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RESUMO

Nos ultimos anos muita atencdo tem sido dada aupedque apresentam em sua
composicao, substancias com uso restrito por s fpotencial ao meio ambiente ou a
saude. A Unido Européia, inserida ativamente nemtéexto, regulamenta requisitos que 0s
fabricantes devem atender para, por exemplo, exeont seus produtos a Europa. Em
artefatos de borracha as maiores restricbes sativesl ao uso de Oleos plastificantes
aromaticos e tipo ésteres ftalicos. Os Oleos filzmties sdo amplamente utilizados na
aditivacdo de borrachas com o objetivo de melhpracessabilidade, reduzir custos e
aperfeicoar propriedades dos materiais visando sydisacdes. Neste ambito alguns
plastificantes reativos a base de ésteres, algens tinerais e vegetais (renovaveis) tém se
demonstrado alternativas vidveis aos plastificargsitos para borracha. Assim, o presente
trabalho objetivou a avaliacdo desses plastificarfte baixo impacto ambiental e sem
restricbes a saude), explorando-se a capacidad&aregaompatibilidade e efeitos nas
propriedades da borracha nitrilica hidrogenada, RNB borracha de estireno-butadieno,
SBR. As caracteristicas das composi¢cdes de HNBRigda 10 phr e as de SBR contendo 15
phr de plastificante frente a vulcanizacado foratemeinadas a partir das curvas reométricas.
Igualmente, determinou-se a viscosidade e a redaxde tensdo destas composicdes. Os
vulcanizados foram caracterizados quanto a suazaunesisténcia a tracdo, indice de
dispersdo da carga, densidade, resiliéncia, def@mnapermanente a compressao,
flexibilidade a baixas temperaturas, comportamdnéote ao envelhecimento térmico e
inchamento em solvente e 6leo IRM 903. Todas agposipdes contendo os plastificantes
foram comparadas a composicdo sem plastificantd®’YNNos estudos, verificou-se que o
Oleo vegetal de mamoma naturaé capaz de substituir o plastificante éster dattia]DOP)

na aplicacdo em HNBR, observando-se boa compdtbié com este ultimo. Na SBR os
plastificantes Fluibrax Euro 40 (Petrobras), Ny#&s00 (Ninas), Flex NBS 100 (Quantiq)
assim como os 0leos vegetais de soja e linhacaranamsi-se em condi¢cdes de substituir os
Oleos aromaticos restritos. Também, observou-sevaguocia de desempenho entre os
plastificantes, 0leo vegetal de mamona e 6leo éstivo RP1020 (Hall Star) em HNBR
curada com peroxido indicando que ambos plastifésampassam por um mecanismo de

enxertia com a borracha.

Palavras-chave: plastificantes restritos; 0leos vegetais; Oleosebaster; aditivacdo de
borracha.
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ABSTRACT

In recent years much attention has been given ¢olysts that contain substances with
restricted use because of its potential risks ® @hvironment and health. The European
Union regulates strongly the requirements that rfaoturers must meet, for example, to
export their products to Europe. In rubber produtts major constraints are related to the use
of aromatic oils and phthalates ester plasticiasradditives. The plasticizers are widely used
in rubber in order to improve processability, taluee costs and to improve properties of
materials to their applications. In this conteximgoreactive ester plasticizers, some mineral
and vegetable oils (renewable) have demonstratedtlevialternatives to the restricted
plasticizers for rubber. Thus, this study aimed dwaluate these plasticizers (low
environmental impact and no restrictions on heaktploiting its reactive capacity, rubber
compatibility and effects on the properties of lpgknated nitrile rubber, HNBR, and on
styrene-butadiene rubber, SBR. The characteristidhie compositions of the HNBR and
SBR containing 10 phr and 15 phr of plasticizegpestively, related to the vulcanization
were determined by rheometric analysis. The infteeof the plasticizer on the viscosity and
stress relaxation were also determined. The cunatierial were characterized as the
hardness, strength, dispersion of the filler, dgnsebound, compression set, flexibility at
low temperature, brittleness point, heat ageing swelling behavior in solvent and in IRM
903 oil. All the compositions with plasticizer weoempared to the composition without
plasticizer (NTP). In this work it was found thaetcastor vegetable aih naturahas been
able to replace the phthalate ester plasticizerRpi® HNBR, maintaining good compatibility
with the elastomer. In SBR, the plasticizers FlaxorEuro 40 (Petrobras), Nytex 4700
(Ninas), Flex NBS 100 (QuantiQ), and the vegetaldiés soybean and linseed could be
properly applied as alternatives to restricted atbenoils. It was observed very similar
behavior between the compounds with the plastisiR#i?1020 (reactive) and castor oil. The
results of rheometry, acetone extraction and t@ugnmelling support the hypothesis of the
grafting mechanism/oligomers formation for the REA.Gnd castor plasticizers in HNBR
cured with peroxide, indicating that both plastci undergo a mechanism of grafting with
the rubber.

Keywords: restricted plasticizers; vegetable oils; esteelmls, rubber additives.
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Capitulo 1 - Introducéo

1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos muita atencdo tem sido dada auppedjue apresentam
em sua composicao substancias de uso restritcepaisso potencial ao meio ambiente e/ou
a saude. Em particular, a Unido Européia estaidesele forma ativa através da emissao de
documentos que regulamentam os requisitos que logcdates devem atender para, por
exemplo, exportarem seus produtos a Europa.

Exemplos bastante emergentes deste processo sggirgdes estabelecidas
para o uso de 0leos plastificantes aromaticos diplos éster a base de ftalatos em produtos
poliméricos, sobretudo em borrachas. A restricéntpuao uso de plastificantes aromaticos
esta fundamentada na presenca de hidrocarbonetadclmms aromaticos polycyclic
aromatic hydrocarbons PAHs)™ uma classe importante de substancias potencigmen
carcinogénicas. A Unido Européia estabeleceu atralé diretiva 2005/69/EC de 16 de
novembro de 2005, emenda 27 da diretiva 76/7697FEEstricdes quanto o uso de
plastificantes que contenham PAHs na fabricacapngeis. Os requisitos estabelecidos para
0os PAHs em produtos automotivos estdo descritasste Automotiva Global de Substancias
Declaraveis (GADSLGlobal Automotive Declarable Substance Jist Da mesma forma a
diretiva 2005/84/E€ estabelece restricdes quanto ao uso de plastéEato tipo éster de
ftalatos na fabricacdo de brinquedos e outros posdpoliméricos destinados para criangas.
No Brasil atualmente ndo existem legislagcdes/nomnasigor que regulamentem, da mesma
forma que a Unido Européia, as substancias de asiote, sendo as industrias brasileiras
“afetadas” pelas diretivas mencionadas somentedguda exportacdo de produtos para a
Europd™.

Os Oleos plastificantes sdo amplamente utilizadas aditivacdo de
borrachas com o objetivo de melhorar processal#idhurante as diversas etapas produtivas,
reduzir custos e aperfeicoar propriedades dos ma@tesendo que sua escolha depende
largamente da compatibilidade com o polimierds propriedades alcancadas pelo uso de
plastificantes nos produtos de borracha tambémndiepe da natureza quimica destes, sendo
que esta ultima € responsavel, por exemplo, peraaibes nas propriedades dinamicas dos
materiais e na flexibilidade a baixa temperaturspéeialmente alcancada pelo uso de
plastificantes de base éster). Os plastificanteemotambém influenciar a eficiéncia de cura

das composicdes de borracha dependendo do sistitiedo — enxofre, peréxido ett.
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Especificamente no caso dos plastificantes panadiwa, estudos tém sido
realizados no intuito de evitar sua remocao, sejagmperatura ou por extracdo em fluidos.
Neste ambito alguns plastificantes reativos a lieseesteres se apresentam como uma
alternativa em potencial, uma vez que a presencgtids reativos, como insaturacées, sdo
capazes de se ligarem covalentemente com a bormwhanxertia nos sistemas de cura
peroxidicod*,

Também, como uma alternativa renovavel, dleos aegetém sendo a
muito estudados para aplicacdo como plastificaptesborrachas. Estes sdo capazes de
reproduzir propriedades caracteristicas de pleatifes usuais, destacando-se por aumento
em alongamento e resiliéncia, bem como conferindiomnesisténcia ao rasgamentt.

Desta forma, dada a importancia tecnolégica dosstifitantes na
formulacdo de artefatos poliméricos, torna-se regge@sa busca por materiais alternativos, de
baixo impacto ambiental e sem restricdes para @es@anto no ambiente de trabalho durante
a producdo do artefato de borracha quanto na gpbcdeste pelos usuérios), que tenham boa
compatibilidade e adequado efeito sobre as proguliesifinais das borrachas. O entendimento
das propriedades alcancadas com os plastificaatgvas a base de éster e com 0s 0Oleos
vegetais, bem como o conhecimento da possivelvidadie destes dltimos via cura
peroxidica com o elastdmero sédo importantes tegiad@ serem exploradas.

Como ja mencionado, em uma composicao elastomérgaditivos tém
funcdes bastante especificas e importantes, ded@as® 0s Oleos plastificantes que,
juntamente com as cargas, constituem as matéimsgpmais utilizadas. Desta forma, o
estudo do mecanismo de plastificantes alternaticospercialmente disponiveis, e 0leos
vegetais, estes Ultimos, sendo alternativas inoeadaqueles que atualmente vém passando
por restricdes de cunho ambiental e de saudefjgassie plenamente.

Tendo em vista que o comportamento dos plastigsantieve ser
dependente da sua interagdo com a matriz elast@ané&m estudo envolvendo os
elastbmeros poli(acrilonitrila-co-butadieno) lngenado (HNBR) e poli(estireno-co-
butadieno) (SBR) contempla borrachas de diferenteslaridades relativas e,
consequentemente, compatibilidades diferenciadasosoplastificantes.

O HNBR ¢é aplicado em pecas com elevadas exigériéimscas com
destaque nas areas automotiva e aeroespacial, brené@s de temperatura bem acima da
ambiente e na presenca de fluidos apolares agoss@ivaxas, 0leos e combustiveis, por

exemplo) enquanto o SBR, um polimero classificamtoade uso geral, € aplicado em grande
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massa em pneumaticos. Nesta area, tem-se as maiox@sentacdes de diretivas — com
restricio e onde propriedades fisico-mecanicam poocessamento, adequada relacao
custo/beneficio sdo exigidas. Entender o efeits g@tastificantes alternativos nestas
borrachas atingiria grande parte das aplicacoesl&gicas.
Neste contexto, o estudo dos 6leos vegetais falwndo utilizando-se os

Oleos de mamona, soja e linhaca, todos disponba@isercialmente em escala industrial,
avaliando-se sua compatibilidade quimica e possintgracdes com os elastdmeros HNBR e
SBR, bem como seus efeitos sobre as propriedadescalaposicoes e a viabilidade

econdmica para aplicacdo destes materiais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 COMPOSICOES DE BORRACHA: INTRODUCAO E BREVES DEFINICOES

Atualmente é de conhecimento, ndo s6 da comunidaldifica, mas da
sociedade como um todo, que os materiais polim@reo@rcem funcionalidades de extrema
importancia nas mais diversas aplicacdes. Matedaisngenharia dentro das grandes familias
dos plasticos, das borrachas e fibras véem sentoapdos e modificados na busca incessante
por desempenhos cada vez mais arrojados. O desgngnto, agora ainda mais acelerado, das
versateis borrachas termoplastiéds substituindo, em algumas aplicacdes, as borrachas
curadas; o desenvolvimento da nanotecnologia; imaptmento dos plasticos de engenharia séo
algumas das evolucdes na ciéncia dos matétiais

Tomando-se como foco a tecnologia da borracha-salmpie o processo de
criacdo de uma formulacdo e assim de uma compodidmrracha, segundo Dickpode ser
definido como a arte e ciéncia de selecdo de vamgredientes. Na tecnologia da borracha o
termo “ingrediente” foi incorporado universalmewr@mo definicdo para as matérias-primas —
borracha(s) e aditivos — que constituem uma forgiidae a quantificacdo destes para entao
mistura-los e produzir uma composi¢ao que sejaggsavel, atinja as propriedades necessarias
para o produto e que este Gltimo seja competitivmercadd™?%. Assim, podem ser definidos os
“trés Ps” que compdem o equilibrio da tecnologia kaaracha: Processamento, Preco e
Propriedades**24

No mercado global altamente competitivo o custcata ingrediente torna-se
fundamental para a definicdo do preco da composlgEgiomérica e posteriormente o preco do
produto de borracha. A avaliacdo do processamemtodm € fator primordial durante o
desenvolvimento de uma composicdo elastomérica, vera que devem ser usualmente
considerados os equipamentos disponiveis em dei@deniplanta industrial e que o material (o
termo “material” € utilizado universalmente na t@ogia da borracha para definir uma
composicéo elastomériCaseja adequado a tal condicdo. Uma composicacosiésta pode
alcancar elevado desempenho em propriedades, mot@ntse esta primeira ndo pode ser
processada nos equipamentos disponiveis ter-spravavelmente, diversos problemas de
qualidade, perdas de produtividade, incremento eicio e alta demanda de tempo para

contornar essa deficienéig”
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As propriedades basicas dos componentes de borraéba altamente
dependentes do elastdmero (borracha) escolhido.wgmaal selecionado este ultimo, poderdo
ser comprometidas diversas propriedades, especism& resisténcia quimica e térmica.
Considerando a escolha correta da borracha, agiguages podem ser modificadas pela
utilizacdo de ingredientes apropriados. Algunsadicionados para ajuste do sistema de cura da
composicao elastomérica (aumento ou diminuicdoaga tle cura, por exemplo), outros para
melhorar propriedades especificas do produto deadlte e outros para otimizar o
processamento da composiCao

Como exemplo das modificacdes de propriedadesyselale aditiva$, sabe-
se que o0 aumento da quantidade de carga de réog;aegro de fumo) a um determinado nivel
leva a obtencdo de uma composicao com alto médusigéncia a tracdo, mas com o sacrificio
de propriedades dinamicas (histerese e desenvaitinie calor?" 2 Dessa forma, o estado
da “arte” da tecnologia surge no alcance do bal@tegal das propriedades, uma vez garantida a
adequac&o do desempenho funcional do produto dachal’.

Ainda no contexto das cargas de refor¢co as sipcasipitadas inserem-se de
forma cada vez mais intensa a luz dos classicassprerdes e, com as silicas, a tecnologia dos
silanos aparece como uma alternativa bastanteegsi@nte para otimizacdo de propriedades
importanted"*2

Contudo, as propriedades de uma composicdo decharraomo resisténcia
quimica e mecanica, por exemplo, somente sdo adasgdepois de completada a reacao de
cura do polimer6™’ (o termo “cura” generaliza os termos “reticulagdeiado para caracterizar
a cura por peroxido e “vulcanizagdo” usado inicexhbe para descrever a cura por enxofre e
atualmente aceito como sinénimo para cdrd) As caracteristicas de cura das composicées
elastoméricas sao determinadas através do ensareodeetria, utilizando-se determinadas
condicbes de temperatura, tempo, frequiéncia e rdafgto. Os parametros tipicos de analise
podem ser descritos comg; + tempo de segurangscprch do inglés) que caracteriza o inicio
do processo de curapt tempo para alcance de 90% do torque da curgaggempo; M —
torgue minimo que registra o valor minimo de torqaecurva; M, — torque maximo ou 0 maior
valor de torque da curva reométrica e taxa maximauwta. A taxa de cura é determinada com
base na inclinacdo da curva (reta tangente) teadmso limites os valores de M My. Desta
forma, a taxa de cura méxima representa o valoimtéde inclinagédo da reta tangente. A Figura

1 faz a representacdo dos principais parametrasidedenominada curva reométffta

23



Capitulo 2 — Revisédo Bibliografica

Efeito marching
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i e e T 0,9 Atorque q Torque maximo MH
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Figura 1. Parametros obtidos no ensaio de reometria — egistitas de cura de composicdes
elastoméricas. Figura adaptada de B&arle

A reacao de cura, de acordo com o sistema utilizadporcionada diferentes
propriedades para as composi¢cdes elastoméricas aasisténcia térmica, deformacéo
permanente sob compressao, resisténcia a fadiga @rttad®>* Considerando a flexibilidade
dos materiais tanto a temperatura ambiente quartaida temperatura, o sistema de cura
empregado tem influéncia direta sobre a distanciee eas macromoléculas do polimero, uma
vez que ligagbes carbono-carbono obtidas com apmn@xidica sdo menores que as ligacdes
mono, di e polisulfidicas proporcionadas pela cooan enxofre (ou acelerador doador de
enxofre). Ainda no caso da cura com enxofre, podemelacionar as ligacées mono, di e
polisulfidicas com os sistemas de cura eficieni, (Bceleradores em maior quantidade em
relacéo ao enxofre), SEV (quantidade aproximadaenemtivalentes de enxofre e aceleradores)
e CV (enxofre em maior quantidade), respectivani®rité® A Figura 2 faz a representacéo
esquematica de algumas ligacdes quimicas possigessrem obtidas na cura das composicdes

elastoméricas.
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Ccv SEV EV Perox
Sx Ss S
poli - di - mono - Ligagdes
Cura sulfidica c-C

Cura peroxidica

Figura 2. Representacdo dos tipos de ligagcdes quimicasagbtidm os sistemas de cura
sulfidicos e peroxidico. Figura adaptada de B&arle

As ligacOes quimicas obtidas com os sistemas de sulfidicos e peroxidico
ocorrem entre as macromoléculas do elastbmero copfermacdes sdo caracterizadas como
“novelos” de conformacdo aleatéfid® A Figura 3 detalha o esquema das ligacBes crazada

ocorridas entre as macromoléculas do elastdmero.

Borracha Borracha
nao-reticulada reticulada

Figura 3. Representacao da rede de ligacdes cruzadas obtidas sistemas de cura sulfidicos
ou peroxidico: no detalhe denominado “borrachacuktda”, os pontos mais escuros
caracterizam as ligacOes cruzadas entre as macoutes do polimero. Figura adaptada de
Zhao e colaboradores

A ASTM D 5899° apresenta dezoito diferentes classificacbes para 0s
ingredientes de composic¢des de borracha considesras fungdes na composicao. A saber:

. Aceleradores: Substancias quimicas organicas ugmdasacelerar a cura,ou
seja, reduzir o tempo de vulcanizacao/reticulagdguns exemplos incluem
sulfenamidas, tiazéis, tiurans, ditiicarbamatosi@nidinas;

. Agentes antiestaticos: Compostos quimicos usadasgpeeducdo do acumulo
eletrostatico em produtos de borracha;

. Agentes de vulcanizacdo e ativadores: Agentes dieamnaacdo sao

diretamente responsaveis pela formacdo das ligacfiemadas durante o
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processo de cura da borracha. Exemplos dessessagat enxofre, doadores
organicos de enxofre e alguns peréxidos organiatigadores sdo aditivos
guimicos que ativam o acelerador na cura e melhstareficiéncia. O acido
estearico e oxido de zinco juntos sdo os ativadoeas utilizados.

Agentes expansores: Agentes usados na formulacdmrmacha expandida.
Estes produtos quimicos se decompdem na temped®wara para liberar gas
no complexo e formar a estrutura celular. Esta selasnclui certos
azodicarbonamidas, carbonatos e sulfonilhidrazinas;

Agentes promotores de pegajosidade: promovem ohomaeh a pegajosidade
(tack) borracha/borracha da composicdo elastoméit@s da cura. Os
exemplos incluem resinas fendlicas resinas hidi@uahs e breus;
Antidegradantes: Esta classe inclui antioxidantggjozonantes e ceras de
protecdo. Estes agentes retardam a deterioracacodgsosicoes de borracha
curadas expostos ao oxigénio, ozonio, calor, lusidamle e flexdo mecanica.
Alguns exemplos séo p-fenilenodiaminas, fenois tdulidos e quinolinas;
Auxiliares de processo: utilizados como redutores wdscosidade das
composicbes elastoméricas. Seu uso melhora o0 ctenpeEmto no
processamento das composicdes. Alguns exemplogemclbleos minerais,
parafinicos, nafténicos e aromaticos, varios pleatites tipo éster e sabdes;
Borrachas: € o mais importante grupo de ingredsetiéecomposicdo. Existem
mais de vinte e quatro diferentes tipos de borracha

Cargas, extensores e agentes reforcantes: O nhateigautilizado deste grupo
€ 0 negro de fumo. Argilas, carvdao moido e resmeéwrcantes também sao
usados. Duas categorias de cargas sdo muito impestas cargas reforcantes
gue contribuem para a melhoria de alguma propree@ads cargas inertes ou
de enchimento que ndo influenciam nas propriedadas,séo utilizadas para
reducdo de custos ou melhorias no processamento cdagosicdes
elastoméricas;

Elastdmeros termoplasticos: Podem ser processaeofrtha similar aos
plasticos, a elevadas temperaturas, mas compodairso borracha curada a
temperatura ambiente;

Fungicidas: S&o muito utilizados em materiais coplicacdo externa

(intemperismo);
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. Odorantes: Usados para neutralizar odores indesejad para produzir um
odor especifico nos produtos de borracha;

. Pigmentos e corantes: podem ser corantes inorganarao 6xido de ferro ou
diéxido de titdnio ou corantes organicos;

. Promotores de adesdo: Aditivos usados nas formedag@ra melhorar a
aderéncia metal/borracha. Tais ingredientes incluradores de metileno,
doadores de resorcinol e sais de cobalto;

. Promotores e agentes de acoplamento para cargasabrdespecialmente
silicas): Comumente utilizados para melhorar a @iibidade de
preenchimento e reforco de agentes e/ou dispesa@bastomero. Os agentes
podem ser organosilanos, aminas e titanatos;

. Retardadores e inibidores: Proporcionam maior segar de processo para a
composicdo dcorch, permitindo reprocessamento desta sem ativar
prematuramente a reacao de cura (historia térnoicaaderial);

. Retardante de chama: Incluem doadores de halogésrios 6xidos metalicos

e hidratos.

Além dos “trés Ps”, outro aspecto muito importaat@atualmente bastante
difundido e discutido é aquele que envolve a semaaa salude e os fatores ambientais
relacionados ao uso de cada ingrediente da for@mlagseus impactos no produto. Como
exemplo, pode-se mencionar as discussdes e lggslapbre as substancias quimicas volateis
N-nitrosamina&', que podem ser geradas durante a cura, e seust@®pa] salde (tanto no
ambiente de trabalho quanto durante o uso dos fe)lw controle de monémeros residuais em
polibutadieno (BR), poli(estireno-co-butadienoBE, poli(acrilonitrila-co-butadieno) (NBR)

e poli(2-cloro-butadieno) (CE) ingredientes com metais pesados em suas compssfed.
chumbo e cadmio como contaminantes); a restricadlaites plastificantes a base de ésteres de
ftalatos e 6leos aromaticos (devido a presencaidi®¢hrbonetos Policiclicos Aromaticos, HPA,
substancias carcinogénicasPe maneira a regulamentar a utilizacéo de predgte atendam
esses requisitos restritivos, instituicbes govemerdmis estdo constantemente atualizando as

legislacdes pertinentes, tanto a nivel regionalacotternacionaf >’
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2.2  PLASTIFICANTES: FUNCOES EM EIOMPOSI(;OES DE BORRACHA,
CLASSIFICACAO E MECANISMOS DE ATUACAO

Ha muito se conhece e utilizam-se substancias eapae atuar como
plastificantes em produtos de borracha. Oleos misiedleos vegetais e plastificantes sintéticos,
entre outras funcdes, séo utilizados para redugoosidade (promovendo fluidez), melhorar a
flexibilidade a baixas temperaturas e diminuir eeda dos produtos de borracha. Muitos outros
produtos tém sido utilizados como alternativas @$ijpas para auxiliar no processamento de
composicBes elastoméricas, entre os quais podemitados os Oleos Vegetais Vulcanizados
(OVV) ou “factices” para a melhoria de processosedrusdo. Os efeitos benéficos desses
auxiliares de processo, plastificantes e redutdeedureza podem ser observados, por exemplo,
na reducdo dos ciclos de mistura, na otimizacadigfgersao de cargas, no menor consumo de
energia durante processamento das composicdes entre dfiffoé&s ASTM define plastificante
como:

[...] Um aditivo utilizado para aumentar a deformabilidéada
composicao poliméricd...]
(DicK)

Segundo Nakajin8 a funcdo dos plastificantes no processamento das
composicdes elastoméricas € extremamente impaortagpecialmente durante a mistura dos
ingredientes. Nesta etapa a interagdo do plasttBceom a borracha torna-se crucial, pois esta
define ndo s6 a solubilidade do primeiro na bomachas também, as propriedades mecanicas
finais e depende em elevado grau da ordem de adécéada ingrediente, sobretudo das cargas e
do plastificante propriamente dito.

Desta forma, as razbes para uso de plastificantes cemposicoes
elastoméricas, segundo Hofm&hmodem ser assim resumidas:

a) reduzir o custo do material pelo uso de altogeteale plastificantes e
consequentemente altos niveis de cargas (refosgantede enchimento)
mantendo a dureza do produto de borracha,;

b) melhorar a fluidez das composicdes e desta foeshazir a energia necessaria
para cada etapa de processo;

c) otimizar a dispersao de cargas;

d) melhorar o processamento e pegajosidade da cagépadastomérica;
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e) alcancar propriedades fisicas desejadas pararadutps de borracha,
especialmente o alongamento, flexibilidade a lsaixemperaturas,

condutividade elétrica etc.

