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VULCANIZAÇÃO DO LÁTEX DE BORRACHA NATURAL 

INDUZIDA COM FEIXE DE ELÉTRONS 

i 

S é r g i o C a r v a l h o d e A r a ú j o 

R e s u m o 

A v u l c a n i z a ç ã o do látex de b o r r a c h a n a t u r a l , c o n c e n t r a d o 

a 60*Á, induzida com feixe d e e l é t r o n s , foi e s t u d a d a na a u s ê n c i a e 

na p r e s e n ç a d o s s e g u i n t e s r a d i o s e n s i b i 1 i z a d o r e s ( R S ) : CCl - t , 

a c r i l a t o d e n-butila ( A n - B ) . O h i d r o p e r ó x i d o d e t-butila (HPt-B) 

foi u t i l i z a d o c o m o c o - R S d o A n - B . 0 laurato d e p o t á s s i o (LK) e o 

h i d r ó x i d o d e p o t á s s i o (KOH) foram u t i l i z a d o s c o m o e s t a b i l i z a n t e s 
Jt 

c o l o i d a i s d o C C I 4 e A n - B r e s p e c t i v a m e n t e 

A r e s i s t ê n c i a á t r a ç ã o (RT) a u m e n t a com a a u m e n t o da 

d o s e até um valor m á x i m o , q u e c o r r e s p o n d e á d o s e d e v u l c a n i z a ç ã o 

( D V ) , e e n t ã o d e c r e s c e d e v i d o a f o r m a ç ã o d e uma e s t r u t u r a 

a l t a m e n t e r e t i c u l a d a na b o r r a c h a . Na a u s ê n c i a d e R S a D V , o b t i d a 

na v u l c a n i z a ç ã o com feixe d e e l é t r o n s ( V F E ) , foi d e 100 kGy 

<RT = 2 3 M P a ) , e n q u a n t o q u e na v u l c a n i z a ç ã o c o m r a i o s g a m a (VRG) 

foi d e 2 0 0 kSy <RT = 2 6 M P a ) , p o r q u e o c o r r e u um e f e i t o da taxa d e 

d o s e <TD) s o b r e s u b s t â n c i a s i n i b i d o r a s p r e s e n t e s . Na p r e s e n ç a d o 

R S (5 p b s d e A n - B / 0 , 1 p h r d e H P t - B / 0 , 2 p h r d e K O H ) íphr = p a r t e s 

por cem d e b o r r a c h a s e c a ) a DV foi reduzida em t o r n o d e 507. na V F E 

(DV = 45 k G y ; R T = 2 8 M P a ) , e cerca d e 95V. na V R G (DV = IO kGy; 
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RT = 23 MPa). Esse fenômeno foi atribuido ao efeito da TD sobre o 

RS. 

A fração de volume (0,15) correspondente ao grau de 

retículaçSo ótimo, não depende nem do tipo de radiação nem da 

presença ou da ausência do RS. 

Tanto na viscosidade como na reticulação do látex 

irradiado o CCl4 e o An-B se comportam diferentemente. O CCl* é 

incorporado na molécula polimérica, através da reação de 

substituição, provocando o aumento da viscosidade acima de 50 kGy, 

enquanto que a concentração residual do An—B é diminuida mantendo 

a viscosidade constante até 100 k6y. Na reticulação o CCl-t apenas 

aumenta a concentração de radicais poliméricos mas não participa 

da reação de retículaçSo, enquanto que o An—B forma pontes de 

homopolímeros entre duas macromoléculas. 

0 melhor RS é 5 phr de An-B/0,1 phr de HPt-B/0,2 phr de 

KOH. Na presença desse RS, embora feixe de elétrons produza um 

efeito de taxa de dose indesejável, porque aumenta a DV e diminui 

ligeiramente a RT, há vantagem na vulcanização com feixe de 

elétrons porque o tempo de irradiação é da ordem de segundos, 

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

Sergio Carvalho de A r a u j o 

Abstract 

The v u l c a n i z a t i o n of 60 % dry rubber c o n t e n t s (DRC) 

natural rubber latex, c a r r i e d out by e l e c t r o n s b e a m , w a s studied 

in the absence and the presence of the following s e n s i t i z e r s (ST): 

CC14, n-butyl a c r y l a t e (n-BA>. T h e t-butyl h y d r o p e r o x i d e (t-BHP) 

was used as co- s e n s i t i z e r of n-BA. 

The tensile strength (TS) increases until the m a x i m u m 

value relating to vulc a n i z a t i o n dose (VD) wh e n the dose also 

increases a nd it decr e a s e s because occur the f o r m a t i o n of the high 

reticulate s t r u c t u r e in the rubber. In the ab s e n c e of ST the VD 

obtaining o n the elec t r o n s beam v u l c a n i z a t i o n (EBV) w a s 100 kGy 

<TS = 23 M P a ) , w h i l e o n the gamma rays v u l c a n i z a t i o n (GRV) the VD 

was 200 kGy (TS = 26 Mpa) be c a u s e occur the dose rate (DR) effect 

in the inhibiting s u b s t a n c e s . In the p r e s e n c e of ST (5 phr 

n-BA/O.i phr t-BHP/0.2 phr K0H) the VD w a s reduced a b o u t 50 % o n 

the EBV (VD = 45 kGy; TS = 28 MPa) and about 95 */. o n the GRV 

(VD = 10 kGy; TS = 2 3 M P a ) . T h i s p h e n o m e n o n w a s a t t r i b u t e d to DR 
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effect o n the S T . 

The volume fraction <0.15) relating to the best network 

degree d o e s not depend on neither the r a d i a t i o n type nor the 

absence or the p r e s e n c e of S T . 

As much as in the viscosity and network of irradiated 

latex the CC14 is c o n n e c t e d to the p o l y m e r i c m o l e c u l e by 

s u b s t i t u t i o n reaction promoting the increase of viscosity a b o v e 

50 kGy while the residual c o n c e n t r a t i o n of n-BA is d e c r e a s e d 

mantaining the invariable viscosity until lOO kGy. In the network 

the C C I * only increases the p o l y m e r i c radical c o n c e n t r a t i o n w h i l e 

the n-BA formes h o m o p o l y m e r bridges b e t w e e n two m a c r o m o l e c u l e s . 

The best ST is: 5 phr n-BA/0.1 phr t-BHP/0.2 p h r K O H . 

In the presence of this ST a l t h o u g h the EBV p r o d u c e s the 

undesirable DR effect because it increases the VD and d e c r e a s e s 

the TS a l i t t l e , there is a d v a n t a g e o n the EBV b e c a u s e the 

irradiation time is about s e c o n d s w h i l e o n the GRV is about h o u r s . 
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CAPÍTULO 1 

INTRODUÇÃO 

O látex de borracha natural <LBN) é um polímero natural, 

obtido da HEVEA brasi1iensis. 0 LBN é produzido em larga escala 

pelos países Asiáticos, 92% da produçSo mundial, que é de 3,5 

milhSes de toneladas por ano, sendo a Malásia responsável por 75*/» 

da produçSo. Q Brasil produz apenas VÁ da produçSo mundial CID. 

O processo térmico de vulcanização do LBN na presença de 

enxofre é o mais empregado mundialmente. Diversos artefatos de 

borracha importantes sSo produzidos a partir do LBN vulcanizado 

como luvas, balSes, preservativos, bexigas, cateteres, etc. 

Um processo alternativo de vulcanização vem sendo 

desenvolvido pelos países Asiáticos liderados pelo JapSo desde 

1982. Esse processo alternativo cujas bases científicas foram 

desenvolvidas na década de 60, é a vulcanização do látex de 

borracha natural induzida por radiaçSo ionizante (VLBNR) C2, 33. 

Esse processa consiste em reticular o 1,4 eis - poliisopreno, 

disperso em fase aquosa, que acontece como consequência da 

interaçSo da radiaçSo ionizante (feixe de elétrons e raios gama), 

com as moléculas poliméricas da borracha C43. 

Os artefatos . obtidos pelo processo VLBNR apresentam 

melhores propriedades relativas aos aspectos de saúde, 

toxicológicos e ambientais, do que aqueles obtidos pelo processo 
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térmico convencional, porque não contém enxofre, óxido de zinco ou 

nitrosaminas C51. 

Para o processo VLBNR ter aplicação industrial é 

necessário a redução do custo de irradiação. 

Devendra e Makuuchi C63 observaram que, pela adição de 

substâncias de elevado valor de B (número de espécies formadas por 

100 eV de energia absorvida), denominadas de radiosensibilizador, 

a vulcanização com raios gama é obtida em uma dose de irradiação 

inferior a 10 kGy, o que torna esse processo economicamente 

v iável. 

A radiação gama tem sido utilizada desde a década de 60 

nos estudos da vulcanização do LBN com radiação ionizante, e 

muitos trabalhos sobre o assunto estão publicados na literatura 

internacional. Hoje, existe uma tendência mundial em utilizar 

máquinas aceleradoras de elétrons, em substituição as fontes de 

Co. Esta tendência, foi estimulada principalmente por dois 

fatores: primeiro a dificuldade na obtenção das fontes de d°Co, e 

segundo, o fato da irradiação com feixe de elétrons ter 

apresentado um custo menor do que na fonte de d ú C o , principalmente 

nos países onde o custo da energia é baixo. Também os feixes de 

elétrons apresentam uma taxa de dose da ordem de dez mil vezes 

maior do que a da fonte de d°Co, reduzindo o tempo necessário para 

a irradiação e produzindo as mesmas espécies primárias que são 

obtidas na radiólise do LBN com raios gama. 

Poucas investigações, entretanto, foram feitas sabre a 

processo VLBNR utilizando feixe de elétrons. O objetivo desse 

trabalho é estudar o processo VLBNR utilizando feixes de elétrons 
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de 1,5 MeV. 

Nos capítulos que se seguem serSo abordados alguns 

aspectos da matéria prima natural utilizada, que é o látex de 

borracha natural; noçSes gerais sobre os processos de 

vulcanização; o efeito do radiosensibi1izador em alguns dos 

parâmetros da vulcanização induzida com feixe de elétrons: 

presença do ar, resistência à. traçSo, dose de vulcanização, fraçSo 

de volume, taxa de dose e viscosidade. 

Os radiosensibi1izadores estudados foram o tetracloreto 

de carbono e o acrilato de n—butila na presença e na ausência do 

co—radiosensibi1izador, hidroperóxido de t—butila. 
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CAPITULO 2 

0 LÁTEX DE BORRACHA NATURAL 

Neste capítulo serão abordados alguns aspectos do látex 

de borracha natural (LBN), que é o polímero natural utilizado no 

desenvolvimento deste trabalho. 

2.1 HISTÓRICO 

As primeiras notícias que se tem sobre o látex de 

borracha natural datam do século XI. A civilização Maia utilizava 

para o seu entretenimento um balão elástico preparado com a resina 

de um arbusto chamado "Ulei". Com o descobrimento da América a 

Europa tomou conhecimento sobre essa substância natural. 

Desde 1615 se sabe de algumas aplicações úteis dessa 

substância, como a fabricação de galochas e a impermeabilização de 

alguns tecidos. Entre 1740 e 1760 os pesquisadores Franceses 

Condamine e Fresneau, enviados à América do Sul em missSes 

científicas, observaram e descreveram uma árvore que denominaram 

"Hevea", natural da região Amazônica, da qual se obtinha um 

líquido viscoso que coagulava e solidificava gradativamente em 

contato com o ar. Eles denominaram o produto assim obtido como 

sendo "Caucho", denominação composta das palavras "Caas" que 

significa madeira e "0-chu", que significa chorar no dialeto dos 
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índios naturais da região. Posteriormente as árvores descritas por 

Fresneau receberam o nome de "HEVEA guianensis" e "HEVEA 

brasi1iensis". 

Em 1819 Thomas Hancock, observou que pedaços de borracha 

recém cortados se grudavam quando pressionados um contra o outro. 

Mais tarde ele criou uma máquina composta de cilindros 

concêntricos o qual denominou de misturador de cilindros. A 

borracha processada nesse aparelho, se transformou de uma massa 

pegajosa e elástica em uma massa pastosa e plástica. A essa massa 

plástica era possível 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 mastigação, que atualmente é a primeira etapa no 

processamento da borracha na indústria. Esse processo de 

mastigação é muito importante porque permite a incorporação de 

diversas substâncias à borracha. 

Charles Goodyear, no ano de 1839, realizando pesquisas 

fundamentadas em trabalhos de Hancock, utilizou o enxofre para 

evitar a pegajosidade da borracha e percebeu que a borracha 

contendo enxofre quando submetida ao calor tinha as suas 

propriedades físicas e mecânicas melhoradas. Havia sido descoberto 

o processo de vulcanização. A partir desse momento ocorreu uma 

rápida evolução da ciência e da tecnologia da borracha, 

principalmente devido á grande quantidade de aplicaçSes 

industriais encontradas tanto para o látex, como para a borracha 

obtida do látex. 
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2.2 CARACTERÍSTICAS 

O látex de borracha natural é um líquido branco, rico em 

substâncias nutrientes, e que se assemelha ao leite. O látex pode 

ser definido como uma dispersão coloidal estável de uma substância 

polimérica num meio essencialmente aquoso. Portanto, o látex é 

considerado como um hidrossol, com a particularidade de apresentar 

a fase dispersa, de natureza polimérica, com maior caráter 

hidrofóbico do que hidrofílico C7, 83. O látex, como extraído da 

árvore, apresenta em média a seguinte composição: 64% de água, 36% 

de sólidos totais, sendo esses sólidos totais constituídos em 

média de: 33% de borracha seca, 1,3% de substâncias proteicas, 

1,8% de substâncias resinosas, 1% de açucares e cinzas sempre 

menor que 1%. 0 glóbulo de borracha apresenta a forma 

aproximadamente esférica, com tamanho médio compreendido entre 

20 nm a 500 nm. O glóbulo é revestido por uma película proteica de 

natureza anfótera que lhe confere cargas elétricas negativas, 

quando o meio é alcalino ou levemente ácido e, cargas elétricas 

positivas, quando o meio é ácido C83. Como será visto 

posteriormente, no item 2.6, as propriedades físicas e coloidais 

do látex, dependem tanto da sua composição como do caráter 

anfótera dos glóbulos de borracha. 

