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VULCANIZACAO DO LATEX DE BORRACHA NATURAL
INDUZIDA COM FEIXE DE ELETRONS

Sérgio Carvalho de Araujo

Resumo

A vulcanizagio do latex de borracha natural, concentrado
a 60%, induzida com feixe de elétrons, foi estudada na auséncia e
na presenga dos seguintes radiosensibilizadares (RS): CCla,
acrilato de n-butila (An—-B). O hidroperdxido de t—-butila (HPt-B)
foi utilizado como co-RS do An-B. O laurato de potissio (LK) e o
hidrdxido de potassio (EOH) foram utilifados como estabilizantes
coloidais do CCls & AN-B respectivamente

A resisténcia & tracio (RT) aumenta com o aumento da
dose até um valor maximo, que corresponde 4 dose de vulcanizac¢Zo
(bV), e entio decresce devido a formacZo de uma estrutura
altamente reticulada na borracha. Na auséncia de RS a DV, obtida
na vulcaniza¢fo com feixe de el&trons (VFE), foi de 100 kBGy
(RT = 23 MPa), enquanto que na vulcaniza¢Za com raios gama (VRGE)
foi de 200 kBy (RT = 26 MPa), porgue ocorreu um efeito da taxa de
dose (TD) sobre substiancias inibidoras presentes. Na presenga do
RS (5 pbs de An-B/0,1 phr de HPt-B/0,2 phr de KOH) (phr = partes
por cem de borracha seca) a DV foi reduzida em torno de 50% na VFE

(DV = 45 kGy:; RT = 28 MPa), e cerca de 5% na VRG (DV = 10 kGy;s
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RT = 23 MPa). Esse fendmeno foi atribuido ao efeito da TD sobre o

RS.

A fracio de volume (0,15) correspondente ao grau de
reticulag¢io dtimo, nEac depende nem do tipo de radiagiZ3o nem da
presenga ou da auséncia do RS.

Tanto na viscosidade como na reticulag®o do latex
irradiado o CCl+ & 0 An—B se compartam diferentemente. 0O CCle &
incorporado na molécula polimérica, através da reagio de
substituicXo, provocando o aumento da viscosidade acima de 50 kbBy,
enquanto que a concentrag¢fo residual do An—-B 4 diminuida mantendo
a viscosidade constante até 100 kGy. Na reticulagfo o CCls4 apenas
aumenta a concentra¢fo de radicais poliméricos mas nZ@o participa
da reag¢io de reticulag¢gio, enquanto que o An—-B forma pontes de
homopolimeros Eﬁtre duas macromoléculas.

O melhor RS ¢ 5 phr de An—-B/0,1 phr de HPt-B/0,2 phr de
KOH. Na presenga desse RS, embora feixe de elétrons produza  um
efeito de taxa de dose indesejivel, porque aumenta a DV e diminui
ligeiramente a RT, h& vantagem na vulcanizag¢io com feixé de
elétrons porque o tempo de irradia¢fo ¢ da ordem de segundos,

enquanto gque com raios gama ¢ da ordem de horas.
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VULCANIZATION OF NATURAL RUBBER LATEX BY ELECTRONS BEAM

Sérgio Carvalho de Aradjo

Abstract

The vulcanization of &0 % dry rubber contents (DRC)
natural rubber latex, carried out by electrons beam, was studied
in the absence and the presence of the following sensitizers (§T):
CCl4y, n—butyl acrylate (n-BA). The t—-butyl hydroperoxide (t—BHP)
was used as co—sensitizer of n—-BA.

The tensile strength (TS) increases until the maximum
value relating to vulcanization dose (VD) when the doss also
increases and it decreases because occur the formation of the high
reticulate structure in the rubber. In the absence of 8T the VD
obtaining on the electrons beam vulcanization (EBV) was 100 kGy
(TS = 23 MPa), while on the gamma rays vulcanization (GRV) the VD
was 200 kBy (TS = 26 Mpa} because occur the dose rate (DR) effect
in the inhibiting substances. In the presence af ST (5 phr
n—-BA/0.1 phr t-BHP/0.2 phr KOH) the VD was reduced about 50 % on
the EBV (VD = 45 kBy; TS = 28 MPa) and about %95 %4 on +the GRV

(VD = 10 kBy; TS = 23 MPa). This phenomenon was attributed to DR

BUI.::Q:AO NAC'\ONAL L‘». o N IRV S AV



effect on the ST.

The volume fraction (0.15) relating to the best network
degree does not depend on neither the radiation type nor the
absence or the presence of ST.

As much as in the viscosity and network of irradiated
latex the CCls is connected to the polymeric molecule by
substitution reaction promoting the increase of viscosity above
50 kGy while the residual concentration of n-BA is decreased
mantaining the invagiable viscosity until 100 kBy. In the network
the CCl4 only increases the polymeric radical concentration while
the n—-BA formes homopolymer bridges between two macromolecules.

The best ST is: 5 phr n—-BA/0O.1 phr t-BHP/0.2 phr KOH.
In the presence of this 6T although the EBV produces the
undesirable DR effect because it increases the VD and decreases
the T8 a little, there is advantage on the EBVY because the

irradiation time is about seconds while on the GRV is about hours.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

0 latex de borracha natural (LBN}) & um polimero natural,
obtido da HEVEA brasiliensis. 0 LBN & produzido em larga escala
pelos palses Asiaticos, 92% da produ¢Zo mundial, que ¢ de 3,5
milhSes de toneladas por ano, sendo a Malidsia responsavel por 75%
da produ¢Zo. 0 Brasil produz apenas 1% da produc®Zo mundial L[13.

0 processo térmico de vulcaniza¢fio do LBN na presenga de
enxofre ¢ o mais empregado mundialmente. Diversos artefatos de
borracha importantes s%o produzidos a partir do ULBN  vulcanizado
como luvas, balSes, preservativos, bexigas, cateteres, etc.

Um processo alternativo de vulcanizag¢io vem sendo
desenvolvido pelos paises Asiiticos liderados pelo JapZEoc desde
1982. Esse processo alternativo cujas bases cientificas foram
desenvolvidas na década de 60, ¢ a vulcaniza¢So do latex de
borracha natural induzida por radiag¢Zo ionizante (VLBNR) [2, 31].
Esse processo cansiste em reticular o 1,4 cis -~ poliisopreno,
disperso em fase aquosa, que acontece como consequéncia da
interag¢Zo da radiagio ionizante (feixe de elétrons e raios gama)d,
com as moléculas polimé;icas da borracha £41.

Os artefatos  obtidos pelo processo VLBMR  apresentam

melhores propriedades relativas ans aspectos de saude,

toxicolégicos e ambientais, do gque agueles obtidos pelo processo



térmico convencional, porque nZo contém enxofre, 4xido de zinco ou
nitrosaminas [5].

Para o processo VLBNR ter aplicag¢fo industrial &
necessario a reduglo do custo de irradiag¢Zo.

Devendra e Makuuchi [4] observaram que, pela adic%o de
substancias de elevado valor de G (niimero de espécies formadas por
100 eV de enerqia absorvida), denominadas de radiosensibilizador,
a vulcanizagZo com raios gama & obtida em uma dose de irradiagHo
inferior a 10 kbBy, 0o que torna esse processo econdmicamente
vidvel.

A radiagio gama tem sido utilizada desde a década de &0
nos estudos da vulcanizag¢Zo do LBN com radiag¢fo ionizante, e
muitos trabalhos sobre o assunto est@c publicados na literatura
internacional. Hoje, existe uma tend®éncia mundial em wutilizar
mAquinas aceleradoras de elétrons, em substitui¢BZo as fontes de
“°Co. Esta tendéncia, foi estimulada principalmente por dois
fatores: primeiro a dificuldade na obteng3o das fontes de GoCo, 2
sequndo, ©o fato da irradia¢Bo com feixe de elétrons ter
apresentado um custo menor do gue na fonte de 6080, principalmente
nos paises onde o custo da energia € baixa. Também os feixes de
elétrons apresentam uma taxa de dose da ordem de dez mil vezes
maior do que a da fonte de daCo, raduzindo o tempo necessario para
a irradiac¢¥o e produzindo as mesmas espécies primarias gque sZo
obtidas na radidlise do LBN com raios gama.

Poucas investiga¢Bes, entretanto, foram feitas sobre o
processo VLBNR utilizando feixe de elétrons. O objetivo desse
trabalho ¢ estudar o processo VLBNR utilizando feixes de elétrons
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de 1,5 MeV.

Nos capitulos que se segquem ser3o abordados alguns
aspectos da matéria prima natural utilizada, que ¢ o latex de
borrachsa natura;; nogdies gerais sobre os processos de
vulcanizacfo; o efeito do radiosensibilizador em glguns dos
parametraos da wvulcanizag¢fo induzida com feixe de elétrons:
presenga do ar, resisténcia 4 tragBo, dose de vulcanizag¢3o, fragZo
de volume, taxa de dose e viscosidade.

Ds radiosensibilizadores estudados foram o tetracloreto
de carbono e o acrilato de n—-butila na presenga & na auséncia do

co~radiosensibilizador, hidroperdxido de t-butila.



CAPITULO 2

O LATEX DE BORRACHA NATURAL

Neste capitulo serio abordados algquns aspectos do 1latex
de borracha natural (LBM), que & o polimero natural wutilizado no

desenvolvimento deste trabalho.

2.1 HISTORICO

As primeiras noticias que se tem sobre o latex de
borracha natural datam do século XI. A civilizac®o Maia wutilizava
para o seu entretenimento um balZo elastico preparado com a resina
de um arbusto chamado "Ulei". Com o descobrimento da América a
Europa tomou conhecimento sobre essa substancia natural.

Desde 14615 se sabe de algumas aplicag@ies uteis dessa
substiAncia, como a fabrica¢®o de galochas e a2 impermeabilizag¢io de
alguns tecidos. Entre 1740 e 1760 os pesquisadores Franceses
Condamine e Fresneau, enviados 4 América do Sul em missdes
cienti ficas, observaram e descreveram uma arvore que denominaram
"Hevea", natural da regifio Amazdnica, da qual se abtinha um
liquido viscoso que coagulava e solidificava gradativamente em
contato com o ar. Eles denominaram o produto assim obtido como
sendo "Caucho", denominag¢iZo composta das palavras "“Caas” que

significa madeira e "0O-chu", que significa chorar no dialeto dos



Indios naturais da reqgi%o. Posteriormente as Arvores descritas por
Fresneau receberam o nome de "HEVEA guianensis" a "HEVEA
brasiliensis".

Em 1812 Thomas Hancock, observou que pedag¢os de borracha
recém cortados se grudavam gquando pressionados um contra o outro.
Maiz tarde ele criou uma maguina composta de cilindros
concéntricos o qual denominou de wmisturador de cilindros. A
borracha processada nesse aparelho, se transformou de uma massa
pega josa e elastica em uma massa pastosa 2 plastica. A essa massa
plastica era possivel dar todas as formas desejadas, porém com o
inconveniente de que os artefatos produzidos se alteravam
facilmente com a luz e calor. Posteriormente Hancock descobriu o
processo de mastigag¢io, que atualmente ¢ a primeira etapa no
processamento da borracha na industria. Esse pracessao de
mastigagio ¢ muito importante porque permite a incorporagio de
diversas substiancias a borracha.

Charles Goodyear, no ano de 183%, realizando pesquisas
fundamentadas em trabalhos de Hancock, wutilizou o enxafre para
evitar a pegajosidade da borracha e percebeu que a borracha
contendo enxofre gquando submetida ao calor tinha as suas
propriedades fisicas e mecinicas melhoradas. Haviaz sido descoberto

0 processo de vulcaniza¢fo. A partir desse momento ocorreu uma

rdpida evoluclo da ciéncia e da tecnologia da borracha,
principalmente devido a grande quantidade de aplicagtes
industriais encontradas tanto para o latex, como para a borracha

abtida do latex.



2.2 CARACTERISTICAS

0 latex de harracha natural ¢ um liquida branco, rico em
substancias nutrientes, e que se assemelha ao leite. 0O latex pode
sar definido como uma dispersfo coloidal estavel de uma substancia
polimérica num meio essencialmente aquoso. Portanto, o latex &
cansiderado como um hidrossol, com a particularidade de apresentar
a fase dispersa, de natureza polimérica, com maior carater
hidrofdébico do que hidrofilico {7, 81. O laAtex, camo extraido da
Arvore, apresenta em média a seguinte composi¢Xo: &4% de Adgqua, 3I6%
de sbédlidos totais, sendo esses sélidos totais caonstituidos em
média de: 3I34 de borracha seca, 1,3% de substAncias protéicas,
1,8% de substAncias resinosas, 14 de agucares & cinzas sempre
menor que 1%4. 0 gldbulo de borracha apresenta a forma
aproximadamente esférica, com tamanho médio compreendido entre
20 nm a 500 nm. O gldbulo ¢ revestido por uma pelicula proté¢ica de
natureza anfdétera que lhe confere cargas elétricas negativas,
quando o meio ¢ alcalino ou levemente Acido e, cargas elétricas
positivas, quando o meio ¢ Acido £gl. Como sera visto
posteriormente, no item 2.4, as propriedades fisicas e coloidais
do latex, dependem tanto da sua composi¢Zfo como do carater

anfédtero dos glédbulos de borracha.
2.3 PROCEDENCIA
0 latex de borracha natural ¢ encontrado em diversos

vegetais dentre os quais destacam—se os das seguintes familias:

&
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Apociniceas, Compoétas, Euforbidceas e Moriceas. A espécie
brasiliensis da familia Euforbiiceas ¢ a principal Arvore
produtora de latex (seringueira). A HEVEA brasiliensis, originiria
da regifo setentrional da América do Sul, ¢ uma Arvore com cerca
de 10 a2 15 m de altura, tronco retilineo, com difmetro aproximado
de 30 cm. As plantag@es de seringueiras apresentam uma densidade
de aproximadamente 450 Arvores por hectéare e comecam a produzir
litex apds 7 a 8 anos do plantio. 0 volume de latex recolhido
varia de uma regiZfo para outra, em fungio do tipo de solo, que &
normalmente argiloso, naturalmente drenado, e convenientemente
adubado, da qualidade da semente usada (em plantag¢bes), da técnica
de replanta¢fo das mudas e da populag¢io par 4area superficial. O
conjunto de plantas resultantes da propagag¢io vegetativa de uma
Arvore constitui um clone. Um clone de bom rendimento produz em
média cerca de 4 Kg de borracha seca/4rvore/ano, ou seja, em média
1800 Kg de borracha seca/Ha ano [71].

