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EFEITO DO ANTIOXIDÀNTE E DO RADIOSENSIBILIZADOR NA ESTABILIDADE

DO LATEX DE BORRACHA NATURAL VULCANIZADA COM

RAIOS GAMA.

Valdir Canavel

RESUMO

O látex de borracha natural foi vulcanizado com raios

gama e com feixe de elétrons, na presença de radiosensibilizador à.

temperatura ambiente. Os radiosensibilizadores foram os seguintes:

CCI i»/laura*° de potássio, acrilato de n-butila

<An-B)/hidroperóxido de t-butila <HPt-B>/|(OH e An-B/KOH- Os

antioxidantes estudados, Irganox 1520, Vulcanox EP e Vulcanox BKF,

foram adicionados ao látex após a irradiação.

As melhores condi ç£5es de tratamento das placas de

borracha, obtidas pelo método de derrame, definidas em função da

resistência Ã traçSo na ruptura (RT), foram as seguintes: lavagem

a 80 C durante 10 minutos e secagem a 1OO C durante uma hora e

meia. A RT aumentou de 23 MPa para 25 MPa. Após LI envelhecimento,

esta aumentou de 16 MPa para 18 MPa, indicando uma boa resistência

o;idativa e a eficiência dessas condiç&es em tetirar materiais

hidrofllicas solúveis e a água, que impedem a adeçsSo entre as

partículas de borracha.



Dentre os antxoxidantes estudados em função da RT, api-s

o envelhecimento das placas, o lrganox 151*0 foi o mais eficiente,

na vulcanizaçSo induzida com raios gama na presença de

An-B/HPt-B/KOH, porque apenas 0,20 phr é suficiente para se obter

o maior aumento da RT, que foi de 34%, de 12 MPa para 16 MPa.

A metodologia de formulação do látex com o

radiosensibílizador, constituído de 3,0 phr de An-B/0,1 phr de

HPt-B/0,2 phr de KOHi foi avaliado em função da PT de placas de

borracha. 0 HPt-B deve ser adicionado ao látex após o KOH*

enquanto que o An-B deve ser adicionado apus o amadurecimento de

16 horas, de tal forma que o tempo de contato antes da irradiação

seja de apenas 2 horas.

A vulcanizaçSo do látex induzida com feixe de elétrons

produz a maior perturbaçSo reversível na estabilidade coloidal do

látex, após a irradiação, causada pela adsorção de espécies

radiollticas que provoca o aumento do tamanho das partículas. A

viscosidade inicial de 6,2 cPs atinge seu valor máximo de 41,7 cPs

em apenas 8 dias de estocagem. Entre 70 e 110 dias de estocagem, o

látex mantém a sua estabilidade coloidal inicial. O antioxidante

também contribui para a desestabi1izaçSo reversível do látex

irradiado com raios gama, porque também * adsorvido na superfície

das partículas. A relação entre a viscosidade do látex e a RT das

respectivas placas de borracha é inversa, rostrando que a

estabilidade do late:: afeta a qualidade do artefi.to final.
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ANTIOXIDANT AND SENSITIZER EFFECT ON THE STABILITY

OF NATURAL RUB8ER LATEX VULCANIZED BY

GAMMA RAYS.

Valdir Canavel

ABSTRACT

The natural rubber latex mas vulcanized by gamma rays

and electrons beam, in the presence and absence of sensitizer at

room temperature. The sensitizers Mere the following:

n-butyl acrylate (n-BA) / t-butyl hidroperoxide (t-BH) / KOH*

CCI * / potassium laurate and n-BA / KOH- The studied antioxidants,

IrganoN 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, Mere defined respecting the tensile

strenght at rupture <TS> and were the following: leaching at 80°C

during 10 minutes and heating at 1OO V. during one hour and thirty

minutes. The TS increased from 23 MPa to 25 MPa. After the aging,

the TS increased of 16 «Pa from 18 MPa indicating a good oxidative

rí»-ji<itjtifP anrl thf >»f f it: irpnr.y of thr".«> . on* 11 kinif. I. o t p m o v e ib«?

r.r>lublp hydrophilic mattirials and waiwr, whirh hinder the adhesion

among the rubber particles.



Among the studied antioxidants in function of TS after

the aging of rubber plates, the Irganox was the best efficient on

the gamma vulcanization in the presence of n-BA/t-BH/JJQJÍ, because

only O,2O phr is enough to obtain thf> <|i-*>ati?ç>t ii»cr«»ns*» of T*"»,

that was 34%, 12 MPa to 16 MPa.

The formulating method of latex with the sensitizer

constituted the 3,0 phr of n-BA/ O,l phr of t-BH and 0,2 phr of

KOH« was evaluated respecting the TS of rubber plates. The t-BH

must be added to the latex after KOH, 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 perturbanee in the colloidal stability of latex after

irradiation 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 ifter 8 days of storage. The

late» keeps its inicial colloidal stability between 70 and 110

days of storage. The antioxidant also contributes to reversible

destabi1ization of gamma irradiated la lex, because it is also

adsorved by particles surface. The relation between the latex

viscosity and the TS of respective rubber plates is reverse,

showing the latex stability affects the quality of rubber goods.



CAPITULO 1

INTRODUÇÃO

A borracha natural extraída do lAtex ria

Brasiliens is é um pollMero natural renovável, cuja estrutura

Molecular é o 1,4 cis-poliisopreno. A produçXo Mundial em 1992 foi

de 116.OOO toneladas. Os Maiores produtores Mundiais sXo os países

asiáticos, sendo que a Malásia deteM cerca de 75% da produçXo

Mundial, enquanto que o Brasil participa no quadro Mundial COM UDM

pequena parcela de apenas IX [1,23.

A vulcanizaçSo é U M iaportante reação química do LBN, a

qual consiste na formaçSo de ligações covalentes entre as cadeias

polimericas através de átoMOS de enxofre, e cuja principal

vantagem e transformar suas propriedades plásticas em elásticas

C33. O LBN vulcanizado tem importantes aplicav&es industriais,

produzindo artefatos tais COMO: luvas cirúrgicas, para exame e

domesticas, preservativos, bexigas, etc.

Mundialmente o processo mais utilizado de vulcanizaçZo

consiste em aquecer o LBN na presença de enxofre, embora ja exista

um processo alternativo de vulcanizaçSo C4,5,63, que consiste em

reticular o 1,4 cis-poliisopreno, disperso em fase aquosa com

radiação ionizante (raios gama ou feixe de elétrons). Os produtos

obtidos por este processo apresentam melhores propriedades

relativas aos aspecto» de saúde, tóxicológicos t? ambientais, em



relaçSo aos obtidos pelo processo convencional, porque:

a-) nko conte* s, ZnO ' nitrosaminas, portanto quando

incinerados nSo produzeai poluentes. Como cerca de 60% do

látex de borracha natural ê transformado em luvas de

diferentes tipos, e^te processo alternativo encontra

importante aplicaçSo na fabricaçSo de luvas descartáveis

(luvas cirúrgicas, luvas para manipulaçXo de «ateriai*

contaminados, etc), pois quando incineradas nSo produzem

poluentes.

b-> apresentam baixa eitotoxicidade. Borracha vulcanizada pelo

processo convencional (na presença de enxofre) quando entra

em contato com as células do corpo causam problemas.

Cateteres urin&rios podem prr -ocar uretrites e

estreitamento da uretra. Por isso, o processo alternativo

encontra aplicações na fabricação de suprimentos médicos,

artefatos que estarSo em contato com alimentos, brinquedos

e bico de mamadeira que sZo colocados na i>oca.

c-> alta transparência (98% contra 75% do processo

convencional) e maciez. Desta forma, « muito utilizado na

fabricação de balSes óticos a laser, drenos, etc.

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

exposição para se obter um grau satisfatório <le reticulaç£o é

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

vulcanizaçSo (DV), dose na qual s«? obt^m o maior valor de



resistência & traçSo (RT), é elevada e constitui um obstáculo para

a sua aplicaçSo industrial. Portanto a redução do custo de

irradiaçSo * um parâmetro importante do ponto de vista econômico.

Valores de DV abaixo de 10 kGy torna esse processo vantajoso C73.

Irradiações con feixe de elétrons provenientes de

máquinas aceleradoras de elétrons podem substituir as irradiações

com raios gama, provenientes de fontes de radioisótopôs, como Co

e C»« com a vantagem de possuirem taxas de dose 10.000 vezes

maior, reduzindo desta forma o tempo de irradiação das amostras

para segundos.

0 grau de reticulaváo depende da concentração de

radicais livres formados durante a irradiação, o qual também

depende da dose. Compostos orgânicos podem produzir radicais

livres com baixas doses de irradiaçSo da ordem de 10 kGy. Tais

compostos sSo chamados de radiosensibi1izadores. Dentre os

compostos orgânicos estudados, acrilato de n-butila <An-B) é o

melhor radiosensibi 1 izador, com uma DV de 10 !:Sy para a

vulcanizaçSo induzida com raios gama £81, e com SO kGy, quando é

induzida com feixe de elétrons C93. No momento em que

hidroperóxido de t-butila (HPt-B) é adicionado ao LBN como um

co-radiosensibilizador do An-B, a DV cai para 8 kGy (raios gama)

C83, e 45 kGy (feixe de elétrons) C93.

0 estudo da vulcanizaçSo do LBN induzida com radiaçSo

íonizante, teve inicio na década de sessenta em alguns países como

Inglaterra, França e Rússia CIO,113. Entretanto, na década de

setenta o interesse por este processo foi insignificante devido i



inviabilidade econômica. Porém, em 1982, a Agência Internacional

de Energia Atômica (IAEA—International Atomic Energy Agency)

retomou essas pesquisas, juntamente com o JapSo e outros países

asiáticos, com o objetivo de tornar esse processo comercial.

Progressos significativos tem sido realizados nos últimos nove

anos com relaçSo a esse processo alternativo de vulcanizaçSo do

LBN induzida com radiaçSo ionizante. A maioria dos trabalhos

realizados nesta area foram apresentados no INTERNATIONAL

SYMPOSIUM ON RADIATION VULCANIZATION OF NATURAL RUBBER LATEX,

realizado no JapSo, Tóquio e Takasaki, em julho de 1989 £123. As

principais linhas de pesquisa que foram apresentadas neste

simpósio encontram-se abaixot

a-> novos radiosensibilizadorea foram estudados e desenvolvidos

para a vulcanizaçSo induzida com raios gama.

b-> evidências experimentais mostraram que os

radiosensibilizadores nSo sSo citotòxicos e nSo produzem

nitrosaminas quando incinerados,

c-) esse processo alternativo de vulcani zaçífo do LBN induzido

com raios gama foi mut»titiüo e let>lado em escalo piloto,

d-) luvas cirúrgicas e outros artefatos de uso médico já são

produzidos no JapSo por m*io deste processo alternativo.

0 Simpósio nSo abordou pesquisas que esclareçam as b^ses

fundamentais desse processo alternativo, apenas abordou aspectos

práticos, se aprofundando ligeiramente quando neressftrio.



Neste trabalho, desenvolvido no 1PEN, também foram

estudados alguns aspectos práticos de interesse industrial,

relativo ao processo alternativo de vulcanizaçSo do LBN 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 exportação do LBN já

vulcanizado, pronto para a fabricação de artefatos. Como a

qualidade dos artefatos produzidos é úm fundamental importância,

estudou-se a influencia dos componentes do melhor sistema de

radiosensibilizadores, já estabelecido por outros pesquisadores

internacionais e deste grupo de pesquisa do IPEN C13,143, 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 sSo muito suscetíveis á

oxidaçXo, diminuindo com isso o seu tempo de vidrt útil. A rnrJiaçSo

lumzdnte torna ineficiente o antio:< KJHIIU* natural t?:<ístenLe no

LBN. Pensando nisto, estudou-se o melhor antiaxidante disponível

comercialmente, em funçSo dos valores de? RT das placas de borracha

submetidas e nSo submetidas ao processo de envelhecimento. £

importante ressaltar que os valores de RI das placas de borracha

variam conforme as condições de tratamento após a irradiação,

especialmente em relação ao conteúdo de Água e de materiais

hidrofllicos solúveis em água presentes nas placas de borracha.

Por isso, ensaios para definir as melhores condições de lavagem e

secagem das placas de borracha foram necessários realizar.



CAPÍTULO 2

VULCANIZAÇAO DO LATEX DC BORRACHA NATURAL

Este Capitulo tem como objetivo dar uma noçSo geral

sobre a vulcanizaçSo do LBN, especialmente a induzida com raios

cama, porque neste trabalho estudou-se alguns aspectos desse

processo, relativos 4 estabilidade coloidal do LBN irradiado e á

qualidade das placas de borracha obtidas a partir desse látex

irradiado.

2.1 - NOÇrTC GERAIS SOBRE O LBN.

As partículas presentes em uma dispersão coloidal

apresenta* superfícies de separação (interfaces), definidas entre

as partículas e o meio no qual estSín dispersas. Dispersões

coloidais são, portanto, sistemas de duas fases. As fases são

conhecidas pelos termos: a-) fase dispersa que é a fase

constituída pelas partículas, b-> o meio de dispersão que é o meio

no qual as partículas se distribuem.

0 LBN pode ser definido como uma dispersão coloidal

estável de uma substancia polimérica em um meio essencialmente

aquoso. No LBN fresco, a fase dispersa (38 a 40%) é constituída

pelas cadeias poliméricas de borracha, as quais se encontram



emaranhadas em forma de partículas ou glóbulos, juntamente com

proteínas, resinas, lipldios, sais, etc. As partículas de borracha

apresentam formas variadas, ou seja, desde aquela aproximadamente

esférica, passando pela forma elipsóide, ate atingir formas mais

irregulares. O tamanho médio das partículas de borracha está

compreendido entre 0,02 e 0,5 fjm. A fase liquida ou o meio de

dispersXo (60%) é o soro, constituído em sua maior parte por água

e por Ácidos orgânicos e enzimas em pequenas concentrações.

A estrutura química da molécula de borracha é o 1,4

cis-po1iisopreno.

ÇH3
—CHa—CH-C—CHa-

n

0 latex fresco da Hevea Brasi 1 lensu, apresenta uma compusi^Su

média, que pode ser exemplificada port

água 64'/,

sólidos totais 36V.

borracha seca 3354

substâncias proteicas 1,2'/.

substâncias resinosas 1,8'/.

açúcares 1'/.

cinzas < 17,



A concentração de 1,4 cis-poliisopreno nci látex pode ser definida

como teor de borracha seca, porém existe uma outra concentração

definida como teor de sólidos totais, que inclui todos os

constituintes nSo voláteis no látex (borracha e nSo borracha). Os

constituintes nSo borracha tem importantes funçòes no látex, sendo

que os dois principais são as resinas e as proteínas. 0 LBN possui

cerca de 0,003% de enxofre era sua constituição, que é proveniente

da proteína cistina C153. A cistina atua como acelerador no

processo de vulcanização, além de conferir a estabilidade coloidal

ao LBN, enquanto que a principal função das resinas é agir contra

a oxidação polimérica, ou seja, é um antioxidante natural C153.

