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RESUMO

O presente trabalho teve por objetivo avaliar a influéncia de diferentes tipos de resinas de fack
em formulagdes de compostos elastoméricos, bem como desenvolver uma metodologia de teste
simples, robusta e reprodutivel para avaliar o tack dessas composi¢des elastoméricas utilizando
a borracha sintética (SBR). Foram desenvolvidas formulagdes utilizando-se oito tipos diferentes
resinas de tack, derivadas de diferentes fontes como: fenol-formaldeido (SP— 1068, CRJ —418,
Koresin e SRF — 1501), hidrocarbonetos (Unilene A — 90 e Plastack RB 809), cumarona e
natural (breu). Diversas metodologias ja foram desenvolvidas para avaliacao do tack, porém,
até hoje ndo se obteve o instrumento ideal, dessa forma, desenvolveu-se uma metodologia de
teste simples e de facil reprodugdo. A caracterizacdo das formulagdes foi realizada através de
propriedades reométricas, viscosidade Mooney, densidade de ligagcdes cruzadas por inchamento
em solvente, dureza, desgaste por abraséo, resisténcia a tracdo e ao rasgamento. Os resultados
obtidos indicam que as resinas do tipo fenolicas e cumarona apresentam melhores resultados,
exceto para a resina do tipo resol que demonstrou os piores resultados. Ja as resinas
hidrocarbdnicas e derivadas de breu apresentaram valores semelhantes entre si. Interferéncia de
alguns grupos funcionais presente na estrutura quimica das resinas, dificuldade de interagdo
com a matriz, indices mais baixos em relacdo a densidade de ligacdes cruzadas e teor de
vulcanizacao foram observados durante os testes realizados. Os resultados obtidos indicam a
possibilidade da utilizagdo de alguns dos tipos de resinas de fack, com o intuito de melhorar a

adesdo nos compostos elastoméricos estudados.

Palavras-chave: compostos elastoméricos, tack, resinas e metodologias.



ABSTRACT

The present work aimed to evaluate the influence of different types of tack resins in elastomeric
formulations, as well as to develop a simple, robust and reproducible test methodology to
evaluate the tack of these elastomeric formulations using synthetic rubber (SBR). The
formulations were developed using eight different types of tack resins, derived from different
sources, such as: phenol-formaldehyde (SP - 1068, CRJ - 418, Koresin and SRF - 1501),
hydrocarbons (Unilene A - 90 and Plastack RB 809), coumarone and natural (pitch). Several
methodologies have already been developed for tack evaluation, however, until today, the ideal
instrument hasn’t been obtained, thus, a simple and easy-to-reproduce test methodology was
developed. The characterization of the formulations was carried out through rheometric
properties, mooney viscosity, crosslink density by swelling in solvent, hardness, abrasion wear,
tensile and tear strength. The results obtained indicate that the phenolic and coumarone resins
present better results, with the except of the resol-type resin, which showed the worst results.
On the other hand, hydrocarbon resins and resins derived from rosin showed similar values.
During the tests carried out, interference of some functional groups present in the chemical
structure of the resins, difficulty in interacting with the matrix, lower indices in relation to cross-
link density and vulcanization content were observed. The results obtained indicate the
possibility of using some types of tack resins, in order to improve adhesion in the elastomeric
compounds studied.

Keywords: elastomeric formulations, tack, resins and methodologies.
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1 INTRODUCAO

Com o inicio da industria da borracha surgiram as expressdes Tack, Tackiness e
Stickiness, com o passar dos anos seus significados tém mudado consideravelmente conforme
novos estudos foram sendo realizados. De acordo com Bussemaker [1], foi através da borracha
natural (NR) que surgiu o termo “pegajosidade” quando sua superficie apresentou essa
caracteristica durante o armazenamento, devido aos processos de oxidacéo e despolimerizacéo.

Juve [2] foi o primeiro a diferenciar os termos tack e stickiness, citando que se duas
pecas de um composto de borracha ndo vulcanizado (verde) ao serem pressionadas firmemente
uma contra a outra, formam uma junta tdo forte que a tentativa de as separar causa uma falha
em outro ponto, e tido como uma excelente aderéncia. Se ocorrer apenas rasgo parcial nas
interfaces anteriores, a aderéncia € um pouco menor. Quando a separagdo ocorrer na interface,
define-se como stickiness, e 0 grau de aderéncia depende da for¢a necessaria para separar a
interface.

Griffith e Jones [3] relataram pela primeira vez medidas de aderéncia em seus
experimentos visando a procura de métodos que auxiliassem a evitar que os forros de algodéo
grudassem na borracha néo vulcanizada, sendo que no periodo onde so era utilizada borracha
natural, sem cargas altamente ativas nos compostos, esse fendmeno ndo era observado.

Com o surgimento da borracha sintética, a falta de aderéncia passou a ser o grande
problema. Josefowitz e Mark [4] observaram que a adicdo de resinas resultava em um composto
muito pegajoso que ndo possuia nenhuma aderéncia. Pela primeira vez em 1944 no simpdsio
da American Society for Testing and Materials Standards (ASTM) o problema foi relatado por

Juve [2] e foi ele quem definiu claramente aderéncia:

A aderéncia ¢ a propriedade de uma borracha ou de um material que faz com que duas
camadas do material que foram pressionadas juntas, fiquem aderidas tdo firmemente
que a separacdo sob for¢a ocorra em algum ponto diferente das duas superficies
originais, neste caso, a aderéncia ¢ excelente. Se apenas rasgar parcialmente, a
aderéncia ¢ classificada como ruim. A aderéncia ocorre se a separagdo ocorrer na
interface, para a qual sdo necessarios graus de forca variados.

Zhukov e Talmud [5] melhoraram as definig¢Ges feitas por Juve ao chamar a aderéncia
de “auto-adesdo” em funcdo das forcas intermoleculares presentes nos materiais que
influenciam nessa “auto-adesdo” natural dos mesmos e distinguiram trés possibilidades no
estudo de compostos de borracha:

Adesao: viscosidade (por exemplo, aderéncia a rolos de moinho);
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Autoesdo: aderéncia a construcao e
Coesao: forcga verde da borracha ou do composto ndo curado.

Os estudos iniciais foram responsaveis por elaborar uma medida de aderéncia que
segue duas condicdes especificas e mencionam que ambas devem cumprir tais condi¢cdes para
se obter resultados reproduziveis: contato total entre as duas superficies, realizado em pouco
tempo, para superar a rugosidade da superficie e ativar as for¢as moleculares e medi¢ao da forca
necessaria para separar as superficies.

Bussemaker [1] concluiu que a aderéncia € uma propriedade de superficie tipica e com
isso é uma forca de interacdo entre dois materiais (substratos), seu valor ndo depende somente
das propriedades do material escolhido, mas também de um alto grau de superficie, geometria
e possivel envelhecimento. O grau de contato e sua eficiéncia, que sdo necessarios para a auto-
adesdo, sdo determinados por condicdes sob as quais as duas superficies estdo sendo
pressionadas. Concluiu também que existem fatores que vao governar a aderéncia, tais como:
propriedades em massa do material, a superficie (geometria e envelhecimento), compressdo
(forca, tempo, temperatura e direcdo da forca) e separacdo (velocidade, temperatura e direcéo
da forga), estando sob controle total os ultimos trés fatores para se obter medidas precisas de
aderéncia.

Hamed [6] definiu o tack como sendo a capacidade que dois materiais tém de resistir
a separacao logo apds suas superficies ficarem em contato por um curto periodo de tempo sob
uma leve pressdo e ela é influenciada pela combinacdo de varias propriedades fisicas,
permitindo que ocorra a formacdo de uma ligacdo entre substratos. De acordo com ele 0s
estoques de compostos de borracha usados na fabricacdo de pneus precisam ter um nivel de
aderéncia.

Ja a forca de coesdo refere-se a forca proveniente das interacdes quimicas entre as
particulas (atomos, ions, moléculas) que compdem o material e que as mantém unidas. Dessa
forma, a coesdo é a propria resisténcia interna do material e quanto mais fortes forem as forcas
intermoleculares do material, maior é a forca de coesdo e consequentemente maior é a
resisténcia ao descolamento. Trata-se, portanto, de um fenémeno pelo qual as particulas de uma
substancia se mantém juntas por forcas intermoleculares [7].

A importancia da aderéncia é devido aos componentes de pneus verdes (ndo
vulcanizados) ficarem juntos até a moldagem e a forca verde € necessaria para que 0S pneus
ndo vulcanizados ou nédo curados ndo se deformem antes da moldagem e né&o rasguem durante

a expansao que ocorre durante essa moldagem.
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Acredita-se que a aderéncia é determinada por trés processos fundamentais, conforme
cita Hamed [6]:

Primeiro, as cadeias poliméricas de cada superficie devem entrar em contato
molecular. Isso requer fluxo viscoso de um material proximo a interface e
deslocamento de impurezas da superficie. Em seguida, as cadeias de polimero devem
se difundir na interface e se enredar umas nas outras. Finalmente, o material deve ter
uma alta resisténcia coesiva para que a ligacdo seja capaz de resistir a separagao.

O fenomeno de adesao ¢ relevante em muitas areas cientificas e tecnoldgicas e tem se
tornado, em tempos recentes, um campo muito importante de estudo. Pode-se afirmar que a
aderéncia ou tack é uma propriedade muito importante na induastria da borracha pois, a mistura
de certas matérias primas resulta em produtos com caracteristicas coesivas € pegajosas, porém,
os estudos envolvendo essa propriedade remetem apenas a tempos antigos € ndo se sabe ao
certo porque ndo foram sendo realizados estudos ao longo dos anos. Observa-se assim que hoje
em dia ¢ de grande interesse aprofundar os conhecimentos sobre o fack na industria, pois vive-
se em uma constante e grande evolugdo, sempre aprimorando e aperfeigoando processos.

Como forma de agregar estes conhecimentos, este estudo tem como objetivos avaliar
a influéncia das resinas de fack nas propriedades de adesdo e coesdo de compostos
elastoméricos, variando o tipo de resina em cada formulagdo dos compostos elastoméricos a
fim de obter valores comparativos das propriedades de tack promovidas por cada material e
também desenvolver uma metodologia reprodutivel de testes para avaliagdo do tack em
compostos elastoméricos. Para tanto, os compostos elastoméricos foram preparados e
caracterizados quanto as propriedades reométricas, mecanicas, fisicas, quimicas e dinamico-

mecanicas para o desenvolvimento de artefatos utilizados em produtos pneumaticos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a influéncia das resinas de tack nas propriedades de adesdo e coesdo de
compostos elastoméricos de borracha sintética e desenvolver uma metodologia de teste
reprodutivel, eficiente e rdpida para avaliagdo de tack (adesdo e coesdo) em compostos

elastoméricos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar comparativamente a utilizacdo dos tipos de resinas de tack nas propriedades de
composicoes elastoméricas de borracha sintética;

e Auvaliar a influéncia dos diferentes tipos de resinas nas propriedades reométricas e fisico-
mecanicas das composic¢des desenvolvidas;

e Auvaliar as propriedades das composicOes elastoméricas de borracha sintética em relacdo
ao tack proporcionado por cada tipo de resina e

e Desenvolver uma metodologia de teste de tack que seja um teste preciso, reprodutivel,
simples e que possa ser validado.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 TEORIAS DE ADESAO

A adesdo é descrita como mecanismo sendo a interacdo intermolecular e
intramolecular na interface de duas superficies. Ela nada mais ¢ do que um tdpico
multidisciplinar que inclui diversas areas, como quimica de superficies, fisica, reologia,
quimica de polimeros, propriedades mecanicas dos materiais, fisica dos polimeros, analise de
falha, entre outros. Basicamente, o fendbmeno de ades&o entre dois corpos ou substratos, requer
conhecimentos sobre a natureza quimica de seus constituintes, a reologia do meio, a geometria
de contato e as propriedades fisico-quimicas das superficies [8-11].

A adesdo é a resisténcia mecanica da interface entre o adesivo e o substrato, enquanto
que a coesao é a resisténcia interna do filme. Em relacdo a adesdo, ela consiste na ligacao rapida
entre o filme adesivo e o substrato sob acdo de uma leve pressao. Essa adesdo é também definida
como adesdo instantanea e usualmente recebe o nome de tack ou pegajosidade. A Figura 1

demonstra uma representacdo destes fenémenos [12].

Adesio ’\VSUbStrato
T

Coesio g
'i P eAdesnas

Figura 1 — Fenbmenos de Adeséo e Coesdo em processo de colagem. Adaptado de [12]

A adesdo é usualmente classificada em dois tipos, sendo eles: adesao especifica, que é
também chamada de ades&o quimica, consiste na forca de ligagdo entre o adesivo e o substrato,
gue é maior quanto maior for a afinidade quimica entre os dois. E adesdo mecanica que ocorre
com a penetracdo do adesivo nos poros do substrato, formando espécies de ganchos de fixacédo
mecanica. Ja a coesdo pode ser definida como sendo a resisténcia interna do adesivo que
consiste na capacidade do filme de adesivo de resistir a uma forca de descolagem, estando

relacionada as forcas intermoleculares atuantes entre os materiais constituintes do adesivo [13].
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Sendo assim, ndo é possivel explicar este mecanismo separadamente, pois ele é a
juncdo de vérias forgas que se sobrepdem e se influenciam mutuamente. Porém, existem alguns
fatores que podem afetar a adesdo, e dentre os principais estdo as condi¢bes de formacéo da
junta adesiva, a pressdo aplicada no momento da colagem, a temperatura, a rugosidade do
substrato, a estrutura quimica do adesivo e do substrato e o tipo de forcas intermoleculares
atrativas. Dessa forma, na literatura estdo descritas diversas teorias que explicam o0s
mecanismos de adesdo dos materiais: adsorcdo, ancoragem, ligacdo quimica, camadas
fracamente ligadas, difuséo, etc. [14].

A seguir esta brevemente descrito o fundamento de cada uma destas teorias.