Sabe-se que a2 formag¢io natural da borracha que ocorre na
Arvore & através da sintese de hidratos de carbono, segundo o
sequinte processo: monossacarideo -+ acetona -+ acetaldeido =
isopreno. Entretanto, wum outro processo ¢ sugerido: o Acido
acético, reage com a acetona produzindo o Acido A - metil
croténico, que por auto-decomposi¢Zo, seguida de redug¢io, forma a
cadeia isoprenica [8]1. A borracha natural tem uma estrutura que se
assemelha &4 dos polidienos sintéticos. Pode—-se considera-la como
um polimero de um dieno conjugado, o 2 metil — 1,3 butadieno. O
isopreno formado ¢ polimerizado predominantemente através da

rea¢%o de adi¢Zo do tipo 1,4 (reagi¥o 1), por isso a 'borracha



natural ¢ 1,4 cis poliisopreno [91.

=15000
CH,=C—CH=CH., ~CH,~C=CH-CH,~| "
] ]
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Borracha natural

2.4 RECOLECRO

Recole¢dlo ¢ a metodologia empregada para extirair o

(1)

latex

de borracha natural contido na HEVEA. A figura 1 e o esquema 1,

reproduzidas da refer&ncia (B}, sintetizam essa operacgio.
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. infevior da sangria do
se{ro painel,

!

Cagca virgem do 1€ painel

-~ Sulco por onde fluil o latex

Tifela para recolher o latex

Figura 1 - Perfil da extra¢Xo do latex na seringueira.



——INCISAO: Da esquerda a direita.

InclinacXZo: 20 a 30 °

EXTRACAD — Idade: 7 anos

regibes

A)

B}

C)

D)

E)

Altura: 12 2 15 m

Epoca: sem chuvas.

L—SANGRIA: Duracio de 2 a 5 haras
Recolhimento em tijelas
Frequéncia apds a 12 sangria: 24 horas

Periaodicidade: 30 anos.

Esgquema 1 - Metodologia de extragBo do latex.

A estrutura do tronco da seringueira consiste de 5
principais (Figura 2):
Casca ou cdrtex, camada protetora constituida de c#lulas
de cortiga.
{iber, ramadz que consiste de células enrigecidas, onde
estio implantados os vasos laticl feros.
Cdmbio, camada constitulda de células em ativo estado de
subdivisZfo, responsivel pela expansio radial do tronco.
Alburne, parte preponderante do tronco, que encerra varios
elementos condutivos.

Cerne, parte central morta.
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Figura 2 = Se¢lo de tronco maduro da HEVEA brasiliensis

2.5 TRATAMENTOS POS-EXTRACXO

Logo apds o lAatex ser extraido da arvore sZo adicionadas
subst&ncias preservanties. Posteriormente o latex & concentrado ou
coagulado dependendo da utilizag¢Xo industrial, que pode ser na
forma de latex ou na forma de borracha s&lida. Esses 3 tratamentos

s¥@o descritos brevemsnte, nos itens que se seguem (Esquema 2).

RECOLEGZQ PRESERVACKQ | COAGULAGAD CENTR [ FUGACXQ
CONCENTRACXO EVAPORAGZD
CREMAGEM

Esquema 2 —- Tratamento do latex.
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2.3.1 PRESERVAGAD

GQuando o latex de borracha natural escorre pelos sulcos
feitos no cortex da Acvvare sofre 4 agio de bactérias, que
encontram no soro elementos propicios ao seu desenvolvi@ento como
proteinas, agucares, sals etc. Essas bactérias provocam a
coacerva¢io do latex. Na auséncia de preservantes ocorre o
processo de putrefa¢io do litex, liberando um mal cheiro. Para
prevenir a coagulacifo e a putrefa¢fo indesejiaveis sZo adicionados
ao latex os seguintes tipos de agentes preservantes: Alcalis
(am&nia, soda, potassa) e bactericida (pentaclorofenato de sédio)d.
A amdnia ¢ o melhor preservante conhecido para o latex de borracha
natural devido a dois fatores: 1) quase sem exce¢io os latices de
aplicagZo industrial s%o anidnicos, e portanto necessitam de um
meio alcalino para manter 2 densidade de cargas negativas sobre a
superficie dos gldbulos de borracha, que confere estabilidade
mecinica ao latex; 2Z2) quando a quantidade de amdnia excede 0,35%
em peso no litex, torna—-se um bactericida eficiente. 0,24 em peso
de amonia ¢ suficiente para preservar o latex por alguns dias, e
aproximadamente 0,7% em peso de am®nia ¢ necessario quando o tempo
de preservagio ¢ da ordem de meses. Entretanto, ¢ usqél sa
preservar o liAtex com teores de amfnia superiores a 1,6 4 em peso,
sendo denominado latex com alto teor de amdnia (HAY, e quando o
tear de amdniz ¢ inferior a 0,82~em peso, ¢ denominado de latex

com baixo teor de amdnia (LAY [7, B, 10].
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2.5.2 CONCENTRAGAQ

Para aplicag¢®es industriais, bem como por razdes
econdmicas de transporte, ¢ necessdrio concentrar g latex natural,
originalmente com teor de borracha sdélida da ordem de 3I3Y%, para
valores acima de 460%. Embora a concentrag¢¥o possa ser realizada
pelos processos de centrifugagio, evaporag¢3o e cremagem, o
primeiro método ¢ o mais utilizado. Esses processos serio

descritos brevemente em sequida.

A) CENTRIFUBAGAD

E o mais importante dos métodos disponiveis para a
concentragio do latex de borracha natural, abrangendo praticamente
88% da produqﬁo mundial. A centrifugag¢lo pode ser considerada como
um processo acelerado de cremagem, com a utilizagZo de um campo
centri fugo, ao invés do campo gravitacional, obtido através de uma
centri fuga de alta rotagfo. Entre as centrifugas disponiveis a

centrifuga laval & o tipo mais comumente usado.

B) EVAPDRAGCAD

0 processo de evaporacio consiste da adigBo de sabﬁes e
alcalis ao latex para evitar a aglomeraclo dos gldbulos de
borracha, aquecendo em seguida o latex a 90°C para evaporar

substancialmente a fase aquosa.

C) CREMAGEM
A cremagem consiste na separagio gravitacional dos

glébulos de borracha, promovida por agentes de cremagem como O

12
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alginato de sédio e metil-celulose. O gldbulo de borracha
suspenso no soro, esti sujeito a a¢fo de duas forgas verticais
opostas, uma de empuxo e a outra representada pelo préoprio peso do
gldbhulo. 0O agente de cremagem provoca um aumento efetivo do

tamanho da particula, favorecendo o seu empuxo.

2.5.3 COAGULAGAD

0 processo de coagulagio € utilizado para obtengE de
placas de borracha, geralmente em regi®es aonde nIo existem usinas
para beneficiamento do litex. Este processo consiste em coagular o
latex contido em uma bandeja com acido acético. Apds a coagulagZo,
a placa ¢ prensada e defumada. A defumagio ¢ efetuada para secar
parcialmente as placas de borracha 2 ao mesmo tempo protegg—las
contra fungos e intempéries [111].

Y

2.6 PROPRIEDADES DO LATEX COMERCIAL

o liatex de borracha natural concentrado por
centrifugagio, apresenta propriedades fisicas e coloidais [8-101,

que sio apresentadas na tabela 1.



Tabela 1 - Propriedades fisicas do latex comercial

PROPRIEDADES TIPO DE LATEX

HA® La®
Sslidos totais (%) 61,5 61,5
Conteudeo de borracha (%) &0,0 60,0
pH 10 a 11
Alcalinidade total (NHsa) 1,6 min. 0,8 max.
N2 de KOH (max.) 1,0 1,0
Estabilidade mec&nica (s) 540 540
Densidade (g/cm’) 0,91 0,91
Viscosidade (cP) 40 a 120
Cor branco

1Alto teor de amdnia 2Baixo teor de amdnia

A estabilidade coloidal do latex & determinada pelo
balango que existe entre forgas atrativas e repulsivas entre dois
gldbulos de borracha, isto ¢, & determinada pela tendéncia &
coacervagcio. As forgas atrativas s3o forgas de Van der Waals do
tipo London. As forg¢as de London sBo forgas fracas que se originam
da diferenga de densidade eletrdnica entre duas particulas. As
forgas repulsivas que conferem estabilidade coloidal ao @ latex
podem ser de guatro tipos: eletrostitica, estérica, Eolvatécﬁo e
estabilizag¢iZo por exclusio. Na estabiliza¢ZZo eletrostatica, cargas
elétricas de mesmo sinal presentes na superficie dos gldhulos de
borracha, & cargas elétricas opostas no meio de dispersZo sZEo
responsavels pela estabilidade do latex. Na estabilizag¢Zo estérica
a presenga de substancias macromoleculares adsorvidas ou

combinadas na superficie dos glébulos evitam a coacervagiZo. Na
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estabilizag¢Z%o por solvatacZo, moléculas de Adgua ligadas &
superficie dos glébulos de borracha criam uma barreira mecinica
impedindo o contato entre os gldébulos de borracha. Na
estabilizag¢3o por exclusio a barreira mecé&nica entre aos gldébulos
de borracha ¢ criada pela presenga de substiAncias macromoleculares
no meio de disperslo. Nem sempre ¢ possivel determinar qual dessas
forgas & predbminante, embora haja uma tendéncia para que a
estabilidade eletrostatica seja a mais atuante.

A manuntenglo da estabilidade coloidal = muito
importante para a inddstria de latex. A redugfo da estabilidade
coloidal, reduz 3 estabilidade mecinica do lidtex (estabilidade a
agita¢io), aumenta a viscosidade e provoca a coacervagio do latex
L101. A esvabilidade coloidal também ¢ afetada por outros agentes
fisicaos como por exemplo a temperatura. Os Acidos modificam as
cargas da camads suparficial dos gldébulos provocando &

coacervagio.

2.7 PROCESSOS DE FABRICACAO E FRINCIPAIS APLICACUES

Em 1992, 4600 mil toneladas de latex de borracha natural
comercial foram utilizadas pelos sete principais consumidores dao
produto: Comunidade Econdmica Européa, Estados Unidos, Comunidade
dos Estados Independentes, China, Malisia, Coreia e India. 0O lAtex
de borracha natural € utilizado principalmente na fabricagio de
luvas, bald%es, bexigas, preservativos, cateteres e bringuedos,
sendo tambgm utilizado em menor escala na fabhricag%o de outros

artefatos. Os processos de fabricag®o dos principais artefatos
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acima citados sZo os processos de derrame e imersZo. Esses

processos serfo brevemente descritos [12].

2.7.1 DERRAME

E utilizado na produgcio de brinquedos ou artefatos
rlgidos. Dois métodos s3o geralmente usados Mo processo  de
derrame. Mo primeiro método o létex formulado ¢ derramado em um
molde, onde permanece por um tempo pré—determinado para obter a
espessura desejada. Apds a evaporagfo da fase 1liquida, quando
atinge uma consisténcia que permite ser manipulada, ¢ retirado do
molde e aquecida a &0 - 70 °c para obter uma completa
vulcanizagzZo. No segundo método, o liatex formulado ¢ colocado no
interior de um molde niEo poroso de uma liga de aluminio ou
magnésio. 0O molde ¢ aquecido a 85°C e submetido a movimentos de
rotaglo em varios eixos durante 4 minutos para o latex gelificar
na forma do molde. Em sequida o molde & resfriado com dgua. 0 gel
farmado ¢ retirado do molde e colocado em um tangque de 1ixivia§§u
por 24 toras, para remover materiazis soluvéis e aumentar a
resist®éncia a tragc%o do gel. 0 gel & entfo seco a uma temperatura

controlada.

2.7.2 IMERSZAO

60% da produg¢Zo mundial de latex ¢ empregada na
fabricagio de artefatos pelo processo de imersio (tabela 2). Os
principais artefatos produzidos por este processo sio: luvas
(domésticas, industriais e cirdrgicas?, bexigas e preservativos.

O processo de imersio ¢ basicamente muito simples,
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necessitando de moldes, de um tanque no qual seri derramado o
latex formulado para submergir o molde, e de wuma estufa com
circulag¢io interna de ar para secagem. 0 molde deve ser de
porcelana nio esmaltada, vidro ou aluminio. No método de imergZEo
direta o molde ¢ imersao no litex formulado adequadamente,
formando—se sobre ele uma pelicula de latex gue adquirird a sua
forma. Essa pelicula fina de borracha pode ser seca, ou mergulhada
novamente no tangue contendo o litex para aumentar a sua
espessura, apds secagem parcial da primeira pelicula. A espessura
da primeira pelicula de borracha obtida na imersio depende
primeiramente do contéudo de sdlidos totais 2 da viscosidade do
ldtex, mas usualmente ¢ da ordem de 0,05 mm. Um outro método ¢ a
imersZo com coagulantes. Um molde limpo e seco & imerso
primeiramente na solu¢io de coagulante e seco parcialmente para
produzirv uma pelicula uniforme de coagulante sobre a superficie do
molde. Em seguida o©o molde ¢ imerso no lidtex por um tempo
apropriado. 0 gel depositado ¢ entZfo seco, como no processo  de
imers¥o direta, podendo a espessura ser variada por imersSes
repetidas. A espessura obtida em uma Unica imersio depende da
natureza e concentragio do coagulante utilirzado, do tempo de
permanédncia do molde no }étex, do total de sdlidos e em menor grau
da viscosidade. Espessuras tipicas obtidas por este processo s&o

da ordem de 0,2 a3 0,8 mm.
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Tabela 2 = Consumo de latex concentrado pela inddstria mundial em

1992 [21.
PRODUTO CONSUMO  (1.000 toneladas)
Artigos de imersio ' 417
Adesivos =]
Mangueiras 57
Carpetes 26
Espumas I5
Total 600
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CAPITULO 3

PROCESSO0OS DE VULCANIZACAO DO LATEX DE BORRACHA NATURAL

3.1 INTRODUCXO

A borracha "in natura" ndEc ¢ 0til como um elastSmera, e
para adquirir propriedades mecanicas satisfatdrias, pontes ou
reticula¢@es devem ser formadas entre as moléculas, através de um
processo denominado vulcanizagZo. Em 1839, Goodyear descobriu esse
processo no qual a borracha passava do seu estado original
pléstico a2 um outrg elastico. A vulcanizagio entio, pode ser
definida como o processoc que provoca a transformagio das
propriedades plasticas da borracha em elasticas, e 3s substancias
respansavels par essa transformacio s¥a denominadas agentes de
vulcanizag¢Xo.