Para aplicaçSes industriais, bem como por razSes

econômicas de transporte, torna-se necessário concentrar o LBN,

originalmente com teor de sólidos totais da ordem de 38'/, a 40%,

para valores acima de 60%. Os processos de concentração do LBN,

que tiveram ou ainda tem emprego industrial são os seguintes:

evaporação, cremagem, eletro-decantação e centrifugação C33.

0 processo de evaporação envolve a adição de sabSes e

Alcalis, a fim de evitar a aglomeração das partículas de borracha,

seguindo-se o aquecimento do LBN para evaporar substancialmente a

fase aquosa. 0 LBN deve ser mantido em agitação, a fim de evitar a

formação de uma película e a secagem junto As paredes do

recipiente.

A cremagem consiste na separação çravitacional das

partículas de borracha, promovidas por agentes de cremagem. Uma

partícula de borracha suspensa no soro, está sujeita a ação de



duas forças verticais opostas, uma de empt*:o e a outra

representada pelo próprio peso, cuja resultante 4 geralmente menor

do que a força de repulsSo entre partículas, que esta associada ao

movimento Browniano. O agente de cremagem provoca um aumento no

tamanho efetivo da partícula, favorecendo o seu empuxo, e

conseqüentemente restringe o movimento casual das partículas,

fazendo com que a força resultante seja maior que a força de

repulsSo. Com isso, as partículas de borracha aglomeram-se em

determinada regiSo facilitando desta forma a sua remoçSo.

Na eletro-decantaçSo, a força repulsiva das partículas

de borracha, que mantém a homogeneidade da dispersSo coloidal, e

sobrepujada pelo campo elétrico. O eletro-decantador consiste de

uma cuba com dois eletrodos, junto aos quais se colocam duas

membranas semipermeáveis de celofane, que confinam o látex. Quando

se aplica uma diferença de potencial entre os dois eletrodos, as

partículas de borracha, negativamente carregadas, dirigem-se para

o anodo, produzindo uma camada concentrada na parte superior da

cuba.

A centnfugaçSo é o mais importante e o mais empregado

método para a concentração do LBN. A centrifugarão pode ser

considerada como um processo acelerado de cremagem, com a

utilização de um campo centrifugo, ao invés de um campo

gravitacional, obtido através de uma centrifuga de alta rotação.

Durante a concentração do LBN pelo processo de

centrifugação, parte dos constituintes n£o borracha, que atuam

como inibidores no processo de vulcanizaçSo, s2o removidos,



Melhorando desta forma os valores de RT, Hontudn, á medida que T.P

aumenta o número de vezes que o LBN pa^sa pelo processo de

centrifugaçSo, decréscimo nos valores de RT sSo observados. Isto

sugere que o látex nSo centrifugado possui cm sua composição

substâncias inibidoras e aceleradoras £163.

A viseosidade do LBN também é alterada logo após a

centrifugaçSo. A variaçSo de viscosidade no transcorrer do tempo

de armazenagem é um processo reversível, ou seja, inicialmente a

viscosidade aumenta gradativãmente com o tempo, atingindo um valor

máximo, e a partir deste valor máximo começa a cair ate o seu

valor inicial.

2.2 - VULCANIZAÇXO DO LBN.

A principal desvantagem da borracha natural é a sua

susceptibilidade às mudanças de temperatura, que pode ser

eliminada por meio da vulcanizaçSo, que envolve a uni2o das

moléculas polimericas por meio rif» 1 igar,KMc; qulmira^. O processo rlp

vulcanizaçXo melhora consideravelmente quase todas as propriedades

da borracha, tais como: eliminação da pegajosidade, aumento da

elasticidade e resistência mecânica e, diminuição da deformação

permanente.
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2.2.1 - NA PRESENÇA DE ENXOFRE.

A vulcanizaçSo pode ser definida como o processo que

provoca a transformaçSo das propriedades plásticas da borracha em

elásticas. Nas industrias de borracha, a vulcanizaçSo é realizada

pelo calor na presença de agentes de vulcanizaçSo C32. Agentes de

vulcanizaçSo sSo substancias que promovem a reticulaçSo entre as

cadeias polimericas, proporcionando as propriedades desejadas do

produto. Os agentes de vulcanizaçSo atualmente empregados sSo

constituídos de» enxofre, aceleradores e ativadores na presença de

calor.

0 enxofre é o agente de vulcanizaçSo mais comum, sendo

empregado na cura de elastômeros insaturados. Emprega-se a forma

rômbica (solúvel) na maioria dos casos por ser mais barato.

Os aceleradores como o próprio nome indica, sSo aquelas

substâncias que aceleram a vulcanizaçSo, isto é, reduzem o tempo

necessário para que o vulcanizado adquira suas melhores

características. A reaçSo do enxofre com a borracha é muito lenta

e torna anti-economica a fabricação de artefatos de borracha, se

os aceleradores nSo sSo utilizados na composiç2o. Além disso,

melhoram as propriedades físicas em geral, e <?m particular, a

resistência ao envelhecimento. Exemplos «le aceleradores sSo os

tiazóis e os ditiocarbamatos.

Os ativadores de aceleradores sSo usados para aumentar a

velocidade de vulcanizaçSo pela ativação do acelerador, aumentando

a sua eficié-ncia. O oxido de zinco e o ácido esteánco constituem
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o sistema «ais utilizado.

Quando o LBN é aquecido juntamente COM seus agentes de

vulcanizaçSo ocorre o que se denomina de processo de vulcanizaçSo

ou cura. A cura técnica é aquela para a qual se tem a melhor

combinaç&o de propriedades do artefato, conforme o uso a que se

destina.

Quimicamente a vulcanizaçSo consiste na reaçSo do

enxofre com as moléculas poliméricas de borracha, estabelecendo

ligações entre as cadeias macromoleculares, e como conseqüência

todas as características flsico-mecAnicas sSo alteradas. A

vulcanizaçXo com enxofre leva a criaçSo de pontes de enxofre entre

as cadeias poliméricas. O enxofre disponível para a vulcanizaçSo

encontra-se na forma de um anel constituído por oito Átomos.

Durante a vulcanizaçSo, este anel quebra-se aleatoriamente e

pontes de enxofre constituídas de um a oito átomos podem forma-se

entre as cadeias poliméricas. As pontes de enxofre s2o

classificadas em monossulfeto (1 Átomo de enxofre), dissulfeto (2

átomos de enxofre) e polissulfetos (mais de 2 Átomos de enxofre).

Estas pontes de enxofre podem ser intermolecular (reaçSo 1),

intramolecular cíclica (reaçSo 2), ou simplesmente intramolecular

onde os Átomos de enxofre sSo adicionados à cadeia polimérica sem

a formaçSo de ligaçSes sulfldicas cíclicas (reaçSo 3) C3T153. As

reaçSes 1, 2 e 3 ocorrem simultaneamente e aleatoriamente durante

o processo de vulcaniração, r*enúu tint* d-» tinas 'iltuiMÇi não

contribuem para a melhoria das propriedades mecânicas, tais como:

a resistência A traçSo, deformação permanente, resistência A

12



oxidaçSo, porque sSo teraicamente «ais fracas e estão sujeitas a

sucessivas reaçSes de oxidaçSo à Medida que o artefato envelhece,

co* • conseqüente alteraçSo das propriedades físicas.

AOIÇXO INTERMOLECULAR - RETICULAÇXO

ÇH3

-CH-C-CHa-CHa-CH=C— calor

CM=C-CH2-CHa-CH=C—

CH3 CH3

CH3

fir» fin

-CH-C-CHa-CHa-CH-C=

CHa CH9

( 1 )

ADIÇ20 INTRAMOLECULAR CÍCLICA

CH CH CH
. _. calor
+ n Sn *

-CH2-CH C~CHa-CHa-CM-C-CHa-CHa-CH-C-CHa
L. «1 _l I I 02 1 I—Sn
^ Ŝ

< 2 >



ADIÇXO INTRAHOLECULAR

-CH2-CH=C-CHa-CHa-C«=C-CHa-CHa-CH=C-CHa- + n &> calor

S n S n

( 3 )

2.2.2 - INDUZIDA COM RADIAÇXO IONIZANTE.

Uma das características da radiaçSo de alta energia é

causar ionizaçSo no meio em que ela é absorvida. Por esta razSo é

denominada de radiaçSo ionizante. O termo radiação de alta energia

se aplica às radiaçSes eletromagnéticas de comprimento de onda

menor que 100 angstrons, isto é, de energia bem maior que 100 eV e

is radiaçSes corpusculares tais como: neutrons, partículas alfa,

partículas beta, protons, elétrons e fragmentos de fissSo C173.

As radiaçSes ionizantes mais empregadas para processos

industriais sXo: a-) radiação gama emitidas por radioisátopos,

como por exemplo o ^ C o « o *9?C©» e b-> feixes de elétrons de

alta energia provenientes de aceleradores.



As radiações ionizantes modificai» a estrutura

fisico-qulMica da matéria pela distribuição quantizada de energia

que permanece localizada dentro de UM volume de dimensões

Moleculares. Quando absorvidas pela Matéria, as radiações

ionizantes perdem sua energia principalmente pela interaçSo com os

elétrons orbitais das moléculas localizadas ao longo de sua

trajetória. Conseqüentemente, os elétrons sSo levados a níveis de

energia mais elevados (excitaçZo) ou ejetados da Molécula original

(ionizaçXo). As amostras irradiadas com feixe de elétrons e com

raios gama nSo ficam radiotivas, podendo desta forma manuseá-las

logo após a irradiação.

A água presente em amostras, tem um importante papel

durante a irradiação, produzindo inúmeras espécies ativas que

interagem diretamente com as moléculas presentes no meio C18,193.

As principais reaçSes primárias que ocorrem durante a interaçSo da

radiaçSo com as moléculas de água presentes na amostra sSo: a

ionizaçSo e a excitaçZo das moléculas de água. Os produtos das

reações 4 e 5 sSo conhecidos como espécies primárias. A ionizaçSo

Ha0
 /v/vv • H a 0 • e ( 4 )

Ha0
 A/Vs • H a0* < 5 )

(reação 4) ocorre porque a energia absorvida da radiaçSo pelo

elétron, é maior que a energia de atraçSo eletrostática

elétron-núcleo (PIH « Pio * 13,6 eV). Os elétrons ejetados sSo

elétrons da última camada que apresentam uma elevada energia



cinética. Essa energia vai sendo transferida ao meio «través de

colisões, ate que se torne» elétrons termalizados, os quais pode»

ser solvatados pelas Moléculas de água (reaçXo 6>.

Ha0
( 6 )t«rmaUz«do a oi vaiado

Estes elétrons, antes de serea termalizados, tai

pode» reagir co» o lon Ha0 » produzindo u»a «olécula de água

altamente excitada (reaçSo 7>, que pode se dissociar (reaçSo 8>f

ou retornar ao estado fundamental, através de processos de

relaxaçSo (reação 9).

Ha0* • e~ * Ka0* < 7 )

Ha0* » H" • HO* < 8 )

H20* * Ma0 < 9 )

Esses radicais formados a partir de uo. estado altamente

excitado (reaçSo 8), possuem energia cinética suficiente para

evitar a recombinaçSo germinada. Quando os radicais se termalizam,

eles reagem entre si produzindo espécies tais como: H3* Ha0» Ha03*

etc.

A excítaçXo primaria ocorre quando a molécula de água

absorve energia da radiaçSo menor que o potencial de ionizaçSo do

hidrogênio ou do oxigênio <PI = 13,6 eV>. Estas moléculas
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excitadas podem sofrer cisSo homolitica, com formaçSo oe radicais

(reação 8) ou retornar ao seu estado fundamental (reação 9).

As espécies produzidas nas reaçSes 7 a 9 são chamadas de

espécies secundárias, pois sSo produzidas a partir das espécies

primarias altamente energéticas ( H30 * Ha0 e e~>. A passagem

destas espécies primárias através do liquido resulta em

transferência de energia para as moléculas da água através de

colisSes. Os elétrons tornam-se solvatados (reação 6), enquanto

que os ions H30 transferem energia para as moléculas de água

formando radicais dentro de um volume limitado (spur) pela

passagem destas partículas.

Espécies químicas sSo produzidas quando partículas

carregadas ou radiação eletromagnética atravessam o meio. A

quantidade de espécies químicas produzidas depende da quantidade

de energia depositada durante o percurso das partículas carregadas

ou da radiação eletromagnética. A transferência linear de energia

(LET-Línear Energy Transfer) é definida como a taxa de perda de

energia, porque a radiação ionizante transfere sua energia para

outras moléculas durante a trajetória. Quando a radiação apresenta

um baixo valor de LET, como é o caso de raios ĉ ama ou feixe de

elétrons, os radicais formados durante a passage.n dos ions H a0
+ ou

os radicais formados durante a cisSo homolitica da H20 (reaçSo 8),

estão separados um dos outros o suficiente para nSo se

recofflbinarem. Contudo reaçSes entre os radicais (reaçães 10 e ti),

com formação de produtos moleculares, é mais provável de ocorrer

quando a concentração de radicais é alta.

17



H* • H* » Ha < 10 >

HO* «• HO* * H2Oa < 11 )

As espécies químicas formadas durante a radiólise da

tem importante funçSo durante o processo de reticulaçZo do

LBN comercial, que possui em sua composição cerca de 60% de água.

Entre as espécies químicas formadas a partir da radiólise da água,

H* e e~ participam diretamente do processo de reticulaçffo. Estas

espécies possuem altos valores de energia cinética, especialmente

o e~ porque tem massa 1836 vezes menor que a correspondente a do

H*• Desta forma ocorre a penetraçSo destas espécies dentro das

partículas do LBN, as quais interagem com as moléculas de

borracha, gerando radicais poliméricos. 0 H*arranca um outro átomo

de hidrogênio da molécula polimérica (RH>t formando o radical

polímérico <R* > (reaçZo 12). O e transfere energia ao grupo CHg

da molécula polimérica provocando a cisSo homolltica responsável

pela formaçSo do radical polimérico e ejeçSo do H* ireaçSo 13). Os

átomos de hidrogênio ejetados da cadeia carbônica,

preferencialmente dos grupos metilenos, podem chocar-se com outras

moléculas de borracha, produzindo novos radicais poliméricos

(reaçXo 12). Este processo é conhecido como processo indireto da

interação da radiação.

RH + H* > R" + H a < 12 )

RH + e~ > R" + H" + e~ < 13 )
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Radicais poliméricos também sSo produzidos como

conseqüência direta da radiaçSo ionizante sobre as moléculas

poliméricas de borracha (reaçXo 14). Este * o efeito direto da

radiaçXo na reticulaçSo 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 (reaçSo 15), onde R-R representa a borracha reticulada.