2.2.1 Interacéo Borracha/Plastificante

Podem ser diferenciados primeiramente dois grupgqdastificantes de acordo
com a sua interacdo com a borracha: a) os plasttBs primarios que se solubilizam na
borracha, facilitando o movimento Browniano dasetasldo polimero e reduzindo a viscosidade
e, consequentemente, aumentando o fluxo viscosondi@rial, b) os secundarios que se
solubilizam pouco ou praticamente ndo se solulilizao elastbmero, atuando como
lubrificantes entre as macromoléculas e alterangsima a conformacdo molecular, sem
apresentar, entretanto, apreciaveis efeitos sobsrasidade das composi¢cdes. Estes Ultimos sdo
sollveis na temperatura de processamento, mas padardar mesmo se adicionados em baixos
teores. O termo “exsudar”, do inglés exude € utilizado na tecnologia da borracha como
sindnimo para “aflorar”, referindo-se ao processorigracao para a superficie. A eficiéncia dos
plastificantes é dependente de suas estruturasiagsira propriedades fisicas, assim como da
natureza dos materiais nos quais foram empregaddé®

Para diferentes borrachas, diferentes plastifisamedem funcionar como
plastificantes primarios, como por exemplo, plasdiites polares em elastdbmeros polares e
plastificantes apolares em elastomeros apolaresefa elastomeros de alta massa molecular e
com caracteristicas dipolares podem combinar-se plastificantes polares (como ésteres)
formando interacbes que causam reducdo dos campoforda e assim, produzem alta
mobilidade dos segmentos de cadeia. Entretantop @mmsequéncia tais plastificantes podem
reduzir a resisténcia mecanica e a dureza dos nimfmos/reticuladd&’®®* Entre esses dois
grupos de plastificantes (primarios e secundariosijtas transicbes sdo possiveis sendo
complexa uma exata divisdo entre essas classes.

Os plastificantes podem ter influéncia sobre a cidbmle de cura das
composicdes elastoméricas de acordo com suas erdsticas quimicas de serem acidas ou
bésicas, uma vez que, como ja é conhecido, sulmtéacidas retardam a reag¢do de cura. Da
mesma forma, plastificantes insaturados podemmregagnicamente com o enxofre ou peréxido

durante a cura da composifdo
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2.2.2 Classificacédo dos Plastificantes

A definicdo das classes dos plastificantes tornang®rtante para a escolha
adequada para uma determinada borracha, em furgdcompatibilidade, necessidade de
flexibilidade a baixa temperatura, custo, extrdhaitie por fluidos durante a aplicacado, influéncia

no sistema de cura (ex., interferéncia do 6leo atimmna cura por peréxidos), entre outtd3

2.2.2.1 Plastificantes: Oleos Minerais

Devido ao mais baixo custo e compatibilidade cowerdios elastomeros, os
Oleos minerais séo os plastificantes mais utilisa@entro dessa classe podem ser diferenciados
trés tipos de 6leos: parafinicos, nafténicos e atimws. Varias propriedades fisicas e quimicas
sdo determinadas para o controle de qualidade eadsquado desses plastificantes nas
composi¢cdes de borracha, mas um métoamortante de classificagcdo € a determinagdo da
Constante Viscosidade-Gravidade — VGC (ou, do #gMiscosity-Density Constant
VDK) 7988 A VGC é calculada utilizando-se a densidade &seosidade Saybolt, que por sua
vez é determinada, por exemplo, pelo tempo nedesgara a passagem de 60 mL de dleo
plastificante através de um orificio de dimensfadrgnizadas na temperatura determinada,
segundo método ASTM D 88. A equacdo® apresenta o célculo para a VGC.

D - 024-0,0220g{/t—3523)

VGC= .
0,755 (Equacao 1)

D= densidadg,,
Onde, - densidadg,, (densidades a 15,6°C)

¥viscosidade Saybolt a 98,9°C

Os valores das constantes VGC sdo determinados fadocantes de cada
0leo mineral. Esses valores caracterizam o tipdlde mineral de acordo com as respectivas
aromaticidades.

ATabela | apresenta a classificab&#8*°segundo a faixa de valores VGC.
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Tabela I. Classificacédo dos 6leos minerais de acordo conreside VGE 798

Tipo de 6leo mineral Faixa VGC, adimensional
Parafinico 0,791 a 0,820 —
Relativamente nafténico 0,821 a 0,850 —
Nafténico 0,851 a 0,900 —
Relativamente aromatico 0,901 a 0,950 —
Aromatico 0,951 a 1,000 —
Altamente aromatico 1,001 a 1,050 —
Extremamente aromatico >1,050 —

Dessa forma, de acordo com o teor de aromaticademomineral, este possui
diferentes propriedades que sao importantes pasaaaaplicacdo, conforme apresentado na
Tabela I1.

Tabela Il. Propriedades gerais dos 6leos minerais. Adapt@doénant’’.

Estabilidade no  (¢/a¢ao  Propriedades

Densidade temperatura/  em baixas
armazenamento . )
viscosidade temperaturas

Coloracdo/ Cura por
descoloragcdo peréxido

Parafinico Baixa Boa Baixa Boa Baixa Boa
Rela:uv.amente A A A A A A
Nafténico

Nafténico

Relativamente

Aromatico

Aromatico 4L L 4L L L L
Altamente Alta Ruim Alta Ruim Forte Ruim
Aromatico

As caracteristicas quimicas dos plastificantes raige(estruturas) definem
também a compatibilidade com os diferentes tipobateacha como, por exemplo, a borracha
natural (NR); SBR; BR; NBR; CR; borracha clorosnkida (CSM); poli(etileno-co-propileno-

co-dieno) (EPDM) e poli(isopreno-co-isobutilendR(l, segundo descrito na Tabela IIl.
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Tabela Ill. Compatibilidade dos 6leos minerais com diferetifgss de borracha. Adaptada de
Hofmanri®.

NR SBR BR NBR CR CSM EPDMIIR

Parafinico + + + - - - + +
Relativamente + + + - - - + +
Nafténico

Nafténico + + + @] O O + O
Relativamente + + + @) + + + -
Aromaético

Aromatico + + + + + + 9) -
Altamente + + + + + + O -
Aromaético

Legenda:+ Boa compatibilidade&) compatibilidade média, - incompativel.

2.2.2.2 Plastificantes Sintéticos

Por motivos econémicos os plastificantes sintét&@s menos utilizados que
os plastificantes minerais, no entanto estes fitasiies sdo especialmente importantes quando
elastdbmeros relativamente polares (como NBR, HNBERg s&o utilizados, devido a sua maior
compatibilidade com estes Ultinfds Neste grupo estdo inseridos os ésteres de &cidos
policarboxilicos como o adipico, ftalico, sebacealcodis com cadeias alifaticas longas ou
fendis (butanol, cresois, cicloexanol e octanolibulll ftalato (DBP), dioctil ftalato (DOP),
dioctil sebacato (DOS) e tricresil fosfato s&o comnte os mais aplicados. Entre os
plastificantes do tipo éter pode-se citar o dible#teir, poliéteres e poliéter-tioéterey.

Os mecanismos de reacdo para producao dos plast#scdo tipo éster variam
de acordo com a estrutura quimica desses ultimpslaidade destes plastificantes pode assim,
ser estimada pelo nimero de heteroatomos e tantinbadeia, como por exemplo, em ordem

crescente de polariddte
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(a) monoésteres sdo os resultados da reacdo deidonndonobasico com um

alcool (e.g. Butil oleato — 2 Oxigénios e 22 cartm)n

(b) diésteres podem ser formados através de dt&ss ro

(b.1) acidos dibasicos, metilésteres ou anidriceegindo
com alcodis (e.g. DOA — 4 oxigénios e 22 carbonos);

(b.2) glicéis reagindo com &cidos monobasicos . (e.g
trietilenoglicol — 6 oxigénios e 22 carbonos);

(c) triésteres podem ser formados por duas rotas:

(c.1) A&cidos tribasicos reagindo com
alcodis, como o tri-2-etilexil trimelitato (TOTM);

(c.2) glicerol reagindo com acidos
monocarboxilicos (e.g. linoleico);

(d) poliésteres poliméricos (plastificantes polilmds) sdo obtidos por
unidades alternadas de &cidos dibasicos e glithig vez iniciada a reacdo as unidades de
glicol e acido adicionadas sdo alternadas até aimpkacdo do reagente limitante ou até
terminacdo por meio de um aditivo. A cadeia polinzpode ter como final de cadeia uma
hidroxila (glicol em excesso), uma carboxila (acitibdsico em excesso) ou um hidrocarboneto

(terminagcdo com um acido monobdsico ou um alcool).

As Figuras 4 e 5 apresentam as estruturas gen@arasos plastificantes
sintéticos, onde (A) representa um ftalato, (B) tumelitato e (C) um plastificante polimérico.
Os trimelitatos diferem dos plastificantes ftalaps um grupo éster (COOR™) a mais na
estrutura deste primeiro, 0 que proporciona mastabdlidade térmica frente aos ftalatos. Os
plastificantes poliméricos possuem massas moleulda ordem de 800 a 6000 g/mol, sendo
gue quanto maior esta ultima menor a tendénciasiedacdo, menor volatilizacdo, mas piores

propriedades em baixas temperat(it&s

'9) COOR'
R’ O
O/ 1
0 M 0 R TO\R"MW
“R" COOR" ')
@) COOR™
(A) (B) ©)

Figura 4. Estruturas moleculares genéricas dos plastifisadtetipo ftalatos (A), trimelitatos
(B) e poliméricos (CY.
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Os plastificantes epoxidicos (Figura 5-A) sdo aigid partir da epoxidacao de
Oleos vegetais com alto grau de insaturacdo (ég.de soja, girassol ou linhaga). Os fosfatos
(Figura 5-B) destacam-se pela propriedade de wacd de chama, sendo os principais o
tricloroetil fosfato, tri-2-etil-hexil fosfato e @-etil-hexil-difenil fosfato. Os plastificantes

lineares (Figura 6-C) sdo especialmente aplicadmdp objetiva-se flexibilidade a baixas

temperaturds.
0 R" OR'
\ |
N S P 0-P=0
0 OR
(A) (B)
O
R'\O)K(CHZ)n o - n= 2, succinato
Tg 3, glutarato
4, adipato
7, azelato
8, sebacato
©)

Figura 5. Estruturas moleculares dos plastificantes do gpoxidicos (A), fosfatos (B) e
lineares (C¥.

O'Rourké” estudando plastificantes tipo éster explorou aividade de
estruturas moleculares insaturadas adotando addédeal de obtencédo de ésteres reativos com
baixa volatilidade e extractibilidade em fluidosagda, bom desempenho a baixa temperatura.
Realizou uma avaliacdo comparativa entre os piemtifes tipo éster reativo comercial RP-1020,
cuja funcionalidade estd detalhada na Figura 6, éster TOTM, usual na tecnologia dos
elastbmeros para aplicacfes em altas tempera@rasbalho foi realizado em borracha nitrilica
hidrogenada (HNBR) com teor de insaturacdo residuatimo de 0,9%. Em seu estudo ele
concluiu que cerca de 60 a 70% do Oleo éster edijou-se quimicamente ao elastbmero
HNBR, sendo que a escolha do tipo e quantidadesdixiolo é critica para a maximizacao da
ligagédo borracha-plastificante.

34



Capitulo 2 — Revisédo Bibliografica

O

ROMOR

Figura 6. Funcionalidade do éster reativo estudado por O'kstir

Demonstrou, ainda, que dentre os quatro peroxidstsidados diérc-
butilperoxiisopropil)benzeno, butil 4,4-te¢c-butilperéxido)valerato, 1,1-d&rc-butilperéxido)-
3,3,5-trimetilciclohexano e 2,5-dimetil-2,5-t(c-butilperoxido)hexano, com este ultimo
obteve-se os menores valores de perda de massa phastificante reativo RP-1020 no ensaio
de envelhecimento térmico a 150°C. Desta formatuwde comparativo do presente trabalho foi
seguido utilizando este peroxido como agente da. @uformulacéo base utilizada por O’Rouke
foi: borracha HNBR 100,00 phr; negro de fumo N989Q08 phr; antioxidante Naugard 445 1,0
phr; auxiliar de processo cera de polietileno AC-8100 phr; ativador ZnO Kadox 911C 3,00
phr; ativador MgO Maglite DE 3,00 phr; Antioxidard®TI 0,53 phr; coagente TAIC 1,5 phr;
plastificante 10,00 phr e agente de cura peroxi@edEnetil-2,5-diferc-butilperoxido)hexano
8,00 phr.

2.2.2.3 Oleos vegetais

Nos ultimos anos oOleos de origem vegetal (6leoturais) tém sido
amplamente estudados em diversas aplicacbes comareparacdo de resinas e materiais
poliméricos para substituicdo dos similares deemnigpetroquimica, para producdo de “factices”
para borracha, tintas e vernizes, lubrificantegdptos agroquimicos, preparacdo de nano
composito® entre outros. Recentemente foi demonstrada aagfiic de 6leos vegetais no
tratamento de solos contaminados com hidrocarbsmeticiclicos aromaticé8

O uso dos 6leos vegetais como plastificantes eimpobs tem sido explorado
especialmente nos polimeros termoplasticos e egdesade sintese de polimeros, assim como
em aplicacdes envolvendo modificacdes quimicasedesisos . No entanto, a utilizacdo dos
Oleos vegetais como plastificantes em borrachaaama literatura relatar a possibilidade desta
aplicacad**, é pouco estudada em nivel de trabalhos técnfcamaior aplicacdo de 6leos
vegetais em borracha detém-se na producdo de e®ctaonforme ja mencionado, como
auxiliares de processo (especialmente para o moaEsextrusao), o qual é obtido pela cura do

6leo vegetal com enxofre ou peréxido (obtencdadtdes de coloracéo clatal’
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Oleos vegetais sdo ésteres de Aacidos graxos demdwsirtriglicerideos, os
guais possuem em sua estrutura quimica um centgbicdeol ligado a trés moléculas de acidos

graxoS®. A Figura 7 apresenta a estrutura genérica das élegetais.

Cadeia de acido graxo

Centro de glicerol ©

-— cadeia de acido oleico
- cadeia de acido linoleico

—«—cadeia de acido linolénico

trés ligagoes éster

Figura 7. Estrutura genérica dos 6leos vegetais. Adaptadtauiddu e Sharnia.

A maioria dos 6leos vegetais comuns contém acgtasos cuja estrutura
molecular varia de 14 a 22 carbonos nas cadeiasacautrés ligacdes duplas (insaturacdes). A
Tabela IV apresenta a constituicdo de varios Olemgetais comuns quanto ao teor de acido
graxo. Alguns oOleos possuem &cidos graxos comedifes funcionalidades tais como grupos

epoxi, hidroxilas, grupos ciclicos entre outfos

Tabela V. Constituicdo de alguns Oleos vegetais comuns quaotteor de acidos graxos.
Adaptada de Kundu e Shartha

. [#C: Oleo  Oleo 5., dedleo de D0 Oleo deV'€0  Oleo
Acido graxo 4 de de T . de de
#DB*) : algodao linhaca ;. soja .
canola milho oliva tungue peixe
Palmitico 16:0 41 10,9 21,6 55 13,7 11,0 - -
Estearico 180 1,8 2,0 2,6 3,5 25 4,0 4,0 -
Oléico 18:1 60,9 25,4 18,6 19,1 71,1 234 8,0 18,2
Linoléico 182 21,0 596 544 15,3 10,0 53,3 4,0 101,
Linolénico 18:3 8,8 1,2 0,7 56,6 06 7.8 - 0,99
a-acido
Alaeostearico ) i ) ) ) ) ) 840 -
Media 39 45 39 66 28 46 75 3

#DBltriglicerideos
* #C representa o numero de atomos de carbonad®ace #DB o numero de ligagdes duplas na cadeia.

Atualmente alguns oleos vegetais destacam-se & infeenacional quanto a
sua disponibilidade e importancia técnica comocé@sw do 6leo de mamona. Este 0leo € obtido
através de extragcdo ou esmagamento da sementeata pl qual é conhecida pelo nome
botanico Ricinus Communigda familia Eurphorbiacae O 6leo de mamona, além da sua
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ocorréncia natural, pode ser facilmente cultivado diferentes condi¢des climaticas e solos,
sendo que sua producéo é de baixo custo e niodanss ao meio ambiefte

As caracteristicas do 6leo de mamona sao visabsidsativamente elevada,
coloracdo amarelo palida, auséncia de volateis ssup@ropriedades purgativas. Comparado
com outros Oleos vegetais, ele tem boa estabilidagante o armazenamento e ndo se torna
rangoso a menos que seja exposto a altas tem@exaduindia € o maior exportador mundial de
6leo de mamona, sendo que o Brasil e a China esté®os maiores produtores

Existem diferentes espécies de sementes de mammasm,em média elas
contém cerca de 46-55% de 6leo em peso. A preseececina, ricinina e determinados
alérgenos nas sementes de mamona tornam essatikicepara humanos e aninfis

A quimica do 6leo de mamona é centralizada no $®uteor de acido
ricinoleico e nos trés pontos de funcionalidadestexites na molécula. S&o eles: (i) o grupo
carboxila o qual pode promover um grande numerestirificacdes; (ii) a insaturacdo que pode
ser modificada por hidrogenacéo, epoxidacao ou; qiifpo grupo hidroxila que pode ser
acetilado ou alcoxilado, pode ser removido pordiagaicdo aumentando assim a insaturacédo do
composto e originando um 6leo semi-secativo. O@higroxila € bastante reativo e a molécula
pode sofrer sisdo através de pirdlise a alta testyer e por fusdo caustica para obtencéo de
produtos de menor tamanho de cadeia. A presenggrugm hidroxila no éleo de mamona
proporciona uma estabilidade extra ao 6leo e sergadlos devido a prevencao da formacgéo de
hidroperéxido®’.

O &cido ricinoleico representa um teor acima de 88%oacidos graxos no 6leo
de mamona, sendo o restante composto pelos admdsido (4,2%), oleico (3,0%), estearico
(1,0%), palmitico (1,0%), acido di-hidroxiesteari)7%), acido linolénico (0,3%) e acido 12-
hidroxi-9-octadecendico (acido ricinoleico) e a gemeca de ligacdes duplas tornam o Oleo
adequado para muitas reacdes e modificacdes quftica

Os 0leos vegetais mais estudadoes@turaou modificados), especialmente na
sintese de polimeros, sdo 6leo de soja, 6leo denidleo de tungue, Oleo de linhaca e 6leo de
mamond®® A Figura 8 apresenta as estruturas quimicas ldos de soja, mamona e linhaca. A
quimica do 6leo de mamona é centralizada no seuealt de acido ricinoleico e nos trés pontos

de funcionalidade existentes na molétlla
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(A) (B) (©)

Figura 8. Férmulas moleculares dos 6leos vegetais sojanfainona (B) e linhaca (&)

Os triglicerideos apresentam diferentes funcidadies em sua estrutura
quimica exibindo uma grande versatilidade reacidaste potencial reacional pode ser utilizado
para preparacdo de varios materiais com inUmetaaegfes comerciais, sendo que muitos dos
processos quimicos de transformacao dos triglieesicdddo decorridos na presenca de espécies
guimicas em quantidades cataliticas e estas esp@ue ndo estarem associadas ao produto
final, sdo consideradas como catalisadores. A &idurapresenta a estrutura genérica dos
triglicerideos com possiveis sitios de reacéo estadee (letras a-¥)

o

0

W W S“@f Ny

Figura 9. Estrutura molecular genérica dos triglicerideosusdg Suarez e colaboraddfedAs
letras a-g apontam 0s possiveis sitios reaciomagsulutura.

2.2.3 Mecanismos de Atuacao dos Plastificantes

Schuster e colaboradot® estudando as relacdes entre estrutura e proggeda
de plastificantes ndo polares lineares, ramificaglasclicos (ndo aromaticos) em polidienos,
demonstraram que o0 movimento das cadeias polinséreaaumentado em funcdo da
concentracdo do plastificante ocorrendo uma dim@wda temperatura de transigéo vitrea (Tg)
e da viscosidade do sistema. Observacdes empév@dsnciaram que esses efeitos dependem:
() da concentracdo, (i) da temperatura de comgetdo {reezing temperatujee (iii) da
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viscosidade do plastificante.. A verificacdo dapenatura de transicao vitrea na composi¢céo de
borracha com plastificante pode ser realizada stanem este Ultimo € sollvel na borracha.

Pode-se, desta forma, determinar a eficienE, )(de um dado plastificante considerando a

influéncia deste sobre uma propriedade especiéccdrdo com a sua concentracéo. A Equacao

2 apresenta o calculo da eficiéncia do plastifieant

_ AP
AC

Onde, P é a propriedade avaliada (e.g. temperatararansicdo Vvitrea,

E; [Equacéo 2]

viscosidade etc.) e C é a concentracéo (prefetemide em mol%;§°.

Foi verificado, através do uso de plastificantesn cdiferentes estruturas
moleculares, que a eficiéncia dos plastificantesté a flexibilidade a baixa temperatura diminui
de acordo com estas estruturas na otéfem

linear > ramificada > ciclica

Os mecanismos pelos quais os plastificantes atasmda ndo sado bem
conhecidos, no entanto, acredita-se em trés teniasipais: 1) a teoria da lubrificacdo, onde o
movimento das macromoléculas é facilitado na psate espécies moleculares capazes de
reduzir a friccdo intermolecular; 2) a teoria do @ge considera o efeito de “mascaramento” das
interacOes intermoleculares entre grupos quimipos éxemplo, entre grupos polares) pelas
moléculas do plastificante; 3) finalmente, a abgesa mais avancada descreve o propésito do
plastificante como sendo de aumentar o volume harsistema, fazendo com que seja facilitado
0 movimento das cadeias poliméricas e assim dini@isuéd temperatura de transicao vitrea e a
viscosidade do sistema em funcéo da concentracfitastificanté®® %

Schuster, Rosca e GiéSt estudando a difusdo de ftalatos em borracha NBR
por espectroscopia de FTIR, reportaram que a difde& ftalatos diminui com o aumento da
cadeia alquidica. Também foi observado que os grajidla da borracha NBR tém influéncia
sobre o processo de difusédo. Isso devido as famtesacdes intra e intermoleculares destes
grupos, levando a uma reducdo da mobilidade dasiasac do volume livre. Ainda, foi
evidenciado que a densidade de ligagcbes cruzadaslguaumentada causa uma reducdo do
coeficiente de difusdo devido a diminuicdo da mdade das cadeias da rede e dessas ligagbes
cruzadas, as quais constituem regides restritasuldiindo o processo de transporte de

substancias de baixa massa moleétiar
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Considerando-se a propriedade de temperaturaadsigéo vitrea (Tg), por
exemplo, que pode ser caracterizada como a tempem@ide mudancas nos angulos de tor¢cao
de segmentos de cadeia sdo permitidas, pode-seéom&ngue alguns parametros inerentes a
composicdo elastomérica afetam a rotacdo das Bgadésses segmenftd® A saber: i)
Quanto menor o comprimento de cadeia de um polinmeator € o nimero de terminacdes por
unidade de volume. Como os finais de cadeia possuaimr mobilidade rotacional que os
segmentos intermediarios, maior é o volume livialte menor o valor de T§*% i) A
flexibilidade a baixa temperatura (Tg) da compasigdastomérica depende da presenca e
namero de estruturas ciclicas nas cadeias molesutiar polimero, uma vez que, quanto maior o
ndmero dessas estruturas, maior a rigidez da cagdoslastomérica e maior a *fy iii) A
presenca de grupos laterais volumosos (como femtasexemplo) aumentam o impedimento
estéreo e dificultam os movimentos de rotacdo dasramoléculas. Conseqlentemente o
volume livre é reduzido e a Tg aumentada; iv) AfpEros com maior numero de ramificagdes
possuem também mais terminac¢des de cadeia, o epgee@bolume livre, diminuindo a Tg; v) O
grau de cura da composicao elastomérica alterstandia entre as macromoléculas do polimero,
modificando o volume livre total. Assim, quanto orab grau de cura da composicdo, menor € a
mobilidade molecular e, consequentemente, maiay; aiJ Finalmente, como jA mencionado, a
presenca de plastificante aumenta a distancia estieadeias do polimero, aumentando desta
forma o volume livre total. Este aumento de volumee causa a reducdo da temperatura de
transicao vitrea (T¢j

ltagaki e colaborador¥s estudando microambientes formados pela atuacdo de
plastificantes em matrizes de poli(metiimetacrijatobservaram que a interacdo dos
plastificantes com o polimero deve ocorrer seguigons mecanismos como:

a) Os volumes livres sdo ocupados por moléculas deifptante de acordo com o
tamanho destas moléculas (em relacdo aos volumes)lie natureza quimica dos
plastificantes/polimero;

b) Se o tamanho das moléculas do plastificante é ngr@o volume livre da matriz
polimérica, estas primeiras conseguem ocupar estames existentes entre as
cadeias do polimero aumentando ainda mais os mgsigosa 10-A);

c) Se o tamanho das moléculas do plastificante é nmgtior que o volume livre,
ocorre a formacdo de uma segunda fase pela ageoeglasi moléculas do

plastificante em uma regido distinta. A formacastaesegunda fase eleva a
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distancia entre as cadeias moleculares do polinmotribuindo, da mesma

forma, para o aumento do volume livre (Figura 10-B)

Figura 10. Mecanismo de atuacdo dos plastificantes baseadeonia do volume livriE> A:
para um plastificante de tamanho menor que o voliureedo sistema; B: modelo onde ocorre a
agregacao das moléculas do plastificante.
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3 OBJETIVOS

No intuito de identificar e destacar as metas ptgsopor este trabalho segue

abaixo o objetivo geral e os objetivos especifat@slissertacao.