0 processo de vulcanizagcfZo com enxofre e calor € o mais
empregado mundialmente. Outros processos de vulcaniza¢§c,'furam
desenvolvidos utilizando—-se éxidos metidlicos, resinas & perdxidos
orgﬁnicos como agentes de vulcanizagcio, mas nfo obtiveram o mesmo
sucesso camercial que o processo de vulcanizag¢io com enxofre.

0 processo de vulcanizag¢®o do latex de borrarcha natural
induzida por radiagfo ionizante (VLBMR), cujas bases cientificas
foram estabelecidas na década de 60, ¢ um processc alternativo gue

vem sendc desenvolvido sistematicamente pelos paises Asisticos
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liderados pelo Japio desde 1980. Em 1991, o Brasil, através do
IPEN-CNEN/SP (Coordenadoria de Aplicag¢B®es na Engenharia e na
Industria, Diretoria G), iniciou pesquisas pioneiras na Amfrica
Latina sobre o processo VLBNR.

Neste capitulo serZo abordados aspectos geraié sobre o
processo alternativo VLBNR e, sobre o processo convencional na
presenga de enxofre e calor, por ser’ este o0 processo de

vulcanizaglo estabelecido comercialmente no mundo.
3.2 PROCESS0O DE VULCANIZACXO COM ENXOFRE

3.2.1 HISTORICO

Antes da descoberta da vulcanizag¢io por Goodyear em
1839, o litex de hoarracha natural j& era utilizado na impregnagZo
de tecidos e na fabricacZo de galochas. Contudo, esses artigos
apresentavam propriedades mec4nicas, resisténcia térmica e a luz
inferiores as desejadas. A baixas temperaturas tornavam—se duros,
2 a altas tewperaturas tornavam—se pegajosos.

A primeira composicio de borracha, apédés a descoberta de
Goodyear, era composta de 100 partes de borracha e 8 partes de
enxaofre. A vulcaniza¢fo dessa composicio a 14D°C, levava cerca de
5 hy obtendo-se uma resisténcia & tragio da ordem de 20 MPa e
alongamento superior a 1.000%. As propriedades térmicas
melhoravam, isto ¢, o material j4 n%o era sensivel & variag¢fo de
temperatura, porém as propriedades mecinicas decresciam ap®s o

envelhecimento. As experiéncias, entio realizadas com dxidos

metilicos, permitivam reduzir sensivelmente o tempo de



vulcanizagio. Uma composi¢¥o contendo 100 partes de borracha, B8
partes de enxafre 2 5 partes de éxido. de zinco, adquiria boas
propriedades em 3 h a 140°C.

Em 1904, Oenslanger descobriu que a anilina acelerava o
processo de vulcaniza¢fo, porém, devido a sua toxicidade, logo foi
substitulda por um derivado de menor toxicidade, a carbanilida.
Iniciava—-se assim a utillizag3o de aceleradores orginicos nas
camposic®es da borracha. & combinag¢¥o de um acelerador orgénicao,
com ¢xido de zinco e posteriormente, com &4cido estearico, permitiu
chegar A composi¢®o de borracha com os sistemas de vulcanizag®o
que hoje sio smpregados, como por exemplo: 100 partes de borracha,
3 partes de enxofre, 5 partes de 4xido de zinco, 2 partes de acido
esteidrico e 1 parte de um acelerador organico como o 2 -~
mercaptobenzotiazol (MBT). Nestas condi¢®Bes & vulcanizagZo pode
acorrer a IOOOC apds 40 a 60 min.

As vantagens obtidas com essa composi¢io sZEo resumidas
abaixo:

—Redug®o do teor de enxofre

~Melhores propriedades de envelhecimento
~Redug¥o do tempo de vulcanizag®o
~-Melhor processamento e estocagem

—Melhares propriedades fisicas [131].

J.2.2 NOCOES GERAIS
0 enxofre € o agents de vulcanizag¢io mais empregado na
cura de elastémeros insaturados. Na maioria dos casos utiliza-se a

forma rémbica soltvel por ser mais barata, enquanto que a forma
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amorfa insoldvel, cerca de 10 vezres mais cara, ¢ utilizada nos
casos em que as misturas cruas devem ser armazenadas por certos
periodos e ainda conservar a pegajosidade superficial, como no
caso de “camelback", isto porque o enxofre rdmbico migra para a
superficie da composig¢3o crua ressecando—a.

Tado sistema de vulcanizacfo que tem o enxofre como o
agente de vulcanizagXo, forma na borracha uma rede tridimencional
constitulida de ‘“pontes” ou "ligagBes” intermaleculares a
intramoleculares que variam uma das outras pela quantidade e tipao

de reticulaos, conforme mostrado no Esquema 3 [131.

molecula polimarica da borracha

I

N it

Esquema 3 = Tipos de reticulos na vulcanizagZo com enxofre

Em um sistema de vulcanizagfo eficiente X = 1 ou 2, com
nenhuma formagf%o de grupos ciclicos. Em sistemas ineficientes X
pode ser igual a B, ocorrendo a8 formag®o de muitas estruturas
ciclicas. Para a maioria dos elastémeros, uma reticulag¢Zao para
cadza 200 unidades de mondmero na cadeia ¢ gsuficiente para dar
produto vulcanizado com boas caracteristicas. As ligagfies Y e o
excaesso de reéiculaqﬁes X podem contribuir para a baixz qualidade
dos produtos apds o envelhecimento.

A reagfo do enxofre com a borracha ¢ muito lenta, dessa

forma esse processo seria invidvel do ponto de vista econdmico,

caso nio fosse utilizado aceleradores de vulcanizagfo nas



composigties da borracha. 0Os aceleradores, sZo substAncias que
reduzem o tempo necessario para que o produto vulcanizado atinja
as melhores caracteristicas. A escolha de um dado acelerador em
detrimento do outro baseia-se no seu caomportamento durante a
vulcanizag3o. Os aceleradores podem ser classificados de acordo
com a sua composicio quimica assim como guanto a sua velocidade de
agiEo na borracha. Os tipos principais de aceleradores em uso
comercial sZo dados em seguida, subdivididos em S grupas

principais [14].

GRUPO VELOCIDADE DE REAGAO

—Aminas (HMT) Lentsa

~Baunidina (DPG} Media

~-Tiazdis (MBT) Semi-rapida

—-Sulfenamidas (CBS) Rapida

—Tiurd (TMTH) Muito réapida
ondez:

-HMT ¢ o Hexametilenotetramina,

-DPG ¢ o Difenil gaunidina,

-MBT & o 2 - Mercaptobenzotiazol,

-CBS ¢ o n — Ciclohexil 2-benzotiazol sulfenamida,

-THMTHM ¢ o Monossulfeta de tetrametiltiuri.

Nas composicdes de elastémeros comuns s3o empregados
ativadores de vulcaniza¢Ea, geralmente consistindo de um dxido
metidlico e um Acido graxa. O0Os ativadores de aceleradores s3o

utilizados para aumentar a velocidade de vulcanizagdo pela
R - PER

t
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ativagio do acelerador, fazendo com que o mesmo atue de forma mais
eficiente. 0 6xido de zinca e o 4cido esteirico constituem o
sistema mais utilizada, se bem que outros 4xidos e 4cidos podem
ser empregadas, como o Sxido de chumbo e o $xido de magnésio e os
&cidos ol¢icos, laurico, palmitico, etc. ﬂ

»

Ds mecaniasmos da reagfo de wvulcanizag¢lio nZa sdo bem

compreendidos, porém ¢ admitido o seguinte [141:

ZNO + Acido esteirico ———— Estearato de zinco. (2)

Estearato de zinco ¥ acelerador ——— 531 complexo. 3)

sal complexa ——%——» S-(8) g8 —— 2"8-(8§) -8 —
B
S8 — 2758 (4)
(3)
— 7 ¢
2 ‘ch_q.CH—CHz— +2 8 — ~ wVC—?—C—C—C~C~C*C¢w
CHg, $
L — $ g§—8g-
C*?~C~C~C—C—C—C—C—C
C
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3.3 O FROCESS(O VLENE

3.3.1 HISTORICD

A idéia de vulcanizar a borracha pela sua expasicZo a
radiagio de alta energia nZo ¢ nova. Uma patente concedida a E.B.
Newton em 1933, tratava da vulcaniza¢Zo da borracha sélida por sua
exposigio a raios catddicos de 250 kV [151. A primeira publicagZo
sobre a'irradiaqﬁo do latex, parece ser uma patente concedida a
Punlop Rubber Co, LTD. Em 19546, uma segunda patente registrada no
Commissariat a4 L 'esnergie Atomigue (CEAY em 1960, tratava dos
trabalhos de A. Lamm & 6. Lamm gque tentavam melhorar o efeito do
negro de fumo na borracha, irradiando o latex {161. Entretanto, a
vulcanizagido por este processo necessitava de doses de  irradiag3o
da ordem de 200 By, o que nZ¥o tornava o processo econdmico.

Segundo Puig [163, em 1941 Minoura e Asao irradiando s
ldtex com raios gama , observaram que 2 adigio de hidrocarbonetos
clorados ao latex, reduzia a dase de irradiagZ@o para um valor
préoximo de 40 kBy:; e que em 1948, Léveque, Puig e Roudeix
irradiaram o latex cam feixe de =létrans e observaram os Mmesmos
fendmenos observados por Minoura e Asaoc na irradiagZo  com ;raios
gama.

Devido ao alto custo de irradia¢io, esse processo  foi
praticamente abandonado durante a decada de 70.

Em 1982, foi implantado um projeto de cooperagZo na Asia
e regifo do Pacifico para o desenvolvimento de aplicagdes:
industriais de isdtopos e tecnologia da radiacZo, =0b a

coordenag3o da Agéncia Internacional de Energia Atdmica (IAEA). Os

i
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paises membros sZo: Austrilia, Bangladesh, India, Indonésia,
Jap3o, Sri Lanka e Tailandia. Uma planta piloto para a
vulcanizagdo do latex de borracha natural com radiagXZo gama foi
instalada no Centro de Aplica¢®es de Isdtopos e RadiagZa, na
Agéncia Nacional de Energia Atdmica (JAKARTA), Indondsia em 1983.
Trabalhos de desenvolvimento do processo VLUBNR vem sendo
realizados desde 19846, na Instituto Japonés de Pesquisas Atdmicas
e Energéticas (JAERI), par ciéntistas da China, Indondsia, JapZ¥o,
Malasia, Sri Lanka e Tailandia.

As pesquisas desenvolvidas por esses pesquisadores,
mostraram gque os artefatos produzidos pelo processo VLBNR,
apresentam varias vantagens sobre os artefatos produzidos pelo
metodo convencional de vulcanizag3o com enxofre. Estas vantagens
s3o: aus#ncia de nitrosaminas, enxofre e dxida de zinco no
artefata, baixa citataoxicidade, alta transparéncia e maciez.

Em 1991 iniciamos no Instituto de Pesquisas Energéticas
2 Nucleares (IPEN-CNEN/SP}, pesguisas sobre o processo VLBNR com o
objetivo de adquirir conhecimento sobre a c¢i#ncia e tecnologis

envolvidas.

3.3.2 RADIOLISE DO LATEX

A) GUIMICA DAS RADIACDES

RQuimica das radiag¢des pode ser definida como uma parte
da quimica que estuda as reactSes quimicas que ocorrem na matéria,
resultantes da absorcZo de energia praovenientes das radiages

ionizantes [171].



Radiag¢Zo ionizante (RI) pode ser definida, como a
radiagio que tem energia suficiente para converter pelo menos uma
molécula ou um Adtomo eletricamente neutro em um par de 1lons de

cargas opostas. A energia proveniente da radiaq¢ZZo ionizante (raios

4
A,

gama e feixe de elétrans, E = 1,3 MeV) & 3T x 10° vezes maior que 3
necessaria para romper as ligag¢es guimicas em compostos organicos
(EvL = 4 x 1077 eV}, portanto essas ligag¢ties se quebram facilmente
produzindo espécies altamente reativas, que se reconfiquram apds
um muito curto intervalo de tempo. Esta ¢ a base fisico-quimica do

uso da radia¢Zo ionizante nas pesquisas de polimeros e nos

processos indudstriais.

Ionizag®0 nEo ¢ o Unico meio pelo gqual =z radiaqﬁo
deposita a sua energia na matéria. Um segundo mecanismo £ a
excitagio, na qual um 4tomo ou uma molécula se encontra em um
estado energético intermediirio entre o fundamental e a ionizag¢Zo.
Mestas condi¢fes o elétron n3o tem energia suficiente para ser
ejetado do dtomo ou da molécula para formar um par de lons.

E convencional usar o termo “ionizante® para radiagles
as gquais tanto ionizam como excitam.

Cada espécie molecular tem elétrons quantizaqbs em
niveis de energia bem definidos. Portanto a energia requirida
para a lonizag¥o, depende do orbital do qual o eldtron ¢ ejetado,
e pade variar de alguns elétron—-volts (1 eV = 1,602 x 1640 J)
quando o elétron se encontra na camada de valéncia, para varios
milhares de elétron—volts (keV), quando a elétron estd situado em
camadas internas prdximas ao ndcleo.

As radia¢Ses ionizantes podem ser divididas em dois
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grupos. O primeiro consiste de particulas com cargas como oS
el¢trons, prétons, particulas alfas e fons pesados, os quais tem
energia suficiente para causar ioniza¢Zo na colis%o com a matéria.
A ionizag¢Zo provocada pelas particulas ocorre através de
interages coulombianas. 0 segundo grupo consiste dos fétons
(raios gama e raios x} e dos néutrons, que nZo possuem cargas e
provocam ioniza¢Xo de forma indireta. Os fdtons ao interagirem com
a matéria liberam elétrons secundérios, e o0s néutrons liberam
nicleos de recuo secundarios, que irZo pravocar a ioniza¢io e
excitagfio [181. Por exemplo, um unico elétron secundario
resultante da interagio de um raio gama de 1,33 MeV de uma fonte
de ““Ca & capaz de produzir 40.000 pares de lons.