RH /VNA * R" + H" ( 14 )

R* • R* » R-R ( 15 )

O grau de reticulaçXo depende da concentração de

radicais formados, a qual depende da dose e do vnlor de 6
radical

de cada composto. 0 6 r a d v c a l
 e ° número de radicais formados por

100 eV de energia absorvida. A molécula de borracha natural possui
um valor de 6 . muito baixo (0.5), indicando que a velocidade

radical T

de reticulaçXo é muito baixa. Quando o LBN é submetido & radiaçSo

gama, o tempo de exposiçSo para se obter um grau satisfatório de

reticulaçSo é muito longo. Contudo com a adiçSo de compostos com

alto valor de 6 ao látex, pode-se esperar um aumento da

velocidade de reticulaçSo. Compostos oru&niccr-» podem produzir

radicais livres com doses de irradiação baixas, os quais reagem

facilmente com as moléculas de borracha. Tais compostos orgânicos

<s>So chamados de radiosensibil izadores ou agentes radiosensi veis.

0 LBN quando vulcanizado com raios gam-: a DV necessária

para atingir os melhores valores de RT é da ordem de 200 kGy C133.
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Ao utilizar-se o CCI* como radiosensibi1i?ador, o qual possui um

valor de 6 igual a 70,0, a I)V cai para 4O Hiy; enquanto «|ue
r a «a ical

o acrilato de 2-etilhexila (A2-EH) faz com que a DV seja de

30 k6y. Contudo ao utilizar o A2-EH como um co-radiosensibilizador

na presença de CCI*« a DV cai para 15 kGy. As pesquisas mostram

que o acrilato de n-butila (An-B) pode substituir o sistema

CCI%/A2-EH porque reduz a DV para 10 kGy C83. A adiçSo de

hidroperóxido de t-butila <HPt-B), como um co-radiosensibilizador

para o An-B, melhora significativamente os valores de RT, alAm de

reduzir mais de 20 vezes a DV (9 kGy), tornando o processo

alternativo viável economicamente C83.

Siri-Upathum C2O3, ao estudar a reticulaçSo, induzida

por raios gama, do isopreno liquido na presença de A2-EH, propôs

que o mecanismo de reticulaçSo ocorre através da enxertia de

moléculas de A2-EH na cadeia polimérica do LBN, formando uma rede

tridimensional, através de pontes constituídas pelas moléculas

monomericas. 0 mesmo mecanismo é sugerido quando é utilizado o

An-B como radiosensibilizador. Inicialmente formam-se radicais

'CH-CH-COOR» como conseqüência direta da interação da radiação

ionizante, conforme reaçXo < 16 >. 0 grupo R do An-B é

-CN9CH3CHaCH3> Como os radicais livres do An-B possuem maior

CHa=CH-COOR AAA » *CH=Or-C00R + H* < 16 )

mobilidade do que as cadeias poliméricas, eles atacam a dupla

ligaçSo de uma molécula polimerica adjacente, formando radicais

20



polimericos como conseqüência da reaçSo de adiçSo (reaçSo 17).

Esses radicais polimericos formados pode» abstrair um Átomo

CH=CH-COOR • -CHa-Ç=CH-CHa
CH3

ÇH=CH-CO0R
-CHa-C-CW-CH2-

CH3

( 17 >

d» hidrogênio do grupo metileno da cadeia polimérica adjacente e

com isso formar novos radicais polimericos ( 18 ). 0 radical

-CHa-C=CH-CHs
CHa

CH=CH-COOR

-CHa-C-CH-CHa-

CHa

•• -CH-C=CH-CH5

H CH=CH-COOR
-CHa-Ç-CK-CH2-

CH3

( 18 )

CH=CH-COOR + -CH-C=CH-CHS
CHa

-• —i

CH=CH-COOR
CH-C=CH-CHS

CH3 ( 19 )

polim+rico também pode se combinar com o radical "CH=CK~COOR»

formando uma molécula estivei (reaçSo 19).

Outro tipo de radical do An-B, formado durante a

irradiaçSo é o -CH2~CH=COOR C2OD, o qual abstrai um átomo de

hidrogênio (reaçSo 20) de uma cadeia polimérica contendo uma

molécula de An-B enxertada em sua estrutura, formando um novo
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radical polimérico. Os radicais *CH=CH-COOR» vSo sendo enxertados

O«H-C00R O* *C=CH-COOR QH

-CH-C=CH-CHa- • -CHa-CB=C » ~CH-C=CH-CHa- + -CHa~CH=C

CN3 OR CH3 OR

( 20 )

na cadeia polimérica, tornando assim novos radicais (reaçSes 17,

18 e 2O)V até que a neutralização dos radicais ocorra quer seja

por um radical de An-B (reaçKo 20), quer seja por um outro radical

polimérico <reaçXo 21). Em outro trabalho a ser desenvolvido por

IJH3
C=CH-COOH -CH-C=CK-CH
< 0 H > <«
-CH-C=CH-CHa- + -CH-C=CK-CHa- • -CH-C=CH-CHa- ( 21

CH3 CHa CH3

outro pesquisador do grupo pensa-se em investigar esse mecanismo

que foi sugerido por Makuuchi, detectando a pre lemja do produto

-CHa—CK=COHOR por RMN e IV e a presença do correspondente radical

por RPE.

Embora pouco se conhece de fato a respeito do mecanismo

da vulcanizaçSo induzida com raios gama, o fato é que 3,0 phr de

An-B, 0,1 phr de HPt-B e 0,2 phr de KOH constitui o melhor sistema

de radiosensibilizador, quando o LBN 4 vulcanizado com raios gama

com uma dose de 9 kGy C133, ou com feixe de elétrons com uma dose

de 45 kGy C21]. Desta forma, nos capítulos que se seguem será
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investigada a influência desse sistema de radiosensibilizador,

tanto na estabilidade coloidal do látex irradiado como na

qualidade das placas avaliadas em funçSo dos seus valores de RT,

como também qual o melhor antioxidante para a vulcanizaçSo do LBN

induzida com raios gama.



CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - LÁTEX DE BORRACHA NATURAL.

O LBN * uma dispersar» df» cor lir.utca «SPnwJh.mte ao Jf?i te

Os 1Atices de diferentes procedências utilizados neste trabalho,

sSo designados COMO LP e Li. O látex LP provem de plantaçQes

paulistas, adquirido da Min; enquanto que o látex La, doado pela

Johnson & Johnson, prove» de Ituberá na Bahia e cujas

especificaçSes encontram-se na Tabela 1. Ambos os látices sXo

comerciais e concentrados A 60%. O látex LP contém 62,0% em teor

de sólidos totais e 61,5% em teor de borracha seca, enquanto que o

látex LB contem 61,6% em teor de sólidos totais e 60,A'/, em teor de

borracha seca.

3.2 - KEAGENTES.

SoluçXo de NH*OH a 1,7% utilizada para reduzir o

conteúdo de sólidos totais para 50%, foi preparada com NH*OH da

Merck.

KOH* da Cario Erba, foi utilizado em forma de soluçSo a

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

Tabela 1 - Especificações do látex La.

teor de borracha seca <%) 60,4

teor de sólidos totais (V.) 61,6

teor de coágulos <V.> O,O2

teor de magnesio (ppm) 8,00

teor de zinco (ppm) 66,00

alcaliniriade ('/. NH3 nquosu) I ,«?3

número de KOH 0,56

pH <à 25°C) 10,56

estabilidade mecânica (s) 1860,00

Laurato de potássio <LK), doado pela Henkel, foi

utilizado como agente estabilizante para o CCIto*

CCI i» d a Merck e An-B foram utilizados como

radiosensibilizadores, enquanto que o HPt-B como um

co-radiosensibilizador do An-B.

Os antioxidantes utilizados foram: Vul'ano: SP (liquido

amarelado viscoso) e Vulcanox BKF (pó branco) doados pela Bayer do

Brasil SA, e o Irganox 1520 (liquido amarelado viscoso) doado pela

Ciba Geiger. 0 Emulwin, um emulsificante doado pela Bayer, foi

utilizado no preparo das emulsSes em água.

Todos os reagentes acima citados sSo de grau analítico
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e nSo foram submetidas a nenhum processo de purificação.

3.3 - FORMULAÇÕES.

Durante a formulaçSo, as amostras de LBN foram agitadas

em um agitador mecânico da Fisatrom, modelo 710.

Neste trabalho foram preparadas diversas amostras com 9

diferentes metodologias de formulaçSo do LBN C12D:

METODOLOGIA A: 0 lAtex i* diluído com soluçffo de NH..0H a 1,7% foi

mantido sob agitação mecânica branda. A soluçSo de

KOH a 10% foi adicionada ao látex sob agitaçSo

permanecendo durante 15 minutos para uma completa

homogeneização. An-B foi adicionado logo em seguida

ao látex, ainda sob agitação, permanecendo por mais

uma hora. Após este período de agitação, o látex

ficou em repouso à temperatura ambiente durante 16

horas. Logo após, HPt-B foi adicionado ao látex sob

agitaçSo mecânica branda, que continuou por mais

uma hora antes de ser irradiado.

METODOLOGIA B: 0 procedimento experimental foi o mesmo que o

utilizado na metodologia A, apenas a ordem de

adiçSo de An-B e do HPt-B foi trocada, ou seja o

HPt-B foi adicionado primeiro.

METODOLOGIA C: Ao látex diluído, com solução de NH..OH a 1,7*/. foi

adicionado HPt-B permanecendo durante uma hora sob

agitaçSo mecânica branda. O late: ficou em repouso
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durante 16 Horas à temperatura ambiente. Após este

período de repouso, foi adicionado solução de KOH a

10% ao látex que estava sob agitação, permanecendo

por 15 minutos. Logo em seguida, An-B foi

adicionado ao látex ainda sob agitação,

permanecendo por mais uma hora antes de ser

irradiado.

METODOLOGIA D: Ao látex diluído, com solução de NH*OH a 1,7% foi

adicionado a solução de KOH a 10% permanecendo

durante 15 minutos sob agitação mecânica branda.

Ainda sob agitação, ao látex foi adicionado An-B

permanecendo por mais uma hora sob agitação. 0

látex antes de ser irradiado permaneceu em repouso

A temperatura ambiente ilut-.iitte \L hura.

METODOLOGIA E: 0 LK foi dissolvido em água e logo em seguida, foi

adicionado ao látex 2/3 desta soluçSo para reduzir

o seu conteúdo de sólidos totais a 50*/.. Após a

diluição, ao látex foi adicionado uma emulsSo de

CCI„ preparada com o restante da solução de LK,

permanecendo sob agitação mecânica durante uma

hora. Antes de ser irradiado, o látex permaneceu em

repouso á temperatura ambiente durante 16 horas.

METODOLOGIA F: As amostras foram preparadas conforme a metodologia

B, irradiadas com raios gama com ama dose de 9 kGy

e adicionado o antioxidante Irganox 1520, sob a

forma de emulsão preparada com 1'/. de Emu loin, nas
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seguintes concentraçQes em phr: O; 0,2; 0,4; 0,6;

0,8; 1,0; 1,5 e 2,0. As imostras de LBN

permaneceram sob agitaçSo mecânica durante uma

hora, logo após a adiçSo 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 pó, foi necessário moe-lo em um moinho de

bolas durante 70 horas.

METODOLOGIA I: Uma amostra de 500 ml de LBN, vulcanizado com

enxofre pela F&brica de Látex SSo Roque, foi doada

da linha de produção.

3.4 - IRRADIAÇÕES.

As amostras foram irradiadas com raios gama e com feixe

de elétrons. A radiação gama foi proveniente de uma funte de Co»

tipo panorâmica, da Yoshizawa Kiko Cr» tttla, recarregada cnm 5200

Cl em abril de 1991, cuja taxa de dose variou entre 1,28 a 1,54

kGy\h durante a realização deste trabalho; enquanto que os feixes

de elétrons foram provenientes de um acelerador de elétrons

Dynamitron (E = 1,5 Mev, I = 25 mA e taxa de

dose = 3,2 x 10* kGy/h).

Porta amostras de vidro pyrt»;< com 250 ml de capacidade,

tipo mamadeira, foram utilizados para irradiarei.) as amostras de

28



LBN COM raios gama e, porta amostras de alumínio de 20 cm de raio

e 3 mm de espessura interna, com capacidade interna de 370 ml,

foram utilizados na irradiação com feixe de elétrons. Ambas as

irradiaç&es foram realizadas na presença de ar e à temperatura

ambiente.

3.5 - PREPARAÇXO DAS PLACAS DE BORRACHA.

As amostras irradiadas foram peneiradas» com uma peneira

de aço inox de 60 mesh, derramadas em porta amostras de vidro

pyrex <dimens8es internas: 170 mm X 2OO mm X 2 mm) com o objetivo

de preparar as placas de borracha, conforme o método do derrame,

que consiste em derramar o látex em moldes, para ocorrer o

processo de gelificaçSo A temperatura ambiente e na presença 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

circulaç-Zo interna de ar, também da Fanen Ltda.

Foi realizado um estudo para se determinar as melhores

condiçSes de lavagem e secagem da placas de borracha. Para isso, o

látex LP foi formulado conforme a metodologia B e irradiado com

raios gama com uma dose de 9 kGy. As condições cie lavagem f?

secagem estudadas encontram-se abaixa:
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LAVAGEM 1

Li-) lavagem a 30°C e secagem a 7O C durante 5 horas.

o o

Lt-) lavagem a 30 C e secagem a 1OO C durante 1 hora.

Ls-> lavagem a 30°C, secagem a 100 C durante 1 hora

envelhecimento a 70°C durante 7 dias.

L«-) lavagem a SO°C e secagem a 7O C durante 5 horas.
o o

Ls-) lavagem a 5O C e secagem a 1OO C durante 1 hora.

LA-) lavagem a 5O°C, secagem a 1OO C durante 1 hora

envelhecimento a 70 C durante 7 dias.

LT-) lavagem a 80°C e secagem a 7O C durante 5 horas.
o o

La-) lavagem a 80 C e secagem a 1OO C durante 1 hora.

Lo-) lavagem a 80°Ct secagem a 100 C durante 1 hora

envelhecimento a 70 C durante 7 dias.

SECAGEM |

S<—> lavagem a 80 C durante 1 hora e secagem a temperatura

ambiente.

S2-) lavagem a 80 C durante 1 hora, secagem a temperatura

ambiente e envelhecimento a 70 C durante 7 dias.

Ss-) lavagem a 80°C durante 1 hora e secagem a 70°C.

S4-) lavagem a 80 C durante 1 hora, secagem a 70°C

envelhecimento a 70 C durante 7 dias.

Ss-) lavagem a 80°C durante 1 hora e secagem a 100°C.