3.1 OBJETIVO GERAL

A presente dissertagdo tem como objetivo geral guroplastificantes
alternativos aos plastificantes comerciais 6leasmaticos e/ou ésteres de base ftalica que
possuem restrices de uso do ponto de vista ambiemte salde, sem perdas de propriedades
das composicdes de borracha. A importancia do egtunposto torna-se ainda maior quando
considera-se o fato de que grande parte dos réssltbtidos sdo informacdes pioneiras na area
da borracha, dado o numero reduzido de publicagdése plastificantes alternativos aos
materiais restritos além do pouco conhecimentoodiiy@l sobre os mecanismos envolvidos na

atuacao dos plastificantes reativos.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar plastificantes capazes de substituir lasnaticos e ésteres a base de
ftalatos, atualmente de uso restrito imposto pretdlzes européias, quanto ao comportamento
de cura, viscosidade do composto e processamento;

Comparar o efeito da reticulagdo peroxidica emtifittentes insaturados
(sintéticos e Oleos vegetais), avaliando o posginEesso de enxertia no polimero e a influéncia
nas propriedades das composic¢des elastoméricas;

Tracar uma analise comparativa entre as propriedatds composicoes
elastoméricas contendo os plastificantes alterostvos de uso restrito;

Verificar a compatibilidade de plastificantes aleivos de origem vegetal,
mineral e sintética com os elastbmeros HNBR e SBRelacionando a estruturas quimicas
desses plastificantes com a natureza do elastémero;

Avaliar a viabilidade técnica/econémica do uso jlastificantes alternativos.



Capitulo 4 - Experimental

4. EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

As analises apresentadas no presente trabalho foeatizadas com
equipamentos e recursos do préprio Instituto demi@ai da UFRGS e dos laboratérios de

controle de qualidade e pesquisa e desenvolvintenRins Industria de Artefatos de Borracha.

4.1.1 Equipamentos

e Misturador interno de laboratério Lab Mix 1600, @pmom rotores de geometria
tangencial (tipo Banbury) e cAmara com capacidade@lL;

e Misturador aberto (de cilindros) de laboratério MRREBO, Mastermac, com
capacidade de aproximadamente 500g;

* Prensa hidraulica de laboratorio, FKL, com platégld0 x 400 mm;

« RebOmetro de cavidade oscilante MDR (Sealed Rowdseometer) SRCM 2000,
Tecnologia Industrial;

» Viscosimetro Mooney VM 2004, Tecnologia Industra@m cavidade de 25 cms;

* Durdbmetro analégico Shore A, Bareiss;

* Magquina universal de ensaios DL 2000, Emic;

* Rebmetro de torque modular Polylab OS, Haake, caauio de misturas Rheomix
600 e rotores R600 com volume nominal da camara,rotores, de 69cm3;

* Microscopio de reflexdo de luz Dispergrader +, Bgni com magnitude de 100
vezes;

» Balanca analitica 1801-MP8, Sartorius, com preai&i0,1 mg;

* Resilibmetro DIN 53512, Maqtest;

» Dispositivo para deformacdo permanente a compregsddM D 395, com
superficies cromadas;

» Céamara fria de laboratério SE30-60, Tefcold,;

» Dispositivo Brittlenesspoint segundo ASTM D 2137,

» Estufa com circulacao forcada de ar e renovacas @314M, Quimis;
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» Dispositivo de extracdo segundo item 19 da ASTMBID; 2
* Frasco TDI, volume 100mL;

» Viscosimetro Copo Ford com orificios de diametr@sBm e 7,00 mm;

4.1.2 Solventes e 6leo padrao utilizados nos ensadte extracdo, inchamento e imersao

* Acetona P.A,, Vetec;

* Tolueno P.A., Fmaia;

« Oleo padrdo IRM 903. A Tabela V apresenta as aaigtitas composicionais do
Oleo IRM 903.

Tabela V. Caracteristicas composicionais do 6leo padréo $RBlsegundo ASTM D 47%.

Propriedades Oleo padrdo IRM 903
Ponto de anilina (ASTM D 611), °C 701
Viscosidade cinematica a 38°C (ASTM D
445), (mm2/s[cSt]) shoasal
Constante VGC (ASTM D 2140) 0,875 a 0,885
Ponto de fulgor (ASTM D 92), °C > 163
Carbono nafténico (ASTM D 2140), % minimo 40
Carbono parafinico (ASTM D 2140), % maximo 45
Carbono aromatico (ASTM D 2140), % 14
indice de refragdo (ASTM D 1747) 1,5026

4.1.3 Elastbmeros

» Elastdmero poli(estireno-co-butadieno) — SBR — B8&al1502, fabricante Lanxess,
viscosidade Mooney de 52 ML 1+4 (100°C) e teor stgemno combinado de 23,5%
em massa.

» Elastomero poli(acrilonitrila-co-butadieno) hidrogelo — HNBR — Therban AT
3404, fabricante Lanxess, viscosidade Mooney deMB91+4 (100°C), teor de
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acrilonitrila de 34% em massa e teor de insatusa¢égiduais menor que 0,9% em
massa.
4.1.4 Oleos plastificantes

Foram utilizados plastificantes comerciais de arigsintética, mineral e
natural (6leos vegetais). A Tabela VI apresenteaaacteristicas mais relevantes, para o estudo,

de cada o6leo plastificante, bem como no Anexo Dagéiesentadas as imagens dos mesmos.

Tabela VI. Plastificantes utilizados no estudo.

VR, IA® mg KOH/gde

Nome comercial  Fabricante Tipo ' o S, %° \Velox
min plastificante
DOP Scandiflex Ester 0,51 0,05
Plasthall P7046 Hall Star ~ PONESter 1506 1,00
glutarato
Plasthall RP1020 Hall Star ) Ester reafivo 0,57 0,10
Oleo de mamona  A. Azevedo 'S0 vegetal 4,60 3,00
_in natura f
Oleo de soja A. Azevedo /€0 vegetal 0,51 0,09
_in natura 0,05
Oleo de linhaga A. Azevedo Oleo vegetal 0,44 0,56
_in natura 0,06
Extrato aromatico Oleo mineral
destilado (DAE) Petrobras ArOMAtico 2,60 0,50 5.2 0,970
Oleo mineral
Flex NBS 100 Quantiq nafténico 0,5¢ 0,02 0,8 0,843
pesado
Oleo mineral
extrato
Fluibrax Euro 40 Petrobras aromaético 14,22 4.2 0,900
residual
tratado
Nytex 4700 Nynas Oleo global 089 0,60 0,4 0,866

% VR: Viscosidade relativa medida indiretamente vaitsade viscosimetro copo Ford. Valores, reportamwso
tempo de escoamento em minutos, determinados exgemElmente® indice de acidez em mg KOH/g de
plastificante;® S: teor de enxofre em mas$ayGC: constante viscosidade-densidafifreservada a patente;
Determinado com orificio de diametro 3,40 nfreterminado com orificio de diametro 7,00 mm.

4.1.5 Demais ingredientes utilizados nas formulacée

« Oxido de zinco, Votorantin:

« Oxido de magnésio, Buschle & Lepper;
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« Acido estearico duplamente ventilado, Braswey;
* Antioxidante Octamine, Chemtura;

* Antioxidante Vulkanox ZMB2, Lanxess;

* Antioxidante Vulkanox HS, Lanxess;

* Agente de protecédo Santoflex 6PPD, Flexsys;
* Negro de fumo N550, Cabot;

» Perdxido Luperox 101 XL, Arkema;

* Coagente TAIC, Sartomer;

* Agente de cura enxofre a 80%, Rheinchemie;
* Acelerador TBzTD a 70%, Rheinchemie;

* Acelerador TBBS a 80%, Rheinchemie.

4.1.6 Formulagdes utilizadas

4.1.6.1 Formulagbes utilizadas na Avaliacdo dos sBfi@antes nas Borrachas Nitrilica
Hidrogenada (HNBR) e Copoli(estireno-co-butadier@BR

Composicbes a base de borracha HNBR com os ptasiiis DOP, P7046,

RP1020 e Oleos vegetais naturade mamona (identificado como Castor), de sojanfifieado
como Soybean) e de linhaca (identificado como ladydéoram testadas. As composicoes a base
de borracha SBR, por sua vez, foram testadas coadigfes dos plastificantes DAE, 6leo
vegetal de mamona in natura (identificado como @psileo vegetal de soja in natura
(identificado como Soybean), 6leo vegetal de limhagnatura (identificado como Linseed), Flex
NBS 100, Fluibrax Euro 40 e Nytex 4700. Todas essasposi¢cdes foram comparadas com a
composicao nado tratada com plastificante (NTP) ekpectivo polimero. As composicdes de
borracha (SBR e HNBR) foram preparadas utilizarelorsitérias-primas usuais e formulaces
convencionais para aplicacées automotivas, confasrigabelas VIl e VIII. Nas formulac¢des foi
utilizado o negro de fumo como carga de reforgcoseplastificantes variados conforme os
objetivos do estudo e em quantidades também usaaiscnologia da borracha. Os teores, em
massa, dos plastificantes nas composicoes foraB4dé e 7,7% para as borrachas HNBR e

SBR, respectivamente.
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Tabela VII. Formulagfes: avaliacdo dos plastificantes dodgier e 6leos vegetais em HNBR.

, NTP! DOP P7046 RP1020 Castor Soybean Linseed

Ingredientes
phr phr Phr phr Phr phr phr

Elastdmero HNBR 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Therban AT 3404
ZnO 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
MgO 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
Octaminé 1,10 1,10 1,10 1,10 1,10 1,10 1,10
Vulkanox ZMB2 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40
Negro de fumo N550 60,00 60,00 60,00 60,00 60,00 ,0060 60,00
Dioctil ftalato (DOP) - 10,00 - - - - -
Plastificante P7046 - - 10,00 - - - -
Plastificante RP1020 - - - 10,00 - - -
Oleo vegetal de - - - - 10,00 - -
mamoné
Oleo vegetal de sdja - - - - - 10,00 -
Oleo vegetal de linhata - - - - - - 10,00
Luperox 101 XI" 8,00 8,00 8,00 8,00 8,00 8,00 8,00
Coagente TAIC 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50
Total 175,00 185,00 185,00 185,00 185,00 185,00 185,00

2 difenilamina octilada® sal de zinco de 4,5-dimethyl-2-mercaptobenzimiti@Z™MBI); © poliéster glutarato —
fabricante HallStar plastificante tipo éster reativo — fabricante Badr;® plastificante vegetal 6leo de mamdna
natura;’ plastificante vegetal 6leo de sdfmnatura;? plastificante vegetal 6leo de linhaiganatura; " 2,5-dimetil-
2,5-bis(terc-butilperéxido)hexandrialil isocianurato! composicédo néo tratada com plastificante.
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Tabela VIII. Formulacdes: avaliagcdo dos plastificantes do @ij@ms minerais e vegetais em
SBR.

NTP' DAE NBS100 Euro Nytex Castor Soybean Linseed

Ingredientes phr phr Phr phr phr phr phr phr

Elastbmero SBR 1502 100,00 100,000,000 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

ZnO 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00
Acido Estearico 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

Vulkanox HS (TMQYJ 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
6PPD 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00

Negro de fumo N550 65,00 65,00 65,00 65,00 65,00 ,065 65,00 65,00
DAE® - 15,00 - - - - - -

Flex NBS 100 - - 15,00 - - - - -
Fluibrax Euro 46 - - - 15,00 - - - -
Nytex 4700 - - - - 15,00 - - -

Oleo vegetal de mamoha - - - - - 15,00 - -

Oleo vegetal de sdja - - - - - - 15,00 -

Oleo vegetal de linhata - - - - - - - 15,00
Enxofre 80% 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80
TBzTD 70% 1,80 1,80 1,80 1,80 1,80 1,80 1,80 1,80
TBBS 80% 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50
Total 178,60 193,60 193,60 193,60 193,60 193,60 193,603,609

2 2.2 4-trimetil-1,2-diidroquinolina polimerizada® N-(1,3-dimetilbutil)-N'-fenilp-fenilenodiamina; ¢ extrato
aromaéltico tratado (DAE distilled aromatic extragt— fabricante Petrobra$:6leo nafténico pesado (HNheavy
naphteni¢ - fabricante Quanticf:extrato aromatico residual tratado Fluibrax Euro-4@bricante PetrobraSpleo
global Nytex 4700 — fabricante Nyndsjleo vegetal de mamoiia natura - fabricante A. Azevedd‘, Oleo vegetal
de sojain natura- fabricante A. Azevedd;6leo vegetal de linhaga natura- fabricante A. Azevedd;dissulfeto de
tetrabenziltiuran® N-terc-butil-2-benzotiazol sulfenamidazomposicdo néo tratada com plastificante.
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4.2 METODOLOGIA

4.2.1 Preparacao das composicoes e corpos-de-prova

As composicdes elastoméricas foram preparadaamido-se as formulagbes
descritas no item 4.1.6 em duas etapas, sendareipai realizada em misturador interno de
laboratorio Lab Mix 1600. Para as misturas foiizdifla velocidade dos rotores de 77 RPM e
considerado um fator de enchimento de 0,73 (oy €8f4 da capacidade nominal da camara do
misturador). A segunda etapa foi feita em misturadberto de laboratério MRM 250, utilizando-
se metodologia de mistura baseada na norma ASTBRS.

Como ja esperado, houve variagdo no tempo de iogao dos Oleos
plastificantes neste estdgio de mistura. Isso dnfente compreendido considerando as
divergéncias em relacdo a compatibilidade de cddatificante com a respectiva matriz
elastomérica. As Tabelas IX e X apresentam os gnomntos de mistura adotados nas

preparacdes das composicoes elastoméricas a bekdb¢Bie e SBR, respectivamente.

Tabela 1X. Ordem de adicdo utilizada na preparacdo das cogiess de HNBR nos
misturadores interno (tipo Banbury) e misturadarab(cilindros).

Etapa Equipamento E;tiés?li::ade Tempo, s Ingrediente(s)
Therban AT 3404, ZnO,
1 60 MgO, Octamine e Vulkanox
Misturador interno ZMB2
(Banbury) 2 90 Y N550
3 90 Y% N550
4 60 Homogeneizacgéo
Misturador aberto 1 120 Luperox 101 XL e TAIC
(de cilindros) 2 -2 Oleo Plastificante

& O tempo de incorporacdo dos Oleos plastificantsgenestagio de mistura foi diferente de acordo cada
plastificante. A saber, (composicao — tempo): DOR0s; P7046 - 650s; RP1020 - 630s; Castor - 66%hean -
750; Linseed 730.
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Tabela X. Ordem de adicao utilizada na preparacédo das cog@lessde SBR nos misturadores
interno (tipo Banbury) e misturador aberto (ciliosly.

Estagio de

Etapa Equipamento mistura Tempo, s Ingrediente(s)
Elastbmero SBR 1502, ZnO,
1 50 Acido Esteérico, Vulkanox HS
. . TMQ), 6PPD
Misturador interno (TMQ)
(Banbury) 2 90 5 N550
90 15 N550
4 60 Homogeneizacao
Enxofre 80%, TBzTD 70%,
Misturador aberto 1 90 TBBS 80%
(de cilindros) s ) N
2 - Oleo Plastificante

& O tempo de incorporacdo dos Oleos plastificantsgenestagio de mistura foi diferente de acordo cada
plastificante. A saber, (composi¢do — tempo): DAROs; NBS100 - 690s; Euro — 750s; Nytex — 730gp&an —
750s ; Castor — 900s; Linseed - 740s.

Os corpos-de-prova para os ensaios em borrachaeciioaam obtidos em
prensa de laboratorio, utilizando-se a temperatara80°C no molde e tempos de acordo com 0s

ensaios de reometria MDR (utilizado tempo otimauaie — §).

4.2.2 Reometria MDR

As curvas reométricas das composicfes de SBR e HfdBfRn obtidas em
redmetro de cavidade oscilante MDR, segundo a n&@&TaM D 52898 As condicées de teste
utilizadas foram: temperatura de 190°C; tempo derb; frequiéncia de 100 cpm; deformacéo de
+ 0,5° arco. Parametros avaliadqg:-t tempo de segurancaj t tempo 6timo de cura; M-
torque minimo; M — torque maximo e taxa maxima de cura. Todos dnpetros do ensaio sdo
calculados automaticamente pelo software do préggwipamento. A Figura 11 apresenta o

esquema da cavidade do corpo-de-prova no ensaéodetria MDR'.
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Sisicma do
transmissdo
de oscilagdo

Cavidade
superior
oscilanie

Sistema de
f Iransmssio
Cavidade de oscilagiio

inferior carpo-de-prova

Figura 11. Ensaio de reometria MDR: esquema da cavidade gho-ate-prova®.

4.2.3 Viscosidade Mooney e relaxacéo de tenséo

A viscosidade pode ser definida como a resistédeiaum fluido, como a
borracha, ao fluxo sob tensdo. Matematicamentepsidader{) € caracterizada pela razéo entre

a tensao de cisalhamentg € a taxa de cisalhamenty),(conforme definido pela Equacdo
315;12q

n=—
y Eduacéo 3]

A determinacdo da viscosidade Mooney e da relaxagidensdo, como
propriedades reoldgicas das composicoes de HNBRBR, $oi realizada em viscosimetro
Mooney, de acordo com a norma ASTM D 1B46Para a viscosidade foram utilizadas as
condi¢des: tempo de pré-aquecimento de 1 min.; dedepensaio (apos partida do rotor) de 4
min.; temperatura de 100°C; rotor grande (L). Aaxetdo de tensdo foi determinada
consecutivamente a viscosidade, sendo utilizadenmpd de relaxacdo de 2 min. As medi¢cdes
foram realizadas em corpos-de-prova padronizadggsinslo a norma ASTM D 1646. A Figura

12 apresenta o esquema da cavidade do corpo-da-Prov

51



Capitulo 4 — Experimental

“Sensor de

Sistema de medida do torque

Figura 1éZlensaio de viscosidade Mooney e relaxacdo de teasgoema da cavidade do corpo-
de-prova.

4.2.4 Dureza Shore A

Os resultados de dureza das composicdes curadas fatidos através de
durdmetro Shore A segundo norma ASTM D 22%0utilizando-se tempo de leitura de 1
segundo. As medicdes foram realizadas com o awélisuporte para durémetro em corpos-de-

prova padroes com diametro de 40 mm e espessiirande

4.2.5 Resisténcia a tracéo

A determinacgdo da resisténcia a tracdo foi readizzd maquina universal de
ensaios, utilizando-se célula de carga de 1 kNne @oxilio de extensémetro. Foram utilizados
corpos-de-prova tipo C, conforme norma ASTM D 43 Dbtidos de placas padrdes curadas de
dimensdes 150 x 150 x 2 mm. As avaliacOes foranizagtas observando-se os resultados de
tensdo de ruptura; alongamento na ruptura e modulé®, 100 e 300%. Foi utilizada a
velocidade de ensaio de 500 mm/min. O equipameaitmla e registra os resultados de ensaio
automaticamente utilizando as Equacdes 4 e 5 alpaira calculo de tensao de ruptura (TR) e
alongamento na ruptura (AR). Os modulos sdo regisr como a tensdo (em MPa) alcancada
para determinado alongamento (e.g., em 100%, padalma 100%).
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(Equacéo 4) (Equacéo 5)
Tr = Fgrle.L onde, Ar = [(L-L)/Lg].200  onde,
Tr: tenséo de ruptura (MPa); Agr: alongamento na ruptura (%);
Fr: forca na ruptura (N); Lo: distancia inicial entre as garras do
€. espessura do corpo-de-prova (mm); extensdmetro (mm);
L: largura na regiao de ruptura do corpo- L: distancia entre as garras do
de-prova (mm). extensdmetro na ruptura (mm).

4.2.6 Avaliacao de processamento em reémetro de qoe

Visando a avaliacdo do processamento de cadafigkaste, bem como a
verificacdo indireta da compatibilidade borrachedol plastificante, foi realizado o
acompanhamento do torque e temperatura no prockssuistura, especialmente durante a
adicdo de cada plastificante na respectiva matagt@nérica (HNBR e SBR). Para melhor
avaliacdo da compatibilidade e processamento dwssifpfantes nos polimeros foram utilizadas
formulacdes simplificadas constituidas somente peblstdmero e plastificante, conforme
guantidades em phr descritas no item 4.2.1 pamlsagtacha. O estudo foi realizado no médulo
de misturas do rebmetro de torque. Foram reportadosesultados de torque e temperatura
monitorados durante o processamento de misturaesd#tados foram tabulados e tratados com

o auxilio do software comercial Origin verséo 7.0.

4.2.7 indice de dispersdo

A avaliacdo da qualidade de dispersdo dos ingredficespecialmente das
cargas, foi realizada em microscopio de reflexadtud€Dispergrader). O equipamento utiliza o
processamento de imagens digitais para determitamaticamente o indice de dispersao e os
tamanhos dos aglomerados de cargas. Para osftastéizado indice médio de cinco leituras
em corpos-de-prova com 6 mm de espessura. As meageidas foram comparadas na escala E
conforme norma ISO 1134%,
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4.2.8 Densidade hidrostatica

O ensaio de densidade hidrostatica foi realizasfgursdo norma ASTM D
297*%. O método utiliza como base o principio de Archie® onde a densidade de um corpo-
de-prova de borracha vulcanizada é comparada codensidade da agua deionizada na
temperatura do ensaio, obtendo-se a densidadeutbsielsta amostra de borrath& Equacao
6 apresenta o calculo da densidade hidrostatica.
d=— M2
m, —(m, —m,) [Equacéo 6]

Onde:

my: massa do corpo-de-prova no ar (g)

mp: massa do corpo-de-prova + massa do fio de cobeesos em agua (Q)

mg: massa do fio de cobre imerso em agua (g)

D: densidade da 4gua, com aproximacdo de 0,000T grtemperatura da &gua no momento
do ensaio.

4.2.9 Resiliéncia

A definicao de resiliéncia pode ser expressa camalacéo percentual entre a
energia utilizada na recuperacdo de uma deformacaonecessaria para a producdo desta
deformacdo. Quando um elastomero € deformado, degun primeiro principio da
termodinamica (fenbmeno entropico), absorve enaggg em parte, € recuperada quando ele
retorna a forma original (gasto energético pardaatieidade), parte pode ser dissipada como
calor e parte pode ficar armazenada. Logo, a éesik esta diretamente relacionada com a
histerese, que pode ser definida como o percedtuahergia perdida por ciclo de deformacéo
ou, matematicamente, representada pela expréshkierese (%) = 100% - resiliéncia (%). A
determinacao da resiliéncia foi realizada atrawesdtodo por impacto em resilibmetro segundo
norma DIN 5351%° onde um péndulo com forca peso determinada éafiloesobre o corpo-de-
prova de borracha (circular com espessura de 12 rar) e medido o percentual de retorno

deste péndulo em uma escala de 0 a 100.
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4.2.10 Deformacéo permanente a compressao - DPC

A deformacdo permanente a compressao refere-sgraap de deformacao
residual que um material elastomérico apresents @mocao da carga de compress& DPC
foi determinada através do método B da norma ASTBOB?’, onde foram utilizados corpos-
de-prova de area circular (diametro de 29,0 mnpesssira de 12,5 mm) e deformacéo de 25 %
entre placas paralelas com superficies lisas e astagn As amostras sob compressao foram
envelhecidas por 22 horas a 100°C (amostras de SBB0O°C (amostras de HNBR), sendo
determinada a DPC apds envelhecimento, liberacd@odapressdo dos corpos-de-prova e

condicionamento a 23°C por 30 min.

4.2.11 Flexibilidade a baixa temperatura

Foi determinada a flexibilidade a baixa tempeetlgsde -55°C e -40°C, para
SBR e HNBR, respectivamente, até 25°C, avaliandoeaemportamento da dureza Shore A. As
amostras foram armazenadas em camara fria e aadimiemedida com o durébmetro dentro da

camara.

4.2.12 Fragilidade a baixa temperatura Brittlenesspoint

O ensaio d®rittlenesspoinfoi realizado segundo norma ASTM D 21%70s
corpos-de-prova no momento do ensaio foram imezsosim banho de gelo seco com alcool
etilico por 3 min e apds este tempo foram golpeadms um péndulo de dimensdes e massa
padronizados. O ensaio foi realizado em varias ¢éeatpras (abaixo de 0°C) verificando-se a
temperatura na qual os corpos-de-provas tornarainéggis (na proximidade da Tg da
composicao elastomeérica) e quebraram. Para cagesetatara foram testados cinco corpos-de-
prova. A fragilidade a baixa temperatiBattlenesspointfoi dada como a temperatura na qual
nenhum dos corpos-de-prova apresentou quebrasurdsapds o golpe com o péndulo padréo.
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4.2.13 Envelhecimento térmico

Foi avaliada a resisténcia ao envelhecimento emeem estufa de corpos-de-
prova de borracha submetendo-se estes a tempedsut@0°C (amostras de SBR) e 150°C
(amostras de HNBR) por 70 horas, na auséncia de &m uma estufa com circulacéo forcada e
renovacdo de ar, de acordo com a norma ASTM D?87Bste método utilizado permite a
avaliacdo do envelhecimento das amostras de baraisado por oxidacdo e temperdtlira
Foram testadas as propriedades de dureza Shoeag&ot de ruptura, alongamento na ruptura e
perda de massa ap0s envelhecimento térmico, setam@opriedades envelhecidas comparadas

com as propriedades da borracha no estado original.

