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RESUMO

O comportamento elastico dos reticulados de borracha natural, NR, obtidos a partir da
reacdo com enxofre e acelerador, CBS foi examinado. Estudou-se a cinética de reagdo através
das curvas reométricas para amostras com diferentes razdes de concentragdo
acelerador/enxofre. Observou-se que a reagdo de vulcanizagido € de primeira ordem, enquanto
a energia de ativagd@o cresce com a quantidade de enxofre e se mantém praticamente constante

com a quantidade de acelerador.

As amostras foram vulcanizadas sob calor e pressdo e submetidas a medidas de tensdo-
deformagdo. Determinou-se a densidade de reticulagdo a partir do modulo de Young e pela
teoria de Mooney-Rivlin. Paralelamente, a densidade de reticulagio foi também obtida a partir
de medidas de inchamento, aplicando-se a teoria de Flory - Rehnner. Este estudo indicou que a

densidade de reticulagdo € proporcional a concentragdo de acelerador e também de enxofre.

Nas amostras submetidas a analise mecéanico-dinamica, avaliou-se a tangente de delta,
observando-se a mesma independente do grau de reticulagdo, na freqiiéncia avaliada, enquanto

a Tg aumenta com o grau de reticulagao.



ABSTRACT

The elastic behavior of natural rubber networks, NR, obtained by reaction with sulfur
and accelerator, CBS, was investigated. The kinetics of the reaction was studied through the
rheometric curves for samples with different rations of accelerator/sulfur. It was observed that
the vulcanisation showed first order kinectics, while the activation energy increase with the

amount of sulfur and it stays constant with the increase of accelerator.

The samples were vulcanisated under heat and pressure and submitted the stress-strain
measurements. The crosslinking densities was determined by Young module and by Mooney -
Rivlin theory. The crosslinking densities was also obtained from swell measurements, applying
the Flory - Rehnner theory. This study indicated that the crosslinking densities is proportional

the accelerator and sulfur concentration.

Samples were submitted the dynamic mechanical analysis. The delta tangent was
evaluated being observed that it independent of the crosslinking degree, in the appraised
frequency, while Tg increases with the crosslinking degree.
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1.1. Consideracdes iniciais

O nome borracha e as propriedades deste material foram observados pelos espanhois
primeiramente, durante suas viagens pelas Américas. Por varios anos, a borracha natural (NR")
foi usada como material para confec¢do de bolas para jogos, na fabricagdio de roupas e
calgados a prova de agua. No entanto, ndo possuia ainda propriedades satisfatorias, sendo que
no calor do verao fundia e no frio do inverno congelava. Cerca de 300 anos depois estes
produtos se tornaram praticos e com aplicagbes diversificadas apés a descoberta da

vulcanizagdo [1].

Em 1833, Charles Goodyear iniciava o comércio € o trabalho com a borracha natural,
importando calgados da India para a América. Estes produtos, no entanto, apresentavam a
inconveniéncia de fundir no verdo, além de causarem muito odor, o que prejudicava os

negocios.

Em 1838, Charles Goodyear familiarizou-se com a técnica desenvolvida por Nathaniel
Hayward, em Masssachusetts, a qual consistia em impregnar a borracha natural com enxofre e
solventes, deixando agir sob os raios do sol. Apesar do processo a que era submetida a

borracha, o odor e o endurecimento da mesma continuava dificultando sua utilizagao.

Goodyear continuou suas pesquisas e, em 1839, descobriu que a borracha podia ser
modificada por aquecimento com enxofre, resultando em um material que nd3o era mais
grandemente afetado pelo calor, frio ou solventes. Ele descreveu uma formulag@o tipica que
consistia em 20 partes de enxofre, 28 partes de chumbo branco, por 100 partes de borracha
(phr™).Goodyear, usualmente, dissolvia a borracha em aguarras e acrescentava os demais
produtos separadamente, 4 semelhanga do que ¢é feito nas tintas. Este material era espalhado
em uma superficie plana para tomar a forma de uma ldmina, a medida que o solvente
evaporava. A seguir a mistura era exposta a altas temperaturas. Esta mistura podia ser obtida

também em cilindros aquecidos ou em calandra de rolos [1].

" NR - abreviagio de “natural rubber”.
" phr - abreviagdo de “parts per hundred parts of rubber”.
2
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Thomas Hancock, inglés, nesta mesma época, também investia esfor¢os no sentido de
melhorar as propriedades da borracha natural, e descobriu que, quando a mesma era imersa em
enxofre fundido, se modificava de tal maneira a ndo sofrer mais alteragdo pelo frio. Ele também
descobriu a ebonite e deu grandes contribuigdes a industria da borracha inventando o
mastigador (cilindros). Hancock foi o primeiro a vulcanizar borracha em moldes de ago e
patenteou seu processo em 1843. No entanto, a palavra vulcanizagdo foi introduzida por
Blockedon e € derivada de “Vulcano”, deus da mitologia, conhecido por usar o enxofre e o
calor [1].

Apos as descobertas de Goodyear e Hancock, o processo de vulcanizag@o foi sendo
melhorado e o conhecimento do processo de reticulagdo das cadeias poliméricas, além do uso

de aceleradores e outros ingredientes, trouxeram novos rumos € usos a esta matéria prima.

E através do processo de vulcanizagdo, também chamado de reticulagio, que a
borracha natural, NR, transforma-se de material plastico e altamente pegajoso, a temperaturas
elevadas, em um material elastico e consistente. A partir do desenvolvimento, em 1930, de
novas borrachas sintéticas reticulaveis, pode-se dar a esses materiais aplicagdes de largo
espectro, como na industria automobilistica. A borracha natural, em especial, € muito
importantes e, algumas vezes, insubstituivel em diferentes setores da industria, como no ramo

de pneus [2].

As propriedades fisicas finais dos artefatos de borracha, sdo determinadas pela
combinagdo de varios fatores. Destacam-se: a natureza quimica do polimero, o processo de
reticulagdo, a densidade e a estrutura do reticulado, bem como o mecanismo de atuagdo das

cargas [3].

Através do processo de reticulagdo, as cadeias poliméricas individuais sdo convertidas
em moléculas gigantes, pela formagdo de interligagdes covalentes entre as mesmas, gerando
pontos de reticulagdo quimicos. Paralelamente, entrelagamentos adicionais entre as cadeias ou
pontos de reticulagdo fisicos (“trapped entanglements™), podem ser formados. O percentual de
reticulag@o fisica depende, principalmente, da massa molecular média da cadeia polimérica e da
natureza quimica do polimero [4]. A reticulagdo, na sua grande parte, consiste na reagdo das

cadeias poliméricas com enxofre, na presenca de aceleradores. Além do sistema de reticulagdo
3
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usando o enxofre, existem outros agentes de reticulagdo, tais como, peroxidos, fenois, sistemas

epoxidos, além do uso de radiagdo de alta energia (raios gama) [5,6].

O nimero de interligagdes quimicas necessario para se obter uma estrutura
tridimensional € relativamente pequeno. Por exemplo, em uma borracha de massa molecular
média de 250000 g/mol, sdo necessarias cerca de 25 interligagdes quimicas, para se obter um
reticulado com boas propriedades mecanicas [7]. Isto corresponde a uma concentragdo de
pontos de reticulagdo da ordem de 5x10” mols/cm’, resultando uma massa molecular média
entre dois ponto de reticulagio, Mc, de 10000 g/mol. Embora seja uma densidade de

reticulagdo baixa € suficiente para se obter boas propriedades mecanicas e elésticas.

A existéncia de pontos de reticulagdo, quimicos ou fisicos, impede o deslizamento de

uma cadeia polimérica sobre outra, quando submetidas a agdo de forga externa [1].

As propriedades fisicas mensuraveis de um reticulado, tais como, tensdo de ruptura,
fadiga, modulo elastico, dureza, modulo dindmico, deformagdo permanente, histerese, e outras,
dependem, em grande parte, das densidades de reticulagdo [8]. Em fung¢do do espectro de
propriedades desejaveis para o material, deve-se definir a densidade de reticulagdo adequada.

Estas propriedades serdo melhor apresentadas no capitulo 2.

Sendo usado o enxofre, ou substancias doadoras de enxofre, tecnologicamente, utiliza-
se o termo vulcanizagdo ou cura para designar o processo de reticulagio das cadeias. Na
vulcanizagdo dos elastdmeros utilizam-se na maioria das vezes sistemas de formulagdo
complexos com diferentes componentes. Estes componentes classificam-se em trés grupos

principais: agentes de reticulagdo, aceleradores e ativadores [9].
a) Agentes de reticulagdo.

Utiliza-se em grande parte o enxofre elementar. Paralelamente, utiliza-se também
substancias doadoras de enxofre, as quais sdo moléculas organicas que apresentam na sua
estrutura ligagdes di ou polisulfidicas capazes de se romper, e liberarem o enxofre necessario a

reticulagdo.
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b) Aceleradores

Sdo na sua maioria substdncias orginicas capazes de aumentar a velocidade de
vulcanizac@o e, assim, utilizar o enxofre adicionado de modo mais eficiente. O acelerador
influencia também o numero dos pontos de reticulagdo formados e a estrutura do material
vulcanizado e, consequentemente, o comportamento fisico-quimico do artefato resultante [1].

Quimicamente, s3o na sua grande maioria compostos organicos disulfidicos.
c) Ativadores

Sdo substancias capazes de acentuar o efeito do acelerador [10]. Os ativadores sdo
oxidos metalicos (0xido de zinco), acidos graxos (estearina) e substdncias de carater basico

contendo nitrogénio. Sua atuagdo € insignificante na auséncia dos aceleradores.

Devido a sua importancia e desenvolvimento em diferentes épocas , os aceleradores sao

classificados em cinco classes [9]:
1. Guanidinas

2. Ditiocarbamatos

3. Tiurds

4. Mercaptobenzotiazois

5. Benzotiazosulfenamidas.

O mecanismo de atuagdo dos aceleradores nos diferentes tipos de borracha ainda néo
esta totalmente esclarecido. Desde os anos 60, alguns grupos de pesquisa vém dedicando-se a
este estudo. Resultados e observagdes experimentais, mostram que existe uma relagao entre a
estrutura quimica dos mesmos e sua agdo na reticulagdo. No entanto, a relagdo entre a
estrutura molecular e a morfologia final, ambas responsaveis pelas propriedades finais do
artefato de borracha na otimizacdo dos sistemas, é pouco conhecida [11,12]. Até o presente,

os estudos restringem-se ao efeito dos aceleradores sobre os tempos de vulcanizagdo.
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Sabe-se que o tipo de estrutura de um reticulado obtido a partir da reagdo com enxofre,
€ um fator importante para a estabilidade mecénica e térmica do material resultante, sendo
caracterizada pela densidade de reticulagao do material (nimero de pontos por unidade de
volume), pela massa molecular média das cadeias, Mc, tipos de ponte de enxofre, e sua

distribui¢do. Todas estas grandezas sdo definidas pelas condigdes de vulcanizagio.
1.2. Objetivo

A vulcanizagdo da borracha pode ser feita com sistemas a base de acelerador/enxofre.
Do ponto de vista tecnologico, a borracha natural (NR tipo GEB 1) e o acelerador N-

ciclohexilbenzotiazol 2-sulfenamida (CBS) sdo produtos de grande aplicagdo e importancia.

A borracha natural, NR, insubstituivel pelas suas propriedades elasticas singulares e

aplicagdes, tais como pneus e coxins.

O reticulante enxofre tem comprovado, historicamente, sua aplica¢do eficiente e boa

relagdo custo/beneficio no processo de vulcanizagao.

O CBS confere seguranga ao processamento, impedindo uma vulcanizagdo prematura
do composto, por apresentar longos tempos de “scorch”, além de apresentar uma rapida
velocidade de vulcanizagdo. Ainda, sua caracteristica quimica de ndo liberar aminas que sejam
precursoras de nitrosaminas carcinogénicas [13,14], justificam sua grande utilizagdo na

industria.
Portanto este trabalho tem como objetivos:

a) A obtengdo de compostos a base de NR, com diferentes proporgdes de CBS/enxofre.
b) O estudo da cinética de vulcanizagdo destes compostos através das curvas reometricas.

c) A determinagdo do grau de reticulag@o destes compostos, a partir do tratamento matematico
das medidas de tensdao-deformagdo, segundo as teorias classicas (Afim, Phantom e Mooney-

Rivlin) e das medidas de inchamento, com a aplicagdo da teoria de Flory-Rehner.
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d) Avaliagdo do comportamento mecanico-dindmico destes compostos, pela determinagdo do
modulo de armazenamento, modulo de perda e tangente de delta em fungdo do grau de

reticulagio.
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2. VULCANIZACAO
2.1. Defini¢ido de vulcanizagio

E um processo pelo qual longas cadeias elastoméricas (flexiveis) sdo interligadas
quimicamente, de tal forma a constituirem uma estrutura tridimensional. A interligagdo entre as
cadeias pode ser feita por intermédio de atomos de enxofre, atomos de carbono (peroxidos) e

ions metalicos polivalentes [15].

A vulcanizagdo, consiste de uma reacdo intermolecular que aumenta a forga retrativa e
reduz a quantidade de deformagdo permanente apos a remogdo da forga aplicada sobre o
material, aumentando a elasticidade e diminuindo a plasticidade. Esquematicamente o processo

esta representado na figura 2.1 [15,16,1 7.

ndéo vulcanizada

Mf’ molkéculas de borracha
a) F ~ 2*_ de borracha ,
”\?{‘\L\/f‘
|

enxofre
b) - reticulados
Sx
. vulcanizado

Figura 2.1. Representagdo esquematica da vulcanizagdo [15].

a) longas cadeias elastoméricas flexiveis.
b) formagdo de uma estrutura reticulada tridimensional.
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2.2. Propriedades dos materiais elastoméricos vulcanizados

As propriedades finais dos materiais vulcanizados diferem muito do material de partida,
ou seja, do elastomero nao vulcanizado. Estas propriedades variam com o nimero de pontos

de interligag@o por unidade de volume, ou seja, com a densidade de reticulag@o, p.

A figura 2.2 apresenta o comportamento de algumas propriedades da borracha

vulcanizada e sua dependéncia com a densidade de reticulagao.

Observa-se que a tensdo necessaria para uma determinada deformag@o e a dureza
aumentam continuamente com a densidade de reticulagdo, enquanto a histerese diminui

continuamente.

A tensdo de ruptura, a resisténcia ao rasgo, fadiga e tenacidade crescem atingindo um
maximo, e depois diminuem. Portanto, para atingir determinadas propriedades, exige-se um

controle da densidade de reticulagao.

y resisténcia ao rasgo
r resisténcia a fadiga
tenacidade

-g / tensdo de ruptura
=

pi

3

>

o

g histerese

- deformagdo permanente
g / fiogdo

o

o

d X

/

' recuperagao elastica
dureza

densidade de reticulagio

Figura 2.2. Comportamento das propriedades fisicas de borrachas vulcanizadas em fungdo da
densidade de reticulagdo [15]
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2.3. Controle dos parametros no processo de vulcanizac¢io [1,15,16,17]

O método mais comum para controlar as caracteristicas de processamento e
vulcanizagao de uma dada formulagio de borracha utiliza a cura em redmetro de disco

oscilante.

O reémetro de disco oscilante, cujo esquema é apresentado na figura 2.3, ¢ um
equipamento constituido de dois pratos, onde o inferior é fixo e o superior se movimenta
verticalmente. A amostra ¢ fechada entre os pratos, mantidos a uma determinada temperatura
constante. Um disco biconico executa um movimento de oscilagdo senoidal sobre a mesma,
com uma determinada frequéncia. A amplitude de oscilagdo do disco também é pré-fixada. O
sistema € munido de um sistema registrador do torque, exercido na amostra, em fungdo do

tempo de vulcanizagio.

cavidade
prato superior
! |  movel

| disco bicodnico
célula de carga

b _/T
amplificador e registrador
orafico

Figura 2.3. Representagdo esquematica de um redmetro de disco oscilante [15].