Sd-> lavagem a 80°C durante 1 hora, secaoam a 70°C

envelhecimento a 70 C durante 7 dias.
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O processo de envelhecimento consistiu em deixar as

placas de LBN em uma estufa com circulação interna de ar á 70 C

durante 7 ou 14 dias C223.

3.7 - MEDIDAS DE RESISTÊNCIA A TRAÇXO NA RUPTURA.

As placas após a lavagem e a secagem, foram cortadas

manualmente em corpos de provas, com uma faca de corte estampa

tipo C, segundo norma da ASTM-D-412-80. Foram realizadas medidas

de espessura em três pontos no "pescoço" do corpo de prova, com

um medidor de espessura da Ozaki Seisakusho CO LTD

(0,001 X 2 mm). A seguir foi tirada uma média entre estes três

valores.

Os ensaios de Resistência à TraçSo (RT) foram realizados

em um dinamúmetro da INSTRON, modelo 1125 (velocidade do travessão

igual a 500 mm/min, e da carta de registro igual a 100 mm/min.),

conforme norma da ASTM-D-412-80.

Nos ensaios de RT, os corpos de prova foram submetidos à

uma força constante, at* a ruptura. Os cálculos de RT foram feitos

segundo a equaçSo 1.

RT = .- , x 9,8 ( 1 )

sendo:

RT - Resistência a tração na ruptura em MPa.

31



F - Força em Kgf medido experimentalmente.

E - Espessura media em mm.

L - Largura do corpo de prova (A mm).

9,8 - Fator de transformaçSo de Kgf /mm 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 números 1 e 2, com velocidades de

30 rpm e 60 rpm.
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CAPÍTULO 4

TRATAMENTO DAS PLACAS DE BORRACHA

4.1 - INTRODUÇÃO.

Para estudar os vários parâmetros que influenciam o

processo de vulcanizaçSo do LBN, induzido C M raios gama, placas

ou filmes de borracha sSo obtidos pelo método do derrame, para a

confecção de corpos de prova necessários em ensaios mecânicos.

Para atender esse objetivo as placas e os filmes de borracha

precisam ser lavados e secos em condiçSes adequadas.

A RT é a propriedade mais sensível às alteraçSes dos

parâmetros do processo [233, tais como DV C24D, tipo e

concentração do radiosensibilizador C24D e do antioxidante C22],

al*m de indicar a qualidade do artefato. Entretanto, valores de RT

nSo sSo somente afetados pelos parâmetros do processo de

vulcanizaçSo, mas também pelas condiçSes de tratamento das placas

ou filmes de borracha utilizados na obtenção doe corpos de prova.

As condições de lavagem e secagem afetam a RT, porque tanto o

conteúdo de água como a presença de materiais hidrofllicos

solúveis diminuem a RT C233.

Assim neste capitulo serão investigadas e definidas

essas condições de tratamento de placas de borracha de 2 mm de

espessura, obtidos a partir do Lr vulcanizado corn raios gama (dose
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= 9 kGy) na presença de 3,0 phr de An-B, 0,1 phr de HPt-B e

0,2 phr de K0H> Essas condições de tratamento das placas serSo

utilizadas nos dois capítulos subseqüentes, que abordarão o efeito

do antioxidante e o efeito dos componentes dos

radiosensibi1izadores na estabilidade coloidal do LBN e na

qualidade das placas de borracha.

4.2 - LAVAGEM.

O látex LP formulado conforme a metodologia B, descrita

no item 3.3 do Capitulo 3, foi vulcanizado com raios gama com DV

de 9 kGy, na presença de ar e á temperatura ambiente. Placas de

borracha de 2 mm de espessura foram obtidas pela técnica do

derrame em porta-amostras de vidro pyrex. Após 2 a 5 dias de

secagem a temperatura ambiente, o látex adquiriu consistência para

manuseio após a ocorrência do processo de gel if ii.açSo, descrito no

Capitulo 3, item 3.5. Essas placas sSo brancas Mevido ao grande

conteúdo de água existente.

As placas de borracha foram lavadas nas temperaturas de

30 C, 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 influência das

condiç&es de lavagem após o envelhecimento, descrito no Capitulo

3, Item 3.6. 0 ensaio de envelhecimento nos dá uma idéia do
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comportamento do material polimérico diante da o:tidaç2o que ocorre

durante o processamento, a estocagem e a utilização.

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 100 C, mesmo

quando as placas são submetidas ao processo de envelhecimento. As

três curvas, obtidas em condiçSes diferentes de secagem,

Tabela 2 - Resistência A traçffo em funçSo do tempo de
o o

lavagem a 80 C para placas secas a 70 C e a
100°C.

Tempo de
lavagem (h)

0

0,08

0,2

0,3

0,5

0,7

1,0

1,5

2,0

Resistência à traçSo (MPa)

Secagem a
70 C

19,3

21,0

20,9

21,0

20,9

20,4

21,2

20,7

Secagem a
100 C

22,6

25,0

25,2

23,6

24,9

20,4

24,2

25,0

#
Secagem a

100 C

16,2

16,5

18,0

17,8

18,0

18,0

Com envelhecimento.
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Figura 1 - Efeito do tempo de lavacjem A BoV.s

placas secas à 70°C e â 100°C.

a-) secagem a 100°C sem envelhecimento,

b-) secagem a 70°C sem envelhecimento,

c-) secagem a 100°C com envelhecimento.

apresentam comportamentos semelhantes. Os valores de RT aumentam

com o tempo de lavagem até se tornarem constantes. Apenas 10

minutos de lavagem a 80°C é suficiente para atingir a maior RT, de

21 MPa e de 25 MPa, quando as placas sSo secas, respectivamente *

70°C s a 1OO°C. 0 fato de a curva correspondente à secagem a 70°C

apre..ntar um patamar inferior ao correspondente a 100°C, mostra

qu« « temperatura de 70°C apresenta menor eficiência na retirada
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de água, presentes nas placan de borracha t;om 2 «inn «J»> Pbpes-iura. A

curva correspondente A secagem a 1OO C, seguida <1e envelhecimento,

apresenta um patamar em 18 MPa, devido á degradação

terno-oxida t i va.

A Figura 2, obtida a partir dos dados da Tabela 3,

mostra a influencia do tempo de lavagem a 50°C na RT das placas de

borracha secas em diferentes condiçSes. Placas lavadas a 50 C e

Tabela 3 - Resistência à traçSo em função do tempo de
o o

lavagem a 50 C para placas secas <.< 70 C e a
100°C.

Tempo de
lavagem (h)

0

0,25

0,5

1

2

3

6

15

16

24

Resistência à tração (MPa)

Secagem a
70 C

19,3

20,1

20,8

21,2

21,3

21,0

21,7

21,5

Secagem a
1OO°C

22,6

22,B

2 3 , f>

23,9

23,8

24,0

24,2

24,0

Secagem a
1OO°C

16,2

1^,2

1D,3

10,8

2,6

0,7

Com envelhecimento.
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Figura 2 - Efeito do tempo de lavagem a 50 C:
o oplacas 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 até

atingir um patamar em 21 MPa e 24 MPa, respectivamente, após uma

hora. Por isso, a lavagem a 80 C é mais eficiente do que a lavagem

a 50 CT porque com apenas 10 minutos de lavagem, as placas atinyer,.

um valor de RT de 25 MPa. Entretanto, quando aa placas lavadas
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foram secas a 100 C e envelhecidas, observe-se um acentuado

decréscimo nos valores de RT até atingir um valer de apenas 1 MPa,

após um período de 24 horas de lavagem. Esta qur?da é atribuída a

um acentuado grau de degradação oxidativa causado pela presença cie

uma grande quantidade* dr> àqua. A temper»turn de líiv.ici«->m df> r'1*' ('.

nSo e suficiente para retirar a água preaentt; em placas cant

espessura de 2 mm. Ao contrário, nesta temperatura de lavagem a

quantidade de água que penetra na placa aumenta com o tempo de

lavagem.

0 efeito do tempo de lavagem a 30 C na RT das placas

secas em diferentes condiçSes é 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 100°C aumenta

ate um período de 3 horas de lavagem, quando se torna constante em

um valor de 24 MPa. Contudo quando as placas sXo secas a 70 C, os

valores de RT decrescem durante 2 horas de lavagem, quando se

torna constante em 17 MPa. Este decréscimo indica a presença de

grande quantidade de água que promove a o::idaç2fu a 70 C. 0 mesmo

comportamento é observado quando as placas são secas a 100 C e

submetidas ao envelhecimento. Wahab e colaboradores C23J mostraram

a relaçZo entre o conteúdo de umidade, a espessura e a RT do

filme. Filmes com até 0,8 mm de espessura o conteúdo de umidade

decresce de 0,6% para 0,5%, enquanto a RT aumenta de 26 MPa para

30 MPa. A partir desta espessura o conteúdo de umidade aumenta e a

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

umidade é estimado em 0,85'/. com um valor de RT d»::- 21 MPa.
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Tabela 4 -Resistência à traçSo em função do tempo de

lavagem a 30 C para placas secas a 70 C

e a 1OO°C.

Tempo de
lavagem (h )

0

1

2

3

4

6

16

24

29

48

Resistência à traçSo (HPa)

Secagem a
7O C

19,3

16,6

17,1

16,7

16,4

17,1

16,5

16,9

16,8

16,2

Secagem a
100°C

22,6

23,7

24,0

22,7

23,5

23,9

24,0

_ •
Secagem a

1O0 C

16,2

10,2

5,9

O,6

0,5

Com envelhecimento.

A Tabela 5 , apresenta o tempo de lavagem a 30 C, 70 C e

100 C necessário para se atingir os valores constantes de RT

o o

quando as placas foram secas a 70 C e a 100 C. Pode ser observada

a eficiência da temperatura de secagem. Quando as placas n2o sSo

lavadas, apenas aquecidas a 70 C ou a 100 C, pode-se observar que

a secagem a 100 C é mais eficiente, uma vez q.te a remoção do

conteúdo de água das placas é mais acentuado, permitindo desta
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50

Figura 3 - Efeito do tempo de lavagem à 30 C:

placas secas à 70°C e á 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 adesSo entre as partículas de borracha C233, e

conseqüentemente um aumento de 21'/. na RT é observado. Contudo,

quando placas sSo secas a 100 C e em seguida submetidas ao

envelhecimento, um decréscimo de 30% na RT é observado em

decorrência da degradação termo-oxidativa.

A lavagem aumenta significativamente os valores de RT

porque solubiliza substâncias hidrofilicas, permitindo um
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Tabela 5 - Efeito das condiçSes de lavagem à 30°C, 50°C e 80°C.

Temperatura
de

secagem

70°C

100°C

100°C +

RT (MPa)
sem

lavagem

19

23

16

RT (MPa)*

30°C

17

24

1

50°C

21

24

1

80°C

21

25

18

Tempo de „
lavagem (h)

30°C

2

3

24

50°C

1

1

24

80°C

0,2

0,2

0,2

Valor constante de RT.
I
Tempo de lavagem para se atingir um valor constante de RT.

Com envelhecimento.

entrelaçamento das cadeias polimóricas entre partículas,

responsável pelo aumento de coesSo inter-partlculas C233. Há que

se considerar o efeito da temperatura e do tempo de lavagem nos

valores de RT das placas de borracha, associada ás condiç&es de

secagem. Quando as placas sSo lavadas a 30 C e a 50 C e em seguida

secas a 100 C, observa-se um aumento nos valores de RT de 4*/.,

enquanto que lavadas a 80 C e secas na mesma condição, o aumento

foi de B%. Â medida que se aumenta a temperatura de lavagem e de

secagem aumenta-se a eficiência do tratamento.

Se o conteúdo de água for elevado, o qual depende da

temperatura de lavagem (30 C - 50 O , a temperatura de secagem

também deve ser elevada (100°C), para que ocorra um aumento nos

valores de RT. Contudo, os valores de RT decrescent acentuadamente,

logo após o envelhecimento, em decorrência do aumento do tempo de
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lavagem (30°C - 50 O , mostrando desta forma que as condiçQes de

lavagem nSo sSo satisfatórias, embora substâncias hidrofilicas

possam estar sendo solubilizadas, as quais estSo presentes em

concentraçSes menores que 1 phr. Quando a temperatura de lavagem 6-

elevada (80 C), mesmo apôs o envelhecimento os valores de RT

aumentam.

A Tabela 5 também mostra o tempo de lavagem necessário

para se atingir os valores constantes de RT. Com apenas 10 minutos

de lavagem a 80 C *? secagem a 100 C, obtem-se o maior valor de RT

que foi de 25 MPa.

A temperatura e o tempo de lavagem são fatores

importantes, quando as placas de borracha s£o submetidas a

condiçSes de envelhecimento. Em temperaturas de lavagem entre

30°C - 50°C, os valores de RT decrescent 94%, apus um período de 24

horas de lavagem. Contudo, um aumento de 12% not. valores de RT 4-

observado logo após 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 as melhores condições

são: lavagem 80 C durante 10 minutos com posterior secagem a

100°C.

A. 3 - SECAGEM.

Embora nc Item anterior ficou definida a temperatura de
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valores de RT, nas seguintes temperaturas: 30°C, 70°C e 100°C,

secagem como sendo 100 C, neste Item será estud do o efeito da

secagem nos valores de RT e definido o melhor tempo.

As placas de borracha foram obtidas da mesma forma que

no item anterior e todas foram lavadas a 80°C durante uma hora. Em

seguida estudou-se o tempo de secagem em funçXo dos respectivos

em

intervalos de tempo de 24 horas, 7 horas e 3 horas,

respectivamente. Também estudou-se o efeito dessas três

temperaturas de secagem: nos valores de RT apôs o processo de

enve1hec imento.

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

a influencia do tempo de secagem a 1OO C com e sem envelhecimento.

Tabela 6 - Resistência ák traç2o em funçSo do tempo de

secagem a 1OO C.

Tempo de
secagem (h)

0

0,5

1

1,5

2

3

Resistência â traçSo <MPa>

sem
envelhecimento

15,3

22,8

24,3

24,7

23,2

21,4

com
envelhec imento

12,5

16,1

17,5

14,4

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 100 C,

sem envelhecimento, atingem um valor máximo de RT de 25 MPa com

uma hora e meia de secagem, decrescendo em seguida devido a

ocorrência da degradação polimérica causada pela termo-oxidaçSo.

Comportamento semelhante pode ser observado, quando estas mesmas

placas sofrem processo de envelhecimento. A RT aumenta

inicialmente até um valor máximo de 18 MPa após uma hora e meia de
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secagem e a partir deste valor decresce.

Na Figura 5, obtida da Tabela 7, observa-se o efeito da

secagem a 7O°C com e sem envelhecimento. Ocorre um aumento na RT

de 15 MPa para 23 MPa durante a primeira hora de secagem, a qual

permanece constante entre o período de Ia 6 horas de secagem.