4.2.14 Extracdo em acetona

Foi avaliado o percentual em massa de extracasobreante das amostras de
borracha de HNBR utilizando método baseado na n&®&¥&M D 297, item 1¥°. Para o ensaio
foram utilizados 2 g de amostra cortada em forndatgpequenos cubos de aproximadamente 2
mm de aresta os quais foram acondicionados emcbagude papel filtro. Como solvente de
extracdo foi utilizado 110 mL de acetona, sob wxeflaorrespondente a um tempo de 2,5 a 3,5
min. entre o enchimento e o escoamento total @&o.sK Figura 13 apresenta o detalhamento do

sistema de extracao utilizado.
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Figura 13. Sistema utilizado para o ensaio de extracdo ernoraeAs dimensdes do frasco
(erlenmeyer), condensador e sifao de extracdo dsswitas de acordo com a norma ASTM D
297, item 14,

AplOs a extracdo o erlenmeyer, previamente pesagisiermdo o0 material
extraido da composicao elastomérica vulcanizadaefm em estufa por 4 horas a 115°C e, apos
acondicionamento em dessecador por 2 horas, fadpe#\ Equagdo 7 apresenta o calculo do
teor de extrato em maséa

Ex= (&] 100 [Equacao 7]
AL

Onde:

Ex percentual em massa de material extraido pelestd;

Man Massa da amostra inicial antes da extragéo, em g;

Mex Massa do material extraido pelo solvente e aiata erlenmeyer, em g.
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4.2.15 Inchamento em solvente

Utilizando-se a teoria de correlacdo entre o dmiol de inchamento e a
densidade de reticulacdo da borracha proposta ljooy-Rehner, foi realizada a avaliacao
indireta do grau de cura das composi¢cdes de HNB&J@&d$as por meio do inchamento em
toluend®’. Aproximadamente 2 g de amostra de cada composig&ala, obtida apds extracéo
em acetona (item 4.2.14) foi acondicionada em &rd€al de 100 mL, hermeticamente fechado
juntamente com 30 mL de tolueno. O sistema foi mdoado por um tempo total de 72 horas a
23°C. Para avaliagdo do inchamento as amostrasodacbha inchadas foram retiradas do
solvente nos intervalos de 12, 24, 48 e 72 homessadas até peso constante. Este procedimento
foi realizado em um curto intervalo de tempo patitae a perda do solvente em cada medicéo.

A Equacao 8 apresenta o calculo do inchamento ararge.

Q:(mf_mjloo
m

[Equacéo 8]

Onde:
Q: inchamento percentual em massa da borracha venge|
m: massa da amostra ndo inchada, em g;

my: massa da amostra apos inchamento em solventg, em

4.2.16 Determinacao de viscosidade em copo Ford

Com o copo Ford infere-se a viscosidade do fluigaréir da medida do tempo
gasto para esvaziar o reservatorio (o “copo”). E método simples, rapido e que requer um
pequeno volume de amostra de fluido, sendo muil@aado industrialmente. Apesar de medir
somente a viscosidade do fluido a temperatura artthiele é bastante adequado para fluidos
que ‘sujam’ ou ‘aderem’ sobre as superficies meéalido dispositivo, como tintas, vernizes e
6leos, dada a facilidade de limp&Za2'33 A Figura 14 apresenta as dimensdes do copo Ford

utilizado na determinagao das viscosidades rekatiea plastificantes estudados.
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Figura 14. Dimens6es do Copo Ford133 (A) utilizado para agalo das viscosidades relativas
dos plastificantes estudados. Em (B) uma visad derdispositivo.

Em primeira aproximagao pode-se supor um regimest@amento “quase-
permanente” durante o esvaziamento do copo e deslaezar qualquer perda no copo. Assim,
somente as perdas no escoamento através do gridfitle o tempo de escoamento é menor, sdo
consideradd$****'* O procedimento consiste em, utilizando-se umiaisifcom diametro
padrdo, fechar a saida deste (parte inferior dam)capm o dedo, encher o copo com o
plastificante de interesse, retirar o excesso coxilia de bastdo de vidro e logo apds deixar o
fluido escoar determinando-se o tempo até escoanatial deste. Como o objetivo da avaliacédo
€ a determinacdo comparativa da resisténcia aw ftlos plastificantes (medida indireta da
viscosidade), foram utilizados somente os valoesethpo de escoamento (em minutos) para
cada plastificante.

Os orificios utilizados foram: 3,40 mm para awgda dos plastificantes
utilizados em HNBR e 7,00 mm para o estudo em SBRa(vez considerada a viscosidade
elevada dos plastificantes estudados em SBR eanporta elevada demanda de tempo para
escoamento destes quando usados os orificios gaded@,50 mm, 3,40 mm e 4,11 mm, foi

confeccionado o orificio de 7,00 mm, possibilitais#g assim, a avaliacéo).
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4.2.17 Resisténcia ao rasgamento

A determinagdo da resisténcia ao rasgamento fdizada em maquina
universal de ensaios, utilizando-se célula de cdegd kN. Foram utilizados corpos-de-prova
tipo C, conforme norma ASTM D 654, obtidos de placas padrées curadas de dimensbes 15
150 x 2 mm. As avaliagbes foram realizadas utilivase o resultado de resisténcia ao

rasgamento em N/mm.

4.2.18 Imersao em fluido — 6leo IRM 903

Para o estudo dos plastificantes nas composicoed8& foi realizado o teste
de imersdo em Oleo IRM 903, um fluido padréo irderonal muito utilizado para verificacdo da
qualidade de composicdes elastoméricas que s&adadi, pela natureza quimica, para artefatos
que trabalham em ambientes com contato com 6lebgndées e combustiveis (como € o caso do
elastomero HNBR). A avaliacéo foi conduzida atradesnetodologia descrita na norma ASTM
D 471" sendo avaliadas as propriedades: variacdo deal@ieore A; variacdo de tensdo de
ruptura; variagdo de alongamento na ruptura e géoiale volume. Os testes foram realizados

em estufa com circulacéo forcada e renovacao da samperatura de 150°C por 70 horas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram utilizadas no estudo as borrachas de HNBR, elevada polaridade
relativa, e SBR, de baixa polaridade. Os estudasnfoconduzidos observando-se as
propriedades de composi¢cdes formuladas utilizarsi@aseborrachas como polimero base e os
respectivos plastificantes. De acordo com os algstdo trabalho, foram tragadas avaliacdes
comparativas com as composi¢coes de HNBR e SBR sopfastificantes restritos DOP e DAE,
respectivamente.

As propriedades das composicdes elastoméricasadasle discutidas nos
itens a seguir foram escolhidas por serem as m@w®riantes nas aplicagbes em artefatos
técnicos de borracha. Visando a adocéo de parérairoparativos para avaliacdo da qualidade
dos resultados obtidos, nos Anexos A e B enconsanespecificacdes usuais na industria
automotiva para diafragma de borracha de alta fmessvalvula de borracha para contato com
combustiveis, cujas composicOes elastomeéricas daddg sdo a base de SBR e HNBR,
respectivamente. Em itens pertinentes da discudsfaresultados (para ambos os estudos —
HNBR e SBR) foram utilizados estes parametros geafcacdo para se avaliar a qualidade
desses resultados. Salienta-se que o objetivoipaindo presente estudo nado foi atender aos
valores especificados para os produtos de boracih#a descritos, e sim, como ja mencionado,
tracar uma analise comparativa entre as propriedadeancadas com os plastificantes
alternativos e restritos a serem substituidos. ldegmte trabalho sera utilizada principalmente a
teoria do volume livrg119211513514k om0 hase para explicar os efeitos dos plastifisasobre

as matrizes poliméricas nas respectivas composgasomericas.

5.1 AVALIACAO DE PLASTIFICANTES DO TIPO ESTER E OLE OS VEGETAIS EM
BORRACHA NITRILICA HIDROGENADA (HNBR)

5.1.1 Reometria MDR

A Figura 15 e a Tabela Xl apresentam o0s resultaldesreometrias para as
composicdes de borracha HNBR sem plastificantesne @s respectivos plastificantes: DOP,
P7046, RP1020, 6leo de mamona (Castor), 6leo @e(Sojybean) e Oleo de linhaca (Linseed)

nas formulacdes indicadas no item 4.2.1.
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; —a— NTP
17.04 |—~—DOP
16,0 —4— PT7046
15,0 —+— RP1020
1404 | —— castor
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—+— Linseed
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Figura 15. Curvas reométricas das composi¢cdes de HNBR comtesdplastificantes DOP,
P7016, RP1020, Castor, Soybean e Linseed. NTP: @sig§m sem uso plastificante.

Tabela XI. Resultados de reometria MDR das composi¢cfes deRHdBtendo os plastificantes
DOP, P7016, RP1020, Castor, Soybean e Linseed. dbposicdo sem uso plastificante.

Parametros NTP DOP P7046 RP1020 Castor Soybean Linseed
ts1, Min 0,65 0,68 0,67 0,74 0,79 1,11 0,85
too, MiN 391 3,88 3,87 3,88 3,92 4,08 4,11
My, Ibf.in 1,01 0,68 0,80 0,71 0,70 0,67 0,46
Mpy, Ibf.in 19,38 17,01 17,93 12,34 11,82 9,83 9,23
Atorque, Ibf.in 18,37 16,33 17,13 11,63 11,12 9,16 8,77

Taxa de cura maxim

. ) 18,19 15,46 15,50 10,69 11,27 8,53 8,67
Ibf.in/min

O Mg, calculado conforme a Equacéo 9, foi assumido c@d36 da amplitude

do torque total, sendo o tempo necessario pargitagiste torque definido comgyt

Mgo =M, + 0,90 (My — M) [Equacéao 9]

Através das curvas reométricas verificam-se trépay bem definidos de
comportamento (“altura” das curvas): Soybean edads RP1020 e Castor; DOP e P7046, com

valores deAtorque baixos, médios e altos, respectivamentestdando-se a composicdo P7046,
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as demais com plastificantes tiveram resultadosirighente distintos da composi¢édo de
referéncia DOP. Observa-se o maior valor de tompa&imo (My) para a composicdo sem
plastificante, NTP. Com a adicdo de plastificantgifica-se a reducdo do Mpara todas as
composicoes, sendo o efeito mais acentuado patarmagosicoes RP1020, Castor, Soybean e
Linseed. As composicbes com DOP e P7046 apresemtaanreducdo moderada. De forma
geral, a diminui¢cdo do torque maximo € atribuidaf@ito do aumento do volume livre entre as
cadeias das macromoléculas do elastbmero (ou me&gs@mente, entre as estruturas formadas
pelas interacdes elastbmero-carga) causado peltfipknte. O aumento do volume livre eleva
0 numero de graus de liberdade permitidos paraifasentes conformacdes da estrutura
molecular da composi¢édo elastomérica, o que dimantesisténcia a fluidez do material n&o
curado (abaixamento da viscosidade) e diminui gidez” do material curado (diminuicdo da
amplitude do torque - \)***248

O torque final da curva reométrica é proporcionatigiddez do material
elastomérico que por sua vez estd diretamenteioptio ao teor de cura, teor de ligacdes
cruzadas, resultado da reacédo do agente de cura poifmero, a uma determinada temperatura.
O termo ligacfes cruzadas, traducdo do ingtéssslinking, sera utilizado no presente trabalho
para caracterizar as ligagdes entre duas ou maiomaléculas do elastdbmero ou, ainda, destas
altimas com uma ou mais moléculas do plastificamiéidas por efeito do perdxido ou enxofre —
este Ultimo atuando somente na formacao de ligagites moléculas do elastdmero.

Observa-se que os valores de taxa de ciargue (My-M_) das composicoes
RP1020, Castor, Soybean e Linseed, assim comologesale M, ja discutidos, diminuiram
mais do que os das outras composicoes. Este faf® g atribuido ao consumo de peréxido
para o fendmeno de enxertia dos plastificantes lastGnero, ou ainda para a formacdo de
ligagbes quimicas entre as moléculas de cada tespguaastificante, formando dimeros,
trimeros etc.

Os valores mais baixos de torque minimq )Me todas as composicdes com
plastificante comparadas com a NTP também evidenciafeito do aumento do volume livre ja
mencionado. A adi¢do dos plastificantes ndo afsigmificativamente o tempo de segurangag (t
das composicdes, exceto para a Soybean que teegeitmde retardacdo mais pronunciado. Os
valores dedh foram equivalentes para todas as composicoes.

Verifica-se que a taxa de cura da composicdo NER (plastificante) é mais
elevada que as taxas de cura das composicOes estifigantes. Esse fator pode ser explicado

pelo fato dos plastificantes atuarem como “isoksinteo processo de transferéncia de calor
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durante a reacdo de clit?? As cargas, por exemplo, facilitam o processoraesferéncia de
calor na matriz de borracha e, com isso, a temperato longo do artefato sendo curado é
elevada mais rapidamente, fazendo com que a @nééiccura seja favorecida e a taxa de cura
aumente. Isso ndo ocorre no caso dos plastificaptes os mesmos assim como as borrachas,
ndo apresentam boa condutividade térmica quandopamos com as cargas, 0 que
normalmente diminui a taxa de cura proporcionalmewtteor de plastificantes®>3

Sabe-se que a acidez e basicidade de substanegts, caso das matérias-
primas, utilizadas nas composicfes elastoméridhgentiam nas cinéticas das reacdes de cura
destas composicdes, sendo que substancias com ac&lez relativa atuam retardando estas
reaces %

Observando-se os indices de acidez para os astds testados, Tabela V,
evidencia-se que existe correspondéncia entre dasresavalores de acidez e as mais baixas
taxas de cura. Por exemplo, a menor taxa de cuedctincada para a composi¢do Soybean que
possui o plastificante com maior indice de acidez,}4 mg de KOH/g. Para a composicéo
P7046, que possui o plastificante P7046 com o mambce de acidez — 0,67 mg de KOH/g,
observa-se a maior taxa de cura das composicoes [ftastificantes). Assim, provavelmente
dois fatores influenciaram preponderantemente salomética de cura das reacdes: indice de
acidez dos plastificantes e efeito da concentragioeagente (ou seja, a menor quantidade de
peroxido disponivel para a reacdo de cura borrboh@cha em virtude do consumo deste

primeiro para a enxertia nas composi¢coes RP10XlpC&oybean e Linseed).

5.1.2 Viscosidade Mooney e Relaxacédo de Tensao

O efeito do aumento do volume livre, descrito tdmbpor Schuster e
colaboradored®, causado pelos plastificantes, diminui as visam#s das composicdes. Esta
viscosidade final depende do tamanho das cadeidscuf@ares do plastificante utilizado e,
consequentemente, da viscosidade deste. A Tabdlaapfesenta os valores de tempo de
escoamento, determinados pelo método do copo para,0s plastificantes utilizados.
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Tabela Xll. Resultados do teste de viscosidade em copo Faédhddro do orificio utilizado:
3,40 mm.

Mamona Soja Linhaca

Parametros DOP P7046  RP1020 (Castor) (Soybean) (Linseed)

Tempo de

, 0,51 > 10,00 0,57 4,60 0,51 0,44
escoamento, min

Observa-se que a viscosidade do plastificante diepela massa molecular
deste e influencia na viscosidade final da com@osig qual o plastificante foi adicionado.
Dentre os plastificantes testados, o P7046 possiar viscosidade o que explica o maior valor
de viscosidade Mooney da composicdo com este flaste, conforme resultados apresentados
na Figura 16 e Tabela Xlll. Também sdo apresentadosesultados de relaxacdo de tenséo
obtidos para as composi¢des analisadas.

160~ [
1404 Tempo equivalente & 5
) viscosidade Mooney *=—NTP
120 —o—DOP - = NTP
1 —— P7046 © DOP
100 \ RP1020 a4 = 4 P7046
2 . —4— Castor 2 T RP1020
- 804 —#— Soybean < N u - & Castor
5 1 —>— Linseed S 31 § N n % Soybean
= <3 A L + Linseed
E 60 IE g % A A L
p e - A L]
wod | T Relaxag&o de tens&o 24 §§g§§A ey, .
em 2 min b4 "namg
' S LTTTTII
20 1- g8y
0 ey g . . . . . . . . i o e e T T T T 1
000 1,00 200 300 400 500 600 7,00 800 550 6,00 6.50 7.00
Tempo, min Tempo, min

Figura 16. Viscosidade Mooney (A) e regido da relaxacdo dade (B) das composicOes de
HNBR: NTP, DOP, P7016, RP1020, Castor, Soybeamsgeled.

Os simbolosK, a, r e A, referem-se respectivamente ao coeficiente linear,

coeficiente angular, coeficiente de correlagdoea &ob a curva (valor da integral) do grafico do

decaimento de viscosidade em relacdo ao tempoosesigs valores calculados e obtidos
automaticamente via o software do préprio equipaai&n
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Tabela Xlll. Viscosidade Mooney e relaxacdo de tensdo das gdes de HNBR: NTP,
DOP, P7016, RP1020, Castor, Soybean e Linseed.

Parametros NTP DOP P7046 RP1020Castor Soybean Linseed
z/liggg(s;ifaj\eﬂ CML 1% 914 668 747 652 675 574 559
K, UM 220 167 206 182 169 164 17,3
A 10,5408 -0,6006 -0,6008 -0,6146 -0,5855 -0,5718 -0,6091
R 0,974 0940 0958 0,942 0949 0,952 0,939
A, MU.s 3838 2412 297,3 2516 2558 2502 2433

No caso dos Oleos vegetais, 0 0leo de mamonaempaes maior valor de
tempo de escoamento, justificando a maior viscdsidda composicdao Castor quando
comparada as composi¢cdes Soybean e Linseed.

Apesar de ndo haver uma relacéo direta e bemidie®mtre os parametros M
(reometria) e a viscosidade Mooney, na pratica rehsse que, comparativamente, menores
valores de M correspondem a menores valores de viscosidadeacbBelo com essa ultima
observacéo, verifica-se que houve uma boa concced@ntre os valores de viscosidade g M
para as amostras estudadas, evidenciando maisamtwaefeito do aumento do volume livre que
o plastificante proporciona na matriz polimérica.

Os resultados de relaxacédo de tensao relacionareapacidade de relaxacdo
das macromoléculas ap6s alivio da tensédo de cisalita imposta pelo movimento do rotor do
viscosimetro Mooney. Observando-se os valores aeficeentes angulares (a) das curvas
torque-tempo, verifica-se que houve um aumento, readulo, destes primeiros para as
composi¢des com plastificante quando comparado$R Nto reforca o efeito do aumento do
volume livre e a consequente maior mobilidade miégc 0 que leva a menores tempos de
relaxacdo das macromoléculas. Este fato pode tamsbénerificado pelos valores das integrais
das curvas torque-tempo (Tabela Xlll), uma vez galres menores para a integral estdo
relacionados a menores tempos de relaxacdo deotgds&alores das integrais ainda permitem
a confirmacao do menor efeito sobre o volume Ipoe parte do plastificante P7046 quando
comparado aos demais plastificantes.

De forma geral os resultados de viscosidade Mo@neslaxacdo de tenséo,
aliados aos resultados de reometria MDR, revelanormsamilaridade no desempenho dos
plastificantes RP1020 e 6leo de mamona (compo$igdtor) em aumentar o volume livre das
composicoes.
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5.1.3 Avaliacdo de Processamento em Redmetro de doe

Visando verificar a compatibilidade dos plastifitesicom o elastbmero HNBR
foram preparadas composi¢coes somente com elast@ngastificante no reébmetro de torque,
segundo proporcdes indicadas no item 4.2.1. As r&sgul7-A e 17-B apresentam,
respectivamente, a evolucao do torque e da tenuparadm o tempo para as misturas de HNBR

com os diferentes plastificantes.

100
—o—DOP_Torq

—2—P7046_Torg 954
= RP1020_Torq
—a— Castor_Torq
—#— Soybean_Torq
=—p— Linseed_Torq

90

—Oo— DOP_Temp

85 —4— P7046_Temp

RP1020_Temp
—+— Castor_Temp
—#— Soybean_Temp
—&— Linseed_Temp

804

754

Torque, N.m
Temperatura, °C

70_ - 9
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Figura 17. Avaliagdo de processamento em redmetro de torqua @s composi¢cdes, com
plastificante, DOP, P7016, RP1020, Castor, SoybeariLinseed. Em (A) curvas do
monitoramento de torque e em (B) curvas do momterdo da evolucao de temperatura.

Na faixa de 100 até 175 s observam-se o0s tempomabeporacdo dos
plastificantes detectando-se um comportamento etitéado para o plastificante P7046 cujo
torque caiu a zero ap0s a sua adicdo. Este compmnta deve ser conseqiéncia de uma néo
compatibilidade deste com a matriz polimérica aidb a diferenca de polaridade entre os
mesmos. Este fendmeno nao foi detectado quandastareifoi realizada em Banbury, pois a
mesma continha, na sua composicdo, a carga neguoride 0 que necessariamente gera
maiores forgas de cisalhamento capazes de auxifezcesso de mistura com um todo.

Os demais plastificantes apresentaram compatlddéisg adequadas com o
elastbmero, sendo que para as composicdes com okypstais, a Castor teve melhor
desempenho avaliado pelo menor tempo de incorpmrdcéomposicdo com o plastificante de
referéncia DOP apresentou comportamento similanraposicdo com o 0Oleo vegetal de soja

(Soybean).
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Durante o processamento de mistura de composi¢asoméricas € sabido
que ha aumento de temperatura devido as denomif@gas de cisalhamento que atuam sobre
as composicdes. Nos misturadores internos, comeaémdo Banbury, essas forcas sao impostas
pelos dois rotores que giram em velocidades difesecriando zonas de tensao nas regides entre
0s rotores e também nas paredes e pistdo da c@manisturd®®® Como j& esperado, a adicdo
de cada plastificante (em aproximadamente 100i@muau a diminuicdo da temperatura de
mistura devido a diferenca entre as temperaturasigieira no momento da adicdo e do 0leo
plastificante (temperatura ambiente). Sabe-se tambée a presenca do plastificante na
composicdo elastomérica faz com que o volume kntee as macromoléculas do elastémero
aumente assim como o numero de graus de liberdade g5 conformacBes das cadeias,
minimizando com isso 0 numero de choques entre agamoléculas e a energia cinética do
sistema. Esse fenbmeno faz com que, relativamarggplucdo da temperatura ndo seja muito
pronunciada.

No decorrer do processamento, a temperatura valtsubir pelo efeito do
cisalhamento, ja discutido anteriormente, paradaa composicoes com plastificante, exceto

para a P7046 que ndo processou adequadamente denaibca compatibilidade.

5.1.4 Resisténcia a tracao e dureza

A Figura 18 apresenta os resultados de tracdo dbes tas composi¢cbes sob
analise. A Tabela XIV registra os parametros cdletaa partir da curva de tensdo-deformacao

assim como os valores de dureza destas composicéksdas na escala Shore A.
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Figura 18. Efeito dos plastificantes sobre o comportamento telesdo-deformacao das
composicoes de HNBR sem plastificante (NTP) e cemespectivos plastificantes.

Tabela XIV. Resisténcia a tracéo e dureza.
Parametro de ensaio NTPDOP P7046 RP1020 Castor Soybean Linseed

Dureza, Shore A 75 72 72 70 69 68 68
Médulo a 50 %, MPa 37 30 31 2,2 2,2 2,5 2,8
Mdédulo a 100 %, MPa 11,1 8,9 8,9 5,5 5,7 6,6 8,0
Tensdo de Ruptura, MPa 24,6 22,4 23,2 22,5 20,3 20,9 22,4
Alongamento na Ruptura, %190 200 214 301 272 252 235

Verifica-se que, conforme esperado, houve redwg#alureza de todas as
amostras apos adicdo dos respectivos plastificanfdsservando-se o0s resultados das
propriedades fisico-mecéanicas de tensdo de ruglmagamento na ruptura e modulos a 50% e
100% de deformacéo, evidenciam-se pequenas redugdesalores de tensdo de ruptura e
mobdulos com aumento de alongamento (em relacdo R),Ngspecialmente para RP1020 e
Castor. Isso pode ser atribuido ao efeito do “nrasgento” das interacbes entre as
macromoléculas do elastdmero, efeito este denomidadeoria do g&'> aliado ao consumo
de peroxido para: a) formacao de ligacdes borratdsificante (enxertia) ou; b) formacéo de
oligbmeros. A teoria do gel tem por base o fatoqde as moléculas do plastificante, ao

localizarem-se entre as macromoléculas do elastbmeportanto afastando-as, diminuem as
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interacdes polimero-polimero e conseqlentementeseténcia mecanica da composicdo
curada®™

O conceito de modulo pode ser aproximado ao candeitrigidez do material
polimérico, sendo que quanto maior o valor do méduohior a tensdo necessaria para levar o
material a uma deformacdo especifica, ou seja, rmaio “rigidez” da composi¢ao
elastoméricg 1>101:102135199 pesta  forma, a rigidez da composicdo de HNBR atee
substancialmente menor com a adicdo dos plastiisaspecialmente quando utilizados os
0leos RP1020 e Castor.

A resisténcia mecanica dos materiais representag@sie caso, pelas
caracteristicas das propriedades tensédo-deformdegende, até certo nivel, do grau de cura da
borracha, sendo que existe um valor 6timo paranghte das melhores propriedades como ja
discutido na presente dissertacdo. As ligacdesigasmmportantes para a resisténcia mecanica
ocorrem entre as cadeias das macromoléculas dogroliligacbes cruzadas), assim, as ligacdes
ocorridas para a enxertia do plastificante ndordmrém para o grau de cura do polimero e,
consequentemente, para as propriedades de tragé®.ekeito € facilmente observado para as
composicoes Castor e RP1020.

Levando-se em consideracdo o Anexo B da presesserth¢cdo, observa-se
que todas as composicdes atenderiam as exigérspasifecadas para composicoes de HNBR
para véalvula (contato com combustiveis). Somenteraposi¢cdo de referéncia DOP ficaria no

limite de especificacdo para alongamento na ruptura

5.1.5 indice de dispers&o, densidade, resiliéncidD®C

A Tabela XV apresenta os resultados de dispers@asidhde, DPC e

resiliéncia.