EntZo, a maior diferenga entre a intera¢io de radia¢tes
que ionizam diretamente e, radiag¢Bes que ionizam indiretamente, <
que a2 ultima experimenta relativamente poucas colis@es , cada uma
envalvendo uma grande perda de energia, enquanto gque na ionizag¢io
direta ocorre um grande numero de intera¢des com pouca perda de
energia em cada interac¢fo. Embora existam varios tipos de radiag¢Zo
ionizante, nos restringiremos a discutir a interagio de elétrons e
raios gama com a matéria.

Radia¢3o0 eletromagnética, como o0os raios gama, podem
penetrar cerca de um metro em um sélido ou em um liquido e,
particulas com carga como os elétrons nZo penetram mais que alguns
milimetros nos sdlidos ou liquidos, e alguns centimetros nos
gases.

Os raios gama (E = 1,33 HMeV) e os elétrons

(E = 1,5 MeV), interagem com os elétrons dos 4tomos dos materiais

I
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irradiados. Portanto, o LBN irradiado com raios gama e eldtrons
(E < 10 MeV), n¥o se torna radiocativo, podendo ser manipulado

imediatamente apds a irradizg¢Zo.

0 principal processo pelo qual os raios gama
(E = 0,5 a2 2 MeV) perdem energia ao interagir com a wmatéria, £
pelo espalhamento Compton. Neste processo parte da energia ¢

utilizada para ejetar o elétron orbital do 4tomo com considerivel
energia cinética e, o0 restante da energia continua no fdton
espalhado até ser totalmente consumida. Dutras duas formas de os
raios gama perderem energia ¢ o sfeito fotoelétrico (E < 0,5 MeV)
e a3 produgio de pares (E >2 MaV).

A interag¢io dos elétrons com a matéria se da por um
processo de intera¢BSes coulombiana. D eldtron incidente ejeta o '
elétron orbital provacando ionizagio [1%].

0 efeito primario da radiagfo ionizante ¢ entiZo a
produ¢fo de ions, estados excitadas e elétrans lentos
(termalizados). Em sequida essas espécies reagqgirio de inUmeras
formas, algumas das quais resultar¥o na produgfo de radicais
livres. A maioria das mudan¢as quimicas induzidas pela radiagXo,
especialmente aquelas que acarrem na fase liguida tem sido
atribuidas a reag¢des de radicais livres [171.

A radiag¢fo iaonizante praduz mudangas quimicas =
estruturais nos polimeros como: polimerizagio, reticulag®o,
degradagfo, quebra de grupos laterais seguida da liberagio de gais,
mudangas na concentragfo e no caridter das duplas ligag®es,
oxidagZo & outras transformagBes [201. No latex de borracha

natural, o principal evento ¢ a reticulag¢io.



B) MECANISMO DE REACDES

Quando as moléculas da borracha, contidas no latex sZ¥o
irradiadas com raios gama ou feixe de elétrons, radicais de
hidrogénio (H' ) da cadeia principal, preferencialmente do grupo
metileno ligado ao Atomo de carbono da dupla ligag3o s3o ejetados
da molécula e radicais poliméricos sio formados, como consequéncia
da cisfo homolitica da ligagio C—-H (reagio &). Esses radicais
intermoleculares sa combinam produzindo a reticulagio
tridimensional das moléculas de borracha (reagZo 11). Este ¢ o
efeito direto da radiagcZo na reticulag¢Zo da borracha. O H farmado
com elevada energia cindtica, reage com outro H (rea¢Zo 10} ou
arranca um outro H da molécula de borracha (rea¢Zo 8), produzindo
radicais polim#ricos que também sZo responsaveis pela reticulagZo.
Este ¢ o0 efeito indireto da radiag¢fo na reticulac¢3ao da borracha.

Como o LBN ¢ uma emulsZo, a radiag¢Zo ionizante também
interage com as moléculas de &gua produzindo inumeras espécies
(rea¢o 73, altamente reativas, que também podem atacar as
maléculas da borracha, produzindo radicais poliméricos (reagio 9)
responsaveis pela reticulag¢fo. Radicais produzidos na radidlise da
4dgua, podem migrar para dentro das particulas de borracha no
litex. Este também ¢ um efeito indireto da radiagio na
reticulag¢io da borracha. Assim 0 mecanismo geral de reagdes pode

sar o seguinte:
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RH ——a— R° + H (&)

H 0 —aa—— A7 (7>
RH + HY —— R™ + H, (8)
RH + A —— R™ + AH (9)
H +H —— H, (10)
"+ R — R-R (11)

onde RH representa a molécula de borracha, A" o radical formado na
radidlise da 4gua, R° o radical polimérico e R-R a borracha
reticulada. 0O grau de reticu1a¢ﬁo depende da conceﬁtra¢ﬁo de
radicais formados, o qual depende da dose de irradia¢Zo e do valor
G (6 & o ntmero de radicais formados por 100 eV de energia

absorvida) de cada composto [211].

C) EFEITO DO RADIOSENSIBILIZADOR

Radiosensibilizadores sfo substancias com elevado valor
de G, que quando adicionadas ao lAtex reduzem a dose de irradiagBo
necessaria para obter uma vulcanizagio adequada. A eficiéncia do
radiosensibilizador no processo depende do seu valor de 6 e da
extensio na qual ¢ soluvel nos gldbhulos de borraché. o
radiosensibilizador deve possuir ainda uma baixa pressio de vapor,
para que seja facilmente removido do artefato final.

Varias substancias radiosensibilizadoras Como
hidrocarbonetos clorados e mondmeros acrilicos monofuncionais e
polifuncionais foram investigadas. Tetracloreto de carbono &

facilmente absorvido pelos gldbulas de borracha no latex. Além

disso, a liga¢XZo C—C1 tem uma energia de dissociagZo menor que a

31 |
1A NULLLAR/SP - IPEN

COMISSAQ NAGIUHAL LE tNERG


http://L2.il

ligagZo C-H, de forma que o CCl+ produz uma grande gquantidade de
radicais quando submetido a irradiagZa, sendo portanto um
eficiente acelerador. O CCl4 apresenta o inconveniente de ser
ténico, sendo portanto inadequado na manufatura da grande maioria
dos artefatos de borracha. Mondmeros acrilicos mnnofun;ionais se
mostraram eficientes radiosensibilizadores. 0 acrilato de n~butila
(An-B, CH1102) mostrou ser o mais eficiente, por apresentar um
elevado valor de 6, 2 por ser facilmente removido do artefato
final. O An—-B entretanto tende a desestabilizar quimicamente o
latex. 0O hidrdxido de potédssio (KOH) quando adicionado ao latex
antes da adig¢io do An—B, proporcionz estabilidade quimica ao latex
[22]). Aroconvisoot e Mackuuchi [23] investigaram a utilizagZo de
hidroperéxidos como co-radiosensibilizadores do An-B. Eles
observaram que o latex no qual era adicionado hidroperdxido antes
de adicionar o An—B, era mais estivel quimicamente que o latex
contendo samente An—B. Entre os hidroperdxkidos investigados, o
hidroperdxido de t-butila (HPt-B, C4iHi002) foi o0 mais eficiente

co~radiosensibilizador no processo de vulcanizagio.

D) EFEITO DA TAXA DE DOSE

Os efeitos quimicos resultantes da irradiagio da mat<éria
com raios gama e feixe de elétrons sXEo os mesmas: lonizagfo,
excitagcZa, forma¢Zo de radicais, etc. Parédm 0os raios gama e as
elétrons, apresentam duas caracteristicas distintas, que devem ser
cunsideradés gquando se deseja submeter um material a irradiagZo. A
primeira caracteristica ¢ o poder de penetra¢l3o da radiagio no

material como descrito anteriormente. A segunda caracteristica & a

A
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taxa de dose. Taxa de dose absorvida & a unidade de dose absorvida
por unidade de tempo. A unidade de taxa de dose absorvida &

-1 -4
JKg * s (Joule por quilograma por segunda) na Sistema

1

Internacional de Unidades e o nome ¢ Bray por seqgundo (Bys .

Dose absorvida ¢ definida como a gquantidade de energia depositada
pela radia¢fio ionizante na matéria num determinado valume,
dividida pela massa contida nesse volume. A unidade no Sistema
Internacional de lUnidades & JKg_1 (Joule por guilogramal, e o nome
& Gray (Gy), onde 1 Gy = 1 JKg-i.

Portanta, a taxa de dose (TD)} de cada irradiador,
determina o tempo gque o material ficarid submetido & irradiagio
para receber uma determinada dose. A taxa de dose do feixe de
elétrons utilizados em nossas pesquisas (TD = 71 kGy s & da
aordem de 130.000 vezes maior que a da radiagZo gama
(TD = 7 x 107% kBy s7*).

Na maioria dos polimeros n3oc se observam efeitos da taxa
de dose. Zhonghai e Soorivarachchi [22, 241 investigaram o efeito
da taxa de dose na vulcanizag¢lBo do latex e observaram que n3o
existe efeito da taxa de dose sobre o liatex puro, mas que & dose
raquerida para vulcanizar o latex aumentava com o aumento da taxa
de dose, quandoa era adicionado ao latex substancias
radiosensibilizadoras. Us efeitos da taxa de dose ainda n3o foram
bem compreendidos, entretanto existem trés hipdteses provaveis.

Guamann & Hoigne [253]1, sugerem Que a velocidade na qual
radicais, moléculas excitadas, lons e elétrans sio formados, cama

resultado da absorgZo da radiagZo ionizante, ¢ proporcional a

velocidade de absorcZo de energia, & que o valor de 6 ¢ afetado

A
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pela taxa de dose.

Em baixas taxas de dose, o grau de conversfo ¢ muito
maior quando comparado com o obtido em altas taxas de dose, porgue
a velaocidade de terminag¢Zo ¢ mais rapida em altas taxas de dose.

0 'Donnel e Reichmains [201, dizem que ¢ impraovavel gue
possam ocorrer efeitos diretos da taxa de dose, devido a baixa
densidade espacial da ionizagio e excitagio.

E sabido que os custos de irradiag¢Zo com acelerador de
elétrons sfo menores do que cam fontes de GOCG. Dessa forma &
fundamental compreender os fendSmenos envolvidos na vulcanizagio do

LBN com feixes de eldtrons, quando ¢ adicionado ao LBN substincias

radiosensibilizadoras.

3.3.3 PROPRIEDADES

0 latex de borracha natural apresenta um conjunto de
propriedades fisico-quimicas {viscosidade, pH, estabilidade
mecinica, densidade, tensfo superficial e propriedades coloidaisy,
que podem ser modificadas pela a¢3o da radiag¥o ionizante ou pels
adigfa ao liatex de agentes quimicos. Da mesma forma as
propriedades mecinicas (resisténcia a tragZo, elongagio, mbdulo)

do artefato final podem ser modificadas.

A) VISCOSIDADE

A viscosidade ¢ definida como a propriedade de
resisténcia a fluidez exibida internamente por um material,
expressa em termos da relagBo entre a tensZo de cisalhamento

aplicada e a velocidade de deformagfo no cisalhamento. No caso da



viscosidade Newtoniana ou ideal, a razZo entre a tensZo de
deformagfio e a velocidade de deformacZo ¢ constante. 0 LBN
apresenta um comportamento nZo-Newtoniano, significando que essa
razlo varia com a tensZo de deformag¢Zo. A viscosidade medida em
nossos experimentos, foi a viscosidade din&mica ou absoluta,
medida em um viscosimetro rotacional em centiPoises (eP) [Z261.

0 comportamento reolédgico de sistemas coloidais &

geralmente muito complicado, refletindo nZo s caracteristicas das
particulas individualmente, mas também interagcdes particulas -
particulas e particulas — solvente [27]1. Puig [146]1 observou que 3
viscosidade do latex puro aumenta com o aumento da dose absorvida.
Ele também observou que o tipo e a concentragio do
radiosensibilizador modificam a viscosidade do l&atex vulcanizado
tanto com raios gama, coma com feixe de elétrons, e que essa
altera¢fo na viscosidade ¢ parcialmente reversivel. Zhongai [22]
observou que a viscosidade n3o ¢ influenciada significativamente
pela taxa de dose. A viscosidade em nosso trabalho foi utilizada

como um parimetro de medida da estabilidade coloidal do LBN.

B) PROPRIEDADES MECANICAS

A borracha natural apresenta baixa resisténcia a trag¥o
quando nZo ¢ vulcanizada, ou seja, embora as maléculas individuais
possam se distender elasticamente, elas escorregam umas em relagXo
as ogutras ao invés de se deformarem elasticamente. Entretanto, um
certo grau de entrelagamento evita esses movimentos
intermoleculares e torna possivel a deformagio elastica sob

tensXa. Tais pontos fixos de entrelagamento podem ser obtidos por



varios métodas, como a vulcanizacZo com enxofre ou induzida com
radia¢cio ionizante. Obviamente, had um limite para a elasticidade
obtida nas borrachas por liga¢®es cruzadas [28]. A resisténcia a
tragfo na ruptura, foi utilizada para quantificar o limite
elastico das borrachas produzidas atriaves do processo VLBNR.

Segundo 3 norma ANSI/ASTM D 412-80, que < o método
padrio utilizado para determinar as propriedades da borracha sob
tensio, a resisténcia & trag3o na ruptura (RT), pode ser definida
como a tensFo maxima aplicada durante o estiramento de um material
até a ruptura, dividida pela 4rea de secg¢3o tranversal do
material. VArios +trabalhos foram realizados sobre os efeitos
produzidos pela radiag¢Zo e pela adigZo de radiosensibilizadores na
RT do LBN vulcanizado por radia¢fZo ionizante..

Charlesb [15], observou que na maioria dos polimeros que
reticulam sob irradiac3o, a maxima resisténcia a tragio pcorre 0o
mesmo grau de reticulag3o que ¢ obtido por técnicas convencionais.