Comportamento semelhante é observado quando as placas de borracha

sXo envelhecidas após lavagem e secagem, onde o patamar é atingido

em apenas 30 minutos com um valor de 19 MPa.

Tabela 7 - Resistência à tração em funçSo do tempo de

secagem a 70 C.

Tempo de
secagem (h)

0

0,5

1

»̂

3

3,5

4

4,5

5

7

Resistência à traçSo (MPa)

sem
envelhecimento

15,3

23,4

22,9

23,4

22,5

23,2

22,8

22,5

23,9

com
envelhec imento

i: ,5

18,8

13,4

19,0

19,0

1E,9
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Figura 5 - Efeito do tempo de secagem a /O C na RT.

a-) sem envelhecimento,

b—) com envelhecimento.

A I íyura /», obtida rl.i TalM'l.i U, mti.tr.i o t?lfit.o 'ia

secagem a 30°C. Observa-se que n£o houve mudanças nos valores de

RT em funçSo do tempo de secagem, mantendo valores constantes de

15 MPa e 12,4 MPa, para placas sem e com envelhecimento,

respectivamente. Há apenas uma redução de 20'/. na RT, quando

submetidas ao envelhecimento, que independem do tempo de secagem a

30°C, devido a ocorrência da degradação termo oxidativa causado

pelo calor e pelo oxigênio do ar presentes.
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Tabela 8 - Resistência à traçSo em funçSo do tempo de

secagem a 30 C.

Tempo de
secagem (h)

0

3

6

7

8

16

18

21

24

Resistência â tração (MPa)

sem
enve1hec i men to

15,3

15,0

14,6

13,9

14,8

14,8

15,5

14,6

com
envelhecimento

12,5

12,2

14,5

1 2 , <'»

17./,
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Figura 6 - Efeito do tempo de secagem a Z0 C na RT,

a-) sem envelhecimento.

b-> com envelhecimento.

A Tabela 9, mostra o efeito da temperatura de secagem

nos valores de RT máximos das placas de borracha envelhecidas e

nSo envelhecidas. Ê importante observar que o tempo de secagem

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

m*ximo em temperaturas de secagem entre 70°C - 100°C. Observa-se

tambtm que o valores de RT máximos, das placa* envelhecidas ou

nSo, aumenta com a temperatura de secagem. Wahab e colaboradores
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C231 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 funçSo do aumento da temperatura de secagem £

devido À reduçSo no conteúdo de umidade, que promove por sua vez

uma melhor adesSo entre as partículas de borracha.

Tabela 9 - Efeito das condições de secagem nas placa*

de borracha.

Parâmetro

RT (máxima)

RT (máxima)

Tempo para
a t i ng i r
RT (máxima)

30

15

12

Temperatura de

°C

MPa

MPa

O

70 °C

23 MPa

19 MPa

1 hora

secagem

100 °C

25 MPa

19 MPa

1 ,1» hora

Com envelhecimento.

Quando as placas sSo somente lavadas a 80 C por uma

hora, a RT * de 15 MPa. Quando sSo somente secas a 100 C por uma

hora e meia, a RT é de 25 MPa. Isto mostra que o processo de

secagem a 100 C é mais eficiente do que o processo de lavagem a

80 C, mostrando desta forma que o conteúdo de água afeta mais os

valores de RT do que a presença de substâncias hidrofi1icas,
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presentes em baixa concentração.

Dentre as temperaturas de secagem estudadas, 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

sà*o próximos dos correspondentes à secagem a 100 C, com a vantagem

de serem constantes a partir de 30 minutos até 7 horas de secagem.

As melhores condiçSes de lavagem e secagem definidas

sSo, respectivamente, 80°C durante 10 minutos e 100°C durante uma

hora e meia. Nos experimentos realizados nos dois capítulos

seguintes, estas condiçSes foram utilizadas, apenas que o tempo de

lavagem foi de uma hora.
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CAPÍTULO 5

EFEITO DO ANTIOXIDANTE

Todos os materiais poliméricos estSo sujeitos á

degradação oxidativa, mais intensa ou menos intensa dependendo do

polímero, durante o processo de fabricação, a estocagem e a

utilização C253.

Embora o LBN possua em sua constituição um antioxidante

natural, as resinas C15D, os artefatos fabricados tanto pelo

processo convencional na presença de enxofre e calor, como o

induzido por radiação ionizante estSo sujeitos á oxidaçSo

polimérica, necessitando desta forma a adição de antioxidantes

disponíveis no mercado. A oxidaçSo da borracha, além de tornar a

superfície do material pegajosa, provoca o decréscimo das

propriedades mecânicas.

Quando se pensa em adicionar uma substância ao LBN, um

antioxidante por exemplo, é necessário considerar o efeito tanto

na viscosidade, que * um parâmetro importante no processo de

fabricação, como nas propriedades mec&mcas dos artefatos, antes e

apôs o processo de envelhecimento, que permitem avaliar a

qualidade. 0 LBN é uma dispersão de partículas de borracha natural

em meio aquoso, a qual é estabilizada por uma fina camada proteica

presente na superfície, que contém cargas elétricas. Qualquer

agente, físico ou químico, que seja capaz de perturbar estas
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cargas elétricas, presentes na superfície tias partículas de

borracha, como calor, agitação, adição de substâncias, etc, será

capaz de desestabllizar o LBN e conseqüentemente alterar as

propriedades finais dos artefatos.

0 LBN comercial possui em sua composição 407. de água e

60% de sólidos que sSo 95% constituídos por moléculas de borracha

e 5% s2o proteínas, resinas, cinzas, açúcares, etc. No processo

alternativo de vulcanizaçSo induzido com radiação ionizante,

formam-se espécies redutoras, H"» e oxidantes, HO* e Ha0a»
 n a

radiólise da água C18,193, que reagem com o antioxidante natural,

o qual nSo « suficiente para evitar o oxidaçãto C22D.

Neste capitulo será estudado o efeito de três

antioxidantes comerciais, em funçSo 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 presença de

3,0 phr de An-B/0,1 phr de HPt-B/0,2 phr de KOH- Também será

avaliada a eficiência do melhor antioxidante nas diferentes

condições de vulcanizaçSo, como tipo de radiação ionizante e do

radiosensibi1izador.

5.1 - OXIDAÇXO POLIMERICA.

DegradaçSo polimérica pode ocorrer como conseqüência da

açSo de vários agentes físicos e químicos. Portanto, pode ser

classificada em: térmica, fotoqulmica, radiolltica, oxidativa,
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etc.

A degradação térmica ocorre quandr» o polímero £•

submetido A altas temperaturas. O protesso inicial ceinsiate na

absorçSo de energia pela molécula polimerica, conseqüentemente

ocorre a excitaçSo molecular e, em seguida, a formação de radicais

polimericos.

DegradaçSo fotoqulmica, induzida pela luz, ocorre quando

polímeros sSo irradiados com luz visível ou ultravioleta e

absorvem energia. A luz e absorvida por grupos cromóforos

presentes nas macromoléculas. Isto torna o processo de degradação

fotoquimica seletiva, ou seja, e necessário que haja grupos

cromóforos que absorvam a energia luminosa para que se iniciem as

reaçSes fotoquimicas.

DegradaçSo radiolltica é induzida por radiações de alta

energia, tais como radiação eletromagnética (raios X, raios gama)

ou partículas (alfa, elétrons rápidos, neutrons, produtos de

fisstto nuclear). A existência de grupos cromóforos nSo é

pré-requisito como no caso da fotodegradaçSo, porque a absorçSo

de energia nSo é seletiva. A extensão e o tipo rJe alterações

físicas e químicas dependem da composição química do material

irradiado e da característica da radiação.

Como os materiais polimericos estão em constante contato

com o oxigênio na presença de luz e/ou de calor ambientais, em

condiç-Ses de fabricação, processamento e uso, a degradação

oxidativa é um processo mais freqüente em polímeros.

A degradaç-So oxidativa é uma reação em cadeia via
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radicais livres. A etapa de iniciação consiste na absorçSo de

energia, excitaçSo e conseqüentemente a formaçSo do radical

polimérico e de um átomo de hidrogênio (reaçSo 22). A outra

possibilidade de formação de radicais poliméricos é quando a

radiação quebra a cadeia polimérica em iuas partes <?

conseqüentemente o peso molecular do polímero é reduzido <reação

23), provocando alterações em suas propriedades.

luz, calor ou
ft* + M*

radiação ionizara*

luz, calor ou

radiaçSo ionizam» ( 23 )

R* • 0 a » R0a" < 24 )

Na reaçSo de propagação, os radicais R* formados, reagem

facilmente com as moléculas de 03* formando radicais peroxil

(R03*> conforme a reaçSo 24, os quais abstraem um átomo de

hidrogênio de uma molécula polimérica, com formação de novos

radicais alquil (reaçSo 25).

R02*
 + RH • R* + ROaH < 25 )

Quando a molécula de R03H entra em contato com a luz ou

calor, radicais RO* e HO* s»3o formados conforme reaçSo < 26 ), os

quais sSo altamente reativos e possuem um tempo de vida muito

curto. Os radicais RO* e HO" também reagem com as moléculas
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ROaH
 A °" lUg » RO* • HO' < 26 )

RO" + RH • R* + ROH ( 27 )

HO* + RH » R* + H2O < 28 )

poliméricas, formando novos radicais pol inter icos conforme as

reaçSes ( 27 ) e ( 28 ).

As reaçSes de terminação consistem na combinação dos

radicais formados, sendo que as principais são: ( 29 ), ( 30 ) e

(31 ). Os produtos das reaçSes ( 29 ) e ( 30 ) podem quebrar-se

RO* + RO" • ROOR ( 29 )

ROO* • R" • ROOR < 30 )

R* + R" > R-R < 31 )

na ligação 0-0» ocasionando diminuição do peso molecular do

polímero.

0 látex de borracha natural comercial contém cerca de

40% de água. Quando a água é irradiada produz um certo número de

espécies ativas, tais como o radical hidrogênio <H ) e o radical

hidro^ila (H0*>« 0 radical HO* é u m agente oxidante, enquanto que

o radical H* * um forte agente redutor. 0 látex de borracha

natural contém um antioxidante natural que é oxidado quando

irradiado, perdendo a sua atividade C223.

Os antioxidantes primários que são utilizados no

processo de vulcanizaçao do L8N, tem como objetivo reagir com os

radicais R00* formados durante a oxidação polimérica, reação



i 32 ), impedindo a formaç2o de outros radicais poliméricos (jj* >,

através da reaçSo de abstraçSo do átomo de? hidroij^nio trea;.?o 25).

ROO" + AH » ROOH • A* ( 32 )

A molécula do antioxidante <AH> reage com os radicais peroxil,

formando radicais do antioxidante <A*) » que sSo inativos.

Os artefatos de borracha produzidos pelo processo

alternativo de vulcanização induzida com radiação ionizante,

sofrem degradação radiolltica e oxidativa simultaneamente durante

a etapa de irradiação na presença de ar. A degradação radiolltica

ocorre tanto na ausência como na presença do ar, porque a radiação

interage diretamente com a molécula polimérica provocando cisSes

homollticas, com formação de radicais (reação 22 ou 23) e

alteração das propriedades. Em altas doses ocorre o excesso de

reticulação, com conseqüente perda da elasticidade [261. A

degradação oxidativa ocorre conforme as reaçSes 22-31, porque os

radicais poliméricos formados reagem com o oxigênio do ar. Esses

artefatos também estão sujeitos á degradação oxidativa durante a

estocagem e o período de utilização.

Portanto, no Item seguinte será estudado o efeito do

tipo e da concentração dos antioxidantes, na degradação oxidativa

de placas obtidas pelo método de derrame, visando melhorar a

qualidade do artefato. A adição do ant io::idante foi logo após a

irradiação, a qual anula o efeito do aotlox
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5.2 - EFEITO DO TIPO E DA CONCENTRAÇXO DOS ANTIOXIDANTES.

0 primeiro uso de antioxidantes ocorreu na indústria de

pneus há 50 anos atrás, embora o LBN contenha um antioxidante

natural. As reaçSes de oxidaçSo sSo indesejáveis porque provocam

pegajosidade e decréscimo nas propriedade»*» mecânicas dos artefatos

fabricados, diminuindo com isso sua vida Mtil ou impossibi 11 tanrlo

o seu uso.

Em geral, os antioxidantes sSo classificados como:

antioxidantes primários e secundários. A funçSo dos antioxidantes

primar "•-%s é de capturar os radicais R0a* <reaç3o 32) produzindo

desta forma produtos inativos. Os fenóis estericamente bloqueados

e as aminas aromáticas secundarias s2o os antioxidantes primários

mais empregados na indústria. Tioeteres e fosfitos/fosfonitos sSo

antioxidantes secundários com a funçSo de decompor os

hidroperóxidos formados (reaçSo 25).

A eficiAncia de três antioxidantes primários comerciais:

Irganox 1520, Vulcanox BKF e Vulcanox SP, disponíveis

comercialmente para o LBN foi estudada em funçSo dos valores de RT

de placas de borracha com 2 mm de espessura. A faixa de

concentração estudada foi de 0-2,0 phr.

0 látex LB foi vulcanizado com raios gama, com uma dose

de 9 kGy, na presença de 3,0 phr de An-F/0,1 phr de HPt-B/0,2 phr

de KOH» conforme a metodologia B, descrita no Capitulo 3, Item

3.3. Os antioxidantes, Irganox 1520 e o Vulcanox SP, foram

adicionados ao látex, logo após as irradiações, na forma de
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emulsSo, enquanto que o Vulcanox BKF foi adicionado na forma de

dispersão. As placas de borracha obtidas pelo método de derrame,

foram lavadas com água destilada a 80 C durante uma hora e secas a

100°C durante uma hora e meia. Em seguida foram envelhecidas

durante 7 dias a 70 C.

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

concentração de cada antioxidante na RT das placas de borracha. £

Tabela 10 - Efeito da concentração dos antioxidantes na RT

das placas de borracha.

Concentração
do

antioxidante
(phr)

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,5

2,0

Resistência à traçSo (MPa)

Vulcanox SP

11,6

13,8

14,4

14,2

14,2

14,0

13,4

13,0

Vulcanox BKF

11,6

9,0

7,4

6,4

6,4

5,9

6,1

4,8

Irganox 1520

11,6

15,7

15,3

15,1

14,8

14,6

14,0

13,6
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i I i i i r

I 2 3
CONCENTRAÇÃO DO ANTIOXIDANTE (phr)

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 concentração dos antioxidantes Irganox

1520 e Vulcanox SP, os valores de RT aumentam de 11,6 MPa para um

máximo de 15,7 MPa e 14,7 MPa, correspondendo t, concentração de

0,20 phr e 0,28 phr, respectivamente. A partir destas

concentrações os valores de RT decrescent ligeiramente e, com

2,0 phr de antioxidantes a RT é de 13,3 MPa. Thomas C273 observou

que quando o conteúdo de substâncias sólidas n2c> borracha aumenta,
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os valores de RT das placas de borracha decrest em

p o r q u e a p r e s e n ç a dt?v>«_»as ^ulj*>tânc:idH d i f i t u l l u u m m a i m

emaranhamento entre as cadeias poliméricas iniei—parti cuias e,

conseqüentemente, ocorre uma menor adesão entre as partículas de

borracha C233. Desta forma, o decréscimo observado nos valores de

RT quando as concentrações de Irganox 1520 e Vulcanox SP são

maiores que 0,3 phr é causado pela mesma razão.

