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RESUMO

O presente trabalho teve por objetivo avaliar a influéncia da mistura de diferentes polimeros
como a borracha natural ((poli(Cis-2-metil-buta-1,4-dieno)) (NR), copolimero de estireno-
butadieno (poli(buta-1,3-dieno-co-estireno)) (SBR) e polibutadieno (poli(cis-buta-1,4-dieno))
(BR), nas propriedades fisico-quimicas e mecanicas de formulagdes elastoméricas. Foram
preparadas seis formulagdes, variando-se os polimeros utilizados, e realizando diferentes
misturas entre eles. As formulagdes nao vulcanizadas foram caracterizadas através de ensaios
reométricos e reologicos. As formulagdes vulcanizadas foram avaliadas em relacdo as
propriedades de dispersdo, calorimetria exploratoria diferencial (DSC), andlise térmica
dindmico-mecanica (DMA), microscopia eletronica de varredura (MEV), resisténcia a tragao e
ao rasgamento antes e apos o envelhecimento acelerado em estufa, desgaste por abrasdo, dureza,
resiliéncia e inchamento em solvente antes e apds envelhecimento. Os resultados obtidos foram
avaliados comparativamente entre as formula¢des desenvolvidas. Os resultados de temperatura
de transigdo vitrea (T,) obtidos, indicam que as blendas elastoméricas NR/SBR e SBR/BR sio
imisciveis, e que a blenda NR/BR ¢ miscivel. A blenda com NR/SBR apresentou melhores
resultados de resisténcia a tragdo e ao rasgamento. No teste de desgaste por abrasdo, a blenda
com SBR/BR apresentou o melhor desempenho. No envelhecimento acelerado em estufa, a
blenda elastomérica de SBR/BR apresentou os melhores resultados de retengdao das
propriedades de resisténcia a tracao, enquanto a blenda com NR/BR apresentou melhor reteng¢ao
na propriedade de resisténcia ao rasgamento. Para o teste de inchamento em solvente a blenda
polimérica SBR/BR apresentou menor percentual de inchamento, e consequentemente uma
maior quantidade de ligagdes cruzadas. Os resultados obtidos indicam que tanto a miscibilidade
quanto a imiscibilidade que foram apresentadas pelas blendas estudadas nao influenciaram nos
resultados das propriedades avaliadas, visto que as blendas apresentaram resultados
intermediarios aos seus respectivos polimeros puros.

Palavras-chave: polimeros, blendas poliméricas, formula¢des, miscibilidade, propriedades.



ABSTRACT

This study aimed to evaluate the influence of the mixture of different polymers such as natural
rubber ((poly(cis-2-methyl-buta-1,4-diene)) (NR), styrene-butadiene copolymer (poly(buta-
1,3-diene-co-styrene)) (SBR) and polybutadiene (poly(cis-buta-1,4-diene)) (BR), on the
physicochemical and mechanical properties of elastomeric formulations. Six formulations were
performed, varying the polymers used, and making different mixtures between them. The
unvulcanized formulations were characterized by rheometric and rheological tests. The
vulcanized formulations were evaluated by dispersion properties, differential scanning
calorimetry (DSC), dynamic mechanical thermal analysis (DMA), scanning electron
microscopy (MEV), tensile and tear strength (before and after accelerated aging), abrasion
wear, hardness, resilience and swelling in solvent (before and after aging). The results obtained
were compared between the formulations developed. The glass transition temperature (Tg)
results obtained indicate that the NR/SBR and SBR/BR elastomeric blends are immiscible, and
the NR/BR blend is miscible. The formulation with NR/SBR showed better results in terms of
tensile and tear strength. In the abrasion wear test, the SBR/BR formulation showed the best
performance. After the accelerated aging the SBR/BR formulation showed the best results of
tensile strength properties, while the NR/BR formulation showed better results of tear
resistance. For the solvent swelling test, the SBR/BR formulation showed a lower percentage
of swelling and, consequently a higher amount of crosslinking. The results obtained indicate
the both the miscibility and the immiscibility presented by the studied blends did not influence
the results of the evaluated properties, since the blends presented intermediate results to their
respective pure polymers.

Keywords: polymers, polymer blends, formulations, miscibility, properties.
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1 INTRODUCAO

Aplicacdes de artefatos de borracha normalmente necessitam de um conjunto de
propriedades que ndo podem ser proporcionadas por um unico elastomero, sendo entdo,
necessario, utilizar misturas de dois ou mais polimeros. Os demais ingredientes que geralmente
sdo adicionados, distribuem-se de modo diferente dependendo de sua afinidade com cada uma
das borrachas. Em cada fase elastomérica, o grau de dispersdo de cada um dos ingredientes
utilizados ir4 afetar a velocidade e o grau de vulcanizagdo, gerando consequéncias sobre o
desempenho do composto final®.

Uma formulagdo elastomérica ¢ definida a partir da mistura e do processamento de
diferentes ingredientes, onde cada componente que ¢ utilizado durante a mistura contém uma
fun¢do especifica. As propriedades de uma composi¢do elastomérica variam conforme os
ingredientes selecionados na formulagao, como por exemplo, o polimero base, o tipo de refor¢o
utilizado e também do sistema de reticulagdo aplicado. Quando existir interesse em certas
caracteristicas e propriedades para uma aplicagdo especifica, alguns aditivos também podem
ser incluidos no processo. Em uma formulag¢do, ¢ muito importante considerar quais serdo as
condi¢des de servico a qual o artefato serd submetido, para que se possa determinar as
propriedades de maior relevancia’ ®.

As borrachas naturais e sintéticas dificilmente sdo utilizadas na forma pura. Para que
possam apresentar uma aplicacao pratica, diversos sdo os ingredientes incorporados, os quais
sdo escolhidos com base no conjunto de propriedades desejadas. Muitas vezes, o uso de somente
um elastomero ndo ¢ suficiente para alcangar os requisitos de desempenho exigidos. Existem
trés razdes principais para que ocorra a mistura de um elastdmero a outro: para melhorar as
propriedades do elastdmero original, melhorar o seu processamento e/ou baixar custos®.

A vulcanizagdo de um elastomero ¢ necessaria para que ele tenha uma aplicagdo
industrial. O processo de vulcanizacdo consiste em uma reagdo quimica que ocorre na presenca
de calor, onde um aditivo quimico reage com um elastomero para transforma-lo de um estado
viscoso € com propriedades mecanicas limitadas, para um material firme, com maior
elasticidade, resisténcia a ruptura e dureza. A reacdo de vulcaniza¢do pode ser determinada
pelos tipos de agentes de vulcanizagdo, processamento e tempo de aquecimento. A quantidade
de ligagdes cruzadas que sao formadas neste processo, influenciam diretamente nas
propriedades finais de um artefato” '°. As ligacdes cruzadas sio ligagdes covalentes formadas
entre duas cadeias poliméricas unidas por for¢a primaria, estruturando uma rede tridimensional,

sendo considerada um dos principais critérios de caracterizacdo do polimero, visto que
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influencia altamente a morfologia e o comportamento fisico, quimico, mecanico e térmico do
mesmo. A formagdo de ligagdes cruzadas entre as cadeias poliméricas ocorre devido ao
processo de vulcanizacdo. Estas ligacdes cruzadas unem as cadeias com o intuito de impedir o
deslizamento de umas sobre as outras, restringindo o fluxo viscoso do polimero, a0 mesmo
tempo que originam a elasticidade em polimeros amorfos. Para que ocorra a quebra deste tipo
de ligagdo ¢ necessario fornecer alta energia que resulta na destruicdo da cadeia
polimérica!®: 12,

Existe um grande interesse de pesquisa focado em novos materiais poliméricos obtidos
através da mistura de dois ou mais polimeros'>. A principal caracteristica desse processo é que
as propriedades intermedidrias em alguns casos, sdo melhores do que aquelas exibidas por
qualquer um dos componentes individuais'#. Grande parte das blendas poliméricas comerciais
apresenta morfologia multifasica e, na maioria dos casos, propriedades fisicas e mecanicas
satisfatorias desses materiais'®. Além disso, algumas modificagdes em termos de caracteristicas
de processamento, durabilidade e custo podem ser alcangadas por meio da mistura de
polimeros'®. O desenvolvimento de blendas tem o intuito de atender a diversos requisitos
industriais como a necessidade de facilitar o processamento e ampliar a faixa de propriedades,
seja variando o tipo, quantidades relativas ou morfologia de cada componente. Esses materiais
podem ser criados para, por exemplo, aliar sua alta resisténcia mecanica a uma melhor
estabilidade dimensional e resisténcia térmica!”: 1819,

A industria de pneumaticos esta constantemente em busca de produtos que apresentem
alta performance. Uma vez que os polimeros individuais ndo sdo capazes de atingir
determinadas propriedades, as blendas poliméricas que apresentam diversas vantagens e uma
grande variedade de uso, sdo uma alternativa para obtengdo de materiais poliméricos com
melhor desempenho e com as mais diversas especificagdes. Tendo em vista a importancia dos
polimeros nas formulagdes elastoméricas, o presente trabalho visa analisar a influéncia de

diferentes misturas de polimeros nas propriedades fisico-quimicas e¢ mecanicas dessas

formulagdes.
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2  OBJETIVOS

2.1

OBJETIVO GERAL

Avaliar a influéncia da mistura de diferentes polimeros como a NR, SBR ¢ BR nas

propriedades fisico-quimicas e mecanicas de formulacdes elastoméricas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Preparar a mistura de diferentes polimeros como NR, SBR ¢ BR;

Determinar a miscibilidade dos polimeros nas misturas realizadas;

Avaliar a influéncia dos diferentes polimeros nas propriedades reométricas e fisico-
mecanicas das formulagdes desenvolvidas;

Determinar as propriedades das composicdes elastoméricas antes e apds o
envelhecimento acelerado em estufa;

Avaliar a influéncia dos diferentes polimeros na densidade de ligacdes cruzadas das

composicdes elastoméricas;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 FORMULACAO

As borrachas, para serem convertidas em materiais tteis do ponto de vista de aplicacdes,
necessitam ser constituidas por uma mistura de variadas matérias primas, naturais e sintéticas,
as quais irdo lhes conferir as caracteristicas desejadas. Um composto de borracha ¢ formado a
partir de tal mistura, onde cada matéria-prima ¢ escolhida considerando uma finalidade
especifica®® 2!,

A partir da formulagdo definem-se quais os polimeros e ingredientes serdo utilizados
para alcancar as propriedades desejadas para uma determinada aplicacgdo, ja as propriedades
dos produtos projetados serdo garantidas através do processo de vulcanizacdo’.

Em uma formulacdo elastomérica, ¢ pertinente considerar quais sdo as condicdes de
servigo a qual o artefato serd submetido, para que seja possivel determinar as propriedades de
maior importancia. As propriedades de dureza, resisténcia a tragdo, resisténcia ao rasgamento,
modulo, deformagao permanente sob compressao constante, resiliéncia, resisténcia a abrasao,
resisténcia ao calor, resisténcia ao 0zonio ¢ a radiacao ultravioleta (UV), resisténcia aos fluidos
(agua, 6leos, combustiveis, solventes), resisténcia a acidos e bases, caracteristicas dielétricas,
resisténcia a chama e impermeabilidade sdo algumas das propriedades requeridas num
composto elastomérico’.