Uma amostra € colocada sobre o disco, de modo que quando o prato superior fechar
encontrando o inferior, a cavidade existente entre eles seja preenchida pela amostra a ser
vulcanizada. Um registro grafico do torque em fun¢do do tempo, para uma dada temperatura,

esta representado na figura 2.4,

11



Torque(lb.in) &

cura g pos-cura

_ 190
tempo de volcanizagiio (min)

Figura 2.4. Representagdo de uma curva reométrica tipica, com a variagdo do torque em
fung¢do do tempo de vulcanizagdo, a uma dada temperatura.
O torque, inicialmente, diminui até um valor minimo, e apés aumenta até um valor

maximo, podendo permanecer constante ou novamente diminuir. No caso de diminuir, tem-se

o que se chama de processo de reversdo, observado normalmente na vulcaniza¢do da borracha
natural.
Em um gréfico deste tipo, os seguintes parametros podem ser definidos:
e Tempo de pré-vulcanizagdo, também chamado tempo de “scorch”™ € o tempo necessario
para se aumentar o torque minimo de 2 lb.in, no caso de usar-se o arco +/-3 graus, ou 1

Ib.in no caso de trabalhar-se com o arco +/-1 grau. O tempo de “scorch”, também

conhecido como tempo de indugdo, garante que o material possa ser processado sem que

ocorra vulcanizagdo prematura (pré-vulcanizagido) do composto.
e Torque minimo (ML) - é uma medida da viscosidade do composto antes da vulcanizag3o.
e Torque maximo (MH) - fornece 0 modulo maximo atingido apos a vulcanizagdo.

e Tempo o6timo de vulcanizagdo (t90) - € o tempo necessario para se atingir 90% do torque
maximo e € definido por:

190 = (MH - ML).0,9+ ML

12
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e Tempo de reversdo- € o termo aplicado para designar o tempo a partir do qual o torque
comega a diminuir. Durante a reversdo inicia-se a perda de estruturas reticuladas, conhecida
como envelhecimento térmico ndao oxidativo. Esta pode ocorrer devido a um tempo

demasiado de vulcanizagdo ou aquecimento.
2.4. Vulcanizacao com enxofre

Nas primeiras experiéncias de vulcanizagdo da borracha natural com enxofre exigia-se
uma grande quantidade de enxofre, longos tempos, e uma temperatura elevada para alcangar-
se a reticulagdo. Mais precisamente cerca de 8 phr de enxofre para 100 phr de borracha e
140°C por cerca de 5 horas. Com a adi¢do de ativadores de vulcanizagdo e, posteriormente,
dos aceleradores, este tempo pode ser reduzido significativamente. Atualmente, tem-se
sistemas onde apenas 2 a 5 minutos s3o exigidos, representando grande vantagem comercial,
além de melhorar as propriedades fisicas, pois ndao ocorre degradagiao do polimero pelo calor

[15,16,17,18].

O mecanismo de vulcaniza¢do da borracha na auséncia de aceleradores ainda ndo esta
totalmente esclarecido. Alguns pesquisadores propdem mecanismos envolvendo radicais livres

[19,20], enquanto outros propdem mecanismos idnicos [21].

A figura 2.5 representa esquematicamente o mecanismo da vulcanizagdo por enxofre
via radical livre proposto por Farmer e Shipley [19,20], onde pelo calor e forgas de
cisalhamento gerados no processo se originam radicais, * Sz , 0s quais iniciam o processo de

reticulagao.

13
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CH3
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Figura 2.5. Mecanismo via radical livre da vulcanizagido por enxofre proposto por Farmer e

Shipley [19,20].
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A figura 2.6 apresenta 0 mecanismo i6nico da vulcanizag@o por enxofre proposto por
Bateman, Moore e Porter [21], onde o rompimento da ligagdo S-S gera o cation RSy e o

anion RS, dando inicio ao processo de reticulagao.

R—Sx-Sy-R — RS){’ + RSy'
CH3

|
\HZ-C=CH—CH2-

CHj3
I
wCHp —C— CH—CH2 »
LY + s

L
A

CH3
|
wwCHy —C—CHy—CHpmw + #wCH2 —C—CH—CH™
| +
Sx
) \
CH3 CH3

I I
wwCHy —C— CH=CHwmw + wwCHp —C=CH——(|:H--»
’ o

Figura 2.6. Mecanismo i6nico da vulcanizagdo por enxofre proposto por Bateman, Moore e

Porter [21].

As estruturas intermediarias, apresentadas na figura 2.7, sdo propostas a fim de explicar
a existéncia de produtos insaturados com atomos de enxofre ligados a atomos de carbono

secundario e terciario.
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Figura 2.7. Intermediarios propostos no mecanismo de vulcanizago via i6nica [21].
2.5. Classificagiio do sistema de vulcanizac¢io a base de enxofre

Com o desenvolvimento tecnologico exigindo cada vez mais uma redugdo dos tempos
de vulcanizagao, houve a descoberta de um nimero muito grande de substancias capazes de
reduzir o tempo de vulcanizagio, os chamados aceleradores. O mecanismo de vulcanizagdo na
presenca de aceleradores sera demonstrado detalhadamente no item 2.7. Surgiu também a
classificagdo para os sistemas de vulcanizagdo eficiente ou EV (efficient vulcanization), semi-
eficiente (semi-EV), e o sistema convencional. Os mesmos diferenciam-se nas quantidades
absolutas de enxofre e acelerador, bem como nas quantidades relativas entre os mesmos. Os
sistemas de cura sem enxofre ou com quantidades muito pequenas deste em relagdo a do
acelerador, sdo denominados sistemas eficientes (EV), aqueles com pouco enxofre, mas com
quantidades entre 1,0 a 2,0 phr do mesmo, sdo ditos semi-eficientes (semi-EV). Os sistemas
semi EV, que utilizam aceleradores doadores de enxofre (tiurds), sao denominados desta
maneira porque utilizam maior quantidade de acelerador que enxofre. Estes aceleradores sao
capazes de fornecer enxofre para formar ligagdes do tipo mono, disulfidicas, ou polisulfidicas,
estaveis, quimica e termicamente. Tais sistemas fornecem alguma melhoria nas propriedades
dos produtos vulcanizados, como resisténcia a reversdo, resisténcia ao envelhecimento, em
relag@o ao sistema convencional, que utiliza quantidades grandes de enxofre em relagdo a de

acelerador [18]. A tabela 2.1 mostra a classificagdo do sistema e suas relagoes.
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Tabela 2.1. Classificag@o dos sistemas de vulcanizagdo enxofre/acelerador [18].

Classe Enxofre (phr) Acelerador.(phr)
EV 0,3-1,0 6,0-2,0

Semi EV 1,0-2,0 2,5-1,0
Convencional 2,0-3,5 1,0-0,5

Muito Ineficiente 3,5-10 0,5-0

Tem sido demonstrado que reticulados contendo ligagdes polisulfidicas resistem a
tensdes de ruptura maiores do que os que contém ligagdes monosulfidicas ou ligagdes
Carbono-Carbono [18]. A classificagao dada acima leva em considera¢do o numero de ligagdes
polisulfidicas para as denominagdes de eficiente(EV) e semi-eficiente, existindo a possibilidade
de ocorrer desulfurizagdo destas ligagdoes como também a formagao de pontes de enxofre. As
ligagGes polisulfidicas podem sofrer modificagdes na cadeia durante o envelhecimento,
perdendo atomos de enxofre, transformando-se em ligagGes monosulfidicas e outras liga¢oes
como sulfetos ciclicos, que contribuem para o processo oxidativo e cisdo de cadeias,

resultando em um empobrecimento das propriedades finais do vulcanizado.

Sabe-se, atualmente, que os vulcanizados diferenciam-se na sua densidade de
reticulagdo (nimero de interligagdes) e no tipo de ligagdes de enxofre formadas, conforme
estrutura demonstrada na figura 2.8. Os indices a, b, x, y, podem variar de 1 a 9, gerando desta

forma pontes mono, di ou polisulfidicas.

Figura 2.8. Estrutura de um vulcanizado com enxofre (x, y, a, b =1 a 9); X = fragmento do
acelerador [18].
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Na figura 2.8 as ligagdes que fecham um ciclo ndo sdo elasticamente efetivas, bem

como a ligagao -Sy-X. Portanto, as propriedades de um reticulado néo s6 depende do numero
de ligagdes de enxofre formadas, mas também da estrutura do nd gerado. Resultados
constataram que um no, ou uma ponte de enxofre, pode apresentar diferentes nimeros de
atomos de enxofre, sendo denominado de mono, di ou polisulfidicas. Bateman et al [22]
alertam que a estrutura destas se modifica durante a reagao. Enquanto, no inicio, sao formadas
ligagoes polisulfidicas, a medida que a reagdo avanga, estas podem romper-se, devido ao
processo térmico e formarem novas ligagdes (pontes de enxofre) com um numero menor de
atomos de enxofre, constituindo-se em uma ponte disulfidica. Estudos em NR mostram que a
estrutura dos nés de enxofre, depende do tempo de reagdo, da temperatura, do tipo de
acelerador e das quantidades relativas acelerador/ enxofre utilizadas nos processos de

vulcanizagao [23].
2.6. Vulcanizacgio com enxofre na presenca de aceleradores [9]

Como ja mencionado no item 1.1, existem diferentes tipos de aceleradores,
classificados em cinco classes principais, de acordo com a sua estrutura quimica, cujas formas

estruturais sdo apresentadas na figura 2.9.

K N A

) ) x=124
R = fenil, toluil R = alquil R = alquil
1 2 3

N N
\ S
g e

R=H R2 = alquil, fenil

Figura 2.9 Estruturas quimicas de cinco classes de aceleradores importantes comercialmente:
1) Guanidinas, 2) Ditiocarbamatos, 3) Tiuras, 4) Mercaptobenzotiazdis, 5)Benzotiazilsulfenamidas [9].
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A estrutura dos aceleradores e sua a¢do sobre a reticulagdo, até o presente momento
esta apenas parcialmente esclarecida. Sabe-se entretanto que estes exercem efeito sobre o

tempo necessario para a reticulagdo, bem como sobre o tempo de indug@o (scorch).
Para estas classes de aceleradores, tem-se como principais caracteristicas o seguinte:
a) Guanidinas

As guanidinas aumentam a velocidade de vulcanizagdo quando comparada a reagdo
somente com enxofre. Sdo aceleradores de velocidade média. Seu efeito € significativamente
inferior aos demais aceleradores, sendo por isto utilizadas como aceleradores secundarios, de
preferéncia com 2-mercaptobenzotiazois [2]. Alguns produtos comerciais disponiveis,
ilustrados na figura 2.10, sdo a difenilguanidina (“diphenylguanidine”, DPG), di-o-
toluilguanidina (“di-o-tolylguanidine”, DOTG), e trifenilguanidina (“triphenylguanidine”,
TPG).

cHs

o CH3a
|
Oy v
H

|
H

Figura 2.10. Estruturas quimicas dos aceleradores da classe das guanidinas DPG, DOTG,
TPG.
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b) Ditiocarbamatos

Os ditiocarbamatos produzem uma vulcanizagao muito rapida e sdo chamados de ultra
aceleradores, devido a seu efeito acentuado tanto no inicio da reagdo como durante a reagao.
Sdo usados como aceleradores primarios. Geram uma densidade de reticulagdo, u,

significativamente superior as guanidinas.

Alguns produtos comerciais importantes sdo: o dietilditiocarbamato de zinco (“zinc
diethydithiolcarbamate”, @ ZDEC) e  dimetilditiocarbamato @ de  zinco  (“zinc
dimethyldithiocarbamate”, ZDMD) , cujas estruturas estdo representadas na figura 2.11.

S
| ,C2Hs
N-—C———S—Zn——-S—Cl—N
DC
C2Hg” \eoHg @EDO)

s
CH S
Nl I CHj
N—C—S—7Zn—S ¢ N (ZDMD)
cH N
3 CH,

Figura 2.11. Estruturas quimicas dos aceleradores da classe dos carbamatos ZDEC, ZDMD.
¢) Tiuras

Um inicio de vulcanizagdo muito rapido conduz a problemas técnicos de moldagem e

para superar este problema desenvolveram-se os aceleradores tiurds.

Estes aceleradores também levam a vulcanizagdo rapida, mas com o inicio mais lento
que os ditiocarbamatos. O tempo de inibigdo ¢é devido a necessidade de romper-se a molécula

do tiura em fragmentos de ditiocarbamatos.

Os principais produtos comerciais sdo, disulfeto de tetrametiltiura (“tetramethylthiuram
dissulfide”, TMTD), e o monosulfeto de tetrametiltiurd (“tetramethylthiuram monossulfide”,
TMTM). As estruturas sao dadas na figura 2.12.
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Figura 2.12. Estruturas quimicas dos aceleradores da classe dos tiurais TMTD e TMTM.
d) Mercaptobenzotiazois

Os aceleradores da classe dos tiazo6is sdao de longe os mais importantes na industria da
borracha, por oferecerem “scorch” elevado, rapidez na vulcaniza¢do e boas propriedades. O
uso do 2-mercaptobenzotiazol (MBT) faz com que o tempo para iniciar-se a reagdo de
vulcanizagdo seja prolongado, facilitando desta forma a colocagdo no molde e a moldagem

propriamente dita.

Alguns mercaptobenzotiazdis comercialmente importantes como o @ 2-
mercaptobenzotiazol (“2-mercaptobenzothiazole”, MBT) e o 2,2’-ditiobisbenzotiazol (“2,2’-

dithiobisbenzothiazole”, MBTS), estao representados na figura 2.13.

@:i)—s»l (MBT)
N

)
@ ys-sd —

Figura 2.13. Estruturas quimicas dos aceleradores da classe dos mercaptobenzotiaz6is MBT e

MBTS.
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No entanto estes aceleradores geram uma densidade de reticulagdo inferior aos
ditiocarbamatos. A melhoria deste efeito conduziu ao desenvolvimento das

benzotiazilsulfenamidas.
e) Benzotiazilsulfenamidas

Estas combinam a ag3o de aceleragdo dos mercaptobenzotiazois com o poder de
ativacdo das aminas. Desta maneira aumentam o rendimento da rea¢do de reticulagdo. A
seguranga no processamento torna-se maior (tempo de “scorch”), uma vez que o efeito das
benzotiazilsulfenamidas apenas se faz sentir apds a clivagem da molécula em amina e 2-
mercaptobenzotiazol. A partir da variagdo da amina € possivel controlar a reticulagdo inicial e

o numero de pontos de interligagdo com enxofre [1].

Algumas sulfenamidas importantes sdo o N-ciclohexilbenzotiazol-2-sulfenamida (“N-
ciclohexylbenzothiazole 2-sulfenamide”, CBS) e o N-terc-butilbenzotiazol-2-sulfenamida (“N-

t-butylbenzothiazole 2-sulfenamide”, TBBS), representados na figura 2.14.

S
ClynO =
N
S ?Hs
O: />—S-NH—C— CH3 (TBBS)
N éHg

Figura 2.14. Estruturas quimicas dos aceleradores da classe das benzotiazilsulfenamidas CBS e

TBBS.

As benzotiazilsulfenamidas representam hoje o grupo de aceleradores mais utilizados
em fungao das vantagens que apresentam, como elevado tempo de “scorch”, rapida velocidade

de vulcanizagdo e conferem boas propriedades fisicas ao reticulado.
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A figura 2.15 apresenta as curvas reométricas obtidas com as diferentes classes de

aceleradores na vulcanizagdo da NR.

diiccarbanato tiurd benzotiazil-sulfenamida
ocarbama

2-mercaptobenzotiazol

torque-

guanidina,

enxofre somente

tempo

Figura 2.15. Curvas reométricas das diferentes classes de aceleradores, guanidina,
ditiocarbamato, tiurd, mercaptobenzotiazol, e benzotiazilsulfenamida em relagdo ao enxofre
puro na vulcaniza¢do da NR [9].

Atualmente, a escolha dos aceleradores ndo avalia somente as vantagens que 0S
mesmos propiciam ao material, mas envolve também o aspecto toxicologico, tanto para o
operador quanto para a questdo do meio ambiente. A severidade da legislagdo, principalmente
na Europa, tem fomentado estudos em relagdo aos tipos aceleradores capazes de gerar N-
nitrosaminas [2]. Aceleradores que apresentam na sua estrutura grupos aminicos s30 capazes
de formar N-nitrosaminas, na presen¢a de oOxidos de nitrogénio (NOy). Nitrosaminas sdo

substancias altamente carcinogénicas.

O MBS gera uma N-nitrosamina estavel e carcinogénica. Este acelerador foi
substituido por CBS, que embora apresente grupo aminico, comprovadamente ndo gera uma

N-nitrosamina estavel, sendo considerado um acelerador seguro [24].
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Na tabela 2.2 apresenta alguns aceleradores com grande potencial para a geragdo de N-

nitrosaminas e alguns aceleradores sugeridos como substituintes. Estes dados sdo baseados em

legislagdo Européia em especial a alema [24].