2.3 PROCEDÊNCIA 

0 látex de borracha natural é encontrado em diversos 

vegetais dentre os quais destacam-se os das seguintes famílias: 

6 
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Apocináceas, Compostas, Euforbiáceas e lioráceas. A espécie 

brasiliensis da família Euforbiáceas é a principal árvore 

produtora de látex (seringueira). A HEVEA brasiliensis, originária 

da regiSo setentrional da América do Sul, é uma árvore com cerca 

de 10 a 15 m de altura, tronco retilineo, com diâmetro aproximado 

de 30 cm. As plantaçSes de seringueiras apresentam uma densidade 

de aproximadamente 450 árvores por hectare e começam a produzir 

látex após 7 a 8 anos do plantio. 0 volume de látex recolhido 

vária de uma regiSo para outra, em função do tipo de solo, que é 

normalmente argiloso, naturalmente drenado, e convenientemente 

adubado, da qualidade da semente usada (em plantações), da técnica 

de replantaçSo das mudas e da população por área superficial. O 

conjunto de plantas resultantes da propagação vegetativa de uma 

árvore constitui um clone. Um clone de bom rendimento produz em 

média cerca de 4 Kg de borracha seca/árvore/ano, ou seja, em média 

1800 Kg de borracha seca/Ha ano C73. 

Sabe-se que a formação natural da borracha que ocorre na 

árvore é através da síntese de hidratos de carbono, segundo o 

seguinte processo: monossacarí deo -+ acetona -* acetaldeído •+ 

isopreno. Entretanto, um outro processo é sugerido: o ácido 

acético, reage com a acetona produzindo o ácido ft — metil 

crotônico, que por auto—decomposição, seguida de redução, forma a 

cadeia isoprenica E83. A borracha natural tem uma estrutura que se 

assemelha à. dos polidienos sintéticos. Pode—se considerá-la como 

um polímero de um dieno conjugado, o 2 metil — 1 , 3 butadieno. O 

isopreno formado é polimerizado predominantemente através da 

reação de adição do tipo 1,4 (reação 1), por isso a borracha 
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natural é 1,4 eis poliisopreno [9]. 

C H 2 = Ç - C H = C H : 

C H 3 

ad içSo T?4 
- C H 2 - C = C H - C H . 

n=15000 
( 1 ) 

ISOPRENO 1,4 CIS - POLIISOPRENO 

• ~ H 2 C X C H ^ = C ^ C H ^ N C H 2 ~ 
H 3 C H 

Borracha natural 

2.4 RECOLEÇXO 

RecoleçSo é a metodologia empregada para extrair o látex 

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

reproduzidas da referência [83, sinteti z a t n essa operação. 

LUir> superior dn aniigrla do 12 , 
painel J N 

casca snngroda 

casca ti snriprar 
Sangria» futura* 

Vnra de ferro utilizada como 
suporte àa tíjel* de látex 

.v Uíevior ó a sangria do 
^eíro painel. 

Casca virgem do Zff painel 

Sulco por onde flui o látex 

Canalet» 

rijela para recolher o lat«x 

Figura 1 - Perfil da extraçSo do látex na seringueira. 
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EXTRAÇÃO 

-INCISÃO: Da esquerda à direita 

Inclinação: 20 a 30 ° 

Idade: 7 anos 

Altura: 12 a 15 m 

Época: sem chuvas. 

-SANGRIA: Duração de 2 a 5 horas 

Recolhimento em tijelas 

Frequência após a 1— sangria: 24 hora; 

Periodicidade: 30 anos. 

Esquema 1 - Metodologia de extraçHo do látex. 

A estrutura do tronco da seringueira consiste de 5 

regiões principais (Figura 2 ) : 

A) Casca ou córtex, camada protetora constituída de células 

de cortiça. 

B) Liber, camada que consiste de células enr igec idas,. onde 

estão implantadas os vasos laticlferos. 

C> Câmbio, camada constituída de células em ativo estado de 

subdivisão, responsável pela expansão radial da tronco. 

D) Alburno, parte preponderante do tronco, que encerra vários 

elementos condutivos. 

E) Cerne, parte central morta. 

COMISSÃO NACIONAL CE E N E R G I A N U C L E A R / S P - ÍPEN 
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Casca 
ouCòittx Lít»r Cambio Alburno 

vasos laticíferos 

Figur-a 2 - SeçSo de tronco maduro da HEVEA brasil iensis 

a.5 TRATAMENTOS PÓS-EXTRAÇXO 

Logo após o látex ser extraído da árvore sSo adicionadas 

substâncias preservantes. Posteriormente o látex é concentrado ou 

coagulado dependendo da utilização industrial, que pode ser na 

forma de látex ou na forma de borracha sólida. Esses 3 tratamentos 

sâo descritos brevemente, nos itens que se seguem (Esquema 2 ) . 

CENTRIFUGAÇÃO 

EVAPORAÇÃO 

w CREMAGEM 

Esquema 2 - Tratamento do látex. 

RECOLEÇÃO PRESERVAÇÃO 
COAGULAÇÃO 

CONCENTRAÇÃO 
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2.5.1 PRESERVAÇÃO 

Quando o látex de borracha natural escorre pelos sulcos 

feitos no córtex da árvore sofre à açSo de bactérias, que 

encontram no soro elementos propicias ao seu desenvolvimento como 

proteínas, açucares, sais etc. Essas bactérias provocam a 

coacervaçSo do látex. Na ausência de preservantes ocorre o 

processo de putrefação do látex, liberando um mal cheiro. Para 

prevenir a coagulação e a putrefaçSo indesejáveis sSo adicionados 

ao látex os seguintes tipos de agentes preservantes: Alcalis 

(amónia, soda, potassa) e bactericida (pentaclorofenato de sódio). 

A amónia é o melhor preservante conhecido para o látex de borracha 

natural devido a dois fatores: 1) quase sem exceçSo os látices de 

aplicação industrial são aniónicos, e portanto necessitam de um 

meio alcalina para manter a densidade de cargas negativas sobre a 

superfície dos glóbulos de borracha, que confere estabilidade 

mecânica ao látex; 2) quando a quantidade de amónia excede 0,35% 

em peso no látex, torna-se um bactericida eficiente. 0,2% em peso 

de amónia é suficiente para preservar o látex por alguns dias, e 

aproximadamente 0,7% em peso de amónia é necessário quando o tempo 

de preservação é da ordem de meses. Entretanto, é usual se 

preservar o látex com teores de amónia superiores a 1,6 % em peso, 

sendo denominado látex com alto teor de amónia (HA), e quando o 

teor de amónia é inferior a 0,8% em peso, é denominada de látex 

com baixo teor de amónia (LA) C7, 8, 101. 
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2.5.2 CONCENTRAÇÃO 

Para aplicações industriais, bem como por razSes 

econômicas de transporte, é necessário concentrar o látex natural, 

originalmente com teor de borracha sólida da ordem de 3 3 % , para 

valores acima de 60%. Embora a concentração possa ser realizada 

pelos processos de centrifugação, evaporação e cremagem, o 

primeiro método é o mais utilizado. Esses processos serão 

descritos brevemente em seguida. 

A) CENTRIFUGAÇÃO 

Ê o mais importante dos métodos disponíveis para a 

concentração do látex de borracha natural, abrangendo praticamente 

BQ'Á da produção mundial. A centrifugação pode ser considerada como 

um processo acelerado de cremagem, com a utilização de um campo 

centrífugo, ao invés do campo gravitacional, obtido através de uma 

centrífuga de alta rotação. Entre as centrífugas disponíveis a 

centrífuga lavai é o tipo mais comumente usado. 

B) EVAPORAÇÃO 

O processo de evaporação 

alcalis ao látex para evitar a 

borracha, aquecendo em seguida o 

substancialmente a fase aquosa. 

consiste da adição de sabões e 

aglomeração dos glóbulos de 

látex a 90°C para evaporar 

C) CREMAGEM 

A cremagem consiste na separação gravitacional dos 

glóbulos de borracha, promovida por agentes de cremagem como o 

1 2 i - i i L H G Í A N U C L E A R / S P - " ™ 



alginato de sódio e meti1-celulose. 0 glóbulo de borracha 

suspenso no soro, está sujeito a ação de duas forças verticais 

opostas, uma de empuxo e a outra representada pelo próprio peso do 

glóbulo. 0 agente de cremagem provoca um aumento efetivo do 

tamanho da partícula, favorecendo o seu empuxo. 

2.5.3 COAGULAÇÃO 

O processo de coagulaçSo é utilizado para obtençSo de 

placas de borracha, geralmente em regiSes onde nâío existem usinas 

para beneficiamento do látex. Este processo consiste em coagular o 

látex contido em uma bandeja com ácido acético. Após a coagulaçSo, 

a placa é prensada e defumada. A defumaçSo é efetuada para secar 

parcialmente as placas de borracha e ao mesmo tempo protegê-las 

contra fungos e intempéries C 11 3 . 

3.6 PROPRIEDADES DO LÁTEX COMERCIAL 

O látex de borracha natural concentrado por 

centrifugação, apresenta propriedades físicas e coloidais £8—103, 

que sSo apresentadas na tabela 1. 
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Tabela 1 - Propriedades físicas do látex comercial 

PROPRIEDADES TIPO DE LÃTEX 

HA 1 LA 2 

Sólidos totais (V.) 61 ,5 61 >5 

Conteúdo de borracha (*/.) 60,0 60,0 

pH 10 a 11 

Alcalinidade total (NHa) 1,6 min. 0,8 max. 

IM- de KOH (max. ) 1,0 i ,o 

Estabilidade mecânica (s) 540 540 
3 

Densidade (g/cm ) 0,91 0,91 

Viscosidade (cP) 40 a 120 

Cor branco 

'Alto teor de amónia Baixo teor de amónia 

A estabilidade coloidal do látex é determinada pelo 

balanço que existe entre forças atrativas e repulsivas entre dois 

glóbulos de borracha, isto é, é determinada pela tendência à 

coacervaçSo. As forças atrativas sSo forças de Van der Waals do 

tipo London. As forças de London sSo forças fracas que se originam 

da diferença de densidade eletrônica entre duas partículas. As 

forças repulsivas que conferem estabilidade coloidal ao látex 

podem ser de quatro tipos: eletrostática, estérica, solvataçSo e 

estabilização por exclusSo. Na estabilização eletrostática, cargas 

elétricas de mesmo sinal presentes na superfície dos glóbulos de 

borracha, e cargas elétricas opostas no meio de dispersSo sSo 

responsáveis pela estabilidade do látex. Na estabilização estérica 

a presença de substâncias macromoleculares adsorvidas ou 

combinadas na superfície dos glóbulos evitam a coacervaçSo. Na 
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estabilização por solvataçâo, moléculas de água ligadas á 

superfície dos glóbulos de borracha criam uma barreira mecânica 

impedindo o contato entre os glóbulos de borracha. Na 

estabilização por exclusSo a barreira mecânica entre os glóbulos 

de borracha é criada pela presença de substâncias macromoleculares 

no meio de dispersão. Nem sempre é possível determinar qual dessas 

forças é predominante, embora haja uma tendência para que a 

estabilidade eletrostática seja a mais atuante. 

A manuntenção da estabilidade coloidal é muito 

importante para a indústria de 14tex« A redução da estabilidade 

coloidal, reduz a estabilidade mecânica do látex (estabilidade a 

agitação), aumenta a viscosidade e provoca a coacervação do látex 

C103. A estabilidade coloidal também é afetada por outros agentes 

físicos como por exempla a temperatura. Os ácidos modificam as 

cargas da camada superficial dos glóbulos provocando a 

coacervação. 

2.7 PROCESSOS DE FABRICAÇÃO E PRINCIPAIS APLICAÇÕES 

Em 1992, 600 mil toneladas de látex de borracha natural 

comercial foram utilizadas pelos sete principais consumidores do 

produto: Comunidade Econômica Européa, Estados Unidos, Comunidade 

dos Estados Independentes, China, Malásia, Coreia e índia. O látex 

de borracha natural é utilizado principalmente na fabricação de 

luvas, balSSes, bexigas, preservativas, cateteres e brinquedos, 

sendo também utilizado em menor escala na fabricação de outros 

artefatos. Os processos de fabricação dos principais artefatos 
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acima citados são os processos de derrame e imersão. Esses 

processos serão brevemente descritos C123. 

2.7.1 DERRAME 

E utilizado na produção de brinquedos ou artefatos 

rígidos. Dois métodos sSo geralmente usadas 'no processo de 

derrame. No primeiro método o látex formulado é derramado em um 

molde, onde permanece por um tempo pré—determinado para obter a 

espessura desejada. Após a evaporação da fase líquida, quando 

atinge uma consistência que permite ser manipulado, é retirado do 

molde e aquecido a 60 - 70 °C para obter uma completa 

vulcanização. No segundo método, o látex formulado é colocado no 

interior de um molde não poroso de uma liga de alumínio ou 

magnésio. 0 molde é aquecido a 85°C e submetido a movimentos de 

rotação em vários eixos durante 4 minutos para o látex gelificar 

na forma do molde. Em seguida o molde é resfriado com água. O gel 

formado é retirado do molde e colocado em um tanque de lixiviação 

por 24 horas, para remover materiais solúveis e aumentar a 

resistência à tração do gel. O gel é então seco a uma temperatura 

controlada. 

2.7.2 IMERSÃO 

60*A da produção mundial de látex é empregada na 

fabricação de artefatos pelo processo de imersão (tabela 2 ) . Os 

principais artefatos produzidos por este processo são: luvas 

(domésticas, industriais e cirúrgicas), bexigas e preservativos. 