Puig [161, mostrou que a RT da borracha aumenta com o
aumento da dose de irradia¢io até¢ um valor médximo e a partir desse
ponto decresce. Makuuchi & Nakayama [29]1, concluiram que para
doses acima da dose correspondente ao valor maximo de RT obtido, o
excesso de reticulag¢io obtido suprime a mobilidade das cadeias
moleculares reduzindo os valaores de RT. Zhongai e Makuuchi 221,
investigando sistemas RS concluiram que na DV a RT méaxima aobtida
nio ¢ afetada de forma significativa pelo tipo e concentragie do
radiosensibilizador, embora tenda a diminuir lentamente em
concentragcdes de radiosensibilizadores superiores & 4 phr (partes

IPER

por cem de borracha seca).
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CAPITULO 4

VULCANIZACAO DO LBN COM FEIXE DE ELETRONS NA AUSENCIA DE
RADIOSENSIBILIZADOR

Neste Capitulo, serio estudados alguns parimetros guando
o ldtex de borracha natural € vulcanizado com feixe de elétrons na
auséncia de radiosensibilizador. Esses parametros s&HOs
viscosidade, resisténcia a tragi3o, taxa de dose, frag¢gio de volume,

dose de vulcanizag¢io e a presenga de ar.

4.1 INTRODUCRO

Como vimos no Capituleo 3, o principal efeito da
interagio da radia¢®o ionizante com o liatex de borracha natural, &
a ocorréncia de reagdes de reticulacBes, gque modificam as
propriedades plasticas da borracha para elasticas.

Trég parametros sfo muito importantes para o précesso
VLBNR. A dose de irradia¢S%o com a qual se obtém a maxima
resisténcia & tragfo (DVY, o valor dessa resisténcia a vtra;ﬁu
maxima (RT), e o efeito produzido pela radiag¢Zo na estabilidade
coloidal do LBN.

Portanto, torna—se interessante investigar o efeito da
vulcanizag¢fo do LBN comercial com feixes de elg¢trons, j4 que ha

poucas investiga¢@es a esse respeito além de existir algumas
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vantagens em utilizar aceleradores de elétrons.

A vulcanizag¢Xo induzida com feixe de elétrons foi
estudada com o litex A em fungo dos parametros citados acima, e
comparada com a vulcanizag®o induzida com raios gama de latices
comerciais A e B de diferentes procedéncias. Espectros de infra
vermelho (IV) obtidos desses latices foram comparados com os

descritos na literatura internacional.
4.2 METODOLOGIA

Os lAtices de diferentes procedéncias, utilizados neste
trabalho, sio designados como LBM A 2 LBN B.

0O LBN A (concentrado a 60%, contendo 460,4% de borracha
seca), foi irradiado em um porta amostra de aluminio de &0 cm® de
volume, de raio interno igual 2 11 cm e espessura interna de 3 mm,
em um acelerador de elétrons Dynamitron (I = 25 mA, E = 1,3 MeV),
no intervalo de dose de 0 a 300 kBy (TD = 91 kGy 5—1), na pressnga
de ar e A& temperatura ambiente.

O LBN A e o LBN B (concentrado a &0%, contendo &61,6% de
borracha seca) foram irradiados em mamadeiras de vidro pyrex de
130 cm® de volume, em uma Tfonte de “°to tipo panoramica da
Yoshizawa Kiko Co LTD, no intervalo de dose de © a 300 kGy
(T = 7 x 10°* kGy 5-1), na presenga de ar e a temperatura
ambiente.

As ampstras irradiadas foram filtradas com wuma peneira

de 60 mesh. Foram medidas as viscosidades das amostras irradiadas

em um viscosimetro Brookfield modelo VD 11, com spindle ng i e 2
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(rotag¢fo do motor = &0 rpm) e posteriormente coaguladas ‘por
evaporac¢cio em porta amostras de vidrao pyrex (dimensdes
internas = 170 mm x 200 mm x 2 mm), durante aproximadamente 48
horas & temperatura ambiente.

As placas de borracha obtidas foram lavadas com agua
destilada =2 BOOC por 30 minutos [30]1 em banho maria, para remover
materiais hidrofilicos soluveis e melhorar a adesiEo entre os
glédbulos de boarracha (311, Posteriormente, foram secas A
temperatura ambiente e em seguida submetidas & tratamento térmico
em uma estufa com circulagfo interna de ar a 100°C, por uma hara
301, para completa remo¢io da aqua.

De cada placa de borracha foram obtidos manualmente com
uma faca de corte, estampa C da norma ASTM D %12,— B0, os carpos
de prova para ensaios mecinicos. As espessuﬁas dos corpos de prova
foram medidas com um medidor de espessura da Ozaki Seisakusho Co
LTD (0,001 x 2 mm). 65 ensaios de tragcZo a ruptura foram
realizados em um dinamémetro da Instron, modelo 1125 (velocidade
do travessZo igual a 500 mm/min e, da carta de registro igual a
100 mm/min).

De cada placa de borracha (LBMN A} foram obtidos I corpos
de prova com um vazador Krause VDO 2 de 25 mm de diAmetro, para
realizar os ensaios de fragfo de volume (FV). FV & a razZfo entre o
volume do polimera, e o volume total (volume do polimero + o

volume do solvente retido no polimera).



Fv

0
=
P

V + Vm

onde V ¢ o volume do polimero, e Vm o volume do solvente retido no
polimera. Os corpos de prova s%o pesados e inchados com tolueno,
da Carlo Erba de grau analitico, durante quatro dias a temperatura
ambiente. Esse tempo foi estabelecido experimentalmente, como o
tempo durante o qual os corpos de prova mantiveram a sua

consisténcia de borracha. As pesagens foram realizadas em uma

balanga analitica Mettler H 14 com precisfo de z 0,1 mg. Com as
massas obtidas foram calculados o volume do palimero
d = 0,93 g/cmg) e o volume de tolueno retido no polimero
(d = 0,87 g/cm’ ).

Filmes de aproximadamente 1 mm do LBN (A e B) n3o
irradiados e LBN (B) irradiado em uma fonte de GOCD

(TD = 7 x 10 * kby s e dose = 40 kGy) foram obtidos por derrame
em uma placa de vidro. Espectros IV dos filmes foram obtidos com
um espectrofotédmetro Bomem DA 3 FTIV com acessério de ATR  da

Spectra Tech.

4.3 INFLUENCIA DO AR NA VULCANIZACAO DO LBN COMERCIAL

Siri~Upthum [32] e Utama [33] observaram que espectros
IV de filmes preparados com diferentes latices eram iguais.
Entretanto, eles observaram, em suas tentativas de determinar um

litex que fosse mais adequado ao processo VLBNR, que embora os
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lAtices n3Zo apresentassem diferentes constituigdes, apresentavam
variagtes em suas composic@Bes. Eles também observaram que o tatal
de s&dlidos no LBN aumenta com o aumento da idade da aArvore, & que
h4 uma tend®ncia das arvores velhas terem um contéudo de proteinas
menor do gque o das arvores jovens. J

Espectros IV do LBM comercial A e B de dois seringais
nacionais diferentes (Figura 3), mostram a presenga dos mesmos
grupamentos funcionais. Os eépectros IV dos l4tices nacionais, sio
semelhantes aos obtidos por Siri-Upthum [32] e Utama £331
sugerindo que as principais substincias componentes do latex ndo
sio afetadas por variag¢des genéticas ou de clima e solo. As
absorgSes mais importantes foram: vibra¢Zo de estiramento C-H do
CHa a 2960 cm™* e de C—H a 2850 cm '. DeformagZo de CH a 1447 cm

e 1375 cm *. A vibragio de estiramento C=C a 1660 em™ e a

deforma¢&o fora do plano do cis R’C=CHR’’ a 837 cm .

No espectro IV de um Tilme preparado com o LBN B

"

comercial, irradiado com raios gama (Dose 40 kGy,

TD = 7 x 107 kBy s '), observa-se uma absor¢Zo em 1727 cm *

caracteristica do estiramento C=0. Portanto o LBN irradiado na

presenga de ar, a4 temperatura ambiente ¢ oxidado.
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Figura 3 - Espectro IV do latex A e B n3o irradiade (— e do

latex B irradiado com raios gama (— —).

0 mecanismo geral de auto-oxidag¢®o, que consiste de 3

etapas principais pode ser descrito assim:

A) INICIAGAO

P —A— Pt + P2 ou PH —nansanr— P° + H (13

B) PROPAGAGAD

P + 0z —— PD2 (14)

FPO2 + PH —— POOH + P’ (i3}

4z



C) TERMINAGAD

PO2 + P° ——— POOP (16)
POz + PO: —— POOP + Oz (17)
P +P —— P-P (18>

Neste mecanismo P representa a cadeia polimérica e P° o radical
polimérico formado durante a irradiagZo. E importante notar que o
oxigénio ¢ consumido nos passos (14) e (15), e o radical
polimérico P° ¢ consumido nos passos (16) e (18). Portanto, o
termo auto-oxidativo ¢ usado para indicar que cada radical
polimérico P° consumirid um certo numero de oxigénio, a menos que
essa oxidacfo seja evitada [341. Portanto, o an§i~oxidante natural
(complexo proteina — fosfatideo) presente. né LBN  [£3E51, nEa &
eficiente para impedir os processos oxidativos na vulcanizag3o
induzida com raios gama, na presenga de ar, porque a radiag3o
afeta a sua eficiéncia ([3&1. 0 estudo da eficiéncia de
anti-oxidantes no litex vulcanizado com radia¢Xo ionizante, vem

sendo desenvolvido por outro pesquisador no IPEN-CNEN/SP.
4.4 EFEITO DA DOSE DE IRRADIACXO NA DV NA RT E NA FV

A Tabela 3 apresenta os valores da RT em fungfo da dose
de irradiagZo do LBN A comercial vulcanizado com feixe de

elétrons, @ do LBN A e B comerciais vulcanizados com raios gama.
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Tabela 3 = RT em fung3o da dose de irradiacgHo.

DOSE kGy RT C(MPad RT (MPad RT (MPad
LBEN A Ce D LBN A (D LBN B (3D
0 3 4 4
20 8 - -
40 14 - -
100 23 18 15
160 - - 20
200 14 26 22
250 - 23 21
300 3 19 15

Observa—-se na Figura 4, obtida da Tabela 3, que a RT
aumenta com o aumento da dose até atingir um valor maximo de RT,
que corresponde 2 DV, @ a partir desse valor comega a decair. Esse

L]
decréscimo ¢ mais acentuado na vulcanizagc¥o com feixe de elétrans.

0 decréscimo da RT & atribuido a formacZo de uma
estrutura altamente reticulada que restringe os movimentos
intermoleculares impedindo a deformagZo elastica das cadeias [293].
0 LBN A vulcanizado com feixe de elétrons apresentou uma
DV = 100 kBy (RT = 23 MPa), enquanto que na vulcanizacZo com raios
gama, apresentou uma DV = 200 kBy (RT = 26 MPa). 0 LBN B

vulcanizado com raios gama , apresentou uma DV = 200 kbBy

(RT = 22 MPad.
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Figura 4 ~ Efeito da dose de irradiag3o na vulcanlzagcio do latex.
LaAtex A: a) elétrons, b) raios gama

Latex B: ¢) railos gama

Zhongai e Makuuchi [22]1 irradiando um LBN comercial com
feixe de elétrans (TD = 60 kGy sy e com raios - gama
(TD = 3 x 10—4 kGy st }, obteve uma DV igual a 225 kGy com uma RT
. de 30 MPa ( filme com espessura igual a O,02 mm).

Puig [1461 observou gque a reticulag8n ¢ mais eficiente
quando as proteinas sfZo removidas do latex, extraindo—as com uma
solug3o alcodlica de hidrédxido de sédio e que, irradiando o LBN em
elevadas taxas de dose, as proteinas gque envolvem os gldébulos de

latex sZo mais rapidamente destrulidas do que em baixas taxas de
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dose. Isto o levou 3 concluir que as proteinas sZ%o inibidoras no

mecanismo de reticulagio.

Também o efeito inibidor das proteinas na vulcanizag¥o
do LBN induzida por radia¢Zo ionizante, foi observada na presenga
de RS. Siri~Upthum [32] estudando o efeitoc da concentragio de
proteinas, determinadas pelo método macro Kjeldhal de latices de
sete origens diferentes, formulado com acrilato de 2 — etil hexil
e CCls na razio de 5:1, observou que 3 DV aumenta com o aumento da
concentragio de protelnas no latex, e que a RT aumenta com O
aumento da concentrag¢io de proteinas até G,28% do total de sdlidos
e ent¥o, decresce drasticamente.

As diferentes DV e RT observadas nas irradiag¢@es do LBN
A, podem ser devido as diferentes concentracags,de proteinas, como
sugerido por Siri-Upthum e Puig. Outra c¢ausa possivel para os
diferentes valores de DV, observados na vulcanizag¢Zo do LBN A com
raios gama 2 feixe de elétrons, ¢ que o LBN A contem alguma
substancia inibidora que ¢ adicionada ao lAtex durante a etapa de
tratamento. Essa substAdncia inibidora de radicais, assim como as
proteinas e o anti-oxidante natural do latex, tem suas funges
alteradas drasticamente na vulcaniza¢fo com feixe de elétrons,

devido a elevada taxa de dose, favorecendo desta forma os

mecanismos de reticulag¢¥o.

A diferenga nos valores de RT do LBN A (26 MPa) e do
LBN B (22 MPa), na vulcaniza¢fZo com raios gama, pode ser atribuida
4 composig¥o do LBN. Substincias nZo-borracha (Acidos graxos,
resinas, carbohidratos, etc.) podem afetar a RT, de forma que o

aumento da concentracgio de substincias nEo-borracha, provoca uma
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reducio na coesfo inter—-particulas, com uma conseqlente redugiZo da

RT [371.

A FV, obtida a partir de medidas de “swelling”, dd uma

idéia do grau de reticulagfo. A penetragio do solvente na borracha
¢ reduzida pelo aumento do grau de reticulagZo. Quanto @aior & o
grau de reticulag¢fo, maior ¢ a fragio de volume.

A Tabela 4 apresenta os valores de fragio de volume
(FV) em fungXZo da dose de irradiag¢Zo para o LBM A vulcanizado com

raios gama e cam feixe de elétrons.