3.1.1 Teoria de adsorcao

A teoria de adsor¢do, também conhecida como teoria termodinamica, € a abordagem
sobre adesdo mais aplicavel e usada atualmente dentre as teorias. Essa teoria baseia-se na
hipbtese de que a adsorcdo assume que os materiais irdo aderir devido a forcas intermoleculares
e intramoleculares entre atomos e moléculas na superficie do adesivo e substrato apds o contato.
Essas forcas que interagem entre adesivo e substrato podem ser: ligacdes primarias (covalente,
ibnica ou metélica); ligacdes secundarias (forca de van der Waals e ligacGes de hidrogénio) e
interacOes acido-base. Mas acredita-se que a forca interfacial mais comum resulta de interacdes
de van der Waals e interacdes acido-base de Lewis e estas forcas podem ser relacionadas a
guantidades termodinamicas, como energia de superficie livre. Essa teoria descreve exatamente
0 uso do trabalho de adeséo para justificar a adesdo nos substrato [9, 10, 15].

De acordo com essa teoria, a adesao envolvendo polimeros pode ser dividida em dois
estagios, sendo eles: o primeiro compreende a migracdo das macromoléculas do adesivo da fase
liquida para a superficie do substrato por movimento macro browniano. Enquanto o material
apresenta movimento molecular, os grupos polares de ambos os materiais irdo se aproximar.
Segundo representa o estabelecimento do equilibrio da adsor¢do, a uma certa distancia entre as
moléculas do adesivo e o substrato, as forcas atrativas de van der Waals comegam a atuar. A

Figura 2 apresenta de forma esquemaética o fenémeno de adeséo por adsor¢éo [12].
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poliméricas do .
adesivo J

SUBSTRATO

Figura 2 — Esquema de adesdo por adsorcao. Adaptado de [12]

3.1.2 Teoria de ancoragem mecanica

A teoria de ancoragem mecanica ou acoplamento € uma das primeiras teorias que
foram aceitas e ela propde que a adesdo ocorre via ligacdo mecanica do adesivo com as
irregularidades na superficie do substrato, conforme ilustrado na Figura 3. Pela teoria da adesédo
mecanica, um adesivo terd boa adesdo ao substrato quando penetrar nos poros, vazios, fendas e

irregularidades do mesmo [9, 10].

Figura 3 — llustragcdo de ancoragem mecénica entre duas superficies. Adaptado de [9]

Porém, existem alguns fatores que mais afetam a ancoragem mecanica, sendo eles:
porosidade, rugosidade e irregularidade da superficie, e sendo assim, é necessario que 0 adesivo
tenha uma boa molhabilidade no substrato. Porém, a desvantagem dessa teoria € que ela ndo
considera o nivel molecular da interface do adesivo e do substrato. Sendo essa teoria aplicada
efetivamente em situacfes onde 0s substratos sdo impermeaveis para o adesivo e onde as

superficies dos substratos sdo suficientemente rugosas [10].
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3.1.3 Teoria de ligacdo quimica

Essa € a teoria que explica a adesdo entre adesivo e substrato via interacdo molecular e
baseada em ligacGes primarias, como interacdes dipolo-dipolo, forca de van der Waals e
ligacGes quimicas (ibnica, covalente e metéalica), dependendo da reatividade do adesivo e
substrato. Geralmente no campo de adesdo, envolvendo ligagdes quimicas interfaciais, sdo
adicionados agentes de acoplamento a superficie dos substratos, para que ocorra a ligacdo
quimica com o adesivo e também muito usados para melhorar a forca da junta de adesivo e
substrato [10, 14, 16].

3.1.4 Teoria de camadas fracamente ligadas

Essa teoria é utilizada para explicar a causa da falha adesiva. Sendo que esta falha pode
estar associada a impurezas (bolhas de ar oclusas, plastificantes, 6xidos) sobre a superficie do
substrato, impedindo assim que o0 adesivo tenha contato com o substrato, formando entdo as
camadas fracamente ligadas, conforme representado na Figura 4. Essas falhas podem ser
minimizadas através de tratamento de superficie por remocdo fisica (lixagem) ou quimica

(limpeza com solventes) [10, 17].

BOLH.-.\S. DE -\R IMPUREZAS L ACOES e
SO
1 2 > ¢ 1

Figura 4 — Representacdo de camadas fracamente ligadas. 1: bolhas de ar; 2 e 3: impurezas
na interface; 4 a 7: reacgOes fracas na interface. Adaptado de [10]

3.1.5 Teoria de difusao ou interdifusao

Essa teoria foi proposta por Voiutskii em 1963 [13], ele que explicou a adesdo como
sendo o resultado da interdifusdo das macromoléculas dos dois materiais poliméricos na

interface, conforme ilustrado na Figura 5.
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- INTERFACE
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Figura 5 — Representacédo da teoria da difuséo da adesao. Interdifusdo da interface.
Adaptado de [18]

De acordo com a teoria da difusdo tanto o adesivo quanto o substrato devem ser
polimeros, que sdo mutuamente misciveis e compativeis. A teoria da difusdo afirma que a
adesdo de duas macromoléculas em contato intimo resulta da interdifusdo das moléculas das
camadas superficiais. Esta interdifusdo forma uma zona de transi¢do ou "interface" como ja
demonstrado na mostra a Figura 5. No caso de auto-adesdo de polimeros, ou seja, duas amostras
de polimeros idénticos, a adesdo, sob uma pressdao de montagem constante, ¢ uma fun¢do da

temperatura e do tempo de contato [19].

32 METODOLOGIAS DE VALIDACAO DE ADESAO/COESAO

A aderéncia ¢ uma propriedade muito importante nos compostos de borracha e com isso
muitos dispositivos foram desenvolvidos para poder fazer sua medicdo. Na literatura estdo
descritos diversos instrumentos e equipamentos que foram desenvolvidos ao longo dos anos
para realizar medi¢des de aderéncia, porém, conforme ¢ amplamente citado na literatura por
muitos autores, por diversos motivos até hoje o instrumento ideal ainda ndo foi desenvolvido.

Aubrey [20], descreveu que a aderéncia € basicamente avaliada pressionando juntas por
um curto periodo de tempo duas superficies e apos separando-as, sendo que a forca necessaria
para ocorrer a separacao ¢ dita como medida da aderéncia. Porém, cada tipo de teste vai
envolver um processo de contato ou ligacdo, seguido de um processo de separagdo ou
desconexao.

Dentre os métodos ja estudados, alguns destes estao apresentados a seguir.



25

3.2.1 Método do tipo sonda

O teste do tipo sonda, que foi desenvolvido por Wetzel [21], ¢ um teste bastante simples
e muito utilizado para medir a aderéncia de adesivos sensiveis a pressao. Hammond [22],
desenvolveu um instrumento para realizar tal medigdo o qual esta disponivel comercialmente e
também compdem a base do método ASTM 2979-71.

Considera-se o teste como uma simulagdo mecanica do teste “finger”, envolvendo uma
sonda circular de material especificado, rugosidade e geometria, sendo colocada em contato
com um adesivo de carga especifica e ap6s removida a uma taxa também especifica.
Considerando a forga méxima para a separagdo esta ¢ obtida como valor da aderéncia.

Ao manter constantes as variaveis de teste e alterando a concentrag¢ao da resina observa-
se a influéncia da resina adesiva que ¢ adicionada no valor da aderéncia. A curva encontrada ¢
muito conhecida, geralmente tem a mesma forma, Wetzel [21], as discutiu em termos de um
carater bifasico de misturas de borracha/resina, atribuindo o valor maximo para uma possivel
inversdo de fase. A relacdo mostra um aumento gradual e mais rdpido na aderéncia a medida
que a concentra¢do de aderentes aumenta, seguida por um declinio muito rapido na aderéncia,
quando os resultados estdo sujeitos a uma grande dispersao.

Constatou-se que o teste de aderéncia envolve um estagio de ligagdo seguido de um
estagio de descolagem, e a presenga de resina adesiva pode influenciar em um ou ambos os
estagios. Sendo assim as etapas dependem das caracteristicas do material, conforme descreveu

Wetzel [23], em outro estudo:

Processo de ligacdo: durante o periodo de contato, espera-se que a extensdo do contato
interfacial verdadeiro entre o adesivo e a superficie dependa da energia da superficie
(isto €, se a situagdo de umedecimento prevalece ou nao), da rugosidade da superficie
e do modulo de elasticidade (rigidez) do adesivo. O mddulo adesivo determinara se o
contato ¢ suficiente ou ndo no tempo permitido para o contato (tempo de
permanéncia).

Processo de desconexdo: quando ocorre a desconexdo, as areas da interface que
alcangaram contato intimo sdo separadas. O trabalho realizado em separagdo, que
determina a forga necessaria, dependera novamente da energia da superficie (isto ¢,
do trabalho de adesdo, assumindo apenas a ligacdo interfacial secundaria) e da energia
dissipada como calor dentro do adesivo deformado. Sendo entdo caracterizado pelo
fator de perda da massa adesiva na taxa e temperatura particulares de separagao.

Os autores puderam concluir que o efeito da adi¢do de resina adesiva a uma borracha
podera influenciar a aderéncia observada, pelo seu efeito na energia da superficie ou por um

efeito nas propriedades viscoelasticas a granel (modulo eléstico e fator de perda) do adesivo.
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Considerando entdo o efeito da adi¢do de resina adesiva primeiro na energia da superficie e
depois no comportamento viscoelastico das borrachas, sendo esse comportamento viscoelastico

das misturas de borracha-resina, a explicacdo é adequada para o fenbmeno da aderéncia.
3.2.2 Método automatizado de teste de aderéncia

Busse, Lambert e Verdery [24], desenvolveram um instrumento para medir a aderéncia
em borracha natural e logo apds Beaven, Croft-White, Garner e Rooney [25], automatizaram
para poder estudar a aderéncia de pneus e compostos de extrusdo. O funcionamento do
instrumento consiste em colocar duas amostras de borracha que seréo pressionadas juntas sob
uma pressao e tempo especificados e a forca necessaria para solta-las € medida. A Figura 6

apresenta o instrumento desenvolvido por Busse, Lambert e Verdery.
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Figura 6 — Tackmeter desenvolvido por Busse, Lambert e Verdery

Duas camadas sao pressionadas uma contra a outra e sao separadas por meio do sistema
de alavanca B, que ¢ operado pelo motor C por meio de uma caixa de engrenagem de reducao
com excéntrico D. As forcas de compressao e separagdo sao medidas pela escala de mola pré-

carregada E.
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A Figura 7 apresenta o tackmeter de Beaven, Croft-White, Garner e Rooney.

Figura 7 — Tackmeter de Beaven, Croft-White, Garner e Rooney

As lonas A sdo pressionadas juntas e subsequentemente separadas abaixando e
levantando o garfo B que é operado por meio de um excéntrico C no cilindro D. Movendo a
alavanca E, o cilindro D é pressionado contra o cilindro F. O cilindro D é movido pelo motor
H por meio da engrenagem G. O mecanismo é construido de tal forma que apds um ciclo de
compressao e separacdo das camadas A, o cilindro D é desconectado do cilindro F. As forcas

de compresséo e separacao sao medidas na escala J.

3.2.3 Método em maquina universal de ensaios

No método de Forbes e McLeod [26], foram preparadas duas amostras circulares de
borracha e comprimindo a borracha em cilindros, cortando-as e reformando as metades com
um disco de Teflon entre elas. Apos obter as amostrar cortadas ao meio com superficies planas,
elas foram compactadas e separadas em uma maquina universal de ensaios mecanicos (Instron).

A Figura 8 apresenta o instrumento desenvolvido por Forbes e McLeod. Os testes foram
feitos com um equipamento de tragdo Instron. Duas amostras circulares de borracha (A) foram

pressionadas juntas colocando pesos na plataforma (B) por um determinado tempo (C) foi
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diminuida, e a forca de separagdo atuando nas amostras foi medida através da corrente (D) pela

célula de carga (E) e registrada no grafico (F).

Figura 8 — Tackmeter de Forbes e McLeod

3.2.4 Método de Pickup

Afim de poder determinar a aderéncia das telas de tecido na fabrica de borracha,
Pickup [27], conseguiu desenvolver um instrumento considerado muito simples e robusto, onde
apenas uma tira do material a ser testado foi fixada em uma roda. Essa roda foi presa a um peso
por uma mola calibrada. A roda ponderada repousava sobre uma folha do material a ser testado,
para que as duas superficies fossem pressionadas junta. ApGs certo tempo de contato, 0 peso
foi aumentando, causando uma extensdo da mola e, no momento da separacdo das superficies,
a tensdo da mola era obtida como uma medida de aderéncia. Porém, a reprodutibilidade desse
ensaio ndo era tdo boa quanto se desejou devido a pequena superficie usada em cada teste.

A Figura 9 apresenta o tackmeter de Pickup.
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Figura 9 — Tackmeter de Pickup

As lonas sdo pressionadas juntas pela carga (B). A carga (B), acoplada a camada
superior pela mola (D), é elevada puxando a corda (C), levantando simultaneamente o anel (E)
passando a escala de medicéo (F). Assim que as camadas estiverem completamente separadas,
a tensdo da mola é liberada. O anel (E), permanecendo em sua posi¢do mais elevada, indica a

forca maxima de tracéo obtida.

3.2.5 Meétodo de medicdo de aderéncia

Magnus e Hamed [28], realizaram medicBes de aderéncia em corpos de prova
quadrados preparados com tecido de nylon mergulhado em resorcinol-formaldeido latex (RFL)
quadrado que foi colocado em um lado de uma amostra calandrada e um filme Mylar no outro
lado. Para amostras ndo envelhecidas, o filme Mylar foi descascado imediatamente antes do
teste. Apds a remocao do filme, algumas amostras de teste foram envelhecidas por certo periodo
antes de determinar a aderéncia.