0 processo de imersão é basicamente muito simples, 
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necessitando de moldes, de um tanque no qual será derramado o 

látex formulado para submergir o molde, e de uma estufa com 

circulação interna de ar para secagem. O molde deve ser de 

porcelana nâo esmaltada, vidro ou alumínio. No método de imerçSo 

direta o molde é imerso no látex formulado adequadamente, 

formando-se sobre ele uma película de látex que adquirirá a sua 

forma. Essa película fina de borracha pode ser seca, ou mergulhada 

novamente no tanque contendo o látex para aumentar a sua 

espessura, após secagem parcial da primeira película. A espessura 

da primeira película de borracha obtida na imersão depende 

primeiramente do conteúdo de sólidos totais e da viscosidade do 

látex, mas usualmente é da ordem de 0,05 mm. Um outro método é a 

imersão com coagulantes. Um molde limpo e seco é imerso 

primeiramente na soluçSo de coagulante e seco parcialmente para 

produzir uma película uniforme de coagulante sobre a superfície do 

molde. Em seguida o molde é imerso no látex por um tempo 

apropriado. O gel depositado é entSo seco, como no processo de 

imersSo direta, podendo a espessura ser variada por imersSes 

repetidas. A espessura obtida em uma única imersão depende da 

natureza e concentração do coagulante utilizado, do tempo de 

permanência do molde no látex, do total de sólidos e em menor grau 

da viscosidade. Espessuras típicas obtidas por este processo sSo 

da ordem de 0,2 a 0,8 mm. 
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Tabela 2 - Consumo de látex concentrado pela Industria mundial em 

19Ô2 C21. 

PRODUTÜ CONSUMO (i.000 toneladas) 

Artigas de imersão 

Adesivos 

Mangueiras 

Carpetes 

Espumas 

Total 

417 

65 

57 

26 

35 

600 

v,GMl¡ 
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CAPÍTULO 3 

PROCESSOS DE VULCANIZAÇÃO DO LÁTEX DE BORRACHA NATURAL 

3.1 INTRODUÇXO 

A borracha " in natura" nSo <é útil como um elastôraera, e 

para adquirir propriedades mecânicas satisfatórias, pontes ou 

reticulaçSes devem ser formadas entre as moléculas, através de um 

processo denominado vulcanização. Em 1839, Goodyear descobriu esse 

processo no qual a borracha passava do seu estado original 

plástico a um outro elástico. A vulcanização então, pode ser 

definida como o processo que provoca a transformação das 

propriedades plásticas da borracha em elásticas, e as substâncias 

responsáveis por essa transformação são denominadas agentes de 

vulcanização. 

O processo de vulcanização com enxofre e calor é o mais 

empregado mundialmente. Outros processos de vulcanização foram 

desenvolvidos uti1izando—se óxidos metálicos, resinas e peróxidos 

orgânicos como agentes de vulcanização, mas não obtiveram o mesmo 

sucesso comercial que o processo de vulcanização com enxofre. 

0 processo de vulcanização do látex de borrarcha natural 

induzida por radiação ionizante <VLBNR>, cujas bases científicas 

foram estabelecidas na década de 60, é um processe alternativo que 

vem sendo desenvolvido sistematicamente pelos países Asiáticos 
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liderados pelo Japão desde 1980. Em 1991, o Brasil, através do 

IPEN-CNEN/SP (Coordenadoria de AplicaçSes na Engenharia e na 

Indústria, Diretoria S ) , iniciou pesquisas pioneiras na América 

Latina sobre o processa VLBNR. 

Neste capítulo serão abordados aspectos gerais sobre o 

processo alternativo VLBNR e, sobre o processo convencional na 

presença de enxofre e calor, por ser este o processo de 

vulcanização estabelecido comercialmente no mundo. 

3.3 PROCESSO DE VULCANIZAÇÃO COM ENXOFRE 

3.2.1 HISTÓRICO 

Antes da descoberta da vulcanização por Goodyear em 

1839, o látex de borracha natural já era utilizado na impregnação 

de tecidas e na fabricação de galochas. Contudo, esses artigos 

apresentavam propriedades mecânicas, resistência térmica e á luz 

inferiores as desejadas. A baixas temperaturas tornavam-se duros, 

e a altas temperaturas tornavam-se pegajosos. 

A primeira composição de borracha, após a descoberta de 

Goodyear, era composta de 100 partes de borracha e 8 partes de 

enxofre. A vulcanização dessa composição a 140°C, levava cerca de 

5 h, obtendo-se uma resistência â. tração da ordem de 20 MPa e 

alongamento superior a 1.000*/». As propriedades térmicas 

melhoravam, isto é, o material já não era sensível à variação de 

temperatura, porém as propriedades mecânicas decresciam após o 

envelhecimento. As experiências, então realizadas com óxidos 

metálicos, permitiram reduzir sensivelmente o tempo de 
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vulcanização. Uma composição contendo 100 partes de borracha, 8 

partes de enxofre e 5 partes de óxido de zinco, adquiria boas 

propriedades em 3 h a 140°C. 

Em 1906, Oenslanger descobriu que a anilina acelerava o 

processo de vulcanização, porém, devido a sua toxicidade, logo foi 

substituída por um derivado de menor toxicidade, a carbanilida. 

Iniciava-se assim a utillizaçSo de aceleradores orgânicos nas 

composições da borracha. A combinação de um acelerador orgânico, 

com óxido de zinco e posteriormente, com ácido esteárico, permitiu 

chegar à. composição de borracha com os sistemas de vulcanização 

que hoje são empregados, como por exemplo: 100 partes de borracha, 

3 partes de enxofre, 5 partes de óxido de zinco, 2 partes de ácido 

esteárico e 1 parte de um acelerador orgânico como o 2 -

mercaptobenzotiazol (MBT). Nestas condiçSes a vulcanização pode 

ocorrer a 100 ÜC após 40 a 60 min. 

As vantagens obtidas com essa composição são resumidas 

aba ixo: 

—Redução do teor de enxofre 

—Melhores propriedades de envelhecimento 

-Redução do tempo de vulcanização 

—Melhor processamento e estocagem 

-Melhores propriedades físicas C133. 

3.2.2 NOÇÕES GERAIS 

0 enxofre é o agente de vulcanização mais empregado na 

cura de elastômeros insaturados. Na maioria dos casos utiliza-se a 

forma rómbica solúvel por ser mais barata, enquanto que a forma 



amorfa insolúvel, cerca de IO vezes mais cara, é utilizada nos 

casos em que as misturas cruas devem ser armazenadas por certos 

períodos e ainda conservar a pegajosidade superficial, como no 

caso de "camelback", isto porque o enxofre rómbico migra para a 

superfície da composição crua ressecando-a. 

Todo sistema de vulcanização que tem o enxofre como o 

agente de vulcanização, forma na borracha uma rede tridimencional 

constituída de "pontes" ou "ligaçGes" intermoleculares e 

intramoleculares que variam uma das outras pela quantidade e tipo 

de retículos, conforme mostrado no Esquema 3 C133. 

m o l a c u l a poLLmarica. d a b o r r a c h a 

j—Sy 1 

Esquema 3 - Tipos de retículos na vulcanização com enxofre 

Em um sistema de vulcanização eficiente X = 1 ou 2, com 

nenhuma formação de grupos cíclicos. Em sistemas ineficientes X 

pode ser igual a 8, ocorrendo a formação de muitas estruturas 

cíclicas. Para a maioria dos elastômeros, uma reticulação para 

cada 200 unidades de monòmero na cadeia é suficiente para dar 

produto vulcanizado com boas características. As ligaçGes Y e o 

excesso de reticulaçSes X podem contribuir para a baixa qualidade 

dos produtos após o envelhecimento. 

A reação do enxofre com a borracha é muito lenta, dessa 

forma esse processo seria inviável do ponto de vista econômico, 

caso não fosse utilizado aceleradores de vulcanização nas 
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composições da borracha. Os aceleradores, sSo substâncias que 

reduzem o tempo necessário para que o produto vulcanizado atinja 

as melhores características. A escolha de um dado acelerador em 

detrimento do outro baseia-se no seu comportamento durante a 

vulcanizaçSo. Os aceleradores podem ser classificados de acordo 

com a sua composição química assim como quanto a sua velocidade de 

açSa na borracha. Os tipos principais de aceleradores em uso 

comercial sSo dados em seguida, subdivididas em 5 grupas 

principais C141. 

GRUPO VELOCIDADE DE REAÇXO 

-Aminas (HMT) Lenta 

-Gaunidina (DPG) Média 

-Tiazóis (MBT) Semi-rápida 

-Sulfenamidas (CBS> Rápida 

-TiurS <TMTM) Muito rápida 

onde: 

-HMT é o Hexametilenotetramina, 

-DP6 é o Difenil gaunidina, 

—MBT é o 2 — Mercaptobenzotiazol, 

-CBS é o n - Ciclohexil 2-benzotiazol sulfenamida, 

—TMTM é o Monossulfeto de tetrametiltiurã:. 

Nas composições de elastòmeros comuns sSo empregadas 

ativadares de vulcanizaçSo, geralmente consistindo de um óxido 

metálico e um ácido graxa. Os ativadares de aceleradores sSo 

utilizados para aumentar a velocidade de vulcanizaçSo pela 
,.H/sv - \PfcS 
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ativaçSo do acelerador, fazendo com que o mesmo atue de forma mais 

eficiente. 0 oxido de zinco e o ácido esteárico constituem o 

sistema mais utilizado, se bem que outros oxidos e ácidos podem 

ser empregadas, como o oxido de chumbo e o oxido de magnésio e os 

ácidos aléicos, láurico, palmitico, etc. 

Os mecanismos da reação de vulcanizaçSo não são bem 

compreendidos, porém é admitido o seguinte C143: 

ZNO + Ãcida esteárico • Estearato de zinco. 

Estearato de zinco + acelerador • Sal complexo. 

sal complexo — § • S~<S> A~S" • 2*S-<S> A-S* * 

*S-S' * 2 "S" 

(5) 

(2) 

(3) 

(4) 

-H 2C-C-CH-CH A- + 2 S: 
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3. 3 O PROCESSO VLBNR 

3.3.1 HISTÓRICO 

A idéia de vulcanizar a borracha pela sua exposição à 

radiação de alta energia não é nova. Uma patente concedida a E.B. 

Newton em 1933, tratava da vulcanização da borracha sólida por sua 

exposição a raios catódicas de 250 kV C153. A primeira publicação 

sobre a irradiação do látex, parece ser uma patente concedida a 

Dunlop Rubber Co, LTD. Em 1956, uma segunda patente registrada no 

Commissariat à L'énergie Atomique <CEA) em i960, tratava dos 

trabalhos de A. Lamm e G. Lamm que tentavam melhorar o efeito do 

negro de fumo na borracha, irradiando o látex C163. Entretanto, a 

vulcanização por este processo necessitava de doses de irradiação 

da ordem de 200 kGy, o que não tornava o processo econômica. 

Segundo Puig C161, em 1961 Minoura e Asao irradiando o 

látex com raios gama , observaram que a adição de hidrocarbonetos 

clorados ao látex, reduzia a dose de irradiação para um valor 

próximo de 40 kGy; e que em 1968, Léveque, Puig e Roudeix 

irradiaram o látex com feixe de elétrons e observaram os mesmos 

fenômenos observados por Minoura e Asao na irradiação com raios 

gama. 

Devido ao alto custo de irradiação, esse processo foi 

praticamente abandonado durante a decáda de 70. 

Em 1982, foi implantado um projeto de cooperação na Ásia 

e região do Pacífico para o desenvolvimento de aplicaçSes 

industriais de isótopos e tecnologia da radiação, sob a 

coordenação da Agência Internacional de Energia Atômica (IAEA). Os 



países membros são: Austrália, Bangladesh, índia, Indonésia, 

Japão, Sri Lanka e Tailandia. Uma planta piloto para a 

vulcanização do látex de borracha natural com radiação gama foi 

instalada no Centro de Aplicações de Isótopos e Radiação, na 

Agência Nacional de Energia Atômica (JAKARTA), Indonésia em 1983. 

Trabalhos de desenvolvimento do processo VLBNR vem sendo 

realizados desde 1986, no Instituto Japonês de Pesquisas Atómicas 

e Energéticas (JAERI), por cientistas da China, Indonésia, Japão, 

Malásia, Sri Lanka e Tailândia. 

As pesquisas desenvolvidas por esses pesquisadores, 

mostraram que os artefatos produzidos pelo processo VLBNR, 

apresentam várias vantagens sobre os artefatos produzidos pelo 

método convencional de vulcanização com enxofre. Estas vantagens 

são: ausência de nitrosaminas, enxofre e óxido de zinco no 

artefato, baixa citotoxicidade, alta transparência e maciez. 

Em 1991 iniciamos no Instituto de Pesquisas Energéticas 

e Nucleares <IPEN-CNEN/SP>, pesquisas sobre o processo VLBNR com o 

objetivo de adquirir conhecimento sobre a ciência e tecnologia 

envolvidas. 

3.3.2 RADIôLISE DO LÁTEX 

A) QUÍMICA DAS RADIAÇÕES 

Química das radiações pode ser definida como uma parte 

da química que estuda as reaçSes químicas que ocorrem na matéria, 

resultantes da absorção de energia provenientes das radiaçSes 

ionizantes C173. 
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RadiaçSo ionizante (RI) pode ser definida, como a 

radiaçSo que tem energia suficiente para converter pelo menos urna 

molécula ou um átomo eletricamente neutro em um par de ions de 

cargas opostas. A energia proveniente da radiação ionizante (raios 

gama e feixe de elétrons, E = 1,3 MeV) é 3 x 10 vezes maior que a 

necessária para romper as ligaçGes químicas era compostos orgánicos 

(EL = 4 x 10 eV>, portanto essas ligações se quebram facilmente 

produzindo espécies altamente reativas, que se reconfiguram após 

um muito curto intervalo de tempo. Esta é a base físico-química do 

uso da radiação ionizante nas pesquisas de polímeros e nos 

processos industriais. 

IonizaçSo nSo é o único meio pelo qual a radiaçSo 

deposita a sua energia na matéria. Um segundo mecanismo é a 

excitação, na qual um átomo ou uma molécula se encontra em um 

estada energética intermediária entre o fundamental e a ionizaçSo. 

Nestas condiçSes o elétron nSo tem energia suficiente para ser 

ejetado do átomo ou da molécula para formar um par de íons. 

£ convencional usar o termo "ionizante" para radiações 

as quais tanto ionizam como excitam. 

Cada espécie molecular tem elétrons quantizadòs em 

níveis de energia bem definidos. Portanto a energia requirida 

para a ionizaçSo, depende do orbital do qual o elétron é ejetado, 

-1É» 

e pode variar de alguns elétron-volts (1 eV = 1,602 x 10 J) 

quando o elétron se encontra na camada de valência, para vários 

milhares de elétron—volts (keV), quando o elétron está situado em 

camadas internas próximas ao núcleo. 