As formulagdes de borracha tém como objetivo garantir ao produto final as propriedades
requeridas para que as exigéncias de uso se satisfacam, atingir as caracteristicas necessarias
para que os equipamentos disponiveis sejam eficientemente utilizados e alcancar as
propriedades e processabilidade desejaveis em baixo custo. Os ingredientes de uma formulagao
seguem uma ordenac¢do, a qual também serd seguida durante o processo de elaboracdo da
mistura. Integram as formulagdes ingredientes como: elastomeros, cargas, ativadores, agentes
de vulcanizacao, plastificantes e auxiliares de processo. Tais ingredientes sao expressos em phr
- per hundred rubber (partes por cem de borracha)??. Cada ingredientes selecionados para uma
mistura desempenham um importante papel, tanto nas propriedades, quanto no custo da
formulagdo?’. A seguir estardo descritas informagdes detalhadas referentes as matérias-primas

utilizadas nas formulagdes avaliadas neste trabalho.

3.1.1 Polimeros
Diversos tipos de elastomeros apresentam utilidade na industria da borracha. Entretanto,

os compostos a base de NR, SBR e BR e suas misturas sao os mais utilizados na industria de
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pneus?*. Os elastdmeros de uso geral, sio polimeros de hidrocarbonetos. Nestes grupos, estio
inclusos: borracha de butadieno, borracha de estireno-butadieno e poliisopreno -tanto borracha
natural, quanto a sintética (IR). As borrachas “dieno” apresentam insaturagdes quimicas
substanciais, o que faz com que a mesmas sejam suscetiveis ao ataque de oxigénio e 0z6nio”.

A NR ¢ um elastomero de fonte natural, extraido em forma de latex da seringueira Hevea
brasiliensis, através de uma incisdo feita na casca da arvore. Antes da coagulagdo, o latex é
estabilizado com conservantes (por exemplo, amodnia, formaldeido, sulfito de sodio) e
hidroxilamina, que pode ser acrescentada para produzir NR de viscosidade constante
tecnicamente especificada?®. Consiste basicamente em unidades estruturais do tipo Cis-1,4-
poliisopreno (Figura 1), apresentando uma longa cadeia polimérica linear e com densidade igual
20,93 g/cm® a 20 °C. O isopreno é 0 nome comum do composto quimico 2-metilbuta-1,3-dieno,
sendo um elastomero insaturado que possui alta massa molar com larga distribui¢do e elevada

viscosidade® ?°. O polimero da NR contém uma configuracio quimica muito regular, sendo

uma cadeia cis-poliisoprénica que é importante para a elasticidade da borracha?’.

CH,

|
J[ CH,—C =CH —CHZ‘}H

Figura 1 - Unidade de repeticio da NR. Adaptado de'.

A temperatura de transi¢do vitrea (Tg) da NR ¢ de -70 °C. Este elastomero apresenta
pequenas quantidades de acidos graxos e residuos proteicos que influenciam na vulcanizacao
do enxofre. Devido as suas macromoléculas estarem representadas de forma idéntica
(estereoregular), elas se agrupam espontaneamente como cristalitos ao permanecerem em baixa
temperatura (em torno de -25 °C). Ela também cristaliza sob tensionamento. De fato, a
cristalizacao induzida por deformacao proporciona alta resisténcia ao polimero, e fornece
vulcanizados com alta resisténcia a deformagdes severas®.

A NR apresenta alta elasticidade, chegando a atingir alongamento de 900% em relacao
ao seu comprimento inicial. Por possuir alta insaturagao (sitios reativos), requer um alto teor de
enxofre (2,5 phr) e uma dosagem baixa de acelerador (1 phr) para obter um bom nivel de
vulcanizagdo. E compativel com a grande maioria dos elastomeros. Por se degradar com
facilidade sob o efeito da luz e do calor, esta ¢ aditivada com agentes de protecdo, como

antioxidantes e antiozonantes, que garantirdo uma maior durabilidade®®.
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Os compostos que sdo obtidos de NR apresentam bom processamento, boa resisténcia a
tracdo, alta resisténcia mecanica, maior resisténcia a abrasao e ¢ vulcanizada mais facilmente.
Por ndo resistir a altas temperaturas ¢ nem a solventes ou 6leos minerais, ¢ considerada uma
borracha de uso geral e com aplicagdo em pneus, adesivos, pegas técnicas, solados, entre
outros?.

O SBR, cuja unidade de repeti¢ao ¢é apresentada na Figura 2, € considerado o elastdmero
sintético mais utilizado e com maior volume de produgdo, ¢ constituido por 23% de estireno e
77% de butadieno. Pode ser sintetizado por polimerizagdo em solucdo via radicais livres ou por
polimerizac¢do por solucdo anidnica®®. Possui diversas semelhan¢as com a NR, embora seja
menos elastico e apresente mais homogeneidade. A dosagem normal de enxofre ¢ de 2,0 phr e
1,5 a 2,0 phr de acelerador. A adi¢do de cargas reforgantes em composicdes de SBR provocam

a melhoria das propriedades fisico-mecanicas dos produtos®®.

{ CH,—CH, — C1 —CHzﬁ CH,— CH %y

Figura 2 - Unidade de repeti¢io do SBR. Adaptado de'.

Conforme a rota de obtencdo, este polimero pode ser produzido com as unidades de
butadieno e estireno dispostas ao acaso; em bloco onde contém maiores segmentos das mesmas
unidades repetitivas e enxertado onde se tem cadeias laterais ligadas no esqueleto carbonico
principal. Atualmente, os métodos utilizados sdo as polimerizacdes em emulsdo e solugdo.
Nestas duas rotas o contetido de estireno ¢ cerca de 23% sendo que para o SBR polimerizado
por emulsdo as unidades de butadieno contém a seguinte distribuigdo: 18% Ccis; 65% trans e
17% vinil. J& para a obtengcdo do SBR através de polimerizagdo em solugdo, existem maiores
proporg¢des de cadeias na configuracdo CIS e, consequentemente, menores quantidades para as
outras formas estruturais?’.

A reagdo em emulsdo pode ser preparada de duas formas: a quente ou a frio, sendo a
ultima mais difundida atualmente. A 50 °C, a conversao em polimero acontece de 5% a 6% por
hora. A polimerizacdo ¢ interrompida em torno de 75% da conversdo, visto que conversoes
mais altas conduzem a polimeros com propriedades fisicas ndo adequadas. O latex ¢
parcialmente coagulado através da adigdo de salmoura e entdo totalmente coagulado com

sulfato de potassio diluido, ou sulfato de aluminio. O material coagulado ¢ entdo lavado, seco
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e embalado. O uso de sistemas de iniciagdo por radicais mais ativos os quais permitem a
polimerizacdo a 5 °C, com elevada velocidade de conversdo, ocasionou um grande
melhoramento na producdo de SBR?.

O SBR apresenta maior resisténcia a abrasdo, menor resisténcia a reversdao e melhor
resisténcia a fadiga por flexdo. Em seu sistema de cura pode ser utilizado enxofre, doadores de
enxofre e sistemas de peréxido, podendo ser aplicado em bandas para pneus de automoveis,
motos e¢ caminhdes, compostos de taldo para pneus, solas de sapato, adesivos, produtos
moldados e extrudados'.

O BR (Figura 3) ¢ considerado o segundo maior polimero produzido globalmente, ¢ o
homopolimero do butadieno (CsHe) € pode ser sintetizado através da técnica de polimerizagao
em solucio'. E o elastomero mais resiliente, embora possua propriedades mecanicas discretas.
Apresenta moderada resisténcia ao envelhecimento e derivados de petrdleo. Apods passar pelo

processo de vulcanizagdo, apresenta boa resisténcia a abrasio e alta resiliéncia®®.

Figura 3 - Unidade de repeti¢io do BR. Adaptado de’.

Pode ser sintetizado anionicamente ou via catalise de Ziegler-Natta. A emulsao fria BR
produzida por polimerizagdo de radicais livres também esta disponivel. O BR anidnico,
preparado em solvente de hidrocarboneto, possui cerca de 90% de estrutura 1,4 € 10% 1,2 (ou
seja, vinil). O teor de vinil pode ser aumentado através da adi¢do de uma amina ou éter como
co-solvente durante a polimerizagdo. A estrutura 1,4 ¢ uma mistura aproximadamente igual de
cis e trans. Por consistir em isomeros mistos, o0 BR preparado anidnico nao cristaliza. A emulsao
BR contém uma microestrutura majoritariamente trans e ndo cristaliza. Em contrapartida, o
produto Ziegler-Natta apresenta um teor de CiS muito alto e pode cristalizar. A T, das BRs com
baixo teor de vinil ¢ de aproximadamente —100 °C, entre as mais baixas de todas as borrachas,
enquanto as com alto teor de vinil pode chegar a 0 °C. Os BRs com baixo teor de vinil sdo
altamente resilientes ¢ normalmente sao misturados com SBR, NR e IR para confeccionar

bandas de rodagem com boa resisténcia a abrasdo. Ao contrario da NR, ¢ resistente a cisao da



23

cadeia durante a mastiga¢io’. Entretanto, ao ser utilizada individualmente, o BR normalmente

apresenta caracteristicas ruins de processabilidade e rasgamento?!.

3.1.2 Cargas

A grande maioria das aplicagdes dos elastomeros seria impossivel sem o carater
reforcador de certas cargas. Uma ampla variedade de minerais em p6 pode ser inserida nas
formulagdes elastoméricas, mas nem todos apresentam capacidade de reforgo. Nos elastomeros
as cargas que oferecem mais capacidade de refor¢o sdo os negros de fumo e silica. A tecnologia
de obtencgdo destas cargas, possibilitam o controle do tamanho de particula elementar e da
estrutura do agregado, o que influencia diretamente no grau de reforco das composicoes
elastoméricas”.

A utilizagdo de cargas ¢ imprescindivel para a obtencdo de propriedades desejadas aos
materiais curados. Sao materiais incorporados a borracha com o objetivo de aumentar
caracteristicas fisicas e mecanicas, transformar propriedades de processo, além de reduzir o
custo. H4 uma ampla diversidade de cargas que sdo utilizadas nas formulagdes elastoméricas e
podem ser divididas, conforme seu tamanho, como cargas de reforco, semi-reforcantes e de

enchimento, como mostra a Figura 4°.
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Figura 4 - Classificagdo de cargas, de acordo com o tamanho médio de particulas.

Adaptado de’.
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3.1.3 Plastificantes

Os plastificantes sdo aditivos que tem a capacidade de facilitar a incorporagdo dos
demais componentes, melhorando o escoamento e a flexibilidade, desta forma, sao
frequentemente utilizados em misturas elastoméricas. Nos elastomeros, sdo produtos que
diminuem o atrito entre as macromoléculas, provocando a redugdo da viscosidade e facilitando
a incorporagdo de cargas. Além disso, os plastificantes aprimoraram as propriedades fisicas da
borracha natural e sintética, como a elasticidade, o desempenho em baixa temperatura, vida ttil
flexivel, ocasionando melhorias na resisténcia a tracdo e resisténcia a abrasdo® 3% 33,

Conforme a acdo plastificante e sua interagao com as borrachas, os plastificantes podem
ser classificados em dois grupos: plastificantes primarios, que podem dissolver-se na borracha
aumentando assim a mobilidade dos segmentos da cadeia e os plastificantes secundarios, que
praticamente ndo se dissolvem no elastomero, agindo com um lubrificante entre as cadeias
moleculares da borracha®?.

Existe uma série de plastificantes, que modificam as propriedades fisicas das
composi¢des cruas ou vulcanizadas: 6leos minerais, vegetais, ésteres e O0leos sintéticos. Os
6leos minerais sdo os mais utilizados nos compostos de borracha, devido a serem compativeis
com diversas borrachas e ao seu baixo custo. Dentro desta classe, destacam-se os 0leos:

parafinicos, nafténicos e arométicos®% %3,

3.1.4 Agentes estabilizantes

Os produtos elastoméricos apresentam mudancgas consideraveis em suas propriedades
fisicas e mecanicas devido ao processo de envelhecimento. A eficiéncia do modo de reticulagao
ndo depende somente da composicao quimica do polimero, mas também da presenca de
aditivos, como agentes estabilizantes, que normalmente sdo acrescentados com a finalidade de
reduzir a degradacdo excessiva durante a cura em altas temperaturas e também durante o
envelhecimento subsequente®* 3.