Tabela XV. Grau de Dispersédo de negro de fumo, Densidadenstitica, DPC e Resiliéncia
para as composi¢ées NTP, DOP, P7046, RP1020, C8sigliean e Linseed.

Parametro de ensaio NTPDOP P7046 RP1020 Castor Soybean Linseed
indice de Dispersao, escala Philipg,85 7,66 7,92 7,96 7,64 7,65 7,70
Densidade Hidrostatica, g/cm® 1,1791,172 1,180 1,167 1,171 1,174 1,168
Resiliéncia, % 34 37 35 37 39 39 38
DPC, % 16 17 18 20 23 36 37
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Avaliando-se os resultados de indice de dispaitadmarga negro de fumo nas
composi¢coes com plastificantes, verificam-se valareuito proximos, concluindo-se que 0s
plastificantes, no teor utilizado, ndo interferiramdispersao desta carga.

Os valores de densidade hidrostatica dependemddasidades de cada
plastificante e foram reportados somente em caiéfermativo para avaliagdo dos custos
relativos de cada composicdo quando comparados R (Mifluéncia no custo relativo em
volume, e.g. R$/L}. Na avaliacéo verifica-se o valor de densidadeirégnente maior para a
composicao P7046, o que pode ser facilmente exigipela maior densidade do plastificante
utilizado.

A resiliéncia esta relacionada com a elasticiddmenaterial e, portanto, com a
energia recuperada durante uma rapida deformag@mamta pelo impacto do péndulo do

resiliGmetro em uma amostra de dimensdes padrasZdd’**!

Assim, para todas as amostras
com plastificante foram obtidos resultados de iBssia ligeiramente mais elevados que a NTP,
indicando ligeiro aumento na elasticidade da comggoselastomérica e, consequentemente,
menor histerese (perda de energia na forma de)cAloesiliéncia também é uma propriedade
influenciada pelo efeito do aumento do volume lidee composicao pelo plastificante, pois o
maior numero de graus de liberdade permitidos paraonfiguracbes das macromoléculas
ocasiona maior elasticidade para a composigao.

A deformacdo permanente a compressao foi determinach o objetivo de
avaliar a deformacéo residual ap6s remocdo da chrgoompressad™>***! Os resultados de
DPC mais elevados para os plastificantes RP1026toaSoybean e Linseed podem ser
atribuidos ao consumo de peréxido durante a reded@unra proveniente das insaturagfes destes
plastificantes. Por ser uma propriedade avaliabeeswelhecimento térmico, a DPC depende da
resisténcia ao calor do respectivo plastificanteawez que quanto maior a volatilidade deste,
maiores sdo os valores de DPC esperados. Desta,feste fenbmeno pode ter contribuido para
0s piores resultados de DPC das composi¢coes Soygbkaseed, uma vez que 0S respectivos
plastificantes possuem maior volatilidade na tewrupea de teste (conforme resultados de
envelhecimento térmico — item 5.1.6 a seguir). Bamposicoes elastoméricas estudadas
somente a Soybean e a Linseed nado atenderiam aeBp¥Cificada para o artefato valvula de
HNBR (proposta no Anexo B).
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5.1.6 Envelhecimento Térmico

O teste de envelhecimento térmico acelerado enfaefiurealizado visando
estimar variacbes que poderiam ocorrer nas prauiesi das amostras de borracha em um
periodo relativamente longo na temperatura amhi€de os testes foi utilizada a temperatura
de 150°C que é usual para as condi¢des de semiborcacha HNBE 8130131153 Figura 19
e a Tabela XVI registram os valores de variacaaweza, variacdo percentual da tensao de
ruptura (TR), variacdo percentual do alongamentoupdura (AR) e variacdo percentual de

massa, calculados a partir da relacao:

Variacao da propriedade (Valor inicial — Valor fina) /Valor inicial

—-NTP

—=—DOP
Var. massa, %
——=P7046 20

——RP1020 13
—=—Castor

—4=Soybean

———Linseed

Var. AR, % Var.dureza, Shore A

Var.TR, %

Figura 19. Influéncia do envelhecimento térmico das compasddTP, DOP, P7046, RP1020,
Castor, Soybean e Linseed (70 horas e 1368€}**1*"1>%50bre variacdo de dureza Shore A,
variacdo de tensdo de ruptura (TR), variacdo degalbnento na ruptura (AR) e variacdo de
massa.
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Tabela XVI. Influéncia do envelhecimento térmico das compasc®ITP, DOP, P7046,
RP1020, Castor, Soybean e Linseed (70 horas e Y8825 5%50pre variacdo de dureza
Shore A, variagcdo de tensdo de ruptura (TR), vaoiage alongamento na ruptura (AR) e
variacdo de massa.

Parametro de ensaio NTP DOP P7046 RP1020 Castor Soybean Linseed
Variacdo de Massa, % -26 -6,7 -2,6 -3,0 -2,5 -7,3 -7,6
Variacdo de Massa descontando

- 41 -01 -0,5 0 -4,7 -5,0
NTP, %
Variacéo de Dureza, Shore A +6 +11 +8 +9 +9 +12 +13

Variagéo de Tensédo de Ruptura, %10,2 +13,8 +6,9 +5,3 +13,3 +17,0 +20,0

Variacdo de Alongamento na
-12,1 -13,0 4,2 -19,3 -13,6 -25,0 -30,0
Ruptura, %

Os valores plotados proximos a linha do valor zedeccam menor variagao na
propriedade apds envelhecimento térmico. Observguseo plastificante de origem vegetal
Castor apresentou desempenho similar aos plastifisaspeciais tipo éster P7046 e RP1020
(reativo)>* especialmente nas variacdes de massa e durezZDROnBlo possui estabilidade
equivalente aos plastificantes P7046 e RP1020 (ades para temperaturas elevadas) na
temperatura de teste, uma vez que este primeir@nadicado para trabalho em temperaturas
relativamente elevadas. O DOP foi utilizado comcapeetro comparativo para avaliagdo dos
plastificantes de origem vegetal Castor, Soybednnseed, sendo uma referéncia de baixa
resisténcia térmica.

Assim como o DOP, os plastificantes Soybean e kEmhsgpresentaram baixa
resisténcia térmica (alta volatilidade relativa)goa temperatura testada. Isto pode ser observado
através dos resultados de variacdo de massa eadpmeg a perda de plastificante (volatilidade)
ocasiona 0 aumento de dureza durante o aquecim@otea propriedade também sensivel a
perda do plastificante € o alongamento, cuja vadgem relacdo ao estado original) foi mais
evidente para as composi¢des Soybean e Linseetb @abdmeno que pode ser associado é a
provavel menor mobilidade molecular como resultado envelhecimento térmico devido a
continuacdo da formac&o de ligacdes cruzadas (eréesiduali® >

Os resultados de envelhecimento térmico confirmarpiares valores de DPC
encontrados para as composi¢cdes Soybean e Ling@&thmando a influéncia da volatilidade

destes plastificantes sobre estas propriedades.
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Houve aumento da tensdo de ruptura apos envelhettinpara todas as
composicdes testadas, inclusive para a NTP. Isde per atribuido ao fenbmeno de pos-cura,
reticulacdo adicional ocasionada por peroxido tedjdndo decomposto durante o processo de
cura. A volatilidade do plastificante e o0 aumentodinsidade de reticulacdo contribuem para
uma diminuigdo no alongamento. A composi¢cdo conastificante P7046 teve a mais baixa
variacdo de alongamento, o que pode ser atribuidmaéor massa molecular deste e,
consequentemente, menor volatilidade.

Pela andlise comparativa dos resultados obtidosaralores especificados

no Anexo B, no envelhecimento térmico, todas asposigdes atenderiam as exigéncias.

5.1.7 Flexibilidade a baixa temperatura

Visando a avaliagdo do desempenho a baixa temperdas composicdes
elastoméricas, foi monitorada a dureza Shore A iégnetites temperaturas desde a ambiente até
a temperatura préxima a transic&o vitrea do potirtleigura 20”18
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Figura 20. Dureza Shore A em funcdo da temperatura — avalidgéflexibilidade a baixa
temperatura.

Verifica-se que todas as composi¢cdes com plasiiksaapresentaram menores
valores de dureza Shore A em relacdo a compos@@dratada com plastificante (NTP) mesmo

em temperaturas subambiente, o que indica maiaibilielade a baixa temperatura. Desta
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forma, verifica-se que as composi¢cdes com os Olegetais (Castor, Soybean e Linseed)
apresentam maior flexibilidade em temperaturas mbente mesmo préximo a Tg do
elastomero HNBE®® (-30°C). Na temperatura de -40°C todas as compeEsigiom

plastificante apresentaram valores de dureza €eoies a NTP. Isso pode ser atribuido a
possivel reducdo da sensibilidade do método de gé@edda dureza nesta condicdo de

temperatura.

5.1.8 Fragilidade a baixa temperatura -Brittlenesspoint

A Tabela XVII apresenta os resultados de temperatde fragilidade

(Brittlenesspointde todas as composi¢cdes sob analise.

Tabela XVII. Temperatura de fragilidade para as composi¢cdes, WP, P7046, RP1020,
Castor, Soybean e Linseed.

Parametro de ensaio NTP DOP P7046 RP1020 Castor Soybean Linseed
Temperatura de fragilidade, °C ~ -40 -47 -44 -46 -49 -48 -48

Os resultados confirmam as observacdes discutmassaio de flexibilidade a
baixa temperatura, ou seja, a adicdo de plastiBcdiminuiu a fragilidade a baixa temperatura,
desempenho ja esperado como caracteristica dadifipdases >

Dos plastificantes testados, os 0leos vegetaisativedos menores valores de
temperatura de fragilidade, indicando o melhor ohgEmho destes plastificantes frente a esta
propriedade avaliada.

Conforme ja mencionado a eficiéncia do plastifieanem melhorar o
desempenho a baixa temperatura, depende da estnutlecular destd As Figuras 21-A e 21-

B apresentam as estruturas moleculares do DOBkEdae mamona.
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12,73 A

13.0A

(A)

Figura 21. Estruturas moleculares dos plastificantes DOPe(A)eo vegetal de mamona usado
na composicao elastomeérica Castor (B).

Analisando-se as imagens das estruturas calcufamamétodo de mecanica
quantica semi-empirico AM1 (programa Arguslab 4,0vkrifica-se que o plastificante DOP
(Figura 21-A) possui uma estrutura mais compactaigida” devido a presenca do anel
aromatico (carbonos com configuracao sp? - estayilanar).

J& o plastificante 6leo vegetal de mamona (com@ostastor - Figura 21-B),
possui uma estrutura que pode assumir um numevadelede configuracdes proporcionadas
pelos trés carbonos sp® presentes na unidade aoyliPor exemplo, através da rotacdo (em
180°) de uma cadeia molecular (proveniente de agidro) da estrutura do 6leo de mamona
pode-se chegar a uma nova estrutura relativamieeia.| Essa maior mobilidade das cadeias do
0leo de mamona também se reflete na mobilidadendasomoléculas presentes na composicao
elastomérica. De outra forma, conforme a teorizalome livre, devido ao seu maior volume, a
estrutura molecular do plastificante 6leo vegetalrdimona ao interagir com as macromoléculas
do polimero, faz com que estas Ultimas afastemas umas das outras. Isso gera um volume
livre maior e contribui para maior mobilidade axaatemperatura da composicdo devido ao
maior grau de liberdade que as macromoléculasadtdshero passam a ter.

A andlise comparativa com a especificacdo propostAnexo B revela que
todas as composicdes atenderiam facilmente ossrexpuide fragilidade a baixa temperatura,

mesmo a composicao sem plastificante (NTP).

5.1.9 Extracdo em acetona

A Tabela XVIII registra os resultados de extracéo @&cetona para todas as

composicdes sob analise.
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Tabela XVIII. Resultados da extracdo em acetona P.A. por reflagando ASTM D 297 item
19.

Parametro de ensaio NTP DOP P7046 RP1020Castor SoybeanLinseed
Extracdo, % -2,76  -8,00 -5,96 -5,87 -7,01 -7,87 -7,78

Extracdo descontando

NTP. % - 524 320 -311 425 511 502

Foram reportados os resultados descontando a &xtda; composicdo NTP
para que sejam comparados somente os valores rded&xuos plastificantes. Esses resultados
demonstram os menores valores de extrato parangsost;oes P7046, RP1020 e Castor quando
comparadas com as composi¢cdes DOP, Soybean e dirGeso jA mencionado, o teor tedrico
de plastificantes nas formulagdes € de 5,4% emamass

Esses resultados podem ser um indicativo de unm@poa@cao quimica dos
plastificantes RP1020 (éster reativo) e Oleo végitanamona (Castor) na borracha através de
ligacdes de enxertia ou formacéo de oligbmeroagbgs entre as moléculas dos plastificantes).
Os resultados apontam para o maior grau de enxeftia formacdo de oligbmeros do
plastificante RP1020 comparado ao 6leo de mam@npath a composicdo com o plastificante
P7046 o baixo valor de extracdo pode ser atribaiish@ior massa molecular relativa deste, o que
dificulta a interacéio com o solvente e, conseqineante, a extracad.

5.1.10 Imerséo em fluido - 6leo IRM 903

A resisténcia dos materiais, quando em contato @®fftuidos, é avaliada pela
variacdo nas propriedades das composicdes elagtamécturadas. Depende e envolve a
complexidade da existéncia de um equilibrio entperetracdo do fluido de teste na matriz da
composicao (inchamento) e a extracdo de substadeidsaixo peso molecular presente na
composicao. Entre essas Ultimas estdo resinasxiatintes, acido estearico e o plastificante,
entre outras. A extragao do plastificante, por edenpode provocar uma reducéo do volume da
composicdo e aumento da dureza, ao passo que tramlaemo Oleo de teste na matriz da
composicao elastomeérica provoca aumento de volurokamento) e reducéo da dureza.

Observando-se os resultados, nota-se que todaragosicoes sofreram
inchamento pelo 6leo IRM 988. Como ja mencionado, este fator pode ser atrib@do

penetracdo do plastificante na estrutura formadacipalmente pelas macromoléculas do
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elastbmero e os aglomerados de negro-de-fumo. festatracdo esta relacionada com dois
fendmenos:

a) o fendbmeno do inchamento, que implica a absorcametepela rede elastomérica e
depende da afinidade da composicdo pelo 6leo, damedro de solubilidade, do
grau de reticulacao portanto do tamanho médio adsias do reticulado;

b) o poder que o 6leo apresenta de extrair os ingretieda composiGado ou mesmo
trocar parcialmente o plastificante pelo 6leo (ajas ocupar o lugar de um
plastificante que ja “incha” parcialmente a compas).

c) Analisando-se as composi¢cdes com o0s Oleos vegetmispmposi¢cdes Linseed e
Soybean apresentaram maior variagdo positiva demedldo que a composicao
Castor (Tabela XIX), a qual segundo as curvas ré@aé apresentou maior
densidade de cura, maior valor&lérque.

d) A amostra NTP, apesar de apresentar alto graurde alssorveu muito 0leo porque a
mesma foi preparada sem plastificante. Esta com@osportanto, absorveu até o
seu equilibrio (entropia de diluicdo = entropist&).

e) Os resultados da avaliagcdo das composicdes elagtamém imersao no oleo IRM
903, comparando-se com o0s requisitos descritosnesa® B, demonstram que, todas

as composicdes atenderiam aos requisitos solicitad@specificacéo.

Tabela XIX. Influéncia da imersdo em fluido padrdo IRM 9038468 composicdes NTP, DOP,
P7046, RP1020, Castor, Soybean e Linseed (70 leot&89°C) sobre variacdo de dureza Shore
A, variacdo de tensédo de ruptura (TR), variacadaldegamento na ruptura (AR) e variacdo de
volume.

Parametro de ensaio NTP DOPP7046 RP1020 Castor Soybean Linseed
Variacao de volume, % +21,2 +13,9+16,6 +19,9 +17,0 +21,9 +21,5
Variagéo de Dureza, Shore A -9 -7 -7 -10 -7 -11 -12

;}arlagao de Tensédo de Ruptura_,lz,O 124 -65 2.7 15.8 19.4 13,5

Variacdo de Alongamento na

Ruptura, % 51 -33 -94 179 73 -7,4 -10,8
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5.1.11 Inchamento em solvente

Flory e Rehnér!*®!%2estabeleceram uma correlacdo entre o equilibrio de
inchamento e a densidade de reticulagdo da bofragmmlo que quanto maior o grau de
reticulacdo menor o inchamento desta ulfin& Para avaliacdo de inchamento foi escolhido
tolueno uma vez que este € um solvente termodiangicte compativel com a natureza do
polimero HNBR (polaridade) e, portanto, consideratirnologicamente um solvente
“agressivo”. Foram utilizadas as amostras oriundias testes de extragdo em acetona (item

5.1.9). Os resultados estéo apresentados na TéKela

Tabela XX. Inchamento em tolueno (% massa) a 23°C.
Parametro de ensaio NTP DOP P7046 RP1020 Castor Soybean Linseed

Inchamento em 12 horas, % 189 206 207 230 243 270 271
Inchamento em 48 horas, % 190 206 207 231 244 270 272

Os inchamentos das amostras que continham plastdéis foram mais
elevados do que para a composicdo NTP. Isso padexpbcado pela teoria mencionada por
Schuste™ na qual a presenca do plastificante aumenta ansliivre no sistema e facilita o
movimento das macromoléculas do elastomero. Asgdesar da extracao dos plastificantes pela
acetona, sugere-se que o0s volumes livres nas a@wmostatadas com os plastificantes
permaneceram superiores ao da composi¢ao semfipagg (NTP), ocorrendo assim maior
preenchimento destes volumes livres pelo toluerm a®nsequente maior inchamento destas
amostras. Observam-se também maiores valores danmento para as amostras com 0s
plastificantes RP1020 e os 0Oleos vegetais de manjGaator), soja (Soybean) e linhaca
(Linseed). Esses valores confirmam o efeito do megrau de cura alcangado por essas
composicdes devido ao provavel consumo de peréradormacdo de ligacdes cruzadas
borracha-plastificante (enxertia) nos sitios daatimacées destes plastificante®*

Os valores de inchamento que, conforme ja mencwmréadim indicativo
indireto do grau de cura das composi¢cfes elastoasrconcordam com os resultados obtidos
no ensaio de reometria MDR, uma vez que menoresegate) torque (My-M_) correspondem

a valores mais elevados de inchamento.
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Visando avaliar a hipotese de compensacédo do nggaorde cura evidenciado
para as composi¢cdes RP1020, Castor, Soybean esHifsierealizada a denominada correcao da
quantidade de peroxido para estas composi¢cdesgjay aumentadas as mesmas visando a
obtencédo de um grau de cura mais elevado. O e&tudonduzido conforme descrito no item a

sequir.

5.1.12 Estudo da corre¢do de peroxido: composi¢cde®1020, Castor, Soybean e Linseed

Inicialmente, utilizando-se a composi¢cdo Castor @waraferéncia para um
estudo preliminar, foram comparadas as quantidddgseréxido: 8,0 phr; 10,0 phr e 11,5 phr,
utilizando-se a mesma formulagéo base indicadéeno4.2.1.

A Figura 22 e Tabela XXI apresentam os resultagosedmetria MDR para as
composicoes estudadas, segundo as quantidadesr@eadpeanteriormente mencionadas, e
denominadas: Castor (8,0); Castor (10,0) e Cadthb). Os valores das composi¢coes NTP e

DOP foram apresentados para carater comparativo.

20,0
180 O -
18,0 e
17,0 = & — ottt
16,0 . 5 %M
15,0 . /{/k
14,0 . f ‘ o
150 ¥ /N 1 A STV
= 12,0 K S
E 11,0 o o &7
o o0 d il
- 38 1/ 4 ¢ —<— Castor (8,0)
g ! 2
E 10 ¢ & —— Castor (10,0)
6,0 W
5,0 /* 4 —e— Castor (11,5)
4,0 A &
3,04 /4*
2,0-% ?,‘ o
1,0 4
00 — 1 T ' 1 T T T 1T T T T T T 1
0, 050 100 150 200 250 3,00 350 4,00

Tempo, min

Figura 22. Curvas reométricas das composi¢cdes Castor conpt8,qconforme formulacéo
original); 10,0 e 11,5 phr de peroxido.
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Tabela XXI. Resultados do ensaio de reometria das compos@aser com 8,0 phr (conforme
formulacédo original); 10,0 e 11,5 phr de peroxido.

Parametro de NTP DOP Castor Castor Castor
ensaio (8,0) (8,0) (8,0) (10,0) (11,5)
ts1, Min 0,65 0,68 0,50 0,44 0,42
tgo, MiIN 3,91 3,88 2,30 2,14 2,02
M, Ibf.in 1,01 0,68 0,63 0,56 0,55
My, Ibf.in 19,38 17,01 13,67 17,49 19,05
Atorque, Ibf.in 18,37 16,33 13,04 16,93 18,50

Taxa de cur:

L. . . 18,19 15,46 10,34 15,15 17,03
maxima, Ibf.in/min

Através da Figura 22 e Tabela XXI acima, verifieaggie houve aumento do
torque My e Atorque quando utilizadas as quantidades de 10,@,® ghr em relacdo a
quantidade inicial de peroxido (8,0 phr). Assimrgpavaliacdo da influéncia da correcdo de
peréxido nas propriedades foi escolhida a quantidied11,5 phr, com a qual atingiu-se valor de
A torque (My - M) proximo as composicoes NTP e DOP (referénciastddéorma, foram
corrigidas todas as quatro composicbes (RP1020toCaSoybean e Linseed) para esta
quantidade. Para adequada interpretacdo em umiseasémparativa, as composicdes foram
identificadas como RP1020 (11,5), Castor (11,5yp8an (11,5) e Linseed (11,5).

Com base no estudo anterior, avaliaram-se as pogumleés mais impactadas
pelo caracterizado “consumo de peréxido para eadermmacdo de oligbmeros do
plastificante”. A saber: reometria MDR; dureza $hAr tensdo-deformacao e DPC. A Figura 23

e Tabela XXII apresentam os resultados de reometria
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Figura 23. Curvas reométricas das composi¢cées RP1020 (Xa5)pr (11,5); Soybean (11,5) e
Linseed (11,5) nas quais utilizou-se a quantidati tle 11,5 phr de peréxido.

Tabela XXII. Resultados do ensaio de reometria das compodR®£820 (11,5); Castor (11,5);
Soybean (11,5) e Linseed (11,5) nas quais utilema-quantidade total de 11,5 phr de perdxido.

Parametro de ensaio RP1020 Castor Soybean Linseed
(11,5) (11,5) (11,5) (11,5)

ts3, Min 0,37 0,42 0,52 0,57
too, Min 2,00 2,02 2,32 2,45
M, Ibf.in 0,55 0,55 0,56 0,52
My, Ibf.in 21,58 19,05 16,40 16,22
Atorque, Ibf.in 21,03 18,50 15,84 15,70
Taxa decura maxima ., ;q 17,03 11,89 11,08

Ibf.in/min

Observando-se os resultados de reometria MDR apeeies na Figura 23 e

Tabela XXIl e comparando-se estes primeiros comessltados das composi¢cdes com 8,0 phr

de perdxido (RP1020, Castor, Soybean e Linseed-peatoncluir que:

a) Houve aumento significativo do grau de cura pamasoas composicdes, sendo

aumentadas também as taxas de cura e, consequetgediminuidos os tempos de

seguranca {f) e 6timo de curadg);

b) Os maiores graus de cura podem ser evidenciadosipaimente, pelos maiores

valores de\ torque das composi¢des com 11,5 phr de peroxido.
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c) Do mesmo modo como foi observado ja para as cogfesiCastor e RP1020, as
composicdes Castor (11,5) e RP1020 (11,5) tiverasemdpenho muito similar no
ensaio de reometria para todos os parametros dosgjia

d) Fazendo-se uma andlise comparativa com a compo$idad (com 8,0 phr de
peroxido) evidencia-se que as composi¢des Casiob)(2 RP1020 (11,5) atingiram
graus e taxas de cura muito proximos a NTP, maatenth viscosidade mais baixa
(valores de M). Este fato torna-se importante uma vez que, c@ndiscutido, a
viscosidade € parametro primordial para as cafatitars de processamento.

e) As composicdes Soybean (11,5) e Linseed (11,5)atmreda mesma forma, aumento
na taxa e grau de cura, assim como diminuicdo @dsres de ¢t e b quando
comparadas as respectivas composi¢coes com 8,0eplperdxido. No entanto, os
desempenhos destas composi¢cdes (nos parametresrdetria) ficaram aquém das
composic¢des Castor (11,5) e RP1020 (11,5).

A Figura 24 apresenta os resultados de tracdo abeld XXIII detalha os
resultados de dureza, tracdo e DPC para as coropedrP1020 (11,5), Castor (11,5), Soybean
(11,5) e Linseed (11,5) as quais correspondemrasgées de peroxido para 11,5 phr.

