as radiagSes, n3o se observa diferenga na resisténcia a
oxida¢io porque, para ambas radia¢¥es, as respectivas perdas nos
valores de RT provocadas pelo envelhecimento apés 7 e 14 dias s%o
14% e 24Y%, respectivamente. Entretanto, os valores de RT s3o
diferentes na vulcanizag¢Zo induzida com feixe de elétrons (DV = 40
kBy). A RT apds o envelhecimento durante 7 e 14 dias foram 16,0
MPa e 14,3 MPa, respectivamente. Na vulcaniza¢iZo induzida com
raios gama (DV = 9 kGBy), os respectivos valores de RT apds o
envelhecimento a 7 e 14 dias foram 15,4 MPa e 13,6 MPa. Quando se
adiciona o antioxidante, embora as perdas de RT =ejam menores para

a4 vulcanizag¢Zo induzida com raios gama, &% e 8%, no envelhecimento
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Tabela 1Z - Comportamento do antioxidante em diferentes

condi¢8es de vulcanizac3o.

N RT (MPa). ':,:r gaT RT (MPa) ':‘:r ::
0 dias 7 dias 14 dias

s * 23,9 23,9 o% 22,5 6%
e—/An-B/ KOH/HPt-B" | 18,7 16,0 14% 14,3 24%
e—/An-B/KOH/HPt-B | 18,5 17,3 7% 16,7 10%
¥/CCI /LK *l1 16,1 14,2 12 11,7 27%
y/CC1 /LK 16,5 15,1 9% 14,7 11%
»/An-B/KoH/HPt-B *| 18,0 15,4 14% 13,6 24%
»/An-B/ KOH/HPt-B 18,1 17,1 &% 16,6 8%
y/An-B/ KOM *1 18,4 15,4 16% 12,6 I2%
»/An—B/ KO 18,1 16,3 10% 15,4 15%

*Sem antioxidante.

Amostra vulcanizada pelo processo convencional.

a 7 e 14 dias respectivamente, o0os valores da RT apds o
envelhecimento s30 os mesmos para a vulcanizas@o induzida com
ambos os tipos de radiag3o. Apds 7 dias de envelhecimento a RT &
de 17,1 MPa e apés 14 dias & de 16,6 MPa. Como & esperado, O
antioxidante aumentou a resigsténcia oxidativa das placas
vulcanizadas com radia¢3o ionizante, na presensa de
AN-B/HPt-B/ KDH, mas se mostrou ligeiramente mais eficiente na
vulcaniza¢Zo induzida com raios gama.

Na vulcaniza¢3o induzida com raios gama, a presenga ou a
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auséncia do antioxidante n¥p altera os valores de RT, sea
envelhecimento para os trés sistemas de radiosensibilizador:
An-B/HPt-B/X0H e An—B/RDOH (18,0 MPa), CCt /LK (16,1 MPa). Apenas
que © An-B ¢ um radiosensibilizador mais eficiente, porque promove
uma maior densidade de reticulag¢¥o [27]. Entretanto, na auséncia
de antioxidante, a presenga do HPt-B aumenta a resisténcia
oxidativa, porque as perdas de RT apss 7 e 14 dias de
envelhecimento sdo respectivamente: 14% e 24% para o
AN-B/HPt—-B/ KOM, 16% e 32X para o An-B/KOH e 124 e 27% para o
CCl /LK. Essas diferencas na perda de RT apés o envelhecimento s3o
atribuidas aAs diferengas de densidade de reticulag¢Zo promovidas
pelos diferentes sistemas de radiosensibilizadores, porque quanto
menor a densidade de reticulag3o, maior seri a perda da RT apés o
envelhecimento [27]1. A densidade de reticula¢io tambem diminui com
o tempo de envelhecimento porque ocorre reagfes de oxidagZo. Outro
fator que pode ser considerado ¢é¢ a resisténcia oxidativa das
liga¢Ses de reticulagio promovidas pelo CCl, e pelo An-B que sio
diferentes. Quando a vulcaniza¢Zo ¢ induzida na presenga de CCl o»
a reticulacXo envolve liga¢Bes C—C, € na presenga do An-B ocorre a
enxertia formando oligdmeros entre as cadeias poliméricas. Tambem
a adi¢3%o do antioxidante melhorou significativamente a resisténcia
oxidativa das placas vulcanizadas com raios gama na presenga dos
trés sistemas de radiosensibilizador. As perdas de RT apds 7 e 14
dias foram respectivamente de: 6% e 8% para o An—-B/HFt-B/KOH, 9% e
11% para o CCI /LK e 10% e 13% para o An-B/KOH. U antioxidante #£

mais eficiente na vulcaniza¢%o induzida com raios gama, na
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presenga do AN-B/HPL-B/KOH , porque proporciona uma maior
resisténcia oxidativa, com RT de 16,6 MPa apds 14 dias de
envelhecimento, enquanto que o An—-B/KOH apresenta RT de 15,4 MPa e
o CCi, de 14,7 MPa.

No processo de vulcaniza¢Zo induzida com radia¢io
ionizante, o Irganox 1520 apresenta maior eficiéncia na presenga
de An-B/HPt-B/KQH quando irradiado com raios gama. Quando se
compara a resisténcia oxidativa desse sistema com a da
vulcanizag3o realizada na presen¢ca de enxofre, observa-se que no
processo convencional, além dos valores de RT apds o
envelhecimento de 7 e 14 dias serem maiores, 23,9 MPa e 22,5 MPa,
respectivamente, n3Xo ocorre perda de RT apos 7 dias de
envelhecimento.