O inicio da degradacao de composicdes elastoméricas estd sempre relacionado ao
rompimento de uma ligacao quimica, o que implica inicialmente na formagao de radicais livres,
que reagem com o oxigénio formando hidroperoxidos. Portanto, os estabilizantes que agem
diretamente na desativagdo de radicais livres sdo chamados de “estabilizantes primarios”,
enquanto os agentes estabilizantes que atuam na desativagdo ou decomposi¢do de
hidroperdxidos sao chamados de “estabilizantes secundarios”. Os fendis e as aminas sdao os

aditivos estabilizantes primarios que normalmente sio mais utilizados>* 3¢ 37,
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A cis3o de cadeias ou o rompimento de uma ligacdo quimica acontecera quando a
energia localizada nesta determinada ligagdo quimica for maior que a energia da ligagdo. Tal
energia pode ser fornecida através de diferentes formas como: luz (fotdlise), radiagdo gama
(radiolise), calor (termdlise) ou cisalhamento (rompimento mecanico)’*. A degradacio estd
relacionada tanto a quebra de ligacdes sulfidicas, como também a cisdo da cadeia elastomérica
principal. Em ambos os processos podera acontecer uma diminui¢do das propriedades

mecanicas de resisténcia a tracdo e ao rasgamento’®.

3.1.5 Agentes de vulcanizac¢io

Os agentes de vulcanizacgdo utilizados nos processos elastoméricos sdo as substancias
responsaveis pela grande transformagao que ocorre com os elastomeros, contribuindo para que
os mesmos passem de seu estado plastico para o estado eldstico’?. Na industria da borracha
normalmente utilizam-se extensivamente trés agentes de vulcanizagdo: enxofre, doadores de
enxoftre e peroxidos. Atualmente, a forma mais comum de enxofre que € utilizado nos processos
de vulcanizagdo nas industrias ¢ o enxofre rombico, que ndo necessita de armazenamento ou
manuseio especial. Classificado como o agente de vulcanizagdo mais comum utilizado na cura
dos elastomeros insaturados, o enxofre ocasiona a formacdo de ligacdes do tipo C-S-C
(monossulfidicas), C-S,-C (dissulfidicas) ou C-Sx-C (polissulfidicas)*” *°. Os sistemas de
vulcaniza¢do baseados na cura por enxofre sdo classificados como convencionais, semi-
eficientes e eficientes, de acordo com o nivel de enxofre e na propor¢do de acelerador para
enxoftre’.

Os doadores de enxofre sdo substancias quimicas que contém enxofte, e a certas
temperaturas, decompdem-se liberando consideravel quantidade de enxofre. O enxofre ¢
diminuido ao minimo ou eliminado, quando estes aceleradores sdo utilizados, devido ao enxofre
liberado por tais substincias causarem a reticula¢do do elastdomero. Sdo utilizados para evitar a
migracdo de enxofre para a superficie dos artefatos. Nas formula¢des elastoméricas, os
doadores de enxofre sdo adicionados quando se deseja melhor desempenho na resisténcia
térmica dos produtos® 28,

Os aceleradores exercem um importante papel na vulcanizacao da borracha. Além de
acelerar o processo, também influenciam as propriedades fisicas e quimicas dos vulcanizados.
Sao substancias utilizadas para provocar o aumento tanto na taxa de reticulacdo em compostos
de borracha, quanto a densidade de reticulagdo. O sinergismo ¢ uma caracteristica desses

sistemas de aceleragdo bindria. Se uma mistura de aceleradores € sinérgica, seu efeito ¢ sempre
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mais forte do que os efeitos dos componentes individuais adicionados. A espécie de elastdmero
utilizado influenciara na taxa de cura e também na rede de reticulacdo resultante®® 4!,

A classificagao dos aceleradores ocorre conforme a sua composi¢ao quimica ou pela sua
velocidade de acdo na vulcanizacdo. Nas formulac¢des elastoméricas, os aceleradores sao
selecionados a partir de sua eficiéncia, levando-se em consideragdo também o tipo de
elastomero utilizado, o tempo de seguranga de processo, o tempo de vulcanizacao requerido, as
quantidades de ativadores, a temperatura do processo e a resisténcia pretendida™ 2°.

A Tabela 1 apresenta alguns exemplos de aceleradores que geralmente sdo mais
utilizados nas formulagdes elastoméricas, € suas classificagdes quanto a velocidade de cura.
Estdo apresentados N,N’-difenilguanidina (DPG), Dibutilditiocarbamato de zinco (ZDBC),
Dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD), Monossulfeto de tetrametiltiuram (TMTM), 2-
mercaptobenzotiazol (MBT), 2,2’-Ditiobenzotioazol (MBTS), N-ciclohexil-2-
benzotiazolsulfenamida (CBS), N-¢-butil-2-benzotiazolsulfenamida (TBBS)?% 42,

Tabela 1 - Estrutura e propriedades dos vulcanizados a partir dos trés sistemas de

vulcanizagio por enxofre. Adaptado de’.

Tipo de acelerador Abreviacao Velocidade de cura
Guanidinas DPG Acao lenta
Ditiocarbamatos ZDBC Ac¢do muito rapida
Tiurans TMTD, TMTM Ac¢do muito rapida
Tiazois MBT, MBTS Acdo moderada
Sulfenamidas CBS, TBBS Répida com acado retardada

3.2 MISTURAS ELASTOMERICAS

Blendas elastoméricas sao amplamente utilizadas nos mais diversos mercados
existentes. Podendo-se citar: industrias de embalagens e automobilisticas, construgdo civil,
aeroespacial e em bens de consumo em geral como alternativa para substituicdo de outros
materiais, seja elevados custos na obtencdo deles, pela sua escassez ou simplesmente pelas
melhores propriedades apresentadas pelos polimeros em relagdo aos materiais substituidos.
Dessa forma, devido a crescente utilizacao destes materiais torna-se necessaria a transformacao
de determinadas propriedades para a utilizacdo em algumas aplicacdes especificas, ocasionando
a producdo de novos materiais de grande importancia do ponto de vista tecnologico*. Ao invés

de sintetizar um novo material polimérico, em determinadas situacdes, as pesquisas sao
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direcionadas ao estudo de misturas fisicas de dois ou mais polimeros e/ou copolimeros, que
resultam em um material que conjuga as propriedades de seus componentes**.

Blendas poliméricas sdo sistemas provenientes da mistura fisica de dois ou mais
polimeros e/ou copolimeros que tem como objetivo atender propriedades desejadas. Para ser
considerada uma blenda, os compostos precisam apresentar concentragdo acima de 2% em
massa do segundo componente®. A mistura de diferentes tipos de polimeros normalmente
envolve a perda de propriedades mecanicas do material, devido principalmente a
incompatibilidade entre os polimeros da blenda*®.

A mistura de diferentes tipos de polimeros frequentemente produz blendas poliméricas
misciveis, imisciveis ou parcialmente misciveis. A miscibilidade refere-se com a capacidade de
dois ou mais componentes se misturarem em nivel molecular, originando uma mistura
homogénea. A verificacdo da miscibilidade pode ser realizada através do numero e posicao da
Tg do material. As blendas imisciveis apresentam um nimero de fases relacionado aos seus
componentes que apresentam valores de T, praticamente iguais as dos polimeros individuais.
Ja4 as blendas parcialmente misciveis apresentam valores de Ty relativos aos seus componentes,
porém situados entre os valores dos polimeros individuais*” **. A maior parte das blendas é
imiscivel, porém através de modificacdes ou de aditivos, podera formar sistemas com
propriedades Uteis, originando blendas compativeis®.

No entanto, misturar dois polimeros imisciveis ¢ um grande problema, visto que os
materiais resultantes podem ndo apresentar boas propriedades. Estas dificuldades surgem pois
ndo ha adesdo entre os polimeros, devido a alta tensdo superficial entre eles. Um meio de
melhorar a interacdo entre dois polimeros imisciveis € a adicdo de um terceiro componente a
mistura, chamado de agente compatibilizante, o qual provoca o aumento a adesdo entre os
polimeros proporcionando melhora nas propriedades mecénicas do material®.

As blendas obtidas por meio de polimeros com diferentes propriedades fisicas permitem
melhorar as propriedades através de uma combinagdo de cada componente do sistema. Uma
das vantagens que as blendas apresentam ¢ a facilidade de ajustar as propriedades as
necessidades de uso e sdo importantes para gerar propriedades mecanicas, quimicas ou de

barreiras desejadas e melhorar a processabilidade de polimeros®!.

3.3 VULCANIZACAO
E um processo no qual sio preparados os materiais elastoméricos, este processo consiste

na formag¢ao de uma rede molecular, através de um produto quimico que liga as macromoléculas
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entre si. E considerada uma reagdo intermolecular, em que se aumenta a forga retrativa e apds
a remocao de for¢as deformantes, reduz a deformagdo permanente residual. Sendo assim, este
processo provoca o aumento da elasticidade e a reducao da plasticidade dos elastomeros. A
partir deste processo € possivel produzir artefatos de borrachas com grande utilidade, como por
exemplo, pneus® >2.

O processo de vulcanizagao foi descoberto por Charles Goodyear, em 1841 nos Estados
Unidos. Apods aproximadamente um ano, Thomas Hancock utilizou o mesmo processo na
Inglaterra. Ambos apresentaram patentes, Hancock no ano de 1843 e Goodyear em 1844. A
vulcanizagdo da borracha ocasionava melhora nas propriedades quimicas e fisicas, se
comparada ao material ndo vulcanizado. Em temperaturas mais elevadas, observaram que o
material ndo apresentava mais amolecimento ou o congelamento ao entrar em contato com o
frio, tornando assim mais resistente quimicamente® 2°.

Elastdmeros vulcanizados sdo redes formadas através de cadeias de polimeros unidos
por ligagdes cruzadas, cuja resisténcia a deformagao ¢ diretamente proporcional ao nimero de
pontos de interligagdo. No processo de vulcanizagdo as cadeias de um polimero sdo
transformadas em cadeias poliméricas tridimensionais por meio da unido de cadeias
independentes por pontes de enxofre. Ap0Os este processo, a borracha apresenta boa resisténcia
mecanica, refletindo no aumento do médulo de elasticidade, de resisténcia a fadiga, dureza e

resisténcia a abrasdo®. A Figura 5 apresenta o esquema de ligagdes cruzadas entre cadeias por

pontes de enxofte.