As radiações ionizantes podem ser divididas em dois 
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grupos. 0 primeiro consiste de partículas com cargas como os 

elétrons, prótons, partículas alfas e ions pesados, os quais tem 

energia suficiente para causar ionização na colisSo com a matéria. 

A ionização provocada pelas partículas ocorre através de 

interaçGes coulombianas. 0 segunda grupo consiste dos fótans 

(raios gama e raios x) e dos néutrons, que não possuem cargas e 

provocam ionização de forma indireta. Os fótons ao interagirem com 

a matéria liberam elétrons secundários, e os néutrons liberam 

núcleos de recuo secundários, que irão provocar a ionização e 

excitação C183. Por exemplo, um único elétron secundário 

resultante da interação de um raio gama de 1,33 lieV de uma fonte 

de Co é capaz de produzir 40.000 pares de lons. 

Então, a maior diferença entre a interação de radiaçSes 

que ionizam diretamente e, radiaçGes que ionizam indiretamente, é 

que a última experimenta relativamente poucas colisGes , cada uma 

envolvendo uma grande perda de energia, enquanto que na ionização 

direta ocorre um grande número de interaçGes com pouca perda de 

energia em cada interação. Embora existam vários tipos de radiação 

ionizante, nos restringiremos a discutir a interação de elétrons e 

raios gama com a matéria. 

Radiação eletromagnética, como os raios gama, podem 

penetrar cerca de um metro em um sólido ou em um líquido e, 

partículas com carga como os elétrons não penetram mais que alguns 

milímetros nos sólidos ou líquidos, e alguns centímetros nos 

gases. 

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

(E = 1,5 lieV), interagem com os elétrons dos átomos dos materiais 



irradiados. Portanto, o LBN irradiado com raios gama e elétrons 

(E < 10 MeV), não se torna radioativa, podendo ser manipulado 

imediatamente após a irradiação. 

0 principal processa pelo qual os raios gama 

(E = 0,5 a 2 MeV) perdem energia ao interagir com a matéria, é 

pelo espalhamento Compton. Neste processo parte da energia é 

utilizada para ejetar o elétron orbital do átomo com considerável 

energia cinética e, o restante da energia continua no fóton 

espalhado até ser totalmente consumida. Outras duas formas de os 

raios gama perderem energia é a efeito fotoel^trico (E < 0,5 MeV) 

e a produção de pares (E >2 MeV). 

A interação dos elétrons com a matéria se dá por um 

processo de interações coulombiana. D elétron incidente ejeta o 

elétron orbital provocando ionização C193. 

0 efeito primário da radiação ionizante é então a 

produção de ions, estados excitados e elétrons lentos 

(termalizados). Em seguida essas espécies reagirão de inúmeras 

formas, algumas das quais resultarão na produção de radicais 

livres. A maioria das mudanças químicas induzidas pela radiação, 

especialmente aquelas que ocorrem na fase líquida tem sido 

atribuidas a reaçGes de radicais livres C173. 

A radiação ionizante produz mudanças químicas e 

estruturais nos polímeros como: polimerização, reticulação, 

degradação, quebra de grupos laterais seguida da liberação de gás, 

mudanças na concentração e no caráter das duplas ligaçíSes, 

oxidação e outras transformaçSes C203. No látex de borracha 

natural, o principal evento é a reticulação. 
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B) MECANISMO DE REAÇÕES 

Quando as moléculas da borracha, contidas no late* são 

irradiadas com raios gama ou feixe de elétrons, radicais de 

hidrogénio (H") da cadeia principal, preferencialmente do grupo 

metileno ligado ao átomo de carbono da dupla ligação sSa ejetadas 

da molécula e radicais poliméricos são formados, como consequência 

da cisão homolítica da ligação C—H (reação 6 ) . Esses radicais 

intermoleculares se combinam produzindo a reticulação 

tridimensional das moléculas de borracha (reação 11). Este é o 

efeito direto da radiação na reticulação da borracha. O H" formada 

com elevada energia cinética, reage com outro H" (reação 10) ou 

arranca um outro H* da molécula de borracha (reação 8 ) , produzindo 

radicais poliméricos que também sSo responsáveis pela reticulaçSo. 

Este é o efeito indireto da radiação na reticulaçSo da borracha. 

Como o LBN é uma emulsão, a radiação ionizante também 

interage com as moléculas de água produzindo inúmeras espécies 

(reação 7), altamente reativas, que também podem atacar as 

moléculas da borracha, produzindo radicais poliméricos (reação 9) 

responsáveis pela reticulação. Radicais produzidos na radiólise da 

água, podem migrar para dentro das partículas de borracha no 

látex. Este também é um efeito indireto da radiação na 

reticulação da borracha. Assim o mecanismo geral de reaçSes pode 

ser o seguinte: 
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RH — » R" + H <6) 

H 2 0 - — w > A ' (7> 

R H + H" • R " + H 2 (8) 

RH + A " • R " + A H (9) 

H" + H" * H 2 (10) 

R" + R" > R - R ( l i ) 

onde RH representa a molécula de borracha, A" o radical formado na 

radiólise da água, R" o radical polimérico e R—R a borracha 

reticulada. O grau de reticulaçSa depende da concentração de 

radicais formados, o qual depende da dose de irradiação e do valor 

G (G é o número de radicais formados por 100 eV de energia 

absorvida) de cada composto L2.il. 

C) EFEITO DO RADIOSENSIBILIZADOR 

Radiosensibi1izadores sSo substâncias com elevado valor 

de G, que quando adicionadas ao látex reduzem a dose de irradiação 

necessária para obter uma vulcanização adequada. A eficiência do 

radiosensibi1izador no processo depende do seu valor de G e da 

extensão na qual é solúvel nos glóbulos de borracha. 0 

radiosensibi1izador deve possuir ainda uma baixa pressSa de vapor, 

para que seja facilmente removido do artefato final. 

Várias substâncias radiosensibi1izadoras como 

hidrocarbonetos clorados e monómeros acrílicos monofuncionais e 

polifuneionais foram investigadas. Tetracloreto de carbono é 

facilmente absorvido pelos glóbulos de borracha no látex. Além 

disso, a ligaçSo C—Cl tem uma energia de dissociação menor que a 
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ligaçSo C-H, de forma que o CC1-* produz uma grande quantidade de 

radicais quando submetido a irradiação, sendo portanto um 

eficiente acelerador. 0 CC14 apresenta o inconveniente de ser 

tóxico, sendo portanto inadequado na manufatura da grande maioria 

dos artefatos de borracha. Monómeros acrílicos monofuncionais se 

mostraram eficientes radiasensibi1izadores. 0 acrilato de n-butila 

<An-B, C ? H Í Í Q 2 ) mostrou ser o mais eficiente, por apresentar um 

elevado valor de G, e por ser facilmente removido do artefato 

final. O An-B entretanto tende a desestabilizar quimicamente o 

látex. 0 hidróxido de potássio (KQH) quando adicionado ao látex 

antes da adiçSo do An-B, proporciona estabilidade química ao látex 

C223. Aroonvisoot e Mackuuchi C233 investigaram a utilização de 

hidroperóxidos como co-radiosensibi1ízadores do An-B. Eles 

observaram que o látex no qual era adicionado hidroperóxido antes 

de adicionar o An-B, era mais estável quimicamente que o látex 

contendo somente An-B. Entre os hidroperóxidos investigados, o 

hidroperóxido de t-butila (HPt-B, C U H 1 0 O 2 ) foi o mais eficiente 

co-radiosensibi1izador no processo de vulcanização. 

D) EFEITO DA TAXA DE DOSE 

Os efeitos químicos resultantes da irradiação da matéria 

com raios gama e feixe de elétrons são os mesmos: ionizaçSo, 

excitação, formação de radicais, etc. Porém as raios gama e os 

elétrons, apresentam duas características distintas, que devem ser 

consideradas quando se deseja submeter um material a irradiaçSo. A 

primeira característica é o poder de penetração da radiaçSo no 

material como descrito anteriormente. A segunda característica é a 
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taxa de dose. Taxa de dose absorvida é a unidade de dose absorvida 

por unidade de tempo. A unidade de taxa de dose absorvida é 

JKg s 1 (Joule por quilograma por segundo) no Sistema 

Internacional de Unidades e o nome é Sray por segundo (Gys - 1). 

Dose absorvida é definida como a quantidade de energia depositada 

pela radiação ionizante na matéria num determinado volume, 

dividida pela massa contida nesse volume. A unidade no Sistema 

Internacional de Unidades é JKg (Joule por quilograma), e o nome 

é Gray (Gy), onde i Gy = 1 JKg 1. 

Portanto, a taxa de dose (TD) de cada irradiador, 

determina o tempo que o material ficará submetido à irradiação 

para receber uma determinada dose. A taxa de dose do feixe de 

~ -i. 

elétrons utilizados em nossas pesquisas (TD = 91 k6y s ) é da 

ordem de 130.000 vezes maior que a da radiaçSo gama 

(TD = 7 x IO - 4 kGy s"1) . 

Na maioria dos polímeros não se observam efeitos da taxa 

de dose. Zhonghai e Soorivarachchi C22, 241 investigaram o efeito 

da taxa de dose na vulcanização do látex e observaram que não 

existe efeito da taxa de dose sobre o látex puro, mas que a dose 

requerida para vulcanizar o látex aumentava com o aumento da taxa 

de dose, quando era adicionado ao látex substâncias 

radiosensibi1izadoras. Os efeitos da taxa de dose ainda não foram 

bem compreendidos, entretanto existem trés hipóteses prováveis. 

Guamann e Hoigne C251, sugerem que a velocidade na qual 

radicais, moléculas excitadas, .tons e elétrons são formados, como 

resultado da absorção da radiaçSo ionizante, é proporcional à 

velocidade de absorção de energia, e que a valor de G é afetado 



pela taxa de dose. 

Em baixas taxas de dose, o grau de conversão é muito 

maior quando comparado com o obtido em altas taxas de dose, porque 

a velocidade de terminação é mais rápida em altas taxas de dose. 

O'Donnel e Reichmains C203, dizem que é improvável que 

possam ocorrer efeitos diretos da taxa de dose, devido a baixa 

densidade espacial da ionização e excitação. 

£ sabido que os custos de irradiação com acelerador de 

elétrons são menores do que com fontes de Co. Dessa forma é 

fundamental compreender os fenómenos envolvidos na vulcanização do 

LBN com feixes de elétrons, quando é adicionado ao LBN substâncias 

radiosensibi 1 izadoras. 

3.3.3 PROPRIEDADES 

O látex de borracha natural apresenta um conjunto de 

propriedades físico-químicas (viscosidade, pH, estabilidade 

mecânica, densidade, tensão superficial e propriedades coloidais), 

que podem ser modificadas pela ação da radiação ionizante ou pela 

adição ao látex de agentes químicos. Da mesma forma as 

propriedades mecânicas (resistência à tração, elongação, mòdulo> 

do artefato final podem ser modificadas. 

A) VISCOSIDADE 

A viscosidade é definida como a propriedade de 

resistência à fluidez exibida internamente por um material, 

expressa em termos da relação entre a tensão de cisalhamento 

aplicada e a velocidade de deformação no cisalhamento. No caso da 
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viscosidade Newtoniana ou ideal, a razão entre a tensão de 

deformação e a velocidade de deformação é constante. O LBN 

apresenta um comportamento não-Newtoniano, significando que essa 

razão vária com a tensão de deformaçSo. A viscosidade medida em 

nossos experimentos, foi a viscosidade dinâmica ou absoluta, 

medida em um viscasímetro rotacional em centiPoises (cP) C263. 

0 comportamento Teológico de sistemas coloidais é 

geralmente muito complicado, refletindo não só características das 

partículas individualmente, mas também interações partículas -

partículas e partículas - solvente C273. Puig C16] observou que a 

viscosidade do látex puro aumenta com o aumento da dose absorvida. 

Ele também observou que o tipo e a concentração do 

radiosensibilizador modificam a viscosidade do látex vulcanizado 

tanto com raios gama, como com feixe de elétrons, e que essa 

alteração na viscosidade é parcialmente reversível. Zhongai C223 

observou que a viscosidade não é influenciada significativamente 

pela taxa de dose. A viscosidade em nosso trabalha foi utilizada 

como um parâmetro de medida da estabilidade coloidal do LBN. 

B) PROPRIEDADES MECÂNICAS 

A borracha natural apresenta baixa resistência A tração 

quando não é vulcanizada, ou seja, embora as moléculas individuais 

possam se distender elásticamente, elas escorregam umas em relação 

ás outras ao invés de se deformarem elásticamente. Entretanto, um 

certo grau de entrelaçamento evita esses movimentas 

intermoleculares e torna possível a deformação elástica sob 

tensSo. Tais pontos fixos de entrelaçamento podem ser obtidos por 
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vários métodos, como a vulcanização com enxofre ou induzida com 

radiação ionizante. Obviamente, há um limite para a elasticidade 

obtida nas borrachas por ligações cruzadas C28]. A resistência à 

tração na ruptura, foi utilizada para quantificar o limite 

elástico das borrachas produzidas através do processo VLBNR. 

Segundo a norma ANSI/ASTM D 412-80, que é o método 

padrão utilizado para determinar as propriedades da borracha sob 

tensão, a resistência à tração na ruptura (RT), pode ser definida 

como a tensão máxima aplicada durante o estiramento de um material 

até a ruptura, dividida pela área de secção tranversal do 

material. Vários trabalhos foram realizados sobre os efeitos 

produzidos pela radiação e pela adição de radiosensibi1izadores pa 

RT do LBN vulcanizado por radiação ionizante. 

Charlesb C153, observou que na maioria dos polímeros que 

reticulam sob irradiação, a máxima resistência à tração ocorre no 

mesmo grau de reticulação que é obtido por técnicas convencionais. 