0O motivo desta grande resisténcia oxidativa, & que
durante o processo de envelhecimento na presenga de ar ou de
oxigénio, as cadeias poliméricas ja reticuladas guebram, e algumas
cadeias sXo novamente reticuladas, porque estio presentes no

composto ingredientes de re-vulcanizag¢Zo [27].
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CAPITULO 6

EFEITO DO RADIOSENSIBILIZADOR

Neste capitulo sera estudado o efeito de cada componente
do radiosensibilizador An—-B/HPt-B/KOM, empregado na vulcanizag¢Zo
do LBN induzido com radia¢3o ionizante, com o objetivo de definir
a melhor metodologia de formulag3o e de avaliar a estabilidade
coloidal do latex wvulcanizado, a qual afeta as condi¢des de
fabricag¢%o e a qualidade dos artefatos.

Este radiosensibilizador é considerado o melhor, dentre
todos os estudados, porque diminui a DV abaixo de 10 kGy quando a
vulcanizagldo ¢ i1nduzida com raios gama, tornando este processo
viavel economicamente [8). Também apresenta a melhor resistencia
oxidativa quando o Irganox 1520 & utilizado como antioxidante.
Entretanto, tanto o An-B como o HPt-B, quando sio adicionados ao
latex, promovem a coagulagi3o e afetam as propriedades mecanicas
dos artefatos fabricados [24]. Por isso, a presenga do KOH ¢4
necessaria para minimizar esse efeito, 0 qual ¢ o melhor
estabilizante para ambos os componentes do radiosensibilizador

£24,8].
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6.1 ~ ESTABILIDADE COLOIDAL DO LBN.

O LBN ¢ uma dispers3o coloidal de particulas de borracha
em Aqua. A manutenc3o da estabilidade coloidal ¢ muito impartante
para a industria de latex. A redugZo da estabilidade coloidal,
acarreta redug¥o da estabilidade mecanica (estabilidade a
agita¢Xo), aumento de viscosidade, podendo acarrver a coalescfncia
do latex. A qualidade final dos artefatos esta diretamente
relacionada com a estabilidade quimica do LUBN.

A caracteristica essencial comum a todas as dispersdes
coloidais ¢ a grande rela¢3o area/volume das particulas. Nas
superficies de separag¢io (interface) entre a fase dispersa e o
meio de dispersio, manifestam—se fendmenos de superficie
caracteristicos, tais como: efeito de adsorgZo e dupla camada
eletrica. Esses fendmenos s%o de grande importancia na
determinag3o das propriedades como um toda, como por exemplo a
propria estabilidade coloidal. A dupla camada el<trica e o
movimento Browniano tem importante papel na estabilidade coloidal
do LBN, embora existam outros fatores. A estabilidade coloidal do
LBN ¢ determinada pelo balango que existe entre forgas repulsivas
e atrativas entre duas particulas de borracha, isto ¢, &
determinada pela tendéncia em coalescer. As forgas atrativas sZo
do tipo Van der MWaals. As forgas repulsivas que conferem
estabilidade coloidal ao LBN podem ser de quatro tipos:
eletrostatica, estérica, solvatag®o e estabiliza;Zo por exclusio

(281,
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Na estabilidade eletrostatica, cargas de wmesmo sinal
presentes na superficie das particulas de borracha, e cargas
eletricas opostas as das particulas presentes no meio de dispersio
(dupla camada eletrica) s3io responsaveis pela estabilidade do LBN.
A maior parte das substincias adquire uma carga elétrica
superficial quando posta em contato com um meio polar. A origem
desta carga eletrica pode ser através da ioniza¢3o, da adsorgio e
da dissolu¢io de 1ons na superficie das particulas [(291. No caso
do LBN, estas cargas sio provenientes da 1ionizagZio da camada
proteica que envolve as particulas de borracha. A nature:za
anfotérica da camada proteica (reagio 33) , confere-lhes cargas
eletricas negativas quando o meio ¢ alcalino (r-ag¢io 25), e cargas
eletricas positivas quando o meio & acido (rea¢Zo J4). A Figura 8

mostra este comportamento.

+ -

NH,RCODH ¢<———— NHy RCOO ¢ 2T )
+ - + +

NH,'RCOO + H ———— —=» NH, RCOOH ( 74

NHg 'RCO0 + OH ————— NHRCO0 + HZ0 ¢ 25

A dupla camada elétrica pode ser encarada geralmente
como constituida por duas regifes, isto &, uma regiido interna que
pode incluir ifons adsorvidos, e uma reqgiio difuca na qual os ions
encontram-se distribuidos de acordo com a 1nflufncia de forgas

eletricas e do movimento térmico. Estas cargas eletricas na
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Figura 8 — Natureza anfotérica da camada nroteica das

particulas de borracha.

superficie mantém o sistema estavel devido a mituas repuls?es
entre as particulas de borracha.
Um outro fator importante para manter a estabilidade do
LBN ¢ o movimento Browniano, que consiste em cada particula seguir
uma complicada trajetéria irregular em zigue—zague, como
consequéncia de colisSes ao acaso com as moléculas da ftase
dispersa, com outras particulas e com as paredes do recipiente.
Tem-se registrado a velocidade das particulas do LBN como sendo de
2 microns/segundo, quase 1 mm/minuto ([(301. 0 deslocamento das

particulas pode ser reduzido sensivelmente com a adig %o de 4lcalis

fortes, ou pode deixar de existir com adigzZio (e 4acidos, quando

70



ocorre a coagula¢io. Agitagles meclnicas fortes (acima de 1000
rpm) reduzem também este movimento, devido ao aunrento da eneryia
cinética média das particulas, que ¢ suficiente para vencer as
forgcas de repuls3o eleétrica.