Tabela 2.2 Aceleradores capazes de gerar N-nitrosaminas (ndo seguros) € seus respectivos

substitutos[24].
Aceleradores niao seguros Aceleradores subtitutos
Sulfenamidas
MBS CBS, TBBS , DCBS
DIBS DCBS
OTOS OTTBS
Ditiocarbamatos
ZDMC
ZDEC ZBEC
ZDBC
Ativadores
T™MTM ZBEC
Thiurams
T™MTD TBzTD
TETD
Doador de enxofre
DTDM DTDC
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A “Rubber Consultant” tem realizado seus estudos sobre nitrosaminas em latex, que

envolvem os efeitos da presenga de alguns aceleradores, a base de aminas na geragdo de
nitrosaminas, tanto em formulagdes pré e pos vulcanizadas. Evidenciou-se que o uso destes
aceleradores comumente geravam altos niveis de nitrosaminas além de pré-vulcanizagdo rapida

a temperaturas moderadas [25].

Também existem estudos em relagao a materiais elastoméricos em contato com
alimentos, tais como apresuntados. A constatagdo da geragdo de nitrosaminas tem sido
atribuida a presen¢a de nitrito usado para a cura destes alimentos, em conjunto com
aceleradores do tipo carbamatos (zinco dialquil ou dibenzilditiocarbamato) na formulagdo
destes elastdomeros [26]. Em fungdo da presenga de grupos aminicos nos carbamatos,

aceleradores tipo difosfato tendem a substitui-los [2,13].

Durante a vulcanizagdo com tiurds, sdo formadas aminas. Estas podem gerar
nitrosaminas em condigdes ambientais, que sdo carcinogénicos humanos. O TMTM forma

menor quantidade de amina que o TMTD [2,14].

O processo de vulcanizagido continua em banhos liquidos desenvolvido pela Du Pont,
consiste em vulcanizar a borracha em um liquido quente, sendo também um processo
desvantajoso no que se refere a toxidez, pelo fato de poder gerar nitrosaminas com alguns
tipos de aceleradores [2].

2.7. Mecanismo de vulcanizagio utilizando enxofre na presenca de aceleradores tipo
sulfenamida

2.7.1. Esquema de vulcanizagio [15,16,17,27]

O esquema apresentado foi proposto por Ding, Leonov, e Coran para vulcanizagao

utilizando acelerador. Genericamente o esquema cinético € dado por:

k1 k2 k3
A—->B-o>B*—»aVu

ks
B*—yD

k4

A+B*—BB
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onde:

A = acelerador e ou seus produtos de rea¢ao
B = precursor para reticulagao
B* = forma ativa de B(radical)
Vu = forma reticulada
D = produto inativo
a, B, y = coeficientes estequiométricos de ajuste.
A aproximagdo cinética tem algumas vantagens em relagdo a aproximagdo

fenomenologica:

e ¢ baseada no conhecimento sobre a quimica da vulcaniza¢@o e, portanto, pode-se dar um

sentido fisico para os parametros do modelo;
e ¢ util para simular o processo de vulcanizagéo;

e fomece um modo de relacionar melhor as condigdes de processo, estrutura de produtos e

propriedades diretamente com a composigao;
e pode ser incorporada na simulagdo de um processo reativo.

Somente para sistemas muito complexos, onde necessita-se o conhecimento quimico, a

aproximacgado fenomenolégica é o melhor método para resolver o problema.

No caso da vulcanizagdo de borrachas com enxofre e acelerador sulfenamida, a figura

2.16 representa o conjunto de reagdes pela qual passa o acelerador.
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N iniciador N
>-—— S—NR, ———> N—sH
2  _RNH
S 2 S

e G
N

N

(A)

OO0 -
L0

Figura 2.16. Conjunto de reagdes que ocorre com o acelerador até a formagdo da estrutura A

[16].

Para efeito de simplificagdo, considera-se como A, apenas a Ultima estrutura do

conjunto, tem-se:

kl

Para A—B representa-se pela figura 2.17:

%
-

cC——

N N
N_g_g_§_/
gos==ag
(A)

+

www C——C—— CHowwwww

(B)

} h
|| e

Figura 2.17. Reagdo da estrutura A, que representa o acelerador com a molécula de borracha

formando B,precursor para a reticulagdo [16].
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k2
Para

B—>B* (figura 2.18.)

;
—

C——

(B

e

L If
s C——= C— CHwww»
(B*)
.

N
.S—S_¢
()

Figura 2.18. Precursor de reticulagdo, B, formando o radical ativo B* [16].

i3

Para B*—>aVu (figura 2.19)

P P

I

— [

CH—S - CH, gn w

. |
borracha reticulagao

(B¥) (Vu)

Figura 2.19. Radical ativo, B*, formando a estrutura reticulada, Vu [16].

Ha ainda a possibilidade de ocorrer a terminagdo por um polissulfeto monomérico,

segundo o esquema da figura 2.20:
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k4

A+B*>BB

C—

T+ OO

Figura 2.20. Reagdo de terminagdo a partir do acelerador com o radical ativo, B*, formando
um polisulfeto monomérico e um residuo de acelerador na forma de radical [16].

O 1ltimo radical formado, pode também ser gerado na etapa 2, podendo ser reciclado

por reagdes representadas na figura 2.21:

OO — G0

ou

- " .
s @:S\)-sx-———- —Z—sx—{;]ij

%

W () ——— () ) W

Figura 2.21. Reagdes de recuperagdo do radical oriundo do acelerador [16].
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Estas reagdes geram novamente moléculas do tipo A ou B. Os parametros o, B, devem

ser determinados ou conhecidos e servem para ajustar a estequiometria, devido a complexidade

das reagdes.

Ha ainda a possibilidade da formagdo de produtos inativos, designados por D

[15,16,17].

2.7.2. Cinética da reacio de vulcaniza¢ao [16,27]

Segundo o mecanismo cinético apresentado no item 2.7.1, de maneira simplificada,

pode-se escrever as seguintes relagdes matematicas (2.1a-f):

%f— =-k,A-k AB’

L

~=hA~kB+kpAB’

%:k,B—k,AB'—(ka +k)B"

dVu/ ) .
—é =k,B
dt

D
d(A)=kB'
dt ¥

k =k, exp(Ea/RT) ,(=0,1.2...,5)

As condig¢oes iniciais S30:

A(t=0)= Ag ; B(t=0)=0 ; Vu(t=0)=0 ; D(t=0)=0
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As equagdes da série (2.1) produzem o balango de massa:

... Vi ¥ i 7 . 2.3
A+B+B + %+A_CONSTANTE (23)

Fazendo-se uma aproximagdo como no estado estacionario para a formagdo de B* e

combinando (2.1¢) com (2.4)

a8 _ @.5)
dt
k,B=k,AB" —(k, +k,)B" (2.6)
k,B = (k, +k,+k,A)B’ @.7)
*— 4 _4-B-Vu/ _D 2.8
B =4,-4-B-Vu/ A (2.8)
Substituindo em (2.7)
k,B = (k; + ks +k,A) 4, — A- B-V1// — z%] (2.9)
kIB+(k3+k,+k4A)B:[AO—A—V%w%](k3+ks+k4,4) (2.10)
_4-Vu/ _D 2.11
B:(k3+k,+k_,A)[A,, a-"/ A] (2.11)
(k, +k, +k,+k,A)

Substituindo (2.11) em (2.7)

[AO—A—V%—%]kz(k3+k5+k4A) (2.12)

(ky+ks+k,A)B" =

k,+k,+ks+k,A
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A Vu/ _D 2.13
ky +k;+k+k,A
Assumindo que:
ko/ks<<1 (2 1 4a)
ky (2.14b)
K, A7)
ks _ (2.14c)
k. w(7)
Usando (2.11), (2.13), (2.1a), (2.1b), (2.1d), (2.1e) tem-se:
de (2.1a):
A, [AO—A—V%—% (2.15)
—=—kA /Ak
ks (/)(k +k, +k, +k,A)
Aﬂ—A—V" -D/j (2.16)
kA~ @T)dR, /a A
dt 1+ y(T)+ (1A
de (2.1b):
ﬁ=k,A—kz (k,+k5+k4A)[Ao—A—V%—%}+kﬁAk,[AD~A—V%—%] (2.17)
dt k,+ks+ko+k,A k, +ky+k;+k,A
1+ (D) + KD A4~ A=V =D/ ] 48
B4k, Va )y
1+ (1) + KT A
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de (2.1d)
d(V/) T T 4
ksl k,+k,+k,+k,A
aly) LAV
dt P lep(D+ DA
de (2.1¢)

d(% T
ksk, (ky +k, + ks +k,A)

aby) [4—~A-1 5 ]
—L = y()k oL
dt 21+ w(D)+ ¢ DA

Para normalizar as equagdes (2.16), (2.20), (2.22) introduz-se:

A=4,(1-x,)

Vu/ _ V.,
%_( a)xV

D/ =14~/ 1%,

onde Xa, Xv, Xp, 530 as conversoes de A, Vu, D

No caso isotérmico tem-se:

D%: %(Vu%)
Dol = ™o/
Vu4+D%:A0
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Em geral no caso ndo isotérmico, tomando-se a equagdo (2.23a), as equagdes (2.16),

(2.20), (2.22), resultam em:

a4 _d[4,(-x,)]__d4 (2.25)
dt dt dt
KDk, Ay (1= x,)[(x,, —x,)]+ w(D)(x, —x,)] (2.26)

dx
—4=k(1-x,)+
dt 1+ (D) +[1+ y(T) + HT) 4, (1-x,,)]

do, Y B - 50 UDE - 3,) ez
a1+ [1+ y(T) + (D) 4,(1-x )]

d
dx, YD bl =51 WD -5) (228

a YD) D D) HT) A4 (1-x,)]

Em condigdes isotérmicas e apos o final do periodo de indugdo ou quando a

concentragdo de A € essencialmente esgotada, tem-se:

X, > MT) =0;x, =x, (2.29)

Deste modo a equag@o (2.27) termina como uma reagao de primeira ordem:
D/~ k(1-%,) (2.30)
dXv/dt=ko(1-Xv) (2.31)

No final da reag@o de cura, uma reticulagdo tridimensional € formada. Neste caso pode-

se usar a relagdo deduzida para a elasticidade da borracha:

E =3()kT (2.31)
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onde:

E = modulo no equilibrio
v/V = namero de ligagdes cruzadas por unidade de volume
k = constante de Boltzmann

T=temperatura absoluta

A relagdo de Vu,/o. com E é€:
Vu,/ _ _AE, (2.32)
@ 3kN,T
sendo N, o nimero de Avogadro
w(T) =a.exp[—%;\,r] (2.33)
y=a . exp[-b/RT] (2.34)

Combinando (2.24a) e (2.24b) com (2.33)

Vua/ o A, (2.34)
@ (1+a.exp[- %T])

onde a e b sdo parimetros que precisam ser determinados através de uma curva In [(Ao. o/

Vu,)-1] versus 1/T.

A equagdo (2.34) mostra a dependéncia do produto final vulcanizado em relagdo a

concentragio inicial de acelerador e da temperatura do processo.
2.8. Obtencio dos parimetros cinéticos a partir da curva de vulcanizacio [1,28,29]

O rigorismo matematico e as comprovagdes experimentais descritas sao uma boa base
para a descrigdo e comprovagéo da cinética da reag@o de vulcanizago. Mostra-se aqui alguns

dos resultados cinéticos obtidos a partir das curvas reométricas.
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A cinética permite obter algumas conclusdes, a partir da curva de vulcanizagdo. Como
a borracha estd numa concentragdo muito alta, sua concentragdo pode ser considerada

constante [16]. Genericamente a velocidade de uma reagdo quimica € dada por:

gl pir (2.35)
dt
onde, C representa a concentragido do reatante, neste caso o enxofre (agente de vulcaniza¢do).

As demais variaveis, sd0 o tempo, t, a ordem de reagdo, n, e a constante de velocidade da

reacio, k.

Admitindo que a reagdo seja de primeira ordem, tem-se, n=1, e a relagdo dada fica:

_— i_c —kC (2.36)
ou ainda
Lo 1 (2.37)
' C dt

Logo, a partir da variagdo de concentra¢@o do reatante e do tempo, pode-se calcular a

constante de velocidade da reagao, k;.

2.8.1. Cilculo da constante de velocidade da reacio, k;

Partindo-se de um tempo inicial t=0, e sendo X, a fra¢do de reatante transformada em
produto no decorrer da reagdo. A concentragdo inicial ¢ dada por, a = 1 e no decorrer do

tempo, a concentragdo torna-se (a-x).

A equagio (2.36) para a velocidade de desaparecimento do reatante, sera igual a:

vzﬁd(a—x) kil (2.38)
dt
ou em fungdo da formag¢do do produto, tem-se:
v=£=k1(a—x) (239)
dt
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aplicando-se logaritmo, tem-se:
In(a-x)=-kt+Ina (2.40)
Aplicado-se esta equagdo a curva reométrica, mostrada na figura 2.4, considera-se:

e Concentragdo inicial = ML |
e Concentragio final = MH
e Concentrag@o no tempo t = Mt

Isto € possivel porque parte-se do pressuposto que o torque € proporcional a densidade

de reticulag@o e esta ao endurecimento da borrachas [30].
Para, concentragao inicial a=1, tem-se que:

L Mi-ML (2.41)
MH — ML

Parat=0,Mt=ML,x=0
Para o final da reagao: Mt=MH, x= 1

Deste modo, pode-se rescrever a equagao (2.41), na forma:

ma- MMy, (2.42)
MH - ML
i MH = M V= —kt (2.43)
MH - ML
nMA-ML (2.44)
MH — Mt
MH - ML

e A
Assim relacionando @ MH —M!" em funcdo de t obtém-se o valor de ki. A

linearidade da curva comprovara se a cinética ¢ de primeira ordem. Utilizando-se t em

segundos tem-se k em s
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2.8.2. Calculo da energia de ativagiio da reacfio

Para o calculo da Energia de Ativagdo aplica-se a relagao de Arrhenius. Tendo-se os
valores de k, para trés temperaturas diferentes de vulcanizagdo obtém-se graficamente por In k

versus 1/T o valor de Ea:

k = kyexp(-Ea/, 1) (2.45)

Ink = CONSTANTE - (%) (2.46)

onde

Ea=Energia de Ativagdo (J/mol)

R=Constante Universal dos Gases (8,314 J/mol.K)
T=Temperatura em K.

ko = fator pré-exponencial

Energia de ativagdo é a energia minima necessaria para ocorrer uma reagdo. Sabe-se

que quanto maior esta, mais dificil que a reagdo ocorra.
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3. TEORIA DA ELASTICIDADE DA BORRACHA

Para que um material apresente uma elasticidade reversivel de alguns porcentos , trés

requisitos sdo necessarios, a saber:

a) O material deve ser constituido de longas cadeias poliméricas,

b) as cadeias devem apresentar alto grau de flexibilidade,

c) as cadeias devem estar interligadas em uma estrutura tridimensional.
3.1. Termodinamica da elasticidade da borracha [31,32,33]

Para uma consideragdo termodindmica do comportamento termoelastico de uma
borracha € necessario considerar a relagdo entre a forga, deformagao e temperatura de um lado

e as grandezas termodindmicas como energia interna e entropia do outro.
Do primeiro principio da termodinamica segue:
dU =dq+dw (3.1)
onde:
U=energia interna
q=calor
W=trabalho
Pelo segundo principio tem-se que:
7dS = dq (3-2)
onde:

dS=variagao de entropia.
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Para processos reversiveis (por exemplo deformagdo elastica) tem-se para a energia

livre de Helmholtz, dada por A:

A=U-TS (3.3)
ou na forma diferencial
dA=dU -T1dS - SdT (3.4)
para T constante
dA =dU - TdS (3.5)
que combinado com a equagdo 3.2:
dA=dw (3.6)

isto €, em uma deformagao reversivel e isotérmica, a variagao da energia livre de Helmholtz €
igual ao trabalho, realizado pelo sistema. O trabalho necessario, dW, é constituido de uma
parte mecanica, f.dl, e uma variagdo de volume, -p.dV, onde f € a for¢a necessaria para

provocar uma deformag@o dl.
Na deformacdo de um reticulado a variagdo de volume ¢ desprezivel e
dw = fdl (3.7)
logo para a forga elastica restauradora, f, a temperatura constante, T, vale:
f=(W]a), =(/a), =(U|aA), -1(&]|A), (3.8)
e pela relagdo anterior segue que
dA = fdl - SdT (3.9
por comparagao, obtém-se que
(A4 A), = f (]dT), =S (3.10)
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para a diferenciagao parcial de uma diferencial completa, vale:
(&8]a), =-(F/aD), (3.11)
Substituindo em (3.8) obtém-se:
(&|a),=f-T(&/aD), (3.12)

Significa que ao relacionar a forga necessaria para uma determinada deformagdo em
relagdo a temperatura, a inclinagdo em cada ponto € igual a (3f/6T) , enquanto a ordenada

fornece a variagd@o da energia interna por unidade de deslocamento (figura 3.1)

durdl -

0 temperatura (K)

Figura 3.1. Curva da variagio da forga em fun¢do da temperatura, a deformagdo

constante[33].