26,0
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+ Linseed (11,5)
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Figura 24. Gréafico tensao-deformacdo das composicbes RPIA2D)( Castor (11,5), Soybean
(11,5) e Linseed (11,5).
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Tabela XXIIl. Resultados do estudo da correcdo da quantidagerdgido (de 8,0 para 11,5
phr) nas composi¢cées RP1020, Castor, Soybean eddns

RP1020  Castor Soybean Linseed

(11,5) (11,5) (11,5) (11,5)

Parametro de ensaio

Dureza, Shore A 74 73 74 75
Modulo a 50 %, MPa 3,2 2,8 2,2 2,4
Modulo a 100 %, MPa 9,3 8,1 5,4 6,2
Tenséo de Ruptura, MPa 23,9 22,0 21,9 22,4
Alongamento na Ruptura, % 214 228 280 291
DPC, % 15 18 21 22

Observando-se os resultados da Figura 24, Tabeldll XX as analises
comparativas com as composi¢ées com 8,0 phr dider@Figuras 25-A a 25-D), verifica-se
que a utilizacdo da quantidade de 11,5 phr de mhréao invés de 8,0 phr (correcdo de
perdoxido) proporcionou a otimizacdo de propriedadgsortantes, especialmente a tensédo de
ruptura e DPC, para todas as composicfes. Com &xakg tensdo de ruptura da composicao
Linseed, para as demais composi¢cfes 0 aumento awatidpde de perdxido proporcionou
aumento de dureza, aumento de tensao de ruptumsireigtdo da DPC. Isto evidencia o fato de
que, compensando-se a quantidade de peréxido catesyelo plastificante (enxertia) pode-se
atingir um grau de cura mais elevado, ou seja, ataneas ligacdes cruzadas entre as
macromoléculas do polimero e conseqientemente raela® propriedades fisico-mecanicas das
composi¢cdes com estes plastificantes.

A comparacao dos resultados obtidos no estudo wlagém de peroxido com
0S requisitos exigidos na especificacdo propost®Amexo B demonstra que € possivel uma
melhoria dos valores de tracdo e DPC das compasidiie entanto, uma correcao das durezas
tornar-se-ia necessaria, sendo utilizada para igep,exemplo, maior quantidade de 6leo

plastificante em cada composicéo (para reducaackzal).
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Figura 25. Analise comparativa das composi¢cdes com e sersgawrde peroxido (de 8,0 para
11,5 phr). Resultados de dureza Shore A, tensdoptara (TR) e DPC para as composicoes
RP1020 (A), Castor (B), Soybean (C) e Linseed (D).

5.1.13 Avaliacao visual das composicdes curadas a@ymazenamento

Para verificacdo da auséncia de migracdo dos fidastes, mudanca de
coloracao ou quaisquer outras alteracées na aparfésica das composi¢cdes de HNBR curadas,
foram observadas amostras de placas de 2 mm nareleadn tempo. As placas foram
armazenadas sobre bancada de laboratorio sob tomaeambiente (sem condicionamento) e
expostas ao ar. O Anexo E apresenta as imagerdastdpds um periodo de 10 meses de
armazenamento. Durante o armazenamento as temperatiinima e maxima do ambiente
alcancaram os valores de 11,0°C e 30,0°C (em cekgdnédias mensais), respectivamente. A
temperatura média neste periodo foi de 20,5°C. Wante relativa do ar atingiu picos mensais
entre 69 e 83%, sendo a média de todo o periodordazenamento igual a 74,9%. Como se
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pode evidenciar, ndo foram observadas altera¢c@esisiem nenhuma das composi¢oes, com e

sem plastificante, estudadas.

5.1.14 Estudo simplificado da viabilidade técnica econdmica

Sabe-se que a precificacdo dos materiais € dindenmbedece a oscila¢des
normais de mercado, no entanto, os valores utdgmara célculo dos custos das composi¢cdes
foram analisados sob as mesmas condi¢cdes, sendo gigetivo da avaliacdo é a analise
comparativa de viabilidade. A Tabela XXIV apresemsacustos dos ingredientes utilizados nas

composicdes elastoméricas estudadas.

Tabela XXIV. Custos dos ingredientes utilizados nas composu®¢tNBR.

Ingredientes NTP Uritj;[iz' subtotal,
phr R$/kg R$

HNBR 100,00 X 55,65 = 5565,00
ZnO 2,00 X 4,91 = 9,82
MgO 2,00 X 5,56 = 11,12
Octaminé 1,10 X 12,23 = 13,45
Vulkanox ZMBZ 0,40 X 24,84 = 9,94
Negro de fumo N550 60,00 X 3,32 = 199,2
Plastificante X =
Luperox 101 XL 8,00 X 54,86 = 438,88
Coagente TAIC 1,50 X 68,54 = 102,81
Total, phr 175,00 Total, R$ 6350,22

Utilizando-se os valores dos totais em phr e ent&dulados e reportados na
Tabela XXIV, calculou-se o custo por kg da comp@sigem plastificante (NTP) através da

Equacéo .
R$/kgnre = 6350,22/175,08 R$ 36,29/kg (Equacio 9)

Para célculos dos custos em R$/kg de cada uma alaposicbes com
plastificante, somou-se o produto “custo R$/kg a@eacplastificante x 10,00 phr (plastificante)”
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ao custo total de R$ 6350,22 da NTP e dividiu-salor resultante pelo total em phr (175,00 +
10,00 phr do plastificante). Os resultados foraporedos na Tabela XXV, abaixo.

Tabela XXV. Custos calculados para as composi¢cfes de HNBR.
Parametro avaliado NTP DOP P7046 RP1020Castor Soybean Linseed

Custo do plastificante,
R$/kg

Densidade do
plastificante, g/cm3

528 15,42 22,43 4,19 3,35 5,48

-- 0,986 1,106 0,920 0,960 0,917 0,930

Custo do composto
R$/kg

Densidade do composto
g/cm?3

Custo do composto, R$/L42,79 40,56 41,49 41,48 40,46 40,51 40,44

36,29 34,61 35,16 3554 34,55 34,51 34,62

1,179 1,172 1,180 1,167 1,171 1,174 1,168

A estimativa do custo relativo ao volume da matprima torna-se muito
importante, uma vez que a variagdo da densidadenttuncia na quantidade da composicao
elastomérica necessaria, em massa, para obtengdodicto (que possui determinado volume
fixo) e conseqlientemente no seu custo final. Coqumt volume (R$/L) descrito na Tabela XXV

foi obtido através da Equac&o'10

Custo em R$/L = custo R$/kg x densidéetag/cm3,que equivale a kg/L)  (Equacéo 10)

Como pode-se observar, todas as composicoes catifipdante apresentaram
menores valores tanto de custo por massa (kg) @udmtcusto por volume (R$/L) que a
composicao sem plastificante (NTP). Isto porquecustos relativos de todos os plastificantes
sao inferiores ao custo da composicdo NTP. O qostovolume ainda foi influenciado pelos
menores valores de densidade dos plastificantetefeeNTP (exceto para a composi¢cado P7046,
cujo plastificante possui densidade equivalentendposicdo NTP).

Para a quantidade utilizada de plastificante nasposicoes, ndo observa-se
diferencas significativas entre os custos destasag. No entanto, para quantidades maiores de
plastificante, os Oleos vegetais assumiriam vantageondmica em relacdo aos demais
plastificantes, especialmente sobre os plastifesamhportados RP1020 e P7046.
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5.2 AVALIACAO DE PLASTIFICANTES DO TIPO OLEOS MINER AIS E OLEOS
VEGETAIS EM BORRACHA DE POLI(ESTIRENO-CO-BUTADIENO) - SBR

A partir do item 5.2.1 serdo apresentados os sshdt das composi¢coes
elastoméricas NTP, DAE, NBS100, Euro, Nytex, Sogbea Linseed. Os resultados da
composicao Castor ndo foram descritos devido ampeatibilidade observada do plastificante
Oleo vegetal de mamona (composicao Castor) conasioehero SBR, verificada logo apds a
preparagao da respectiva composicao. A Figura @&eapta a imagem do processo de exsudagéo
do plastificante Castor da composicao de SBR apdwodas, evidenciando a incompatibilidade
borracha-plastificante. No anexo C sdo apresentadasnagens de todas as composi¢cOes
estudadas (nas duas matrizes elastoméricas, HNEBFBR) demonstrando a auséncia de

exsudacao nas demais composigoes.

B ——

Figura 26. Processo de exsudacédo do 6leo vegetal de mamast(JJa nas primeiras 48 horas
apos preparacdo da composicao elastomérica, aaantko a incompatibilidade com SBR.

Observando-se a Figura 27, verifica-se que a astrumolecular do
plastificante 6leo de mamona apresenta hidroxilagupos ésteres que conferem polaridade
relaiva & molécuff Fazendo-se uma andlise comparativa com as essutdas
macromoléculas dos elastomeros HNBR e SBR, evidestcia maior polaridade relativa do
HNBR frente ao SBR. Isto pode ser facilmente commpdelo pelo fato do HNBR apresentar o
heteroatomo de nitrogénio na cadeia principal, ® cpnfere a maior polaridade relativa a este
polimero. Desta forma, a interacdo entre o Ole@tagle mamona e o elastbmero de HNBR é
mais favoravel, inclusive com a formacdo de ligacde hidrogénio (entre outras interacdes)
entre os atomos de nitrogénio do HNBR (gruposlajte os hidrogénios das hidroxilas do 6leo
de mamon¥y**"2

Como ja é conhecido, a compatibilidade depende adargza quimica das
substancias (semelhanca quimica entre estrutudss)pelaridade relativd’®. No caso do SBR,
além de ndo haver similaridade em polaridade eatéel ao 6leo de mamona, também né&o ha
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semelhanca quimica entre as estruturas molecutlstes, tornando, assim, o plastificante

incompativel com o SBR.

OH

O
OJL/\/\/\/-\)\/\/\/
O OH C=N .
o PN %% 2
OW/\/—\/]\/W R_<_\_/*R' () |
! i i )
A) (B)

Figura 27. Comparativo entre a estrutura do plastificanteo dlegetal de mamona (A) e
estruturas simplificadas dos elastdmeros HNBR (BBR (C}4%®

(©)

5.2.1 Reometria MDR

A Figura 28 e Tabela XXVI apresentam os resultattbseometria MDR para
as composicdes de SBR curadas com enxofre.
15,0

14,04
13,0

—2— NBS100

Torque, Ibf.in
(2]
o
1

4,01 Euro

3,04 —<¢— Nytex

2,04 —<— Soybean

1,0 Ny —— Linseed

0,0 — T T~ T T 1 T 1 T 1T T T 1
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 4,50 5,00

Tempo, min
Figura 28. Resultados de reometria MDR para as composi¢coesSEBIR contendo os

plastificantes DAE, NBS 100, Euro, Nytex, Soybeahnirsseed. NTP: composi¢cdo sem uso de
plastificante.
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Tabela XXVI. Resultados de reometria MDR para as composicfeSBRR contendo os
plastificantes DAE, NBS 100, Euro, Nytex, Soybeahirsseed. NTP: composicdo sem uso de
plastificante.

Parametros NTP DAE NBS100 Euro Nytex Soybean Linseed

ts1, Min 1,04 1,32 1,24 1,31 1,32 1,33 1,36
tgo, MiN 1,99 2,28 2,17 2,28 2,28 2,24 2,27
My, Ibf.in 1,78 0,94 0,94 0,94 0,91 0,91 0,90
Mpy, Ibf.in 14,52 9,67 10,00 9,87 9,91 8,53 8,29

Atorque, Ibf.in 12,74 8,73 9,06 8,93 9,00 7,62 7,39

Taxa de cur:

L . ) 14,79 10,59 10,75 10,48 10,69 9,01 8,72
maxima, Ibf.in/min

Através dos resultados observa-se que a adicaoladéifipante causou a
reducao do M, M, e, consequentemente, Adorque (M;- M) para todas as composicoes. Isto
pode também ser explicado pelo aumento do volwne, Icom a insercdo do plastificante entre
as macromoléculas do polimero, elevando assim alideate molecular (menor viscosidade —
menor resisténcia as forcas de cisalhamento). @segade tempo de seguranca) (e tempo
otimo de cura ) das composicfes com plastificante sédo ligeiraenemtis elevados que o0s
valores da composicdo néo tratada com plastificéité®), indicando um efeito retardador na
reacao de cura. O efeito de retardacao é refongelds resultados de taxa de cura, uma vez que
os valores sdo menores para todas as composicireplastificantes, quando comparadas a
composicao NTP.

Observa-se que as composi¢cdes NBS 100, Euro e ldptesentaram taxas e
graus de cura equivalente a composicdo DAE (costifit@nte restrito alvo a ser substituido).
Também nao houve diferencas significativas entreatiwes dest e o para estas composicoes.
J& as composic¢des dos Oleos vegetais (Soybearseedinapresentaram as taxas e graus de cura
mais baixos das composicoes testadas.

Da mesma forma que no estudo de HNBR, razdes gataias anteriormente,
observou-se que a taxa de cura para a composigéplastificante (NTP) foi maior que as taxas
de cura das composi¢des com plastificantes.

De forma complementar a interpretacao dos resudtddaeometria MDR para
as composicOes de SBR, foram apresentadas na TAB&IH, algumas propriedades dos
plastificantes estudados. Essas informacOes foraamsdritas das especificacdes dos

plastificantes detalhadas na Tabela VI.
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Tabela XXVII. indices de acidez, teores de enxofre e constaf® dos plastificantes dos
plastificantes estudados em SBR — conforme vaklpessentados anteriormente na Tabela VI.

Soja Linhaca

Parametros DAE NBS100 Euro  Nytex (Soybean) (Linseed)
indice de acidez, m
KOH/g de plastificante 050 0,02 0.60 0,09 0,56
Teor de enxofre el 5.2 0.8 4.2 0.4 0 0
massa, %
Constante VGC 0,970 0,843 0,900 0,866

Observa-se que o enxofre residual presente nodifipkastes minerais,
especialmente DAE e Euro, nao influenciou signifiganente nos valores d&torque das
composi¢cdes. Da mesma forma, os teores de acideralnente mais pronunciados dos
plastificantes DAE, Nytex e Linhaca ndo correspoaisie as mais baixas taxas de cura das

composicoes.

5.2.2 Viscosidade Mooney e Relaxacédo de Tensao

A Figura 29 e a Tabela XXVIII apresentam os reglds de viscosidade

Mooney e relaxacéo de tenséo para as composi¢c@iBRIsob analise.

110+ 11 - -
1004 10
90 91 = NTP
80 4 L 8 © DAE
] 1 o = A NBS100
704 7 Euro40
60-. 1\ g 6 i ? b 4 Nytex
i J/ RN < 1e - +  Soybean
504 R S 54 0@ L] ® Linseed
—— o [ ]
o] &,&i@g\-m g ] 8 o " ..,
| s i N % ® " e oa g
30 3] g2 2 ©
20 ] e tad £82g32q
. ] I I g
E 2 i LS IS 2 % é & g
10 1] > B s B
O i 25 O A T T T 1
J 5,00 5,50 6,00 6,50 7,00

T T T ; T 1
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 500 6,00 7,00 8,0C
Tempo, min

(A) (B)

Figura 29. Viscosidade Mooney (A) e regido da relaxacdo deée (B) das composi¢cOes de
SBR NTP, DAE, NBS100, Euro, Nytex, Castor, Soybedmseed.

91



Capitulo 5 — Resultados e discusséo

Como ja mencionado anteriormente, os simb#&lpa, r e A relacionados na
tabela abaixo, referem-se respectivamente ao caafclinear, coeficiente angular, coeficiente
de correlacéo e area sob a curva (valor da injedoagrafico de decaimento da viscosidade em
relacdo ao tempo, sendo estes valores calculadbsidos automaticamente via o software do

préprio equipamentd®.

Tabela XXVIIl. Resultados de Viscosidade Mooney e Relaxacao rdidedas composicoes
utilizadas para avaliacao dos plastificantes do digos minerais e 6leos vegetais em SBR.

Parametros NTP DAE NBS100 Euro Nytex  Soybean Linseed
Viscosidade CML

1+4 (100°C), MU 70,0 45,4 42,4 49,9 47,7 40,2 46,4
K, UM 21,6 17,2 15,4 17,1 16,0 14,6 17,8
a -0,3878 -0,4860-0,4845 -0,4578 -0,4847 -0,5277 -0,4598
r 0,987 0,975 0,973 0,979 0,974 0,960 0,979
A, MU.s 626,1 358,5 322,6 391,3 334,9 265,7 404,6

Por meio dos resultados de viscosidade e relaxdgdensao verifica-se que
todas as composi¢cdes com plastificantes apresentaenores valores de viscosidade Mooney.
Os valores dos coeficientes angulares (a) sdo elamdos, em modulo, para as composicdes
com plastificante, evidenciando, como ja mencionadefeito de aumento do volume livre entre
as macromoléculas do elastdbmero causado pelofigiaste. Isso é reforcado pelos valores das
integrais (A), uma vez que, como ja discutido, goanenor o valor da integral (area sob a
curva) menor o tempo de relaxacdo de tensdo. Deafaeral, os resultados de viscosidade
Mooney e relaxacédo de tenséo revelam similaridate @s plastificantes no desempenho de
aumento do volume livre entre as macromoléculaslastdomert?®*"

Com ja discutido, a viscosidade do plastificanteseainfluéncia sobre a
viscosidade final da composicdo elastomérica. Assiomo complemento as discussoes, a
Tabela XXIX apresenta os resultados da avaliacdovideosidade em copo Ford dos
plastificantes.

92



Capitulo 5 — Resultados e discusséo

Tabela XXIX. Resultados do teste de viscosidade em copo Fachddro do orificio utilizado:

7,00 mm.

Parametros DAE NBS100

Euro

Nytex

Soja Linhaca
(Soybean) (Linseed)

Tempo de

, 2,60 0,50
escoamento, min

14,22

0,89

0,05 0,06

Os valores de tempo de escoamento, que remetees@ectivas viscosidades

relativas dos plastificantes, explicam as difersrgjgnificativas entre os valores de viscosidade

Mooney das composi¢cdes Soybean e Euro. O maior dalwviscosidade da composi¢cédo Euro

esta relacionado a maior viscosidade do respeptastificante, assim como o menor valor de

viscosidade Mooney observado para a composicdo edaylkesta relacionado a menor

viscosidade relativa do 6leo de soja.

5.2.3 Avaliagao de Processamento em ReGmetro de oe

A Figura 30 apresenta os resultados da

composicoes de SBR.

45 —o— DAE_Torq
= |] —a— NBS100_Torg
O =— Euro_Torq
—&— Nytex_Torq
—=— Soybean_Torq
.| —#— Linseed_Torq
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(o]
o
1

s
o
L

DL AT
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iy T T 1
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Tempo, s

(A)

Temperatura, °c

avaliagioeémetro de torque das

—o— DAE_Temp
—~— NBS100_Temp
Euro_Temp
—4— Nytex_Temp
—#— Soybean_Temp
—+— Linseed_Temp

——
100
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150 200 250 300 350 400
Tempo, s

(B)

Figura 30. Avaliacdo de processamento em redmetro de torque @s composicoes DAE,
NBS100, Euro, Nytex, Soybean e Linseed. Em (A) asdo monitoramento de torque e em (B)

curvas do monitoramento da evolugéo de temperatura.
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Visando confirmar a compatibilidade dos plastiftesncom o elastdmero SBR,
prepararam-se composi¢cdes somente com o0s reseelastomeros e plastificantes, segundo
proporcdes indicadas no item 4.1.6. Os processaselgistes foram avaliados em redbmetro de
torqué™®. No processamento da composicdo Castor houvefitaigdo excessiva dos rotores
impedindo a incorporacao deste (incompatibilidaoi® © SBR). Somente foram reportados os
perfis de processamento para as composi¢des DAE1OIB Euro, Nytex, Soybean e Linseed.
Na faixa de 110 até 325s observam-se os temposcdeporacao dos plastificantes e, a partir
destes, verifica-se que o plastificante de refés€BDAE apresentou o tempo de incorporacéo
mais elevado em relacdo as demais composicOeslaStffipantes Nytex, Soybean e Linseed
tiveram os melhores desempenhos na avaliacdo (ntengo para incorporagdo), mas com
excecdo do 6leo de mamona (composicao Castor) tidpkastificantes avaliados apresentaram
boa compatibilidade com o elastémero SBR.

Da mesma forma como ja discutido para as compasigéeHNBR, a adicdo
de cada plastificante ocasionou a diminuicdo dgpéeatura de mistura pelo efeito de maior
mobilidade molecular (maior volume livre), sendegoom a evolu¢cdo do processamento, a

temperatura voltou a subir pelo efeito de cisal@mtambém ja discutido (Figura 29-B).

5.2.4 Resisténcia a tracao e dureza

A Figura 31 apresenta os resultados de tracaAdabela XXX apresenta 0s

resultados de dureza Shore A e os valores obt@®sutvas tensdo-deformacao.

16,0 oV &
15,0 AOA ﬁi% e
14,0 200 B 7
13,0 5 &
S 120 » *%‘
s 110 %f
- 10,0 %
S 90 %’ = NTP
@ 80 o DAE
o 70 4 NBS100
T 60 Euro
5,0
4,0 ¢ Nytex
3,0 ® Soybean
2,0 & Linseed
1,04
0,0

[ L B B B B B B R R L
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Deformagao, %

Figura 31. Efeito dos plastificantes sobre o comportamento telesdo-deformacdo das
composicdes de SBR sem plastificante (NTP) e coraspgectivos plastificantes.
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Tabela XXX. Resisténcia a tragéo e dureza.
Parametro de

NTP DAE NBS100 Euro Nytex Soybean Linseed

ensaio
Dureza, Shore A 68 58 57 S8 58 55 55
4 0
Modulo a 100% 42 23 22 2,3 2,2 1,7 18
MPa
4 0
mlc:))iulo a 300% 173 113 113 11,2 10,6 9,7 9,9

Tensdo de Ruptur.

19,3 179 17,6 17,5 16,9 15,7 16,3
MPa

Alongamento n

Ruptura, % 345 523 483 501 507 502 507

Verifica-se que, conforme esperado, houve redugfiaureza em todas as
composicdes apos adicdo dos respectivos plastdisa@s valores de dureza das composicdes
com plastificantes alternativos sao equivalentegahar de dureza da composicdo de referéncia
DAE.

Observando-se os resultados de tensédo de ruplorgamento na ruptura e
moédulos, evidenciam-se pequenas reducfes de teles@igptura e mddulos a 100 e 300% e
valores mais elevados de alongamento (Figura 38fa Eonstatacdo ja era esperada como
consequéncia do efeito de aumento do volume livrne garte de cada um dos respectivos
plastificante¥'°e segue o comportamento ja descrito para as cogdessile HNBR.

Considerando-se as composi¢cbes com plastificahtBS100, Euro e Nytex
apresentaram valores de tenséo de ruptura simdazesposicdo DAE. As composicdes com 0s
Oleos vegetais (Soybean e Linseed) demonstrarameosres valores de tensdo de ruptura e
dureza.

Fazendo-se uma andlise comparativa com a espeéifigaoposta no Anexo A
para diafragma de SBR, verifica-se que as compesi§dybean e Linseed ndo atenderiam o
valor especificado para médulo a 100%. No entgrgquenos ajustes em dureza, por exemplo,
mudando-se o tipo de negro de fumo e/ou modificandsistema de cura da formulac&o
poderiam corrigir os valores desta propriedade)cppalmente porque as durezas destas duas

composicoes estdo no minimo da especificacéo.
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5.2.5 indice de dispersdo, densidade, resiliéncBPC e resisténcia ao rasgamento

A Tabela XXXI apresenta os resultados de disperdénsidade, resiliéncia,

DPC e resisténcia ao rasgamento.

Tabela XXXI. Dispersédo de negro de fumo, Densidade Hidrostdliebormacdo Permanente a
Compressao e Resiliéncia para as composi¢coes NAP, WBS100 e Castor.

Parametro de ensaio NTP DAE NBS100 Euro Nytex SoybeanlLinseed

Indice de Disperséo, escala7’43 727 734 730 729 731 732

Philips

gD/‘zrr‘Tfs'dade Hidrostatica. ) 185 1,165 1,159 1,163 1,156 1155 1,57
Resiliéncia, % 40 41 42 42 43 a2 42
DPC, % 13 19 18 17 17 21 22

Resisténcia ao rasgamento

40,0 47.8 42.6 41,1 47.4 31,4 25,3
N/mm

Observam-se resultados de dispersdes equivaleatadqulas as composicoes
estudadas, evidenciando que os plastificantesni@mnciaram significativamente as dispersdes
do negro de fumo em cada composi¢cdo. Como j& ehpers valores de densidade das
composi¢cdes com plastificantes foram menores gqdenaidade da composicdo NTP, pois as
densidades dos plastificantes, que sdo menores delsidade da composicdo NTP influenciam
na densidade final de cada composicdo. As menoessidhdes das composicdes com
plastificantes sdo evidéncias do aumento do voliumede cada sistema, pois, como ja se sabe,
a densidade € inversamente proporcional ao voluame @umento neste Gltimo causa reducao na
primeira.

Observa-se que a presenca de cada plastificanfermalacdo base utilizada,
nao teve influéncia significativa sobre a resilianawma vez que os resultados de todas as
composicdes foram similares. Os valores de DPC asreomposicoes com plastificantes séo
mais elevados que a NTP. Isto porque a insercaplaktificante no sistema da composi¢céo
elastomérica faz com que o nimero de pontos drul@tfo por unidade de volume seja menor.
Desta forma, diminuindo a forca necessaria paragear uma mesma deformacao. Isso também

€ evidenciado pela diminuicdo dos valoresAd®rque no ensaio de reometria MDR, que séo
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menores para as composi¢cdes com plastificantesvaf@ses de DPC para as composi¢cdes
NBS100, Euro e Nytex sdo equivalentes a DAE.

Considerando-se ainda a especificacdo descritan®axdA, verifica-se que
para a propriedade resisténcia ao rasgamento, $®raeromposicao Linseed ndo atenderia o
valor especificado> 30 N/mm). J& no caso da DPC nenhuma composicaoptastificante
atenderia a especificacde {6). Seriam necessarios ajustes nas formulac@saaposicdes
para corrigir esta deficiéncia de propriedade, gipedmente no sistema de cura, visto que um

grau de cura mais elevado melhora em muito a DR(uamutos de borracha.