Nao Vulcanizada
2~
r

r < Moléculasde -7
-~

Borracha
) \—/

Q

lEnxofre
r' < Pontosde

Reticulagdo™— SXx

Rede Vulcanizada

Figura 5 — Representacao esquematica de ligagdes cruzadas entre cadeias por pontes de

enxofre. Adaptado de*.
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3.3.1 Ligacoes Cruzadas

As ligagdes cruzadas entre as cadeias de um elastdmero sdo responsaveis pela principal
alteracdo que acontece na microestrutura do material, devido a estas liga¢des cruzadas formadas
entre as macromoléculas do polimero, o composto elastomérico alcanca caracteristicas
mecanicas superiores. A finalidade destas ligacdes ¢ unir as macromoléculas do elastomero,
evitando desta forma, que elas escoem umas sobre as outras. O composto elastomérico tem
capacidade de suportar tensdes associadas a deformacgdes elasticas, podendo retornar a seu
estado original, em virtude desta modificacdo molecular. Agentes de vulcanizacdo, agentes de
ativacao e aceleradores de processo, sao componentes quimicos essenciais para a formagao das
ligagdes cruzadas em compostos de borracha®.,

As ligagdes cruzadas sdo classificadas como: ligacdes monossulfidicas (-C-S-C-)
ocorrem quando somente um atomo de enxofre liga duas cadeias de carbono, por meio de duas
unidades de isopreno, ligagdes dissulfidicas (-C-S2-C-) acontecem quando dois atomos de
enxofre sdo capazes de ligar duas cadeias de carbono, através de duas unidades de isopreno. Ja
as ligacdes polissulfidicas (-C-Sx-C-) ocorrem quando dois atomos de enxofre, através de duas
unidades de isopreno, ligam duas cadeias de carbono. No processo de formacao das ligagdes, a
energia utilizada varia de acordo com o tipo de ligagdes formadas, do mesmo modo, o
comportamento que o elastdmero apresentara ira variar em funcdo da natureza das ligacdes
cruzadas formadas®.

Quando um numero suficiente de ligacdes cruzadas ¢ formado, a composi¢do
elastomérica atinge uma forma fixa, ndo mais moldavel, porém ainda flexivel e elastica. As
propriedades apresentadas pela borracha vulcanizada dependem principalmente da densidade
de ligacdes cruzadas®. Tais propriedades também sdo afetadas pelo tipo de ligacdo cruzada
formada, pelo tipo de polimero e pelo tipo e quantidade de cargas de reforgo®. A Figura 6

apresenta as propriedades do vulcanizado de acordo com a densidade de ligagdes cruzadas.
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Figura 6 - Propriedades do vulcanizado em fun¢do da densidade de liga¢des cruzadas.

Adaptado de*.

A natureza e o grau de reticulagdo de um artefato elastomérico determinardo as
propriedades fisicas e mecanicas obtidas, tais como dureza, modulos, alongamento na ruptura
ou resisténcia ao rasgamento>*. A resisténcia ao rasgamento e a resisténcia a fadiga, por
exemplo, que podem ser relacionados a energia na ruptura, aumentam com pequenos aumentos
na densidade de ligagdes cruzadas, alcancando um resultado maximo em uma densidade de
reticulacdo intermedidria. No entanto, apds atingir um limite, estas propriedades sao reduzidas
em consequéncia da formagao de ligacdes cruzadas adicionais, consideradas excessivas. Isso
acontece porque a energia na ruptura ¢ uma propriedade relacionada a histerese, a qual diminui
com o aumento da densidade de ligagdes cruzadas® 3% 6. As propriedades mecanicas tais como
modulo, dureza, elasticidade, tensdo e alongamento na ruptura sdo influenciadas pelo tipo e a
densidade de ligacdes cruzadas das composicdes elastoméricas. Em sistemas de ligacdes
cruzadas por enxofre, a relaxac@o de tensdo e a elasticidade sdo melhoradas através do aumento
na densidade de ligagdes cruzadas, enquanto que a resisténcia ao envelhecimento diminui®’.

Desta forma, visto a importancia das blendas elastoméricas e a ampla utilizagdo destes
materiais, este trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia da mistura de diferentes
polimeros como a NR, SBR e BR nas propriedades fisico-quimicas e mecanicas de formulagdes

elastoméricas.
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4 MATERIAIS E METODOS
A seguir estdo descritas as matérias-primas, os métodos e técnicas utilizados neste

trabalho para a caracterizagdo das formulagdes desenvolvidas.

4.1 MATERIAS PRIMAS

As matérias-primas para o desenvolvimento deste estudo foram cedidas pela empresa
Vipal Borrachas S.A. e estdo listadas abaixo.

- Oxido de zinco (Nexa Resources), com pureza de 99,5% e area superficial de 5,0

m? g

- acido dodecanoico (Fontana S/A) obtido do acido carboxilico animal;

- resina unilene A80 - hidrocarbonica (Brasken);

- borracha natural do tipo GEB-10 NR - (Borrachas Quirino S/A); com viscosidade
entre 85 a 100 MU (1+4 a 100°C) e peso molecular de (10°g/mol)*;

- copolimero de estireno-butadieno - SBR 1502 - (Arlanxeo Brasil S/A); com
viscosidade entre 49 a 57 MU (1+4 a 100°C) e peso molecular 385277g/mol;

- polibutadieno BR - (Arlanxeo Brasil S/A) catalisado por neodimio, com 96% de
teor de cis, 1% de teor de vinil, viscosidade entre 39 a 49 MU (1+4 a 100°C) e peso molecular
médio entre 100 - 150 kg/mol;

- negro de fumo N-550 (Aditya Birla), com area superficial entre 38 a 48mg/g;

- acelerador CZ (ciclohexil-2-benzotiazol-sulfenamida) (Shandong Yanggo Huatai
International Co.), com pureza de 95%;

- acelerador DPG (1,3-difenilguanidina) (Shandong Yanggo Huatai International
Co.), com pureza de 96%;

- Enxofre (Phelps), com teor de 6leo de 2% e com pureza de 98%.

42 PREPARACAO DAS FORMULACOES
As formulagdes utilizadas neste trabalho foram desenvolvidas a partir de uma

formulagdo padrdo, conforme apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2 - Formula¢des desenvolvidas

Formulagdes (phr)
Matérias-primas

NR SBR BR NR/SBR  NR/BR  SBR/BR
NR 100 - - 50 50 -
SBR - 100 - 50 - 50
BR - - 100 - 50 50
NF 60 60 60 60 60 60
ZnO 5 5 5 5 5 5
Acido dodecanoico 3 3 3 3 3 3
Resina A-80 2 2 2 2 2 2
Acelerador CZ 3 3 3 3 3 3
Acelerador DPG 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8
Enxofre 2,87 2,87 2,87 2,87 2,87 2,87

NR (borracha natural), SBR (copolimero de estireno-butadieno), BR (polibutadieno), NF (negro de fumo), ZnO

(6xido de zinco), CZ (n-ciclohexil-2benzotiazol-sulfenamida), DPG (1,3-difenilguanidina).

Fonte: O autor

O processo de mistura, cujo fluxograma pode ser visualizado na Figura 7, foi realizado
inicialmente em um misturador interno (Banbury), marca Copé, em uma quantidade de 1,285
kg por mistura, com velocidade dos rotores de 50 rpm, temperatura de descarga de 150 °C e
tempo total por mistura de aproximadamente 130 segundos, onde foram adicionados o
polimero, o p6 quimico e em seguida o negro de fumo.

Posteriormente, foram incorporados os componentes de aceleracdo (enxofre e
aceleradores). A incorporagdo foi realizada em misturador aberto (cilindros) nas seguintes
condigdes: temperatura de aproximadamente 60 °C, razao de fricgdo entre os cilindros de
1:1,25, velocidade dos cilindros anterior de 1200 rpm e traseiro de 1000 rpm e tempo de

plastificacdo de aproximadamente 180 segundos.
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Pesagem das matérias-primas

A 4

/ Processo em misturador interno: \

Adicionado: polimero + p6 quimico

Tempo de mistura (s): 30
Adicionado: negro de fumo
Tempo de mistura (s): 40
Limpeza de Banbury
Tempo de mistura (s): 30
Limpeza de Banbury
Tempo de mistura (s): 30
Temperatura de descarga (°C): 150

\ Tempo final de mistura (s): 130 /
. 4

Processo em misturador aberto:

Adicionado para homogeneizagao:
mistura + enxofre + aceleradores
Tempo de mistura (s): 180

Temperatura dos cilindros (°C): 60

4

Realizacio dos testes no material nao vulcanizado

- Reometria e Viscosidade Mooney
¥
Vulcanizacao e realizacio dos testes no material vulcanizado
- Dispersao, DSC e MEV

- Resisténcia a tragdo, Desgaste por abrasdo, Resisténcia ao
rasgamento, Dureza, Resiliéncia, Envelhecimento acelerado em estufa
¢ Inchamento em solvente

Figura 7 - Fluxograma do processo de mistura.

43 CARACTERIZACAO DAS FORMULACOES NAO VULCANIZADAS
As formulagdes foram caracterizadas através de ensaios reométricos e reologicos,
todos os ensaios foram realizados nos laboratérios do Centro de Pesquisa e Tecnologia da

empresa Vipal Borrachas S.A.
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4.3.1 Reometria

O ensaio de reometria tem como objetivo determinar as caracteristicas de vulcanizago
dos compostos de borracha®. Esta técnica é amplamente utilizada pela industria elastomérica,
no controle de qualidade dos compostos.

Os critérios de vulcanizagao foram obtidos através de um redmetro de disco oscilatorio
(Rheometer MDR 2000, Alpha Technologies), baseado na norma ASTM D5289-12%° na
temperatura de 150 °C, amplitude de deformacgao de 0,5° e frequéncia de 1,67 Hz, com uma
amostra de aproximadamente 5g. Por meio deste ensaio, foi possivel obter uma curva
reométrica, que forneceu os parametros de torque maximo (Mp), torque minimo (My), tempo
de seguranca do processo (ts2) e tempo de vulcanizagao (too).

O tempo de pré-vulcanizagdo indica o tempo de seguranca do processo, e foi
determinado pelo acréscimo de 2 dN'm ao torque minimo para um arco de 0,5°. O tempo de
vulcanizagdo € o tempo necessario para atingir 90% do torque maximo, determinado a partir da

Equagdo 1.

Moo =Mu—-Mr) x 0,9+ ML (1)

Onde:
Moo ¢ o torque a 90% de vulcanizagdo, dN-m;
Mp € o torque maximo, em dN'm;

ML ¢é o torque minimo, em dN-m.

4.3.2 Viscosidade Mooney

A viscosidade estd diretamente ligada & massa molar do elastomero. Quanto maior a
viscosidade, menor a plasticidade do elastomero ou da formulacdo e maior sua massa molar.
Os ensaios de viscosidade Mooney foram realizados segundo a norma ASTM D1646-07%', em
equipamento Mooney MV 2000 — Alpha Technologies na temperatura de 100 °C por cinco

minutos.
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44 CONFECCAO DOS CORPOS DE PROVA

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

Foram confeccionadas placas com dimensdes de 150 x 150 x 2 mm a partir das quais,
foram cortados os corpos de prova com moldes especificos para os ensaios mecanicos de
resisténcia a tracdo e resisténcia ao rasgamento. Também foram confeccionados corpos de
prova para os demais testes a serem realizados, utilizando matrizes de acordo com a respectiva

norma de ensaio.

4.5 CARACTERIZACAO DAS FORMULACOES VULCANIZADAS

As formulagdes obtidas foram avaliadas em relacdo as propriedades de dispersao,
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), andlise térmica dindmico-mecanica (DMA),
microscopia eletronica de varredura (MEV), resisténcia a tragdo, desgaste por abrasdo,
resisténcia ao rasgamento, dureza, resiliéncia, resisténcia ao envelhecimento e inchamento em

solvente.

4.5.1 Dispersao

Logo apods a incorporacdo de negro de fumo e cargas ao polimero, as forcas de
cisalhamento entre o negro de fumo e o polimero sdo as responsdveis por promoverem a
dispersio dos agregados mais uniformemente possivel®?.

O teste de dispersao foi realizado de acordo com a norma ISO11345 Método B® em um
equipamento Dispergrader+ (Alpha Technologies). Foram realizadas trés leituras em trés
regides diferentes da amostra vulcanizada. O equipamento incide uma luz sobre a amostra e
onde hé porosidade ou vazios a luz reflete, sendo detectada como 4rea branca. O percentual de

dispersdo ¢ o percentual da area branca média calculada pelo equipamento. A imagem gerada

pelo equipamento possui aumento de 30 vezes o tamanho da amostra.