Por outro lado, observa-se que à medida que se aumenta a

concentraçSo do antioxidante Vulcanox BKF, os valores de RT

decrescent de 11,6 MPa até 4,8 MPa com a adição de 2,0 phr. E

interessante ressaltar qual a forma física que os antioxidantes

foram adicionados ao lAtex (Tabela 11). O Irganox 1520 e o

Vulcanox SP foram adicionados na forma de emulsSo, e o Vulcanox

BKF na forma de dispersão. Sumbogo e colaboradores C223, mostraram

que a adiçSo de antioxidantes quer seja na forma de dispersão ou

de emulsSo, n3o alterou os valores de RT dos filmes; portanto,

pode-se concluir que o processo de moagem do Vulcanox BKF

comercial nSo foi eficiente. As partículas do antioxidante

impediram a adesão das partículas de borracha.

A Tabela 11 mostra algumas propriedades dos

antioxidantes utilizados e as respectivas concentrações associadas

À RT máxima. Entre os três antioxidantes estudados, o que

apresentou maior eficiência foi o Irganox 1520, porque promoveu um

aumento máximo de 34% da RT (11,6 MPa para 15,7 MPa) com apenas

0,20 phr, enquanto que o Vulcanox SP promoveu um aumento máximo de

27% da RT (11,6 MPa para 14,7 MPa) com a adição <ie 0,28 phr.
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Tabela 11 - Propriedades dos antioxioantes.

Parâmetros

Forma
física

Forma física
de adiçSo ao

látex

RT (máxima)

Aumento da
RT

Concentraç&o

Antioxidantes

Irganox 1520

liquido
viscoso

*
eoiulsSo em

Água

15,6 MPa

34 %

0,2 phr

Vulcanox SP

liquido
viscoso

emulsSo em
água

14,7 MPa

27 V.

0,28 phr

Vulcanox BKF

pó

dispersSo
em água

11,6 MPa

0 %

0 phr

Emulwin foi utilizado como emulsificante.

0 pó foi moldo em moinho de bolas por 70 horas.

Necessária para se obter RT máxima.

5.3 - COMPORTAMENTO DO IRGANOX 1520 NO LBN VULCANIZADO EM

DIFERENTES CONDIÇÕES.

No Item anterior ficou definido que 0,20 phr de Irganox

1520 * suficiente para promover um aumento na RT de 54% em placas

de borracha envelhecidas, quando o látex La foi vulcanizado com

raios gama na presença do sistema An-B/HPt-B/KOH- Neste Item será

estudado o comportamento quando 0,20 phr de Irganox 1520 é

adicionado sob a forma de emulsSo, ao látex vulcanizado com feixe

de elétrons ou raios gama, na presença de três sistemas diferentes

de radiosensibilizadores: CCI,,/LK» An-B/KOH e 4n-B/HPt-B/K0H« A
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eficiência desse antioxidante nestas diferentes condiçSes de

vulcanizaçSo foi avaliada em funçSo dos valores de RT de placas

envelhecidas durante 7 e 14 dias. A Tabela 12, mostra o

comportamento do Irganox 1520 nessas diferentes condições de

vtilcani raçSo.

0 processo de vulcanizaçSo pode ser induzido com

radiaçSes ionizantes, feixe de elétrons ou raios gama, que

apresentam taxas de dose diferentes, da ordem de 10.000 vezes. Na

vulcanizaçSo com raios gama, na presença de An-B/HPt-B/KOH s e m a

adiçSo do antioxidante e sem envelhecimento, a RT é ligeiramente

menor (18,0 MPa) do que quando a vulcanizaçSo é induzida com feixe

de elétrons (18,7 MPa); isto porque em taxas de dose elevadas a

concentraçSo residual do An-B é diminuída de tal maneira que não

afeta as propriedades finais do artefato C21J. Quando se compara

os valores de RT após o envelhecimento das placas vulcanizadas com

ambas as radiaçSes, nSo se observa diferença na resistência á

oxidaçXo porque, para ambas radiaçSes, as respectivas perdas nos

valores de RT provocadas pelo envelhecimento após 7 e 14 dias s2o

14*/. e 24*/., respectivamente. Entretanto, os valores de RT sSo

diferentes na vulcanizaçSo induzida com feixe de elétrons (DV = 40

kGy). A RT após o envelhecimento durante 7 e 14 dias foram 16,0

MPa e 14,3 MPa, respectivamente. Na vulcanizaçSo induzida com

raios gama (DV = 9 k6y), os respectivos valores de RT após 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 nejam menores para

a vulcanizaçSo induzida com raios gama, 6% e 8%, no envelhecimento
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Tabela 12 - Comportamento do antioxidante em diferentes

condiçSes de vulcanizaçSo.

Amostra

S *

e-/An-B/KOH'HPt-B*

e-/An-B/KOH'HPt-B

r/cci */LK

r/cci */LK

^/An-B/KOH/HPt-B *

y/An-B/KOH/HPt-B

y/An-B/KOH *

y/An-B/KOH

RT <MPa>

0 dias

23,9

18,7

18,5

16,1

16,5

18,0

18,1

18,4

18,1

7 dias

23,9

16,0

17,3

14,2

15,1

15,4

17,1

15,4

16,3

Perda
na RT

0%

14%

7%

12%

9%

14%

6%

16%

1O%

RT <MPa>

14 dias

22,5

14,3

16,7

11,7

14,7

13,6

16,6

12,6

15,4

Perda
na RT

6%

24%

10%

27%

11%

24%

8%

32%

15%

Sem antioxidante.

Amostra vulcanizada pelo processo convencional

a 7 e 14 dias respectivamente, os valores da RT após o

envelhecimento sSo os mesmos para a vulcanizaçSo induzida com

ambos os tipos de radiação. ApAs 7 dias de envelhecimento a RT 6

de 17,1 MPa e após 14 dias * de 16,6 MPa. Como 6 esperado, o

antioxidante aumentou a resistência oxidativa das placas

vulcanizadas com radiaçSo ionizante, na presença de

An-B/HPt-B/KOH» m a s s e mostrou ligeiramente mais eficiente na

vulcanizaçSo induzida com raios gama.

Na vulcanizaçSo induzida com raios gama, a presença ou a
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aus*ncia do antioxidante n»o altera os valores de RT, sem

envelheci isento para os três sistemas de radiosensibilizador:

An-B/HPt-B/KOH e An-B/ROH <18,0 MPa>, CCJ./LK <16,1 HPa). Apenas

que o An—B é um radiosensibilizador «ais eficiente, porque promove

uma maior densidade de reticulaçSo C271. Entretanto, na ausência

de antioxidante, a presença do HPt-B aumenta a resistência

oxidativa, porque as perdas de RT após 7 e 14 dias de

envelhecimento sSo respectivamente: 14% e 24% para o

An-B/HPt-B/KOH, 16* • 32X para o An-B/KOH e 12% e 27% para o

CCI*/LK* Essas diferenças na perda de RT após o envelhecimento sSo

atribuídas às diferenças de densidade de reticulaçSo promovidas

pelos diferentes sistemas de radiosensibilizadores, porque quanto

menor a densidade de reticulaçSo, maior será a perda da RT após o

envelhecimento C273. A densidade de reticulaçSo também diminui com

o tempo de envelhecimento porque ocorre reaçSes <ie oxidaçSo. Outro

fator que pode ser considerado é a resistência oxidativa das

ÜgaçSes de reticulaçSo promovidas pelo CCI» e pelo An-B que sSo

diferentes. Quando a vulcanizaçSo é induzida na presença de CCIwi

a reticulaçSo envolve ligaçSes C~C* e na presença do An-B ocorre a

enxertia formando oligômeros entre as cadeias poliméricas. Também

a adição do antioxidante melhorou significativamente a resistência

oxidativa das placas vulcanizadas com raios gama na presença dos

tr*s sistemas de radiosensibilizador. As perdas de RT após 7 e 14

dias foram respectivamente de: 6% e 8% para o An-B/HPt-B/KOH» 9% e

11% para o CCI./LK e iO'/. e 15% para o An-D/KOH- O antioxidante é

mais eficiente na vulcanizaçSo induzida com raios gama, na



presença do An-B/HPt-B/KOH •> porque proporciona uma maior

resistência oxidativa, com RT de 16,6 MPa após 14 dias de

envelhecimento, enquanto que o An-B/KOH apresenta RT de 15,4 MPa e

o CCU de 14<7 MPa-

No processo de vulcanizaçSo induzida com radiação

ionizante, o Irganox 1520 apresenta maior eficiência na presença

de An-B/HPt-B/KOH quando irradiado com raios gama. Quando se

compara a resistência oxidativa desse sistema com â da

vulcanizaçSo realizada na presença de enxofre, observa-se que no

processo convencional, além dos valores de RT após o

envelhecimento de 7 e 14 dias serem maiores, 23,9 MPa e 22,5 MPa,

respectivamente, nSo ocorre perda de RT apôs 7 dias de

envelhecimento.

0 motivo desta grande resistência oxidativa, é que

durante o processo de envelhecimento na presença de ar ou de

oxigênio, as cadeias polimêricas já reticuladas quebram, e algumas

cadeias sZo novamente reticuladas, porque estão presentes no

composto ingredientes de re-vulcanizaçSo C27J.



CAPÍTULO 6

EFEITO DO RADIOSENSIBILIZADOR

Neste capitulo será. estudado o efeito de cada componente

do radiosensibilizador An-B/HPt-B/KOH» empregado na vulcanizaçSo

do L8N induzido com radiaçSo ionizante, com o objetivo de definir

a melhor metodologia de formulação e de avaliar a estabilidade

coloidal do látex vulcanizado, a qual afeta as condiçSes de

fabricação 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

vulcanizaç3o ^ induzida com raios gama, tornando este processo

viável economicamente C83. Também apresenta a melhor resistência

oxidativa quando o Irgano:< 1520 é utilizado como antioxidante.

Entretanto, tanto o An-6 como o HPt-B, quando s3o adicionados ao

látex, promovem a coagulaçSo e afetam as propriedades mecânicas

dos artefatos fabricados C243. Por isso, a presença do KOH £

necessária para minimizar esse efeito, o qual £ o melhor

estabilizante para ambos os componentes do radiosensibilizador

[24,83.



6.1 - ESTABILIDADE COLOIDAL DO LBN.

O LBN é uma dispersão coloidal de partículas de borracha

em água. A manutenção da estabilidade coloidal é» muito importante

para a indústria de látex. A redução da estabilidade coloidal,

acarreta redução da estabilidade mecânica (estabilidade á

agitação), aumento de viscosidade, podendo ocorrer a coalescencia

do látex. A qualidade final dos artefatos está diretamente

relacionada com a estabilidade química do LBN.

A característica essencial comum a todas as dispersões

coloidais e a grande relaçSo área/volume das partículas. Nas

superfícies de separação (interface) entre a fase dispersa e o

meio de dispersão, manifestam-se fenômenos de superfície

característicos, tais como: efeito de adsorção e dupla camada

elétrica. Esses fenômenos são de grande importância na

determinação das propriedades como um todo, como por exemplei a

própria estabilidade coloidal. A dupla camada elétrica e o

movimento Browniano tem importante papel na estabilidade coloidal

do LBN, embora existam outros fatores. A estabilidade coloidal do

LBN * determinada pelo balanço que existe entre forças repulsivas

e atrativas entre duas partículas de borracha, isto 6, é

determinada pela tendência em coalescer. As forças atrativas são

do tipo Van der Waals. As forças repulsivas que conferem

estabilidade coloidal ao LBN podem ser de quatro tipos:

eletrostática, estérica, solvataçSo e estabilização por exclusão

C28].
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Na estabilidade eletrostática, carga1., de mesmo sinal

presentes na superfície das partículas de borracha, e cargas

elétricas opostas Às das partículas presentes no meio de dispersão

(dupla camada elétrica) s3o responsáveis pela estabilidade do LBN.

A maior parte das substâncias adquire uma carga elétrica

superficial quando posta em contato com um meio polar. A origem

desta carga elétrica pode ser através da ionizarão, da adsorção e

da dissolução de lons na superfície das partículas C29], No caso

do LBN, estas cargas são provenientes da ionização da camada

proteica que envolve as partículas de borracha. A natureza

anfotérica da camada proteica (reação 33) , confere-lhes cargas

elétricas negativas quando o meio é alcalino (rt-ação 35), e cargas

elétricas positivas quando o meio é ácido (reaçSo 34). A Figura 8

mostra este comportamento.

NH2RCOOH « , NH3 RCOO < 33 )

NH3
+RC00~ • H* —* NH^RCOOH < 7.4 >

NH 3
fRC00 • OH • NH2RC00 • H 2O < 35 )

A dupla camada elétrica pode ser encarada geralmente

como constituída por duas regimes, isto é, uma região interna que

pode incluir lons adsorvidos, e uma região difusa na qual os ions

encontram-se distribuídos de acordo com a influência de forças

elétricas e do movimento térmico. Estas cargas elétricas na



L/v,

pH<«.7

carga posNM

*

pH.4.7

mtoMiaúê

PH>4.7

carga ntgaltM

Figura 8 - Natureza anfotérica da camada oroteica das

partículas de borracha.

superfície mantém o sistema estável devido a mútuas repuls&es

entre as partículas de borracha.

Um outro fator importante para manter a estabilidade do

LBN 6 o movimento Browniano, que consiste em cada partícula seguir

uma complicada trajetória irregular em zigue-zague, como

conseqüência de colisSes ao acaso com as moléculas da fase

dispersa, com outras partículas e com as paredes do recipiente.

Tem-se registrado a velocidade das partículas do LBN como sendo de

12 microns/segundo, quase 1 mm/minuto [303. 0 deslocamento das

partículas pode ser reduzido sensivelmente com a adição de álcalis

fortes, ou pode deixar de existir com adiçSo (Se ácidos, quando
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ocorre a coagulaçSo. Agitações mecânicas fortes (acima de 1OOO

rpm) reduzem também este movimento, devido ao aunento da eneryia

cinética média das partículas, que é suficiente para vencer as

forças de repulsão elétrica.