Tabela 4 -~ FragXZo de volume do LBN A em fungdo da dose de

irradiag¢3io. '
DOSE (kGy> FV Cyd FV Ce D
0 0, 04 0,04
20 - 0,11
40 - 0,13
80 - 0,16
100 0,14 0,15
120 - 0,19
200 0,17 -
250 0, 20 -
300 0, 23 -
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Da figura 5, obtida da Tabela 4, pode—se observar que a
FV aumenta com o aumento da dose de irradiag¢3o para ambos os tipos
de radiag¢%o ionizante. A FV aumenta acentuadamente na vulcanizagio
com feixe elétrons, quando a dose aumenta de O a 20 kGy. A partir
de 20 kBy a FV aumenta linearmente com o aumento da dose.
Entretanto, na vulcanizag¢do com raios gama existe uma linearidade
entre a FV e~a dose, em todo o intervalo de dose estudado. Isto
maostra o efeito da TD na vulcanizag¢lo do latex.

Na wvulecanizagZo com feixe de elétrons oas radicais
poliméricos da borracha sZo sempre formados em maior concentragZo.

Uma observag¢io importante nessas curvas & que, mesmo
acima da DV, a FV continua a aumentar mostrando que a reticulagio

continua a ocorrer, e que a diminuicXo da RT se . .deve ao aumento do

grau de reticulag¥o.
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Figura 5§ = Frag¢3o de volume do latex A comerclal: a) feixe de
elétrons CTD = 91 kGy = ' O, bd> raios gama
(TD = 7 x 10 kGy s™* >.

Outra observagific importante, ¢ gque para uma mesma dose
de irradiagio, s=2 obtém umg FV maior na vulcanizag®o com feixe de
elétrons do que na vulcanizagSo com raios gama. Isto significa que
a vulcanizagio com feixe de elétrons ¢ mais efetiva do que a
vulcaniza¢3o com raios gama.

Embora as DV do LBM A, vulcanizado com raios gama e

feixe de elétrons, sejam diferentes, correspondem a2 mesma Tragio
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de volume (FV = 0,146). 0 fato das FV serem iguais nos leva a
sugerir due existe um grau de reticulag¢Xfo associado & RT maxima,
gue & atingido com doses diferentes, dependendo do tipo de
radiacXo ionizante utilizada em um determinado processo de
vulcanizagXo.

Da observagio de que as FV apresentam valores iguais e
de que as RT apresentam valores diferentes concluimos que a RT nZo
depende somente do grau de reticulag¢¥o obtido entre as moléculas
do 1,4 cis —~ poliisopreno, mas também depende daz coesXo entre os
gldbulos de borracha do UBN, gque pode ser alterada pela
modifica¢®o na concentracfo de proteinas nos gldbulos ou na
concentra¢3o de substincias n3o-borracha presentes no latex.

[

4.5 EFEITO DA TAXA DE DOSE NA DOSE DE VULCANIZACZO

Zhongai e Makuuchi [22] mostraram gque na auséncia de
radiosensibilizadores, nZo sio observados efeitos da taxa de dose,
irradiando o LBN comercial com raios gama (TD = 10 kGBGy s_i), e com
feixe de elétrons (TD = &0 kGy s%h. a pv (225 kbBy) e a RT
(30 MPa), nZo aumentavam ou diminuiam com o aumento da taxa de
dose. Esse comportamento n3o foi por nods observado, na
vulcanizagio do ° LBN A comercial com raios gama
(TD = 7 x 107" kBy s*) e feixe de elétrons (TD = 91 kGy s %) como
visto na Figura 4. 0Os diferentes valores de DV obtidos na
vulcanizagfo com raios gama (200 kGy), e com feixe de elétrons
(100 kGy), podem ser atribuidos & presenga de inibidores, como

discutido no item 4.4.
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4.6 EFEITO DA DOSE DE IRRADIAQXO NA VISCOSIDADE

A variag¢X%o da viscosidade do LBN pode ser associada &
mudanca que ocorre no tamanho dos gldbulas de barracha ;ontidos no
LBN. A varia¢Zo da viscosidade ¢ decorrente da variagio na
estabilidade mecAnica (estabilidade a agita¢Za) do LBN, 2 qual
estd associada 4s modifica¢®@es que ocorrem na camada protéica
superficial dos glébulos, que determina o equilibrie elétrico da
suspens3o [161. A variac®o na viscosidade do LBN A comercial em
fung&o da dose de irradiag&o, na vulcaniza¢@o com raios gama e
feixe de elétrons foi investigada. Observamos na Figura & obtida
da Tabela 5, que a viscosidade nSo ¢ afetada significativamente
até a dose de 150 kBy, quando o latex ¢ vulcanizado com ambos os

tipos de radiag¢¥o ionizante.

Tabela § - Viscosidade do LBN A comercial em funciZoc da dose.

DOSE (kGyd VISCOSIDADE (cPs)
¥ e
o 83 83
100 - 96
150 106 a4
200 129 112
250 164 111
300 200 177
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0 aumento da viscosidade observado acima dessa dose, na
vulcaniza¢io com raios gama, pode ser atribuido a processos
oxidativos que podem afetar a estabilidade elétrica da camada
superficial dos gldbulos de borracha, Jj4 que ¢ observada a
presenca do grupamento C=0 caracteristico de rea¢Bes de oxidagio
no espectra IV do LBN B vulcanizado com raios gama na dose de
40 kBy. A viscosidade do LBN vulcanizado com elétrons permanece
constante até a dose de 250 kBy. Na vulcanizagZo com feixe de
elétrons nio espera—-se que ocorram processos oxidativos porque o
tempo de irradiag¢Zo ¢ muito curto, da ordem de sequndos.

0 aumento da viscosidade na irradiacfo com feixe de
elétrons a2 partir de 250 kBy, se deve a uma elevagio na
temperatura do LBN devido ao aquecimento do porta — amostra de
aluminio que possui um elevado coeficiente de condutividade
térmica, em doges dessa grandeza, em uma elevada taxa de dose
(91 kGy s ).

Na figura & observamos que a TD nXo afeta diretamente a
viscosidade j4 que a mesma se mantém igual no intervalo de dose de

O ate 150 kBy, quando o LBN ¢ vulcanizado com ambas radiagBes.
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Figura 6 - Viscosidade do LBN A comercial em fun¢fio da dose de

irradiag8o, a) feixe de elétrons bd raios gama.

4.7 - CONCLUSOES

Gfluando a vulcaniza¢#fo ¢ induzida com radiagfo ionizante,
a resisténcia a4 tra¢fo aumenta com o aumento da dose até a doss de
vulcanizagio, decrescendo como consequ&ncia do excesso de

reticulag@on. a frag&o de volume também aumenta com o aumento da

dose para ambos os tipos de radiag¢Zo ionizante. Tanto a fragio de

volume como a dose de vulcanizagXo mostraram que na auséncia de

radiosensibilizadores a vulcaniza¢Z%o do LBN A induzida com feixe
de elétrons £ mais eficiente.
A vulcaniza¢®o induzida por raios gama na presenga do

ar, promove reagdes oxidativas.
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B interessante ressaltar que o grau de reticulagio
4timo, correspondente a resisténcia 4 tragZo maxima, ¢ igual a
3,16 tanto para vulcanizag¢XZo induzida com raios gama como para a
induzida com feixe de elétrons. Esse mesmo grau de reticulagio
otimo = atingido em diferentes dases de vulcanizagio
correspondentes a diferentes resisténcias maxima, conforme sio as
condi¢®es de vulcanizag3o.

0Os resultados obtidos mostram que a composi¢io do latex
pode influ#&nciar, principalmente o processo de vulcanizac3o
induzida com feixe de elétrons. Na presenga de inibidores a

vulcaniza¢Z@o induzida com feixe de el¢trons ¢ mais eficiente gue a

induzida com raios gama.
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CAPITULO 5

VULCANIZACAO DO LBN COM FEIXE DE ELETRONS NA PRESENCA DE
RADIOSENSIBILIZADOR

Neste Capitulo ser3o estudados os mesmos parametros
citados no Capitulo 4, na vulcaniza¢¥o do LBN A induzida com feixe
de elétrons na presenga de radiosensibilizador. Os
radiosensibilizadores estudados foram o tetracloreto de carbono e
0o acrilato de n-butila na presenga = na ausé&ncia do

co—radiosensibilizador que & o hidroperdxido de ‘t—butila.

5.1 INTRODUCXO

Como j& wmencionado, quando o LBN ¢ irradiado com
radiag¢fo ionizante & uma determinada dose, adquire boas
propriedades mecinicas. Entretanta, a dose de vulcanizagZo (DV)
para se obter uma borracha com propriedades mecinicas aceitiaveis &
elevada, o gue torna o processo inviavel do ponto de vista
econdmica.

Como vimos no Capitulo 4, na vulcaniza¢Xo com raios gama
a dose de vulcanizag¢fo foi igual a 200 kBy, e na vulcaniza¢Zo com
feixe de elétrons foi igual a 100 kbBy, na ausEncia de
radiosensibilizador.

A wvulcanizag¢Zo induzida com radiagZo ionizante se
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processa através de mecanismos de radicais livres ([211, dessa
forma substincias que apresentam alto valor de 6, denominadas de
fadiosensibilizadures (RE}), foram investigadas.

Hidrocarbonetos halogenados e mondmeros polifuncionais
foram as primeiras substincias utilizadas como
radiosensibilizadores na vulcanizag¢Zo do LBM com raios gama [61].

Puig [14&1 obteve uma DV da ordem de 30 kGy vulcanizando
o LBN com 4 phr de CCla, na presenga de 0,2 phr de laurato de
potassio (LK). Doses de vulcaniza¢Zo da mesma ordem foram obtidas
na vulcanizagio da LEN radiosensibilizado com mondmeros
polifuncionais, entretanto, 2o contriaric do que era esperada, eles
nio foram t3o eficazes gquanto o CCl:e e mondmeros monofuncionais
como o acrilato de n—butila (An-B) [221. S

Na vulcanizag¢Zo com raios gama Zhongai e Makuuchi [223
conseguiram, pela adigio de 5 phr do mon®dmero monofuncional An—-B,
reduzir a DV para 15 kGy. Mas este mondmero afeta a estabilidade
coloidal do LBN. Eles investigaram uma série de substancias
surfactantes que aumentam 2 estabilidade do LBN contendo An—-B.
Determinaram que hidréxido de potassio (KOH) ¢ o melhor agente
estabilizante e que 0,2 phr ¢ a concentragZo minima para manter a
estabilidade do LBN com 5 phr de An—B.

Aroonvisoot e Makuuchi [23]1, investigaram hidroperdxidos
que poderiam ser utilizados como cd—radiosensibilizadores para o
An-B, e observaram gque com a adigZo de 0,1 phr de hidroperdxido
de tercio—butila (HPt—-B), antes da adig¢XZo de 5 phr de An-B, a DV
foi reduzida para B8 kBy, na vulcanizag¢io com raios gama.

EntZo, como descrito na literatura internacional o CCla
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e o An—B sZo os melhores RS conhecidos para o processo VLBRR
induzido por raios gama. 0 efeito desses radiosensibilizadores no
processo VLBNR, induzido por feixe de elétrons, serd discutido a
sequir e comparado com o efeito observado na vulcanizag¢Zo com

.

raios gama.

5.2 METODOLOGIA

Os radiosensibilizadores CCle @ AN—-B, os estabilizantes
coloidais hidréxido de potassio (KOH), laurato de potassio (LK) e
hidrédxido de amdnio (NH4BOH), e o co-radiosensibilizador HPt-B
todos de grau analitico, foram utilizados sem qualqugr
purifica¢io.

As concentragBes de reagentes utilizadas, expressas em
partes por cem de borracha seca (phr}, foram as indicadas pela
literatura internacional. 0O lAtex wutilizado foi o latex A
comercial. A preparag¢io das formulagcBes de liatex segue a seguinte

metodologia:

FORMULACAC A
~4 phr de CClas
~0,5 phr de LK
~solug¥o de NMH«OH a 1,7%.
Uma emulsfo contendo 4 phr de CCls e ¢,5 phr de LK foi
preparada de forma que a adicfo diluiu o ldtex A& em 50% de s&lidos
totais. Uma parte da emulsiZo de LK (2/3) foi adicionada ao latex

para manter a8 estabilidade coloidal. Ao restante da emulsZo de LK



& adicionado o CClse, sendo entio agitada vigorosamente com um
agitador mecinico da Fisatom modelo 710 durante 30 min.

A emnulsio de CCl4/LK foi adicionada ao LBN juntamente
com a solugXZo de NH4OH. A solugXo de NH4OH a2 1,74 foi adicionada
para manter a concentragZ@o de am4dniz na solugiZo. Essa ﬂmistura é
homogeneizada com agitagﬁo branda por uma hora e amadurecida por

16 horas, 4 temperatura ambiente, antes de ser irradiada.

Nas formula¢@es B e C a concentracifo de RS fol a mesma
utilizada na formulagZo A, com o objetivo de comparar a eficiéncia

dos RS.

FORMULACAG B
-4 phr de An-B
-0,2 phr de KOH em solugZo a 10%
—solug¢Zo de NH«0OH a 1,7%

0 teor de sé¢lidos totais do LBM A foi reduzido a 50%
pela adigZo da soluglo de KOH e pNHaDH, soé agitagio mecanica
branda durante uma hora. Essa emulsZo permaneceu maturando por
16 horas & temperatura ambiente. 0 An~B foi adicionado gota a gota
a essa emulsEo maturada sob  agita¢fo mecanica branda; que

continuou por mais uma hora antes da irradiag¢Zo.

FORMULACAG ¢
-4 phr de an—-B
-0,1 phr de HPt-B

~0,2 phr de KOH em solug¢3o a 10%
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—solugZo de NH«0OH a3 1,7%.

0 teor de sdélidos totais do LEN A tambZém foi reduzido a
SO% pela adigZo da solugifo de KOH e NH40OH, sob agitagZo. O HPt-B
foi adicionado gota a gota a4 emulsZo, permanecendo aindg uma hora
sob agitag¢io branda para completar a homogeneizag3io. A emulsﬁo
permaneceu maturando por 16 horas a& temperatura ambiente. Enti3o o
An-B ¢ adicionado como descrito na formulagcZio B, antes da
irradiacio.

O LBN A formulado foi irradiado com feixe de elétrons em
um intervalo de dose de 0 a 120 kGy com taxas de dose de
7 x 107 kBy s a 91 kBy s .

0 tratamento pds—irradiagiZo foi o mesmo descrito na
metodologia apresentada no item 4.2, do Capftu10u4.

Emuls®@es de LBN A contendo O, 2,'4; 5, 7 e 10 phr de
An—-B, preparadas da mesma forma que na formulagZo C, foram
vulcanizadas com feixe de elétrons (TD = 23 kBy éd), com uma dose
de 50 kBGy.