4.5.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
A transicdo vitrea de um polimero esta relacionada com a energia térmica requerida

para possibilitar mudancas nos angulos de rotagdo das ligagdes C-C da cadeia do polimero,
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viabilizando assim movimentos de translagdo e conferindo mobilidade das cadeias da regiao
amorfa. Quando um polimero se localiza a uma temperatura abaixo da Tg, a conformagao das
suas cadeias apresenta comportamento vitreo, tornando o material mais quebradico, com dureza
e rigidez mais elevada. Assim sendo, a Ty ¢ de grande utilidade na medida em que reflete o
nivel de mobilidade molecular de um polimero a uma determinada temperatura®.

A fim de verificar a miscibilidade das blendas poliméricas, as amostras das formulac¢des
desenvolvidas foram caracterizadas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
determinando-se assim a temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg). Os ensaios foram realizados
utilizando um equipamento TA Instruments DSC Q-2000, calibrado com indio. As analises
foram realizadas em atmosfera de nitrogénio (50 mL min™') em uma faixa de temperatura de -

150 °C até 150 °C e taxa de aquecimento de 20 °C min™!, conforme norma ASTM D 3418-08%.

4.5.3 Analise térmica dinimico-mecanica (DMA)

Para avaliagdo da miscibilidade das blendas elastoméricas estudadas, utilizou-se o teste
de DMA. Os experimentos dindmicos foram realizados em um DMA Q800 (TA Instruments),
no modo de deformacéo tension, com deformacao de 0,1%, frequéncia de 1,0 Hz, na faixa de
temperatura de -100 °C até 80 °C e taxa de aquecimento de 3 °Cmin!. Foram utilizados corpos
de prova retangulares com as seguintes dimenssoes: 13,0 mm x 6,0 mm, com espessura de 2

mm.

4.5.4 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Imagens de superficie e se¢do transversal das formulagdes elastoméricas foram obtidas
com o auxilio da técnica de microscopia eletronica de varredura por emissao de campo (FEG-
SEM) (MIRA3, Tescan, Republica Tcheca) no Laboratério Central de Microscopia Professor
Isracl Baumvol (LCMIC) na UCS. O preparo da amostra foi feito via fratura criogénica (para
imagens transversais), seguida de fixagdo em um stub com fita de carbono e pulverizacao
catodica de ouro (2 min, Desk V, Denton Vacuum, EUA). Imagens SEM ampliadas 10.000 e
2.000 vezes foram coletadas usando uma tensao de aceleragdo de 12,0 kV com o detector de

elétrons secundarios.
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4.5.5 Resisténcia a traciao

O ensaio de resisténcia a tracdo baseia-se em submeter um corpo de prova a uma
determinada tragdo até que ocorra a sua ruptura. A tensdo na ruptura, alongamento na ruptura e
modulo a 200% das amostras foram determinados através de ensaio de resisténcia a tragao
segundo norma ASTM D412-06%, com 5 corpos de prova do tipo C conforme especificado na
norma. Foi utilizada célula de carga de 1 kN e velocidade de separagdo das garras de 500

mm-min’'. O ensaio foi realizado em um Tensdmetro marca Instron.

4.5.6 Desgaste por abrasiao

Através do ensaio de desgaste por abrasdo, foi determinada a perda de massa do corpo
de prova a partir de uma trajetoria de friccdo de 40 m, correspondente a 84 rotacdes, sobre uma
lixa de referéncia, com uma forca aplicada de 10 kN. Este ensaio foi realizado em abrasimetro
MAQTEST, conforme a norma ISO 4649-10, método A®’. Foram utilizados corpos de prova
cilindricos em triplicata, com dimensdes de 16 mm de diametro e 13 mm de espessura,
conforme especificado na norma. A resisténcia a abrasdo foi expressa em volume de massa
perdida através da trajetoria de 40 m percorrida (mm?>-40 m™), calculada pela Equagio 2.

__Am-S,
av =% @)
Onde:

AV ¢ a perda por abrasdo, em mm?>/40 m;

Am ¢ a perda de massa da amostra, em mg;
p ¢ a densidade da amostra, em mg-mm;

So € a perda de massa nominal da borracha padrao (200 mg);

S ¢ a perda de massa média da borracha padrao, em mg.

4.5.7 Resisténcia ao rasgamento

O ensaio de resisténcia ao rasgamento ¢ capaz de avaliar a influéncia de uma forga
longitudinal de velocidade constante em iniciar ou propagar o rasgo. O ensaio de resisténcia ao

rasgamento das formulagdes foi realizado de acordo com a norma ASTM D624-00%. A célula
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de carga e a velocidade de separagdo das garras utilizadas foram as mesmas do ensaio de
resisténcia a tracdo (1 kN e 500 mm-min’!, respectivamente). Os 5 corpos de prova utilizados
foram do tipo C, conforme especificado na norma. O ensaio foi realizado em um Tensometro

marca Instron.

4.5.8 Dureza
A dureza ¢ estabelecida como uma medida da resisténcia que o material oferece a
penetragdo de uma superficie por um instrumento de dimensdes e cargas determinadas. Os

ensaios de dureza Shore A foram realizados baseados na norma ASTM D2240-05%

, em um
durdmetro Shore A Bareiss. Foram utilizados corpos de prova cilindricos, com dimensdes de

30 mm de diametro e 7 mm de espessura.

4.5.9 Propriedades estimadas “versus” propriedades obtidas
A propriedade estimada para as blendas foi determinada considerando-se o teor de cada
polimero utilizado na blenda elastomérica e a propriedade experimental do polimero puro,

conforme Equacdo 3.

Propriedade estimada = 0,5 * X1 4+ 0,5 * X2 (3)

Sendo:
X1 ¢ o valor da propriedade do polimero puro 1 da blenda elastomérica e

X2 ¢ o valor da propriedade do polimero puro 2 da blenda elastomérica.

4.5.10 Resiliéncia

A resiliéncia ¢ a razdo entre a energia restituida pelo material apds a deformacgao e a
energia aplicada para produzir a deformagdo, expressa em porcentagem (%). O método se
baseia na queda de um peso sobre um corpo de prova padrao, onde se determina a porcentagem
de volta do peso em uma escala padrao. O ensaio de resiliéncia foi realizado segundo norma
ASTM D7121-057°, utilizando um resilidémetro da marca Digitest Ruckprall Bareiss. Foram
utilizados corpos de prova cilindricos em duplicata, com dimensdes de 39 mm de didmetro e

12 mm de espessura. Os resultados foram obtidos através da média de 2 corpos de prova.
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4.5.11 Envelhecimento acelerado em estufa

Geralmente os testes de envelhecimento s3o utilizados para determinar a resisténcia
do material a oxidagdo. Ao serem expostos a um processo de envelhecimento acelerado, as
composigoes elastoméricas podem apresentar perda ou retengdo de suas propriedades
mecanicas’ " 72, Diversos fatores como o processo de reacdo de oxida¢do e a acdo de agentes
estabilizantes, mudangas na morfologia do polimero e consecutivas reagdes de cisdo de cadeia
que sao promovidas quando os materiais sdo expostos ao calor, podem influenciar a taxa de
oxidacdo ou envelhecimento’>.

As composi¢des elastoméricas sofrem a agdo de agentes de envelhecimento, um
processo degradativo que faz com que os polimeros percam aos poucos suas caracteristicas
iniciais, prejudicando seu desempenho e durabilidade.

Para avaliar a influéncia do envelhecimento nas propriedades das composigdes, estes
foram submetidos ao envelhecimento acelerado em estufa, com circulacao forcada de ar, a
temperatura de 100 °C durante 72 horas, segundo a norma ASTM D 572-047%. O teste foi
realizado em uma estufa marca Marconi, modelo MA 035. Apds o envelhecimento dos corpos
de prova, estes foram ensaiados, obtendo-se as propriedades de resisténcia a tracdo e resisténcia
ao rasgamento. Os valores foram comparados com os resultados obtidos antes do
envelhecimento, e foi determinado o percentual de retencdo de propriedade através da

Equagdo 4.2,

% retengio = (M) x 100 (4)

inicial
Sendo:

Pfinal € 0 valor da propriedade ap6s o envelhecimento e

Pinicial € 0 valor da propriedade antes do envelhecimento.

4.5.12 Inchamento em Solvente

O ensaio de inchamento teve como finalidade avaliar e comparar o inchamento das
amostras em um solvente especifico. As borrachas vulcanizadas sdo insoluveis em solventes
porque a presenca de ligagdes cruzadas entre as cadeias impede que as suas moléculas sejam
envolvidas pelo solvente. Entretanto, todas as borrachas vulcanizadas podem absorver liquidos
em maior ou menor quantidade, acarretando em um aumento de volume, conhecido como
fendmeno do inchamento em solventes’.

Esse processo ocorre por difusdo. No inicio, a concentragdo de liquido na superficie da

borracha ¢ alta, enquanto a concentracdo no interior da borracha ¢ nula. A medida que o
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processo de difusdo prossegue, as moléculas do solvente se difundem para o interior da
borracha, e suas dimensdes aumentam até que a concentragdo do solvente seja uniforme em
toda a amostra e tenha sido alcangado o equilibrio. A quantidade necessaria de solvente depende
do ntimero de liga¢des cruzadas por unidade de volume. Quanto maior este nlimero, menores
serdo o comprimento médio das cadeias de borracha entre as ligagdes cruzadas e o grau de
inchamento. Além das ligagdes cruzadas, o grau de inchamento depende da compatibilidade da
borracha com o solvente, em escala molecular, e da quantidade e do tipo de carga presente na
borracha’®. O inchamento no equilibrio por solvente organico é um dos métodos mais simples
para caracterizar a estrutura reticulada dos elastomeros’’. Para um mesmo solvente, uma maior
densidade de liga¢des cruzadas resulta em um menor inchamento’®.

O ensaio foi realizado com base na norma ASTM D 3616-147°, utilizando-se trés corpos
de prova com as dimensdes aproximadas de 10 x 10 x 2 mm. Mediu-se as massas iniciais dos
corpos de prova antes de imergi-los em heptano, ao abrigo da luz, a 23 °C = 2 °C por 72 h. O
heptano foi empregado como solvente devido a sua afinidade com os elastdomeros. Depois de
decorrido o tempo de imersao, retirou-se rapidamente os corpos de prova e verificou-se a massa
final. Analisando-se a quantidade de solvente que foi absorvido pelo corpo de prova, através da
razao entre a massa da amostra inchada e a massa inicial da amostra, tem-se o percentual de

inchamento.



41

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir estdo descritos os resultados obtidos na caracterizagdo das formulagdes
desenvolvidas. Os resultados estdo apresentados em conjunto, para uma avaliagdo comparativa do
desempenho das formulagdes contendo NR, SBR, BR, NR/SBR, NR/BR ¢ SBR/BR. Para a
discussdo, foram avaliadas inicialmente as formula¢des contendo os polimeros puros, e apds as

formula¢des com misturas elastoméricas.

5.1 CARACTERIZACAO DAS FORMULACOES NAO VULCANIZADAS

5.1.1 Propriedades Reométricas e Reologicas
Na Figura 8 estdo apresentadas as propriedades reométricas My (torque minimo), Mu
(torque maximo) e viscosidade Mooney, obtidos para as formula¢des desenvolvidas com NR,

SBR, BR, NR/SBR, NR/BR ¢ SBR/BR.
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Figura 8 - Propriedades reométricas das formulacdes desenvolvidas com NR, SBR, BR,

NR/SBR, NR/BR e SBR/BR: M1, My e Viscosidade Mooney.