Na estabilidade estérica a presença de substâncias

macromoleculares, adsorvidas ou combinadas m superfície dan

partículas de borracha, evitam a coalescència; enquanto que na

estabilidade por exclusSo a barreira mecânica entre as partículas

de borracha e criada pela presença de substâncias macromoleculares

no meio de dispersão. Na estabilidade por solvataçSo, as moléculas

de água próximas A superfície das partículas de borracha criam uma

barreira mecânica, impedindo o contato entre duas partículas. Nem

sempre é possível determinar qual dessas forças é predominante,

embora a estabilidade eletrostàtica pode ser considerada a mais

atuante.

Coalescència ou Coacervação <t- a desestabi lização

irreversível do LBN, de tal maneira que as partículas de borracha

se aglomeram e coalescem em grande quantidade. D" uma forma geral

* a passagem do LBN do seu estado líquido para o estado sólido. A

Coalescència ou CoacervaçSo pode processar-se secundo três formas

distintas: gelificaçSo, floculação e coagulaçSo 'Figura 9). Quando

ocorre a passagem do estado líquido para um estado sólido

uniforme, com a mesma forma do recipiente, por^m com o volume

contraído, pois houve a salda de água, tem-se o que se chama de

gelificaçSo. £ o que ocorre quando placas de borracha sSo obtidas

pelo método do derrame. Ao passo que quando o fenômeno acontece
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instantaneamente, sea variação de forma e volume, tem-se a

coagulaçSo, com a formaçSo de grandes grumos de partículas de

borracha. Já na floculaçSo, há formaçSo de um grande número de

pequenos flocos de partículas.

Compoucio
de Latex

Composiçio
de Latex

GELIFICAÇAO

COAGULACAO

Compovcio | FLOCULAÇÂO
de Lite» j

grumosde
borracha

flocos dt
borracha

Figura 9 - Processos de CoacervaçSo do LBN.

Como a estabilidade do látex 4s devida, principalmente,

as cargas de mesma polaridade provocada pt?la ionizaçSo das

proteínas, qualquer substância adicionada ao látex que seja capaz

de perturbar esta camada proteica, desestabi1izará o sistema.

Zhonghai e Makuuchi C24D mostraram que o KOH tem um excelente
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efeito estabi 1 i sante c.,i tra o ArtB, qu«? *• o me»lhor

radiosensibi1izador utilizado na vulcanizaçSo do LBN induzida por

radiação ionizante. Um possível mecanismo da atuação do An-L como

UÍI. agente desestabilizante do LBN será discutido a seguir CIO,311.

A fórmula molecular do acn lato de n-butila éz

OCH2CH3CH3CH3

CHg CHC 0 composto insaturado

As duplas ligaçSes 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 C=0» '<ue é um forte receptor de

elétrons. Portanto, há de se esperar que a nuvem eletrônica se

concentre mais no grupo C=Oi criando polaridade na molécula, que

i . 1 "
-CxC-C=O_
6 ó

permite a interaçSo com a proteína levando, conseqüentemente, á

desestabilizaçSo do látex.

Quando KOH * adicionado ao látex na forma de uma solução

a 10%. O KOH Já se encontra ionizado. O grupo C=0 presente na

molécula de An-B desativa a dupla ligação C=C» fazendo com que

haja predominância da adiç2o eletrofllica em relaçSo í adição

nucleofilica. A reaçSo 36 é a reaçSo predominante, com a formação

de uma carga positiva.



I l l + I I I
C=C—C=0 + K » -C-C=C-OK < 36

No passo seguinte da adiçSo eletrof11ica, o Ion negativo

<HO~*t liga-se preferencialmente ao átomo de carbono ft

(reação 37).

I l l - I I I
-Ç-C=C-OK + HO > -C-C=C-OK < 37 )

OH

£ esperado que o HPt-B também desestabilize o látex,

através de pontes de hidrogênio com a camada proteica das

partículas de borracha, aumentando desta forma o tamanho

especifico das partículas e conseqüentemente reduçXo do movimento

Browniano. No Item seguinte será estudado o efeito da adiçSo

desses dois radiosensibilizadores na RT de placas de borracha.

6. a - EFEITO DA ADIÇXO DOS COMPONENTES DO RADI O5.ENSI BI LI ZADOR.

Zhongai e Makejchi C243, mostraram que a adiçSo de An-B

desestabiliza o LBN. Apus 7 dias de adiçSo de apenas 1,6 phr de

An-B a viscosidade aumentou de 15 cPs para 110 cPs. Dentre os 6

compostos estudados para estabilizar o LBN na presença de até 5
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phr de An-B, o KOH mostrou-se o mais eficiente. Aroonvisoot e

Makuuchi selecionaram o HPt-B como sendo o melhor

co-radiosensibilizador para o An-B C81.

0 estudo relativo ao efeito da concentração de cada um

dos componentes desse sistema de radxosensibi1izador,

An-B/HPt-B/KOHt n a vulcanizaçSo induzida tanto com raios gama como

com feixe de elétrons, foi realizado por outros pesquisadores do

mesmo grupo de pesquisa do IPEN C21,323. Desses experimentos ficou

definido qual a melhor concentração de cada componente e as

respectivas DV. O radiosensibilizador definido neste estudo é

constituído de 3,0 phr de An-B/0,1 phr de HPt-B/O,2 phr KOH-

Como a adição de compostos ao látex pode

desestabi1izá-lo afetando as qualidades finais do artefato, neste

item será estudado a seqüência de adição dos componentes, em

função da RT, com o objetivo de definir a melhor metodologia de

formulação.

6.2.1 - HPt-B.

O objetivo desta e:<pe»ri£ncia foi de vet-ificar se o HPt-B

desestabiliza o látex afetando os valores de RT das placas de

borracha • qual a contribuição do KOH na estabilização do látex

contendo HPt-B. Portanto, duas séries de nov» amostras foram

preparadas com o látex LP, adicionando o HPt-B antes e depois do

KOH* conforme a metodologia C e a metodologia B descritas no
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Capitulo 3, item 3.3. As amostras foram vulcanizadas com raios

gama em um intervalo de dose de O—1OO kGy na presença de ar e a

temperatura ambiente. As placas de borracha de 7 mm de espessura

foram lavadas e secas segundo as melhores condiçSes de lavagem e

secagem. Os corpos de provas, foram submetidos á ensaios de traçSo.

Como já foi discutido no item 6.1, a estabilidade do

látex e devida, principalmente, pela presença de- caryas de mesma

polaridade provocada pela ionizaçSo das proteínas, que constituem

uma fina camada na superfície das partículas de borracha. Qualquer

substancia adicionada que seja capaz de perturbar esta ram*d*

proteica, desestabilizará o LBN.

Zhonghai e Makuuchi C24D, mostraram que o KQH tem um

excelente efeito estabilizante. Eles observaram que a estabilidade

do latex de borracha natural decresce quando monomeros

hidrofilicos polifuncionais, tais como o diacrilato de

neopentilglicol e adicionado ao látex. Essa desestabi1izaç2o é

devida a formação de pontes de hidrogênio entre as partículas de

borracha, através das moléculas de diacrilato de neopentilqlicol,

as quais estSo presentes na superfície da? partículas. A

estabilidade pode ser melhorada pelo aumento da solubilidade do

diacrilato de neopentilglicol na fase orgânica, com a adição de

solventes, como a ligrolna e o benzeno. Contudo a ligrolna e o

benzeno nSo estabilizam o látex quando o An-B é adicionado. Isso

significa que essa desestabi1izaçSo nSo 4 causada por pontes de

hidrogênio entre as partículas de borracha. O fato do KOH atuar

como um excelente estabilizante contra o An-B, sugere que ocorre
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interaçSes especificas entre as moléculas de An-H, adsorviilas na

superfície das partículas, e os grupos carboxilicos que estSo

também localizados na superfície das partículas. A função do KOH *

promover a adiçSo eletrofllica nas moléculas di> An-B, mantendo

intactas as cargas das proteínas.

A Figura 10, obtida a partir dos dadob da Tabela 13,

mostra a influencia da ordem de adiçSo entre o HHt-B e o KOH* nos

valores de RT, quando a dose de irradiação variou de O a 100 kGy.

Tabela 13 - Efeito da dose na RT de placas de

borracha.

Dose
(kGy)

0

3

5

8

12

30

45

70

100

Resistência a tração (MPa)

HPt-B adicionado
antes do KOH

2,9

12,2

16,5

22,5

21,8

20,4

19,4

17,5

14,8

HPt-B adicionado
depois do KOH

3,7

7,5

11.2

15,8

14,6

15,5

13,6

12,1

10,3
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25 50 75
DOSE (kGy)

100

Figura 10 - Efeito da adiçSo do HPt-B na RT de placas

de borracha.

a-) após o KOH.

b-> antes do KOH-

Effl ambas as curvas, correspondentes á adição do HPt-B antes e apus

a adição do KOHf a RT inicialmente aumenta com o aumento da dose

de irradiação, atingindo um valor máximo, e a partir desse ponto

começa a decrescer. Puig C33] e Makuuchi [263 mostraram que

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

irradiação, é por causa do excesso de reticulaç3o, que dificulta a

mobilidade das cadeias poliméricas.
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£ interessante notar que a DV n3o é alterada quando o

HPt-B e adicionado, antes ou depois do KOH« permanecendo constante

em 9 kGy. Entretanto, a RT máxima decresce 30X, quando o HPt-B e

adicionado antes do KOHi mostrando que o HPt-B desestabiliza o

látex, mas n3o influencia no grau de reticulaçS». A partir deste

fato, podemos pensar que a presença do KOH impede que o HPt-B

interaja com as partículas dificultando a adesSu entre elas, mas

nSo afeta a função de co-radiosensibilizador do HPt-B.

A adição do HPt-B deve ser feita ipós a adiçSo da

soluçSo de KOH a 10% ao látex, conforme a metodologia B, descrita

no item 3.3 do Capitulo 3.

6.2.2 - An-B.

Guedes e Souza C343, mostraram que a viscosidade do LP

contendo An-B diminui proporcionalmente com o aumento da dose de

irradiaçSo, porque os raios gama interagem com o An—B diminuindo a

sua concentração residual. Por isso, é importante estudar também a

influência do An-Bf durante o período que antecede a irradiaçSo,

na estabilidade do látex.

Neste Item, estudou-se o efeito do tempo de contato do

An-B com o látex LP antes de ser irradiado com raios gama na RT de

placas de borracha de 2 mm de espessura. Dua'. series d*? novp

amostras foram preparadas conforme a metodologia A e a metodologia

Ei, descritas no Capitulo 3, Item 3.3. roíam vul amzadas com raio-»
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gama no intervalo de dose de O a 120 kGy. Placas de borracha,

lavadas e secas nas melhores condiçSes de lavagem e üecagom,

definidas no Capitulo 4, foram preparadas e obtidos corpos de

prova necessários para os ensaios de RT. Na metodologia A, o tempo

de contato do An-B com o látex foi de 18 horas 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 influencia desse tempo de contato do An-B na RT das placas. Para

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

RT em função da dose.

Tempo de contato

18 horas

Dose (kGy)

0

10

19

24

29

35

59

84

120

RT (MPa)

3,7

22,5

23,4

23,3

22,0

20,5

20,3

18,8

16,3

2 horas

Dose (kGy >

0

8

16

20

25

30

50

70

100

RT (MPa)

2.8

25.2

25.4

24.5

24.0

2.3.7

22.3

21.2

18.7
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20 ° 60 80 100 120
DOSE (kGy)

Figura 11 - Efeito do tempo de contato do Ait-B com o

antes da irradiação.

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 irradiação, atingindo um máximo e logo

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

conseqüência do excesso de reticulaçSo C261.

A Figura 11, também mostra que com 2 horas de contato, a

DV é de 9 kGy e a RT é de 25,3 MPa. Quando o An -B <L- adicionado

antes do amadurecimento do látex formulado, com o tempo de contato
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de 18 horas, a DV aumenta para 12 kGy e a RT decresce para 23,9

hPa. A presença do An-B, «esmo cem a adiçSo de 0,2O phr de KOHi

por um período de 18 horas antes da irradiação, altera a

estabilidade do látex de forma que ocorre um aumento de DV e

decréscimo das propriedades mecânicas das placas, indesejáveis.

SupSe-se que a interação com a camada elétrica das partículas,

dificulta a adesSo entre elas e impede a participação do An-B na

reticulaçSo.

Assim, a melhor metodologia de adiçSo dos componentes do

radiosensibi1izador ao latex, na vulcanizaçSo induzida com raios

gama, é a seguinte: a soluçSo de KOH a 10% deve ser adicionada

primeiro ao látex, em seguida o HPt-B, deixando-o em contato com o

látex durante 18 horas e por último o An-B que permanece apenas 2

horas em contato com o látex antes de ser irradiado.

6.3 - EFEITO DO TEMPO DE ESTOCAGEM MA ESTABILIDADE DO LÁTEX

VULCANIZADO.

Neste Item será estudado o efeite do tempo de estoeagem

do látex vulcanizado com raios gama (DV = 9 kGy) e com feixe de

elétrons (DV = 40 kGy), na viscosidade e na RT de placas de

borracha de 2 mm. 0 intervalo de tempo estudado apás a irradiação

foi de 0-120 dias. 0 radiosensibi1izador utilizado foi

An-B/HPt-B/((OH- O látex LB foi formulado segundo a melhor

metodologia definida no Item anterior. (1 antio<idante utilizado

foi o Irganox 1520, em uma concentração de 0,20 phr, conforme
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descrito no Capitulo 5.

A Figura 12, obtida a partir dos dados da Tabela 15,

mostra a influência do tempo de estoeagem na viscosidade, quando o

látex foi irradiado C M raios gama e com feixe de elétrons, na

ausência e na presença do antioxidante. A viscosidade nas três

curvas aumenta até um determinado valor máximo, e a partir dai ,

voltam aos seus respectivos valores iniciais de viscosidade. Como

pode ser observado, ocorre um processo reversível de

desestabilização do látex, após a irradiação.

Quando o látex é vulcanizado com raios gama, e não

contem antioxidante, observa—se a menor perturbação reversível da

viscosidade. Apôs 5 dias do término da irradiação, a viscosidade

aumentou de 4,0 cPs para 9,1 cPs. Sumbogo e outros C22D,

observaram que o pH do LBN diminui ligeiramente com o aumento do

tempo de estocagem, para o LBN vulcanizado com raios gama, na

presença de An-B, com ou sem antioxidante. Esse decréscimo nos

valor**s de pH indica a ocorrência de perturbação na camada

superficial elétrica das partículas de borracha.