O teste de aderéncia foi realizado colocando duas amostras em conjunto com um inserto
Mylar em uma extremidade e aplicando pressédo de 50 kPa por tempo determinado. Usando
cinco tiras de 25,4 mm de largura que foram cortadas a partir de amostras prensadas. Apés 10
min, as amostras foram testadas com um Instron a uma taxa de 50,8 mm / min, usando uma

geometria de casca em T, conforme apresentado na Figura 10.
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Figura 10 — Geometria de teste de casca T

3.2.6 Método Gabotack

Atualmente encontra-se disponivel no mercado o equipamento Gabotack, o mais novo
testador de aderéncia desenvolvido pela Gabo QualiMeter. O mais atual e novo testador de
aderéncia desenvolvido por eles fornece um procedimento eficiente e confiavel para a
determinacéo da aderéncia. O funcionamento do equipamento esté representado pela Figura 11.
O teste da Gabotack baseia-se em duas amostras que sdo colocadas sobrepostas, conforme
observado na imagem, e para a medi¢cdo do tack é avaliada a forca necessaria e a energia
mecanica necessaria para separar a superficie definida dos materiais [29].

Por se tratar de um equipamento especifico para este tipo de teste, torna-se caro, pois
sO se aplica a esta metodologia especifica. Sendo assim, observa-se a necessidade de
desenvolvimento de um novo método robusto, confiavel e de baixo custo, além de ser

facilmente adaptado em diferentes modelos e maquinas de ensaios universais.

PRINCIPIO DE MEDICACAO GABOTACK
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Figura 11 — Equipamento Gabotack
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33 FORMULACOES ELASTOMERICAS

Compostos de borracha sao provavelmente a classe de materiais mais complexa e mais
amplamente utilizada no mundo. Tudo isso se da pela capacidade da borracha como matéria
prima de poder ser combinada com véarios produtos, tais como: negro de fumo, enxofre, resinas,
diversos polimeros, entre outros, permitindo assim que estes compostos atinjam uma ampla
gama de propriedades [30]. Sendo assim, ao se desenvolver uma formulagdo para compostos
elastoméricos tem-se disponivel uma gama de materiais e utiliza-se um grande nimero de
aditivos, sendo eles: elastomeros, cargas, agentes de protecdo, auxiliares de processo, agentes
de vulcanizacdo, aceleradores, ativadores. E também outras substancias que desempenham
funcdes especificas, como por exemplo, agentes de expansdo, pigmentos, retardantes de chama,
odorantes, entre outros. Basicamente cada item adicionado em uma formulag¢do vai estar
influenciando um aspecto diferente nas suas propriedades e custo final e dessa forma, para
desenvolver o composto mais apropriado a cada aplicagdo, ¢ indispensavel o conhecimento da
fungdo e eficacia de cada material, buscando sempre otimizar a interacao entre eles e obtendo
assim um melhor ajuste das propriedades [31-33].

Considerando os muitos polimeros, cargas de reforgo, plastificantes, agentes de
prote¢do e curativos, além de materiais especiais, como promotores de adesdo e endurecedores,
ha uma grande variedade de composicdes elastoméricas possiveis. Nesse sentido, uma
composicao elastomérica € constituida por polimeros (borrachas) e outras matérias-primas que
tornam essas borrachas uteis para a fabricacdo de produtos industriais, a exemplo dos pneus
[34, 35].

A formulagao de borracha consiste em uma combinagdo entre borracha (s) e demais
matérias primas, apresentadas em phr (parts per hundred of rubber: partes por cem de
borracha), tendo como principal objetivo fazer uma formulagdo que assegure ao produto final
as propriedades necessarias para que se satisfacam as exigéncias de uso, alcangando as
caracteristicas essenciais para a eficiente utilizacdo dos equipamentos disponiveis e obtendo-se
a processabilidade e propriedades desejaveis com o menor custo possivel [36, 37].

Cada componente utilizado na mistura ¢ denominado ingrediente/matéria-prima e
possui uma finalidade na formulacdo, gerando impacto direto nas propriedades,
processabilidade e custo da composi¢do de borracha. Dessa forma, existem diversos
ingredientes que sdo utilizados para elaborar uma formulacdo elastomérica e de acordo com o

produto final que se deseja obter serdo acrescentadas matérias primas especificas, uma vez que
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cada componente acrescentado na formulacdo desempenha uma funcao diferente e especifica,
correspondendo a efeitos especificos nas propriedades do artefato [34, 35, 38].

Dessa forma, para a elaboracdo de formulagdes elastoméricas estdo envolvidos
primeiramente a selecdo de polimeros e aditivos, pois ao combinar esses dois estardo sendo
proporcionadas ao produto final propriedades fisico-mecanicas, dindmicas e quimica, que sao
muito necessarias. Contudo, existem alguns fatores que devem ser levados em consideragdo ao
selecionar esses componentes, por exemplo, as propriedades e as caracteristicas exigidas para
que o artefato elastomérico tenha um desempenho satisfatorio na aplicagdo ao qual sera
submetido e também a elevada influéncia das etapas nas propriedades finais, como sele¢cdo dos
materiais usados na formulagdo, processabilidade do composto na linha de produgdo e a
conformacao do artefato elastomérico. Com isso, para desenvolver o composto mais apropriado
para cada aplicagdo desejada, ¢ indispensavel o conhecimento da funcdo e eficicia de cada
material, buscando sempre otimizar a interacdo entre eles e obtendo assim um melhor ajuste
das propriedades [31-33].

Durante o desenvolvimento da formulacdo tém-se muitas maneiras de conseguir as
propriedades alvo, sem esquecer dos fins economicos, mantendo uma compensacao aceitavel
para essas caracteristicas. No entanto, deve-se saber que a implementagao de qualquer mudanga
na formulagdo ou processo para melhorar uma tUnica propriedade, podera afetar outras
propriedades do composto [39].

A formulacdo base do composto elastomérico utilizado para esse estudo ¢ uma
formulagdo padrao, simples e limpa pois ndo contém interferéncia de aditivos. De forma geral,
0s componentes que integram essa formulagado sao:

o Elastomeros ou polimeros: sdo a base das composigdes de borracha e podem ser de
origem natural ou sintética. Sdo selecionados conforme a propriedade exigida para o
produto final e dentre as principais propriedades do elastomero estdo a resisténcia a
elasticidade, a flexibilidade, a impermeabilidade, a alta resisténcia a abrasdao, boa
resisténcia mecanica, dinamica e quimica [31, 40, 41].

o Cargas: usadas para refor¢ar as propriedades mecanicas dos elastdmeros, sdo
classificadas como cargas de reforco e de enchimento, e apresentam uma grande
variedade de naturezas quimicas, tamanhos e formas de particulas. As cargas de reforco
(negro de fumo e silica) tém a finalidade de proporcionar o efeito de reforgo aos
elastomeros, aumentando a dureza, a resisténcia a abrasdo, rasgamento e tensdo na
ruptura, entre outros. Ja as cargas de enchimento tém como fun¢do diminuir o custo do

produto e conferir boas caracteristicas de processamento [42, 43].
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o Agentes de vulcanizagdo ou agentes de cura: ¢ uma substincia que misturada a
composicdo da borracha promove ligagdes cruzadas entre as macromoléculas dos
elastdmeros, sendo esse agente o responsavel pela transformagao que ocorre na borracha
mudando de pléstica para eldstica e podem ser classificados em trés grupos: enxofre,
doadores de enxofre e ndo sulforosos [31, 44]

o Aceleradores: sdo substancias que, em conjunto com os agentes de cura, reduzem o
tempo de vulcanizagdo dos compostos, aumentando a taxa de vulcanizacdo e
melhorando as propriedades fisico-mecanicas [31, 44, 45]. Sdo usados para controlar a
reacdo de modo a obter um indice satisfatdrio de cura, no tempo e temperatura desejada
[31, 46].

o Resinas: as resinas tackificantes S80 acrescentadas aos compostos de borracha com o
intuito de melhorar as caracteristicas da aderéncia dos compostos elastoméricos, pois
promovem molhamento e ades&o e principalmente para conferir o tack, sendo um fator
muito importante que afeta a auto-adesdo e a sele¢do das resinas € 0 aspecto mais
importante pois, elas sdo derivadas de diferentes fontes: hidrocarbonetos, fendlicas,
naturais, entre outros [47].

A seguir estdo abordados em maiores detalhes os principais componentes utilizados na

formulacao elastomérica desse estudo.

3.3.1 Elastdbmeros

O primeiro passo para a elaboracdo de uma formulacdo elastomérica ¢ a escolha do
tipo de elastomero utilizado, que pode ser de origem natural ou sintética. Essa ¢ uma escolha
muito importante pois, € ele que ird trazer diversas influéncias sobre as propriedades e o
processamento do produto final. Ele ¢ escolhido de acordo com as caracteristicas que possui,
tais como resisténcia a produtos quimicos, 0zonio, assim como propriedades fisico-mecanicas
e dinamicas especificas, como resisténcia a abrasdao, a corrosdo, elasticidade, entre outros.
Baseada nas propriedades quimicas, limites de temperatura de trabalho e propriedades fisico-
mecanicas, na industria da borracha sdo utilizados dois tipos de elastdmeros: os de origem
natural e os sintéticos que sdo obtidos a partir de derivados fosseis, como o petroleo [31, 48].

Na natureza encontra-se a borracha natural (NR), € o unico elastomero extraido de
fonte renovavel, proveniente da seringueira Hevea brasiliensis sendo o produto primario do
cozimento do latex da seringueira. Ela ¢ constituida basicamente de unidades estruturais do tipo

poli(cis-2-metil-buta-1,4-dieno) cuja unidade de repeticdo ¢ apresentada na Figura 12,
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apresentando uma longa cadeia linear insaturada, elevado peso molecular, densidade
aproximada de 0,93 g/cm® a 20 °C, apresentando baixa uniformidade, devido a fatores
climéaticos, solo e processos de producao [31, 49, 50]. As resinas tackificantes em geral
apresentam melhor interacdo com a NR, porém, por ser o elastdmero de fonte natural e com
isso apresentar diversas variagdes, como ja citado, ndo foi o elastomero escolhido para compor

as formulagdes desse estudo.

{:'HE—{_[:C'H—{:'HE
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n

Figura 12 — Unidade de repeticao da borracha natural (NR)

De origem sintética e proveniente de derivados do petr6leo, o copolimero de estireno-
butadieno (SBR) é o mais difundido no mundo. Esse elastdmero foi elaborado primeiro na
Alemanha na década de 1930 com o nome de Buna S e posteriormente foi estudada nos Estados
Unidos durante a 2° Guerra Mundial com a denominacdo de GRS (Govermment Rubber-
Styrene), tendo sido essa denominacdo posteriormente substituida por SBR [51-53].

O butadieno (CH2=CH-CH=CHy>) e o0 estireno (CsHs-CH=CH>) sdo monémeros de base
para a producdo de SBR, sendo o contetido de estireno de cerca de 23,5%, havendo, todavia,
graus de SBR com teor de estireno de 40% a 85% pois, a medida que se aumenta o teor de
estireno, o produto da polimerizacdo (SBR) assume mais a caracteristica de produto
termoplastico, obtendo-se, assim, maior facilidade de trabalho. Dessa forma, o SBR ¢
constituido por unidades de repeticdo do tipo (poli(buta-1,3-dieno-co-estireno)). A maior parte
do SBR, cerca de 85% a 90%, é polimerizado por emulsdo, sendo o0s restantes 10% a 15%
polimerizados em solucdo. Em fungdo da temperatura de polimerizacdo a borracha obtida é
classificada de “hot rubber”, se a temperatura de polimerizacao for de 55 °C, e de “cold rubber”
se a temperatura de polimerizacdo se situa entre 5-10 °C, possuindo esta ultima, melhores
caracteristicas de laboracdo. A unidade de repeticdo do SBR est4 apresentada na figura abaixo,
Figura 13 [51-53].
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Figura 13 — Unidade de repeti¢do da borracha estireno butadieno (SBR)

Por ser um dos elastomeros mais utilizados na industria da borracha e consequentemente
no setor de pneumaticos, ser derivado de fonte sintética e com isso ndo ter alteracdes
significativas no seu processamento, esse foi o elastomero selecionado para compor a
formulagdo do composto elastomérico desenvolvidos neste estudo. Porém, a maioria dos
elastomeros sintéticos t€ém pouca pegajosidade e por isso se faz necessario a adicao de resinas

de tack na prepara¢ao de compostos que o utilizam.
3.3.2 Cargas

As cargas sao adicionadas nas formulagdes elastoméricas pois sdo capazes de reforcar
as propriedades fisicas e também reduzir o custo. Elas podem ser cargas de refor¢o pois t€ém a
fun¢do de reforgar os elastomeros, aumentando a dureza, a tensdo na ruptura, o modulo e a
resisténcia ao rasgamento, sendo utilizadas o negro de fumo e a silica. As cargas podem ser
também do tipo inertes ou de enchimento, tendo como fun¢@o a diminui¢ao do custo do produto
bem como conferir boas caracteristicas de processamento [43].

O efeito de reforco das cargas implica em um aumento na resisténcia a abrasdo, ao
rasgamento e tensdo na ruptura, na rigidez e dureza de compositos vulcanizados com a
incorporacdo de particulas finamente divididas [42].

Para compor a formulagdo do composto elastomérico desenvolvido para esse estudo

foi utilizado como carga o negro de fumo.
3.3.3  Aceleradores
Por volta de 1900 uma descoberta muito importante trouxe melhorias para a quimica

da vulcanizagdo, a descoberta dos aceleradores organicos. A combinagdo entre os aceleradores

e os agentes de cura, reduzem o tempo de vulcanizacdo dos compostos, permite a utilizagdo de
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temperaturas mais baixas, evita submeter a borracha a condigdes drasticas, minimiza sua
degradagdo térmica e oxidativa e consequentemente melhora suas propriedades fisico-quimicas
€ mecanicas [54, 55].

Os aceleradores, que sdo os responsaveis pela reducao do tempo de vulcanizagdo e
com isso aumentam a taxa de vulcanizagdo e melhoram as propriedades fisicas, sdo
classificados de acordo com sua composi¢do quimica e pela atividade em relacdo a velocidade
de a¢do na vulcanizagdo. Sao classificados em aminas, guanidinas, sulfenamidas, tiazois, tiuras
e ditiocarbamatos. E o acelerador pode ser classificado como lento, médio, rapido ou muito
rapido [43, 45, 56].