Na estabilidade esterica a presenga de substancias
macromoleculares, adsorvidas ou combinadas nt: superficie das
particulas de borracha, evitam a coalescéncia; enquanto que na
estabilidade por exclusio a barreira mecinica entre as particulas
de borracha ¢ criada pela presen¢a de substancias macromoleculares
no meio de dispers3o. Na estabil idade por solvatag¢Zio, as moléculas
de aAgua prdéximas A superficie das particulas de borracha criam uma
barreira mecinica, impedindo o contato entre duas particulas. Nem
sempre ¢ possivel determinar qual dessas forgas ¢ predominante,
embora a estabilidade eletrostatica pode ser considerada a mais
atuante.

Coalescéncia ou Coacervagio & a desestabilizagio
irreversivel do LBN, de tal maneira que as partiiulas de borracha
se aglomeram e coalescem em grande quantidade. D/: uma forma geral
% a passagem do LBN do seu estado liquido para o estado s#lido. A
Coalescéncia ou Coacerva¢io pode processar-se seyundo trés formas
distintas: gelifica¢Xo, floculag3Io e coagulagio ‘Figura 9). Quando
ocorre a passagem do estado liquido para wm estado sélido
uniforme, com a mesma forma do recipiente, por<m com o volume
contraido, pois houve a saida de agua, tem-se o gue se chama de
gelificasZo. £ o0 que ocorre quando placas de borracha sZo obtidas

Pelo metodo do derrame. Ao passo que quando o tendmeno acontece
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instantaneamente, sea variag¥o de forma e volume, tem—se a
coagulacXo, com a formagcio de grandes grumos de particulas de
borracha. Ja na floculagXZo, ha formagcio de um grande nimero de

pequenos flocos de particulas.

Composicio GELIFICACAO

- SQua
oo L — ezl
borrache

Composiclo COAGULACAO @ % grumos de
de Latex »> D borracha

Composicdo FLOCULACAO ; 0 °°° 00 o&?"oo flocos de
deldtex | *  10°Q 00808 9503 borracha

Figqura 9 - Processos de CoacervagZo Jo LBN,

Como a estabilidade do latex ¢ devida, principalmente,
as cargas de wmesma polaridade provocada pela ionizagZo das

protei nas, qualquer substiancia adicionada ao latex que seja capaz

de perturbar esta camada proteica, desestabilizarid o sistema.

Zhonghai e Makuuchi [24) mostraram que o KDM tem um excelente
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efeito estabilizante c.tra o An-B, que ‘- € melhor
radiosensibilizador utilizado na vulcanizagZo do LBN induzida por
radiac3o ionizante. Um possivel mecanismo da atuagdo do An-E como
um agente desestabilizante do LBN sera discutido a seguir [10,311.

A férmula molecular do acrilato de n-batila £:

?CH:CH,CH;CHg
CH,—CHC—0 composto insaturads o, f?

As duplas ligagBes C=C s3o ativadas por grupos substituintes que
cedem elétrons e desativadas pelos grupos que retiram elétrons. No
caso do An-B, tem—-se o grupo =0, e ¢ um forte receptor de
elétrons. Portanto, hA de se esperar que a nuvem eletrfénica se

concentre mais no grupo =0, criando polaridade na maolécula, que

L
-?c &

permite a intera¢XZo com a proteina levando, conseqgiientemente, 2

desestabiliza¢io do latex.
Quando KDMW ¢ adicionado ao liatex na forma de uma solugXo
a 10%. O KOH jA se encontra ionizado. O grupo C=0 presente na
molecula de An-B desativa a dupla ligagio (¢=C, fazendo com que
haja predominAncia da adi¢2o eletrofilica em relag%o 4 adigZo
nucleofilica. A reazZ%o 346 & a rea¢io predominante, com a formagio

de uma carga positiva.



B + BN A
-c=C—C=0 *+ K »  —C-C=C-OK ( 36 )

No passo seguinte da adig3o eletrofilica, o fon negativo
(M40 ), liga-se preferencialmente ao &tomo de carbono r

(reag3o 37).

- Pt
—?—C=C—0K « 37

oH

L 4

Bl
—-¢—C=C-0Kk *+ HO

£ esperado que o HPt-B também desestabilize o latex,
atraves de pontes de hidrogénio com a camada proteica das
particulas de borracha, aumentando desta forma o tamanho
espect fica das particulas e conseqlentemente redu;3io do movimento
Browniano. No item seguinte ser4d estudado o efeito da adig&io

desses dois radiosensibilizadores na RT de placas de borracha.

6.2 = EFEITO DA ADICXO DOS COMPONENTES DO RADIOSENSIBILIZADOR.

Zhongai e Makuichi (241, mostraram que a adi¢Zo de An-B
desestabiliza o LBN. Ap4s 7 dias de adig%Zo de =zpenas 1,6 phr de
An-B a viscosidade aumentou de 15 cPs para 110 cPs. Dentre os 6

compostos estudados para estabilizar o LBEN na presenga de até¢ 5
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phr de An—-B, o0 KOH mostrou-se o0 mais eficiente. Aroonvisoot e
Makuuchi selecionaram o HPt-B como sendo o melhor
co-radiosensibilizador para o An-B (81.