Experimentos fornecem uma relag@o linear da for¢a com a temperatura. Para T = 0 K
tem-se valores muito pequenos de varia¢@o de energia interna. No caso de uma borracha ideal ,
dU = 0, do ponto de vista molecular isto significara que todas as cadeias terdo conformagao
com mesma energia interna, ou seja, ndo ocorre variagao de energia interna pela variagdo das

conformagées das cadeias.

Isto significa também que a forga elastica restauradora que ocorre nos elastomeros ¢
um fendmeno meramente entropico, deve-se portanto a uma diminuig¢do da entropia que ocorre

com a deformagao.
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Para dT igual a zero, tem-se:

f=-T(&]a), 0 (3.13)

3.2. Termodinamica estatistica da elasticidade da borracha [32,33,34,35]

Considerar-se-a uma cadeia constituida de segmentos sem restricio de angulo de
ligagdo e com livre rotagdo (sem restrigdo de dngulo de rotagdo), a chamada “freely jointed
chain”. Quanto mais flexivel for a cadeia , menor sera o segmento. Para uma cadeia constituida

de n segmentos de comprimento 1, segue da estatistica aleatoria, que:

(r*y=nl* (3.14)
onde:
r = vetor que une os finais de cadeias poliméricas (“end to end distance”).

Para se descrever a estatistica desta cadeia, assume-se que uma das extremidades da
mesma esteja fixada na origem de um sistema de coordenadas, conforme a figura 3.2, enquanto
a outra extremidade pode se movimentar livremente. Apesar da total liberdade de movimento
nem todas as posigdes para A, sdo igualmente provaveis, ou seja , temos valores diferenciados
para r, vetor que une a extremidade O com A. Cada posigdo de A de coordenadas x,y,z, tera
uma probabilidade de encontrar-se A em um elemento de volume dV, (dx,dy,dz) proximo ao
ponto P(x,y,z). Para determinar esta probabilidade precisa-se determinar o nimero de

conformagdes ou configuragdes consistentes com esta posi¢ao.

A solugdo deste problema deve-se a Kuhm (1934-1936), Guth e Mark (1934) [32] e €
dada por:

p(x,y,z)dxdydz = (bs/ x%) exp{-b> (x* + y* +2*)}dxdydz (3.15)
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sendo:
P (3.16)
2nl’
rP=x*+y*+2° (3.17)
portanto:
p(x,y,2)dr = (0] 7 ) exp{~b*r*}ar (3.13)

Esta expressdo fornece a probabilidade de se encontrar um determinado vetor r com as

coordenadas x,y,z no intervalo x e x+dx, y e y+dy, z e z+dz.

Figura 3.2. Representagdo esquematica de uma cadeia macromolecular com extremidade em
um elemento de volume [35].

A probabilidade segue a fungdo de Gauss, com a condigdo de que r<<nl, onde nl

representa o comprimento da cadeia totalmente estendida.

As teorias mais simples da elasticidade da borracha sdo baseadas numa fungdo de

distribui¢ao Gaussiana para a separag@o dos finais de cadeia reticuladas.

p(r)= (577[%)62}(13(—1.62;-2 (3.19)
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A entropia da cadeia € dada pela relagéo de Boltzmann:
S =k{ln p(r)dV} = C(T) - kb*r* (3.20)

A energia livre de Helmholtz de tais cadeias é dada por uma variante simples da relagio

de Boltzmann
A=~kT'In p(r)= C(T)+b*kTr* (3.21)

Nas equagdes (3.20) e (3.21), C(T), representa uma constante a uma temperatura

absoluta especifica e k, a constante de Boltzmann.

Considerando-se o processo de estiramento de uma cadeia reticulada de um estado
aleatério ndao deformado, com componentes X, y, z, para o estado deformado, com
componentes 1, de oxX, o4y, 0,Z. Aqui o é a razdo de deformagdo molecular em cada
dimensdo. A variagdo de energia livre para uma tnica cadeia reticulada de modo simplificado

fica:
A =V kT[(x+ Ly + alz)— (x> +y* +2°)] (3.22)

Enquanto a resposta elastica é essencialmente intramolecular, a energia livre muda para

v cadeias reticuladas, bastando multiplicar v pela equagéo acima.
A = VO*RT[(a2 - 1)¢x* )+ (e, - D)+ (a? =1){z*)] (3.23)

Onde os sinais <x*>, <y>>, <z>>, denotam os valores médios de x, y, z. Assumindo que
a deformagdo do reticulado € linear, as razdes de deformagdo sdo obtidas diretamente da
amostra no estado deformado (L, Ly, L,) e ndo deformado (L, Lyi, L)
L, E; (3.24)
a. =—*,a, = a, =—

LY LY

x1

As dimensdes das cadeias reticuladas, no estado ndo deformado, sdo dadas pelo

teorema de Pitagoras:
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(r*), =)+ (") +(2%) (3.25)

Considerando o comportamento isotropico do estado ndo deformado, os valores

médios de x°, y%, e Z%, s30 0s mesmos, logo:
(x*y=(y*)=(z") (3.26)
Portanto as dimensdes da cadeia sdo dadas por:
(r’), =3x*)=3(y*)=3(z") (3.27)
Enquanto a energia livre da deformagao elastica fica:

L Y 6.28)

2 2
y L e a=3)

De modo simplificado assume-se que <r*>; ¢ igual a <r*> , ou seja assume-se que a
reticulagdo da cadeia nao muda significativamente as dimensdes da cadeia em relagdo aos seus

valores no estado nao perturbado. A equagdo pode ser aproximada por:

Mz%(apajﬁaf—s) (3-29)

As equagdes (3.28) e (3.29) servem de base para as teorias moleculares da elasticidade
da borracha e podem ser usadas para obter a equagdo elastica de estado para qualquer tipo de
deformagdo, pois relacionam tens@o, deformagao, temperatura e densidade de reticulagdo. Sua
aplicagdo € melhor ilustrada para elongag¢@o que é a forma de deformagdo mais utilizada nos
experimentos. Esta deformag@o ocorre a volume constante e portanto o reticulado estirado por

uma quantidade de o, = o, pode-se ter suas dimensGes perpendiculares compreendidas pelas

quantidades o, = o, = o, sendo o produto a a,o, =1

Para a elongag@o, obtém-se para a primeira parte da equagéo:
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A =%(a’ +2a" -3) = fdl 1)

Da equagdo (3.6) e (3.7) que relacionam a energia de Helmholtz com trabalho e a
forca, obtém-se por diferenciagdo de (3.30).

AA kT i, 3.31
S =@ Py = @) s
Em termos de tensdo pode-se tirar que:
- J _ T (a-a™) (3.32)

4, V

Onde A, representa a area inicial da seg@o. A equag@o obtida € similar a equac@o de
estado dos gases ideais, trocando-se a tensdo pela pressdo e v/V pelo nimero de moléculas de

gas.
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4. CARACTERIZACAO DE RETICULADOS
4.1. Grau de reticulacio

Conforme visto na figura 2.2 as propriedades fisicas dos elastomeros sdo afetadas pelo
grau de reticulagdo dos mesmos, sendo portanto esta uma caracteristica importante e por isto o

interesse em determina-la [36,37].

O grau de reticulagdo € definido como o niimero de interligagdes entre as cadeias por
unidade de volume, gerando uma estrutura tridimensional permanente, com propriedades

elasticas reversiveis.
Ha trés formas amplamente usadas para se expressar o grau de reticulagdo:

a) O numero de cadeias do reticulo, v, onde uma cadeia reticulada € definida como o segmento
que une dois pontos de reticulagdo consecutivos. Esta quantidade € usualmente expressa como

a densidade da cadeia,v/V, onde V € o volume do reticulado (n@o inchado).

b) Densidade de reticulagdo, W'V, que € diretamente proporcional a anterior. Tanto v como [
dependem da funcionalidade do reticulo ¢. Funcionalidade € definido como o numero de
cadeias que emanam de um determinado ponto de reticulagdo. Os mais importantes tipos de
reticulado sdo o tetrafuncional (¢=4) e o trifuncional (¢=3). Para reticulados tetrafuncionais

Wv=4/8=1/2 e para os trifuncionais p/v=4/6=2/3, pois:

p=(%)v (4.1)

¢) Massa molar média das cadeias entre dois pontos de reticulagdo, Mc. Depende de W'V e

v/V, sendo inversamente proporcional as mesmas (equagao 4.2).

(4.2)

onde, p = densidade da borracha vulcanizada.
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4.1.1. Teorias classicas: Afim e Phantom [34,37,38,39,40]

Virias teorias tem sido propostas para se descrever o comportamento de materiais
elastoméricos reticulados frente a tensdo-deformacdo, procurando-se sempre relacionar a

tensdo necessaria para uma determinada deformacéo reversivel.

Entre as teorias ja propostas e descritas na literatura, destacam-se as classicas e as
modernas. Nesta discussdo, far-se-a a interpretagdo dos resultados experimentais em fungdo

das teorias classicas.
4.1.1.1 Teoria Afim

A teoria Afim parte do pressuposto que os pontos de reticulagdo estdo fixos na rede
tridimensional. Isto €, ndo flutuam com o tempo e s6 se deslocam quando lhes € aplicada uma
forca. Este deslocamento € linear com o deslocamento macroscopico, ou seja, “a deformagéo

microscopica € afim a deformagdo macroscopica”.
4.1.1.2 Teoria Phantom

Na teoria Phantom, as cadeias de reticulado sdo consideradas como se nao tivessem
area transversal, podendo desta forma passar umas pelas outras livremente, como se fossem
“fantasmas”, sem a possibilidade dos reticulados enrolarem-se. Cada cadeia move-se tdo
livremente como se apenas ela existisse no meio. Isto significa que desconsidera-se o volume
das cadeias. Os pontos de reticulagdo podem flutuar no espago. No estado deformado estas
flutuagGes ocorrem de maneira assimétrica, sendo a deformagdo microscopica média menor
que aquela imposta macroscopicamente. A deformagdo é marcadamente “ndo afim”. Devido a
esta redugdo no deslocamento dos pontos de reticulagdo, existe um fator, representado por Ay,

que necessariamente € menor que 1.

Matematicamente tem-se:

(4.3)
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onde:
o = tensao

f= forga

A, = area inicial da se¢do no estado nao deformado

A, = fator de estrutura

k = constante de Boltzmann
T = temperatura absoluta
o=L/Lo

L = comprimento final

Lo = comprimento inicial
(a-o®) = fungdo deformagio

ou ainda:

(a
onde [f*]=tensdo reduzida, dada por: o/(c-ot”")

G= modulo de cisalhamento.

g - .o
e U

el

& (4.4)

A_
4

Segundo a teoria afim, Ay = 1, e segundo a teoria Phantom,

A,=1-

2 45)
¢

Para ¢ = 4, como no caso de reticulados a base de enxofre, Ay = As= 1/2, e portanto:

I = (%2

49

L =S Ly

(4.6)



REVISAO DE LITERATURA

V_massa _ p
Lembrando que V' McV  Mc e pela equagio (4.4)

o

(a-a)

_PRT ey
=%~ 1=G

4.1.2. Determinacio de Mc a partir do médulo de Young
O modulo de Young € definido pela equag@o:
o=E¢
como, e=(L-Lo)/Lo, e ¢ = f/A | logo:

I BE-L) g0 o
A L

Se € = (L-Lo)/Lo, entdo € = (L-Lo)-1
e=a-1
a=1+¢
al=(1+6)7=1-2&+38 —4¢& +56'+...
Para pequenas deformagdes a equacdo (4.12) pode ser reduzida a:

al=1-2¢

Substituindo as equagdes (4.2), (4.8), (4.10), e (4.13), na (4.7), tém-se:

Mo & 3pRT

ou seja:
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Onde, E, representa 0 modulo de Young. Este valor pode ser obtido da curva

experimental tensdo versus deformag@o, na sua regido inicial linear.

A partir das medidas experimentais de tensdo-deformagdo e o parametro matematico

dos dados, calcula-se o valor de Mc.
4.1.3. Tratamento matemaitico segundo a teoria de Mooney - Rivlin [36.37,41,42,43,44]

Ao analisar-se a equagdo 4.3, observa-se que os modelos afim e Phantom, prevéem que
a tensdo reduzida seja constante ao longo de toda a deformag@o. Na pratica isto ndo €
observado e, portanto, a fungio deformagio (o-o”) proposta ndo descreve adequadamente o

comportamento dos elastomeros, ocorrendo desvios a médias e grandes deformagdes.

Como tentativa de melhorar este aspecto surgiu a teoria de Mooney-Rivlin, que

considera valida a relag3o:
[£"1=2C,+2C,a™ (4.16)

onde 2C; e 2C, sdo constantes . 2C; esta relacionada com a densidade de reticulag@o. Para 2C,
existem muitas controvérsias na interpretag@o, mas sabe-se que a mesma esté relacionada com
a estrutura do reticulado. A figura 4.1 representa graficamente a relagao da tensdo reduzida,
[f¥], em fungdo do inverso da deformagdo, ('), para as teorias Afim, Phantom e Mooney-

Rivlin.

Afim.

[]

Phantom, =4

a~t

Figura 4.1. Grafico da tensio reduzida em fungdo do inverso da deformagdo mostrando o
comportamento Afim, Phantom e pela teoria de Mooney - Rivlin [7].
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A pequenas deformagdes, o =~ 1, a tensdo reduzida € igual a 2C,+2C,, e aproxima-se a
tensdo do comportamento afim, com Ay = 1. A deformagdes infinitas, 1/a = 0, [f*] = 2C,, e
ter-se-ia 0 comportamento Phantom. Como deformagdes infinitas sdo impossiveis , pois as

cadeias rompem, a valores finitos de deformagdo, este valor € obtido por extrapolagio.

Portanto, por um tratamento matematico adequado dos dados, obtém-se o valor de 2C,

o qual € considerado igual a:

2, 4, VI}jT (4.17)

e a partir do mesmo calcula-se o valor da densidade de reticulagdo, v/V e Mc.
4.1.4. Determinacdo de Mc por medidas de inchamento

Polimeros reticulados s3o insoltveis em quaisquer solventes e a temperaturas nas quais
ndo ocorra sua degradagdo. Quando um polimero reticulado € colocado em contato com um
determinado solvente, que seja termodinamicamente bom, este absorve o solvente e,
consequentemente 0 seu volume aumenta. Este inchamento prossegue até atingir o estado de
equilibrio, onde a quantidade de solvente absorvido ndo variara mais com o tempo, para uma
determinada temperatura. A relagdo entre o volume do polimero inchado e a do polimero nido
inchado é o grau de inchamento Q. O grau de inchamento depende da densidade de
enovelamento das cadeias do reticulo. Quanto menor o numero de nds, tanto maior sera a
cadeia do reticulo (maior valor de Mc), tanto menor a densidade do novelo, maior o grau de

inchamento [34,45,46,47].

O grau de inchamento Q € inversamente proporcional a fragdo volumétrica do polimero

na amostra inchada

1 (4.18)

onde, para o calculo de Vr, admite-se uma adigao dos volumes do polimero e do solvente.

52



REVISAO DE LITERATURA

Segundo a teoria de Flory-Rehner, Mc € definido pela relagdo:

- VoP(V"%_V%) (4.19)
~[In(1-Vr)+Vr + xVr?]

onde:

Mc=massa molar média entre as cadeias reticuladas
Vr=fra¢do volumétrica do polimero na amostra inchada

% (4.20)

Vr =
n+,

onde:

V>=volume do polimero

V=volume do solvente

p=densidade do polimero

V.= volume molar do solvente

X = parametro de interagd@o polimero-solvente na temperatura considerada.