Puig C161, mostrou que a RT da borracha aumenta com o 

aumenta da dose de irradiação até um valor máximo e a partir desse 

ponto decresce. Makuuchi e Nakayama C293 , concluíram que para 

doses acima da dose correspondente ao valor máxima de RT obtido, o 

excesso de reticulação obtido suprime a mobilidade das cadeias 

moleculares reduzindo os valares de RT. Zhongai e Makuuchi C223, 

investigando sistemas RS concluíram que na DV a RT máxima obtida 

não é afetada de forma significativa pelo tipo e concentração do 

radiosensibi1izador, embora tenda a diminuir lentamente em 

concentrações de radiosensibi1izadores superiores a 4 phr (partes 

por cem de borracha seca). ,„,cp ippff 
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CAPÍTULO 4 

VULCANIZAÇÃO DO LBN COM FEIXE DE ELÉTRONS NA AUSÊNCIA DE 

RADIOSENSIBILIZADOR 

Neste Capítulo, serSo estudados alguns parâmetros quando 

o látex de borracha natural é vulcanizado com feixe de elétrons na 

ausência de rad iosensib i 1 i zador. Esses parâmetros sãto: 

viscosidade, resistência à tração, taxa de dose, fração de volume, 

dose de vulcanização e a presença de ar. 

4.1 INTRODUÇÃO 

Como vimos no Capítulo 3, o principal efeito da 

interação da radiação ionizante com o látex de borracha natural, é 

a ocorrência de reaçQes de reticulaçSes, que modificam as 

propriedades plásticas da borracha para elásticas. 

Três parâmetros são muito importantes para o processo 

VLBNR. A dose de irradiação com a qual se obtém a máxima 

resistência à. tração (DV), o valor dessa resistência à. tração 

máxima (RT), e o efeito produzido pela radiação na estabilidade 

coloidal do LBN. 

Portanto, torna-se interessante investigar o efeito da 

vulcanização do LBN comercial com feixes de elétrons, já que há 

poucas investigações a esse respeito além de existir algumas 



vantagens em utilizar aceleradores de elétrons. 

A vulcanização induzida com feixe de elétrons foi 

estudada com o látex A em função dos parâmetros citados acima, e 

comparada com a vulcanização induzida com raios gama de látices 

comerciais A e B de diferentes procedências. Espectros de infra 

vermelho (IV) obtidos desses látices foram comparados com os 

descritas na literatura internacional. 

4.2 METODOLOGIA 

Os látices de diferentes procedências, utilizadas neste 

trabalho, sSo designados como LBN A e LBN B. 

O LBN A (concentrado a 6054, contendo 60,4*4 de borracha 

3 

seca), foi irradiado em um porta amostra de alumínio de 60 cm de 

volume, de raio interno igual a 11 cm e espessura interna de 3 mm, 

em um acelerador de elétrons Dynamitron (I = 25 mA, E = 1,5 M e V ) , 

no intervalo de dose de O a 300 kGy (TD = 91 kGy s * ) , na presença 

de ar e à temperatura ambiente. 

O LBN A e o LBN B (concentrado a 60'/M contendo 61,6*/. de 

borracha seca) foram irradiados em mamadeiras de vidro pyrex de 

130 cm de volume, em uma fonte de Co tipo panorâmica da 

Yoshizawa Kiko Ca LTD, no intervalo de dose de O a 300 kSy 

(TD = 7 x 10 kGy s ) , na presença de ar e à. temperatura 

ambiente. 

As amostras irradiadas foram filtradas com uma peneira 

de 60 mesh. Foram medidas as viscosidades das amostras irradiadas 

em um viscosimetro Brookfield modelo VD II, com spindle n— 1 e 2 
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(rotação do motor = 60 rpm) e posteriormente coaguladas por 

evaporação em porta amostras de vidro pyre:< (dimensSes 

internas = 170 mm x 200 mm x 2 m m ) , durante aproximadamente 48 

horas à temperatura ambiente. 

As placas de borracha obtidas foram lavadas com água 

destilada a 80°C por 30 minutos C30] em banho maria, para remover 

materiais hidrofílicos solúveis e melhorar a adesão entre os 

glóbulos de borracha C313. Posteriormente, foram secas à. 

temperatura ambiente e em seguida submetidas à tratamento térmico 

em uma estufa com circulação interna de ar a 100°C, por uma hora 

C30], para completa remoção da água. 

De cada placa de borracha foram obtidos manualmente com 

uma faca de corte, estampa C da norma ASTM D 412.- 80, os corpos 

de prova para ensaios mecânicos. As espessuras dos corpos de prova 

foram medidas com um medidor de espessura da Ozaki Seisakusho Co 

LTD (0,001 x 2 m m ) . Os ensaios de tração à ruptura foram 

realizados em um dinamômetro da Instron, modelo 1125 (velocidade 

do travessão igual a 500 mm/min e, da carta de registro igual a 

100 mm/min). 

De cada placa de borracha (LBN A) foram obtidos 3 corpos 

de prova com um vazador Krause VD0 2 de 25 mm de diâmetro, para 

realizar os ensaios de fração de volume (FV). FV é a razão entre o 

volume do polímero, e o volume total (volume do polímero + o 

volume do solvente retido no polímero). 
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V 
(12) 

onde V é o volume do polímero, e Vm o volume do solvente retido no 

polímero. Os corpos de prova sSa pesados e inchados com tolueno, 

da Carlo Erba de grau analítico, durante quatro dias à temperatura 

ambiente. Esse tempo foi estabelecido experimentalmente, como o 

tempo durante o qual os corpos de prova mantiveram a sua 

consistência de borracha. As pesagens foram realizadas em uma 

balança analítica Mettler H 14 com precisão de - 0,1 mg. Com as 

massas obtidas foram calculados o volume do polímero 

(d = 0,93 g/cm ) e o volume de tolueno retido no polímero 

(d = 0,87 g / c m 9 ) . 

Filmes de aproximadamente 1 mm do LBN CA e B) nSo 

irradiados e LBN (B) irradiado em uma fonte de Co 

—4 —1 

(TD = 7 x 10 kGy s e dose = 40 kGy) foram obtidos por derrame 

em uma placa de vidro. Espectros IV dos filmes foram obtidos com 

um espectrofotômetro Bomem DA 3 FTIV com acessório de ATR da 

Spectra Tech. 

4,. 3 INFLUÊNCIA DO AR NA VULCANIZAÇXO DO LBN COMERCIAL 

Siri-Upthum C323 e Utama C33] observaram que espectros 

IV de filmes preparados com diferentes látices eram iguais. 

Entretanto, eles observaram, em suas tentativas de determinar um 

látex que fosse mais adequado ao processo VLBNR, que embora os 
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látices nSo apresentassem diferentes constituições, apresentavam 

variaçSes em suas composiç&Ses. Eles também observaram que o total 

de sólidos no LBN aumenta com o aumento da idade da árvore, e que 

há uma tendência das árvores velhas terem um conteúdo de proteínas 

menor do que o das árvores jovens. 

Espectros IV do LBN comercial A e B de dois seringais 

nacionais diferentes (Figura 3), mostram a presença dos mesmos 

grupamentos funcionais. Os espectros IV dos látices nacionais, sSo 

semelhantes aos obtidos por Siri-Upthum C32U e Utama C333 

sugerindo que as principais substâncias componentes do látex nSo 

sSo afetadas por variaçSes genéticas ou de clima e solo. As 

absorçSes mais importantes foram: vibraçSo de estiramento C—H do 

CH3 a 2960 cm - 1 e de C-H a 2850 cm - 1. Deformação de CH a 1447 cm - 1 

e 1375 cm 4. A vibraçSo de estiramento C=C a 1660 cm 1 e a 

deformação fora do plano do eis R'C=CHR'' a 837 cm . 

No espectro IV de um filme preparado com o LBN B 

comercial, irradiado com raios gama (Dose = 40 kGy, 

TD = 7 ;< 10 kSy s ) , observa-se uma absorçSo em 1727 cm 

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

presença de ar, à temperatura ambiente é oxidado. 
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Figura 3 - Espectro IV do látex A e B não irradiado C — 3 e do 

látex B irradiado com raios gama C— —J - ' 

0 mecanismo geral de auta-oxidação, que consiste de 3 

etapas principais pode ser descrito assim: 

A) INICIAÇÃO 

p — „ / W < • Pi" + P2" ou PH ^v-^ • P" + H* (13) 

B) PR0PA6AÇX0 

p- + o 2 • pQz (14) 

P0*z + PH • P00H + P* (15> 
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C) TERMINAÇÃO 

PO2 + P" > POOP <16) 

POz + PO2 > POOP + Oz (17) 

p + p • P-P (18) 

Neste mecanismo P representa a cadeia polimérica e P* o radical 

polimérico formado durante a irradiação. E importante notar que o 

oxigénio é consumida nos passos (14) e (15), e o radical 

polimérico P* A consumido nos passos (16) e (18). Portanto, o 

termo auto—oxidativo é usado para indicar que cada radical 

polimérico P* consumirá um certo número de oxigênio, a menos que 

essa oxidação seja evitada C34H. Portanto, o anti—oxidante natural 

(complexo proteína - fosfatldeo) presente na LBN C353, não é 

eficiente para impedir os processos oxidativos na vulcanização 

induzida com raios gama, na presença de ar, porque a radiaçSo 

afeta a sua eficiência C363. 0 estuda da eficiência de 

anti-oxidantes no látex vulcanizado com radiação ionizante, vem 

sendo desenvolvido por outro pesquisador no IPEN-CNEN/SP. 

4,. 4 EFEITO DA DOSE DE IRRADIAÇÃO NA DV NA RT E NA FV 

A Tabela 3 apresenta os valores da RT em funçSo da dose 

de irradiaçSo do LBN A comercial vulcanizado com feixe de 

elétrons, e do LBN A e B comerciais vulcanizados com raios gama. 
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Tabela 3 - ET em funçSo da dose de irradiaçSo. 

DOSE kGy RT CMPa) 

LBN A Ce") 

RT CMPa) 

LBN A Cjõ 

RT CMPa) 

LBN B (y) 

0 3 4 4 

20 8 - -
4,0 14. - -
100 23 18 15 

160 - - 20 

200 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 máximo de RT, 

que corresponde a DV, e a partir desse valor começa a decair. Esse 
t 

decréscimo é mais acentuado na vulcanização com feixe de elétrons. 

0 decréscimo da RT é atribuido a formaçSo de uma 

estrutura altamente reticulada que restringe os movimentos 

intermoleculares impedindo a deformação elástica das cadeias C29D. 

0 LBN A vulcanizado com feixe de elétrons apresentou uma 

DV = 100 kGy (RT = 23 MPa), enquanto que na vulcanização com raios 

gama, apresentou uma DV = 200 kGy (RT = 26 MPa). O LBN B 

vulcanizado com raios gama, apresentou uma DV = 200 kGy 

(RT = 22 MPa). 
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Figura 4. - E f e i t o da d o s e d e i r r a d i a ç ã o na v u l c a r á z a ç S o do látex. 

Látex A: aí e l é t r o n s , bl) r a i o s gama 

Látex B: cl) r a i o s gama 

Zhongai e M a k u u c h i C223 i r r a d i a n d o um LBN c o m e r c i a l com 

feixe d e e l é t r o n s <TD = 6 0 kGy s *> e com r a i o s gama 

(TD = 3 x 10 * kGy s 1 ) , o b t e v e uma DV igual a 225 kGy com uma RT 

de 3 0 MPa ( filme com e s p e s s u r a igual a 0,02 m m ) . 

Puig C163 o b s e r v o u q u e a r e t i c u l a ç S o & m a i s e f i c i e n t e 

q u a n d o as p r o t e í n a s s ã o r e m o v i d a s do látex, e x t r a i n d o - a s com uma 

s o l u ç ã o a l c o ó l i c a de h i d r ó x i d o de s ó d i o e q u e , i r r a d i a n d o o LBN em 

e l e v a d a s t a x a s d e d o s e , a s p r o t e í n a s q u e e n v o l v e m o s g l ó b u l o s d e 

látex são m a i s r a p i d a m e n t e d e s t r u í d a s do que em b a i x a s t a x a s de 
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dose. Isto o levou a concluir que as proteínas são inibidoras no 

mecanismo de reticulação. 

Também o efeito inibidor das proteínas na vulcanização 

do LBN induzida por radiação ionizante, foi observada na presença 

de RS. Siri-Upthum E323 estudando o efeito da concentração de 

proteínas, determinadas pelo método macro Kjeldhal de látices de 

sete origens diferentes, formulado com acrilato de 2 - etil hexil 

e CC14 na razão de 5:1, observou que a DV aumenta com o aumento da 

concentração de proteínas no látex, e que a RT aumenta com o 

aumento da concentração de proteínas até 0,28% do total de sólidos 

e então, decresce drasticamente. 

As diferentes DV e RT observadas nas irradiações do LBN 

A, podem ser devido as diferentes concentracGes.de proteínas, como 

sugerido por Siri-Upthum e Puig. Outra causa possível para os 

diferentes valores de DV, observados na vulcanização do LBN A com 

raios gama e feixe de elétrons, é que o LBN A contem alguma 

substância inibidora que é adicionada ao látex durante a etapa de 

tratamento. Essa substância inibidora de radicais, assim como as 

proteínas e o anti-oxidante natural do látex, tem suas funçSes 

alteradas drasticamente na vulcanização com feixe de elétrons, 

devido a elevada taxa de dose, favorecendo desta forma os 

mecanismos de reticulação. 

A diferença nos valores de RT do LBN A (26 MPa) e do 

LBN B (22 MPa), na vulcanização com raios gama, pode ser atribuida 

à composição do LBN. Substâncias não-borracha (ácidos graxos, 

resinas, carbohidratos, etc.) podem afetar a RT, de forma que o 

aumento da concentração de substâncias não—borracha, provoca uma 
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redução na coesão inter-partícuias, com uma conseqüente redução da 

RT C371. 

A FV, obtida a partir de medidas de "swelling", dá uma 

idéia do grau de reticulação. A penetração do solvente na borracha 

é reduzida pelo aumento do grau de reticulação. Quanto maior é o 

grau de reticulação, maior é a fração de volume. 

A Tabela 4 apresenta os valores de fração de volume 

(FV) em função da dose de irradiação para o LBN A vulcanizado com 

raios gama e com feixe de elétrons. 

Tabela 4 - FraçSo de volume do LBN A em funçSo da dose de 

irradiação. 

DOSE CkGy) FV Cy) FV Ce") 

0 0, 04 0, 04 

20 - 0, 11 

40 - O, 13 

80 - 0, 16 

100 0, 14 O, IS 

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 irradiação para ambos os tipos 

de radiação ionizante. A FV aumenta acentuadamente na vulcanizaçSo 

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 vulcanizaçSo com raios gama existe uma linearidade 

entre a FV e a dose, em todo o intervalo de dose estudado. Isto 

mostra o efeito da TD na vulcanizaçSo do látex. 

