A R T I G o

Estabilidade de Compostos de
Borracha de EPDM e de
Borracha Natural Perante
Solucao de Glutaraldeido

W.A. Gazotti Jr, M.A. Rodrigues e Marco-A. De Paoli*

Resumo — Estudamos o comportamento de compostos vulcanizados de borracha de EPDM e de borracha
natural perante o ataque por solugao de glutaraldeido. Estes compostos s&o utilizados para confecg¢ao de
artefatos usados em equipamentos de anestesia que sdo esterelizados frequentemente com a solugao de

glutaraldeido. A estabilidade destes materiais foi analisada através de ensaios mecanicos, analise
termogravimétrica e perda de massa. Simularam-se 90 ciclos de esterilizagdo, que corresponderiam a 6

meses de uso no minimo.

Palavras chaves: elastémeros, degradacgao, esterilizac&o, borracha.

INTRODUCAO

A borracha de EPDM ¢é obtida pela copolimerizacdo de
propileno e etileno em presenca de 1-5% de dieno, o qual
pode ser 1,4 hexadieno, diciclopentadieno ou etilideno
norborneno. O produto fabricado atualmente no Brasil uti-
liza o etilideno norborneno, ver Figura 1. A principal pro-
priedade do composto de borracha de EPDM ¢é a resistén-
ciaaocalor, oxigénio e 0zonio, decorrente de sua estrutura
nao possui insaturagdes na cadeia principal.
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Fig. 1 - Estrutura das unidades repetitivas da borracha de
EPDM.

Um composto de borracha de EPDM contem em sua for-
mulacdo cargas, agente vulcanizante, corante, estabiliza-
dores térmicos e fotoquimicos e aceleradores de vulcani-

zacao. Recentemente, observamos que a borracha crua
possui caracteristicas que a tornam sensivel a degradacao
fotoquimica (1).. Além disso, a presenca do etilideno nor-
borneno provoca a regeneracao do iniciador da fotodegra-
dacdo auto-acelerando o processo (2). Este pode ser retar-
dado com o uso de estabilizadores do tipo aminas ou fenois
impedidos estericamente (3). Por outro lado, observou-se
também que a borracha de EPDM vulcanizada é mais sus-
ceptivel a degradacao do que a borracha crua (4) e que
ocorre a migragao da carga (alumina) para a superficie do
corpo de prova durante o processo de degradacao (5).

A borracha natural € um elastémero caracterizado co-
mo poli (cis-1,4-isopreno), com 100% de configuragao cis,
ver Figura 2. Devido a presenca de uma insaturacgao a cada
quatro atomos de carbono na cadeia a borracha natural
possui pouca resisténcia ao calor e ozénio. O grupo metila
no carbono insaturado faz com que a cisao de cadeias pre-
domine sobre a reticulagao no processo de degradagao
desta borracha, ao contrario do que ocorre com a maioria
das borrachas sintéticas (6). A aplicacao principal desta
borracha ainda é a confecdao de pneumaticos para trans-
porte de carga pesada e, em menor escala, para instru-
mentos de uso cirdrgico.
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Fig. 2 - Estrutura da unidade repetitiva da borracha natural.

Entre 0s usos destes materiais estd a confecgdo de ar-
tefatos usados em equipamentos de anestesia. Estes de-
vem ser esterilizados periodicamente durante o seu uso
em um hospital. A forma de esterilizagao mais pratica e
barata, tendo em vista a degradagdo térmica destas borra-
chas é em solugdo de glutaraldeido, (HCO(CH,),CHO). Tor-
na-se necessario, entdo, verificar a estabilidade de com-
postos de EPDM e de borracha natural perante este pro-
cesso de esterilizagdo. Segundo alguns autores as pro-
priedades mecanicas dos polimeros sdo alteradas antes
que mudancas quimicas possam ser detectadas por méto-
dos espectroscopicos (7). Desta maneira, avaliamos a es-
tabilidade dos compostos de borracha através da medida
das suas propriedades mecanicas.

PARTE EXPERIMENTAL

As amostras dos compostos elastoméricos utilizadas
neste trabalho foram preparadas e vulcanizadas na forma
de filmes a partir de formulagBes contendo Latex de borra-
cha natural ou borracha de EPDM, cargas, corantes, esta-
bilizantes e agentes de vulcanizagdo. Estas foram corta-
das na forma de corpos de prova segundo as normas ASTM
D-412, previamente pesadas, subdivididas em grupos de
10 unidades e submetidas a diferentes nimeraos de ciclos
de esterilizagdo, ver Tabela 1. Um ciclo de esterilizagdo
completo consistiu de imersdo por 10 horas na solugdo de
glutaraldeido {CIDEX 14 —Johnson & Johnson), lavagem
em agua corrente por 10 minutos e secagem ao ar até eli-
minacdo total da 4gua por inspegdo visual. A solugdo este-
rilizante foi substituida a cada 14 dias, conforme especifi-
cacdo do fabricante.