A escolha de um acelerador ou uma combinagdo deles depende de fatores como a
natureza da (s) borracha (s) usada (s) na composi¢ao, das propriedades finais do artefato a serem
atingidas e, das condi¢des de processamento. Em uma formulacdo de composto elastomérico
podem ser utilizados diversos tipos de aceleradores que serdo definidos para compor a
formulagdo conforme a necessidade do produto final bem como com a combinagdo das demais
matérias primas ja selecionadas. Sendo assim, em um sistema de aceleracdo constituido por
dois ou mais aceleradores, aquele que esta presente em maior quantidade ¢ denominado
acelerador primario, enquanto os demais sdo denominados aceleradores secundarios, cuja
funcao ¢ reforgar a agdo do acelerador primario [57, 58].

Tempo de seguranca, tempo de cura e tempo de vulcanizagdo, sdo as caracteristicas
mais importantes dos aceleradores. Sendo o tempo de seguranca o tempo disponivel a uma dada
temperatura antes do inicio da vulcanizacdo. O tempo de cura é o tempo decorrido do inicio do
aquecimento do composto até o mesmo alcancar uma cura ideal. E por fim o tempo de
vulcanizagdo é o tempo necessario ap6s o inicio da vulcanizacdo até que a curva ideal seja

alcancada [59]. Esse funcionamento é ilustrado na Figura 14.
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Figura 14 — Curva reométrica dos diferentes estagios de cura. Adaptada de [57]

3.3.4  Agentes de vulcanizacdo

O processo de vulcanizagdo ¢ de fundamental importancia, sendo este uma das
condicdes essenciais para garantir a estabilidade do elastomero por um periodo maior de tempo,
além de estar auxiliando na melhoria de propriedades fisicas, quimicas, mecénicas e térmicas.
Por esses motivos os agentes de vulcanizacdo ou agentes de cura sdo as substancias
responsaveis por promover interligagdes entre as macromoléculas dos elastomeros, criando
uma estrutura de rede tridimensional de polimero através de um método quimico, reduzindo
assim sua plasticidade e aumentando sua elasticidade [45, 54, 60]. Observa-se na Figura 15 esse

sistema.
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Figura 15 — Representacdo da formacao de interligacdes nos elastomeros. Adaptado de [61]

Ao escolher o agente de vulcanizacdo e sistema de cura € necessario levar em
consideragdo vdarios aspectos, uma vez que, esses agentes tém forte influéncia sobre as
propriedades mecanicas dos vulcanizados, sendo atribuido ao sistema de cura influéncia sobre
caracteristicas como a natureza das ligagdes quimicas formadas, a densidade de ligacdes
cruzadas e a funcionalidade das reticulagdes. Baseado no tipo de elastomero escolhido, utiliza-
se determinado agente de vulcanizagdo, que em geral sdo classificados em trés grupos: enxofte,
doadores de enxofre e agentes ndo sulforosos. Um sistema basico de cura inclui um agente de
vulcanizacdo, um acelerador ou conjunto de aceleradores, e ativadores do sistema de
vulcanizacao [31, 62-66].

O agente de vulcanizacdo mais comumente utilizado ¢ o enxofre, ele € utilizado na cura
dos elastomeros insaturados, levando a formacao de ligacdes do tipo C-S-C (monossulfidicas),
C-S>-C (dissulfidicas) ou C-Sx-C (polissulfidicas) [67]. O enxofre pode apresentar-se de
diferentes formas, na forma solivel (rombica), na forma alotropica mais estavel,
economicamente mais viavel e mais utilizada ou na forma insoluvel (forma amorfa), sendo este
o qual ndo migra para a superficie, permitindo que o produto final fique estocado por mais

tempo [31, 63].
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3.35 Resinas

O termo resina foi primeiramente utilizado para se tratar de materiais derivados de
fontes naturais que continham certas caracteristicas como: baixo peso molecular, eram soltveis
em solventes organicos e insoluveis em agua. A matéria prima utilizada para a obtengao dessas
resinas ¢ basicamente composta por mondmeros de terpenos naturais, podem esses serem
extraidos de madeiras e plantas, resinas fosseis como o ambar, resinas minerais como o asfaltite
e produtos de secregdo provenientes de alguns insetos como a goma-laca, originaria da India e
Tailandia [68, 69].

Com o passar do tempo e com o desenvolvimento da quimica industrial, ocorreram
mudangas também no termo resina que passou a ser também aplicado a materiais sintéticos, ou
seja, aqueles obtidos através de reagdes de polimerizacdo ou copolimerizagao entre mondmeros
insaturados [70].

A natureza das resinas adesivas, que podem ser adicionadas aos compostos de borracha
para melhorar as caracteristicas da aderéncia, ¢ um fator muito importante que afeta a auto-
adesdo, devido principalmente a suas estruturas quimicas que promovem diferentes
propriedades aos compostos. Essas resinas s3o derivadas de diversas fontes e sdo classificadas
de acordo com sua origem quimica, fonte natural e fonte sintética. Dessa forma as resinas
tackificantes promovem o molhamento e adesdo, contribuindo assim para o tack e flexibilidade.
E dentre as principais resinas utilizadas com o objetivo de melhorar o fack pode-se citar as
resinas hidrocarbonicas, fendlicas, derivas de fonte natural, entre outras [71].

A seguir uma breve descri¢ao de alguns tipos de resinas comerciais de tack, bem como
a descricdo das resinas selecionadas para utilizacdo nesse estudo, essas resinas foram
selecionadas por questdes de maior utilizagdo na empresa e por serem as mais utilizadas

comercialmente.

3.3.5.1 Resinas adesivas derivadas de fenol-formaldeido

Com o intuito de melhorar as caracteristicas de aderéncia/auto-adesdo, as resinas
fendlicas sdo adicionadas aos compostos de borracha, sendo estas geralmente oligdbmeros de
fenois alquilados e formaldeido.

As resinas adesivas do tipo fenol-formaldeido (PF), que sdo as mais amplamente
utilizadas, podem ser classificadas em duas classes: “novalaks” (preparadas em condigdes

acidas) e “resoles” (preparadas em condigdes basicas). Para utilizacdo em borrachas sao usadas
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resinas do tipo “novalaks”, tendo em sua estrutura geral com um grupo alquil terciario (por
exemplo: t-butil, t-octil, t-dodecil).

Para a comercializacdo as resinas passam por duas etapas de preparo. Inicialmente o
fenol é alquilado com uma olefina impedida, ap6s é condensado com formaldeido para
finalmente obter a resina do produto, conforme descreveram Lattimer, Hooser, Diem e Rhee
[47].

Foram selecionadas para compor a formulacdo dos compostos elastoméricos
desenvolvidos nesse estudo, trés tipos de resinas fendlicas, sendo elas: resina SP — 1068, resina
CRJ — 418 e resina de Koresin. Essas resinas sao do tipo fendlica, produtos baseados na reagao
de formaldeido ¢ octilfenol paraterciario (PTOP). A Figura 16 representa a rea¢do de formagéo
das resinas do tipo fenolica, estas sdo produtos de reacdo de um fenol com metileno glicol,
sendo a reacdo conduzida por duas condicGes diferentes que geram dois tipos de resinas: as
resinas do tipo “novalaks” e resinas do tipo “resoles”. As do tipo “novalaks”, utilizadas nas
formulacdes, sdo obtidas pela reagdo de metileno glicol com um fenol, em meio &cido e com

ligeiro excesso de fenol [72].
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Figura 16 — Reagao de formagao de resinas fenolicas do tipo “novalaks”. Adaptada de [72]



41

Também utilizamos uma resina fendlica do tipo resol, a resina SRF — 1501, essa ¢ uma
resina de resorcina, tendo o resorcinol como substituinte do fenol. A Figura 17 representa a
estrutura quimica do resorcinol, presente na resina de resorcina. Diferente das resinas fendlicas
que tem em sua estrutura o fenol, essa resina tem em sua estrutura o resorcinol como reagente,
sendo este mais reativo que o fenol pois apresenta um grupo hidroxila a mais ligado ao anel
aromatico [73].

HO OH

H

Figura 17 — Estrutura quimica do resorcinol. Adaptada de [73]

3.3.5.2 Resinas adesivas derivadas de hidrocarbonetos

Uma das resinas utilizadas nas formulacdes do presente estudo ¢ a resina
hidrocarbonica (RH). De acordo com Bhattacharyya, Parmar, Mukhopadhyay e
Bandyopadhyay [74], as RH s3o agentes de aderéncia, pois sdo responsaveis por efeitos de
plastificagdo durante o processamento de compostos de borracha. Contudo, um alto teor de
0leos extensores ricos em hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PCAs) foram inicialmente
usados para compor as formulagdes dos compostos de borracha, porém nos ultimos tempos os
PCAs tém sido pouco utilizados porque o processo auxilia melhor na fabricagdo de borrachas
sintéticas estendidas em 6leo e também compostos de borracha para diferentes aplicagdes.

Sua popularidade foi aumentada devido a boa compatibilidade com a maioria dos
elastdmeros naturais e sintéticos € por seu baixo pre¢o. No entanto, a maioria dos PCAs
presentes no 6leo aromdtico sdo cancerigenos e podem causar riscos a saide em casos de

exposic¢do cronica que excede um determinado nivel [74].
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As RH, que sdo obtidas através da polimerizagdo de fragdes leves de petrdleo,
consistem basicamente de resinas de baixa massa molar produzidas de uma grande variedade
de mondmeros derivados do petroleo, de carvao e madeira. Quimicamente, estas resinas sao
classificadas pelos monomeros que as formaram: aromaticas, alifaticas e dienos. Podendo
também ser referidas como C-9, C-5 e (C-5)a, respectivamente, o que corresponde também ao
numero de carbonos por monomero [14].

As resinas Unilene A — 90 e Plastack RB 809, sao as RH do tipo resinas aromaticas,
selecionadas para compor a formula¢ao dos compostos elastoméricos em estudo. A Figura 18
representa 0s principais mondomeros que sdo utilizados para a fabricagdo das resinas
hidrocarbbnicas arométicas. A fracdo mais pesada, que é a aromatica (Co), € constituida

essencialmente por estireno e seus derivados, indeno e outros hidrocarbonetos [75].

CH=CHz
CHs ‘ CHs

Vinil- Toluenos Indeno Metil-Indenos
CH:s .
CH=CH: CH = CHz
Estireno Alfa-Metil-Estireno

Figura 18 — Representacdo dos mondmeros que compdem as resinas hidrocarbénicas
aromaticas C9. Adaptada de [75]

Ap0s ocorrer a polimerizacéo, através das duplas ligagdes provenientes da parte alifatica
dos mondmeros, a estrutura quimica da resina hidrocarb6nica aromatica Cg € mostrada na
Figura 19. As resinas hidrocarbdnicas aromaticas possuem como caracteristica: uma alta
rigidez, sendo esta ocasionada tanto pela presenca do mondmero de indeno quanto pelos grupos
metila, presentes no anel aromatico (viniltolueno) e na cadeia principal (alfa-metilestireno), os

quais geram impedimento estérico que dificultam a rotacdo dessas moléculas [76].
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Figura 19 — Estrutura quimica da resina hidrocarbénica aromatica C9. Adaptada de [76]

3.3.5.3 Resina adesiva derivada de cumarona

A resina de cumarona ¢ obtida a partir de produtos resultantes da destilagdo de
alcatroes da hulha do petroleo. A Figura 20 representa a reacdo de formacgéo da resina de
cumarona, sendo essas reacdes derivadas de produtos resultantes da destilacao de alcatrbes de
hulha e sdo obtidos ao final policondensados contendo sobretudo cumarona ou benzofuranos
(CsHeO) e indeno (CoHg) [77].
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Figura 20 — Reacgéo de formacé&o da resina de cumarona. Adaptada de [77]



44

3.3.5.4 Resinas adesivas derivadas de fonte natural

Visando a preocupacdo com o meio ambiente bem como todas as preocupagdes com o
uso de derivados de petroleo, os autores Bhattacharyya, Parmar, Mukhopadhyay e
Bandyopadhyay fizeram um estudo usando uma resina derivada do latex de Euphorbia
Caducifolia Haines (E. caducifolia), originarias e abundantes no deserto da india [74].

Tanto o coagulo (Cog) quanto o seu extrato de tolueno (TE) poderdo ser
potencializadores de pegajosidade para compostos de borracha. O estudo se baseou nos efeitos
de Cog e TE em um composto de NR, e quando comparado com 0s agentes de pegajosidade
comerciais, observaram que as resinas isoladas do latex coagulado de E. caducifolia ofereceram
uma boa combinacdo de propriedades nos compostos de NR, resultando em uma melhora
promissora na resisténcia a aderéncia e retencao pés-envelhecimento em propriedades de tracao
comparaveis a resina cumarona-indene (CI) com carga igual. A resina octil fenol-formaldeido
reativo (PF), em contraste, exibiu indice de aderéncia mais alto do que as resinas naturais e Cl,
mas foi inferior nas propriedades de tracdo ndo envelhecidas e envelhecidas. Além disso, o TE
da resina natural foi capaz de substituir 100% do 6leo aromatico da formulacdo, enquanto o
Cog conseguiu substituir apenas 33% do Oleo aromatico. Nessas condigdes, 0S compostos
apresentaram cura mais rapida e comportamento de fluxo idéntico ao do controle. Assim, ambas
as formas de resinas naturais poderiam atuar como potenciais aditivos multifuncionais em
compostos NR [74].

A resina do tipo fonte natural selecionada para compor a formulagdo dos compostos
elastoméricos desenvolvidos € a resina de breu, esta € derivada da destilacdo da goma extraida
do pinus elliotti. A Figura 21 representa as estruturas provaveis da resina derivada do breu, que
é constituido quimicamente por carbono e hidrogénio e por pequenas quantidades de nitrogénio,
oxigénio e enxofre. Estando estes elementos presentes em diversos compostos organicos como
anidridos resultantes das varias formas isoméricas do acido abiético, resinicos, acidos
carboxilicos e seus ésteres (triglicerideos) e por hidrocarbonetos aromaticos policiclicos. Sendo
assim a constituicdo quimica do breu depende da natureza dos produtos que lhe d&o origem e

geralmente o teor maior é do acido abiético [78, 79].
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Figura 21 — Estruturas quimicas dos &cidos presentes na resina de breu. Adaptado de [78, 79]
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4 MATERIAIS E METODOS

A seguir estdo descritos os materiais, métodos e metodologias utilizadas na preparacao
de amostras de compostos elastoméricos, utilizados neste estudo para a caracterizacdo das

formulagdes desenvolvidas.