O torque minimo (Mr) estd associado com a viscosidade das composi¢cdes nao
vulcanizadas, enquanto que o torque maximo (M) € relativo a rigidez molecular, ou seja, a

formacgdo de ligagdes cruzadas®® 8. Na propriedade reométrica de My verificou-se que nas
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formulagdes que foram utilizados apenas os polimeros puros, as formulagdes contendo SBR e
BR apresentaram resultados similares entre si, e a NR apresentou um resultado 34% menor
nesta propriedade, em comparacdo aos demais elastomeros, indicando uma variacdo na
processabilidade e viscosidade desta composi¢dao. Enquanto que nas formulagdes com misturas
poliméricas, a blenda contendo SBR/BR apresentou o maior valor de Mr, enquanto que as
blendas com NR/SBR e NR/BR apresentaram um valor 22% menor e intermedidrio aos
polimeros puros.

Na propriedade de My observou-se que entre as formulagdes contendo os polimeros
puros, a formulagao com BR apresentou o maior resultado nesta propriedade, enquanto que as
formulacdes contendo SBR e NR apresentaram valores 13% e 22% menores, em relagdo ao BR.

Mansilla et. al.%’

observaram em seu estudo sobre a estrutura e comportamento da transig¢ao
vitrea de misturas de NR/SBR que a NR também apresentou menores resultados de Mu em
relacdo ao SBR, segundo os autores, a curva de torque estd relacionada a presenca de
reticulagdes elasticamente ativas e também aos emaranhados presentes na estrutura da cadeia.
Consequentemente para as formula¢des contendo as misturas elastoméricas verificou-se que o
maior resultado de My foi obtido na blenda SBR/BR, que apresentou resultado intermediario
ao My dos polimeros puros. Enquanto as blendas com NR/BR e NR/SBR apresentaram valores
6% e 11% menores, respectivamente, nesta propriedade em relagdo a mistura SBR/BR.

A viscosidade esta diretamente relacionada ao peso molecular do elastomero. Quanto
maior for a viscosidade, menor serd a plasticidade do elastomero ou da composi¢io®!.
Verificou-se que nas formulagdes contendo os polimeros puros, o maior resultado de
viscosidade foi obtido pela formulacao com BR, enquanto que as formulagdes contendo SBR e
NR apresentaram valores 5% e 34% menores, respectivamente, em relagdo ao BR,
corroborando com os resultados encontrados para o Mr. Nas formulacdes com misturas
elastoméricas o maior valor de viscosidade foi obtido na blenda de SBR/BR, que também
apresentou resultado intermediario a viscosidade dos polimeros puros. As blendas de NR/BR e
NR/SBR apresentaram valores de viscosidade de 20% e 28% menores, respectivamente, em
relagdo a blenda de SBR/BR.

A Tabela 3 apresenta os resultados de delta torque para formulagdes desenvolvidas

com NR, SBR, BR, NR/SBR, NR/BR ¢ SBR/BR.
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Tabela 3 — Delta Torque

Formulagdes elastoméricas AM = Mp — Mt (dN.m)
NR 2,36
SBR 2,55
BR 2,97
NR/SBR 2,58
NR/BR 2,73
SBR/BR 2,84

Fonte: O autor.

A variagdo entre o torque maximo ¢ minimo (AM) indica o grau de reforco devido a
formagdo de ligacdes cruzadas na matriz polimérica®?, sendo que quanto maior o valor de AM,
maior ¢ a formacao de ligacdes cruzadas. Nas formulacdes contendo apenas polimeros puros,
observou-se que o maior valor de AM foi obtido para a formulagdo contendo BR, indicando
maior formacao de ligagdes cruzadas nesta composicao. Enquanto as formulagdes com SBR e
NR apresentaram valores 14% e 21% menores, respectivamente, em relagdo ao BR. De acordo
com a literatura, uma diminui¢cdo dos valores de AM ¢ consequéncia de uma diminui¢cdo da
densidade de ligagdes cruzadas nos compostos vulcanizados®.

Nas misturas elastoméricas, verificou-se que o maior valor de AM foi obtido pela
blenda contendo os polimeros sintéticos SBR/BR, que apresentou resultado intermediario aos
polimeros puros, consequentemente indicando maior formacdo de ligagdes cruzadas nesta
blenda. Ja as misturas de NR/BR e NR/SBR apresentaram valores 4% e 9% menores,
respectivamente, nesta propriedade, em relagdo a blenda SBR/BR. Mansilla et. al.3*, em seu
estudo sobre blendas de NR/SBR preparadas por mistura em solugdo, também observaram que

as blendas poliméricas apresentaram resultados de AM intermedidrios aos polimeros puros.

Na Figura 9 estdo apresentados os parametros reométricos de ts> (tempo de seguranca
de processo) e too (tempo Otimo de vulcanizagdo), obtidos para as formulagdes desenvolvidas

com NR, SBR, BR, NR/SBR, NR/BR ¢ SBR/BR.
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Figura 9 - Propriedades reométricas das formulacdes desenvolvidas com NR, SBR, BR,

NR/SBR, NR/BR e SBR/BR: ts € too.

O tempo de seguranga de processo (ts2) € o tempo disponivel durante o qual o material
pode ser processado antes que a rede de ligagdes cruzadas comece a se formar. Em relagao ao
ts2 observou-se que para as formulagdes contendo apenas os polimeros puros, o maior valor
desta propriedade foi obtido pela formulag@o contendo SBR, enquanto as formulagdes contendo
BR e NR apresentaram valores 35% e 69% menores, respectivamente. Para as misturas
elastoméricas, verificou-se que o maior valor de t> foi obtido pela blenda SBR/BR, que
apresentou resultado intermediario aos polimeros puros SBR e BR. Maiores valores de ts> sdao
interessantes pois aumentam a seguranca do processo, evitando a pré-vulcanizagdo dos
materiais, uma vez que a vulcaniza¢ao prematura ndo ¢ desejada, visto que a formagao da rede
impossibilitaria um posterior processamento e moldagem do material®. Em contrapartida, as
blendas elastoméricas NR/BR e NR/SBR apresentaram valores 44% e 23% menores,
respectivamente nesta propriedade, em relagao a blenda de SBR/BR.

Na propriedade de tempo 6timo de vulcanizagao (too) verificou-se que nas formulagdes
contendo apenas os polimeros puros, a formulagdo com SBR apresentou maior resultado de too,
a medida que as formulagdes com BR e NR apresentaram valores 38% e 70% menores,

respectivamente, em relacdo ao SBR. E caracteristico da NR vulcanizar mais rapidamente do
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que os outros polimeros®®. Consequentemente nas formulagdes com misturas elastoméricas
observou-se que o maior too foi obtido pela blenda de SBR/BR, que também apresentou
resultados intermediérios aos polimeros puros SBR e BR, conforme também foi observado por

1.6 que estudaram o efeito da ordem de adi¢do de componentes nas propriedades de

Castro et. a
misturas de NR/BR e também observaram que o valores das blendas elastoméricas
apresentaram resultados intermediarios aos seus respectivos polimeros puros. Enquanto as
blendas elastoméricas de NR/BR e NR/SBR apresentaram valores 52% e 19% menores,
respectivamente, nesta propriedade, em relacdo a mistura contendo SBR/BR.

De forma geral, quando avaliado o comportamento das propriedades de ts € too das
formulacdes contendo apenas os polimeros puros, se confirma a maior reatividade da NR para
a formacao de ligagdes cruzadas comparadas as formulagdes com os polimeros SBR e BR. O
nimero de hidrogénios alilicos que estdo presentes na estrutura da NR influencia fortemente
nestes parametros, refletindo na diminui¢do dos valores destas propriedades®’. Resultados

similares foram observados por Castro et. al.%¢

que avaliaram o efeito da ordem de adigdo de
componentes nas propriedades de misturas NR/BR, e Coelho et. al.”’ que estudaram a influéncia
da ordem de adi¢do dos aditivos da mistura e do tipo de carga sobre propriedades mecanicas de
misturas NR/SBR, ambos os autores relataram em seus estudos que as misturas com NR

apresentaram valores menores que as demais composicoes.

5.2 CARACTERIZACAO DAS FORMULACOES VULCANIZADAS

Com o objetivo de avaliar o desempenho das formulagdes desenvolvidas, foram
realizados testes de dispersdo, calorimetria exploratéria diferencial, anélise térmica dindmico-
mecanica, microscopia eletronica de varredura, além dos seguintes ensaios fisico-mecanicos:
resisténcia a tracdo, desgaste por abrasdo, resisténcia ao rasgamento, dureza Shore A,

resiliéncia, envelhecimento acelerado em estufa ¢ inchamento em solvente.

5.2.1 Dispersao

Em composigdes elastoméricas a dispersao ¢ influenciada pelo tipo de polimero, pelo
tipo de carga, parametros de processamento, entre outros fatores. Nestas composigdes, 0 negro
de fumo ¢ a carga mais utilizada e sua dispersdo precisa ser avaliada®* %8,
Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados de dispersdo, obtidos para as formulagdes

desenvolvidas com NR, SBR, BR, NR/SBR, NR/BR e SBR/BR.
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Tabela 4 - Resultados de dispersao.

Formulagdes elastoméricas Dispersao (%)
NR 99,7
SBR 99,1
BR 97,3
NR/SBR 98,7
NR/BR 96,4
SBR/BR 98,2

Fonte: O autor

Através dos percentuais de dispersdo obtidos para as formula¢des contendo apenas
polimeros puros, observou-se que formulagdes contendo NR e SBR apresentaram dispersao
similar na matriz elastomérica em relacao a formulacao com BR que apresentou uma dispersao
2,4% menor. Esta redugdo na dispersdao da formulagao com BR corrobora com o resultado de
viscosidade obtido para esta mesma formulacdo, espera-se que a maior viscosidade apresentada
pelo BR possa ter dificultado a dispersdo da carga. Segundo Schuster® a presenca das unidades
de estireno na borracha SBR proporciona boas interacdes com o negro de fumo.

Para as formulagdes contendo misturas de polimeros, verificou-se que as misturas com
NR/SBR e SBR/BR apresentaram resultados de dispersdo similares, enquanto a blenda de
NR/BR apresentou uma reducao de 2,3% nesta propriedade. A polarizacdo dos segmentos da
cadeia polimérica (borracha) decorrente da presenca de ligacdes duplas, anéis aromaticos ou
grupos funcionais com interacdes especificas sao responsaveis pelo estabelecimento de fortes
interagdes borracha-carga®. A dispersdo quantitativa do negro de fumo ficou acima de 96%
para todas as formulac¢des desenvolvidas, sugerindo que que hd uma boa interacdo polimero-

carga nas matrizes elastoméricas e que o processo de mistura foi efetivo.

5.2.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e Analise térmica dinAmico-mecanica
(DMA).

Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados da temperatura de transi¢do vitrea (Ty),

obtidos através da analise de DSC e DMA para as formulagdes desenvolvidas com NR, SBR,

BR, NR/SBR, NR/BR ¢ SBR/BR para avaliagdo da miscibilidade das blendas poliméricas.
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Tabela 5 - Resultados da temperatura de transicao vitrea.