Além da reticulagdo quimica, deve-se ter em conta que polimeros de alto peso
molecular formam entrelagamentos (entanglements) entre as cadeias de moléculas formando
uma complexa geometria. Estes entrelagamentos sdo reticulagdes fisicas, diferente das
reticulagdes quimicas [32]. Numa borracha reticulada muitos destes entrelagamentos se tornam
elasticamente efetivos pois ficam bloqueados entre os pontos reticulados [48,49]. O nimero
efetivo de cadeias reticuladas por unidade de volume pode ser tomado pela soma dos termos
Ne e Nc originados dos pontos de reticulagao fisicos (entrelagamentos) e os quimicos,

respectivamente [15].

Ne = ﬂi (4.21)
Me

o & (4.22)
Mc
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onde:

p=densidade do polimero
Na=numero de Avogadro
Me=massa molar média dos entrelagamentos

Mc=massa molar média entre os pontos de reticulagdo

A eficiéncia dos entrelagamentos na contengdo das cadeias ndo s3o muito bem
definidas, particularmente para um baixo grau de reticulagdo, contribuindo com menor
eficiéncia para a elasticidade [50,51]. Uma das maneiras de avalia-los € pela relagdo dos valores
de 2C, com o percentual do agente de reticulagdo quimico utilizado. Caso ndo tivesse
contribuigdo dos entrelagamentos o valor de 2C,; seria igual a zero, a uma concentragdo zero
de agente de reticulagdo. Isto ndo € observado, pois existe um valor residual para 0 mesmo, o

qual € atribuido a estes entrelagamentos [52].

Mullins argumenta que os entrelagamentos fisicos contribuem para a elasticidade do
reticulado somente se eles forem permanentes, ou seja aprisionados entre reticulados quimicos
adjacentes. O nimero efetivo de tais entrelagamentos pode aumentar com o aumento do grau
de reticulagdo. Portanto existiria uma corregdo a ser realizada. O numero efetivo de
reticulages seria dado pela reticulagdo quimica somado a reticulagdo fisica (entrelagamentos)

[32].

Na figura 4.2 pode ser observada a representagdo de um reticulado simples, de
reticulados tipo “cluster” (grande nimero de pontos de reticulagdo numa mesma regido), do
Mc, de entrelagamentos permanentes e finais de cadeia, na estrutura esquematica de um

elastomero vulcanizado.
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Mc ponto de

finais de cadeia reticulagao

entrelacamentos
manentes

Figura 4.2. Representagdo esquematica de um elastdomero vulcanizado mostrando um
reticulado simples, reticulados tipo “cluster”, Mc, entrelagamentos permanentes e finais de
cadeia.

Na pratica para determinar-se a parcela relativa aos entrelagamentos relaciona-se W'V

com o percentual do agente de reticulagdo.
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5. PROPRIEDADES MECANICO - DINAMICAS
5.1. Aspectos Gerais

Em termos classicos as propriedades mecanicas de solidos elasticos podem ser
descritas pela lei de Hooke, tensdo elongacional (equagdo 5.1a) e tensdo de cisalhamento
(equag@o 5.1b), a qual estabelece que uma tensdo aplicada € proporcional a deformagao

resultante, mas independente da velocidade de deformagao, para deformagdes infinitesimais.
o=F & (5 ik a)

o=G.y (5.1b)
onde:

o=tensao

E = médulo em elongagdo uniaxial
G = modulo de cisalhamento
g=deformacdo em elongag¢do uniaxial
y=deformagdo no cisalhamento

Para liquidos tem-se a conhecida lei de Newton, equagdo 5.2, cuja tensdo agora €

independente da deformagdo, mas proporcional a velocidade de deformagao e também valida

para deformagdes infinitesimais.

o= n-(%) ¢-2)

onde:
o = tensao de cisalhamento
1 = viscosidade

v = deformag@o no cisalhamento
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Ambas as leis sdo consideradas leis limites, pois sdo validas somente para pequenas
deformagdes ou para pequenas velocidades de deformagdo [53]. Existem, portanto, desvios de
comportamento, dos quais ,distingue-se dois tipos. O primeiro quando deformagdes finitas sdo
impostas aos solidos, em especial os flexiveis e as relagdes entre tensdo e deformagdo sdo ditas
nao Hookeanas. Do mesmo modo muitos fluidos submetidos a velocidades finitas de
deformacd@o, em especial solugdes poliméricas, exibem desvios da lei de Newton, e sdo
chamados fluidos ndo Newtonianos [54]. O outro tipo de desvio, € aquele apresentado por
materiais que, mesmo para deformagdes ou velocidades de deformacédo infinitesimais, exibem
um comportamento que combina caracteristicas de um liquido viscoso e de um sélido elastico
[53,54]. Um solido que ndo seja perfeitamente elastico, ndo mantera uma deformagéo
constante sob tensdo constante, mas continuara a deformar-se lentamente com o tempo
(fluéncia). Quando este mesmo corpo € restringido a uma deformagdo constante, a tensdo

requerida para manté-lo nesta posig¢@o diminui gradualmente (relaxacao).

Um material que nfo se comporta como um liquido viscoso perfeito, quando flui sob
tensdo constante armazena parte da energia ao invés de dissipa-la como calor e pode recuperar
parte da deformagdo quando esta tensdo € removida. Quando estes corpos sdo submetidos a
tensdes oscilatorias senoidais, a deformag@o (g) ndo estara exatamente em fase com a tensdo
(o), como num solido perfeitamente elastico, nem 90° fora de fase, como no caso de um
liquido viscoso, mas numa situagd@o intermediaria. Parte da energia fornecida ¢ armazenada e
recuperada em cada ciclo e parte € dissipada como calor. Estes materiais sdo chamados
viscoelasticos. H4 um grande nimero de modos de deformagdo possiveis, sendo que os de
tratamento matematico mais simples s3o a elongac¢@o uniaxial e o cisalhamento simples. Para
cada modo pode-se considerar a tensdo associada com uma unidade de deformagdo chamada

modulo (E = o/e) e a deformagdo associada a uma unidade de tensdo chamada “compliance”

(D =¢/o) [54,55].

Quando a deformacgdo e velocidade de deformagdo forem infinitesimais, teremos um
comportamento viscoelastico linear. Num dado experimento a razdo tensdo por deformagao €
somente fun¢do do tempo (ou da freqiiéncia) e ndo da magnitude da tensdo. Estas rela¢oes sdo

descritas por equagdes chamadas equagdes reologicas de estado.



REVISAO DE LITERATURA

5.2. Regides do comportamento viscoeldstico [15,41,55]

A natureza fisica dos polimeros esta relacionada a extensao dos movimentos
moleculares, que por sua vez, sdo governados pela mobilidade da cadeia e pela temperatura na
qual o sistema se encontra. Examinando-se o comportamento mecéanico destes materiais, em
fungdo da temperatura ou do tempo do experimento, pode-se distinguir quatro regides
diferentes nas quais um polimero amorfo linear pode existir. Estas regiGes sao observadas ao
medir-se um parametro como, por exemplo, o0 médulo, numa faixa adequada de temperatura.
Estas quatro regides serdao brevemente discutidas para fornecer um entendimento mais amplo

da dependéncia das propriedades poliméricas com o tempo ou temperatura (figura 5.1).

n— — 10
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Figura 5.1. Variagao do modulo de armazenamento em fungdo da temperatura ou tempo.
RegiGes do comportamento viscoelastico: a) regido vitrea, b) zona de transi¢do, c) regido
elastica, d) escoamento [53].

a) Regido Vitrea

Na regido “a”, para tempos muito pequenos, o polimero estd na sua forma vitrea. Os
movimentos moleculares cooperativos ao longo da cadeia estdo virtualmente congelados,
restringindo-se a vibragdes e rotagdes de curto alcance. O material é comparavel ao vidro na
temperatura ambiente. Este comportamento faz com que o material responda a tensdo
principalmente como um solido elastico. O modulo dos polimeros amorfos abaixo da transi¢ao
vitrea possui valores entre 10° e 10" N/m’, e este valor é praticamente 0 mesmo para todos os

polimeros.
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b) Zona de Transi¢do

Nesta regido, “b”, observada a tempos um pouco maiores, o valor do médulo diminui 3
ou 4 ordens de magnitude. Esta regido ¢ conhecida como transi¢do vitrea. O material tem uma

consisténcia semelhante a do couro.
¢) Regido Elastica

Na regido “c”, o valor do médulo torna-se, novamente quase constante, com valores
tipicos de 10’ a 10° N/m’. Nesta regido o polimero exibe uma elasticidade, comparavel a

elasticidade de um elastdmero reticulado.
d) Escoamento

Nesta regido, “d”, o moédulo diminui rapidamente. Para tempos longos de observagao o

polimero apresenta escoamento viSCoso.
5.3. Experimentos dinamicos [56,57,58]

As propriedades mecanico-dindmicas podem ser determinadas por varios instrumentos
que medem a resposta dos polimeros quando submetidos a tensdes ou deformagdes periddicas.
A deformagdo periodica aplicada a um corpo viscoelastico resulta em uma resposta também
periodica. Nos experimentos viscoelasticos de materiais poliméricos, o0 método de excitagdo e
resposta senoidal é o mais utilizado. Neste caso, a deformagdo aplicada e a tensdo resultante
variam senoidalmente com o tempo. Para um comportamento viscoelastico linear, a tensdo se
alterna senoidalmente, porém fora de fase com a deformagdo. Esta defasagem, 0, € devido ao
tempo necessario para que os rearranjos moleculares ocorram e esta associada ao fenémeno da

relaxagdo (figura 5.2).
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tensio

£ / . 6-\

angulo, wt

Figura 5.2. Relag@o entre a deformagdo senoidal aplicada a uma amostra e a tensdo com uma
defasagem & [53].

Considerando que & ¢ a diferenga de fase entre a tensdo e a deformagdo, e ® € a

freqiéncia angular, a tensdo e a deformagdo podem ser expressas:
£= g, sen(ax) (5.3)
o= o, sen(ax + J) (5.4)

A tensdo resultante pode ser considerada como constituida de dois componentes, um

em fase com a deformagado aplicada e outro 90° fora de fase (cos ot).
o= o, sen(ax¥).cos o+ o, cos(ax).sen o (5.5)

Comparando-se a equagdo 5.5 com a 5.3 observa-se que o primeiro termo esta em fase

com a deformag@o e o segundo 90° fora de fase e dois mddulos sao definidos:

E'=22cos5 (3)
80

E"=22sens 33
80

Onde E’ é o modulo de armazenamento, enquanto E’” € o modulo de perda, que

corresponde a energia dissipada em cada ciclo de deformacao.
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o=g,E'sen(ax)+ g,E" cos(ax) (5.8)
o=¢,(E'sen(ax)+ E" cos(ax)) (5.9
ans=E 610

El

Enquanto a tan & fornece a medida da contribuig@o relativa dos componentes fora de
fase e em fase com a deformagao, esta propriedade relaciona a energia dissipada e a maxima
energia potencial armazenada em cada ciclo. Logo E” e tan & medem a energia mecanica

dissipada pela amostra.

Existem relagdes que permitem calcular, por exemplo, a compliance e a viscosidade a

partir do modulo obtido experimentalmente. Para experimentos dinamicos valem as relagdes:

(E'(0) +E"(a))
—_— E" (o) (5.12)
D)= E@y+E@n)
e
(@)= E@ (5.13)
@
o) =E @) (5.14)

onde D representa a compliance, sendo D’ a compliance de armazenamento e D’ a compliance
de perda. A viscosidade € representada por 1, sendo i’ e 1", correspondentes a viscosidade de

armazenamento € perda, respectivameme.
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5.4. Modelo de Maxwell [15,55,58]

Uma forma de descrever o comportamento viscoelastico de polimeros ¢ através da
utilizagio de modelos mecanicos. Estes modelos ndo se preocupam com a descrigado do
fendmeno a nivel molecular, mas apenas com a descrigdo da resposta frente a uma excitagdo
mecdnica. O comportamento de um material perfeitamente elastico € descrito pela lei de

Hooke e corresponde ao comportamento uma mola perfeita (figura 5.3a).

A aplicagao de uma deformagdo de cisalhamento a um liquido viscoso para pequenos
valores de deformagdo € descrito pela lei de Newton e pode ser representado por um

amortecedor (figura 5.3b)

: {a) (b)
T
30 4 3
= T T
=F 1
£ 20- - 2+ LTJ =7 -
=
3
10+ -4 4} =
1 ! 1 i
1 2 3 1 2 3
4 €

Figura 5.3. Curvas tensdo - deformagdo: a) mola de modulo E, b)amortecedor de viscosidade
n [53].

Comparando-se os sistemas, observa-se que a mola representa um sistema de
armazenamento de energia, que é recuperavel, e o amortecedor representa a dissipacdo de

energia na forma de calor, pelo material viscoso sujeito a uma deformagao.

Considere o arranjo da figura 5.4 em que uma mola e um pistdo sdo colocados em
série. Este arranjo é designado como elemento de Maxwell. As molas obedecem & lei de
Hooke e sdo caracterizadas pelo modulo E*. O amortecedor apresenta um comportamento
Newtoniano com viscosidade n*. Supondo que o modelo seja rapidamente deformado até uma
posi¢do cuja deformagdo corresponda a € e mantido em tal posi¢do, retendo a deformagao
inicial. Como o sistema possui capacidade de fluir, com o decorrer do tempo, menor forga sera
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necessaria para manter a deformagéo inicial do sistema. O objetivo do modelo € estabelecer a

relagdao do modulo com o tempo.

T T T
(a)
Iof o
~ 1
E
% 5l E=a,/e,
S
n=0,/lde/dl)
ohe
1 1 |
Y 1 2 3
&

Figura 5.4. Curva tensdo - deformagdo do modelo mecéanico de Maxwell [53].

O modelo de Maxwell, em termos de elongagdo uniaxial sera descrito matematicamente
considerando que seus elementos estdo conectados em série, € que portanto cada elemento

sofrera o efeito da tensdo individualmente e a deformac@o elastica e a viscosa serdo aditivas:

&r = &g T Eyisc (5.15)
de, d(e,+¢,.) (5.16)
dt dt
De (5.1) tem-se:
ds, 1 do (5.17)
dt E di
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Da equagao 6.2 tem-se:

de,,. _o (5.18)
dt n
A deformagao total é dada por:
de, 1 do o (5.19)
d E d 7

Considerando-se uma deformacio dindmica senoidal tem-se:

we, cos(ax)=-l,-@-+—g (150)
E d n

A solug¢do desta equacdo diferencial fornece a descrigdo funcional do experimento

dinamico. Para uma equagao diferencial do tipo:

dy (5.20)
= =0
F Py=0
tem-se como solug@o geral:
o= B.cos(ax)+C.sen(ax) (5.21)

O coeficiente das fungdes trigonométricas devem ser iguais em ambos os lados da

equagdo 5.21, para que esta seja a solug@o da equagdo 5.19.
Da solug@o deste sistema de equagdes obtém-se as constantes B e C.

A relagdo entre n*/E* apresenta a unidade tempo e € identificado como o tempo

caracteristico de relaxagdo t. Substituindo na equag@o 5.19a e dividindo-se por &,, obtém-se:

il sen(w7)+ E*. a.:z; .cos(@1) (-22)
1+’ 7

w
E(w)=E*
(@) 1+ 7
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Na equagdo 5.22 as fungGes trigonomeétricas descrevem a oscilagdo. Os coeficientes da
equacgdo determinam o comportamento do sistema e por comparagdo com a equagdo 5.21

podem ser igualadas ao médulo de armazenamento e de perda respectivamente.

e o' (5.23)
L e
ey — ik @F (5.24)
£() E'1+ao’r2

Materiais viscoelasticos reais nao podem ser descritos pelo modelo de Maxwell, porém
uma descri¢@o através da colocagdo em paralelo de muitos elementos de Maxwell € viavel. Os
diferentes elementos sdo descritos pelos seus modulos e seus tempos de relaxagdo. Cada
elemento contribui para o modulo total. Por outro lado, pode-se acoplar um elemento que

independe do tempo (mola), para descrever o comportamento de elastomeros vulcanizados.