Na vulcanizaçSo com feixe de elétrons os radicais 

poliméricos da borracha sSo sempre formados em maior concentração. 

Uma observação importante nessas curvas é que, mesmo 

acima da DV, a FV continua a aumentar mostrando que a reticulaçSo 

continua a ocorrer, e que a diminuição da RT se.deve ao aumenta da 

grau de reticulaçSo. 
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Figura S - FraçSo de volume do látex A comercial: al> feixe de 

CTD o 91 kGy s Jt elétrons 

CTD o 7 x 10~ 4 kGy s""1 }, 

raios gama 

Outra observação importante, é que para uma mesma dose 

de irradiação, se obtém uma FV maior na vulcanizaçSo com feixe de 

elétrons do que na vulcanizaçSo com raios gama. Isto significa que 

a vulcanizaçSo com feixe de elétrons é mais efetiva do que a 

vulcanizaçSo com raios gama. 

Embora as DV do LBN A, vulcanizada com raios gama e 

feixe de elétrons, sejam diferentes, correspondem à mesma fraçSo 



de volume (FV = 0,16). O fato das FV serem iguais nos leva a 

sugerir que existe um grau de reticulaçSo associada à. RT máxima, 

que é atingido com doses diferentes, dependendo do tipo de 

radiação ionizante utilizada em um determinado processo de 

vulcanização. 

Da observação de que as FV apresentam valores iguais e 

de que as RT apresentam valores diferentes concluimos que a RT não 

depende somente do grau de reticulaçSo obtido entre as moléculas 

do 1,4 cis - poliisopreno, mas também depende da coesão entre os 

glóbulos de borracha do LBN, que pode ser alterada pela 

modificação na concentração de proteínas nos glóbulos ou na 

concentração de substâncias nao-borracha presentes no látex. 

4.5 EFEITO DA TAXA DE DOSE NA DOSE DE VULCANIZAÇÃO 

Zhongai e Makuuchi C223 mostraram que na ausencia de 

radiosensibi 1 izadores, não são observados efeitos da taxa de dose, 

irradiando o LBN comercial com raios gama (TD = 10 kGy s _ i ) , e com 

feixe de elétrons (TD = 60 kGy s - 1 ) . A DV (225 kGy) e a RT 

(30 MPa), não aumentavam ou diminuíam com o aumento da taxa de 

dose. Esse comportamento não foi por nós observado, na 

vulcanização do ' LBN A comercial com raios gama 

(TD = 7 x IO-"* kGy s _ ±) e feixe de elétrons (TD = 91 kGy s""1) como 

visto na Figura 4. Os diferentes valores de DV obtidos na 

vulcanização com raios gama (200 kGy), e com feixe de elétrons 

(100 kGy), podem ser atribuidos à presença de inibidores, como 

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

A variaçSo da viscosidade do LBN pode ser associada à 

mudança que ocorre no tamanho dos glóbulos de borracha contidos no 

LBN. A variaçSo da viscosidade é decorrente da variaçSo na 

estabilidade mecânica (estabilidade a agitação) do LBN, a qual 

está associada às modificações que ocorrem na camada proteica 

superficial dos glóbulos, que determina o equilíbrio elétrico da 

suspensão C163. A variaçSo na viscosidade do LBN A comercial em 

funçSo da dose de irradiação, na vulcanização com raios gama e 

feixe de elétrons foi investigada. Observamos na Figura £> obtida 

da Tabela 5, que a viscosidade nSo é afetada significativamente 

até a dose de 150 kGy, quando o látex é vulcanizada com ambas os 

tipos de radiaçSa ionizante. 

Tabela 5 - Viscosidade do LBN A comercial em funçSo da dose. 

DOSE CkGyl VISCOSIDADE CcPs5 

r e 

0 83 83 

100 - 96 

150 106 94 

200 129 112 

250 164 111 

300 20O 177 

51 



O aumento da viscosidade observado acima dessa dose, na 

vulcanização com raios gama, pode ser atribuído a processas 

oxidativos que podem afetar a estabilidade elétrica da camada 

superficial dos glóbulos de borracha, já que é observada a 

presença do grupamento C=Q característico de reaçGes de oxidação 

no espectro IV do LBN B vulcanizada com raias gama na dose de 

40 kGy. A viscosidade do LBN vulcanizado com elétrons permanece 

constante até a dose de 250 k6y. Na vulcanização com feixe de 

elétrons não espera-se que ocorram processos oxidativos porque a 

tempo de irradiação é muito curto, da ordem de segundos. 

0 aumento da viscosidade na irradiação com feixe de 

elétrons a partir de 250 kSy, se deve a uma elevação na 

temperatura do LBN devido ao aquecimento do porta - amostra de 

alumínio que possui um elevado coeficiente de condutividade 

térmica, em doses dessa grandeza, em uma elevada taxa de dose 

(91 kGy s-i> . 

Na figura 6 observamos que a TD não afeta diretamente a 

viscosidade já que a mesma se mantém igual no intervalo de dose de 

O até 150 kGy, quando o LBN é vulcanizado com ambas radiaçSes. 
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Figura 6 - Viscosidade do LBN A comercial em furiçSo da dose 

irradiaçSo, a"J feixe de elétrons b3 raios gama. 

4. 7 - CONCLUSÕES 

Quando a vulcanização é induzida com radiação ionizant 

a resistência á. tração aumenta com o aumento da dose até a dose 

vulcanização, decrescendo como consequência do excesso 

reticulaçSo. a fraçSo de volume também aumenta com o aumento 

dose para ambos os tipos de radiaçSo ionizante. Tanto a fraçSo 

volume como a dose de vulcanização mostraram que na ausência 

radiosensibi1izadores a vulcanização do LBN A induzida com fei 

de elétrons é mais eficiente. 

A vulcanização induzida por raios gama na presença 

ar, promove reaçQes oxidativas. 

A d / SP ' IPtU 



Ê interessante ressaltar que o grau de reticulaçSo 

ótimo, correspondente à resistência á tração máxima, é igual a 

0,16 tanto para vulcanização induzida com raios gama como para a 

induzida com feixe de elétrons. Esse mesmo grau de reticulaçSo 

ótimo é atingido em diferentes doses de vulcanização 

correspondentes a diferentes resistências máxima, conforme são as 

condições de vulcanização. 

Os resultados obtidos mostram que a composição do látex 

pode influenciar, principalmente o processo de vulcanização 

induzida com feixe de elétrons. Na presença de inibidores a 

vulcanização induzida com feixe de elétrons é mais eficiente que a 

induzida com raios gama. 
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CAPÍTULO 5 

VULCANIZAÇÃO DO LBN COM FEIXE DE ELÉTRONS NA PRESENÇA DE 

RADIOSENSIBILIZADOR 

Neste Capítulo serão estudados os mesmos parâmetros 

citados no Capítulo 4, na vulcanização do LBN A induzida com feixe 

de elétrons na presença de radiosensibi1izador. Os 

radiosensibi1izadpres estudados foram o tetracloreto de carbono e 

o acrilato de n-butila na presença e na ausência do 

co-radiosensibi1izador que é o hidroperóxido de't—butila. 

5.1 INTRODUÇÃO 

Como já mencionado, quando o LBN é irradiado com 

radiação ionizante à uma determinada dose, adquire boas 

propriedades mecânicas. Entretanto, a dose de vulcanização (DV) 

para se obter uma borracha com propriedades mecânicas aceitáveis <é 

elevada, o que torna o processo inviável do ponto de vista 

económica. 

Como vimos no Capítulo 4, na vulcanização com raios gama 

a dose de vulcanização foi igual a 200 kGy, e na vulcanização com 

feixe de elétrons foi igual a 100 kGy, na ausência de 

rad iosensib i1izador. 

A vulcanização induzida com radiação ionizante se 
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processa através de mecanismos de radicais livres C21U, dessa 

forma substâncias que apresentam alto valor de G, denominadas de 

radiosensibi1izadores (RS), foram investigadas. 

Hidrocarbonetos halogenados e monômeros polifuncionais 

foram as primeiras substâncias utilizadas como 

radiosensibi1izadores na vulcanização do LBN com raios gama C63. 

Puig C163 obteve uma DV da ordem de 30 kGy vulcanizando 

o LBN com 4 phr de CC14, na presença de 0,2 phr de laurato de 

potássio (LK>. Doses de vulcanização da mesma ordem foram obtidas 

na vulcanização do LBN radiosensibi1izado com monómeros 

polifuncionais, entretanto, ao contrário do que era esperado, eles 

não foram tão eficazes quanto o CCl* e monómeros monofuncionais 

como o acrilato de n-butila (An-B> C223. 

Na vulcanização com raios gama Zhongai e liakuuchi C223 

conseguiram, pela adição de 5 phr do monômero monofuneiona1 An—B, 

reduzir a DV para 15 kGy. Mas este monômero afeta a estabilidade 

coloidal do LBN. Eles investigaram uma série de substâncias 

surfactantes que aumentam a estabilidade do LBN contendo An—B. 

Determinaram que hidróxido de potássio (KOH) é o melhor agente 

estabilizante e que 0,2 phr é a concentração minima para manter a 

estabilidade do LBN com 5 phr de An—B. 

Aroonvisoot e Makuuchi C233, investigaram hidroperóxidos 

que poderiam ser utilizados como co-radiosensibi1izadores para o 

An-B, e observaram que com a adição de 0,1 phr de hidroperóxido 

de tercio-butila (HPt-B), antes da adição de 5 phr de An-B, a DV 

foi reduzida para 8 kGy, na vulcanização com raios gama. 

Então, como descrito na literatura internacional o CC1+ 
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e o An-B são os melhores RS conhecidos para o processo VLBNR 

induzido por raios gama. 0 efeito desses radiosensibi 1izadores no 

processo VLBNR, induzida por feixe de elétrons, será. discutido a 

seguir e comparada com o efeito observado na vulcanização com 

raios gama. 

S.£ METODOLOGIA 

Os rad i osensi b i 1 i zadores CC14 e An-B, os estabilizantes 

coloidais hidróxido de potássio <KOH), laurato de potássio (LK) e 

hidróxido de amónio (NlrUOH) , e o co-radiosensibi 1 izador HPt-B 

todos de grau analítico, foram utilizados sem qualquer 

purificação. 

As concentrações de reagentes utilizadas, expressas em 

partes por cem de borracha seca (phr), foram as indicadas pela 

literatura internacional. O látex utilizado foi o látex A 

comercial. A preparação das formulações de látex segue a seguinte 

metodologia: 

FORMULAÇÃO A 

-4 phr de CC1* 

-0,5 phr de LK 

-solução de NH40H a 1,7%. 

Uma emulsão contendo 4 phr de CCl* e O,5 phr de LK foi 

preparada de forma que a adição diluiu o látex A em 50% de sólidos 

totais. Uma parte da emulsão de LK (2/3) foi adicionada ao látex 

para manter a estabilidade coloidal. Ao restante da emulsão de LK 
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é adicionado o CCl-t, sendo então agitada vigorosamente com um 

agitador mecânico da Fisatom modelo 710 durante 30 min. 

A emulsão de CCl-t/LK foi adicionada ao LBN juntamente 

com a solução de NH*0H. A solução de NI-UOH a 1,7% foi adicionada 

para manter a concentração de amónia na solução. Essa mistura «é 

homogeneizada com agitação branda por uma hora e amadurecida por 

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

Nas formulaçSes B e C a concentração de RS foi a mesma 

utilizada na formulação A, com o objetivo de comparar a eficiência 

dos RS. 

FORMULAÇÃO B 

-4 phr de An-B 

-0,2 phr de KOH em solução a 10% 

-solução de NH-iOH a 1,7% 

ü teor de sólidos totais do LBN A foi reduzido a 50% 

pela adição da solução de KOH e Nl-UOH, sob agitação mecânica 

branda durante uma hora. Essa emulsão permaneceu maturando por 

16 horas à temperatura ambiente. O An—B foi adicionado gota a gota 

a essa emulsão maturada sob agitação mecânica branda, que 

continuou por mais uma hora antes da irradiação. 

FORMULAÇÃO C 

-4 phr de an-B 

-0,1 phr de HPt-B 

-0,2 phr de KOH em solução a 10% 
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-soluçSo de NI-UOH a 1,7%. 

O teor de sólidos totais do LBN A também foi reduzido a 

50% pela adição da solução de KQH e NH4QH, sob agitação. • HPt-B 

foi adicionado gota a gota á emulsão, permanecendo ainda uma hora 

sob agitação branda para completar a homogeneização. A emulsSo 

permaneceu maturando por 16 horas à temperatura ambiente. Então o 

An-B é adicionado como descrito na formulação B, antes da 

irradiação. 

O LBN A formulado foi irradiado com feixe de elétrons em 

um intervala de dose de O a 120 kGy com taxas de dose de 

7 x IO - 4 kGy s - 1 a 91 kGy s" 1. 

O tratamento pós-irradiação foi o mesmo descrito r\z. 

metodologia apresentada no item 4.2, do Capítulo .4. 

EmulsSes de LBN A contendo O, 2, 4, 5, 7 e 10 phr de 

An-B, preparadas da mesma forma que na formulação C, foram 

vulcanizadas com feixe de elétrons (TD = 23 kGy s _ i>, com uma dose 

de 50 kGy. 

As medidas de RT, FV, e viscosidade foram realizadas 

como descrito no item 4.2 do Capitula 4. 

5.3 E F E I T O DO R A D I O S E N S I B I L I Z A D O R 

Será estudado comparativamente o efeito de 3 sistemas de 

RS na vulcanização induzida com feixes de elétrons: a) 4 phr de 

CCl4/0,5 phr de LK; b) 4 phr de An-B/0,2 phr de KQH; c) 4 phr de 

An-B/0,2 phr de KOH/0,1 phr de HPt-B. As propriedades pelas quais 

esses RS serão estudados são: a viscosidade, a RT e a DV. 
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5.3.1 EFEITO DO RADIQSENSIBILIZADOR NA VISCOSIDADE 

E conhecido que os RS utilizados na vulcanização do LBN 

tem um grande efeito na viscosidade do LBN C223. A variaçSo da 

viscosidade em funçSo da dose de irradiaçSo do LBN contendo 4 phr 

de CC14, 4 phr de An-B e 4 phr de An-B/0,1 phr de HPt-B, 

vulcanizado com feixe de elétrons, é mostrada na figura 7 obtida 

da tabela 6. 