Formulacgdes elastoméricas T, DSC (°C) T, DMA (°C)
NR -59.8 -49,5
SBR -50,0 -39,5
BR -84,2 -77,2
NR/SBR -60,4 ¢ -49.,0 -54,6 / -38,1
NR/BR -61,2 -53,1
SBR/BR - -73,7/-47,5

Fonte: O autor

Observou-se que os resultados de T, obtidos para as formula¢des contendo apenas os
polimeros puros, apresentaram valores aproximados aos resultados que foram encontrados na
literatura®>:3%: 75,

A partir dos valores de Ty obtidos, observou-se que a formulagdo elastomérica
contendo a mistura de polimeros NR/SBR apresentou dois valores de transi¢do vitrea. Esses
valores sdo similares aos valores de T dos polimeros puros NR e SBR, indicando que a blenda
polimérica formada pelos polimeros NR e SBR ¢ imiscivel*” *. Os componentes das blendas
imisciveis sdo essencialmente independentes. Geralmente este tipo de blenda apresenta um
niimero de fases relacionado ao niimero de seus componentes*®. Resultados similares foram

1. onde estudaram a morfologia de fase de misturas

encontrados na literatura por Klat et. a
NR/SBR e por Mansilla et. al.’° que avaliaram a estrutura e o comportamento de transi¢io vitrea
de misturas com NR/SBR.

Para a formulacdo elastomérica envolvendo a mistura de polimeros NR/BR observou-
se que a mesma apresentou apenas um valor de Ty, situado entre os valores de T dos polimeros
puros NR e BR. Este comportamento indica que a mistura polimérica de NR/BR é miscivel*”
8 Em blendas misciveis, os polimeros formam uma tnica fase e estio intimamente misturados
em nivel molecular, por isso apresentam somente um valor de Tg. Nesse tipo de blenda, os
polimeros estdo dispersos ao acaso e interacdes intermoleculares favoraveis provavelmente
acontecem entre os dois componentes da blenda*®. Na mistura polimérica contendo SBR/BR
nao foi possivel detectar o valor da T através do teste de DSC.

Na analise de DMA observou-se que os resultados de T obtidos para as misturas NR/BR

e NR/SBR sdo corroborados pelos valores encontrados por DSC, indicando que a mistura

NR/BR ¢ miscivel e que a mistura NR/SBR foi imiscivel. A blenda SBR/BR apresentou dois
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valores de T, semelhantes aos dos polimeros puros SBR e BR, indicando também a

imiscibilidade desta blenda, o que nao foi elucidado pela analise de DSC.

5.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Na Figura 10 estdo apresentadas as imagens de micrografias das superficies das
formulacdes desenvolvidas com NR, SBR, BR, NR/SBR, NR/BR ¢ SBR/BR obtidas através da
analise de MEV.

Figura 10 — Micrografias SEM-FG dos polimeros puros (a) NR, (b) SBR e (¢) BR e das
blendas poliméricas (d) NR/SBR, (e) NR/BR ¢ (f) SBR/BR.

Como pode ser observado, as amostras apresentaram aspectos microscopicos
semelhantes. Além disso, foi possivel verificar que a blenda NR/BR (Fig. 1e) estava dispersa
homogeneamente, com apenas uma fase, indicando a miscibilidade desta blenda. Esses
resultados sdo corroborados pelos resultados encontrados através das analises de DSC e DMA.
Para as blendas NR/SBR (Fig. 1d) e SBR/BR (Fig. 1f), por outro lado, ndo foi possivel
visualizar a morfologia co-continua das amostras, ou seja, ndo foi possivel distinguir qual

polimero ¢ a matriz e qual ¢ a fase dispersa. Provavelmente, a grande quantidade de negro de
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fumo utilizado como carga nessas formulag¢des dificultou a visualizagdo e elucidagdo da

morfologia destas blendas.

5.2.4 Resisténcia a tracao
Na Figura 11 estdo apresentadas as propriedades de tensdo na ruptura, médulo a 200%
e alongamento na ruptura, obtidos para as formula¢des desenvolvidas com NR, SBR, BR,

NR/SBR, NR/BR ¢ SBR/BR.
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Figura 11 - Propriedades de resisténcia a tracdo das formulacdes desenvolvidas com

NR, SBR, BR, NR/SBR, NR/BR e SBR/BR.

Na propriedade de tensdao a ruptura observa-se que para as formulagdes contendo
somente polimeros puros, as formulagdes com NR e SBR apresentaram resultados similares
entre si, ¢ a formulagdo com BR apresentou um valor 34% menor. Para as formulagdes
envolvendo as misturas poliméricas verificou-se que o melhor resultado de tensdo a ruptura foi
obtido pela blenda de NR/SBR, que apresentou resultado similar aos polimeros puros NR e
SBR. Resultados similares foram encontrados na literatura por Visconte et. al.®, que avaliaram
modos de preparagdo e propriedades de misturas contendo NR e SBR. Enquanto as formulag¢des
com NR/BR e SBR/BR apresentaram valores 16% e 21% menores, respectivamente, nesta

propriedade.
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Quando avaliada a propriedade de médulo a 200%, considerando o desvio padrio,
verificou-se que as formulagdes contendo NR e SBR apresentaram resultados similares entre
si, enquanto a formulagdo com BR apresentou valor 25% menor. Nas formula¢des com misturas
elastoméricas observou-se que a blenda com NR/SBR apresentou melhor resultado de médulo
a 200% e intermediario ao resultado dos polimeros puros NR e SBR. Enquanto as blendas com
NR/BR e SBR/BR apresentaram valores 16% e 6% menores, respectivamente, nesta
propriedade.

De modo geral, observa-se que as formulagdes com NR e SBR apresentam melhores
propriedades de tensdo na ruptura e modulo a 200%, estas propriedades sdo caracteristicas dos
polimeros NR e SBR?* 2%, A linearidade das cadeias da NR resulta na propriedade unica da
cristalizacdo da deformacdo, devido a sua estrutura altamente regular que se cristaliza
rapidamente apds o alongamento, o que resulta em maiores valores de resisténcia a tragdo. A
NR ¢ resistente e eldstica em razio do seu alto peso molecular’’.

Na propriedade de alongamento na ruptura, observou-se que nas formulacdes contendo
apenas os polimeros puros, a formulagdo com NR apresentou o melhor resultado de
alongamento, enquanto que as formulagdes com SBR e BR apresentaram valores 11% e 25%
menores, respectivamente. O melhor resultado de alongamento na ruptura para a formulagdo
com NR ocorre devido ao fato de que a borracha natural apresenta um comportamento mais
elastico do que os outros polimeros?®. A maior ocorréncia de isdmeros cis proporciona a NR
maior elasticidade, podendo chegar a altas deformacdes®. Nas formulagdes que contém mistura
de polimeros observou-se que ambas as misturas com NR apresentaram resultados similares
entre si, e intermedidrios aos resultados obtidos para os polimeros puros, conforme também

observado por Castro et. al.*

que avaliaram o efeito da ordem de adi¢cdo de componentes nas
propriedades de misturas NR/BR. Enquanto que a formulagdo contendo apenas mistura de

polimeros sintéticos SBR/BR apresentou um valor 20% menor.

5.2.5 Desgaste por abrasio, resisténcia ao rasgamento e dureza
Na Figura 12 estdao apresentadas as propriedades de desgaste por abrasdo, resisténcia
ao rasgamento e dureza, obtidos para as formulagdes desenvolvidas com NR, SBR, BR,

NR/SBR, NR/BR ¢ SBR/BR.
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Figura 12 - Propriedades fisico-mecanicas das composigdes com NR, SBR, BR,

NR/SBR, NR/BR e SBR/BR: desgaste por abrasao, resisténcia ao rasgamento e dureza.

Quando analisado o desgaste por abrasdo, observa-se que para as formulagdes contendo
somente os polimeros puros, o menor resultado foi obtido pela formulagcdo com BR, enquanto
as formulagdes com SBR e NR apresentaram aumento no desgaste de 25% e 86%,
respectivamente. O baixo desgaste por abrasdo ¢ uma caracteristica dos polimeros sintéticos
SBR e BR' 28, O baixo desgaste por abrasdo do BR ¢ influenciada positivamente pelo aumento
do teor de unidades repetitivas 1,4-Cis, pelo abaixamento da temperatura de transi¢do vitrea
(Tabela 5) e pela diminuicao do teor de ramificacdes longas. Desta forma, a superioridade do
BR alto-Cis pode ser atribuida a sua maior linearidade’*. Consequentemente, nas formulagdes
com mistura de polimeros obteve-se o menor resultado de desgaste por abrasdo na blenda
contendo apenas os polimeros sintéticos SBR/BR, enquanto as blendas com NR/BR e NR/SBR
apresentaram aumento no desgaste de 21% e 25%, respectivamente. Os valores de abrasdo estdo
corroborando com os valores encontrados para o My e a dureza, indicando que quanto maior ¢
a densidade de ligacdes cruzadas, maior ¢ sua rigidez, e consequentemente menor sera o
desgaste por abrasio®’.

Para o teste de resisténcia ao rasgamento verificou-se resultados similares nas
formulagdes contendo os polimeros puros NR e SBR, enquanto que a formulagdo com BR
apresentou um valor 24% menor, sendo que a baixa resisténcia ao rasgamento ¢ uma

caracteristica do polimero de BR?!. Para as formulagdes contendo as misturas elastoméricas,
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observou-se que as blendas com NR/SBR e SBR/BR apresentaram resultados similares de
resisténcia ao rasgamento e intermedidrio ao resultado dos polimeros puros NR, SBR ¢ BR,
enquanto a blenda com NR/BR apresentou redu¢do de 11% nesta propriedade.

A propriedade de dureza estd diretamente relacionada com a rigidez das amostras,
quanto maior a dureza das composi¢des, mais rigidas serdo as mesmas. Observou-se que as
formulagdes com os polimeros puros SBR e BR apresentaram valores similares entre si,
enquanto a formula¢do contendo apenas NR apresentou reducdo de 5% nesta propriedade. Ja
para as formulagdes com blendas poliméricas verificou-se que as formulagdes com NR/SBR e
NR/BR apresentaram valores similares entre si e intermedidrios aos resultados dos seus
respectivos polimeros puros. Resultados similares também foram encontrados por Visconte et.
al.’ que avaliaram modos de preparagio e propriedades de misturas contendo NR e SBR. A
blenda contendo os polimeros sintéticos SBR/BR apresentou aumento de 5% nesta propriedade.
Os resultados de dureza encontrados tanto para as formula¢des contendo os polimeros puros
como para as formula¢des contendo as misturas elastoméricas corroboram com os valores

encontrados para M.

5.2.6 Propriedades estimadas “versus” propriedades obtidas

A Tabela 6 apresenta os resultados dos valores experimentais obtidos para os testes de
tensdo e alongamento na ruptura, desgaste por abrasdo e resisténcia ao rasgamento das
formulacdes desenvolvidas com polimeros puros e das formulacdes com as misturas
elastoméricas, bem como os resultados das propriedades estimadas para as blendas
elastoméricas.

Os valores experimentais foram comparados com os valores calculados para estas
mesmas propriedades, nas blendas poliméricas estudadas, determinados com base no valor da

propriedade experimental e no valor percentual de cada elastobmero na mistura.
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Tabela 6 - Resultados de propriedades experimentais e propriedades calculadas obtidos para
as formulagoes desenvolvidas com NR, SBR, BR, NR/SBR, NR/BR ¢ SBR/BR.