Na figura 5.5 esta representado o modelo, semelhante ao de Maxwell, porém com um
maior niimero de arranjos e tendo como um primeiro elemento somente a mola (chamado de
Maxwell estendido) [58]. As equagdes 5.25 e 5.26 fornecem os modulos de armazenamento e

de perda para este modelo.

g By 5 . . T (5.25)
E(w)=E E. =FE B —t
(@) ¢+§ (@) e+§ 1+ 0’1
: " wr (5.26)
E“ = E n a) - E : 1
(a)) ; i ( ) ; i 1+w1r2

EXTRN:

Figura 5.5. Modelo de Maxwell estendido [58].
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Quando um nimero muito grande de elementos de relaxacdo sdo considerados, a soma
pode ser substituida pela integral:
(5.27)

E(@)=E + JE(r )—dz'
0 1+ @? r;

(5.28)
E ”(a;) } E(r)_—-——~dr

1+ @? rf

onde E(t) € uma fun¢io de distribui¢do continua, que fornece a contribuigdo dos processos de

relaxagdo com tempos entre T e T + dt, para o processo total. Se E(t) € conhecido para todo o

intervalo de tempos de relaxagdo, o modulo pode ser calculado com exatidio.

As fungdes viscoelasticas sdo geralmente apresentadas na forma logaritmica, devido a

sua variagdo em ampla faixa de tempo ou freqiiéncia. Para representar logaritmicamente a
funcdo de distribuigdo, os termos da direita das equagdes 5.24 e 5.25 sdo expandidos em .

(5.26)

E(0)=E, +jH(r)—dlnr
0 1+ 0? 1',

(5.27)
E»(0)= fH(r)—dlnr
0 1+ @2 rf

onde H(t) = 1.E(t) corresponde ao espectro de relaxagdo, que fornece a distribui¢do dos
tempos de relaxagdo caracteristicos de uma amostra. H(t) € independente do tipo de
experimento. Qualquer fungdo experimental pode ser calculada a partir do espectro de tempos
de relaxacdo. Este espectro pode ser utilizado para calcular fungdes viscoelasticas ndo

medidas.
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6. PARTE EXPERIMENTAL

6.1 .Equipamentos utilizados

-Redmetro de torque HAAKE Polylab, com modulo misturador interno de capacidade
total 69 cm’, acoplado a um microcomputador munido do Polylab Monitor Software em MS-

Windows.
-Balanga analitica Sartorius modelo 1801-MP8 com precisao de 0,0001g.
-Misturador aberto de dois rolos modelo COPE de laboratorio.
-Redmetro de disco oscilante modelo MDR 2000 - Monsanto.
-Redmetro oscilante modelo H.P.EC-200.

-Maquina universal para ensaio de materiais Wolpert, tipo TZZ 771,equipada com

célula de carga de 20N e S00N.

-Prensa Carver - modelo G30 H- 12 - ASTM.

-Analisador térmico dindamico mecanico,PL-DMTA.(Polymer Laboratories)
6.2. Reagentes e solventes

Borracha natural tipo GEB-1(granulado escuro brasileiro), com viscosidade Mooney

aproximadamente 50-60.
Enxofre ventilado (Flexys)

Acelerador de vulcanizagigo CBS (N-Ciclohexil -2-Benzotiazol Sulfenamida)

(BANAC).
Oxido de zinco comercial (UNIROYAL)

Benzeno p.a (Malincrodt)
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6.3. Composicio das formulacoes

Os componentes da mistura foram pesados nas propor¢des adequadas para um volume
total da cimara de mistura de 69 cm’, porém utilizou-se um fator de enchimento da camara de
60%,0cupando-se na realidade um volume de 41,4 cm’. Preparou-se trés séries de formulagGes
distintas, designadas por ASC (proporgdo acelerador/enxofre, constante), ASV (proporgdo
acelerador /enxofre, variavel) e a ASCZ (proporgao acelerador/enxofre constante com adigdo

de oxido de zinco). As tabelas 6.1, 6.2 e 6.3 mostram as formulagdes utilizadas neste trabalho.

Tabela 6.1. Composi¢ao das formulagdes da série ASC (proporg¢do de acelerador/enxofre

constante) - série 1.

ASC1010
Componentes | phr densidade do massa do volume do
componente(g/ cm®) componente (g) componente (cm’)
NR(GEB 1) 100,0 0,92 37,65 40,93
CBS 1,0 1,30 0,38 0,29
Enxofre 1,0 2,07 0,38 0,18
TOTAIS 102,0 0,93 38,41 41,40
' ASCI515
Componentes | phr densidade do massa do volume do
componente(g/ cm’) componente (g) componente (cm’)
NR(GEB 1) 100,0 0,92 37,44 40,70
CBS 1,5 1,30 0,56 0,43
Enxofre 1.5 2,07 0,56 0,27
TOTAIS 103,0 0,93 38,56 41,40
continua...
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.. continuagdo da tabela 6.1

ASC2020
Componentes | phr densidade do massa do volume do
componente(g/ cm’) componente (g) componente (cm®)
NR(GEB 1) 100,0 0,92 37,23 40,47
CBS 2,0 1,30 0,74 0,57
Enxofre 2,0 2,07 0,74 0,36
TOTAIS 104,0 0,93 38,71 41,40
ASC2525
Componentes | phr densidade do massa do volume do
componente(g/ cm’) componente (g) componente (cm®)
NR(GEB 1) 100,0 0,92 37,02 40,24
CBS 2.5 1,30 0,93 0,71
Enxofre 2,5 2,07 0,93 0,45
TOTAIS 105,0 0,94 38,88 41,40
_ASC3030
Componentes | phr densidade do massa do volume do
componente(g/ cm’) componente (g) componente (cm’)
NR(GEB 1) 100,0 0,92 36,82 40,02
CBS 3,0 1,30 1,10 0,85
Enxofre 3,0 2,07 1,10 0,53
TOTAIS 106,0 0,94 39,02 41,40
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Tabela 6.2. Composi¢ao das formulagdes da série ASV (proporg¢io de acelerador/enxofre

variavel) - série 2.

ASV1020

Componentes | phr densidade do massa do volume do
componente(g/ cm’) componente (g) componente (cm’)
NR(GEB 1) 100,0 0,92 37,49 40,75
CBS 1,0 1,30 0,37 0,29
Enxofre 2,0 2,07 0,75 0,36
TOTAIS 103,0 0,93 38,61 41,40
ASV1520
Componentes | phr densidade do massa do volume do
componente(g/ cm’) componente (g) componente (cm’)
NR(GEB 1) 100,0 0,92 37,36 40,61
CBS 1,5 1,30 0,56 0,43
Enxofre 2,0 2,07 0,75 0,36
TOTAIS 103,5 0,93 38,67 41,40
- _ ASV2520
Componentes | phr densidade do massa do volume do
componente(g/ cm’) componente (g) componente (cm’)
NR(GEB 1) 100,0 0,92 37,10 40,32
CBS 25 1,30 0,93 0,71
Enxofre 2,0 2,07 0,75 0,37
TOTAIS 104,5 0,94 38,78 41,40
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continuacﬁo da tabela 6.2

'-._Assésozo . .
Componentes phr densidade do massa do volume do
componente(g/ cm’) componente (g) componente (cm’)
NR(GEB 1) | 100,0 0,92 36,97 40,19
CBS 3,0 1,30 1,11 0,85
Enxofre 2,0 2,07 0,74 0,36
TOTAIS 105,0 0,94 38,82 41,40
Componentes | phr densidade do massa do volume do
componente(g/ cm’) componente (g) componente (cm’)
NR(GEB 1) 100,0 0,92 36,85 40,05
CBS 3,5 1,30 1,29 0,99
Enxofre 2,0 2,07 0,74 0,36
TOTAIS 105,0 0,94 38,88 41,40

Tabela 6.3. Composi¢do das formulagbes da série ASCZ (proporg¢do de acelerador/enxofre
constante com 3 phr de ZnQ) - série 3.

~ ASCZ1010
Componentes | phr densidade do massa do volume do
componente(g/ cm’®) componente (g) componente (cm’)

NR(GEB 1) 100,0 0,92 37,45 40,71

CBS 1,0 1,30 0,38 0,29

ZnO 3,0 5,00 1,12 0,22
Enxofre 1,0 2,07 0,37 0,18
TOTAIS 105,0 0,95 39,32 41,40

continua ...
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continuagio da tabela 6.3

: - ASCZ2020
Componentes | phr densidade do massa do volume do
componente(g/ cm’) componente (g) componente (cm’)
NR(GEB 1) 100,0 0,92 37,05 40,26
CBS 2.0 1,30 0,74 0,56
ZnO 3,0 5,00 1,10 0,22
Enxofre 2,0 2,07 0,74 0,36
TOTAIS 107,0 0,96 39,63 41,40
Componentes | phr densidade do massa do volume do
componente(g/ cm’) |  componente (g) componente (cm’)
NR(GEB 1) | 100,0 0,92 36,62 39,80
CBS 3,0 1,30 1,10 0,85
ZnO 3,0 5,00 1,09 0,22
Enxofre 3,0 2,07 1,10 0,53
TOTAIS 109,0 0,96 39,91 41,40

6.4. Procedimento para a mistura

De forma a obter material suficiente para os ensaios, as composigdes foram feitas, em

duplicata, no redmetro HAAKE (misturador) conforme as condi¢des abaixo:

A temperatura da camara foi fixada em 70°C. Apos atingir-se a temperatura, no tempo

zero iniciou-se a adi¢gdo do polimero, NR, a uma rotagdo de 5 rotagdes por minuto (rpm)

durante 2 minutos. No intervalo de tempo de 2 a 4 minutos a rota¢ao € nula, para ambientagdo

do material no interior da cimara. Reinicia-se 0 movimento dos rotores a uma velocidade de
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85 rpm. No intervalo de tempo entre 4 a 5 minutos fez-se a adi¢do do acelerador e do enxofre,
e a rotacdo foi mantida até atingir-se o tempo final de 7 minutos. Observou-se que este era o

tempo necessario para atingir-se um valor constante de torque.

Uma curva de torque x tempo, obtida na condi¢@o acima € apresentada na figura 6.1.

60
50
f"h40—
E
Zz 30
-]
g 20
2
10 F
0
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0 2 4 6 8
tempo(min)

Figura 6.1. Curva torque versus tempo para uma formulagdo de NR, acelerador e enxofte,

obtido em redmetro de torque (HAAKE) na temperatura de 70°C.
6.5. Calculo de parametros cinéticos

Para cada mistura obtida no HAAKE, foram realizadas as curvas de vulcaniza¢do no
redmetro de disco oscilante. As curvas foram feitas em trés temperaturas diferentes: 150°C,
170°C, 190°C. A partir destas obteve-se os tempos de vulcanizagdo e demais dados para

calculo cinético.

Segue abaixo um exemplo de calculo da constante de velocidade da reagdo, k; e da

Energia de Ativagao, Ea, segundo teoria ja discutida no capitulo 2, item 2.8.

Através das curvas reométricas (figura 6.2) e pela equagdo (2.44), calcula-se as
constantes de velocidade da reagdo de vulcanizag@o, k; para as diferentes temperaturas, 150,

170, € 190 °C.
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Figura 6.2. Curvas reométricas obtidas em redmetro de disco oscilante para a amostra ASC
1010, nas temperaturas de: a) 150 °C, b) 170 °C, c) 190 °C.
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A inclinagd@o da regido de cura das curvas (figura 6.3) fornece os valores de k,, para as
temperaturas citadas. Os valores de tempo e torque (MH, ML, Mt) foram obtidos a partir do

registro grafico do redmetro de disco oscilante (figura 6.2).
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Figura 6.3.Grafico In (MH-ML/MH-Mt) versus tempo para a amostra ASC 1010: a) 150°C; b)
170°C; c) 190°C

A energia de ativagdo, Ea, foi determinada para cada amostra, através do grafico In k

versus 1/T (figura 6.4). Segundo a equagdo 2.46, a inclinagdo das curvas (-Ea/R) fornece os

valores.

Ink = const — E
RT
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Figura 6.4 Grafico In k versus 1/T para a amostra ASC 1010 (R = 8,314 J/mol K).

6.6. Vulcanizacio das composicdes e obtencdo dos corpos de prova

A vulcanizagdo realizou-se em uma prensa hidraulica, a uma temperatura de 167°C
(temperatura usual na induastria). O tempo de vulcanizagio foi calculado a partir da curva a

190°C, e aplicando-se a relagdo de Vant’Hoff para temperatura dada em Farenheit(°F) [1].

4

-0

1, 510

L=

onde T; e T, sdo as temperaturas de vulcanizagao,T>>Ty;e t; é o tempo 6timo de vulcanizagdo
(t90) obtido a partir da curva reométrica (no redmetro de disco oscilante). Enquanto t»
corresponde ao tempo 6timo de vulcanizagdo calculado para a temperatura correspondente,

pela equagdo de Vant’Hoff. Os tempos de vulcanizagio ficaram em torno de 5 minutos.

Pela colocagio das misturas em um molde, a uma pressao de 200 kgf/cm’ para o tempo
t; calculado , foram obtidas as placas vulcanizadas, com espessura de aproximadamente 2 mm,

definida pelo molde.

Os corpos de prova foram obtidos a partir do corte das placas com um cunho de corte

confeccionado segundo a norma ASTM D [59], conforme a figura 6.5.
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Figura 6.5. Vista superior do modelo do cunho de corte para a confecgao dos corpos de prova
[59].

6.7. Medidas mecanicas

Realizou-se os os ensaios de tensdo-deformagado. Os corpos de prova foram submetidos

aos ensaios a uma temperatura de 295 K e a uma velocidade de deformagdo de 10 mm/min,
utilizando se células de carga de 20 N.

A figura 6.6 apresenta uma curva tensdo - deformag@o tipica, obtida para a amostra
ASC 1010.
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Figura 6.6. Grafico tensdo versus deformagéo (g) para a amostra ASC 1010.
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6.8. Caracteriza¢io dos reticulados

Segundo ja discutido no capitulo 4, os reticulados sdo caracterizados pela sua
densidade de reticulagdo, que pode ser expressa pelo numero de pontos de interligagdo por
volume, WV, pelo nimero de cadeias por volume, v/V, ou pelo valor da massa molar média

das cadeias, Mc.

O valor de Mc pode ser obtido, a partir do modulo de Young, Mcy, segundo a equagio
4.14, segundo a equagdo de Mooney - Rivlin, Mcyvg (equagdo 4.17), e determinado a partir do

inchamento (Mci) da fragdo volumétrica do polimero gel, Vr (equagdo 4.19).

Apresenta-se a seguir um exemplo de calculo de cada um destes, a partir de dados

experimentais.
6.8.1 Calculo de Mcy, médulo de Young

Pela equagdo 4.14, tem-se:

£ 30RT

onde:
E = moédulo de Young
R = constante molar dos gases (8,314 J/mol.K)
T = temperatura absoluta do ensaio (295 K)
p = densidade da NR (0,92 g/cm®)
O valor de E, corresponde a inclinagdo (parte linear) da curva tensdo - deformag@o,

(figura 6.6). A deformagdo dada por: € = AL/Lo.

Um exemplo de calculo para a amostra ASC 1010 segue abaixo. A figura 6.7 apresenta

a regido linear da curva da figura 6.6.

Como as medidas de tensdo - deformagdo sdo muito sensiveis a diferentes fatores

experimentais (defeitos na prensagem, corte, etc), realizaram-se no minimo 5 medidas e destas
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calculou-se o Mc médio. As unidades utilizadas para a velocidade de deformago do ensaio foi,

mm/s e para a forga, Newton (IN).

T T T T T T T T T

T
0,00 005 0,10 0,45 0,20 0,25

£

Figura 6.7. Regido linear do grafico tensdo - deformagdo para a amostra ASC1010.

Substituindo os dados na equacdo e sabendo que E corresponde no grafico a
inclinagdo, tem-se:

Mc:3PRT
E

E = 0,502 N/mm’(obtido graficamente)
Mc=3.8,314.295.0,92 / 0,502

Mcy =13480 g/mol.
6.8.2. Cilculo de Mc pela teoria de Mooney - Rivlin (Mcwmg)

A partir do tratamento matematico dos dados de tensao-deformagao, aplicado a relagdo

de Mooney-Rivlin, obtém-se 0 Mcyg.
Modelo de calculo do Mc pela Equacdo de Mooney-Rivlin:

Da equagdo 4.17 discutida no capitulo 4, item 4.13, tem-se:

L
V. ART
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v/V = densidade de reticulagdo da cadeia (cadeias/mm’)

Ag=fator de estrutura,dado por 1-2/¢

T = temperatura absoluta do experimento (295 K)

2C, = constante (parametro linear da curva tensdo reduzida versus 1/alfa)

[f*]= modulo ou tensdo reduzida

No limite para grandes deformagdes, quando o' —0 tem-se, [f*].= 2C; (pardmetro

linear da curva tensdo reduzida versus 1/ alfa). Uma curva esta representada na figura 6.8.
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o
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o
b
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0,104 b

0,05

0,00 T Y T Y T T T
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e
Figura 6.8. Grafico tensdo reduzida versus o inverso de alfa para a amostra ASC 1010.