4.1 Matérias-primas

As mateérias primas utilizadas para o desenvolvimento deste estudo foram cedidas pela

empresa Vipal Borrachas S.A. e estdo listadas abaixo:

o Borracha SBR — 1502 [Arlanxeo];

o Oxido de zinco [Nexa Resources];

o Estearina (propano-1,2,3-triol tri (octadecanoato)) [Baerlocher];

o Negro de fumo N — 550 [Birla Carbon Brasil — Cubat&o];

o Enxofre [Phelps];

o Acelerador ciclohexil-2-benzotiazol sulfenamida (CZ) [Shandong Yanggu Huatai];

o Acelerador difenilguanidina (DPG) [Zhedong Zhejiang];

o Acelerador dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD) [Shandong Yanggu Huatai];

o Resina SP —1068 [SI Group Crios Resinas S.A.];

o Resina CRJ -418 [SI Group];

o Resina Koresin [Basf SE];

o Resina SRF —1501 [SI Group Crios Resinas S.A.];

o Resina Unilene A —90 [Braskem S/A];

o Resina Plastack RB 809 [Henghe Materials and Science Technology CO.];

o Resina Cumarona [ChemiChem International Development CO.] e

o Breu WW/SBT 100 [Quimica Ambiental Com. Repres. LTDA].

4.2 Preparacdo dos compostos elastoméricos

A partir de uma formulacéo padréo para compostos elastomericos, foram adaptadas e
desenvolvidas as formulacdes estudadas conforme apresentadas na Tabela 1. As formulacdes
foram elaboradas variando-se o tipo de resina tackificante, as quais foram selecionadas de
diferentes tipos, de modo a comparar qual delas apresentaria melhores resultados em relagcéo ao

tack, propriedade de interesse em nesse estudo.
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Tabela 1 — Base padrdo dos compostos elastoméricos.

FORMULACAO
MATERIA PRIMA QUANTIDADE (phr)
Oxido de zinco 5
Estearina 3
Resina 8
Polimero SBR-1502 100
Negro de Fumo N-550 60
Acelerador (CZ) 15
Acelerador (DPG) 0,15
Acelerador (TMTD) 0,1
Enxofre 2

Fonte: o autor.

As resinas selecionadas para compor as formulagdes foram separadas e nomeadas

conforme descrito na Tabela 2.

Tabela 2 — Resinas selecionadas para o estudo e codificagdo das amostras dos compostos

elastoméricos.

RESINAS CODIFICACAO
SP —1068 Resina 1
CRJ -418 Resina 2
Koresin Resina 3
SRF - 1501 Resina 4
Unilene A —90 Resina 5
Plastack RB 809 Resina 6
Cumarona Resina 7
Breu WW/SBT 100 Resina 8

Fonte: o autor.

O processo de mistura, representado pelo fluxograma da Figura 22, foi executado
primeiramente em um misturador fechado tipo Banbury, da marca Copé, utilizando uma
guantidade de 1,100 kg por mistura, com velocidade dos rotores de 40 rpm. Nesta etapa foram

adicionados o polimero, os p6s quimicos, negro de fumo e resina. A descarga ocorreu em uma
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temperatura controlada de 160 °C e o tempo total por mistura foi de aproximadamente 110
segundos. As misturas ficaram em repouso por 24 h, ap6s, foram repassadas no Banbury, com
velocidade dos rotores de 40 rpm e temperatura de descarga de 100 °C. A homogeneizagao foi
concluida em seguida, onde foram incorporados os agentes de vulcanizacdo (enxofre e
aceleradores). A incorporacdo foi realizada em misturador aberto (cilindros) nas seguintes
condigOes: temperatura de aproximadamente 60 °C, razdo de friccdo entre os cilindros de
1:1,25, velocidade dos cilindros anterior de 1200 rpm e traseiro de 1000 rpm com tempo de

plastificacdo de aproximadamente 180 segundos.

[ Pesagem das matérias primas

U

/Prncessn em misturador interno, adicionando: 3

.

Polimero (30=)
P quimico + negro de fuma (30z)
Limpeza do Banbury (30z) 2x

Temperatura de descarga (160 “C)

\\_ Temno final de mustura 110z _,./J

|}

Processo em misturador aberto,

adicionando para homogeneizagio:
Mhistura + enxofre + aceleradores (180%)
Temperatura dos cilindres (60 *C)
Tempo final de misturz (100s)

J

Bealizacfio dos testes no material
nio vulcanizado

|

Vulcanizagio e realizacio dos testes no
material volcanizado

(N

Figura 22 — Fluxograma do processamento de mistura e caracterizacdo dos compostos
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4.3 Confeccéo dos corpos de prova

A partir dos parametros de vulcanizagdo obtidos no ensaio de reometria, foram
produzidos corpos de prova por meio de moldagem por compressdo em uma prensa hidraulica
marca Copé, vulcanizados a uma temperatura de 150 °C, pressdo de 7,5 MPa e tempo de
vulcanizacdo obtido para cada formulagédo acrescentando mais 3 minutos.

Foram confeccionadas placas com dimens@es de 150 x 150 x 2 mm a partir das quais,
foram cortados os corpos de prova com moldes especificos para os ensaios mecéanicos de
resisténcia a tracdo e resisténcia ao rasgamento. Também foram confeccionados corpos de
prova para 0s demais testes a serem realizados, utilizando matrizes de acordo com a respectiva
norma de ensaio.

Para o teste de tack foram confeccionados trés corpos de prova com espessura em
média de 2,10 mm e com dimensdes distintas para a amostra inferior (5 x 5 mm) e amostra

superior (10 x 5 mm) sendo esta dobrada e colocada como se fosse um sanduiche.

4.4 Espectroscopia de absorcao no infravermelho

Os grupos funcionais das resinas foram investigados por meio de um
espectrofotometro de infravermelho com transformada de Fourier, marca Perkin Elmer, modelo
Spectrum 100 FTIR, via ATR (Attenuated Reflectance). Os espectros foram obtidos com
resolugdo de 4 cm’!, niimero de scans de 9 cm™ e faixa de varredura de 667 a 4000 cm™'.

A espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho (FTIR) ¢ uma técnica de muita
importancia na analise organica qualitativa, sendo amplamente utilizada nas areas de quimica
de produtos naturais, sintese e transformagdes organicas. O infravermelho e demais métodos
espectroscopicos modernos sdao os principais recursos para a identificacdo e elucidagdo
estrutural de substancias organicas e sdo, também, de alta relevancia na determinacdo de pureza
e quantifica¢do de substincias organicas, bem como acompanhamento de reagdes e processos
de separagao [80].

A andlise de FTIR ocorre quando a radiacdo invade uma molécula, o padrao de
absor¢do em certas regides de frequéncia pode ser correlacionado com movimentos especificos
de alongamento e flexdo da molécula. Sendo assim, pelo exame do espetro de absorciao de

infravermelho € possivel identificar as espécies moleculares e grupos funcionais [81].



50

4.5 Caracterizacao dos compostos ndo vulcanizados

Os compostos nao vulcanizados foram caracterizados através de ensaios reométricos
e de ensaios de viscosidade Mooney seguindo os parametros da ASTM. O teste de tack foi
realizado com os compostos ndo vulcanizados, seguindo o método desenvolvido. Todos os

ensaios foram realizados nos laboratdrios de anélises da empresa Vipal Borrachas S.A.

451 Reometria

Os ensaios de reometria foram realizados com base na norma ASTM D 5289-12 [82].
Os parametros de processamento e cura bem como a curva reométrica para determinar as
caracteristicas de vulcanizacéo, foram obtidos em um redmetro de cavidade oscilante (MDR)
da marca Alpha Technologies modelo MDR 2000, a temperatura de 150 °C por 10 min,
amplitude de deformacao de 1° e frequéncia de 1,67 Hz, com uma amostra de aproximadamente
5 g do composto ndo vulcanizado.

A vulcanizacdo basicamente consiste em unir quimicamente as cadeias poliméricas
por meio das liga¢bes cruzadas, visando obter uma rede tridimensional elastica que exibe as
propriedades desejadas no produto final. O comportamento do material nesta fase do processo
é avaliado através dos testes de vulcanizagdo. Entretanto, esse processo é basicamente quimico,
e 0s ensaios empregados sdo geralmente baseados em mudancas fisicas que vdo ocorrer na
borracha e essas mudancas geralmente sdo em trés estagios: periodo de inducéo, estagio de cura
ou vulcanizacdo e estagio de reversdo ou sobrecura [83]. A curva reométrica obtida,
representada esquematicamente na Figura 23, é definida como a amplitude do torque de
oscilagdo em fungdo do tempo e fornece os seguintes parametros: torque maximo (M), torque

minimo (ML), tempo de segurancga do processo (ts1) e tempo 6timo de vulcanizagéo (teo) [31].
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Figura 23 — Representacdo esquematica de uma curva reométrica: torque versus tempo.
Adaptado de [31]

O torque minimo, sendo a medida da rigidez da amostra ndo-vulcanizada, esta
relacionado a viscosidade da composicao na temperatura de vulcanizacéo considerada. Por sua
vez, o torque maximo, pode ser relacionado com a medida da rigidez da amostra completamente
vulcanizada, refletindo o mddulo do vulcanizado e por isso esté relacionado a sua rigidez. O
tempo de pré-vulcanizacdo indica a medida do tempo na qual se d4 inicio a vulcanizagdo, sendo
considerado como o limite de processabilidade do composto, ou seja, € 0 tempo necessario para
aumentar o torque minimo de 2 dN.m ao torque minimo para um arco de 1°, sendo essa uma
propriedade de grande importancia, pois € ela que indica o grau de seguranca do processo. E
finalmente o tempo étimo de vulcanizacdo que € o tempo necessario para atingir 90% do torque

maximo (Equacdo 1) [83-85].

Mgy = My - M) x0,9 + M (1)

Sendo:
Mgo = torque a 90% de vulcanizacdo, dN.m;
Mn = torque maximo, dN.m e

M = torque minimo, dN.m.
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O artefato elastomérico atinge suas propriedades 6timas desejadas apds passar pelo
tempo 6timo de vulcanizacdo e alcangar a cura completa. Porém, conforme o elastdmero
utilizado, sistema de cura empregado, tempo de exposi¢do a altas temperaturas, além de outros
possiveis fatores, as composicdes podem apresentar tendéncia a reversdo, passando a perder as
propriedades mecanicas que foram obtidas ao longo do processo. Essa reversdo consiste
principalmente na degradacdo da matriz elastomérica, causando assim a perda de propriedades

e prejuizos ao desempenho dos artefatos [61, 86].

45.2  Viscosidade Mooney

Os ensaios de viscosidade Mooney foram realizados nos compostos nao vulcanizados
segundo a norma ASTM D 1646-07 [87], em equipamento Mooney MV 2000 da Alpha
Technologies, na temperatura de 100 °C e o tempo de pré-aquecimento utilizado foi de 1 min e
de movimento do rotor de 4 min [31].

Este ensaio indica a processabilidade do composto nao-vulcanizado, medindo sua
deformacdo sob a acdo de uma forca externa. A viscosidade esta intimamente ¢ fortemente
ligada & massa molar do elastomero. Quanto maior sua massa molar, maior a viscosidade e

menor a plasticidade do elastomero ou da composigdo [85].

453 Tack

Verificou-se na literatura que estdo descritas uma ampla variedade e opcdes
alternativas de diferentes metodologias e equipamentos ja desenvolvidos até hoje para avaliar
o tack, porém, ressalta-se que apesar destes diversos métodos estarem disponiveis ainda se tem
muita dificuldade em obter um teste mais preciso, repetitivo e eficaz na avaliacdo do tack.
Vérias adaptacdes ja foram feitas nas metodologias existentes e ainda assim ndo se tem total
certeza de que valores exatos para o tack sao obtidos apds esses testes e por isso a importancia
de mais estudos para realizar a medicdo dessa propriedade de fundamental importancia no
mundo dos compostos elastoméricos.

Os ensaios de tack sempre foram um desafio por diversos motivos, como ja citado
anteriormente. Dessa forma, para a realizacdo desses testes nessa pesquisa objetivou-se
desenvolver uma metodologia de teste precisa, reprodutivel e simples. Para o desenvolvimento
da metodologia para avaliagédo do tack levou-se em consideracgao que o teste de tack sempre foi

um teste de dificil medigdo na empresa, sendo realizado de forma manual, e com isso observou-
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se a necessidade de desenvolvimento de uma metodologia com maior preciséo e exatid&o.
Sendo assim, um dos objetivos do trabalho foi desenvolver um equipamento baseado no
equipamento Gabotack da Gabo QualiMeter.

Os testes de tack foram realizados baseados na metodologia desenvolvida que consiste
em colocar amostras no meio das garras que foram confeccionadas e adaptadas ao equipamento
Instron. Essas amostras possuem area definida e ficaram em contato por alguns segundos antes
de acionar o equipamento para ocorrer o descolamento das mesmas. Ao final do descolamento
total das amostras a forga necessaria foi tida como medida de tack.

De acordo com o equipamento que utilizado de modelo, foi adaptado na empresa ao
equipamento Instron, “garras” que foram desenvolvidas para a medigdo do tack, conforme
apresentado na Figura 24. Observa-se que as amostras sdo colocadas entre as garras, essas
amostras tém medidas definidas, ap6s deixou-se elas em contato por alguns segundos e
finalmente as garras foram separadas para realizar a medicdo da forca necessaria para o

descolamento das amostras.