0 estudo relativo ao efeito da concentra¢io de cada um
dos componentes desse sistema de radiosensibilizador,
An-B/HPt-B/KDOH, na vulcaniza¢3o induzida tanto com raios gama como
com feixe de eletrons, foi realizado por outros pesquisadores do
mesmo grupo de pesquisa do IPEN [21,32]. Desses experimentos ficou
definido qual a melhor concentragio de cada componente e as
respectivas DV. 0 radiosensibilizador definido neste estudo ¢
constituido de 3,0 ghr de An-B/0,1 phr de HPt-B/0,2 phr KOH-

Como a adi¢3o de compostos ao latex pode
desestabiliza-lo afetando as qualidades finais do artefato, neste
item sera estudado a seqléncia de adig3io dos componentes, em
fungio da RT, com o0 objetivo de definir a melhor wmetodologia de

formulagXo.

6.2.1 -~ HPt-B.

0 objetivo desta experiéncia foi de verificar se o HPt-B
desestabiliza o lAtex afetando os valores de RT das placas de
borracha e qual a contribuicZo do KOH na estabilizagZio do latex
contendo HPt-B. Portanto, duas séries de nove amostras foram
preparadas com o latex Lp, adicionando o HPt~-B antes e depois do

KON, conforme a metodologia C e a wmetodologia B descritas no
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Capitulo 3, ftem 3.3. As amostras foram vulcanizadas com raios
gama em um intervalo de dose de 0-100 kbGy na presenga de ar e a
temperatura ambiente. As placas de borracha de 7 mm de espessura
foram lavadas e secas segundo as melhores condi¢Ses de lavagem e
secagem. Os corpos de provas, foram submetidas 42 ensaios de trag3o.

Como J)4 foi discutido no ftem 6.1, a estabilidade do
latex & devida, principalmente, pela presenga de cargas de mesma
polaridade provocada pela ioniza¢3o das proteinas, que constituem
uma fina camada na superficie das particulas de borracha. Qualquer
substadncia adicionada que sej)a capaz de pertorbar esta camada
proteica, desestabilizara o LBN.

Zhonghai e Makuuchi [24], mostraram que o KOH tem um
excelente efeito estabilizante. Eles observaram que a estabilidade
do latex de borracha natural decresce quando monSmeros
hidrofilicos polifuncionais, tais como o diacrilato de
neopentilglicol & adicionado ao latex. Essa desestabilizagio &
devida a forma¢Zo de pontes de hidrogénio entre as particulas de
borracha, atraves das moleculas de diacrilato de neopentilglicol,
as quais estio presentes na superficie das particulas. A
estabilidade pode ser melhorada pelo aumento da solubilidade do
diacrilato de neopentilglicol na fase organica, com a adig%o de
solventes, como a8 ligroina e o nenzeno. Contudo a ligroina e o
benzeno n3Zo estabilizam o latex quando o An-B ¢ adicionado. Isso
significa que essa desestabiliza¢3io n3o ¢ causada por pontes de
hidrogénio entre as particulas de borracha. O fato do KOM atuar

como um excelente estabilizante contra o An-B, cugere que ocorre
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intera¢Ses especi ficas entre as moléculas de An-b, adsorvidas na
superficie das particulas, e 0s grupos carboxilicos que estio
também localizados na superficie das particulas. A func3o do KQH %
promover a adi¢3o eletrofilica nas moléculas d¢ An-B, mantendo
intactas as cargas das proteinas.

A Figura 10, obtida a partir dos dados da Tabela 13,
mostra a influéncia da ordem de adi¢3o entre o HFt-B e o KOH, nos

valores de RT, quando a dose de irradia¢io variou de 0 a 100 kGy.

Tabela 13 - Efeito da dose na RT de placas de

borracha.

Dose Resisténcia a tra¢gio (MPa)
(kGy) HPt-B adicionado HPt-B adicionado
antes do KOM depois do KOH
o 2,9 2,7
3 12,2 7,5
S 16,5 11,2
8 22,5 15,8
12 21,8 14,6
30 20,4 15;5
45 19,4 12,6
70 17,5 12,1
100 14,8 10,3
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Figura 10 — Efeito da adi¢3o do HPt-B na RT de placas

de borracha.

a-) apsds o KDM-
b-) antes do KOH-

Em ambas as curvas, correspondentes & adig¢Zio do HPt-B antes e apds

a adigio do KOH, a RT inicialmente aumenta com o aumento da dose

de irradiag¢Zo, atingindo um valor maxzimo, e a partir desse ponto

come¢ga a decrescer. Puig [33] e Makuuchi [26] mostraram que

essa queda nos valores de RT devido ao aumento da dose de

trradia¢3o, @ por causa do excesso de reticulagio, que dificulta a

mobilidade das cadeias poliméricas.
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£ interessante notar que a DV n3o é alterada quando o
HPt-B ¢ adicionada, antes ou depois do KOH, permanecendc constante
em 92 kBy. Entretanto, a RT maxima decresce 30X, quando o HPt-B e
adicionado antes do KOM, mostrando que o HPt-B desestabiliza o
latex, mas n3o influencia no grau de reticula¢in. A partir deste
fato, podemos pensar que a presensa do KOH impede que o HPt-B
interaja com as particulas dificultando a adesic entre elas, mas
n3o afeta a fun¢3Xo de co-radiosensibilizador do HPt-B.

A adigio do HPt-B deve ser feita apés a adig3dEo da
solu¢cio de RPN a 10% ao latex, conforme a metaodologia B, descrita

no {tem 3.3 do Capftulo 3.

6. 2| 2 - AH-B.

Buedes e Souza [34], mostraram que a viscosidade do Lp
contendo An-B diminui praporcionalmente com o aumento da dose de
irradia¢Z@o, porque os raios gama interagem com o An-B diminuindo a
sua concentra¢io residual. Por isso, ¢ importante estudar tambem a
influéncia do An-B, durante o periodo gque antecede a Irradia¢3o,
na estabilidade do latex.