5.2.6 Flexibilidade a baixa temperatura

Os resultados de dureza em temperaturas subamlsg@ot@presentados na

Figura 32.
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—=—NTP
o5 —o— DAE
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80 —a— Linseed
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Temperatura, °C

Figura 32. Resultados de dureza Shore A em diferentes temopasa— avaliacdo da
flexibilidade a baixa temperatura para as compesigie SBR sem plastificante (NTP) e com os
respectivos plastificantes.

Os resultados confirmam a maior mobilidade das omacteculas do
elastobmero (proporcionada pelo plastificante), umea que todas as composi¢des com
plastificantes apresentaram menores valores deal(neaior flexibilidade a baixa temperatura)
que a composicdo NTP. As composicdes com os [tasties Oleos vegetais (Soybean e

Linseed) apresentaram os melhores desempenhosnagmertguras mesmo proximas a Tg do
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elastbmero (aproximadamente -50%J>° o que indica as maiores flexibilidades a baixa
temperatura dessas composicdes. As composicoesdOBELro e Nytex tiveram desempenho

ligeiramente melhor que a DAE, especialmente naéeatura de -30°C.

5.2.7 Fragilidade a baixa temperatura -Brittlenesspoint

Os resultados d@®rittlenesspointpara todas as composicdes de SBR séo

apresentados na Tabela XXXII.

Tabela XXXII. Resultados dos ensaios de Brittlenesspoint pa@m@posicées NTP, DAE,
NBS100, Euro, Nytex, Soybean e Linseed.

Parametro de ensaio NTP ~ DAE NBS100 Euro Nytex Soybean Linseed

Temperatura de
- -50 -51 -52 -53 -52 -56 -55
fragilidade, °C

Os resultados confirmam a equivaléncia nos desemogena baixas
temperaturas entre as composi¢cdoes NBS100, EurexNytDAE. Da mesma forma que na
avaliacdo da flexibilidade a baixa temperaturacuoeza, as composi¢cdes com 0s 0leos vegetais
demonstraram-se mais flexiveis no testeBditlenesspoint Para todas as composicdes com
plastificantes observaram-se valores de fragilidadeaixa temperatura ligeiramente menores
que a NTP (sem plastificante).

Os resultados do estudo de fragilidade a baixadestyra ainda apontam que
todas as composicdes atenderiam o requisito deswitespecificacdo do Anexo A para baixa

temperatura (material deve manter-se flexivel mgptgatura de -40°C).

5.2.8 Envelhecimento Térmico

Os resultados de envelhecimento térmico estdoitiessoa Figura 33 e Tabela
XXXII.
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—-NTP
—=—DAE

=i NBS
== Euro40
= Nytex
—+—Soybean

—4—Linseed

Var. AR, %

Var. massa, %

10

Var. TR, %

Var. Dureza, Shore A

Figura 33. Envelhecimento térmico das composicbes de SBR NOAE, NBS100, Euro,
Nytex, Soybean e Linseed (70 horas e 100°C) scodmiag@o de dureza Shore A, variacao de
tensao de ruptura (TR), variagao de alongamentaptara (AR) e variagcao de massa.

Tabela XXXIIl. Envelhecimento térmico das composi¢cdes de SBR WHE, NBS100, Euro,
Nytex, Soybean e Linseed (70 horas e 100°C) scdmiagéo de dureza Shore A, variagao de
tensao de ruptura (TR), variagcdo de alongamentaptara (AR) e variacdo de massa.

Parametro de

. NTP DAE NBS100 Euro Nytex Soybean Linseed

ensalio
Variacdo de Massa, % -0,70 -0,76 -0,80 -0,83 -0,84 -0,75 -0,77
Variagdo de Massa
descontando NTP, % -0,06 -0,10 -0,13 -0,14 -0,05 -0,07
Variacdo de Dureza, +6 4 v v +5 +4 4
Shore A
Variacdo de Tensdo +2.6 +1.8 +3,2 10,7 +2.4 +4.4 +4.4
de Ruptura, %
Variacao de
Alongamento na -19,1 -14,7 -11,7 -21,4 -21,8 -7,3 -14,8

Ruptura, %
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Avaliando-se as variagdes de tenséo de rupturdiceese que houve aumento
desta propriedade para todas as composi¢oes. d&gteéfexplicado pelas quantidades residuais
de agente de cura e aceleradores (neste caso ordbBdTD) presentes nas composicdes
(quantidades residuais das reacdes de cura) ermee @ossibilitaram as formacgfes de algumas
ligacdes cruzadas no polimero durante o envelhetoriérmicd®*>

Para todas as composicoes estudadas ocorreramuiidas de alongamento
na ruptura e aumentos de dureza com o envelheort@mico. Este comportamento é normal e
esperado, uma vez que a perda de substanciasivalate composicdes, como é o caso dos
plastificantes, e 0 aumento do grau de cura ocasi@ssas variacdes observadas. Comparando-
se os resultados de envelhecimento térmico das asig@ies com os valores especificados no
Anexo A, verifica-se que todas as composicdes ateard 0s requisitos para aplicacdo em

diafragma de borracha para o setor automotivo.

5.2.9 Avaliacéao visual das composi¢des curadas a@vmazenamento

Da mesma forma como ja discutido para o estudo BifaR] para verificacao
da auséncia de migracéo dos plastificantes, mudéacaloracado ou quaisquer outras alteracdes
na aparéncia fisica das composi¢cdes curadas, folbaarvadas amostras de placas de 2 mm das
composic¢des de SBR no decorrer do tempo. As pfacasi armazenadas no mesmo ambiente ja
discutido para as amostras de HNBR. O Anexo E aptasas imagens obtidas ap6s um periodo
de 10 meses de armazenamento. Verificou-se queatdceram alteracdes visuais em nenhuma

das composicdes, com e sem plastificante, estudadas

5.2.10 Estudo simplificado da viabilidade técnica econémica

Conforme ja mencionado, os valores utilizados matlaulo dos custos das
composic¢oes foram analisados sob as mesmas cosdigaatendo-se o objetivo da avaliacéo
comparativa de viabilidade. A Tabela XXXIV apreseas custos dos ingredientes utilizados nas
composicdes elastoméricas estudadas.
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Tabela XXXIV. Custos dos ingredientes utilizados nas composié&BR.

Ingredientes NTP Ur(‘:itl;[iz’ Subtotal,
phr R$/kg R$

Elastbmero SBR 1502 100,00 X 6,82 = 682,00
ZnO 5,00 X 4,91 = 24,55
Acido Estearico 1,00 X 3,65 = 3,65
Vulkanox HS (TMQJ 1,00 X 5,67 = 5,67
6PPD 2,00 X 9,60 = 19,20
Negro de fumo N550 65,00 X 3,32 = 215,80
Plastificante
Enxofre 80% 0,80 X 4,59 = 3,67
TBzTD 70% 1,80 X 108,50 = 195,30
TBBS 809 250 X 1769 = 44,23
Total, phr 179,1 Total, R$ 1194,07

Utilizando-se os valores dos totais em phr e emcBRi8ulados e reportados na
Tabela XXXIV, calculou-se o custo por kg da compasi sem plastificante (NTP) através da
Equacao 17F.
R$/kgnte = 1194,07/179,16> R$ 6,67/kg (Equagéo 11)

Para calculos dos custos em R$/kg de cada uma alaposicdes com
plastificante, somou-se o produto “custo R$/kg aeacplastificante x 15,00 phr (plastificante)”
ao custo total de R$ 1194,07 da NTP e dividiu-salor resultante pelo total em phr (179,10 +
15,00 phr do plastificante). Os resultados foraporedos na Tabela XXXV, abaixo.
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Tabela XXXV. Custos calculados para as composi¢coes de SBR.
Parametro avaliado NTP DAE NBS100 Euro Nytex Soybean Linseed

Custo do plastificante,
R$/kg

Densidade do
plastificante, g/cm3

-- 2,10 2,92 --- 3,31 3,35 5,48

-- 0,980 0,918 0,967 0,940 0,917 0,930

Custo do composto,

R¥kg 667 631 6,38 — 641 641 6,58
;i?;;dade do composto, 165 1165 1,159 1,163 1,156 1,155 1,157
Custo do composto, R$/L 7,88 7,36 7,39 - 7,41 7,40 7,61

A estimativa do custo relativo ao volume da matprima torna-se muito
importante, uma vez que a variagdo da densidadenttudncia na quantidade da composicao
elastomérica necesséria, em massa, para obtengdimdicto (que possui determinado volume
fixo) e conseqiuentemente no seu custo final. Oocpet volume (R$/L) descrito na Tabela
XXXV acima foi obtido através da Equacédc-lfencionada anteriormente.

Como pode-se observar, todas as composi¢coes catifipdante apresentaram
menores valores tanto de custo por massa (kg) @udmtcusto por volume (R$/L) que a
composicao sem plastificante (NTP). Isto porquecustos relativos de todos os plastificantes
sao inferiores ao custo da composicdo NTP. O qostovolume ainda foi influenciado pelos
menores valores de densidade dos plastificantetefeeNTP.

Comparando-se 0s custos relativos por volume (R®h) relacdo ao
plastificante de referéncia DAE (a ser substityidejifica-se que, com excec¢éo do Linseed as
demais composic¢des apresentaram custos equivaieDi&E.

N&o foi possivel a determinagdo dos custos relt&ocomposicdo Euro
porque o respectivo plastificante ainda nédo estddcsecomercializado no mercado de
transformacdo de elastbmeros. No entanto, estanaitea torna-se interessante porque,
conforme informacéo pessoal com a divisdo de bloasada Lanxess (usuaria dos plastificantes
Nytex, Euro e NBS 100 como extensores para elasg@me durante polimerizagédo), o
plastificante Euro é o que apresenta menor cukttive dos trés (Nytex, Euro e NBS 100).
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53 PROPOSTA DE MECANISMO PARA A REAGAO DE ENXERTIA DO
PLASTIFICANTE OLEO DE MAMONA EM HNBR E/OU FORMAGAO
OLIGOMEROS 17417

DE

No sistema de cura escolhido foram utilizados axdo 2,5-dimetil-2,5-

bis(terc-butilperéxido)hexano e o coagente trigbicianurato (TAIC). A Figura 34 apresenta as
estruturas quimicas destas substancias.

(A) (B)

Figura 34. Estruturas quimica&*">do Coagente TAIC (trialil isocianurato) (A) e derpxido
2,5-dimetil-2,5-bis(terc-butilperéxido)hexano (B).

Durante a reacédo de cura tem-se inicialmente raaigéio de radicais livres,

que, por sua vez, devem apresentar estabilidadeonds;oes de cura. A Figura 35 apresenta 0s
mecanismos de formacéo das espécies radicalares.

R-O-O-R — = 2(R-O)" 1

(A)

(RO + w — > ROH + NN
H

#

(B)
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#

. CHy—CH—CH5— Coagente

/\/\/ + CHI—CH—CH;—Coagente —'—/\/K/ 3

2X

LT
CHs—CH—CHs— Coagente

CH;—CH—CH;—Coagente

CH7—CH—CH5— Coagente

(©)

Figura 35. Formacéo de espécies radicalares a partir do iper@R), do polimero (B) e do
coagente TAIC (C). Mecanismos propostos com bas&ema '* e Naskar e colaboradotés

A decomposicdo do peréxido na temperatura de coranaf espécies
radicalares do tipo alcoxido, espécie “1” na FigBBaA. O radical alcéxido “1” pode abstrair
um hidrogénio da cadeia polimérica formando o @d2” (Figura 35-B). O coagente TAIC por
sua vez, também pode reagir com o radical poliméf& formando a espécie radicalar “3”
representada na Figura 35-C. Apés a formacédo diisara “1”, “2” e “3”, varias reacodes
paralelas podem ocorrer, entre elas as ligacoes aatmoléculas do polimero, representadas
pelos dois mecanismos da Figura 35-C.

Uma vez formadas as espécies “1”, “2” e “3", FgB5, na presenca do
plastificante 6leo vegetal de mamona outras reag@ksalares podem competir com as reacoes
descritas acima. A Figura 36 apresenta a estratatacular do 6leo vegetal de mamona vista

em uma conformacdo aproximadamente linear.

M B
7 O/Y\ OM\/\/\)\/\N
/\/\W\/\/\/\/ﬂ\ o l
HO @) @)

Figura 36. Estrutura do Oleo vegetal de mamona em uma coafgim aproximadamente
“linear”.
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Qualquer uma das espécies radicalares “1”, “23"e jode reagir com o 6leo
de mamona através de dois mecanismos de reacad®)Acenforme proposto na Figura 37 de

maneira simplificada com apenas um dos trés semsonais.

HO

2
' o
R H
1 /\
ROY, o+
1
HO 4
e
i
+ ROH 5
(A)

RO*
1 ’\ HO
s

(B)

Figura 37. Mecanismo de formacéo de radical a partir da estudo 6leo vegetal de mamona.
Formacdo de radical por adicdo a ligacdo dupla €Apor abstracdo de hidrogénio (B).
Mecanismos propostos com base em GrifreNaskar e colaboradotés

Ainda na Figura 37, est& representado o radicadgepela decomposicao do
peréxido (RO). Este pode adicionar-se & insaturacéo da cadsliecutar do 6leo de mamona
formando o radical do plastificante “3” ou, aindagde abstrair um atomo de hidrogénio
formando o radical do plastificante “4” e o alc6®l. Os radicais “3” e “4” do plastificante por
sua vez podem reagir com radicais poliméricos tasdb no processo de enxertia do

plastificante no polimero (Figura 38).
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NM/J)W
OR 3
P AN — AN
/v\m)vw\/
(A)
HO 4

R'M \/’“x/‘"\///““\/’}f\v’ﬁ“ e

——

HO

e 2 G SSN S
Fa¥avy
(B)

Figura 38. Representacdo esquematica do processo de enysdstificante/polimero.
Mecanismos propostos com base em GhifreNaskar e colaboradot&s

As estruturas “6” e “7” demonstram as ligacfes @mvas que podem ocorrer
entre moléculas do plastificante e macromolécutapalimero, caracterizando o fenébmeno de
enxertia. Através de reacdes radicalares concesemode também ocorrer o processo de
formacao de oligbmeros entre os radicais formadpartr das moléculas do plastificante 6leo
vegetal de mamona. A Figura 39 apresenta propgsies 0S mecanismos envolvidos no

processo de formacéo de oligbmeros.
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HO 4
n R /'“'\/\w”\/"\\’//?\'“-wj‘*\-x/ g

\HO

5 |
Rl//\//x\//\ TR \/‘J\V/“\v,/\,_/
R.,/“v/‘“'\\//\v”ﬁ\://ﬁ\/ ‘ \/\v’/\\v'/

HO 8

(A)

HO 3
n /”‘\/\/“‘\//\]/f\/l\x/‘“v/\/

OR \
HO
OR
i s "\/\\/"\'/F\/l\/”\\/\v/

/“\/\\/’“\,/\{//\-v/“‘\/"a\//\‘\/
OR HO 9

(B)

Figura 39. Representacdo esquematica do processo de forrdagdligbmeros (entre espécies
radicalares formadas a partir do 6leo vegetal deona). Mecanismos propostos com base em
Grima " e Naskar e colaboradoté&s

A reacao entre repetidas moléculas dos radicai®ti3'4” ocasiona 0 aumento
da cadeia molecular do plastificante originandgossiveis oligdmeros “8” ou “9”. Ligagbes
entre as moléculas 3 e 4 também séo possiveisanidp, da mesma forma, oligdmeros.

A enxertia e a formacdo de oligbmeros ocorrem preivaente de forma
concorrente, no entanto, ambos o0s processos lgp@mexemplo, em uma extracao por solvente,
a maior “permanéncia’ do plastificante na matriz damposi¢cdo elastomérica. Como ja
mencionado anteriormente, em aplicacdes ditas tdeealgéncia técnica, como € o caso das
pecas técnicas automotivas de borracha, a permardmelastificante na matriz da composicéo
elastomérica ndo s6 contribuirad para a manutenggmbpriedades funcionais do artefato, como
evitara ou minimizard a “contaminagdo” de um congpd@ automotivo pela reduzida extracao
do plastificante da composicdo para o fluido do iamte. Como exemplo claro de tal

importancia, pode-se imaginar a contaminacdo de fludo de freio pela extracdo do
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plastificante da composicdo elastomérica levandmog,exemplo, mudanca de viscosidade do
fluido e comprometimento da funcionalidade do congmte.

Contudo, esses resultados permitem um dimensioriang@nimportancia do
conhecimento dos mecanismos envolvidos no uso ees dplastificantes em composicdes
elastoméricas e suas influéncias em propriedadesoswbpicas dos artefatos de borracha,

sobretudo em pecas técnicas automotivas.
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6. CONCLUSAO

Considerando as restricdes que vém ocorrendo gaptastificantes ésteres de
ftalatos (e.g. DOP) e oOleos minerais aromaticos EpAassim como outros produtos para
borrach&'’®*® o plastificante 6leo vegetal de mamoima naturd® 828" (composicao
identificada como Castor) mostrou-se uma alternaiiteressante e viavel tecnicamente para
substituicdo do plastificante DOP em borracha HNB&Rno caso dos 6leos aromaticos, devido a
baixa polaridade relativa do elastbmero de SBRdestn, o 6leo de mamona natura nao
apresentou compatibilidade adequada com este mlagidimpossibilitando o uso nesse ultimo.
O presente estudo demonstrou que no caso do astd aromatico restrito DAE os
plastificantes Flex NBS100 (Quantiq), Fluibrax Eutd (Petrobras) e Nytex 4700 (Nynas)
podem substitui-lo de forma adequada, mantendoggwi@dades do produto de borracha. Os
Oleos vegetaisjn natura de soja (composicdo Soybean) e linhaca (compmsigaseed)
mostraram-se alternativas viaveis técnica e ecaramente para composicdes de SBR, no
entanto, com desempenhos em propriedades ligeitamaferiores que os plastificantes
minerais (Flex NBS 100, Fluibrax Euro 40 e Nytexdd)/ No caso do elasttmero HNBR, a
aplicacao dos Oleos vegetais de soja e linhaca fooda-se tecnicamente viavel fazendo-se uma
corregcdo na quantidade de agente de cura (peréxitii®ado, visando a otimizacdo de
propriedades importantes como resisténcia a trac@ieformacdo permanente a compressao
(DPC).

Considerando o estudo simplificado de viabilidadeonémica, nas
composicdes de HNBR, para a quantidade utilizadalatificante, ndo se observam diferencas
significativas entre 0s custos destas primeiras. edtanto, para quantidades maiores de
plastificante, os 6leos vegetais assumiriam vamaggEondmica em relacdo aos demais
plastificantes, especialmente sobre os plastifesamhportados RP1020 e P7046.

No caso das composi¢cOes de SBR, comparando-se stss aelativos por
volume (R$/L) das composi¢cdes em relacdo a comp@siQAE (com o plastificante de
referéncia a ser substituido), verifica-se que, &xtecdo da composi¢cdo Linseed (com oOleo
vegetal de linhaca) as demais composicoes apreaentastos equivalentes a DAE. Apesar de
nao terem sido apresentados os custos relativompasicdo Euro, uma vez que o plastificante
Fluibrax Euro 40 ainda ndo estd sendo comerciaigzzata 0 mercado de transformacdo de
elastbmeros, perspectivas indicam que o custo (ésséificante serd bastante competitivo, o
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que torna-o uma alternativa bastante interessante po Flex NBS 100, Nytex 4700 e dleos
vegetais de soja e linhaca.

Dada a compatibilidade adequada do plastificarge wgetal de mamona com
o elastobmero HNBR (polaridades relativas semellsantes resultados demonstraram a
equivaléncia de propriedades entre os plastifisadiso de mamona e 6leo éster reativo RP1020
(Hall Starf. Essa constatacéo indica que o éleo de mamonapeperoxidica, passa por um
mecanismo de ligacdes cruzadasrracha-plastificante semelhante ao plastificamativo
RP1020. LigacBes quimicas entre as moléculas @atifidantes para formacdo de oligbmeros
também s&o possiveis como um mecanismo concodearigertia. Esses fendbmenos sédo devido
a presenca de insaturacdes na estrutura moleauldled vegetal de mamona, através das quais
provavelmente ocorrem essas ligagées quimicasrdeecaovalente.

A andlise comparativa realizada com base em egma@db técnica de uma
valvula de borracha para contato com combustiveisotistrou que todas as composicdes teriam
bom desempenho para esta aplicacdo, atendendoabwesvespecificados. As composicoes
Soybean e Linseed ndo atenderiam a DPC se utilzad@ntidade de agente de cura (perdxido)
inicialmente proposta, no entanto, o estudo deecéo de perdxido evidenciou melhoria
significativa desta propriedade para ambas as ceigiEs. Para atendimento completo da
especificacdo (descrita no Anexo B), nas composi@mybean e Linseed necessitar-se-ia de
correcao de peroxido e, com isso, da dureza pgaade mais plastificante e/ou diminuicdo da
guantidade de carga, por exemplo, ajustes normassias na tecnologia dos elastomeros. Desta
forma, com os devidos ajustes nas formulaces tijlimam os 6leos vegetais de soja (Soybean)
e linhaca (Linseed), todas as composicoes teridenpial de aplicacao.

No caso do estudo de SBR, a avaliagcdo comparatisaresultados obtidos
com os valores especificados para a peca diafralgmeerificado que as composi¢cdes Soybean
e Linseed ndo atenderiam o modulo a 100%, no entantno os valores obtidos ndo estdo
muito distantes da especificacdo, um pequeno ajusidureza (que esta no limite minimo da
especificacdo) poderia facilmente corrigir os vesode modulo. Também o composto Linseed
nao atenderia a propriedade especificada de nesidt@o rasgamento, tornando este material
ndo indicado para tal aplicacdo. Através dos easa# DPC evidenciou-se que nenhum das
composi¢cdes com plastificantes atenderiam a esgegd para esta propriedade, mas pequenos
ajustes no sistema de cura poderiam melhorar orgeseo destas composicdes, alcancando-se
os valores de propriedades desejadas/especificasision, somente o plastificante Linseed néo
seria indicado para esta aplicacao em SBR.

110



Capitulo 6 — Conclusao

A aplicacdo de Oleos vegetais, como alternativas @astificantes de uso
restrito, € bastante promissora, uma vez obseraatiureza quimica de cada plastificante no
que se refere & polaridade e presenca de insaggfEcG> Essas insaturacbes sdo sitios
potenciais a serem explorados na cura peroxidicaeldstomeros, alcangcando-se maior
resisténcia quimica a solventes/combustiveis, uezaque o plastificante, neste caso, liga-se a
borracha por enxertia. A disponibilidade comerdia 6leos vegetais de mamona, soja e linhaca
em niveis industriais viabiliza economicamente dicagdo destes, sobretudo no caso de
polimeros de alto custo relativo, como a borradtréica hidrogenada (HNBR).

Contudo, demonstrou-se atraves do presente tragalhé possivel fazer o uso

20 has composicdes de

de plastificantes alternativos aos ftalatos e éEosnaticos restritd
artefatos técnicos de borraéaTanto os plastificantes minerais e sintéticqso(géster) quanto
0s Oleos vegetais de mamona, soja e linhaca podgmaplicados, de acordo com as
caracteristicas quimicas dos polimeros, sendoc@enéconomicamente viaveis.

Em perspectiva, fica a possibilidade de estudos plastificantes o6leos
vegetais de mamona, soja e linhaca em outras mstpaliméricas, observando-se a natureza

guimica dos materiais (borracha e plastificantedum se refere a compatibilidade.

111



Capitulo 7 — Referéncias

7. REFERENCIAS

1. Norma ISO 18287nternational Organization for Standardization

2. Borm, P.J., Cakmak, G., Jermann, E., WeishaQpt,Kempers, P., van Schooten, FJ.,
Oberdorster, G., Schins, R.Fgxicol. Appl. Pharmacal2004 157-67.