Tabela 6 - Viscosidade do LBN A radiosensibilizado 

DOSE CkGy} VISCOSIDADE CcPs!) 

CC1* An-B An-B/HPt-B 

0 IS 16 18 

10 14, 17 21 

£0 14. 17 18 

30 16 19 -
40 16 17 20 

60 32 19 21 

100 192 22 23 

A viscosidade do LBN A contendo CCl* aumenta 

consideravelmente em doses superiores a 50 kGy. Entretanto a 

viscosidade do LBN contendo An-B ou An-B/HPt-B não é alterada no 

intervalo de dose estudado. 

£ interessante notar que CCl* e An-B mostram 
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comportamentos diferentes na vulcanização induzida com feixe de 

elétrons. CCl<t aumenta a viscosidade do LBN devido a formação de 

HC1, que altera o pH do meio (reaçSo 20) e, principalmente, devido 

a introdução de átomos de cloro na molécula polimérica da 1,4 

cis-poliisopreno, através de reaçSes de substituição 

(reação 22). 

0 An-B não altera a viscosidade porque feixes de 

elétrons reduzem a concentração residual do An—B, o qual altera a 

densidade de cargas negativas da superfície proteica dos glóbulos 

de borracha, desestabilizando quimicamente o látex £223. 

u I I I I I | I I I I | I I I I | I I I I | I I I I 1 

0 25 50 75 100 125 

Dose (kGy) 

Figura 7 - Viscosidade do látex irradiado com elétrons 

CTD • 33 kGy s"S: a!> CCl* C4 phrO, bl> An-B C4 phr), 

c} An-B C4 phr^/HPt-B CO, 1 pbxO. 
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5.3.2 EFEITO NA RESISTÊNCIA Ã TRAÇÀTJ E NA DOSE DE VULCANIZAÇÃO 

O efeito do radiosensibi1izador na DV do LBN A formulado 

nas condições descritas no item 5.2 é observada na Figura 8, 

obtida da tabela 7. 

Tabela 7 - Efeito do radiosensibilizador na resistência à tr-açSo 

CTD - 23 kGy s _ i 5 

DOSE CkGyl) RT CMPa!) RT CMPal) RT CMPa} 

CC14 Ân-B An-B/HPt-B 

0 4 5 6 

5 - - 7 

10 9 9 10 

15 - - 13 

30 13 16 14 

30 - - -
40 18 23 26 

60 16 22 24 

100 11 16 IS 

A Figura 8 mostra que a RT aumenta com o aumento da 

dose, até atingir um valor máximo correspondente à. DV, e 

entSo começa a decrescer, como observado na vulcanização na 

ausência de RS. 

A DV para o LBN A, formulado com 4 pbs de CC14, é igual 

a 35 k6y (RT = 18 MPa), enquanto que a DV do LBN contendo 4 pbs de 

An-B é igual a 45 kGy (RT = 24 MPa), mostrando que o An—B é mais 
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eficiente radiosensibilizador do que o CC1-* na vulcanização 

induzida com feixe de elétrons. A presença desses 

radiosensibi1izadores reduziu a DV em torno de 60%, de 100 kGy 

para 35 kGy (CCl*) e para 45 kGy (An—B). Portanto efeito do 

radiosensibi1izador foi o de favorecer os mecanismos de 

reticulaçSo, permitindo um maior grau de reticulaçSo em menores 

doses de irradiação. Entretanto a adiçSo de HPt-B nSo reduziu a 

DV, como observado na vulcanização induzida com raios gama C233, o 

que nos induziu a concluir que feixes de elétrons afetam a 

capacidade do HPt-B de participar efetivamente dos mecanismos de 

ret iculaçâo. 

I I I I I I I I I I I I I I I I I I I 

0 25 50 75 100 
Dose (kGy) 

125 

Figura 8 - Efeito do radiosensibilizador na vulcanizaçSo induzida 

por elétrons: ai) A phr de CCI*; b} A phr de An-B; 

c} A phr de Án-B/O, 1 phr de HPt-B. 
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Puig C16] s u g e r i u q u e a v u l c a n i z a ç ã o induzida com raios 

gama o c o r r e a t r a v é s de um m e c a n i s m o de r a d i c a i s l i v r e s . H i e n C 3 8 ] 

m o s t r o u que o e f e i t o do C C U é o de a u m e n t a r o valor d e G d e 

r e t i c u l a ç ã o , d e 3 para 1 7 . A ligação C-Cl tem u m a e n e r g i a de 

d i s s o c i a ç ã o m e n o r do que a ligação Ç-H, de forma q u e o CCli p r o d u z 

mais r a d i c a i s sob i r r a d i a ç ã o do que a b o r r a c h a natural C 2 9 3 . 0 

m e c a n i s m o de r e t i c u l a ç ã o é o s e g u i n t e : 

(19) 

(20) 

RH + ' C C L 3 — » "R + HCCLa < 2 1 ) 

•R + 'CL > RCL <22) 

" R + " R > R-R <23> 

onde RH r e p r e s e n t a a m o l é c u l a da b o r r a c h a e R" o radical 

p o l i m é r i c o . Isto m o s t r a q u e o á t o m o d e c l o r o não p a r t i c i p a da 

reação de r e t i c u l a ç ã o (reação 2 8 ) , m a s a u m e n t a a c o n c e n t r a ç ã o d e 

r a d i c a i s (reação 2 0 ) . 

S i r i — U p a t h u m et alii. C39] m o s t r a r a m q u e com a a d i ç ã o de 

An-B a r e d u ç ã o na DV s e d e v e à e n x e r t i a d e A n - B s o b r e a s m o l é c u l a s 

p o l i m é r i c a s do 1,4 e i s - p o l i i s o p r e n o a t r a v é s d e um m e c a n i s m o d e 

r a d i c a i s livres c o m o s u g e r i d o p o r Puig C l ó ] , f o r m a n d o uma p o n t e 

i n t e r m o l e c u l a r de h o m o p o l í m e r o . P o r t a n t o o C C I * e o A n - B induzem a 

v u l c a n i z a ç ã o do LBN p o r m e c a n i s m o s d i f e r e n t e s . 

D i a n t e d o s r e s u l t a d o s o b s e r v a d o s , c o n s i d e r a m o s o s i s t e m a 

r a d i o s e n s i b i l i z a d o r A n - B / H P t - B o m a i s a d e q u a d o d e n t r e o s e s t u d a d o s 

na v u l c a n i z a ç ã o com feixe d e e l é t r o n s , por a p r e s e n t a r uma m e l h o r 
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combinação de DV/RT (45 kGy/26 HPa) do que a obtida com An-B 

(45 kGy/24 MPa) e com C C U (35 kGy/18 M P A ) . Também o An-B/HPt-B é 

facilmente removido do artefato final como é o An-B e, a borracha 

obtida com esse RS apresenta uma melhor transparência e maciez do 

que a obtida com An-B ou CCl*, como foi observado visualmente. 

S. 4, VULCANIZAÇXO NA PRESENÇA DE An-B/"HPt -B/KOH. 

Cita a literatura internacional que o melhor sistema RS 

para a vulcanização induzida com raios gama é An-B (5 phr)/HPt-B 

(0,1 phr)/K0H (0,2 p h r ) . lias não foi encontrado nenhum trabalho 

sobre a comportamento desse RS na vulcanização induzida com feixe 

de elétrons. Como já observado anteriormente , na vulcanização 

induzida com feixe de elétrons (figura 8 ) , o An-B é melhor RS do 

que o CC14 e, a presença de HPt-B, como co-radiosensibi1izador do 

An-B, aumenta ligeiramente a RT de 24 MPa para 27 MPa, mantendo a 

DV = 45 kGy. Portanto neste item será estudado esse RS na 

vulcanização induzida com feixe de elétrons e comparada com a 

induzida com raios gama. Alguns parâmetros como RT, FV, DV, 

concentração e viscosidade serão estudados. 

5.4.1 EFEITO DA CONCENTRAÇÃO DE An-B 

Como se sabe tanto o An-B como o HPt-B desestabilizam o 

LBN e, na presença de KOH, a neutralização das cargas negativas 

dos glóbulos de borracha é diminuida. E importante estudar o 

efeito da concentração do An—B, presente em maior quantidade no 

sistema RS, na estabilidade do látex irradiado na vulcanização 
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induzida com feixe de elétrons. 

A Figura 9, mostra que o aumento da concentração de An-B 

no sistema An-B/HPt-B/KOH, vulcanizado com feixe de elétrons 

(dose = 50 kGy, TD = 23 kGy s - A ) , provoca um aumento da 

viscosidade, no intervalo de concentração estudado. O An-B 

desestabiliza o LBN. 

100 - 1 

7 5 -
0_ 
o 

0) 

"g 50 

'w 
O 
O 

> 25-

l l l l I l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l 
8 

A n - B 

10 13 15 

Figura 9 - Efeito da concentração de An-B na viscosidade do LBN A 

vulcanizado com feixe de elétrons. 

A Figura 10, obtida da Tabela 8, mostra o efeito da 

concentração de An-B na RT, na presença de 0,1 phr de HPt-B e 0,2 

phr de K0H, na vulcanização induzida com feixe de elétrons. A RT 

aumenta com o aumento da concentração até 5 phr (RT = 27 MPa) e, a 

^OMISSÃO NACIONAL L L ,_..». . . . . . . . . , . - <pOl 
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partir dessa concentração, a RT começa a decrescer com o aumento da 

concentração de An-B. 

Aroonvisoot e Makuuchi C233 mostraram também que, na 

vulcanização induzida com raios gama, ocorre o mesmo 

comportamento, com filmes de 0,02 mm de espessura. Encontraram que 

5 phr também é a melhor concentração de An-B. A Figura 10 também 

mostra que se pode trabalhar no intervalo de concentração de 4-6 

phr com ligeira alteração da RT. 

Tabela 8 - Efeito da concentração de An-B na RT 

DOSE CkGy!) RT CMPa} 

e 

0 3 

2 18 

4 26 

5 27 

7 24 

10 17 
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32—1 

2 8 -

2 4 -

' o 2 0 -
CL -
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5 10 15 20 25 
An-B (pbs) 

Figura 10 - Efeito da concentraçSo de Àn-B r i a RT C50 kGy; 

TD 33 kGy s~ }. 

5.4.2 EFEITO DA TAXA DE DOSE 

Taxa de dose, é a quantidade de energia depositada sobre 

a matéria na unidade de tempo. Cita a literatura C223 que à medida 

que a dose absorvida pelo LBN radiasensibi1izado na unidade de 

tempo aumenta, a dose de vulcanização também aumenta. As causas 

para esse fenómeno ainda nSo estSo claras. A ocorrência desse 

efeito será avaliado em função da DV e da RT. 
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Em baixas taxas de dose, o grau de enxertia do An—B no 

1,4 eis poliisopreno é muito maior, quando é comparado com o 

obtido em altas taxas de dose, porque a velocidade de terminação é 

mais rápida, como conseqüência da alta concentração de radicais. 

Essa observação está de acordo com Gaumann e Hoigne C253, os quais 

verificaram que, a velocidade na qual intermediários reativos 

(radicais, ions, elétrons, etc.) são formados, é proporcional à 

velocidade de absorção de energia. Também observaram que o valor 

de G é afetado pela taxa de dose. 

Considerando essas observaçSes e que a DV (dose 

necessária para obter a RT máxima) está associada a um grau ótimo 

de reticulação, espera—se que em TD maiores se necessite de doses 

de irradiação maiores para se atingir o grau ótimo de reticulação. 

Ao contrário, baixas taxas de dose exigem, doses de vulcanização 

menores. 

As Figuras 11 A a 11 F, obtidas da Tabela 9 mostram que 

a dose de vulcanização de 10 kGy com uma TD = 7 x i0 - , tk6y s - 1 , 

aumenta para 75 kGy quando a TD = 91 kGy s" 1. A DV aumenta com o 

aumento da taxa de dose. Esse resultado está de acordo com os 

obtidos por Zhonghai e Makuuchi C223. 
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TABELA Ô - Resistência à tração CMPaJ em função da taxa de dose. 

X3SE (kBy) 
TAXA DE DOSE (kGy 

7 x 10"* 10 15 23 50 91 

0 4 4 4 4 4 4 

5 15 6 5 - - -
10 23 10 7 10 - -
20 18 16 11 14 9 12 

40 18 20 18 - 15 15 

50 - - - 27 - -
60 16 20 19 24 21 21 

ÍOO 13 18 13 ̂  5 14 15,5 19 

120 - - - - - 15 

3 2 - j 

2 8 -

2 4 -

2 0 -
— 

1 6 -
K- -cr 1 2 -

8-j 

4-«> 

0 — 

0 2 5 5 0 7 5 100 125 150 

D o s e (kGy) 

Figura 11 A - Efeito da taxa de dose C7 x 1O* kGy s~S na DV. 
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3 2 - ] 

2 8 -

2 4 -

f—, 

D 2 0 -
CL _ 

^ 1 6 -

1 2 -

8 -

4-< 

o -
0 

I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I 

25 50 75 100 125 150 
Dose (kGy) 

Figura 11 B - Efeito da taxa de dose C 10 kGy s ) na DV 

l I l I I I I I I I I I l I I I I I I I I l 
0 25 50 75 100 

Dose (kGy) 

i i i 
125 150 

Figura 11 C - Efeito da taxa de dose C15 kGy s~ } na DV. 
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I I I I I I I 1 I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I 
0 25 50 75 100 125 150 

Dose (kGy) 

Figura 11 D - Efeito da taxa de dose C23 kGy s"*".) na DV. 

i l i i i i i i i i i I i i i i i i i ( i i i i i i i i i 
0 25 50 75 100 125 150 

Dose (kGy) 

Figura 11 E - Efeito da taxa de dose CSö kGy s~ j na dv. 
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O 25 50 75 100 125 150 

Dose (kGy) 

Figura 11 F - Efeito da taxa de dose CÔ1 kGy s - 1} na DV. 