Neste {tem, estudou-se o efeito do tempo de contato do
An-B com o latex Lr antes de ser irradiado com 1raios gama na RT de
placas de borracha de 2 mm de espessura. Dua. séries de nove
amostras foram preparadas conforme a metodolougia A e a metodologia

E, descritas no Capitulo 3, ttem 2.0. roram vul anizadas com raios
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gama no intervalo de dose de 0 a 120 k6y. Placas de borracha,
lavadas e secas nas melhores condi¢Ses de lavagem e secagem,
definidas no Capitulo 4, foram preparadas e obtidos corpos de
prova necessaArios para os ensaios de RT. Na metodclogia A, o tempo
de contato do An-B com o latex foi de 18 hovas antes de ser
irradiado, enquanto que na metodologia B, este tempo foi de 2

horas. A Figura 11, obtida a partir dos dados da Tabela 14, mostra

a influéncia desse tempo de contato do An-B na RT das placas. Para

Tabela 14 - Tempo de contato do An-B antes da irradiagXo:

RT em fun¢cio da dose.

Tempo de contato
18 horas 2 horas
Dose (kGy) |RT (MPa) |Dose (kGy)|RT (MPa)
0 3,7 0 2.8
10 22,5 8 25.2
19 22,4 16 25.4
24 23,2 20 24.5
29 22,0 25 24.0
35 20,5 Z0 23.7
59 20,2 50 22,2
84 i8,8 70 21.2
120 16,3 100 18.7
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Figura 11 - Efeito do tempo de contato do An-B com o latex

antes da irradiac¢3o.

a-) 2 horas.
b-) 18 horas.

ambos os tempos de contato, observa-se um aumento nos valores de
RT com o aumento da dose de irradia¢Zo, atingindo um maximo e logo

em seguida, os valores de RT comegam a decrescer, como

conseqléncia do excesso de reticulagio [26).

()

A Figura 11, tambem mostra que com 2 horas de contato, a
DV &€ de 9 Gy e a RT ¢ de 25,3 MPa. Quando o #An-B ¢ adicionado

antes do amadurecimento do latex formulado, com o tempo de contato

81



de 18 horas, a DV aumenta para 12 kGy e a RT decresce para 23,9
MPa. A presenca do An—B, mesmo com a adig3io de 0,20 phr de KOM,
por um periodo de 18 horas antes da irradia¢¥o, altera a
estabilidade do latex de forma que ocorre um aumento de DV e
decrescimo das propriedades mecanicas das placas, 1ndesejaveis.
SupSe—-se que a intera¢Zo com a camada el4trica das particulas,
dificulta a adesio entre elas e impede a participag¢io do An-B na
reticula¢Xo.

Assim, a melhor metodologia de adi¢3io dos componentes do
radiosensibilizador ao latex, na vulcaniza¢3o induzida com raios
gama, ¢ a seguinte: a soluc3o de KOH a 10% deve ser adicionada
primeiro ao litex, em seguida o HPt-B, deixando-o em contato com o
latex durante 18 horas e por ultimo o An-B que permanece apenas 2

horas em contato com o latex antes de ser irradiado.

6.3 = EFEITO DO TEMPO DE ESTOCAGEM NA ESTABILIDADE DO LATEX
VULCANI Z2ADO.

Neste {tem seri estudado o efeitc do tempo de estocagem
do latex vulcanizado com raios gama (DV = 9 kGy) @ com feixe de
elétrons (DV = 40 kBy), na viscosidade e na RT de placas de
borracha de 2 mm. D intervalo de tempo estudado apss a irradiacio
foi de 0-120 dias. 0 radiosensibilizador vtilizado foi
AN-B/HPt-B/KOM- O 1latex Lp foi formulado sequndo a melhor
metodologia definida no {tem anterior. O antiozidante wutilizado

foi o Irganox 1520, em uma concentragio de ©,20 phr, conforme



descrito no Capitulo 5.

A Figura 12, obtida a partir dos dados da Tabela 15,
mostra a influéncia do tempo de estocagem na viscosidade, quando o
latex foi irradiado com raios gama e com feixe de elétrons, na
auséncia e na preseng¢a do antioxidante. A viscosidade nas trés
curvas aumenta até um determinado valor miximo, e a partir dai,
voltam aos seus respectivos valores 1niciais de viscosidade. Como
pode ser observado, ocorre um processo reversi vel de
desestabiliza¢cXo do latex, apés a irradiag¢io.

Quando o latex ¢ wvulcanizado com raios gama, € nao
contem antioxidante, observa-se a menor perturbac3o reversivel da
viscosidade. Apé6s 5 dias do término da irradiag¢%o, a viscosidade
aumentou de 4,0 cPs para 9,1 cPs. Sumbogo e outros 221,
observaram que o pH do LBN diminui ligeiramente com o aumento do
tempo de estocagem, para o LBN vulcanizado com raios g¢gama, na
presenca de An-B, com ou sem antioxidante. Esse decréscimo nos
valores de pH indica a ocorréncia de perturbag¢io na camada
superficial eletrica das particulas de borracha.

Quando o latex € vulcanizado com feixe de el4trons na
auséncia de antioxidante, aobserva-se a maior perturbag¢iZo na
viscosidade, a qual ¢ reversivel apés 70 dias de estocagem. A
viscosidade aumenta de &,2 cPs para 41,7 cPs apés 8 dias de
estocagem. 0 fato de a irradia¢Zio com feixe de elétrons causar uma
maior perturbagio na estabilidade coloidal do latex do que a
vulcaniza¢3o com raios gama, # atribuida 4 grande diferen;a entre

45 taxas de dose que ¢ da ordem de 10,000 vezes. tm taxas de dose



Tabela 15 - Viscosidade do litex irradiado em fungZo

do temspo de estocagesm.