- Q I
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Figura 24 — Garras desenvolvidas

4.6 Caracterizacdo dos compostos vulcanizados

As formulagdes obtidas foram avaliadas em relacdo as propriedades realizando testes
de densidade de liga¢Ges cruzadas por inchamento, densidade, dureza, desgaste por abraséo,

resisténcia ao rasgamento, resisténcia a tracdo e calorimetria exploratéria diferencial (DSC).
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4.6.1 Densidade de ligacGes cruzadas

Utilizou-se para a caracterizacdo quimica das amostras a determinacdo da densidade
de ligacdes cruzadas, atraves do experimento de inchamento, utilizando a equacdo de Flory-
Rehner [88], com correcdo de Kraus [89], sendo essa baseada no fato de que os elastdmeros
vulcanizados incham até um certo grau de equilibrio quando submersos em liquidos [90]. As
amostras com dimensdes aproximadas de 20 x 20 x 2 mm, foram submersas em heptano, ao

abrigo da luz, a 23 + 2 °C por 120 h. Essa propriedade foi determinada pela Equacéo 2.

-|In(1-v;)+vo, -vrz
[X]:W )
Vo(Ur 3- r/Z)

Sendo:

[X] = a densidade de liga¢des cruzadas, em mol-cm™;
vr = a fracdo volumétrica de borracha inchada;

¥ = 0 parametro de interacdo borracha-solvente;

V, = 0 volume molar do solvente, em cm3mol ™.

A diferenca entre a massa inchada e a massa seca € o teor de solvente absorvido durante
o inchamento. O volume de cargas foi subtraido do volume da amostra, obtendo-se assim o
volume de borracha. O volume de borracha inchada foi determinado a partir do volume de
borracha, somado ao volume do heptano absorvido durante o experimento. A relacéo entre o
volume de borracha inchada e o volume inicial € vr. O parametro de interagdo borracha-solvente
para a SBR/heptano ¢ de 0,59, e 0 volume molar do heptano é 146,50 cm®mol™* [89].

O experimento foi realizado em triplicata e foi considerada a média dos resultados
obtidos.

4.6.2 Densidade

A densidade das composicdes vulcanizadas foi determinada segundo norma ASTM D
297-13 [91] em equipamento marca Alfa Mirage, modelo MD-300S. A densidade, ou massa
especifica é definida como a razdo entre a massa de uma amostra e o volume que ela ocupa. O

calculo da densidade das amostras foi realizado através da Equagéo 3 [85].
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0,9971 x m,
=— (3)

Mg - my,

Sendo:
p = densidade da amostra a 25 °C, em g-cm’3;
ma = massa da amostra no ar, em g;

mp = massa da amostra na égua, emag.

4.6.3 Dureza

Os ensaios de dureza Shore A foram realizados segundo a norma ASTM D 2240-05
[92], em um durémetro Shore A Bareiss. A dureza ¢ definida pela medida da resisténcia a
deformacao que o material vulcanizado oferece a penetragdo de sua superficie por um

instrumento de dimensdes determinadas e sob carga definida [93].

4.6.4  Desgaste por abrasdo

O ensaio foi realizado em abrasimetro da marca MAQTEST, de acordo com a norma
DIN ISO 4649-10, método A [94]. Denomina-se desgaste por abrasdo o desgaste sofrido pelas
composigdes elastoméricas quando em contato com uma superficie mével e abrasiva [31].

Foram utilizados corpos de prova cilindricos, com dimensdes de 16 mm de diametro e
13 mm de espessura. De acordo com a norma, determinou-se a perda de massa do corpo de
prova a partir de uma trajetoria de friccdo de 40 m, correspondente a 84 rotac6es, sobre uma
lixa de referéncia, com uma forca aplicada de 10 kN. O desgaste por abraséo foi expresso em
volume de massa perdida através da trajetoria de 40 m percorrida (mm?3-40 m™), podendo ser

calculada através das Equacdes 4 e 5 [85].

Am = mi-mf 4)
— AmxPo
AV = e (5)

Sendo:
Am = perda de massa da amostra, em mg;

m;i = massa inicial da amostra, em mg;
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m¢ = massa final da amostra, em mg;

AV = perda de volume por abrasdo, em mm?;

p = densidade da amostra, em mg/mm?;

Po = perda de massa nominal da borracha padrdo, em mg;

P = perda de massa média da borracha padrdo, em mg.

4.6.5 Resisténcia ao rasgamento

O ensaio de resisténcia ao rasgamento das composicdes foi realizado segundo a norma
ASTM D 624-00 [95], com cinco corpos de prova do Tipo C, especificado na norma. A célula
de carga e a velocidade de separacdo das garras utilizadas foram as mesmas do ensaio de
resisténcia a tragdo, 20 kN e 500 mm-min, respectivamente. O ensaio foi realizado em um
Tensidmetro marca Instron.

A resisténcia ao rasgamento ¢ definida como a for¢a por unidade de espessura
necessaria para iniciar o rasgamento em dire¢do perpendicular a forca [85]. A for¢a para iniciar
um rasgo ¢ diferente da forga para propaga-lo. Caracteristicas de rasgo para um composto
podem ser relacionadas com a densidade do composto reticulado e o estado de cura, bem como

o tipo de material de enchimento e cargas [93].

4.6.6 Resisténcia a tracao

O ensaio realizado para avaliar as propriedades mecéanicas das formulac6es do presente
estudo foi o teste de tracdo. A metodologia de analise baseou-se na norma ASTM D 412-06
[96], com cinco corpos de prova do Tipo C, especificado na norma. Foi utilizada célula de carga
de 20 kN e velocidade de separacéo das garras de 500 mm-min. As anélises de tragdo foram
realizadas em um Tensidmetro da marca Instron.

A tensdo de ruptura corresponde ao carregamento ao qual o material suporta até o
rompimento, ja a deformacdo eldstica de um material corresponde a deformacdo reversivel
quando aplicado uma carga, ou seja, o material se deforma na aplica¢do da carga, retornando-a
ao seu estado inicial na retirada da carga, obedecendo a Lei de Hooke [97, 98].

O ensaio de resisténcia a tragdo consiste em submeter um corpo de prova a uma
solicitagdo de tracdo até a ruptura, registrando-se a carga em funcdo da deformagdo. A curva

obtida através do ensaio, esta representada esquematicamente na Figura 25. Essa curva fornece
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parametros como: tensdo na ruptura, alongamento na ruptura e médulo a 100% das amostras
[85, 96].
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Figura 25 — Curva de tracdo em funcao do alongamento de um composto vulcanizado.
Adaptado de [85]

Os modulos representados no grafico podem ser definidos como a forca por unidade
de area da se¢do transversal original do corpo de prova, necessaria para distendé-lo a
determinado alongamento. E também se observa a representacdo da tensao de ruptura, que €
definida como a for¢a por unidade de 4rea da secdo transversal original do corpo de prova no
instante da ruptura. E por Gltimo, tem-se o alongamento na ruptura, definido como a deformagao
percentual do corpo de prova no instante da ruptura [31, 85].

Foram realizados 5 ensaios para cada amostra com a finalidade de obter
reprodutibilidade nos resultados e as amostras foram condicionadas a uma mesma temperatura

e umidade para que este ndo alterasse as propriedades do material a ser testado.
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4.6.7  Calorimetria exploratoria diferencial

As amostras foram caracterizadas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
afim de determinar a temperatura de transi¢do vitrea (Tg). O ensaio de DSC foi realizado
conforme norma da ASTM D 3418-08 [99], utilizando um equipamento TA Instruments, DSC
Q-2000, calibrado com indio. As andlises foram realizadas em atmosfera de nitrogénio sob
fluxo de 50 mL-min"* em uma faixa de temperatura de -90 °C até 150 °C, a uma taxa de
aquecimento de 20 °C-min! e massa de amostra (vulcanizada) de aproximadamente 5 mg.

A DSC é uma técnica amplamente utilizada para medir as transi¢cées endotérmicas e
exotérmicas dos polimeros. Basicamente € a medida da variagdo da entalpia realizada de forma
comparativa entre a amostra a ser avaliada e uma referéncia ou material inerte. Além de fornecer
diversas informacoes, a analise por DSC fornece a Tq do material [100].

Basicamente a DSC é uma técnica na qual mede-se a diferenca de energia fornecida a
substancia e a um material de referéncia, em funcéo da temperatura, enquanto a substancia e o

material referéncia sdo submetidos a uma programacao controlada de temperatura [101].
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir estdo descritos os resultados obtidos na caracterizacdo das formulagdes
desenvolvidas. Os resultados sdo apresentados em conjunto, para uma avaliagdo comparativa do

desempenho das formulagdes variando o tipo de resina em cada composto elastomérico.

5.1 Espectroscopia de absorcéo no Infravermelho

A FTIR ¢ um estudo da interacdo da radiagdo infravermelho com a matéria,
relacionando a intensidade da radiacao absorvida pela matéria com o comprimento de onda
dessa radiagdao — o espectro de infravermelho (IV). A excitagao das moléculas sob a forma de
um aumento da sua vibragdo, induzida pela absor¢do de radiagdo IV nas ligagdes quimicas,
fazem com que vibrem de formas diferentes. As vibragdes possiveis podem ser de extensao
(simétrica e assimétrica); envolver alteracdes do comprimento das ligagdes e a deformacao (no
plano ou fora do plano principal da molécula). Sendo assim, a espetroscopia no Infravermelho
com Transformada de Fourier ¢ uma andlise geralmente utilizada com o objetivo de confirmar
alteragdes quimicas e fisicas da amostra, possibilitando também a determinag¢do dos grupos
quimicos presentes na estrutura do analito [102].

Dessa forma, a analise de FTIR foi realizada em cada resina pura selecionada para
compor as formulagdes dos compostos elastoméricos a fim de confirmar a presenca dos grupos
funcionais presentes em cada uma das resinas. Foram analisadas comparativamente as bandas

de energia dos espectros das resinas.

5.1.1  Espectros de infravermelho de resinas adesivas derivadas de fenol-formaldeido

As resinas adesivas derivadas de PF utilizadas para compor as formulagdes foram as
resinas: SP — 1068 (resina 1), CRJ — 418 (resina 2), Koresin (resina 3) e SRF — 1501 (resina 4).
Os espetros de infravermelho obtidos para as resinas 1, 2, 3 e 4 demonstram a estrutura
predominante fenolica com bandas caracteristicas de anéis aromaticos e grupos hidroxila. Nas
Figuras 26, 27, 28 e 29 estdo apresentados os espectros obtidos para cada resina e na Tabela 3
estdo descritos os nimeros de onda mais importantes para a caracterizagao do grupo funcional

caracteristico dessas resinas.
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Tabela 3 — AtribuicOes das bandas do fenol e resorcinol presente nas resinas 1, 2, 3e 4

Grupo Funcional

Numero de onda Descricdo da

no espectro (cm) banda

O — H (associado)
deformagéo axial

Estiramento CH em CHs,
CH»2, CH e COH

C = C (respiro do anel)
deformacéo axial em
compostos aromaticos

CHs e CH2, deformagéo
angular do anel aromatico

CHs (umbrella), deformagéo
angular

C-CeC-0O
Cc-0O

C = C, deformacao axial

— O — H, deformacéo
angular

SubstituicOes e vibracbes do
anel aromatico

Banda forte e

3422 — 3210 larga, bastante
intensa
Banda fina e
2958 — 2950 intensa

1607 — 1505 Banda média e fina

Banda média
1484 — 1463
1386 — 1362 Banda intensa
1289 — 1008 Banda intensa
1082 - 1128 Banda intensa
Banda fraca
978 — 959
Banda fraca
922 — 920
Banda fraca
879 — 675
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As bandas caracteristicas das resinas fenodlicas foram detectadas durante a analise.

Bandas largas na regido de 3422 — 3210 cm™ correspondem & deformagio axial de O — H do

fenol, consequentemente observa-se que essa banda de maior intensidade aumenta para a resina

4, comprovando a existéncia do resorcinol (presenca de dois grupos O — H) ao invés do fenol.

As bandas na regido de 2900 cm™! sio decorrentes de estiramentos C — H ligados a grupos CH

e CH,. Na regido de 1675 — 1430 cm™! sdo observadas a bandas caracteristicas das deformacdes

angulares e axial de aromaticas. O aparecimento de pequenos picos na regido de fingerprint

(1390 — 1000 cm™) estdo relacionadas a ligagdes C — O, pertencentes a grupos fendlicos e o

padrao de varios picos agudos € uma carateristica de ligacdes de C — O em diferentes tipos de

fenois, confirmando assim o grupo funcional caracteristico dessas resinas bem como a

caracteristica de bandas intensas para aromaticos [103-105].
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5.1.2  Espectros de infravermelho de resinas adesivas derivadas de hidrocarbonetos

As resinas adesivas derivadas de hidrocarbonetos utilizadas para compor as
formulacdes foram as resinas: Unilene A — 90 (resina 5) e Plastack RB 809 (resina 6). Nas
Figuras 30 e 31 estdo apresentados os espectros obtidos para cada resina e na Tabela 4 estdo
descritos os numeros de onda mais importantes para caracteriza¢do do grupo funcional

caracteristico dessas resinas.
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Tabela 4 — Atribuicdes das bandas de hidrocarboneto presente nas resinas 5 e 6