Para a amostra ASC 1010 resulta, pela linearizagdo no intervalo 0,2 a 0,8 e

extrapolando para o'=0, o valor de 0,0674 para 2C1.
v/V=0,0674 / (0,5.1.381x10%°.295)

v/V=3,308x10" cadeias /mm’
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Dividindo este valor pelo nimero de Avogrado, 6,02x10%, obtém-se a densidade de

reticulagido, em mol, igual a:

v/V=5,50x10"* mois de cadeias /mm’

e segundo a equagao (4.2):
o= P (4.2)
v
%
onde:

Mc=massa molar média entre as cadeias reticuladas
p=0,92 g/em® =9,2x10™ g/mm’, resulta:
Mc=9,22x10"/5,50x10®

Mc=16740 g/mol de cadeias.
6.8.3 Calculo de Mc a partir das medidas de inchamento (Mci)

Para a obten¢ao deste resultado aplica-se 0 modelo de Flory-Rehner, que relaciona Vr,
fragdo volumétrica do polimero no gel e, %, parametro de intera¢@o polimero-solvente e, pode-

se calcular o valor de Mc pela expressao:

R e @19
~[In(1-Vr)+Vr -&-erz

onde Vr foi determinada, a 50°C e ysp para o benzeno igual a 0,19, para a esta temperatura

[60].

__ B _(m/p)
o /"’:Px"'”‘zpz)

| 2
onde:
V2=volume do polimero seco.
Vi=volume do solvente absorvido pelo gel no equilibrio.

p=densidade do polimero seco (p=0,914g/cm’)
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Vs=volume molar do solvente, neste caso benzeno e igual a 89,116 cm*/mol.

¥=parametro de interagdo polimero-solvente na temperatura considerada
Para a amostra ASC1010 tem-se, no equilibrio, Vr = 0,0709 e:

Mc=89,116.0,914.[(0.0709)"3-(0.0709/2))/-[In(1-0.0709)+0.0709+0,19.(0.0709)]
Mci =18310g/mol de cadeias (denota-se por Mci na tabela geral).

Para a determinagdao de Vr, 3 porgdes da amostra sdo imersas em benzeno,
termostatizado a 50°C, permanecendo até o equilibrio, ou seja até que o maximo de solvente

seja absorvido, o que normalmente € atingido em 3 dias.
6.9. Determinacio da tensio de ruptura

As amostras foram submetidas a tragdo até a ruptura na maquina de ensaios para
materiais. O ensaio foi feito em amostras cortadas segundo o formato padrao ASTM D [59]
(gravatinhas). O valor da tensdo de ruptura € uma medida de pelo menos 5 medidas, tomando-

se como valor a mediana. As seguintes condi¢des foram utilizadas:

Célula de carga =500N
Velocidade de deformagdo da amostra=20mm/min

Temperatura ambiente=295 K
6.10 Analise Térmica Mecanico - Dinamica (DMTA) [54,61,62]

Avalia-se com esta técnica as propriedades dindmicas em particular os moédulos
dindmicos, modulos de armazenamento e modulo de perda e a tangente de delta. Esta técnica
possui grande sensibilidade e permite determinar a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) e a

ocorréncia de transi¢goes moleculares secundarias.

Os experimentos foram realizados em um Analisador Térmico Mecanico- Dindmico,
PL-DMTA, da Polymer Laboratories, que possibilita ensaios nos modos flexdo, elongagédo e
cisalhamento. Os critérios para a escolha do modo dependem do intervalo de moédulo esperado

e da geometria da amostra. Dentro do modo flexdo dispde-se das geometrias “single” e “dual
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cantilever” cuja escolha depende da tendéncia da amostra em sofrer alteragdes nas suas
dimensdes durante o experimento, como contragdo ou expansdo. Quando ocorrem estas
alteracSes € aconselhavel utilizar o modo “single cantilever”’, de modo que tem-se menores

distorgoes de geometria.

Um grande intervalo de freqiiéncias, faixa de temperatura e taxas de aquecimento sdo
disponibilizados pelo equipamento. Estes intervalos sdo dadas na tabela 6.4. Para a escolha da
freqiiéncia pode-se levar em conta que o analisador gera dados a uma velocidade maxima,
cerca de um valor a cada 4 segundos, ou um ponto por ciclo, dependendo qual for o maior.
Portanto para uma frequéncia de 0,01 Hz teremos no minimo 100 segundos necessarios para a
coleta de um valor. Este tempo pode chegar a 300 segundos devido a ajustes de correntes
ocasionando a perda de um valor. Também os dados coletados a freqiiéncias baixas resultam
de apenas um ciclo, enquanto que os correspondentes a freqiiéncias altas resultam de uma
média de muitos ciclos. A freqgiiéncia de ressonancia do cabegote mecanico esta em torno de
45 Hz. Quando uma amostra € fixada no cabegote, a freqiiéncia de vibragdo do sistema
aumenta, podendo, ser menor que a freqiéncia da medida quando seleciona-se altas
freqiéncias. Quando espera-se a ocorréncia de multiplas transi¢des, a escolha de freqiiéncias
baixas favorecem a resolugdo, pois elas aparecem separadas por intervalos de temperaturas

maiores.

A faixa de temperatura do experimento depende da amostra em analise, de acordo com
os movimentos moleculares que se deseja investigar. Quanto a velocidade com que a
temperatura podera ser varrida ou alterada, o usuario podera selecionar. A velocidade maxima
sera determinada pela defasagem de temperatura entre a amostra e o dispositivo que determina
a temperatura do sistema e pelo tempo de aquisi¢ao dos dados. Em geral usam-se taxas de 2 a
4 °C/min. Caso a velocidade de aquecimento seja muito alta, relativamente as freqiiéncias
escolhidas, a densidade dos pontos adquiridos, principalmente durante as transi¢Oes, sera

significativamente reduzida.

Para medidas neste trabalho utilizou-se o modo flexdao, “single cantilever”, na
freqiiéncia de 1 Hz. A velocidade de aquecimento foi de 2°C/min em um intervalo de

temperatura de -150°C a 150°C.
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Tabela 6.4. Especificagdes do PL-DMTA [62].

Freqiiéncias 0,01;0,02;0,03;0,1;0,2:0,3;1;2;3;5;10;20;30;
50,100,200 Hz
Variagdo de Médulo Flex3o0:10° a 10" Pa

Cisalhamento: 10 3x10° Pa

Tensdo:10° a 10" Pa

Variagdo tan &

0,0001 - 9,999 (resolugdo 0,0001)

DimensGes Amostras

Flexdo:
comprimento 1,4 - 4,6 cm
espessura 0,1 - 5,0 mm
altura maxima 1,8 cm

Cisalhamento:
area transversal 0,01 cm®
comprimento 1 cm

Tensao:
comprimento 1 cm

area transversal 0,01 cm’

Faixa de Temperatura

-150 °C a 300 °C (opg¢do a 500 °C)

Taxas de Aquecimento

aquecimento 0,1 °C/min a 20 °C/min
resfriamento 0,1 °C/min a 15 °C/min

(resolugdo 0,1 °C)
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7.1. Cinética da reacio de vulcanizacio

A cinética de uma reagdo € importante por estar ligada diretamente ao processo reativo
da vulcanizagdo. A vulcanizagdo de borrachas insaturadas, como a borracha natural, com
enxofre e acelerador ocorre através de um mecanismo radicalar, resultando na formagio de
pontes mono, di ou polisulfidicas, podendo também ocorrer intraciclizagdo do enxofre com as

moléculas do polimero (figura 2.8) [63].

A aproximagdo fenomenologica, que estuda o fendmeno sem se preocupar o
conhecimento completo da reagdo ¢ um método pratico e foi empregada neste trabalho devido

a complexidade da reagdo de vulcanizagio [30].

A vulcanizagdo iniciada por acelerador, ocorre via radical livre, a partir de uma ligagao
-S-N-, cuja energia de dissociagdo € de 35 Kcal/mol. Esta energia pode ser facilmente obtida
pelo calor do processo de vulcanizagdo. A energia de dissociagao da ligagdo S-S é 54Kcal/mol,
sendo mais fraca que as ligagdes C-C presentes na cadeia da borracha. Desta forma, os radicais
-S' e -N, formados na primeira etapa, atacam o enxofre elementar, gerando um radical de
enxofre, -S,. O radical de enxofre, por sua vez, ataca o hidrogénio alilico na borracha, cuja
energia de dissociagdo € 77 Kcal/mol, gerando a reticulagdo (figura 2.5) [16,63]. Sendo a
energia de dissociagdo do enxofre elementar menor, torna-se mais facil a cisdo desta ligagdo e
inicia-se primeiro a formagdo de radicais de enxofre e depois a reagao com as moléculas de
borracha. No caso de existirem hidrogénios benzilicos, cuja energia de dissociagdo €
77,5Kcal/mol (na SBR, por exemplo), a reatividade € muito semelhante aquela do hidrogénio
alilico, sendo que o mesmo raciocinio é valido [63]. No caso de n3o se utilizar acelerador
muitas das substitui¢des ndo serdo alilicas, sugerindo que a presenga do acelerador possibilita

uma substituig@o nas posigdes alilicas de forma eficiente [16].

O estudo cinético da vulcanizagido da NR com o sistema CBS/enxofte foi feito a partir
das curvas de vulcanizagdo das amostras da série ASC e ASV. Considerando as relagdes
obtidas no item 2.8, e conforme o exemplo apresentado no item 6.5. Todas as amostras

apresentaram uma correlagdo linear muito boa, comprovando uma cinética de primeira ordem.
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A prnimeira parte da curva reométrica (figura 2.4) descreve o periodo de inducdo da
reacdo de vulcanizagdo e os pontos nessa regido ndo possuem uma boa precisdo [28]. A
segunda parte da curva descreve a cura ou vulcanizagdo propriamente dita e caracteriza a
reacdo como de primeira ordem. Na terceira etapa, chamada de pos-cura, dependendo do
composto e do tipo de elastdmero, ocorre o equilibrio do torque maximo ou o seu aumento,
ou ainda, para o caso da borracha natural, a diminui¢io do mesmo (processo de reversio)

[15,27,30]. As curvas obtidas apresentaram reversdo conforme observa-se na figura 6.2.

A tabela 7.1 apresenta como exemplo, os valores de MH e MH-ML para a série ASC

na temperatura de 190°C.

Tabela 7.1.Valores de MH e MH-ML para a série ASC a 190°C.

 T=190°C | ASCI010 | ASCISIS | ASC2020 | ASC2525 | ASC3030

MH 3,39 4,04 4,57 4,94 5.12

MH-ML 2,10 2,78 3,31 3,73 3,92

2

A partir dos valores de torque maximo (MH), onde a vulcanizagdo esta completa, €
possivel observar, para esta série, que o valor d¢ MH aumenta com o aumento da
concentragdo de enxofre, numa mesma temperatura. De modo a eliminar os efeitos
ocasionados pelo trabalho mecanico inicial (mastigagdo), que origina viscosidades iniciais
diferentes em cada amostra (ML), pode-se utilizar a diferenga de MH-ML para visualizar a
influéncia da concentragdo de enxofre na vulcanizagdo. Como resultado tem-se que, uma
concentragdo maior de enxofre ird promover um maior grau de reticulagdo no composto, que

correspondera a um enrijecimento do mesmo, ou seja, um maior modulo.

A tabela 7.2 apresenta os valores de MH e MH-ML para a série ASV na temperatura
de 190 °C.
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Tabela 7.2 Valores de MH e MH-ML para a série ASV a 190°C.

T=190°C | ASV1020 ASV1520 ASV2520 ASV3020 ASV3520

MH 13,90 13,40 13,90 15,40 15,20

MH-ML 10,50 8,60 10,30 11,70 11,80

?

Nesta série, o crescimento do valor de MH-ML ndo € mantido e nas amostras finais,
ASV3020 e ASV3520, nota-se valores aproximadamente constantes. Uma vez que as
concentrag¢des de enxofre ndo mudaram, entende-se que neste caso atingiu-se um limite para o
modulo, para esta quantidade de enxofre, ou seja, um aumento na concentragdo de acelerador

ndo altera mais o valor do modulo.

A cinética da vulcanizagdo e as consideragdes que a definem como uma reagdo de
primeira ordem [27,30], permitem obter graficamente os valores da constante de reagdo, ki,
pela relagio do In (MH-ML/MH-Mt) versus tempo, t (equagao 2.44). A partir destes valores

de k; calcula-se as energias de ativagdo, Ea, através da equagdo 2.46.

A tabela 7.3 apresenta os valores das constantes de velocidade e da energia de ativagdo

para a série ASC.
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Tabela 7.3 Valores das constantes de velocidade e da energia de ativagio para a série ASC

Amostra Ea (kJ/mol) k(s
150 °C 170 °C 190 °C
ASC 1010 37,2 0,0377 0,0755 0,0935
ASC 1515 49.6 0,0354 0,0694 0,1197
ASC 2020 64,3 0,0402 0,1131 0,1937
ASC 2525 72,3 0,0344 0,1223 0,2033
ASC 3030 77,1 0,0402 0,1400 0,2650

A constante de velocidade, k;, aumenta com a elevagdo da temperatura. Nas amostras
ASC as concentragdes de acelerador sdo iguais as concentragdes de enxofre. A variagdo da
energia de ativagdo, em relagdo a concentragdo do acelerador, neste caso, apresenta uma
grande variagdo. Isto pode ser observado na figura 7.1, que apresenta a variagdo da energia de
ativagdo, para as séries ASC e ASV, em func¢do da concentragdo de acelerador. Demonstra-
se,assim, uma grande influéncia da concentragdo do reticulante (enxofre) na energia necessaria

para o desencadeamento da reagdo de vulcanizag@o.
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Figura 7.1.Energia de ativagdo em fungd@o da concentragdo de acelerador para as séries ASC e

ASV.

A tabela 7.4 apresenta os valores das constantes de velocidade e da energia de ativagado

para a série ASV.

Tabela 7.4 Valores das constantes de velocidade e da energia de ativag@o para a série ASV

e 1s0sC | 1700 b o c
ASV 1020 68,7 00278 0,0549 0,15107
ASV 1520 70,8 0,02713 0,06921 0,15436
ASV 2520 73,1 0,02899 0,06304 0,16831
ASV 3020 72,4 0,02383 0,06416 0,13623
ASV 3520 74,9 0,02483 0,06864 0,15043
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Nesta série, conforme a figura 7.1, observa-se que a energia de ativagdo pouco varia

com a concentragdo de acelerador.

Nas amostras ASV, a concentragdo de acelerador esta variando, sendo que a
concentragdo de enxofre € sempre a mesma. Conclui-se que, a energia de ativagao depende,

em maior grau, da concentrag@o de enxofre, do que da concentragdo de acelerador.

Em termos cinéticos pode-se admitir que os principais reatantes envolvidos na reagio
de vulcanizagdo sdo o enxofre e a borracha. A borracha como estd numa concentragdo muito
grande pode ser considerada como constante, no decorrer da reagdao, enquanto o enxofre
estando em menor propor¢do seria o reatante da qual a reacdo depende, mostrando a

dependéncia da energia de ativagdo em relagdo a sua concentragao.

Na série ASC, comparando os valores de k das diferentes amostras, para temperaturas
diferentes (tabela 7.3), observa-se que para temperaturas mais altas, como 170°C e 190°C,

estes valores apresentam uma grande variagao.

Para a série ASV, fazendo a mesma comparagao (tabela 7.4), observa-se que os valores
de k; apresentam uma variagdo muito pequena, se comparada com a série ASC, o que
demonstra, novamente, que a velocidade da reagdo tem uma dependéncia maior da
concentragdo de enxofre do que da concentragdo de acelerador. Desta forma, pode-se concluir
que, para uma determinada formulagdo, o uso demasiado de acelerador ndo resultara em

aumento significativo na velocidade de reag@o.
7.2. Influéncia da temperatura sobre a reticulagiio

O processo de reticulagdo com enxofre e acelerador ocorre a partir de um mecanismo
via radical, conforme apresentado no item 2.7.1. Cada etapa do mecanismo, apresenta sua
cinética e energia de ativagdo especificas, de tal maneira que a temperatura de reticulagdo pode

influenciar de maneira diferenciada estas etapas.