Tempo de Viscosidade (cPs)
estocages 5

(dias) Feixe de Raios Raios
elétrons gama gama
o 6,2 3,6 4,0
1 —_— 22,9 S
2 8,0 25,8 _—
3 14,4 _ _
S5 _— 27,6 9,1
6 29,2 24,9 7,8
7 _ 15,6 i —_—
8 41,7 —_ —_
9 39,9 15,3 5,4
10 29,4 _— —_—
11 —_— —_— 4,8
12 — —_— 4,2
13 _— 11,1 3,8
16 19,7 - _—
19 e —_— T2
22 12,0 _— P
29 —_— —_— z,0
27 —_— I3 _—

'Ccm antioxidante.

continuagZo da Tabela 15
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Tempo de Viscosidade (cPs)
estocagem 3
(dias) Feixe de Raios Raios
elétrons gama gama
35 -_— 3,0 _—
44 —_ 2,9 _
56 5,5 _ _—
59 _— _— 2,9
68 e —_— 2,7
&9 4,0 _ —_—
72 —_— _ 4,2
83 4,2 —_ —_
86 _— _ 4,5
97 4,3 _ —_—
100 _— —_— 2,4
105 4,1 —_— N
108 _ _ 2,5

’Com antioxidante.

mais elevadas ¢ esperado a formagZio de espécies radioliticas em
maior concentrag3o, as quais podem ser adsorvidas na superficie
das particulas, acarretando um aumento da viscosidade como
conseqiéncia do aumento do tamanho da particula (3Z1. A dessorgio

dessas espécies ¢ um processo lento.
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Figura 12 - Viscosidade do l&tex irradiado em fungZo

do tempo de estocagem.

a-) com elétrons.
b-) com raios gama e antioxidante.

€-) com raios gama.

£ interessante observar o efeito do antioxidante, quando
o latex é vulcanizado com raios gama. A presenga do antioxidante
aumenta o periodo de pertuba¢Zo reversivel de viscosidade, de 15

dias para 30 dias e promove uma maior perturbag?o nz viscosidade.
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Com o antioxidante, a viscosidade aumenta de 3,6 cPs para 27,6 cPs
apés 5 dias de estocagea, enquanto que na auséncia do antioxidante
a viscosidade aumenta de 4,0 cPs para 9,1 cPs noc mesmo periodo de
estocagem. Se a molécula do antioxidante, com peso molecular de
424,7, for adsorvido na superficie das particulas, o tamanho da
particula aumentari provocando um acentuado aumento da viscosidade
e a dessor¢fo do antioxidante € mais lenta que a das espécies
radioli ticas.

No experimento seguinte € possivel observar a influgncia
do tempo de estocagem na RT de placas de borracha vulcanizadas com
radia¢®o ionizante (raios gama e feixe de el4trons) na auséncia de
antioxidante. As placas de borracha vulcanizadas com radiag¢3o
ionizante foram preparadas, com o0 mesmo latex do experimento
anterior de forma a observar se ha alguma rela¢io entre a
viscosidade do latex e a RT das placas.

A Figura 13, obtida a partir dos dados da Tabela 14,
mostra a influéncia do tempo de estocagem na RT de placas
vulcanizadas com raios gama e com feixe de elétrons.

Na vulcaniza¢Xo induzida tanto com raios gama como com
feixe de elétrons, observa-se um decr4scimo nos valores de RT apss
7 dias de estocagem. A amostra irradiada com raios gama apresen’a
um valor inicial de RT de 17 MPa, enquanto que a irridiada com
feixe de elétrons um valor de 17,5 MPa. Esses valores de RT
decrescem a medida que o tempo de estocagem aumenta, até atingirem
um valor minimo de 13,3 MPa para a amostra irradiada com raios

gama e 11,565 MPa para a amostra irradiada com fe ze de el<trons.
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Tabela 16 - Efeito do tempo de estocages na RT do latex

vulcanizado.

Tempo de Resisténcia a trag3o (MPa)
estocagem —
(dias) Irradiado com » Irradiado com e
0 17,0 17,5
7 13,3 11,6
14 13,9 —
21 13,2 13,8
70 18,4 19,4

Apds 70 dias de estocagem, 0s valores de RT comecam a aumentar
atingindo valores de RT de 18,4 MPa e 19,4 MPa, respectivamente
para a amostra irradiada com raios gama e com feixe de elétrons.

E importante observar que a alterac3o da RT &
inversamente proporcional A da viscosidade. Q@Quanto maior a
viscosidade menor a2 RT e vice-versa, mostrando que a estabilidade
do latex, que pode ser avaliada através da viscosidade, influencia
na qualidade dos artefatos.

No processo de vulcaniza¢®o induzido com radiagio
ionizante ocorre um processo reversivel de desestabiliza¢Zo do
latex que perdura durante 20 dias (raios gama) ou 40 dias (feixe
de elétrons) e é mais acentuado quando o latex ¢ irradiado com

feixe de elétrons.,
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Figura 13 - Efeito do tempo de estocagem na RT.

a-) raios gama.

b-) feixe de elétrons.