3. Kepley, C.L.; Lauer, F.T.; Oliver, J.M.; Burchi&.W.;Clin Immuno) 2003 107.

4. Trapido, M.; Veldre, 1.Hydrobiologig 1996 388, 185-190.

5. Divulgacdo no Jornal Oficial da Unido Europédidficial Journal of the European Union
L323/51; dez2005

6. Fracasso, M.E.; Franceschetti, P.; MossiniTkghi, S.; Perbellini, N.; Romeo, LMutation
Research]1999 441, 43-51.

7. Null, V.; Kautschuk Gummi Kunststoffed99 52, 799-805.

8. Ravindra, K.; Sokhi, R.; Grieken, V.RAtmospheric Environmen2008 42, 2895-2921.

9. GADSL -Global Automotive Declarable Substance ldbttp://www.gadsl.org> Acesso em:
12/06/11.

10. Divulgacdo no Jornal Oficial da Unido Europédficial Journal of the European Union
L344/4Q dez,2005

11. Regulamentacdo da Comunidade Européia sobstaseias quimicas — REACIHuropean
Community Regulation on chemicals (EC 1907/2006)

12. White, J.R.; De, S.KRubber Technologist's HandbodRAPRA Technology Limited: UK,
2001

13. Schuster, R.H.; Geisler, KKGK; 2002 55, 653-659.

14. O'Rourke, SRubber World2008

15. Dick, J.;Rubber Technology Compounding and Testing for Pedace; Hanser: USA,
2001

16. Kundu, P.P.Journal of Applied Polymer Scienc)0Q 75, 735-855.

17. Freitas, L.D.; Jacobi, M.A.M.; Schneider, L.K.ASchuster, R.H.Kautschuk Gummi
Kunststoffe2006 49-54.

18. Freitas, L.D.; Krump, M.UPolymer Engineering and Scien@®04 44, 838-852.

19. Rocha, T.L.A.C.; Nicolini, A.; Jacobi, M.A.MJournal of Elastomers and Plastjca009
41, 433-446.

20. Ashby, M.; Johnson, KMaterials Today2003 24-35.



Capitulo 7 - Referéncias

21. Bohm, G. A.; Tomaszewski, W.; Cole, W.; Hogan,Polymer 201Q 51, 2057-2068.

22. Stockelhuber, K. W.; Das, A.; Jurk, R.; Heihti6G.;Polymer 201Q 51, 1954-1963

23. Morton, M.;Rubber TechnologWetherlands1995

24. White, J.L.; Rubber Processing: Technology emats, principles; Hanser: Germarig9s

25. Ciullo, P.A.; Hewitt, N..The Rubber FormularyPlastics Design Library: USA,999

26. Castro, D. F.; Martins, A. F.; Suarez, J. C; Nunes, R. C.; Visconte, L. L.YKautschuk
Gummi Kunststoffe003 56.

27. Wang, M.J.Rubber Chemistry and Technologh997, 71, 520.

28. Coran, A.; Donnet, J.BRubber Chemistry and Technology992 65, 1016.

29. Wolff, S.; Wang, M.JRubber Chemistry and Technology992 65, 329.

30. Leblanc, J. LProg. Polym. Sci2002 27, 627-687.

31. Frohlich, J. et alGomposites: Part 22005 36, 449-460.

32. Rocha, T.L.A.C.; Jacobi, M.A.M.; Schuster, R;Fsamios, D.Polimeros 2006 16, 111-
115.

33. Eirich, F.R.;Science and Technology of Rubb&tademic: New York, 1978.

34. Dierkes, W.; Tese de PhDniversidade de Twentdletherlands2005

35. Hunsche, A.; Gorl, U.; Mueller, A.; Knaack, MGpebel, T.Kautschuk Gummi Kunststoffe
1997, 50, 881.

36. Hunsche, A.; Gorl, U.; Koban, H.G.; Lehmann,Kautschuk Gummi Kunststoffe998 51,
525.

37. Gorl, U.; Parkhouse, AKautschuk Gummi KunststoffE999 52, 493.

38. Gorl, U.; Munzenberg, J.; Luginsland, D.; Milla.; Kautschuk Gummi KunststoffE999
52, 588.

39. Noordermeer, J. W. M. et aCpmposites Science and Techno|&§03 63, 1165-1174.

40. Bokobza, L. et alRubber Chemistry and Technolog@®01 74, 842-870.

41. Chol, S.Polymer Testing2001,21, 201-208.

42. Rocha, T.L.A.C.; Shuster, R.H.; Jacobi, M.A.Bamios, D.Kautschuk Gummi Kunststaffe
2004 57, 656-661.

43. Labbana, A. e.; Mousseaub, P.; Bailleulc, J.Deterreb, R.;Problems in Science and
Engineering201Q 18, 313 — 340.

44 Vergnaud, J. M.; Rosca, |. DGRC Press2009 41-81.

45. Vilgis, T. A.; Heinrich, G.Macromol. Theory Simyl1994 3, 271.

46. Bandeira, M. A; Dissertacdo de mestrddniversidade Federal do Rio Grande do Sul —
UFRGS - PPGQUI1995

113



Capitulo 7 - Referéncias

47. Mark, J.ERubber Chemistry and Technology982 55, 762.

48. Baarle, B.V.Natuur Rubber40,2005

49. Klei, B.; Koenig, J. L.Rubber Chem. Technpl997, 70, 231.

50. Kumar, S. R.; Nijasure, A. MResonancgel997.

51. Rochettea, B.; Sadra, A.; Abdula, M.; VergnautlaM.; Thermochimica Actal985 85,
419-433.

52. Alias, N.; Darwis, R.; Yaacob, N.; Othman, Mbdullah, N.; Ying. Y. T.;Journal of
Fundamental Sciencg®009 5, 55-62.

53. Koester, D.; Porta, FRroceedings 20th European Conference on Modellimdy Simulation
2006

54. Alias, N.; Darwis R.; Satam, N.; Othman, Fgrallel Computing Technologie201Q

55. Zhao, F.; Zhang, P.; Yuan, Y.; Shi, X.; Zhag Plymer 201Q 51, 257-263.

56. Wriggers, A.P.tnternational Journal of Solids and Structuy@905 42, 16-17.

57. Labban, A. E.; Mousseau, P.; Deterre, R.; BalijlJ. L.; Sarda, AArticle Measurement
2009 916-926.

58. Aprem, A. S.; Joseph, K.; Mathew, T.; Altstaedt; Thomas, S.European Polymer
Journal, 2003 39, 1451-1460.

59. Lin, X.; Liu, Q.; Chen, Z.; Wang, DIpurnal of Rare Earth2007, 25, 396-400.

60. Marzoccal, A. J.; Goyanes, $ournal of Applied Polymer Scien@904 2601-2609.

61. Chapman, A. V.; Tinker, A. Xautschuk Gummi Kunststoft003 56.

62. Karaaga, B.; Kocaeli, D. autschuk Gummi Kunststoff201Q 489.

63. Posadas, P.; Fernandez-Torres A.; Valentih,;JRodriguez, A.; Gonzalez, LPolymer
Science201Q 692-701.

64. Fan, R. L.; Zhang, Y.; Huang, C.; Gong, P.adp Y.;Rubber Chem. TechnpR002 75,
287.

65. Han, I.; Han, S.; Chung, C.; Chung, B.; LeglL8e, W.;Rubber Chem. TechnoRQ0Q 73,
101.

66. Likozar, B.; Krajnc, M.;Polymer Engineering & Scienc2011, 542-549.

67. Flory, P.J.Statistical Mechanics of Chain Moleculelohn Wiley,1969 (reimpresso por
Hanser Publishers, 1989).

68. Flory, P.J.;Principles of Polymer ChemistrZornell Univ. Press, Ithaca, NY953

69. Avramova, N.Polymer 1993 34, 1904-1907.

70. Arrighi, V.; Higgins, L.; Abis, L.; Weiss, R.APolymer 1996 37, 141-148.

71. Kausch, H. H.; Plummer, C. J. @glymer 1994 35, 3848-3857.

114



Capitulo 7 - Referéncias

72. Michel, E.; GoE ritz, D.; Kreitmeier, autschuk Gummi Kunststof002 55.

73. Norma ASTM D 5899%merican Society for Testing and Materials

74. Incavo, J.A.; Schafer, M.AAnalytica Chimica Acta2006 557, 256-261.

75. Kemmere, M.; Cleven, M.; Schilt, V.M.; Keuresdj J.;Chemical Engineering Science
2002 57, 3929-3927.

76. Divulgacdo no Jornal Oficial da Comunidade [para — Diretiva 67/548/EEC de 27 de
junho de 19670fficial Journal of the European Communities

77. Lista de aditivos usados em contato indiretm alimentosFood and Drug Administration
— FDA177.2600.

78. R.T. Vanderbilt CompanySpecialty Synthetic Rubbers: Vanderbilt Handbob4® Ed.
Norwalk, CT,2003

79. Hofmann, W.Rubber Technology Handbgdkanser: Germany,994

80. Nakajima, N.Science and Practice of Rubber Mixifgpra: United Kingdon200Q

81. Rodgers, B.Rubber Compounding: Chemistry and Applicatiodsircel Dekker, Inc.: New
York, 2004

82. Johnson, P.SRubber Processing: an IntroductioHanser: Munich2001

83. Grossman, R.FThe Mixing of RubbeiChapman & Hall: Londorl997.

84. Baranwal, K.C.; & Stephens, H.lAmerican Chemical Society, Rubber Divisi@003

85. Dick, J.S.;How to Improve Rubber Compounds: 1500 Experimelut@as for Problem
Solving Hanser: Munich2004

86. Trimbach, J.; Apresentado na conferéncia Geraber Conference — DKT. Alemanha,
2006

87. Brazel, C.; Rahman, MProgress in Polymer Scienc2004 29, 1223-1248.

88. Rabello, M.Aditivacdo de Polimerg#rtliber: S&o Paulc200Q

89. Liu, Z.; Erhan, S.Z.; Xu, JBolymer 2005 46, 10119-10127.

90. Gan, S.; Yap, C.L.; Ng, H.KJpurnal of Hazardous Materigl201Q 177, 28-41.

91. Ashraf, S.M.; Ahmad, S.; Ahmad, S.A.; Vashist,Riaz, U.;Biomass and Bioenerg201Q
34, 396-401.

92. Karmalm, P.; Hjertberg, T.; Jansson, A.; D&h|,Polymer Degradation and Stabiljt2009
94, 2275-2281.

93.Tan, S.; Abraham, T.; Ference, D.; Macosko, G.Réymer 2011, 52, 2840-2846.

94. Veronese, V. B. ; Menger, R.K.; Camargo, M. Hetzhold, C. L.; Journal of Applied
Polymer Scienc&011 120, 530-537.

115



Capitulo 7 - Referéncias

95. Petzhold, C.L.; Monteavaro, L.L.; Costa, A.P.@a Silva, E.O.; Gerbase, A.E.; Samios, D.
Journal of the American Oil Chemists' Socj@05 82, 365-375.

96. Petzhold, C.L.; Monteavaro, L.L.; Lemos, L.gg&el, I.C.; SAMIOS, D.Polimeros 2005
15, 128-132.

97. Petzhold, C.L.; Monteavaro, L.L.; Costa, A.P.Qosta; Gerbase, A.Elournal of the
American Oil Chemists' Society2002 79, 797-802.

98. Kundu, P.P.; Sharma, \Rrog. Polym. Scj.2006 31, 983-1008.

99. Ogunniyi, D.S.Bioresourse Technologg2006 97, 1086-1091.

100. Schuster, R.H.; Geisler, H.; Lemférde, H.; f@&me, G.S.Kautschuk Gummi Kunststaffe
2002 55, 653-659.

101. Chung, T.C.M.; Petchsuk, AEncyclopedia of Physical Science and Technology —
Polymers;Academic Pres£002

102. Mark, J.; Erman, B.; Eirich, F.RScience and Technology of RubbEfsevier Academic
Press: USA2005

103. Schuster, R.H.; Geisler, H.; Rosca,KGK; 2006 86-92.

104. Mark, J.; Eisenberg, A.; Graessley, W.; Makelel, L.; Samulski, E.; Koenig, J.; Wignall,
G.; ACSProfessional Reference Book — American Chemistrie§p1993

105. Harper, C.A.Handbook of Plastics, Elastomers, and ComposikésGraw-Hill: New
York, 2004

106. Odian, G.Principles of PolymerizatignJohn Wiley & Sons: New York,991

107. Munch, E.; Pelletier, J.M.; Sixou, B.; Vigi&,; Polymer 2006 47, 3477-3485.

108. Marzocca, A.J.; Quasso, F.; Rubiolo, G.H.;épC.C.; Goyanes, SEuropean Polymer
Journal 2008 44, 1525-1534.

109. Ismail, H.; Hao, T.; Hashim, A.&plymer Testing2001, 20, 539-544.

110. Fan, R.L.; Zhang, Y.; Li, F.; Zhang, Y.X.; Sut; Zhong, F.Polymer Testing2001 20,
925-936.

111. Pire, M.; Norvez, S.; lliopoulos, I.; RossignB.; Leibler, L.; Polymer 201Q 51, 5903-
59009.

112. Mandal, U.K.; Tripathy, D.K.; De, S.KPolymer 1996 37, 3437- 3440.

113. Silva, M.A.; Vieira, M.G.A.; Macumoto, A.C.GBeppu, M.M.;Polymer Testing2011, 30,
478-484.

114. Kraus, G.; Gruver, J.TRubber Chemistry and Technolod®68 41, 1256.

115. Itagaki, H.; Ochiai, A.; Nakamori, TEuropean Polymer journaR00§ 42, 1939-1952.
116. Norma ASTM D 471American Society for Testing and Materials

116



Capitulo 7 - Referéncias

117. Norma ASTM D 3182American Society for Testing and Materials

118. Norma ASTM D 528%merican Society for Testing and Materials

119. Rocha, E. C.; Lovison, V.M.H.; Pierozan, NIekcnologia de Transformacdo dos
ElastdmerosSENAI - CETEPO, Sao Leopolda)03

120. Brettas, R.E.S.; D'avila, M.AReologia de Polimeros FundidoEdufscar. S&o Carlos,
2005

121. Norma ASTM D 1646American Society for Testing and Materials

122. Norma ASTM D 2240American Society for Testing and Materials

123. Norma ASTM D 412American Society for Testing and Materials

124. Norma ISO 11343merican Society for Testing and Materials

125. Norma ASTM D 297American Society for Testing and Materials

126. Norma DIN 53512American Society for Testing and Materials

127. Norma ASTM D 395%American Society for Testing and Materials

128. Norma ASTM D 2137American Society for Testing and Materials

129. Norma ASTM D 573American Society for Testing and Materials

130. Kutz, M. Handbook of Environmental Degradation of MateriaM/illiam Andreew
Publishing, USA2005

131. Kleemann, W.; Weber, KElastomer Processsinglanser: Munich1998

132. Barbosa, A.P.; Rodrigues, R.C.; Apresentadol\haCongresso Latino-Americano de
Metrologia;2004

133. Norma ABNT NBR 584%ssociacao Brasileira de Normas Técnicas

134. Norma ASTM D 624American Society for Testing and Materials

135. Ciesielski, A.;An Introduction to Rubber Technologigapra Technology Limited: UK,
1999

136. Rezac, M.E.; John, Polymer 1997, 39, 599-603.

137. Arnold, J.C.European Polymer journa01Q 46, 1141-1150.

138. Mattice, W.L.; Lee, SComputational and theoretical polymer scient@99 9, 57-61.

139. Dredan, j.; Zelko, R.; David, A.Z.; Antal, International Journal Pharmaceutic2006
310, 25-30.

140. Lipatov, Y. S.Russian Chemical Reviewl978 47, 2.

141. Roth, R.The Journal of Chemical Physj&005 122.

142. Gotthard, P.; Gruger, A.; Brion, H.G.; Plabisg R.; Kirchheim, R.Macromolecules
1997 30, 8058-8065.

143. Bohlen, J.; Kirchheim, RMacromolecules2001, 34, 4210-5.

117



Capitulo 7 - Referéncias

144, Higuchi, H.; Jamieson, A. M.; Simha, R.Rojym Sci B Polym Phy%996 34, 1423-1426.
145. Hristov, H.A.; Bolan, B.; Yee, A.F.; Xie, LGidley, D.W.; Macromolecules1996 29,
8507-8516.

146. Kamaruddin, H.D.; Koros, W.Rolym Sci B Polym Phy200Q 38, 2254-2267.

147. Wang, Z.F.; Wang, B.; Qi, N.; Zhang, H.F.; @baL.Q.;Polymer 2005 3, 719-724.

148. Zelkd, R.; Orban, A.; Siivegh, K.; Riedl, Z.Ad, l.; International Journal of
Pharmaceutics2002 244, 81-86.

149. Crompton, T.RPolymer Reference BooRapra Technology Limited: UK 006G

150. Gent, A.N.;Engineering With Rubber — How to Design Rubber Gmmepts; Hanser
Publishers: Munich2001

151. Brown, R.Physical Testing of RubheSpringer: USA2006

152. Achten, D.KGK; 2005 58, 298-303.

153. Bender, H.; Campomizzi, KGK; 2001, 54, 14-21.

154. Cook, W.D.; Liang, G.G.; Sautereau, H.J.; Tikhizhi, A.; Polymer 2009 50, 2655-2663.
155. Akiba, M.; Hashim, SProg. Polym. Scj.1997 22, 475-521.

156. Zhao, S.; Zhang, P.; Zhao, F.; Yuan, Y.; hiPolymer 201Q 51, 257-263.

157. Feldstein, M.M.; Shandryuk, G.A.; Platé, N.Rglymer 200Q 42, 971-979.

158. Nakagawa, T.; Hayashi, S.; Sakakida, H.; OyavhaRubber Chemistry and Technology
1991, 64, 534-544.

159. Yang, X.; Giese, U.; Schuster, R.H.; Apresgmtaa DKG Alemanha2008

160. Parg, RKGK; 2005 109-114.

161. Schuster, R.H.; Issel, H.M.; Peterseim, Apresentado no encontro da Rubber Division
Cleveland 1996

162. Thielen, G.Kautschuk Gummi Kunststoft&007, 389-392.

163. Dasgupta, S.; Agrawal, S.L.; Bandyopadhyay,Cakraborty, S.; Mukhopadhyay, R.;
Malkani, R.K.; Ameta, S.CPolymer Testing2007, 26, 489-500.

164. Le, H. H.; llisch, S.; Heidenreich, D. Osswa&{d, Radusch, H. JRubber Chem. Technpl.
2011 84.

165. Misra, R.D.; Murthy, M.RRenewable and Sustainable Energy Revi2@%Q

166. Nag, A.; Haldar, S.KKGK; 2006 322-327.

167. Ramadhas, A.S.; Jayaraj, S.; MuraleedharaiRebewable Energy004 29, 727-742.
168. Stachowiak, G.W.; Fox, N.Jribology Internationgl 2007, 40, 1035-1046.

169. Baltanas, M.A.; Baldessari, A.; Rustoy, E.npanella, A.Bioresourse Technolog201Q
101, 245-254,

118



Capitulo 7 - Referéncias

170. Blayo, A.; Gandini, A.; Nest, J.Findustrial Crops and Product2001, 14, 155-167.

171. Costa, H.M.; Abrantes, T.A.S.; Nunes, R.C\Rsgonte, L.L.Y.; Furtado, C.R.GRolymer
Testing 2003 22, 769-777.

172. Espadafor, F.J.; Garcia, M.T.; Villanueva,. J®utiérrez, J.M.; fansportation Research
2009 14, 461-469.

173. Datta, R.N.Kautschuk Gummi Kunststgff2004 57, 310-312.

174. Grima, M.M.A; Tese de doutoradbtJriversidade de Twentélolanda2007.

175. Naskar, K.; Babu, R.R.; Singha, N.Express Polymer Letter2008 2, 226—236.

176. Monarca, S.; Feretti, D.; Zanardini, A.; MaireM.; Villarini, M.; Spiegelhalder, B.;
Zerbini, 1.; Gelatti, U.; Lebollo, EMutation Research2001, 490, 159-169.

177. Vocht, F.; Sobala, W.; Wilczynska, U.; Kromhoud.; Szeszenia-Dabrowska, N.;
Peplonska, B.Cancer Epidemiology2009 33, 94-102.

178. Hajdasz, DRubber Worlg1992

179. Jablonowski, T.LRubber Worlg 1992

180. Llyod, D.G.; Gergely, ARubber Worlgd 1994

181. Noordermeer, J.W.M.; Heideman, G.; Datta, RAGK; 2006 178-183.

182. Rajendran, G.; Kuriacose, A.Buyr. Plym. J.;1995 31, 595-602.

183. Wiedemeier, MRubber Worl¢g 2009

184. Yagci, Y.; Guner, S.F.; Erciyes, A.Prog. Polym. Scj.2006 31, 633- 670.

185. Kundu, P.P.; Sharma, YProgress in Polymer Scienc2008 33, 1199-1215.

186. Lee, S.; Yoo, S.; Lee, S.H.; Kim, D.N.; Kiny,Bood Chemistry201Q 118, 398-402.

187. Espinosa, L.M.; Meier, M.A.REuropean Polymer Journa2011, 47, 837-852.

188. Koberstein, J. TJ. Polym. Sci. Part B: Polym. Phy2004 42, 2942-2956.

189. Silva, M.A.; Vieira, M.G.A.; Magumoto, A.C.GBeppu, M.M.;Polymer Testing2011, 30,
478-484.

190. Vieira, M.G.A.; Silva, M.A.; Santos, L.O.; Bayp M.M.; European Polymer Journa2011,
47, 254-263.

191. Sokolova, L.V.; Volgin, V.A.; Gavrilyuk, B.KPolymer Sciencel988 30, 462-4609.

192. Menon, A.R.R.; Pillai, C.K.S.; Nando, G.European Polymer Journall998 34, 923-
929.

193. Calo, E.; Greco, A.; Maffezzoli, Aolymer Degradation and Stabiljt011, 96, 784-789.
194. Greco, A.; Brunetti, D.; Renna, G.; Mele, Glaffezzoli, A.; Polymer Degradation and
Stability, 201Q 95, 2169-2174.

119



Capitulo 7 - Referéncias

195. Scott, M.P.; Rahman, M.; Brazel, C.Bnic Liquids in Polymer System&005 7, 103—
118.

196. Lorenzo, J.M.; Purrifios, L.; Bermudez, R.; &bN.; Figueiredo, M.; Fontan, M.C.G.;
Meat Science2011 89, 105-109.

197. Williams, P.T.; Nazzal, J.MJournal of Analytical and Applied Pyrolysi$995 35, 181-
197.

198. Liu, L.; Liu, Y.; Lin, J.; Tang, N.; Hayakaw&,.; Maeda, T.;Journal of Environmental
Sciences2007, 19, 1-11.

199. Kaminsky, W.; Mennerich, C.; Andersson, JGdtting, S.;Polymer Degradations and
Stability, 200Q 71, 39-51.

200. Hamm, S.; Frey, T.; Weinand, W.; Moninot, Betiniot, N.;Rubber Chem. Technp2009
82, 214.

201. Mangaraj, D.Rubber Chem. Techno2002 75, 365-427.

120



Capitulo 8 — Anexos

8. ANEXOS

ANEXO A — EXEMPLO DE ESPECIFICACAO* AUTOMOTIVA PARADIAFRAGMA DE
BORRACHA SBR.

. i Valor
Item Propriedade Método B
especificado
1 Dureza, Shore A ASTM D 2240 60+5
2.1 Tenséo de ruptura, MPa ASTM D 412 C >15
2.2 Alongamento na ruptura, % ASTMD412C  >300
2.3 Moédulo a 100%, MPa ASTM D 412 C >2,1
3 Resisténcia ao rasgamento, N/mm ASTMDG624C >30
DPC a 25% de deformacéao (22 horas a
4 ASTM D 395 B <16
100°C), %
Envelhecimento térmico, 70 horas a 100°C —

ASTM D 573 <+7

A dureza, Shore A

Envelhecimento térmico, 70 horas a 100°C —
5.2 ASTM D 573 <-20
A tensédo de ruptura, %
Envelhecimento térmico, 70 horas a 100°C —

5.3 ASTM D 573 <-40
A alongamento na ruptura, %

Flexivel apos 5

o _ horas na
6 Flexibilidade a baixa temperatura (- 40°C) -

temperatura
indicada

* Por motivo de contrato de sigilo com empreseesissta (empresa que fornece para montadoras)onéitada a
fonte dos valores descritos na especificacao.
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ANEXO B — EXEMPLO DE ESPECIFICACAO AUTOMOTIVA PARAVALVULA DE
BORRACHA HNBR — ASTM D 2000 M2 DH 610 B16 EO36 Z1#6 5 SHORE A Z2 = Tg
-25°C.

. Valor

Item Propriedade Método N
especificado
1 Dureza, Shore A ASTM D 2240 675

2.1 Tenséo de ruptura, MPa ASTM D 412 C >10

2.2 Alongamento na ruptura, % ASTM D 412 C > 200

DPC a 25% de deformacao (22 horas a
3 ASTM D 395 B <30
150°C), %
Envelhecimento térmico, 70 horas a 150°C —
4.1 ASTM D 573 +15

A dureza, Shore A
Envelhecimento térmico, 70 horas a 150°C —
4.2 ASTM D 573 + 30
A tenséo de ruptura, %

Envelhecimento térmico, 70 horas a 150°C —

4.3 ASTM D 573 <-50
A alongamento na ruptura, %
5 Temperatura de transicao vitrea (Tg), °C ASTMIB72 <-25
Resisténcia a 6leo IRM 903, 70 horas a
6.1 ASTM D 471 <-15

150°C -A dureza, Shore A

Resisténcia a 6leo IRM 903, 70 horas a
6.2 ASTM D 471 <-40
150°C -A tensao de ruptura, %

Resisténcia a 6leo IRM 903, 70 horas a
6.3 ASTM D 471 <-40
150°C -A alongamento na ruptura, %

Resisténcia a 6leo IRM 903, 70 horas a
6.4 ASTM D 471 <+ 25
150°C -A volume, %
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ANEXO C — IMAGENS OBTIDAS DAS COMPOSICOES NAO CURAYS: AVALIACAO
VISUAL DE EXSUDAGAO DOS PLASTIFICANTES OLEOS VEGETIS EM HNBR E SBR.

HNBIL - CASToR HANBR- LinSeed

HNBR — Castor HNBR - Linseed

g i _ CnhVY REARN
?H(JC&K JQJ (J p!\!

HNBR — Soybean SBR — Soybean

i —

SBR — Castor (exsudacao) SBR - Linseed
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ANEXO D — VISTA DO ASPECTO FISICO (COLORAGAO) DOSLRSTIFICANTES
UTILIZADOS NO ESTUDO.
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Plastificantes utilizados no estudo em SBR. Da@stgupara a direita: Nytex
4700, Fluibrax Euro 40, Flex NBS 100 e DAE.
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ANEXO E — VISTA DO ASPECTO DAS COMPOSICOES CURADASE HNBR E SBR:
AVALIACAO DA AUSENCIA DE MATERIAIS NA SUPERFICIE DAS PLACAS DE 2 MM
(EXSUDACAO DE PLASTIFICANTE, MUDANCA DE COLORACAOCRESCIMENTO DE
FUNGOS ETC.).

Composi¢des de HNBR — da esquerda para direiteceragepara baixo: NTP, DOP, P7046,
RP1020, Castor, Soybean e Linseed.

o0

ComposicgOes de SBR — da esquerda para direitziendegpara baixo: NTP, DAE, Euro, Nyte
NBS100, Soybean e Linseed.
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