Formulagdes
. , Propriedade Experimental Propriedade
Propriedades Polimeros Puros das Misturas Calculada das Misturas

NR SBR BR NR/SBR NR/BR SBR/BR NR/SBR NR/BR SBR/BR

Tensao de
ruptura 209 21,3 14,1 18,7 15,7 14,8 34,7 17,6 17,7
(MPa)

Alongamento

(%) 319,4 285,6 240,0 2659 260,9 2133 302,5 279,7 262,8

Desgaste por
abrasdo 104 70 56 89 86 71 87 80 63
(mm?>-40m™)

Resisténcia
a0

rasgamento
(kN'm™)

40,6 39,6 309 35,8 31,9 34,7 40,1 35,8 35,3

Fonte: O autor

Através dos resultados obtidos pelos célculos, observou-se que as propriedades
experimentais obtidas paras as misturas elastoméricas desenvolvidas neste estudo apresentaram
resultados menores do que as propriedades que foram calculadas paras as mesmas, além de que
os resultados experimentais apresentam valores intermediarios aos resultados das propriedades
dos polimeros puros. Os menores resultados das propriedades experimentais podem estrar
relacionados com diferentes fatores, como por exemplo, condigdes de ambiente e
processamento.

Verificou-se ainda, que apesar da blenda de NR/BR ser miscivel, essa miscibilidade nao
promoveu melhoras nas propriedades avaliadas, visto que os resultados das propriedades
experimentais foram inferiores as propriedades calculadas. E mesmo que as blendas de
NR/SBR e SBR/BR apresentaram comportamento imiscivel, as mesmas obtiveram melhor
desempenho nas propriedades de resisténcia a tra¢ao, e desgaste por abrasdo, respectivamente,
em compara¢do com a blenda de NR/BR. Evidenciando que tanto a miscibilidade quanto a
imiscibilidade que foram apresentadas pelas blendas estudadas nao influenciaram nos

resultados das propriedades avaliadas.

5.2.7 Resiliéncia
Na Tabela 7 estdo apresentados os resultados de resiliéncia, obtidos para as

formulacdes desenvolvidas com NR, SBR, BR, NR/SBR, NR/BR ¢ SBR/BR.
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Tabela 7 - Resultados de resiliéncia obtidos para as formulagdes desenvolvidas com NR,
SBR, BR, NR/SBR, NR/BR ¢ SBR/BR.

Formulagoes elastoméricas Resiliéncia (%)
NR 61,3
SBR 50,1
BR 63,8
NR/SBR 54,3
NR/BR 63,8
SBR/BR 56,7

Fonte: O autor

Para o teste de resiliéncia que estabelece a quantidade de energia absorvida pela
borracha e transformada em calor?, observou-se que nas formula¢des contendo apenas os
polimeros puros, a formulagio com BR apresentou o maior resultado nesta propriedade,
enquanto que as formulagdes com SBR e NR apresentaram valores 21% e 4% menores,
respectivamente. Este comportamento pode ser explicado devido ao fato de que o polibutadieno
é considerado o elastomero mais resiliente’®. Os BRs que apresentam baixo teor de vinil sdo
altamente resilientes®’. Segundo Kaum® a resiliéncia é influenciada pela macroestrutura e pela
microestrutura do polimero, maior peso molecular, menor polidispersdo, menor teor de
ramificacdes, menor temperatura de transi¢ao vitrea e maior teor de unidades repetitivas 1,4-
cis possibilitam maior resiliéncia.

Para as formulacdes envolvendo a mistura de polimeros, observou-se que o maior
resultado de resiliéncia foi obtido pela blenda com NR/BR, visto que os polimeros NR e BR
sd0 os mais resilientes entre os polimeros avaliados neste estudo, consequentemente a blenda
de NR/BR reflete essa caracteristica, enquanto que as blendas com NR/SBR e SBR/BR
apresentaram valores 15% e 11% menores. Verifica-se que os resultados encontrados para as

misturas elastoméricas apresentam valores intermediarios aos seus polimeros isolados.

5.2.8 Envelhecimento acelerado em estufa
Na Figura 13, estdo apresentados os resultados obtidos para a retencao percentual das
propriedades fisico-mecanicas das formulagdes desenvolvidas com NR, SBR, BR, NR/SBR,

NR/BR e SBR/BR.
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Figura 13 - Retencdo das propriedades mecanicas das formulacdes desenvolvidas com NR,
SBR, BR, NR/SBR, NR/BR e¢ SBR/BR apos 72h de exposicao ao envelhecimento acelerado.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 12, observa-se que, ao serem
expostas ao envelhecimento acelerado em temperatura elevada, todas as formulagdes
apresentaram um aumento no mddulo a 100%. Este resultado pode ser relacionado ao aumento
na rigidez do material, atribuido ao aumento na densidade de ligacdes cruzadas causado pela
temperatura. Resultados similares foram observados por Hermenegildo®® que estudou o
desenvolvimento de uma formulacdo elastomérica de EPDM para aplicagdo em temperaturas
elevadas.

Avaliando-se a reten¢do da propriedade de tensdo na ruptura, considerando o desvio
padrdo, observou-se que as formulagdes contendo SBR e BR apresentaram valores similares de
retengdo, enquanto a formulacdo com NR apresentou o menor percentual de retengdo, 53,6%.
Segundo Hamed e Zhao”’, que avaliaram o efeito do envelhecimento nas propriedades de tragio
de composi¢des com SBR e NR, a perda de propriedades mecanicas deve-se principalmente ao
aumento na rigidez elastomérica, causado pelo aumento na densidade de ligacdes cruzadas
como resultado do envelhecimento das composicoes. Para as formulagdes contendo mistura de

polimeros, a maior retencao desta propriedade foi observada para a mistura de SBR/BR.
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Quando avaliada a propriedade de alongamento na ruptura, observa-se uma reducao
em todas as formulacdes desenvolvidas quando comparadas as formulacdes antes do
envelhecimento, indicando uma perda de propriedades elésticas da matriz elastomérica. Sendo
este decréscimo mais acentuado na formulagdo contendo NR. O grande niimero de ligacdes
duplas na cadeia polimérica da NR, mesmo ap6s a vulcanizagdo, ¢ responsavel pela sua baixa
resisténcia ao envelhecimento acelerado’®. Para as formulagdes de misturas poliméricas
observou-se resultados similares de retengao de propriedade para as formulagdes com NR/BR
e SBR/BR. A formulagdo com a mistura NR/SBR apresentou redugdo de 21% na retengao da
propriedade de alongamento na ruptura apos o envelhecimento acelerado.

Avaliando-se os resultados de resisténcia ao rasgamento, quando considerado o desvio
padrdo, foram observados resultados similares de perda de propriedade para as formulagdes
contendo SBR e BR, enquanto que a formulacdo com NR apresentou perda de 24,4% na
resisténcia ao rasgamento em relacdo a propriedade do material ndo-envelhecido, o que
confirma a baixa resisténcia ao envelhecimento da NR’. Resultados similares foram
observados por Mathew e De’’ em composicdes envelhecidas de NR. Nas formulacdes
contendo a mistura de polimeros observou-se resultados similares de reten¢do para as
formulacdes com NR/BR e SBR/BR, enquanto a menor retencao na propriedade de resisténcia

ao rasgamento foi observada na formulacdo com NR/SBR.

5.2.9 Inchamento em solvente
A densidade de ligacdes cruzadas de uma composicdo pode ser medida utilizando um
método de inchamento em solvente”® *°. O inchamento esta diretamente relacionado com a

densidade de ligagdes cruzadas da rede!'®

, € a baixa penetracao do solvente nas amostras indica
uma alta densidade de liga¢des cruzadas da composi¢io. Segundo Ismail et. al.!! a diferenca
entre os torques, AM, relaciona-se com as propriedades de tensdao de ruptura e médulo 300%,
além disso, ¢ inversamente proporcional a densidade de ligagdes cruzadas. Esta teoria confirma
os valores de inchamento em solvente que estao apresentados na Figura 14, quando comparados

com os valores anteriormente discutidos de AM.
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Figura 14 — Resultados para o teste de inchamento em solvente das formulag¢des
desenvolvidas com NR, SBR e BR antes e ap6s envelhecimento acelerado em estufa.

Avaliando-se os resultados obtidos para o teste de inchamento em solvente, observa-se
que nas formulac¢des contendo apenas os polimeros puros a formulagdo com NR apresentou
maior percentual de inchamento, assim como apresenta um menor valor de AM. O que
corrobora com os resultados obtidos para as propriedades de ts» € too € comprova que a NR
possui maior reatividade para a formagio de ligagdes cruzadas®’. Enquanto a formulagio com
SBR apresentou o menor percentual de inchamento, o que indica que h4 uma maior formagao
de ligacdes cruzadas nesta composi¢do, corroborando com os resultados encontrados para as
propriedades de My, dureza e desgaste por abrasao.

Para as formulagdes contendo misturas poliméricas, observa-se que a formulagdo com
NR/BR apresentou maior percentual de inchamento, enquanto a formulagdao de polimeros
sintéticos SBR/BR apresentou menor percentual de inchamento, corroborando com o maior
valor de AM encontrado nesta formulacao, sugerindo assim que hd maior formacao de ligagdes
cruzadas nesta composi¢do, o que esta de acordo com os resultados que foram obtidos para as

propriedades de My, dureza e desgaste por abrasao.
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Para o teste de inchamento em solvente apds o envelhecimento acelerado em estufa,
observou-se que todas as formulagdes desenvolvidas apresentaram redugdo no percentual de
inchamento em solvente em relagcdo as amostras que foram avaliadas antes do envelhecimento.
O menor volume de inchamento observado nestas amostras, ¢ devido ao aumento na rigidez
elastomérica que estd relacionado com a perda de propriedades mecanicas observadas!'®?,
possivelmente porque ocorreu aumento na densidade de ligagdes cruzadas, como resultado do

103 Desta forma, para um melhor entendimento sobre a influéncia das ligagdes

envelhecimento
cruzadas nas propriedades fisicas da borracha, se faz necessario um estudo sobre o tipo ¢ a

quantidade de ligacdes cruzadas formadas em um sistema’.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, a preparagdo e a caracterizacdo de formulagdes elastoméricas com
polimeros puros NR, SBR e BR ¢ as blendas poliméricas NR/SBR, NR/BR e SBR/BR foram
avaliadas. Através das andlises de calorimetria exploratoria diferencial e analise térmica
dinamico-mecanica foi possivel identificar que as misturas elastoméricas com NR/SBR e
SBR/BR apresentaram dois valores de temperatura de transi¢do vitrea, o que caracteriza essas
misturas como imisciveis, enquanto a blenda polimérica NR/BR apresentou apenas uma Ty,
indicando ser uma mistura miscivel.

Na avaliacdo geral das propriedades fisico-mecanicas, a mistura elastomérica com
NR/SBR, apesar de apresentar imiscibilidade, obteve melhor desempenho nas propriedades de
resisténcia a tracdo e ao rasgamento, apresentando resultados intermediarios aos das
formulagdes dos polimeros puros NR e SBR. Ja a blenda com SBR/BR, imiscivel, apresentou
melhor desempenho no teste de desgaste por abrasao e resisténcia ao rasgamento.

Para o envelhecimento acelerado em estufa, a blenda elastomérica SBR/BR apresentou
melhor retencdo das propriedades de resisténcia a tragao, enquanto a blenda com NR/BR obteve
melhor reten¢@o na propriedade de resisténcia ao rasgamento.

Em relagdo ao inchamento em solvente, a blenda elastomérica NR/BR apresentou maior
percentual de inchamento, indicando uma menor quantidade de formacao de ligagdes cruzadas,
enquanto que a blenda com SBR/BR apresentou menor percentual de inchamento, formando
maior quantidade ligagdes cruzadas.

Os resultados obtidos levam a concluir que tanto a miscibilidade quanto a imiscibilidade
apresentada pelas blendas estudadas ndo influenciaram nos resultados das propriedades
avaliadas, visto que as blendas apresentaram resultados intermedidrios aos seus respectivos
polimeros puros. A defini¢do sobre o melhor desempenho das blendas elastoméricas estudadas
vai depender da aplicagao final de cada formulagao, visto que ¢ necessario um desempenho de

propriedade especifico.
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