Cabe ressaltar que ambas as experi®ncias realizadas
neste item continuario sendo realizadas, até que os valores de
viscosidade sejam indesejiveis. Mas pode-se afirmar que o latex
vulcanizado com raios gama, nas melhores condi¢Bes j4& definidas,
mantém a estabilidade entre 20 dias e 110 dias no minimo, apés a

irradia¢Zo.
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CAPITULO 7

CONCLUSOES

0 laAtex de borracha natural encontra aplicagSes
industriais, apenas quando & vulcanizado. O processo convencional
de vulcaniza¢Xo, espregado sundialasente, &€ o realizado na presenga
de enxofre e calor. Ua processo alternativo de vulcanizacXo é o
induzido com radiacXo ionizante, raios gama ou feixe de elétrons,
que necessita da presenca do radiosensibilizador para torna-lo
viavel economicasente. Os produtos obtidos por este processo,
apresentam melhores propriedades relativas aos aspectos de saude,
toxicolégicos e ambientais em relagZo aos obtidos pelo processo
convencional. Na auséncia de radiosensibilizador, o latex ¢
vulcanizado com radiagXo ionizante em doses em torno de 200 kBy
(133 . Portanto, o tempo de exposicZo ¢ muito longo e o processo
nio ¢ econdmico. Contudo, a adi¢Zo de radiosensibilizadores pode
reduzir a DV para valores menores que 20 vezes, porque produzem
muitos radicais durante a radidlise, promovendo um maior grau de
reticula¢3o entre as moléculas de borracha. 0 selhor
radiosensibilizador estudado at¢ agora foi o An—B, na presenga de
KOHM que tem a funcXo de impedir a coalescéncia do latex, porque
reduz a DV para 10-15 kBy com boas propriedades mecinicas e alta
transparéncia (24]1. Com a adi¢Zo de HPt-B, que funciona como um

co-radiosensibilizador, essa mesma DV decresce para 9 kGy,
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tornando esse processo alternativo viavel economicamente [8]).

A RT & a propriedade mais sensivel &s alteragBes dos
parisetros do processo de vulcaniza¢¥o do LBN induzida com
radia¢c¥o ionizanie, e nos dA uma idéia a respeito da qualidade dos
artefatos fabricados por este processo. Contudo, os valores de RT
também s¥o influenciados pelas condi¢Bes de lavagem e secagem das
placas, porque tanto o conteddo de 4gua como a presensa de
materiais hidrofilicos soluveis dimsinuem os valores de RT.

0O processo de lavagem e secagem das placas de borracha
melhora significativasente os valores de RT. A lavagem tem como
objetivo solubilizar substancias soluveis hidrofilicas presentes
nas placas, enquanto que a secagem reduz o conteido de umidade
devido A4 lavagem. Com isso, hid uma wmelhor ades3o entre as
particulas e um maior entrelacamento entre as cadeias polisfricas.

A medida que se aumenta a temperatura de lavagem das
placas, aumenta também a sua eficiéncia. Dentre as temg2raturas
estudadas (30°C, 50°C e 80°C), placas que foram lavadas com A4agua
destilada a 80°C durante apenas 10 minutos, apresentaram os
maiores valores de RT (25 MPa).

O tempo de lavagem ¢ um parimetro importante, quando as
placas passam por um processo de envelhecimento, ou seja, quanto
maior for o tempo de lavagem, menor seri o seu valor de RT. Esse
conteudo de agua, presentes nas placas de borracha apdés a lavagem
a ao°c, reduz acentuadamente os valores de RT, de 25 MPa para 18
MPa, quando s&o envelhecidas. A 4gua retida nas placas facilita a

oxida¢Zo polimérica.
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Dentre as temperaturas de secagema estudadas (30°C, 7D°C
e IOOOC), a que apresentou selhor eficiéncia foi a IOOOC durante
uma hora e meia, quando as placas atingiram um valor de RT igual a
24,7 MPa.

Os artefatos produzidos com LBN sio suito suscetiveis a
oxidacXo, acarretando com isso diminuicio do seu tempo de vida
atil. O LBN possui um antioxidante natural em sua comsposi¢io, que
¢ destruido durante a etapa de irradiacio. Por isso, ha
necessidade de se adicionar um antioxidante comercial, lugo apds a
irradiac3o. Dentre os antioxidantes primarios estudados (Irganox
1520, Vulcanox SP e Vulcanox BKF), que tem a fur¢io de reagir com
os radicais ROO , formados na oxidag¢Zo polimérica, o que
apresentou melhores valores de RT, apés o envelhecimento, foi o
Irganox 1520, necessitando apenas de uma concentragio de 0,20 phr
para atingir o melhor valor de RT de 15,7 MPa. A presenca do
Irganox 1520 permitiu um aumento de 3I5% na RT. 0O efeito do
antioxidante foi estudado em fungZo de valores de RT de placas de
borracha, apés 7 e 14 dias de envelhecimento, em diferentes
sistemas de radiosensibilizadores, irradiados com raios gama e com
feixe de elétrons. Na vulcanizagZo com radiaj;Zo ionizante, a
presenga ou auséncia do antioxidante nZio altera os valores de RT,
para todos os sistemas de radiosensibilizadores estudados
(CCI 4, \LKs AN-B\KOH e AN-B\HPt-B\KDH). Engquanto que, apss )
processo de envelhecimento esses sistemas de radiosensibilizadores
apresentaram diferengas na resisténcia oxidativa. Essas diferengas

ocorrem porque o0s radiosensibilizadores promovem diferentes
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densidade de reticula¢lo e promoves diferentes tipos de
reticulagc¥o. Quanto menor a densidade de reticulagio, maior sers a
perda da RT apés o envelhecimento. Na presenca de (CCi,, a
reticulac¥o envolve ligagSes C-C, enquanto que na presenca do An-B
ocorre a enxertia de mondmeros entre as cadeias poliséricas. Essas
liga¢3Ses podem apresentar diferengas na resisténcia oxidativa. 0O
antioxidante Irganox 1520 ¢ o antioxidante wmais eficiente na
vulcaniza¢Xo induzida com raios gama na presenga de
An—-B/HPt—B/ KOM-