A cada 15 ciclos de esterilizagdo, as amostras foram
pesadas em balanca analitica de precisdo (+0,00005 g) e
submetidas a ensaios mecanicos e analise termogravimé-
trica. Os ensaios de tragdo e estiramento foram feitos em
uma Maquina Universal de Ensaios marca EMIC modelo

MEM-2000 interfaceada a um Microcomputador da linha

PC/XT. As anélises termogravimétricas foram feitas em .

um Analisador Térmico DuPont modelo 9300, sob atmos-
fera de N, e com velocidade de aquecimento de 10°C/min.

RESULTADOS

Neste trabalho foram estudados corpos de prova de
amostras de artefatos de borracha natural e de EPDM for-
necidos pela Narcosul. Esses elastdmeros sdo destinddos
a confeccdo de traquéias, bolsas e mascaras de aparelhos
de anestesia. Esses objetos sdo rotineiramente esteriliza-
dos com solugdo de glutaraldefdo. Com o intuito de inves-
tigar a durabilidade destes materiais e a ocorréncia ou ndo
de ataque quimico pela solugdo esterilizante, realizou-se
ensaios de envelhecimento-quimico fazendo-se uma simu-
lagdo de 90 ciclos de uso e esterilizagdo, correspondendo
anominimo 6 meses de uso em um hospital.

Os dados mostrados na Tabela 2 mostram que o com-
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Fig. 3 — Variacdo relativa da massa dos corpos de prova
{mn/mi) em fungéo do numero de ciclos; a) composto de
borracha natural e b) composto de borracha de EPDM.

TABELA1 —NUMERACAO DOS GRUPOS DE 10 AMOSTRAS
E O NUMERO DE CICLOS DE ESTERILIZACAO

TABELA2 —VARIACAQRELATIYA DASMASSAS DAS
AMOSTRAS EMFUNCAO DO NUMERO DE CICLOS

A QUE FORAM SUBMETIDOS
Numero de Massa/Massa Inicial .

Grupo N de Ciclos Tempo de Imersdo/h Ciclos Latex EPDM
1 0 0 0 1,00 1,00
2 15 150 15 0,94 1,00
3 30 300 30 0,94 1,02
4 45 450 45 0,94 1,04
5 60 600 60 0,94 1,04
6 75 750 75 0,94 1,04
7 90 900 %0 0,94 1,04
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posto de horracha de EPDM sofre um aumento de massa (2
a 4%), a partir de 30 ciclos de esterilizagdo. Isto pode ser
devido a uma pequena absor¢ao de agua ou & reagdo de
adicdo do glutaraldeido as insaturages remanescentes
no palimera. Por outro lado, verifica-se, também por esta
tabela, que as amostras de composto de borracha natural
sofreram uma perda de massa, ja nos primeiros 15 ciclos,
da ordem de 6%. Simultaneamente a esta perda de mas-
sa, pode-se abservar a formacgao de precipitado no fundo
do recipiente onde se processava a esterilizagdo das
amostras. A analise do precipitado por espectroscopia na
regiao do infravermelho demonstrou a presenga de um si-
licato metalico {silicato de zinco ou uma mistura de silica e
oxido de zinco). A partir de 30 ciclos, ndo houve a formagao
de precipitado nem perda de massa das amostras. A figu-
ra 3 representa a variagdo relativa de massa dos compos-
tos de borracha de EPDM e de borracha natural em fungao
do ndmera de ciclos.

Através da comparagdo dos resultados das analises ter-
mogravimétricas de amostras ndo envelhecidas com
amostras envelhecidas por até 90 ciclos, pode-se observar
que tanto o composto de borracha natural como o compos-
to de borracha de EPDM ndo sofrem alterag@es estruturais
significativas, ver Figuras 4 e 5. Por outro lado, observa-se

TABELA 3—RESULTADOS ABSOLUTOS E RELATIVOS DE
TENSAO DE RUPTURA E ALONGAMENTO EM FUNCAO
DO NUMERO DE CICLOS, PARA 0 COMPOSTO
DE BORRACHA NATURAL

Composto de Borracha Natural

N°de Tensdo de Alongamento  Variagiio Relativa
Ciclos Ruptura(MPa) (%) Tensio  Alongamento
0 186126 761+38 1.0 1,0
15 169417 703+46 0,91 0,92
30 180430 73636 097 097
45 181425 736435 097 097
60 164£33 717455 0,88 0,94
75 13716 678122 0,74 0,89
90 147427 682451 0,79 0,90

que a curva de TGA do composto de borracha de EPDM
apresenta duas inflexdes centradas em = 250 °C {(25% de
perda de massa) e = 470 °C (40% de perdad de massa). Ja
se observa o Inicio de uma perda de massa por volta de
120°C. Isto indica que o composto de EPDM comega a se
decompor termicamente a temperaturas inferiores a
120°C. No caso do composto de borracha natural observa-
se somente uma inflexdo na curva de TGA a=380"C (94%
de perda de massa). O inicio da perda de massa se localiza
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Fig. 4 - Analise Termogravimétrica do composto de borra-
cha natural; a) amostra inicial € b) amostra submetida a 90
ciclos de esterilizacao.
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Fig. 5 - Analise Termogravimétrica do composto de borra-
cha de EPDM; a) amostra inicial e b) amostra submetida a
90 ciclos de esterilizagao.
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em = 160 °C indicando a temperatura onde comega a ocor-
rer a degradacdo térmica do composto de borracha natural.