As medidas de RT, FV, e viscosidade foram realizadas

como descrito no {tem 4.2 do Capitulo 4.

5.3 EFEITO DO RADIOSENSIBILIZADOR

Sera estuQadD comparativamente o efeito de 3 sistemas de
RS na vulcanizag¢Zo induzida com feixes de elétrons: a) 4 phr de
CCl4/70,3 phr de LK; b) 4 phr de An-B/0,Z phr de KOH; c) 4 phr de
AN-B/0,2 phr de KOH/0,1 phr de HPt-B. As propriedades pelas quais

esses RS ser3o estudados s¥o: a viscosidade, a RT e a DV.
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5.3.1 EFEITO DO RADIOSENSIBILIZADOR NA VISCOSIDADE

E conhecido que os RS utilizados na vulcanizagio

do LBN

tem um grande efeito na viscosidade do LBN ([22]1. A varia¢Zo da

viscosidade em fungZo da dose de irradiagfo do ULBN contendo

de CCl4, 4 phr de An-B e 4 phr de An-B/0,1 phr de
vulcanizado com feixe de slétrons, ¢ mostrada na figura 7

da tabela 6.

Tabela 6 = Viscosidade do LBN A radiosenzibilizado

DOSE (kGyd VISCOSIDADE CcPs)
CCla An-B An-B-HPL-B
0 15 16 18
10 - 14 17 ‘ 21
20 14 17 18
30 16 19 -
40 16 17 20
60 32 19 21
100 192 =22 23

A viscosidade do LBN A contendo CCla

4 phr
HP t-B,

agbtida

aumenta

consideravelmente em doses superiores a 50 kBy. Entretanto a

viscosidade do LBN contendo An—-B ou An-B/HPt-B n%¥o ¢ alterada no

intervalo de dose estudado.

E interessante notar que CCl« e An—B

&0

mostram



camportamentos diferentes na vulcanizagio induzida com Teixe de
elétrans. CCles aumenta a viscosidade do LBN devido a formagZo de
HCl, que altera o pH do meio (reagdo 20) e, principalmente, devido
a introdugXo de Atomos de cloro na molécula polimérica do 1,4
cis—poliisopreno, através de reagdies de Sdbstituiqﬁo
(reagiio 22).

0 aAn—-B nZEo altera a viscosidade porgue feixes de
elétraons reduzem a concentrag¢io residual do An—B, o qual altera a
densidade de cargas negativas da superficie protéica dos gldbulos

de borracha, desestabilizando gquimicamente o latex [221].
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Figura 7 = Viscosidade do latex irradiado com elétrons

(TD = 23 kGy s D: ad CCle C4 phrd, b) An-B (4 phrd,
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.5.3.2 EFEITO NA RESISTENCIA A TRACAD E NA DOSE DE VULCANIZACAD

0 efeito do radiosensibilizador na DV do LBN A formulado
nas condi¢®es descritas no item 5.2 ¢ observado na Figuraz 8,

obtida da tabela 7.

Tabela 7 = Efeito do radiosensibilizador na resisténcia & tragdo

CTD = 23 kGy s~ ™

DOSE CkGyD RT (MPad RT CMPad RET CMPad
CCla An-B An~B-HPt~B

0 4 5 &
5 - - 7
10 9 g , . 10
18 - - 13

‘20 | 13 16 14
30 - - -
40 18 23 26
60 16 22 24
100 11 16 15

A Figura 8 mostra que.a RT aumenta com o aumento da
dose, até atingir um valor wmiximo correspondente & DV, e
entZo comega a decrescer, como observado na vulcanizag¢Zo na
auséncia de RS.

A DV para o LBN A, formulado com 4 pbs de CCl4, & igual
a 35 kBy (RT = 18 MPa), enquanto que a DV do LBN contendo 4 pbs de

An-B & igual a 45 kGy (RT = 24 MPa), mostrando que o AnNn~-B ¢ mals
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eficiente radiosensibilizador do que o CCla na vulcaniza¢io
induzida com feixe de elétrons. A presenga desses
radiosensibilizadores reduziu a DV em torno de 60%, de 100 kGy
para 35 kBy (CCl+«) e para 45 kGy (An-B). Poartanto efeito do
radiosensibilizador foi o de favorecer 0s mecanismos de
reticulagZo, permitindo um maior grau de reticulagio em menores
doses de irradia¢Zo. Entretanto a adig¢%o de HPt-B ndo reduziu a
DV, como observado na vulcanizagZfZo induzida com raios gama [Z231, o
que nos induziu a concluir que feixes de elétrons afetam 3

capacidade do HPt-B de participar efetivamente dos wmecanismos de

reticulag¢3o.

© s D e R B B It B
0 . 25 50 75 100 125
Dose (kGy)

Figura 8 ~ Efeito do radiosensibilizador na vulcaniza¢3c induzida
por elétrons: ad) 4 phr de CCls; bd) 4 phr de An=-B;
c¢) 4 phr de An-B~0,1 phr de HFt-B.



Puig [161 sugeriu que a vulcaniza¢Zo induzida com raios
gama ocorre através de um mecanismo de radicais livres. Hien [3B]
mostrou que o efeito do CCl4 ¢ o de aumentar o valor de 6 de
reticulag¢fa, de 3 para 17. A ligagZo C-Cl1 Ytem wuma energia de
dissociagZo menor do que a ligag%o C-H, de forma que o CCl: produz

mais radicais sob irradia¢Zo do que a borracha natural ([(291. O

mecanismo de reticulagfo ¢ o seguinte:

CCLy —~— "CL + "CCiLg (19)
RH+ "CL — "R + HCL (20)
RH + "CCLz; — "R + HCCLg4 (21)
"R +"CL —— RCL (22)
'R+ 'R — RR (23)

onde RH representa a molécula da borracha e R o radical
polimérico. Isto mostra que o 4tomo de cloro nEo participa da
reagio de reticulag¢Zao (reag¢ifo 28), mas aumenta a concentragfo de
radicais (reagio 20).

Siri-Upathum et a2lii. [3?] mostraram que com a adi¢io de
An—B a reducio na DV se deve A4 enxertia de An—B sobre as moléculas
poliméricas do 1,4 cis — poliisopreno atraves de um mecanismo de
radicais livres como sugerido por Puig [146]1, farmando uma ponte
intermolecular de homopolimero. Portanto o CCle e 0 An—B induzem a
vulcanizagifo do LBN por mecanismos diferentes.

Diante dos resultados observados, consideramos o sistema
radiosensibilizador An—-B/HPt-B o mais adequado dentre os estudados

na vulcaniza¢io com feixe de elétrons, por apresentar wuma melhor
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combinagfio de DV/RT (4S5 kBy/26 MPa) do que a obtida com An-B
(45 kBy/24 MPa) e com CCle (35 kBy/18 MPA). Também o An-B/HPt-B &
facilmente removido do artefato final como ¢ o An-B e, a borracha
obtida com esse RS apresenta uma melhor transparéncia eﬂmaciez do

que a obtida com An—-B ou CCl4, como foi observado visualmente.

5.4 VULCANIZACAO NA PRESENCA DE An-B-/HFt-B-KOH.

Cita a literatura internacional que o melhor sistema RS
para a vulcaniza¢3o induzida com raios gama ¢ AN—B (5 phr})/HPt-B
(0,1 phr)/KOH (0,2 phr). Mas nf%o foi encontrado nenhum trabalho
sobre o comportamento desse RS na vulcanizag¢XZo induzida cam feige
de elétrons. Como ja observado anteriormeqte, na wvulcanizag¢Xo
induzida com feixe de elétrons (figura B8), o An-B é melhor RS do
que o CCl4 e, a3 presenga de HPt—-B, como co—radiosensibilizador do
An—~B, aumenta ligeiramente a RT de 24 MPa para 27 MPa, mantendo a
DV = 45 kBy. Portanto neste 1item serid estudado esse RS na
vulcanizagfo induzida com feixe de eldtrons e comparada com a
induzida com raios gama. Alguns parametros como RT, FV, DV,

concentrag¢io e viscosidade serio estudados.

9.4.1 EFEITO DA CONCENTRACAO DE An-B

Como se sabe tanto o An—B como o HPt-B desestabilizam o
LEN e, na presenga de KOH, a neutralizacBo das cargas negativas
dos gldbulos de borracha ¢ diminuida. £ importante estudar o
efeito da concentragio do An—-B, presente em maior gquantidade no

sistema RS, na estabilidade do latex irradiado na wvulcanizagio
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induzida com feixe de eldtrons.

& Figura %, mostra que o aumento da concentragio de An-B
no sistema An~B/HPt-B/KOH, vulcanizado com feixe de eletrons
(dose = 30 kGy, TD = 23 kGy s—i), provoca um aumento da

viscosidade, no intervalo de concentragio estudado. 0O An-B

desestabiliza o LBN.

100 —
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Figura 9@ - Efeito da concentrag¢fo de An~B na viscosidade do LBEN A

vulcanizado com feixe de elétrons.

A Figura 10, obtida da Tabela 8, mastra o efeito da
concentragfio de An-B na RT, na presenga de 0,1 phr de HPt-B e 0,2
phr de KOH, na vulcaniza¢lo induzida com feixe de elgtrons. A RT

aumenta com o aumento da concentrag¢io ats 5 phr (RT = 27 MPa) e, a
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partir dessa concentragSo, a RT comega a decrescer com o aumento da
concentragfo de An—-B.

Arconvisoot e Makuuchi 23] mostraram também que, na
vulcanizag¢3o induzida cOom raios Qgama, ocorre o mesmo
comportamento, com filmes de 0,02 mm de espessura. Encontraram que
5 phr também ¢ a melhor concentrag3o de An-B. A Figura 10 também
mostra que se pode trabalhar no intervalo de concentrag3o de 4-6

phr com ligeira alterag¢iZo da RT.

Tabela 8 - Efelito da concentragZo de An=~B na RT

DOSE (kGyd RT (MPad

-

0 3

2 18

4 26

5 27

7 24

10 17
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Figura 10 - Efeito da concentrag¢lio de An-B na RT (50 kGy;

TD = 23 kGy s ™.

5.4.2 EFEITA DA TAXA DE DOSE

Taxa de dose, ¢ a quantidade de energia depositada sobre
a matéria na unidade de tempo. Cita a literatura [22] que a medida
que a dose absarvida pelo LBN radiosensibilizada na unidade de
tempo aumenta, a dose de vulcanizag¢io tambdm aumenta. As causas
para esse fendmeno ainda ndo estZo claras. A ocorréncia desse

efeito serid avaliado em fungio da DV & da RT.

&8



Em baixas taxas de dose, o grau de enxertia do An—-B no
1,4 cis poliisopreno ¢ muito maior, guando ¢é comparado com O
obtido em altas taxas de dose, porque a velocidade de terminagifo &
mais rapida, como conseqléncia da alta concentra¢io de radicais.
Essa observag3o esti de acordo com Gaumann e Hoigne E255, os quais
verificaram que, a velocidade na qual intermediarios reativos
(radicais, fons, elétrons, etc.) sio formados, ¢ proporcional a
velocidade de absor¢Zo de energia. Também observaram que o valor
de 6 & afetado pela taxa de dose.

Considerando essas observa¢@es e que a DV (dose
necessaria para obter a RT maxima) estid associada a um grau Stimo
de reticulacio, espera-se gue em TD maiores se necessite de doses
de irradiagdo maiores para se atingir o grau ét?ma de reticula¢§6.
Ao contrario, baixas taxas de dose exigem, doges de wvulcanizagio
menores.

As Figuras 11 A a 11 F, obtidas da Tabela 9 mostram que
a dose de vulcanizagio de 10 kGy com uma TD = 7 x 10‘4kBy s_i,
aumenta para 79 kBy quando a TD = %1 kBy st A DV aqmenta com o
.aumento da taxa de dose. Esse resultado estid de acordo com os

obtidos por Zhonghai e Makuuchi [221].
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TABELA O = Resisté&ncia A tracBo (MPa) em funglio da taxa de dose.

-1
DOSE (kBy) TAXA DE DOSE (kBy s )
7 x 10* 10 15 23 50 91
) 3 3 4 4 4 " 4
5 15 & 5 - - -
10 23, 10 7 10 - -
20 18 14 11 14 9 12
40 18 20 18 - 15 15
50 - - - 27 - ~
&0 16 20 19 24 21 21
100 13 18 13,5 14 15,5 19
120 - - - - - 15
32
28
24 — °
o 20 :
Q. , @
316'—1 :
— |
& 124/, e
s !
i
4 :
] [}
0ﬁl'rlTlrlllllHUlrl|Hlf||lll|
0 25 50 75 100 125 150

Dose (kGy)

Figura 11 A - Efeito da taxa de dose (7 x 107 kGy s na DV.
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Figura 11 B = Efeitoc da taxa de dose (C 10’ kGy s na DV.
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Figura 11 € - Efeito da taxa de dose (15 kGy s ' na DV.
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Figura 11 D = Efeito da taxa de dose (23 kC/‘v)‘r 5—1) na DV.

0 UL [ T T (L
0 25 50 75 100 125 150
Dose (kGy)

reryrrrrryrrrrpTrirTT

Figura 11 E - Efeito da taxa de doze (50 kGy s 2 na dv.
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Figura 11 F - Efeito da taxa de dose CQlﬂkGy ™' na DV.

0 efeito da TD ocorre na cinética das reag¢fes envolvidas
na processg de reticulagfo. Soorivarachchi et alii (241 wmostraram
que existe uma interdependéncia linear entre o grau de reticulag¢io
e a taxa de dose. Também determinou experimentalmente a

dependéncia da velocidade de vulcaniza¢®o com a taxa de dose:

Rvul = Kz 19779 (24)
onde Kz 4 uma constante e I a taxa de dose.

As doses de vulcanizag®o, obtidas em diferentes taxas de

dose est3o apresentadas na tabela 10. Como era esperado, a menor
DV (10 kGBy) foi a obtida na vulcanizagZo com raios gama

(Tb = 7 % 10° kGy s' ). Na vulcanizagio com Teixe de elétrons, a
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-1
melhor DV (45 kGy) foi a obtida com uma TD de 23 kBy s .