Quando o látex é vulcanizado com feixe de elétrons na

ausência de antioxidante, observa-se a maior perturbação na

viscosidade, a qual é reversível após 70 dias de estocagem. A

viscosidade aumenta de 6,2 cPs para 41,7 cPs após 8 dias de

estocagem. 0 fato de a irradiação com feixe de elétrons causar uma

maior perturbação na estabilidade coloidal do látex do que a

vulcanização com raios gama, é atribuída á grande diferença entre

<ss taxas de dose que é da ordem de lO.«X>0 vezes. Lm ta:<as> de dose
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Tabela 15 - Viscosidade do látex irradiado em função

do tempo de estocagem.

Com antioxidante.

continuação da Tabela 15

Tempo de
estocagem
(dias)

O

1

2

3

5

6

7

8

9

10

11

12

13

16

19

22

25

27

Viscosidade (cPs)

Feixe de
elétrons

6,2

8,O

14,4

29,2

41,7

39,9

29,4

19,7

12,0

Raios
gama

3,6

22,9

25,8

27,6

24,9

15,6

15,3

11,1

_

3,3

Raios
gama

4,0

9,1

7,8

5,4

4,8

4,3

3,8

3,2

3,0
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Tempo de
estocage*
(dias)

35

44

56

59

68

69

72

83

86

97

100

105

108

Viscosidade (cPs)

Feixe de
elétrons

5,5

4,0

4,2

4,3

4,1

Raios
gama

3,O

2,9

Raios
gama

2,9

2,7

4,2

4,5

2,4

2,5

Com antioxidante.

mais elevadas é esperado a formaçSo de espécies radioliticas em

maior concentração, as quais podem ser adsorvidas na superfície

das partículas, acarretando um aumento da viscosidade como

conseqüência do aumento do tamanho da partícula [333. A dessorçSo

dessas espécies é um processo lento.
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Figura 12 - Viscosidade do látex irradiado em funçSo

do tempo de estocagem.

a-) com elétrons.

b-> com raios gama e antioxidante.

c-) com raios gama.

C interessante observar o efeito do antioxidante, quando

o látex é vulcanizado com raios gama. A presença do antioxidante

aumenta o período de pertubaçSo reversível de viscosidade, de 15

dias para 30 dias e promove uma maior perturbação na viscosidade.



Co* o antioxidante, a viscosidade aumenta de 3,6 cPs para 27,6 cPs

após 5 dias de estocagem, enquanto que na ausência do antioxidante

a viscosidade aumenta de 4,0 cPs para 9,1 cPs no mesmo período de

estocagem. Se a molécula do antioxidante, com peso molecular de

424,7, for adsorvido na superfície das partículas, o tamanho da

partícula aumentara provocando um acentuado aumento da viscosidade

e a dessorçSo do antioxidante é mais lenta que a das espécies

radiollticas.

No experimento seguinte e possível observar a influencia

do tempo de estocagem na RT de placas de borracha vulcanizadas com

radiação ionizante (raios gama e feixe de elétrons) na ausência de

antioxidante. As placas de borracha vulcanizadas com radiação

ionizante foram preparadas, com o mesmo látex do experimento

anterior de forma a observar se hA alguma relação entre a

viscosidade do lAtex e a RT das placas.

A Figura 13, obtida a partir dos dados da Tabela 16,

mostra a influência do tempo de estocagem na RT de placas

vulcanizadas com raios gama e com feixe de elétrons.

Na vulcanizaçâo induzida tanto com raios gama como com

feixe de elétrons, observa-se um decréscimo nos valores de RT após

7 dias de estocagem. A amostra irradiada com raios gama apre^er.U

um valor inicial de RT de 17 MPa, enquanto que a irndiada com

feixe de elétrons um valor de 17,5 MPa. Esse» valores de RT

decrescent a medida que o tempo de estocagem aumenta, até atingirem

um valor mínimo de 13f3 MPa para a amostra irradiada com raios

gama e 11,6 MPa para a amostra irradiada com fe :<e de elétrons.
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Tabela 16 - Efeito do tempo de estocagem na RT do látex

vulcanizado.

Tempo de
estocagem
(dias)

0

7

14

21

70

Resistência A traçSo <MPa>

Irradiado com Y

17,O

13,3

13,9

13,2

18,4

Irradiado com e

17,5

11,6

13,8

19,4

Após 70 dias de estocagem, os valores de RT começam 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.

C importante observar que a alteraçSo da RT é

inversamente proporcional A da viscosidade. Quanto maior a

viscosidade menor a RT e vice-versa, mostrando que a estabilidade

do látex, que pode ser avaliada através da viscosidade, influencia

na qualidade dos artefatos.

No processo de vulcanizaçSo induzido com radiação

ionizante ocorre um processo reversível de desestabilizaçSo do

latex que perdura durante 20 dias (raios gama) ou 40 dias (feixe

de elétrons) e é mais acentuado quando o látex é 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 experiências realizadas

neste Item continuarão sendo realizadas, até que os valores de

viscosidade sejam indesejáveis. Has pode-se afirmar que o látex

vulcanizado com raios gama, nas melhores condiçSes já definidas,

mantém a estabilidade entre 20 dias e 110 dias no mínimo, após a

irradiação.



CAPÍTULO 7

CONCLUSÕES

O latex de borracha natural encontra aplicaçSes

industriais, apenas quando é vulcanizado. O processo convencional

de vulcanizaçSo, empregado «undialeente, e o realizado na presença

de enxofre e calor. Um processo alternativo de vulcanizaçSo * o

induzido com radiaçSo ionizante, raios gaiaa ou feixe de elétrons,

que necessita da presença do radiosensibilizador para torna—Io

viável economicamente. Os produtos obtidos por este processo,

apresenta* melhores propriedades relativas aos aspectos de saúde,

toxicológicos e ambientais em relaçSo aos obtidos pelo processo

convencional. Na ausência de radiosensibilizador, o látex é

vulcanizado com radiaçSo ionizante em doses em torno de 200 k6y

C133 . Portanto, o tempo de exposição é muito longo e o processo

nSo * econômico. Contudo, a adiçSo de radiosensibi li zadores pode

reduzir a DV para valores menores que 20 vezes, porque produzem

muitos radicais durante a radiólise, promovendo um maior grau de

reticulaçSo entre as moléculas de borracha. 0 melhor

radiosensibilizador estudado at* agora foi o An-B, na presença de

KOH que tem a funçSo de impedir a coalescéncia do látex, porque

reduz a DV para 10-15 kBy com boas propriedades mecânicas e alta

transparência C243. Com a adiçSo de HPt-B, que funciona como um

co-radiosensibilizador, essa mesma DV decresce para 9 kGy,
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tornando esse processo alternativo viável economicamente C83.

A RT é a propriedade mais sensível is alteraçSes dos

parAmetros do processo de vulcanizaçSo do LBN induzida com

radiaçSo ionizante, e nos dA uma idéia a respeito da qualidade dos

artefatos fabricados por este processo. Contudo, os valores de RT

também sXo influenciados pelas condições de lavagem e secagem das

placas, porque tanto o conteúdo de água como a presença de

materiais hidrofllicos solúveis diminuem os valores de RT.

O processo de lavagem e secagem das placas de borracha

melhora significativamente os valores de RT. A lavagem tem como

objetivo solubilizar substâncias solúveis hidrofi1icas presentes

nas placas, enquanto que a secagem reduz o conteúdo de umidade

devido A lavagem. Com isso, hA uma melhor adesSo entre as

partículas e um maior entrelaçamento entre as cadeias poliméricas.

A medida que se aumenta a temperatura de lavagem das

placas, aumenta também a sua eficiência. Dentre as temperaturas

estudadas (30 C, 50 C e 80 C), placas que foram lavadas com Água

destilada a 80°C durante apenas 10 minutos, apresentaram os

maiores valores de RT (25 MPa).

0 tempo de lavagem é um parAmetro importante, quando as

placas passam por um processo de envelhecimento, ou seja, quanto

maior for o tempo de lavagem, menor serA o seu valor de RT. Esse

conteúdo de Água, presentes nas placas de borracha após a lavagem

a 80 C, reduz acentuadamente os valores de RT, de 25 MPa para 18

MPa, quando sSo envelhecidas. A Água retida nas placas facilita a

oxidaçXo polimérica.
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o o
Dentre as temperaturas de secagea estudadas (30 C, 70 C

• 1OO°C>, a que apresentou melhor eficiência foi a 1OO C durante

uma hora e meia, quando as placas atingira* UM valor de RT igual a

24,7 MPa.

Qs artefatos produzidos con LBN sSo Muito suscetíveis à

oxidaçXo, acarretando COM isso diminuiçSo do seu tempo de vida

útil. O LBN possui um antioxidante natural eu sua composiç2o, que

e destruído durante a etapa de irradiação. Por isso, há

necessidade de se adicionar UM antioxidante comercial, lugo apôs a

irradiaçSo. Dentre os antioxidantes primários estudados (Irganox

1520, Vulcanox SP e Vulcanox BKF), que tem a furçSo de reagir com

os radicais ROO*i formados na oxidaçSo polimérica, o que

apresentou melhores valores de RT, após o envelhecimento, foi o

Irganox 1520, necessitando apenas de uma concentração de 0,20 phr

para atingir o melhor valor de RT de 15,7 MPa. A presença do

Irganox 1520 permitiu UM aumento de 35% na RT. 0 efeito do

antioxidante foi estudado em funçSo de valores de RT de placas de

borracha, após 7 e 14 dias de envelhecimento, em diferentes

sistemas de radiosensibilizadores, irradiados com raios gama e com

feixe de elétrons. Na vulcanizaçSo com radiaçSo ionizante, a

presença ou ausência do antioxidante nSo altera os valores de RT,

para todos os sistemas de radiosensibilizadores estudados

<CCIi»tLK« An-B\KOH • An-B\HPt-B\KOH> • Enquanto que, após o

processo de envelhecimento esses sistemas de radiosensibilizadores

apresentaram diferenças na resistência oxidativa. Essas diferenças

ocorrem porque os radiosensibilizadores promovem diferentes
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densidade d» reticulaçXo e promove» diferentes tipos de

reticulaçSo. Quanto menor a densidade de reticulaçSo, «aior sera a

perda da RT após o envelhecimento. Na presença de CCI»« »

reticulaçSo envolve ligações C-C» enquanto que na presença do An-B

ocorre a enxertia de monomeros entre as cadeias polimericas. Essas

ligações pode* apresentar diferenças na resistência oxidativa. O

antioxidante Irganox 1S2O é o antioxidante «ais eficiente na

vulcanizaçSo induzida C M raios gama na presença de

An-B/HPt-B/KOH-

0 melhor sistema de radiosensibilizador para a

vulcanizaçSo induzida com radiaçSo ionizante, que se tem

conhecimento da literatura internacional *• o An-B\HPt-B\KOH C81.

HA três componentes, cada um com uma funçSo. O KOH *" ° melhor

estabilizante para o látex, quando e adicionado o An-B com a

funçSo de radiosensibilizador C243. O HPt-B tem a funçSo de

co-radiosensibilizador do An-B C83. Na formulação do látex, além

da concentração dos reagentes, já definida, a seqüência de adiçSo

e o tempo de contato dos reagentes com o látex antes da

irradiação, afeta a viscosidade do látex e a qualidade final dos

artefatos.

Este estudo foi realizado em funçSo do efeito da dose

<0-120 k6y) na RT de placas de borracha, em duas etapas. Na

primeira etapa, estudou-se o efeito da adiçSo do HPt-B antes e

apus o KOH* Na segunda etapa, estudou-se o efeito do tempo de

contato do An-B com o látex, antes da irradiação.

£ interessante notar que a DV nSo é alterada quando o
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HPt-B e- adicionado antes ou depois do KCH» permanecendo em 9 kGy.

Entretanto, a RT «táxi«a decresce 3OX, de 22,5 HPa para 15,8 MPa,

quando o HPt-B e adicionado antes do KOH* A presença do ROH impede

que o HPt-B interaja C M as partículas, dificultando a adesSo

entre elas, mas nXo a funçSo de co-radiosensibi1izador do HPt-B.

Quando o An—B é mantido apenas duas horas em contato com

o latex antes de irradiação, a DV e de 9 kGy e a RT é de 25,3 MPa.

Quando esse tempo de contato ê de 18 horas, a DV aumenta para

12 kGy e a RT decresce para 23,9 MPa, mocmo na presença de

0,20 phr de KOH* SupÔe-se que a interação com a camada elétrica

das partículas, dificulta a adesão entre elas, impedindo a

participação do An—B na reticulação.

Assim a melhor metodologia de adição dos componentes do

radiosensibilizador ao latex, na vulcanização induzida com raios

gama, * a seguinte: a solução de KOH a 10% deve ser adicionada

primeiro ao látex, em seguida o HPt-B, deixando-o em contato com o

latex durante 18 horas, e por último o An-B que permanece apenas 2

horas em contato com o látex, antes de ser irradiado.

0 último aspecto a ser estudado, de interesse

industrial, foi o efeito da estocagem na estabilidade do látex,

vulcanizado com radiação ionizante. Amostras irradiadas com raios

gama, na presença e na ausência do antioxidante Irganox 1520 e,

com feixe de elétrons, mostraram aumento de viscosidade em funçSo

do aumento do tempo de estocagem. Contudo essa desestabilizaçSo é

um processo reversível.

Os valores de viscosidade mostraram que a irradiação com
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feixe de elétrons, cuja taxa de dose e 10.OO0 vezes maior que a

com raios gama, produziu a maior perturbação reversível na

estabilidade do látex, com duraçSo de 40 dias. A viscosidade

aumenta de 6,2 cPs para 41,7 cPs em 8 dias. Ocorre uma maior

adsorçSo de espécies radioliticas formadas em maior concentração,

alterando acentuadamente os valores de viscosidade pelo aumento do

peso das partículas de borracha.

Também na vulcanizaçSo com raios gama ocorre esse

fenômeno, apenas que a perturbaçSo reversível dura somente 15 dias

e a viscosidade aumentou de 4,0 cPs para 9,1 :Ps, em 5 dias.

Entretanto, a adição do Irganox 1520 aumenta tan.o esse período de

perturbaçSo para 30 dias, como o valor máximo de viscosidade, de

3,6 cPs para 27,6 cPs. C interessante frisar que após o período de

perturbaçSo de ate um mínimo de 110 dias após a irradiaçSo, a

viscosidade do látex vulcanizado com feixe de elétrons e raios

gama (ausência/presença do antioxidante) nSo se alterou, mantendo

um valor em torno de 4,0 cPs e 2,5 cPs, respectivamente.

Quando se investigou o tempo de estoeagem 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,o MPa para 13,3 MPa (raios gama). Após 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 relaçSo inversa entre a viscosidade do

látex e a RT das placas. A estabilidade do látex pode ser aval ioda

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

No processo de vulcanizaçSo induzido C M raios gama, na

presença do An-B/HPt-B/KOH contendo Irganox 1520, ocorre uma

desestabilizaçSo coloidal reversível durante UM mes, mantendo-se

estável ate no mínimo 110 dias de estocagem.
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