Grupo Funcional

Numero de onda

Descricao da

no espectro (cm) banda
C — H, deformacao axial 3038 Banda fraca
de aromaticos
Estiramento CH em CHg, 2928 — 2916 Banda fina e
CH2e CH .
intensa
C = C (respiro do anel)
SSSHIEEE axw}l em 1603 Banda média e fina
compostos aromaticos
CHs e CHz, deformacéo Banda média
angular do anel 1456 — 1451
aromatico
CHz (umbrella) 1374 Banda fraca
deformacéo angular
C_C 1217 Banda fraca
C = C, deformacéo axial 972 Banda fraca
Substituicdes e vibragoes 749 — 698 Banda intensa e fina

do anel aromatico
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As bandas caracteristicas das resinas hidrocarbdonicas foram detectadas durante a
analise. Bandas na regiio de 3030 cm' correspondem a deformagio axial C — H de
hidrocarbonetos em aromaticos. As bandas na regido de 2900 cm™ sdo devido aos estiramentos
C — H ligados a grupos CH; e CHa. Na regido de 1675 — 1430 cm’! s3o observadas bandas
caracteristicas das deformacdes angulares e axial de aromaticos. Os picos na regido de 1600 —
1400 cm™! tratam das ligagdes C = C. O aparecimento de pequenos picos na regido de fingerprint
(1400 — 600 cm™) estdo relacionados as substitui¢des e vibragdes do anel aromatico. Bandas
em 900 cm™ confirmam as vibra¢des fora do plano dos mesmos hidrogénios observados na
regido de 3030 cm™!, comprovando assim as estruturas das resinas 5 e 6 [103-105]. Por ter uma
amostra muito dura, o espectro da resina 5 demonstra certo ruido e isso acontece pois nao €
possivel esfarelar completamente a amostra e durante a analise o cristal do FTIR nao fica

totalmente preenchido com a amostra.
5.1.3  Espectro de infravermelho da resina adesiva derivada de cumarona
Na Figura 32 esta apresentado o espectro obtido para a resina derivada de cumarona

(resina 7) e na Tabela 5 estdo descritos os nimeros de onda mais importantes para caracterizagao

do grupo funcional dessa resina.
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Figura 32 — Espectro de infravermelho da resina 7

Tabela 5 — Atribuicdes das bandas de cumarona presente na resina 7

800 667,

Grupo Funcional Numero de onda Descricdo da
no espectro (cm) banda
Estiramento CH em Banda fina e
Gt g, €Al EE00 2924 intensa
C = C (respiro do anel) Banda média e
deformagéo axw}I em 1602 fina
compostos aromaticos
CHs e CHz, deformacgéo 1492 - 1450 Banda média
angular do anel
aromatico
C_CeC-0 1374 Banda fraca
C-0-C 1154 Banda fraca

Banda intensa e
746 — 698 fina

SubstituicOes e
vibragdes do anel
aromatico
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As bandas caracteristicas da resina de cumarona foram detectadas durante a analise.
Bandas na regido de 3000 - 2700 cm™! correspondem a estiramento C — H em CH3z e CHa. As
bandas na regido de 2900 cm™! sdo caracteristicas aos estiramentos C — H ligados a grupos CH3
e CHz. Naregido de 1675 — 1500 cm! sdo observadas a bandas caracteristicas das deformagdes
axial em compostos arométicos. Os picos na regido de 1300 — 1000 cm! tratam das ligacdes do
tipo C — C e C — O. O pico na regido de 1100 cm™ ¢ caracteristico do grupo éter (C-O-C)
presente na estrutura quimica da cumarona. O aparecimento de pequenos picos na regido de
fingerprint (900 — 600 cm™) estdo relacionados as substitui¢des e vibragdes do anel aromatico,

comprovando assim a estrutura da resina 7 [103-105].

5.1.4  Espectro de infravermelho da resina adesiva derivada de fonte natural

A resina adesiva derivada de fonte natural selecionada para compor a formulagdo
elastomérica € o breu (resina 8). Na Figura 33 esta apresentado o espectro obtido para essa
resina e na Tabela 6 estdo descritos os nimeros de onda mais importantes para caracterizagao

do grupo funcional dessa resina.
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Tabela 6 — Atribuicdes das bandas de breu presente na resina 8

Grupo Funcional Numero de onda Descricao da
no espectro (cm) banda
Estiramento CH em Banda fina e
CHa, CHz CHeCOH 59282016 intensa
C = 0, deformagio 1690 Banda fina e
axial intensa
CH3z e CHy, deformacéo Banda fraca
angular do anel 1456 — 1451
aromatico
CHz (umbrella) 1374 Banda fraca
deformacdo angular
C_CeC-0 1217 Banda fraca
C_-0 1151 - 1180 Banda fraca
RCH = CH, 996 Banda fraca
C = C, deformacéo 958 Banda fraca
axial
SubstituicOes e Banda fraca
wbrac;oesl QO anel 879 _ 675
aromatico

As bandas caracteristicas da resina de breu foram detectadas durante a analise. A banda
na regido de 2900 cm™ é decorrente dos estiramentos C — H ligados a grupos CH e CHa. A
banda na regido de 1690 cm™ corresponde a deformagio axial de C = O. O aparecimento de
pequenos picos na regido de fingerprint (1390 — 1000 cm™) estdo relacionadas a ligagdes do
tipo C — O, pertencentes a grupos de acidos carboxilicos e o padrdo de varios picos agudos ¢é
uma carateristica dessas ligacdes de C — O, comprovando assim a estrutura da resina 8 [103-

105].
5.2 CARACTERIZACAO DAS FORMULACOES NAO VULCANIZADAS
5.2.1 Propriedades Reométricas
Na Figura 34 estdo apresentados os parametros reométricos de ML (torque minimo),

Mu (torque maximo) e viscosidade Mooney, obtidos para as formulacdes desenvolvidas com

diferentes tipos de resinas e a formulac¢ao padrdo (sem resina).
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De uma forma mais abrangente a reologia avalia a deformagdo do material em fungao
da tensdo que ird ser aplicada, em uma faixa de temperatura determinada e cada material ird

responder de acordo com suas caracteristicas a nivel de estrutura e construgao molecular [106].
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Figura 34 — Propriedades reométricas das formulagdes desenvolvidas com diferentes
tipos de resinas: Viscosidade Mooney, M. e My

Fonte: o autor.

Para a viscosidade Mooney, que est4 relacionada com a processabilidade e a extrusao
do material. As medidas de viscosidade fornecem informagdes das propriedades de escoamento
dos materiais e, como compostos elastoméricos possuem comportamento viscoeldstico, ao
serem submetidos a tensdes, combinam suas caracteristicas elsticas e viscosas [12, 107]. Estas
propriedades de escoamento estdo vinculadas com a estrutura molecular do composto formado,
a medida que as temperaturas sdo elevadas, as viscosidades devem diminuir gradativamente.
Caso isso ndo ocorra, pode ser indicio de que a formulacdo apresenta imiscibilidade [12, 108].
A formulag¢do padrao e as formulagdes utilizando as resinas 5, 6 € 7 possuem valores similares.
As demais resinas tiveram valores mais baixos, em torno de 22,5% de redugdo para a
formulacao utilizando a resina 1 comparando-se com a formulac¢do padrao. A formulacao que

apresentou o valor mais elevado foi a formulagdo utilizando a resina 4, com valor 12,7%
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superior a formulacdo padrdo. Ressalta-se que a resina 4 ¢ derivada do resorcinol e apresenta
em sua estrutura grupos hidroxilas (OH), polares o que dificulta a miscibilidade e mobilidade
das cadeias poliméricas com a matriz.

Observa-se de um modo geral, que todas as formulagdes apresentaram valores
similares para torque minimo (ML) que estd diretamente relacionado com a viscosidade no
estagio inicial do processo de vulcanizacdo, onde ainda ndo ocorreu a formacdo de ligagdes
cruzadas. Dessa forma, a inclusdo das resinas de “fack’ possivelmente nao influenciaram nos
valores de My antes da vulcanizagdo, indicando também pouca variagdo na processabilidade
das formulacdes e este resultado ¢ esperado, uma vez que o Mt é medido durante o estagio
inicial do processo de vulcanizacdo [109].

Para os resultados de torque maximo (Mn), que podem ser relacionados a rigidez do
material, observa-se que, de modo geral, as formulagdes com as diferentes resinas sofreram
uma reducdo do My em comparacgéo a formulacao do padrao. Isso ¢ um indicativo que a adigdo
das resinas esté dificultando a formacgao da rede de ligagdes cruzadas (conforme discutido em
5.3.1). Outro fator é que possivelmente o efeito de lubrificacao interna das resinas nas cadeias,
dificulta a formacdo das ligacdes cruzadas. As formulagdes utilizando as resinas 3, 6 e 7
apresentaram valores similares entre si, mas com redu¢dao de 16,9%, 13,9% e 14,2%,
respectivamente em comparacao a formulagdo padrdo. As formulagdes com as resinas 4 ¢ 5
tiveram a maior € menor redugdo de 34,5% e 9,7%, respetivamente.

A Tabela 7 apresenta os resultados encontrados para AM = My - ML, Observa-se que a
formulagdo do composto elastomérico padrdao possivelmente apresenta mais ligagdes cruzadas
pois mostrou o maior valor de AM. A formulacao do composto elastomérico da resina 4 foi a
que apresentou o menor valor de AM, indicando assim possivelmente menor quantidade de
ligagdes cruzadas. As formulagdes dos compostos elastoméricos das resinas 1, 2 e 3
apresentaram valores semelhantes bem como as formulagdes dos compostos elastoméricos das
resinas 5, 6, 7 e 8. Sendo assim, ¢ possivel confirmar que as resinas utilizadas estdo
influenciando na rea¢do de cura dos compostos elastoméricos desenvolvidos bem como na
quantidade de liga¢des cruzadas. Esses resultados corroboram com os resultados observados

por inchamento e que sera discutido no item 5.3.1.
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Tabela 7 — Resultados de AM das formulac¢des desenvolvidas com
os diferentes tipos de resinas

Codificacao das Propriedade avaliada

formulacdes elastoméricas AM = My - ML (dN.m)
PADRAO 2,6
RESINA 1 2,0
RESINA 2 1,9
RESINA 3 2,2
RESINA 4 1,6
RESINA 5 2,3
RESINA 6 2,2
RESINA 7 2,2
RESINA 8 2,0

Na Figura 35 estao apresentados os pardmetros reométricos de ts> (tempo de seguranca
de processo) ¢ too (tempo 6timo de vulcanizagdo), obtidos para as formula¢des desenvolvidas

com os diferentes tipos de resinas utilizadas.
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Em relagdo ao tempo de seguranga de processo (ts2), que esta relacionado com o tempo
para remoldar o material e sendo assim valores mais baixos ndo sdo viaveis para a indistria
pois consequentemente menor serd o tempo para remoldar o material antes da vulcanizagao,
foram observadas variagdes entre as formulagdes. As formulacdes com as resinas 5, 6, 7 ¢ 8
ficaram com valores semelhantes ao valor obtido para a formulagdo do composto padrio,
indicando que a utilizagdo dessas resinas ndo alteram a seguranca do processo [109]. Enquanto
que, para as formulacdes das resinas 1, 2 ¢ 3 mostraram uma redugao de 41,4% e formulacao
da resina 4 apresentou valor ainda menor, com taxa 53,5% de reducao. Ou seja, resinas
derivadas de hidrocarbonetos, cumarona e breu, ndo interferem no processo de vulcanizagao
enquanto que as resinas derivadas de fenol-formaldeido estdo reduzindo consideravelmente a
seguranca do processo.

Para o tempo 6timo de vulcanizacao (teo), observa-se similaridade entre os valores
encontrados para a formulagdo padrao quando comparado com as formulagdes utilizando as
diferentes resinas, indicando que independentemente do tipo de resina que foi utilizada, ndo
houve interferéncia no tempo de vulcanizacao dos compostos, exceto para a formulacao da
resina 3 que apresentou uma reducdo de 35,5% e a formulagdo da resina 4 que apresentou um
valor de too bem elevado, 89,5% de aumento. Nessas duas formulagdes efeitos antagdnicos
foram observados, indicando que a resina 3, por ser do grupo de resinas derivadas de PF, acelera
o processo de vulcanizagdo e a resina 4, que € uma resina de resorcinol, retarda, possivelmente
devido a reagdes paralelas dos aceleradores com essa resina.

De modo geral para os testes de ts2 e too, a formulagao utilizando a resina 4 foi a que se
destacou nos valores obtidos. Sendo que para o tp ficou com o valor mais baixo de
aproximadamente 53,5% menor comparado com a formulagdo padrao e para o too apresentou o
valor mais alto e diferente dos demais testes, com 89,5% de aumento. Dessa forma € possivel
que essa resina esteja absorvendo do sistema de aceleragdo e ndo esta conseguindo vulcanizar.
E provavel também que esteja ocorrendo uma influéncia do pH do meio, o qual é de carater
acido, contido na estrutura do resorcinol e esteja desativando os aceleradores e assim retardando
a cura do material [110-112].

Em ambos os testes ts2 € too, as formulagdes contendo as resinas 5, 6, 7 € 8 apresentaram
valores similares a formulacao padrao e isso pode ser explicado pelo fato das resinas aromaticas

serem altamente compativeis com os elastomeros sintéticos [14].
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5.2.2 Tack

Na tabela 8 estdo listados os valores obtidos no teste de fack para cada composto
elastomérico desenvolvido com cada tipo de resina. O valor do tack ¢ tido como a forga
necessaria para descolar os compostos ndo vulcanizados em contato.

Tack é uma das propriedades mais importantes na industria de pneumaéticos, pois, ele
€ necessario para ndo ocorrer deformacdo prévia do produto, ou seja, manter a forma para ndo
deformar antes de vulcanizar. E definido como sendo a habilidade de um material de formar
uma ligagdo de forca mensuravel com outro material sob condi¢Bes de leve pressdo e curto
tempo de contato. Em termos quantitativos, o tack é definido pela ASTM como a forca
requerida para separar um aderente e um material em uma interface imediatamente apds eles
terem sido unidos por uma leve presséo. Entretanto, como o tack deve ser uma adesdo imediata
e reversivel, esta propriedade ndo deve ser superior a coesdo do material, devendo deixar a
superficie sem residuos ap6s sua remogao

Muitos materiais sdo vendidos no estado ndo vulcanizado (material cru), um exemplo
sdo as orbitiras (tiras de borracha ndo vulcanizada) quando aplicadas na carcaca para fazer a
reforma do pneu, precisam ter tack devido a aplicacdo dos mesmos, pois muitas vezes séo
colocadas tiras sobre postas e estas precisam ter uma excelente adesdo. E especifico para
materiais vendidos no estado ndo vulcanizado, material cru, ou seja, materiais que s&o utilizados
para a reforma de pneus. Existem alguns fatores que influenciam sua atracdo: o tempo de
contato, a pressdo exercida sobre o substrato com o material adesivo e a temperatura de
aplicacdo. Outro fator de grande relevancia para esta propriedade estd relacionado as

caracteristicas viscoelasticas do material
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Tabela 8 — Resultados de tack das formulac6es desenvolvidas com
os diferentes tipos de resinas

Codificacso das Propriedade avaliada

formulacdes Desvio padréo

Tack (kgt/cm)
elastoméricas
PADRAO 13,1 5,25
RESINA 1 25,5 8,10
RESINA 2 19,4 2,82
RESINA 3 19,4 2,20
RESINA 4 11,7 1,90
RESINA 5 14,2 2,21
RESINA 6 23,9 0,80
RESINA 7 14,5 2,44
RESINA 8 15,3 2,51

Dessa forma, foram observadas algumas variagdes entre os resultados obtidos para o
tack utilizando-se os diferentes tipos de resinas. A resina 1 apresentou o maior valor, tendo um
resultado de 25,5 kgf/cm. Por outro lado, a resina 4 foi a que apresentou o menor valor, 11,7
kgf/cm, demonstrando que este composto praticamente ndo tem tfack uma vez que o valor
encontrado para a formulagdo do composto elastomérico padrao foi de 13,1 kgf/cm. Para as
demais resinas, observa-se valores semelhantes, todas demonstraram ter fack, porém, em menor
quantidade.