Tabela 10 - Efelito da taxa de dose na vulcanizaglo

TIPO DE RADIACZD TD (kBGy s PV (kGy) RT (MPa)

gama 7 x 107 10 22
elétrohs 10 30 22
elétrons 15 48 20
elétrons 23 45 28
elétrons 50 &0 21
elétrons ?1 75 24

Apesar da resisténcia A tragXo na ruptura em

T = 23 kGy 5—1, seja 28 MPa, podemos considerar que a variag¢fo da

TD nesse intervalo estudado, nSo afeta de forma significativa a
RT. Zhonghai e Makuuchi (221 observaram que a RT diminuil
lentamente com o aumento da TD.

Embora um aumento elevado da TD, proporcionado por
aceleradores de elétrons quando comparados com fontes de ' raios
gama, aumente a DV mantendo a RT praticamente constante, o vtempc
de irradiag¢fo ¢ extremamente curto indicando que a vulcaniza¢Z®a

induzida com feixe de elétrons ¢ um processo conveniente.

5.4.3 EFEITO DA DOSE
0 efeito da dose npna RT e na FV foi estudado na

vulcanizagio do LBN A contendo S phr de An-B/0,1 phr de
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HPt-B/0,2 phr de KOGH, induzida tanto com feixe de elstrons
(TD = 23 kbBy 5—1, como com raios gama (TD = 7 x 10_4 LGy 5—1).

A Tfigura 12 obtida da Tabela 11, mostra o mesmo
comportamento da RT em fungio da dose, observade na vglcanizacﬁo
na auséncia de radiosensibilizador, isto ¢, a RT aumenta até a DV,
que corresponde a maxima RT, e a partir desse valor decresce
acentuadamente.

Na auséncia de RS as DV foram de 100 kBGy (feixe de
elétrons) e de 200 kbBy (raios gama). Na presenga do RS as
respectivas DV foram 45 kBy (RT = 28 MPa) e 10 kBy (RT = 23 MPa).
Esses valores mostram um efeito da TD no RS. Mostram também que na
vulcanizagfo com feixke de elétrans a RT ¢ maior, embora a DV seja
4,95 vezes maior que na ausfncia de RS. Entretanto o tempo de
irradiagio com feixe de elétrons & de 2 sequndos enquanto que com
raios gama ¢ de cerca de 4 horas. Portanto esse sistema de RS &
mais eficiente para reduzir a DV na vulcaniza¢fo induzida com
raios gama (20 vezes) e torna o processo de vulecanizagSo induzido

com feixe de ele¢trons mais vantajoso.
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Tabela 11 - Efelto da dose na RT do LBN A vulcanlizado com 5 phr

de An~B-0,1 phr de HPt-B,0,2 phr de KOH.

DOSE (kbGy) RT (MPa) RT (MPa)

elétrons gama

o) 4 4

S - 15

10 10 23

20 14 18

40 - i8

50 27 -

&0 24 16

100 14 13
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Figura 12 - Efeito da dose na RT do LBN radiosensibilizado com o
sistema 5 phr de An-B, 0,1 phr de HPt-B, de 0,2 phr de
KOH. a) elétrons (TD = 23 kGy sﬂb, b)Y raios gama
CTD = 7 x 10 *kGy s ™.

A fragio de volume do LBN, vulcanizado com feixe de
elétrons e raios gama, na presenga de RS (An—b/HPt-B), em fungiZo

da dose de irradiasZo ¢ mostrada na tabela 12.
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Tabela 12 - Fra¢io de volume em fun¢3o da dose.

DOSE FV FV
e g
0 0, 03 0, 03
5 0, 07 0,11
10 - 0,14
20 0,13 0,16
6O 0,14 0,18
100 0,16 0,17

Como podemos obhservar na figura 13,”Dbtida da tabela 122
a FV aumenta acentuadamente com o aumento 'da dose até 20 kBy e =a
partir dai ¢ praticamente constante.

Na figura 13, observamos que a DV corresponde a uma FV
igual a 0,14, tanto na vulcaniza¢®o com feixe de elétrons, como
na vulcaniza¢fo com raios gama. E interessante notar que na
presenga de RS a vulcanizag¢io induzida com raioé gama apresenta
uma FV sempre maior que a induzida com feixe de elétrons, para o
intervalo de dose estudado. Ma aus#ncia de RS <& exatamente ao
contrario, mostrando a influ#ncia da TD e do RS no processo de
vulcanizagfo induzida com radia¢io ionizante.

A Tabela 13 resume os valores observados de dose de
vulcanizag8o, resisténcia a tragZo nma ruptura e fragZo de volume,

do LBN A vulcanizado com feixe de elétrons e com raios gama.
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Figura 13 = Frac¢3io de volume do lAtex radiosensibilizado:
An-B (5 phrd/HPt~B C0,1 phrd>~KOH (0,2 phrd

a)
b

elétrons CTD = 23 kGy s b,
raios gama (TD = 7 x 10 Y kGy s .
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Tabela 13 =~ Dose de vulcanizag¢io, frag8o de volume e resisténcia A
trag¢fo do LBN vulcanizado com elétrons e raios gama na

auséncia e na presenga de radiosensibilizadores.

RADIACXO RS DV (kGyd Fv RT (MPad
e auséncia 100 0,16 23
b auséncia 200 0,16 26
€ presenca 45 0,14 28
b presencga 10 0,14 23

A Tabela 13, mostra que na auséncia de RS a2 RT maxima &
maior na vulcanizag¢Zo com raios gama. Entretanto, na presenga de
RS a RT maxima ¢ maior quando a vulcanirzacfo ¢ induzida com feixe
de elétrons. E interessante notar gue a FV (0;15$ correspondente a
DV nZo depende nem da presenga ou auséncia do RS e nem da TD.
Portanto o valor da RT mixima n3oc depende somente do grau de
reticulag3o, mas também de outros fatores, como TD, RS, presenca
de 4gua, etc.

Comparanda as figuras 5 e 13, observamos que na
auséncia de RS, a FV ¢ sempre maior na vulcaniza¢fo induzida com
feixe de elétrons, em todo o intervalo de dose estudada (0 -
350 kBy). Entretanto, na presenga de RS a FV ¢ sempre maior na
vulcanizag¥®o induzida com raios gama. Na presenga de RS esse
fendmeno ni¥o se manifesta t%o0 intensamente como na ausénciaz de RS,
como & visto pela inclina¢fo das respectivas retas. A eficiéncia
do RS, com rela¢fo ao aumenta do grau de reticulag¢iZo, < reduzida

em fungio do aumento da dose de irradiagcio e da taxa de dose.

Uma outra importante observagio ¢ que, mesmo acima da
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dose de wvulcanizagio, a reticulacio continua a ocorrer, mostrando
que o decréscimo da RT se deve ao excesso de reticulagdes.

E interessante observar, também, que existe uma relagio
linear entre FV e 2 dose de irradiag¢So, na vulcanizagZo induzida
com raios gama, na auséncia de RS, em todo o intervalo de dose
estudado (0 - 350 kBy), enquanto que essa linearidade s& &
observada na presenca de RS em doses superiores a 20 kGy. Este
fato também & observado na vulcanizag®o com feixe de elétrons na
ausencia de RS. Isto mostra que 2 radiag¢Zo ionizante interage
significativamente com o RS na vulcaniza¢@o do latex. A presenga
do RS, em TD diferentes, altera o grau de reticula¢i3o embora a DV
est4d sempre associada ao mesmo grau de reticulagio. As diferentgs
condi¢Bes de vulcanizag®o alteram a DV e a RT  maxima, mas nio
alteram o grau de reticulagfo &timo, correspondente A2 DV. Na
presenga de RS os raios gama sZio mais eficientes, mas na auséncia
de RS, 2 vulcanizag¥ao do LBM A induzida com feixe de elétrans &

mais eficiente, do ponto de vista da reticulagXo.
5.5 CONCLUSOES

0 An—B/HPt-B/KOH ¢ melhor radiosensibilizador do que o
CCl4/LK, tanto na vulcaniza¢¥o induzida com feixe de elétrons como
na induzida com raios gama. As melhores concentra¢@es s%o: 5 phr
de An-B/0,1 phr de HPt-B/0,2 phr de KDOH.

Os resultados experimentais mostraram também, que a DV
esta sempre associada ao mesmo grau de reticulag¢iio. As diferentes

condig¢ties de vulcanizagcXo alteram a dose de vulcanizagZo e a
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resisténcia a tragio maAxima, mas ndo alteram o grau de reticulagio
Stimo.

Ma auséncia de RS, quando o LBN & vulcanizado com raios
gama, a FV ¢ sempre menor do que gquando ¢ vulcanizado com feixe de
elétrons. Na presenga de RS ocorre exatamente o conérario. Na
presenca de RS raios gama sZEo mais eficientes com relagio a
reticula¢io, mas na auséncia de RS feixe de elétrons siEo mais
eficientes.

Embora ocorra um efeité da TD sobre o RS, desfavoravel,
porque aumenta a DV com uma RT ligeiramente menor, hia vantagem em
vulcanizar com feixe de elétrons porque o tempo de irradiagZo & da

:

ordem de segundos, enquanto gque com raios gama ¢ da ordem de
4

fioras.



CAPITULO 6

CONCLUSOES

0 latex de borracha natural, pode ser vulcanizado na
presenga de diferentes agentes de vulcanizagio, como o enxofre e a
radiagio ionizante. D processo de vulcanizagio do latex tem como
objetivo transformar as propriedades plasticas da borracha em
elastoméricas permitindo a utilizag¢3o desta matéria primaz <m

L

varios setores industriais. &

[

0 processo de vulcanizag3o na presenga de enxofre e
calor ¢ o mais empregado mundialmente. Desde 1982 a IAEA vem
coordenando um projeto junto com o JapZo e palses Asidticos, para
tornar a vulcaniza¢Zo do LBN induzida com radiag¢Zo iDniiante um
processo comercial. Neste projeto foli desenvolvida principalmente
a vulcanizagXo com raios gama tendo sido implantada wuma planta
piloto em Jacarta, Indon®sia. Poucas experi#&ncias foram feités com
feixe de elétrons. Neste trabalho, que teve como objetivo estudar
a vulcanizag¢Zo do latex de borracha, induzida com feixes de
elétrons, na presenga e na auséncia de radiosensibilizador,
mostrou alguns aspectos interessantes. Na vulcanizacXo com raios
gama, na presenga de ar, ocorrem reacﬁes'de oxidagio.

A resisténcia & trag¢Zo aumenta com‘o aumento da dose até

a DV, que corresponde & maxima resisténcia & trag3o, & a partir da
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DV decresce com o aumento da dose. Experimentos de fragZo de
volume mostram gue apds 2 DV, as reticulagdes continuam ocorrendo
com o aumento da dose. 0 decréscimo da RT apds a DV € atribuido ao
excesso de reticulagio gque impede a mobili?ade das
macromoléculas.

E interessante notar que a fraglo de volume, ¢ uma
fung¥o linear da dose a partir de 20 kGBy, quer o latex seja
vulcanizado com raios gama ou feixe de elétrons, na auséncia ou na
presenga de radiosensibilizador.' Além disso, o grau Stimo de
reticulagcio, correspondente a4 maxima resisténcia a traglo, é
sempre atingido com fragfo de volume igual a2 ©0,15. Em diferentes
condig¢Bes de vulcaniza¢io essa fragZo de volume & sempre atiﬁgi?a

com doses de vulcanizagZo diferentes, correspondentes a diferentes

et
"
(R

valores de resisténcia 2 tra¢io maxima.

0 efeito da taxa de dose ¢ observado, tanto na presenga
como na auséncia do radiosensibilizador, wmostranda que o latex
utilizado contém substincias inibidoras ﬁara 0 processo de
vulcanizagio induzido com radia¢®o ionizante.

& viscosidade do latex irradiado ¢ fungio linear da
concentragio de An—-B, porque desestabiliza-o. A viscosidade do
latex irradiado também depende do efeito da taxa de daose no
radiosensibilizador. No latex contendo CCl+ a viscosidade aumenta
acentuadamente a partir de 50 kGy, mas ¢ constante até 100 kBy
quando o latex contém An-B. Taxas de dose elevadas, obtidas na
vulcaniza¢io com feixe de eltrons, favorecem a reagio de
substituigio do H pelo Cl, incorporando-o na molécula palimérica,

além da formagio de HCl. Em taxas de doses elevadas a concentrag¢ifo
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residual de An-B & diminuida a ponto de nZo alterar a viscosidade.

No procésso de reticulag¢Zo o CCla & ©o AnN-B também se
comportam de forma diferente. 0 CCl4e nEo participa diretamente da
reacio de reticulagfo, mas favorece o aumento da concentragio de

¢
radicais poliméricos. A reacfo de reticulagfo ¢ uma reag¢3o entre
4dtomos de carbono de duas macromoléculas. O An-B, wutilizado em
processos de enxertia, induzidos com radia¢Xo ionizante, participa
de rea¢lo de reticulagio diretamente, formandao pontes de
homopolimeros entre duas macromoiéculas.

Na auséncia de radiosensibilizador a vulcanizag¢io
induzida com feixes de elétrons ¢ mais eficiente do que a induzida
com raios gama, porque a DV & a metade (100 kGy), além’ de
apresentar um maior grau de reticula¢fo, emba:a/a RT obtida seja
menor que a obtida na vulcanizoeBo com raidéﬂgama. Isto ocorreu com
porque o latex utilizado contém substincias inibidoras que tem a
sua eficiéncia diminuida pelo efeito da taxa de dose.

0 sistema de radiosensibilizador: 5 phr de An-B/0,1 phr
de HPt-B/0,2 phr de KDH foi considerado o melhor na vulcanizacZo
induzida com feixe de elétrons (DV = 45 kBGy; RT = 28 MPa), porque
com An—-B a DV & igual 2 45 kGBy e a RT & iqual a 246 MPa e com’ CCls
8 DV ¢ igual a2 35 kBy e a RT 4 igual a 23 MPa. Tambéﬁ foi
observado que se pode trabalhar na faixa de concentracio de An—B
de 4-6 phr, com ligeira alterag¢®o da RT. Na presenga de RS ’
embora ocorra um efeito da taxa de dose sobre ele, desfavoravel,
porque aumenta a DV, ha vantagem em vulcanizar com feixe de
elétrons porque o tempo de irradizgZo ¢ da ordem de sequndos,

enquanto que com raios gama ¢ da ordem de horas.
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