0O welhor sistema de radiosensibilizador para a
vulcaniza¢%o induzida com radia¢Zio ionizante, que se tem
conhecimento da literatura internacional ¢ o An-B\HPt-B\KOW (8].
Ha trés componentes, cada um com uma fung3o. O XOM <« o wmelhor
estabilizante para o lAtex, quando ¢ adicionado o An-B com a
fun¢io de radiosensibilizador (24]1. C HPt-B iem a fungio de
co-radiosensibilizador do An-B [B8]1. Na formulagzn do latex, alem
da concentracio dos reagentes, ji definida, a seqléncia de adigZo
e o tempo de contato dos reagentes com o0 latex antes da
irradiagc¥o, afeta a viscosidade do latex e a qualidade final dos
artefatos.

Este estudo foi realizado em fungZo do efeito da dose
(0-120 kBy) na RT de placas de borracha, em duas etapas. Na
primeira etapa, estudou-se o efeito da adi¢Zo do HPt-B antes e
apss o KOM. Na segunda etapa, estudou-se o efeito do tempo de
contato do An~B com o lAatex, antes da irradiagXo.

£ interessante notar gque a DV nfo ¢ alterada quando o
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HPt-B ¢ adicionado antes ou depois do [0M, permanecendo em 9 kGy.
Entretanto, a RT maAxima decresce 30X, de 22,5 MPa para 15,8 MPa,
quando o HPt-B ¢ adicionado antes do {0OH. A presenca do KON 1mpede
que O HPt-B interaja com as particulas, dificultando a adesXo
entre elas, mas n¥o a fungcio de co-radiosensibilizador do HPt-B.

Guando o An-B é mantido apenas duas horas em contato com
o0 latex antes de irradia¢Zo, a DV & de 9 kBy e 2 RT & de 25,3 MPa.
Quando esse tempo de contato ¢ de 18 horas, a DV aumenta para.
12 kBy e a RT decresce para 23,9 MPa, asesmo na preserga de
0,20 phr de {OM. SupSe-se que a interagZo com a camada elétrica
das particulas, dificulta a adesZo entre elas, impedindo a
participa¢c¥o do An-B na reticulagZo.

Assim a melhor metodologia de adigZo dos componentes do
radiosensibilizador ao latex, na vulcanizagZo induzida com raios
gama, & a seqQuinte: a soluclo de KOH a 10% deve ser adicionada
primeiro ao latex, em sequida o HPt-B, deixando—-o em contato com o
latex durante 18 horas, e por ultimo o An—-B que permanece apenas 2
horas em contato com o latex, antes de ser irradiado.

O dltimo aspecto a ser estudado, de interesse
industrial, foi o efeito da estocagem na estabilidade do latex,
vulcanizado com radia¢3o ionizante. Amostras irradiadas com raios
gama, na presenga e na auséncia do antioxidante Irganox 1520 e,
com feixe de elétrons, mostraram aumento de viscosidade em fungZo
do aumento do tempo de estocagem. Contudo essa desestabilizagZo ¢&
um processo reversivel.

Os valores de viscaosidade mostraram que a irradiaj;%o com

94



feixe de elétrons, cuja taxa de dose ¢ 10.000 veres maior que a
com Traios gama, produziu a wmalior perturba¢io reversivel na
estabilidade do latex, com duragdo de 40 dias. A viscosidade
aumenta de 6,2 cPs para 41,7 cPs em 8 dias. 0Ocorre uma maior
adsor¢3o de espécies radioliticas formadas em maior concentragZo,
alterando acentuadamente os valores de viscosidade pelo aumento do
peso das particulas de borracha.

Também na vulcanizagio com raios gama ocorre esse
fendmeno, apenas que a perturba¢3o reversivel dura somente 15 dias
e a viscosidade aumentou de 4,0 cPs para 9,1 Ps, em S dias.
Entretanto, a adi¢%o do Irganox 1520 aumenta tanio esse periodo de
perturba¢Xo para 30 dias, como o valor maximo de viscosidade, de
3,6 cPs para 27,6 cPs. E interessante frisar que apés o periodo de
perturba¢3o de até um minimo de 110 dias apés a irradiagZo, a
viscosidade do laAtex vulcanizado com feixe de elétrons e raios
gama (auséncia/presenga do antioxidante) n3o se alterou, mantendo
um valor em torno de 4,0 cPs e 2,5 cPs, respectivamente.

Quando se investigou o tempo de estocagem na RT das
placas, observou-se que durante 7 dias de estocagem, a RT
decresceu de 17,5 MPa para 11,6 MPa (feixe de elétrons) e de
17,v MPa para 13,3 MPa (raios gama). Apds 7 dias de estocagem, a
RT aumentou, atingindo um valor de 18,4 MPa (raios gama) e
19,4 MPa (feixe de elétrons), com 40 dias de estocagem. £
importante ressaltar, a rela¢®o inversa entre a viscosidade do
latex e a RT das placas. A estabilidade do latex pode ser avaliada

através da viscosidade, a qual influencia & qualidade dos
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artefatos.

No processo de vulcaniza¢¥o induzido com raios gama, na
presenga do AnN-B/HPt-B/KOM contendo Ivrganox 13520, ocorre uma
desestabiliza¢Xo coloidal reversivel durante um aés, mantendo-se

estivel até no minimo 110 dias de estocagem.
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