Aresina 8 por mais que tenha apresentado um valor mais baixo, ainda assim apresenta
valores de fack pois, as resinas de breu garantem propriedades de tack, ou seja, tornam o
composto pegajoso, pois associam-se a fase elastomérica [113].

A completa associagdo entre a resina de tack e o elastomero utilizado, reflete
diretamente nas propriedades finais de fack e coesdo, para misturas homogéneas, ou seja, ha
uma compatibilidade a nivel molecular entre os componentes da mistura, principalmente para
as resinas do tipo hidrocarbdnicas que apresentaram maiores valores de tack [76, 107, 114].

As resinas que apresentaram melhores valores de tack consequentemente, sdo as que
mais apresentam compatibilidade com a matriz, com isso, misturas mais homogéneas

demonstram valores melhores de tack.
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5.3 CARACTERIZACAO DAS FORMULACOES VULCANIZADAS

5.3.1 Densidade de ligacdes cruzadas

Na Tabela 9 estdo apresentados os resultados do teste de densidade de ligagdes
cruzadas. Observa-se que a formulagdo do composto elastomérico da resina 5 apresentou o
maior valor de densidade de ligacdes cruzadas, quando comparado a formulagdo do composto
elastomérico padriao (sem resina). Para o maior valor obtido houve apenas 15,5% de reducdo
em relacdo ao padrio. A formula¢ao do composto elastomérico da resina 4 apresentou o menor
valor quando comparado a formula¢do do composto elastomérico padrdo, houve uma reducao
de 79,6%. As demais formulacdes dos compostos elastoméricos das resinas ficaram com
valores semelhantes. As resinas 1, 2 e 3 apresentaram redugdes de 34,1%, 39,8% e 38%,
respectivamente, indicando que todas as resinas derivadas PF tiveram comportamento
semelhante, exceto para a resina 4 por ter presente em sua estrutura maior quantidade de OH.
As resinas 6 e 7 apresentaram redugdes menores, 23,3% e 22,6%, respectivamente,
apresentando os melhores valores quando comparado a formulacao do composto elastomérico
padrdo, sendo as melhores as resinas derivadas de hidrocarbonetos ¢ de cumarona. A
formulagdo do composto elastomérico da resina 8, resina derivada de breu, apresentou valores

semelhantes aos obtidos para as resinas de PF, tendo uma reducgao de 39%.

Tabela 9 — Resultados de densidade de liga¢6es cruzadas por inchamento em solvente
das formulagdes desenvolvidas com os diferentes tipos de resinas

Propriedade avaliada

Codificacdo das

b
PADRAO 5,48 0,0882
RESINA 1 3,61 0,0189
RESINA 2 3,30 0,0454
RESINA 3 3,40 0,0246
RESINA 4 1,12 0,0537
RESINA 5 4,63 0,0880
RESINA 6 4,20 0,0938
RESINA 7 4,24 0,0286

RESINA 8 3,34 0,0115
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Os resultados obtidos para a densidade de ligagdes cruzadas nas diferentes
formulagdes dos compostos elastoméricos variando-se os tipos de resinas, corroboram com 0s
resultados observados para o torque maximo, onde verifica-se uma redugao nos valores de AM
conforme ocorre a alteracdo das resinas, demostrando assim que uma maior densidade de
ligagcdes cruzadas pode estar relacionada a uma maior rigidez do material, ocasionando assim,

maiores valores de My.

5.3.2 Densidade

Na Tabela 10, estdo apresentados os resultados para a densidade das formulagdes
elastoméricas desenvolvidas com os diferentes tipos de resinas.

De modo geral, para os resultados de densidade, observa-se que as composicdes
vulcanizadas ndo apresentaram variagdes entre si, indicando pouca variagao no peso do produto
final. Isso se da pois, a densidade esta relacionada as quantidades dos componentes das
formulagdes, uma vez que a variagdo na quantidade dos componentes ¢ insignificante, sdo

esperados valores de densidade similares para todas as composigoes [31].

Tabela 10 — Resultados para densidade das formulacGes elastoméricas
desenvolvidas com os diferentes tipos de resinas

Codificacéo das Propriedade avaliada
formulagdes elastoméricas Densidade (g/cm?)
PADRAO 1,162 + 0,005
RESINA 1 1,165 + 0,005
RESINA 2 1,163 + 0,005
RESINA 3 1,182 + 0,005
RESINA 4 1,180 + 0,005
RESINA 5 1,166 + 0,005
RESINA 6 1,171 + 0,005
RESINA 7 1,171 £ 0,005

RESINA 8 1,169 + 0,005




77

5.3.3 Dureza, desgaste por abraséo e resisténcia ao rasgamento

A Figura 36 apresenta os resultados encontrados para as propriedades de dureza,
desgaste por abrasdo e resisténcia ao rasgamento das formulagdes elastoméricas desenvolvidas

com os diferentes tipos de resinas.
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Figura 36 — Propriedades de dureza, desgaste por abrasao e resisténcia ao rasgamento
das formulacGes desenvolvidas com os diferentes tipos de resinas

Fonte: o autor.

Entre os testes de dureza, considerando-se os desvios padrdes, observa-se uma
similaridade nos valores conforme foi alterado o tipo de resina utilizada. Os resultados estdo de
acordo com o valor obtido para a formulacdo padrdo, indicando assim que as variagdes dos
tipos de resinas nao influenciaram esta propriedade.

De modo geral observa-se que, em relacdo a propriedade de desgaste por abrasdo as
composi¢des com diferentes resinas nao apresentam diferencas relevantes entre os valores
encontrados quando comparados ao padrdo, exceto para a formulacio que utilizou a resina 4
que apresentou um valor maior, em torno de 18,6% de aumento, indicando uma menor

durabilidade das composi¢des utilizando essa resina. Ja a formulacdo usando a resina 3
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demonstrou um valor mais baixo, em torno de 13% de reducao, indicando uma tendéncia a
maior durabilidade das composigdes com essa resina. Observou-se que estes resultados estao
relacionados a rigidez do material, e consequentemente a densidade de ligacdes cruzadas, onde,
ao ocorrer o aumento da rigidez proporciona-se um menor desgaste por abrasdo. Veiga [115],
observou tendéncias similares onde os valores de desgaste por abrasdo diminuem com o
aumento da rigidez do material.

Em relagdo a propriedade de resisténcia ao rasgamento, considerando os desvios
padrdes, os resultados encontrados foram similares entre a formulagao padrao e as formulagdes
utilizando as resinas. As formulagdes que utilizaram as resinas 2, 3 e 6 ficaram mais
semelhantes a formulagdo padrdo. J4 a formulagdo da resina 4 apresentou um valor mais
elevado e observou-se um aumento de 18,4%, enquanto que para as formulagdes das resinas 1

e 5 observou-se uma redugdo de 16,3% e 14% respectivamente.

5.3.4 Resisténcia a tracdo

Na Figura 37 estdo apresentados os resultados obtidos de resisténcia a tracdo das
formulagdes desenvolvidas através dos resultados do modulo a 200%, alongamento na ruptura
e de tensdo na ruptura. De maneira geral, observa-se que os resultados para as formulagdes
desenvolvidas com os diferentes tipos de resinas selecionadas, todas apresentam valores que

estdo relacionados com os resultados obtidos nos ensaios de My, dureza e ligagdes cruzadas.
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Figura 37 — Propriedades de resisténcia a tracdo das formulac6es desenvolvidas
com os diferentes tipos de resinas

Fonte: o autor.

Para os valores obtidos para a propriedade de modulo a 200%, considerando-se o
desvio padrdo, demonstraram algumas variacdes entre as formulagdes, tendo a formulacdo da
resina 4 o menor valor, cerca de 40,26% menor que a formulagdo padrdao e dessa forma os
resultados encontrados estdo de acordo com o obtido no My, que relaciona com as ligacdes
cruzadas, visto que essa formulagdo teve a menor formacao de ligacdes cruzadas devido a
presenca do resorcinol, que esta dificultando na vulcanizagdo do material e sendo assim esta
relacionado com a rigidez do material.

Para os resultados da propriedade de alongamento na ruptura, considerando o desvio
padrdo, observa-se que os valores obtidos para todas as resinas ficam acima do valor encontrado
para a formulagao do padrdo. A resina 4 apresentou um elevado valor de alongamento e isso ¢
uma evidéncia de que a vulcanizagdo nesse composto nao foi completa, comprovando que estéa
ocorrendo uma interferéncia do resorcinol na vulcanizacao, formando menos ligagdes cruzadas
e consequentemente apresentando valores de alongamento maiores, corroborando desta forma,

com os resultados obtidos nas propriedades reométricas apresentadas anteriormente.
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Em relagdo a propriedade de tensdo na ruptura, considerando o desvio padrdo, ndo
foram observadas variagdes importantes entre os resultados obtidos para as formulagdes

contendo os diferentes tipos de resinas.

5.3.5  Calorimetria exploratdria diferencial

De acordo com as temperaturas de transicdes vitreas (Tg) da formulag¢do padrao e das
formulagdes com as resinas, obtidas pela analise de DSC, Tabela 11, observou-se que a variagao
ocorreu em uma faixa estreita de temperatura em relagao ao elastdmero puro. Assim, o resultado
indicou que nao ocorreu plastificagdo da formulagdo com a adicdo dos componentes e das

resinas de fack.

Tabela 11 — Temperatura de transicdo vitrea (Tg) das composigdes
elastoméricas desenvolvidas

Codificagéo das Propriedade avaliada
formulacdes elastoméricas T, (°C)
POLIMERO SBR -54,2
PADRAO -53,0
RESINA 1 -52,6
RESINA 2 -52,3
RESINA 3 -52.1
RESINA 4 -54,1
RESINA 5 -51,7
RESINA 6 -50,9
RESINA 7 -52,0
RESINA 8 -524

De acordo com as referéncias [107, 116, 117], deve ocorrer uma interagao da fase
aromatica da resina com a fase estirénica do elastobmero e uma interacao da fase alifatica da
resina com a fase de butadieno do polimero.

Através de andlises térmicas € possivel se observar a sinergia existente entre as
moléculas dos materiais empregados, pois as formulacdes dos compostos elastoméricos

contendo as diferentes resinas apresentam valores muito semelhantes de Tg [107].
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho teve como objetivo realizar uma avaliacdo comparativa entre 8
diferentes tipos de resinas de tack em composi¢des elastoméricas de borracha sintética, tipicas
para lateral de pneu de passeio.

Na avaliagdo geral das propriedades, as resinas de tack apresentaram comportamentos
diferentes, de acordo com a fonte que ¢ derivada, consequentemente sua estrutura quimica e
grupos funcionais presentes na mesma. As resinas foram separadas de acordo com o seu tipo:
fenol-formaldeido, hidrocarbonicas, cumarona e breu. As resinas derivadas de fenol-
formaldeido apresentaram valores satisfatorios de tack e com isso demonstram uma certa
afinidade com a matriz, exceto para a resina derivada de fenol-formaldeido do tipo resol, essa
apresentou os piores valores pois indicou uma provavel influéncia do pH do meio, que ¢ de
carater acido, presente no resorcinol e este esteja desativando os aceleradores e retardando a
cura do material. Depois tém-se as resinas derivadas de hidrocarbonetos que sdo resinas
aromaticas altamente compativeis com os elastomeros sintéticos. E por fim as resinas de
cumarona ¢ breu, que também apresentaram valores coerentes para a propriedade avaliada,
indicando assim uma certa compatibilidade com a matriz elastomérica.

Em relacdo a densidade de ligagdes cruzadas, observou-se uma redugdo nos valores
conforme altera-se o tipo de resina e com isso as resinas 5, 6 ¢ 7 foram as que apresentaram
valores mais elevados e mais proximos da formulagdo padrdo. Consequentemente as
formulagdes dos compostos elastoméricos dessas resinas apresentaram uma redugdo nos
valores de alongamento na ruptura em relagdo aos demais, o que pode ser justificado devido a
maior densidade de ligagdes cruzadas presentes nessas formulagdes. Ja as propriedades de
abrasdo e resisténcia ao rasgamento que apresentaram melhores resultados podem ser
relacionadas a maior densidade de ligagdes cruzadas.

Quando comparado com o valor de tack encontrado para a formulacdo do composto
padrdo, dentre as resinas utilizadas obteve-se melhores valores de fack e dessa forma
demonstraram-se ser as melhores resinas 1, 2 e 3, pois apresentaram os maiores valores de tack.
As resinas 5, 6, 7 e 8 sdo as resinas intermediarias pois também apresentaram bons valores de
tack. Ja a resina 4, derivada de resol, foi a resina que apresentou o pior valor de tack pois, teve
o menor valor obtido.

A metodologia desenvolvida demonstrou-se eficiente para a obtengdo dos resultados,
também ¢ uma metodologia de simples aplicacdo e reprodutivel. O objetivo em relagdo a

metodologia desenvolvida foi completamente obtido.
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