A tabela 3 apresenta os valores absolutos e relativos
de tensdo de ruptura e alongamento para 0 composto de

borracha natural. Por estes resultados, pode-se concluir
que o composto de borracha natural perde, durante o en-
velhecimento, cerca de 20% nos valores de sua tensdo de
ruptura, principalmente aps 60 cilos de imers&o. Os valo-
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Fig. 6 - Variacdo relativa da tenséo de ruptura do
composto de borracha natural em funcéo do nimero de
ciclos de esterilizagao
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Fig. 8 - Variagéo relativa de tensao de ruptura do
composto de borracha de EPDM em func¢do do nimero
de ciclos de esterilizagédo
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Fig. 9 - Variacao relativa do alongamerito do composto
de borracha de EPDM em fungao do nimero de ciclos de
esterilizacao
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res de alongamento do composto de borracha natural de-
crescem, também durante o envelhecimento, aproxima-
damente 10%.

As figuras 6 e 7 representam as variagdes relativas de
tensao de ruptura e alongamento do composto de borra-
cha natural, respectivamente.

A tabela 4 apresenta os valores absolutos e relativos
de tensdo de ruptura e alongamento para o EPDM. Por
estes resultados, pode-se concluir que 0 composto de
borracha de EPDM perde, durante o envelhecimento, cer-
ca de 30% nos valores de sua tensdo de ruptura, princi-
palmente apds 15 ciclos de imers&o. Os valores de alon-
gamento do composto de borracha de EPDM decrescem,
também durante o envelhecimento, aproximadamente
15%. As figuras 8 e 9 representam as variages relativas
de tensdo de ruptura e alongamento do EPDM, respecti-
vamente.

TABELA 4—RESULTADOS ABSOLUTOS E RELATIVOS DE
TENSAO DE RUPTURA E ALONGAMENTO EM FUNCAO
DO NUMERO DE CICLOS, PARA 0 COMPOSTO

DE BORRACHA DE EPDM
EPDM
N°de Tensio de Alongamento  Variacio Relativa
Ciclos Ruptura(MPa) (%) Tensao  Alongamento
0 4415 51630 1,0 1,0
15 304 444140 0,68 0,86
30 3416 460130 0,77 0,89
45 314 452+20 0,70 0,88
60 3414 460£29 0,77 0,89
90 2913 427121 0,66 0,83
CONCLUSAO

Para 0 elastdmero preparado com a composto de borra-
cha natural, apés a simulagdo de 90 ciclos de esterilizagao,
pudemas observar que:

1)nos primeiros 15 ciclos hd uma perda de massa da or-
dem de 6%, decorrente do desprendimento de um sélido
inorganico (provavelmente uma mistura de sflica e dxido
de zinco);

2) andlises termogravimétricas ndo revelaram altera-
¢Oes quimicas ocorridas durante o envelhecimento;

3} também par termogravimetria, revelou-se que este
material ndo deve ser submetido a temperaturas superio-
resa 160°C;

4) 0s ensaios mecanicas revelaram que o composto de
borracha natural perde, durante o envelhecimento cerca
de 20% nos valores de sua tensdo de ruptura e cerca de
10% nos valores de alongamento. Este decréscimo ocorre
principalmente apds a simulagdo de 60 ciclos de esteriliza-
¢do. No entanto, estes valores estao praticamente dentro
do erro experimental.

Para o composto elastomérico preparado com borracha

30

de EPDM, ap6s a simulagdo dos mesmos 90 ciclos de este-
rilizagdo, pudemos observar que:

1)Entre 15 e 45ciclos de esterilizagdo, ocorre um acrés-
cimo da ordem de 4% na sua massa, devido provavelmen-
te a uma absorgao de 4gua ou reagdo com glutaraldeido.

2) analises termogravimétricas ndo revelaram altera-
¢Bes quimicas ocorridas durante o envelhecimento;

3) também por termogravimetria, revelou-se que este
material ndo deve ser exposto a temperaturas superiores
a120°C;

4) 0s ensaios mecanicos revelaram que o composto de
borracha de EPDM perde, durante o envelhecimento cerca
de 30% nos valores de sua tensao de ruptura e cerca de
15% nos valores de alongamento. Este decréscimo ocorre
principalmente durante a simulagdo dos primeiros 15 ci-
clos de esterilizagao. Esta alteracao é significativa em re-
lacdo ao erro experimental.
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