G efeito da TD ocorre na cinética das reaçães envolvidas 

no processo de reticulaçSo. Saorivarachchi et alii C243 mostraram 

que existe uma interdependência linear entre o grau de reticulaçSo 

e a taxa de dose. Também determinou experimentalmente a 

dependência da velocidade de vulcanização com a taxa de dose: 

Rvul = Kz i ú ' 7 5 (24) 

onde K2 é uma constante e l a taxa de dose. 

As doses de vulcanização, obtidas em diferentes taxas de 

dose estSo apresentadas na tabela IO. Como era esperado, a menor 

DV (10 kGy) foi a obtida na vulcanização com raios gama 

(TD = 7 x 10 kGy s ). Na vulcanização com feixe de elétrons, a 

N.GMISSA0 NACíGN/L CE LhÜ. t - ; . . W Ü W L L A K / S F - WL 
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melhor DV (45 kGy) foi a obtida com uma TD de 23 kGy s ± . 

Tabela 10 - Efeito da taxa de dose na vulcanização 

riPO DE RADIAÇÃO TD (kGy s" 1) DV (kGy) RT (MPa) 

gama 7 x 10~* 10 22 

elétrons 10 30 22 

elétrons 15 48 20 

elétrons 23 45 28 

elétrons 50 60 21 

elétrons 91 75 24 

Apesar da resistência à traçSo na ruptura em 

TD = 23 kGy s seja 28 MPa, podemos considerar que a variaçSo da 

TD nesse intervalo estudado, não afeta de forma significativa a 

RT. Zhonghai e Makuuchi C223 observaram que a RT diminui 

lentamente com o aumento da TD. 

Embora um aumento elevado da TD, proporcionada por 

aceleradores de elétrons quando comparados com fontes de raios 

gama, aumente a DV mantendo a RT praticamente constante, o tempo 

de irradiação é extremamente curto indicando que a vulcanização 

induzida com feixe de elétrons é um processo conveniente. 

5.4.3 EFEITO DA DOSE 

0 efeito da dose na RT e na FV foi estudado na 

vulcanização do LBN A contendo 5 phr de An-B/0,1 phr de 

I 
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riPt-B/0,2 phr de KGH, induzida tanto com feixe de elétrons 

- 1 - 4 -t 
(TD = 23 kGy s , como com raios gama (TD = 7 x 10 kBy s ). 

A figura 12 obtida da Tabela 11, mostra o mesmo 

comportamento da RT em funçSo da dose, observado na vulcanização 

na ausência de radiosensibi1izador, isto é, a RT aumenta até a DV, 

que corresponde a máxima RT, e a partir desse valor decresce 

acentuadamente. 

Na ausência de RS as DV foram de 100 kGy (feixe de 

elétrons) e de 200 kGy (raios gama). Na presença do RS as 

respectivas DV foram 45 kGy (RT = 28 MPa) e 10 kGy (RT = 23 MPa). 

Esses valores mostram um efeito da TD no RS. Mostram também que na 

vulcanização com feixe de elétrons a RT é maior, embora a DV seja 

4,5 vezes maior que na ausência de RS. Entretanto o tempo de 

irradiação com feixe de elétrons é de 2 segundos enquanto que com 

raios gama é de cerca de 4 horas. Portanto esse sistema de RS é 

mais eficiente para reduzir a DV na vulcanização induzida com 

raios gama (20 vezes) e torna o processo de vulcanização induzido 

com feixe de elétrons mais vantajoso. 
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Tabela 11 - Efeito da dose na RT do LBN A vulcanizado com S phr 

de Án-B/O,! phr de HPt-B/O, 2 phr de KOH. 

DOSE (kGy) 

10 

20 

40 

50 

60 

100 

RT <MPa> 
elétrons 

10 

14 

27 

24 

14 

RT (MPa) 
gama 

4 

15 

23 

18 

18 

16 
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I I I I I I I I ! I I I I I I I 

O 25 50 75 100 125 

Dose (kGy) 

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. aD elétrons CTD = 23 kGy s 

CTD = 7 x l O ^ k G y s _ ±5. 

raios gama 

A fração de volume do LBN, vulcanizada com feixe de 

elétrons e raios gama, na presença de RS (An-b/HPt-B) , em funç-So 

da dose de irradiaçSo é mostrada na tabela 12. 
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Tabela 12 - Fração de volume em funçSo da dose. 

DOSE FV FV 

e r 

0 0, 03 0, 03 

5 0, 07 0, 11 

10 - 0, 14 

£0 0, 13 0, 16 

60 0,14 0, 18 

100 0,16 0, 17 

Como podemos observar na figura 13, obtida da tabela 12 

a FV aumenta acentuadamente com o aumento da dose até 20 kGy e a 

partir daí é praticamente constante. 

Na figura 13, observamos que a DV corresponde a uma FV 

igual a 0,14, tanto na vulcanização com fei:<e de elétrons, como 

na vulcanização com raios gama. £ interessante notar que na 

presença de RS a vulcanização induzida com raios gama apresenta 

uma FV sempre maior que a induzida com feixe de elétrons, pára o 

intervalo de dose estudado. Na ausência de RS é exatamente ao 

contrario, mostrando a influência da TD e do RS no processo de 

vulcanização induzida com radiação ionizante. 

A Tabela 13 resume os valores observados de dose de 

vulcanização, resistência à tração na ruptura e fração de volume, 

do LBN A vulcanizado com feixe de elétrons e com raios gama. 



Figura 13 - Fraç3o de volume do látex radiosensibi1izado: 
An—B CS phr^HPt-B CO, 1 phr^KOH CO, 2 phrl) 
a> elétrons CTD = 23 kGy s" 1}, 
tO raios gama CTD " 7 x 10~ 4 kGy s~S. 
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Tabela 13 - Dose de vuleanizaçSo, fraçSo de volume e resistência à 

traçSo do LBN vulcanizado com elétrons e ralos gama na 

ausência e na pr&sença de radlosenslblllzadores. 

R À D I À Ç X O R S DV CkGy} FV R T CMPa} 

e ausência 100 0,16 

r ausência 200 0,16 26 

e 
presença 45 0, 14 28 

presença 10 0, 14 23 

A Tabela 13, mostra que na ausência de RS a RT máxima é 

maior na vulcanização com raios gama. Entretanto, na presença de 

RS a RT máxima é maior quando a vulcanização é induzida com feixe 

de elétrons. E interessante notar que a FV (0,15) correspondente a 

DV não depende nem da presença ou ausência do RS e nem da TD. 

Portanto o valor da RT máxima não depende somente do grau de 

reticulação, mas também de outros fatores, coma TD, RS, presença 

de água, etc. 

Comparando as figuras 5 e 13, observamos que, na 

ausência de RS, a FV é sempre maior na vulcanização induzida com 

feixe de elétrons, em todo o intervalo de dose estudada (0 -

350 kGy) . Entretanto, na presença de RS a FV é sempre maior na 

vulcanização induzida com raios gama. Na presença de RS esse 

fenômeno não se manifesta tão intensamente como na ausência de RS, 

como é visto pela inclinação das respectivas retas. A eficiência 

do RS, com relação ao aumento do grau de reticulação, é reduzida 

em função do aumento da dose de irradiação e da taxa de dose. 

Uma outra importante observação é que, mesmo acima da 
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dose de vulcanização, a reticulação continua a ocorrer, mostrando 

que o decréscimo da RT se deve ao excesso de reticulaçGes. 

E interessante observar, também, que existe uma relação 

linear entre FV e a dose de irradiação, na vulcanização induzida 

com raios gama, na ausência de RS, em todo o intervalo de dose 

estudado (0 - 350 kGy), enquanto que essa linearidade só é 

observada na presença de RB em doses superiores a 20 kGy. Este 

fato também é observado na vulcanização com feixe de elétrons na 

ausência de RS. Isto mostra que a radiação ionizante interage 

significativamente com o RS na vulcanização do 14tex. A presença 

do RS, em TD diferentes, altera o grau de reticulação embora a DV 

está sempre associada ao mesmo grau de reticulação. As diferentes 

condiçSes de vulcanização alteram a DV e a RT máxima, mas não 

alteram o grau de reticulação ótimo, correspondente à DV. Na 

presença de RS os raios gama são mais eficientes, mas na ausência 

de RS, a vulcanização da LBN A induzida com feixe de elétrons é 

mais eficiente, do ponto de vista da reticulação. 

5.5 CONCLUSÕES 

O An—B/HPt—B/KOH é melhor radiosensibi1izador do que o 

CCli/LK, tanto na vulcanização induzida com feixe de elétrons como 

na induzida com raios gama. As melhores concentrações são: 5 phr 

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

Os resultados experimentais mostraram também, que a DV 

está sempre associada ao mesmo grau de reticulação. As diferentes 

condiçSes de vulcanização alteram a dose de vulcanização e a 
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resistência à tração máxima, mas nSo alteram o grau de reticulaçSo 

ótimo. 

Na ausência de RS, quando a LBN é vulcanizado com raios 

gama, a FV é sempre menor do que quando é vulcanizado com feixe de 

elétrons. Na presença de RS ocorre exatamente o contrário. Na 

presença de RS raios gama sSo mais eficientes com relação à 

reticulaçSo, mas na ausência de RS feixe de elétrons sSo mais 

eficientes. 

Embora ocorra um efeito da TD sobre o RS, desfavorável, 

porque aumenta a DV com uma RT ligeiramente menor, há vantagem em 

vulcanizar com feixe de elétrons porque o tempo de irradiação é da 

ordem de segundos, enquanto que com raios gama é da ordem de 

horas. 
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CAPÍTULO 6 

CONCLUSÕES 

O látex de borracha natural, pode ser vulcanizado na 

presença de diferentes agentes de vulcanização, como o enxofre e a 

radiação ionizante. 0 processo de vulcanização do látex tem como 

objetivo transformar as propriedades plásticas da borracha em 

elastoméricas permitindo a utilização desta matéria prima em 

vários setores industriais. -•' ' 

ü processo de vulcanização na presença de enxofre e 

calor é o mais empregado mundialmente. Desde 1982 a IAEA vem 

coordenando um projeto junto com o Japão e países Asiáticos, para 

tornar a vulcanização do LBN induzida com radiação ionizante um 

processo comercial. Neste projeto foi desenvolvida principalmente 

a vulcanização com raios gama tendo sido implantada uma planta 

piloto em Jacarta, Indonésia. Poucas experiências foram feitas com 

feixe de elétrons. Neste trabalho, que teve como objetivo estudar 

a vulcanização do látex de borracha, induzida com feixes de 

elétrons, na presença e na ausência de radiosensibi1izador, 

mostrou alguns aspectos interessantes. Na vulcanização com raios 

gama, na presença de ar, ocorrem reaçSes de oxidação. 

A resistência à tração aumenta com o aumenta da dose até 

a DV, que corresponde à máxima resistência à tração, e a partir da 

83 

v,GMUA0 KACiCN/u ^ 



DV decresce com o aumento da dose. Experimentos de fração de 

volume mostram que após a DV, as reticulaçGes continuam ocorrendo 

com o aumenta da dose. 0 decréscimo da RT após a DV é atribuido ao 

excesso de reticulaçSo que impede a mobilidade das 

macromoléculas. 

E interessante notar que a fração de volume, é uma 

função linear da dose a partir de 20 kGy, quer o látex seja 

vulcanizado com raios gama ou feixe de elétrons, na ausência ou na 

presença de radiosensibi1izador. Além disso, o grau ótimo de 

reticulação, correspondente à máxima resistência à tração, é 

sempre atingido com fração de volume igual a O,15. Em diferentes 

condiçSes de vulcanização essa fração de volume é sempre atingida 

com doses de vulcanização diferentes, correspondentes a diferentes 

valores de resistência à tração máxima. 

O efeito da taxa de dose é observado, tanto na presença 

como na ausência do radiosensibi1izador, mostrando que o látex 

utilizado contém substâncias inibidoras para o processo de 

vulcanização induzido com radiação ionizante. 

A viscosidade do látex irradiado é função linear da 

concentração de An-B, porque desestabi1iza-o. A viscosidade do 

látex irradiado também depende da efeito da taxa de dose no 

radiosensibi 1 izador. No látex contendo CCl-t a viscosidade aumenta 

acentuadamente a partir de 50 kGy, mas é constante até ÍOO kGy 

quando o látex contém An-B. Taxas de dose elevadas, obtidas na 

vulcanização com feixe de elétrons, favorecem a reação de 

substituição do H pelo Cl, incorporando-o na molécula polimérica, 

além da formação de HC1. Em taxas de doses elevadas a concentração 
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residual de An—B é diminuida a ponto de nSo alterar a viscosidade. 

No processo de reticulaçSo o CCl4 e o An—B também se 

comportam de forma diferente. O CC1+ nSo participa diretamente da 

reação de reticulaçSo, mas favorece o aumento da concentração de 

radicais poliméricos. A reaçSo de reticulaçSo é uma reaçSo entre 

átomos de carbono de duas macromoléculas. Q An-B, utilizado em 

processos de enxertia, induzidas com radiaçSo ionizante, participa 

de reaçSo de reticulaçSo diretamente, formando pontes de 

homopolimeros entre duas macromoléculas. 

Na ausência de radiosensibilizador a vulcanizaçSo 

induzida com feixes de elétrons é mais eficiente do que a induzida 

com raios gama, porque a DV é a metade <100 kGy), além de 

apresentar um maior grau de reticulaçSo, embora ,a, RT obtida seja 

menor que a obtida na vulcanizçSo com raids gama. Isto ocorreu com 

porque o látex utilizado contém substâncias inibidoras que tem a 

sua eficiência 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 KOH foi considerado o melhor na vulcanizaçSo 

induzida com feixe de elétrons (DV = 45 kGy; RT = 28 M P a ) , porque 

com An-B a DV é igual a 45 kGy e a RT é igual a 26 MPa e com CCl4 

a DV é igual a 35 kGy e a RT é igual a 23 MPa. Também foi 

observado que se pode trabalhar na faixa de concentração de An-B 

de 4-6 phr, com ligeira alteraçSo da RT. Na presença de RS , 

embora ocorra um efeito da taxa de dose sobre ele, desfavorável, 

porque aumenta a DV, há vantagem em vulcanizar com feixe de 

elétrons porque o tempo de irradiaçSa é da ordem de segundos, 

enquanto que com raios gama é da ordem de horas. 
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