Como pode ser visto na figura 7.2, que apresenta as curvas isotérmicas de vulcaniza¢do

da amostra ASV1020, a reag@o de reticulagdo depende da temperatura.
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Figura 7.2. Curvas de vulcanizagdo da amostra ASV 1020 nas temperaturas de 150, 170,
190°C
Uma elevagao da temperatura diminui o tempo de indug@o (tempo de scorch) e resulta

em um tempo menor para atingir-se um 6timo de cura (t90).

As propriedades fisicas de elastomeros obtidos em temperaturas mais elevadas sdo
piores que aquelas apresentadas pelos correspondentes obtidos em temperaturas mais baixas
[1]. Este efeito € creditado a uma diminui¢do da densidade de reticulagdo. Isto pode ser
observado na figura 7.2, comparando-se a curva a 150°C e a 190°C, onde na regido de pos-
cura 0 processo de reversdo aumenta e o torque maximo diminui. Nota-se uma queda de

maneira mais pronunciada, a 190°C, do que a 150°C.
7.3. Influéncia da concentracio de enxofre e acelerador sobre a densidade de reticulacao

A densidade de reticulag@o é proporcional a concentragao de enxofre e a eficiéncia da

reticulag@o esta relacionada com a quantidade de acelerador. A relagdo acelerador/ enxofre
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influencia a estrutura dos reticulados e esta, por sua vez, as propriedades finais dos mesmos

[23].

Com a finalidade de avaliar o efeito da concentragdo de enxofre e acelerador, bem
como o efeito da relagdo entre ambos na densidade de reticulagdao, as amostras preparadas
conforme o item 6.6, vulcanizadas a 167 °C, foram submetidas a avaliagdo mecanica por
medidas de tensdo-deformagdo. A partir destas medidas foram determinados os valores dos

parametros pelos quais sao caracterizadas as densidades de reticulagdo.
7.3.1. Medidas de tensiio-deformagio - Determina¢io do médulo de Young

Através das curvas tensdao versus deformagdao obteve-se 0 modulo de Young, pela
inclinagdo da curva a pequenas elongagdes, onde existe um comportamento linear segundo a

lei de Hooke, conforme descrito no item 6.8.1.

Os graficos de tensdo-deformagado, a partir dos quais foi determinado o modulo de

Young, para a série ASC, estdo apresentados na figura 7.3.

114 = ASC1010
104 < ASC1515
oedl + ASC2020
0‘3_. . ASC2525

1 « Asc3030

o(N/mm°)

--------
.....

Figura 7.3. Curvas tensao-deformagao para a série ASC.
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A tabela 7.5 apresenta os valores obtidos para o mddulo de Young, referentes as

amostras da série ASC.

Tabela 7.5. Valores médios do modulo de Young para as amostras da série ASC.

Amostra ASC1010 ASCI1515 ASC2020 ASC2525 ASC3030

E (N/mm?) 0,50 0,66 0,69 0,80 0,82

Os valores apresentam um crescimento do modulo em fungdo do aumento da

concentragdo de enxoffe.

Os graficos de tensdo-deformag@do, a partir dos quais foi determinado o mddulo de

Young, para a série ASV, estdo apresentados na figura 7.4.

14
1,2 4
1,0 4 3 .
N’—\ OIB 7 P T .
E J ..........
E 77
Z 0,6 / P o
g 9 o - ASV1020
044 F A — ASV1520
ASV2520
Lo .+ ASV3020
+  ASV3520
0.0 — 7 — T

Figura 7.4. Curvas tensdo - deformag@o para a série ASV.

A tabela 7.6 apresenta os valores obtidos para o modulo de Young, referentes as

amostras da série ASV.
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Tabela 7.6. Valores médios do modulo de Young para as amostras da série ASV.

Amostra ASVI1020 | ASVIs20 | ASV2520 | ASvV3020 | ASV3520

E (N/mm?) 0,59 0,65 0,64 0,76 1.37

2

Os valores apresentam uma certa constancia nas amostras iniciais € um aumento
acentuado nas amostras ASV3020 e ASV 3520, que possuem maior concentragdo de

acelerador.

A figura 7.5 apresenta graficamente os valores do médulo de Young, em fungio da
concentragdo de CBS, para as séries ASC e ASV.

1,4 - o
1 s ASC
1,2 o ASV
“E 1.0J
£
<
0,8 - = -
ul (o]
[ |
o) o
0,6 - o
|
04 ¥ T ¥ T Y T X T ' T ¥
2 4 6 8 10 12 14

[CBS] (mol/cm®) x 10°

Figura 7.5. Médulo de Young para as séries ASC e ASV em fungdo da concentragdo de CBS

Observa-se um crescimento gradual do modulo na série ASC e um crescimento
acentuado nas duas ultimas amostras da série ASV, demonstrando que o aumento da

concentra¢@o de acelerador aumenta significativamente o médulo de Young.
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7.3.2. Determinacio da densidade de reticulacio pela relagio de Mooney-Rivlin

Segundo discutido no item 4.1.3, a densidade da cadeia, ou nimero de cadeias
elasticamente efetivas por unidade de volume (v/V), pode ser calculada a partir dos valores de

2C,, conforme item 6.8.2.

As figuras 7.6 e 7.7 apresentam os perfis das curvas tensdo versus alfa (a=L/L,) para

as séries ASC e ASV, respectivamente.

1.2

114 = ASC1010

104l © ASC1515

0.9“— i ASC2020

0s] ° ASC2525
{1 - ASC3030

Figura 7.6. Curvas tensdo versus alfa para a série ASC.
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Figura 7.7. Curvas tensdo versus alfa para a série ASV.

As figuras 7.8 e 7.9 apresentam os perfis das curvas tensdo em fung¢do do inverso de

alfa (segundo a teoria de Mooney-Rivlin) para as séries ASC e ASV, respectivamente.
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tensao reduzida (N/mm?)
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Figura 7.8. Curvas tensao reduzida versus o inverso de alfa para a série ASC.
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Figura 7.9. Curva tensdo reduzida versus o inverso de alfa para a série ASV.
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Os valores de 2C; e v/V, determinados por extrapolagdo para as séries ASC e ASV, a
partir das figuras 7.8 e 7.9, estdo apresentados na tabela 7.7.

Tabela 7.7. Valores de 2C, e v/V para as séries ASC e ASV.

SERIE ASC
Amostra 2C, v/V (mol/em®)
ASC1010 0,0674 0,55x 10
ASC1515 0,121 0,99x 10™
ASC2020 0,137 1,12x 10
ASC2525 0,174 1,42x10*
ASC3030 0,178 1,47 x 10

SERIE ASV
ASV1020 0,114 0,90x 10™
ASV1520 0,126 1,06 x 107
ASV2520 0,142 1,14x 10™
ASV3020 0,164 1,30x 107
ASV3520 0,171 1,39x 107

Observa-se que para ambas as séries, os valores de 2C, sdo crescentes. A partir da
equacdo 4.17, a medida que aumenta 2C,, ha um aumento da relagdo v/V.

VRT (4.17)

2C1 = Aé—V'—

Desta maneira, pode-se concluir que a densidade da cadeia cresce tanto com o aumento
da concentrag¢do de enxofre (série ASC), como com o aumento da concentragao de acelerador
(série ASV).
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A figura 7.10 apresenta a densidade da cadeia em fung¢do da concentragdo de enxofre,

para a série ASC.
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/
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[S] (mol/em®) x 10°

Figura 7.10. Densidade da cadeia para a série ASC em fung@o da concentrag¢do de enxoffe.
A figura 7.11 apresenta a densidade da cadeia para as séries ASC e ASV, em fungéo da

concentragao de CBS.
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Figura 7.11. Densidade da cadeia das amostras ASC e ASV em fungdo da concentragio de
CBS

As relagoes das densidades da cadeia em fun¢do da concentragdo de CBS sdo lineares,
para as séries ASC e ASV. A série ASC apresenta uma maior inclinagao, indicando uma maior
dependéncia de v/V com o aumento da concentragio de enxofre, que em relagdo a

concentra¢ao do CBS.

7.3.3. Determinaciio do grau de reticulaciio através de medidas de inchamento pelo uso
da equacio de Flory - Rehner

Os resultados das medidas de inchamento, obtidas pela aplicagdo da equagdo de Flory-
Rehner, conforme mostrado no item 6.8.3, sdo apresentados em conjunto com os valores de

Mc obtidos pelas demais teorias utilizadas para sua determinagao.

Os valores de Mc, para as amostras ASC, estdo apresentados na tabela 7.8.
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Tabela 7.8. Massas molares médias das cadeias reticuladas, Mcyr (Mooney-Rivlin), Mci

(Flory-Rehner), Mcy (Young) das amostras ASC

~ amostra : Mow  f M"‘ . Mg
ASC1010 | 16760 18310 13480
ASC1515 9330 9360 10310
ASC2020 8200 8700 9860
ASC2525 6480 5970 8440
ASC3030 6340 8370 8280
ASC3030-20 7040 8920 8900

Observa-se que os valores de Mc (Mcyg, Mci, € Mcy), na série ASC, diminuem com o
aumento da concentragdo de enxofre. Isto se deve ao maior grau de reticulagdo destas
amostras e, portanto, a massa molar compreendida entre dois pontos de reticulagao deve

diminuir.

Comparando a amostra ASC3030 com a amostra ASC3030-20, cuja diferenga € o
tempo de mistura no redmetro HAAKE (7 e 20 min, respectivamente), pode-se observar um
aumento do valor de Mc, indicando uma diminuigdo da densidade da cadeia. Isto pode ser
explicado devido a processos de cisdo das cadeias da NR, originado pelo trabalho mecanico

excessivo (mastigagao).

Os valores de Mc, para as amostras ASCZ, estdo apresentados na tabela 7.9.
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Tabela 7.9. Massas molares médias das cadeias reticuladas, Mcygz (Mooney-Rivlin), Mci
(Flory-Rehner), Mcy (Young) das amostras ASCZ

amostra Mconr Mci Mcy
ASCZ1010 4610 3095 6880
ASCZ2020 3300 1980 5765
ASCZ3030 2120 1540 4230

Os valores de Mc para as amostras em que adicionou-se ZnQO (ASCZ) apresentam uma
diminui¢do mais acentuada, do que suas correspondentes na série ASC (tabela 7.8). Isto se
deve a uma efetiva agao do ZnO, promovendo um maior grau de reticulagdo, conforme

previsto pela literatura e pela pratica na tecnologia da borracha [15].
Os valores de Mc, para as amostras ASV, estdo apresentados na tabela 7.10.

Tabela 7.10. Massas molares médias das cadeias reticuladas, Mcyg (Mooney-Rivlin), Mci
(Flory-Rehner), Mcy (Young) das amostras ASV

amostra Movr Mci Mcy
ASV1020 9860 13915 11370
ASV1520 8930 11410 10350
ASV2520 7930 9960 10470
ASV3020 6860 8025 8810
ASV3520 6610 6850 4890
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Observa-se que os valores de Mc (Mcyr, Mci, € Mcy), na série ASV, diminuem com o
aumento da concentragdo de CBS. De certo modo, este aumento de concentragdo tende a
promover uma maior reticulagdo, mas ndo se estudou o quanto este aumento beneficiaria o
produto, no que se refere as suas propriedades fisicas, nem quanto ao custo relacionado ao uso

de maior quantidade de CBS.

Pelos diversos métodos foram obtidos valores de Mc diferentes, por tratarem-se de
diferentes teorias. Isto pode ser observado pelas figuras 7.12, 7.13 e 7.14, que relacionam,
graficamente, o comportamento dos valores de Mc, destas teorias diferentes, para as séries
ASC, ASCZ e ASV, respectivamente. No entanto, estes diferentes valores obtidos, apresentam

a mesma tendéncia em cada série estudada.

Mc x Amostra ASC

20000
) P McMR
18000 4 o Mci
7] ] 4 Mcy
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— 14000
3 A
: \
S 12000
= ]
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| o]
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1] 1] 1 1) ]
. 2 3 4 5

Amostra

Figura 7.12. Massas molares médias para as amostras da série ASC.
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Mc x Amostra ASCZ

McMR
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Figura 7.13. Massas molares médias para as amostras da série ASCZ
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Figura 7.14. Massas molares médias para as amostras da série ASV.
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7.4. Determinacio das tensdes de ruptura

Os valores obtidos para as tensdes de ruptura para a série ASC, onde a razdo
CBS/enxofre € constante e para a série ASV, onde a razio CBS/enxofre € vanavel, sdo

apresentados na tabela 7.11.

Tabela 7.11.Valores de tensdo de ruptura para as séries ASC e ASV.

Amostra tensdo de ruptura Amostra tensdo de ruptura
[N/mm’] [N/mm’]
ASC1010 1,58 ASV1020 6,17
ASCI1515 14,28 ASV1520 6,36
ASC2020 15,09 ASV2520 e
ASC2525 19,95 ASV3020 10,74
ASC3030 17,12 ASV3520 12,86

* Nao foi obtido um valor devido a problemas com as amostras.

Observa-se que os valores de tensdo de ruptura aumentam com o aumento da
concentragdo de acelerador, em ambas as séries. Na série ASC ocorre um aumento da tensdo
de ruptura, atingindo um maximo numa determinada concentragdo de acelerador (entre 8 e
9x10° mol/cm’) e o decaimento desta propriedade a partir deste ponto, conforme ilustra a
figura 7.15, comprovando previsdes teoricas da dependéncia da tensdao de ruptura com a

densidade de reticulagio (figura 2.2).
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Figura 7.15. Relac@o entre as tensdes de ruptura em fung@o da concentragdo de CBS para as
amostras ASC e ASV.

Para a série ASV ndo atingiu-se um valor maximo nas concentragdes estudadas.
7.5. Anilise Térmica Mecanico-Dinamica

a) Modulo de Armazenamento

A figura 7.16 apresenta o modulo de armazenamento como fungdo da temperatura para

as amostras da série ASC.
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Figura 7.16. Curvas do log E’ versus temperatura obtidas pelo DMTA para a série ASC.

Observa-se na regido vitrea que a amostra de NR (borracha pura ndo vulcanizada)
possui um modulo um pouco inferior aquele apresentado pelas amostras vulcanizadas. Este
comportamento pode ser entendido como uma menor rigidez da cadeia de NR em relag@o as
demais amostras. Observa-se que a diferenga entre os modulos apresentados pelas amostras

vulcanizadas € minima, sendo quase coincidentes.

Na regido do platd elastico observou-se que a NR apresenta um moédulo superior as
demais amostras, contrariando o comportamento esperado. Esta inversdo de resultado pode ter
ocorrido pela dificuldade de fixar as amostras no “cantilever”, devido a grande elasticidade das
mesmas. Nesta regido esperava-se que os maiores modulos fossem apresentados pelas
amostras mais reticuladas e, ainda, que os mesmos decrescessem a medida que o grau de
reticulagao diminuisse. Os valores do modulo de armazenamento das amostras reticuladas

permanecem muito proximos entre si.

A figura 7.17 apresenta o modulo de armazenamento como fung¢@o da temperatura para

as amostras da série ASV.
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Figura 7.17. Curvas do log E’ versus temperatura obtidas pelo DMTA para a série ASV.

A curva obtida para a NR, tanto na regido vitrea como na regidao de plato elastico
apresentou modulos superiores aqueles apresentados pelas demais amostras, contrariando o
comportamento esperado. Da mesma maneira, esta inversdo de resultados pode ser explicada
pela dificuldade de fixar as amostras no ‘“cantilever”. Semelhante ao comportamento das

amostras da série ASC, observa-se que a diferenga entre os modulos das amostras

vulcanizadas, tanto na regido vitrea como do platd elastico, ¢ minima.

b) Tangente de delta (tan §).

A relagdo entre o valor do pico de tan § e a temperatura para a série ASC, conforme
descrito no item 6.10, € apresentado na figura 7.18.
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Figura 7.18. Curvas tan § versus temperatura, obtidas no DMTA para a série ASC e para a NR

sem reticulante.

O valor maximo de tan & refere-se a transigdo do material do estado vitreo para o

borrachoso , sendo apresentado na tabela 7.12 para a série ASC.

Tabela 7.12. Valores de pico de tan § para a série ASC e NR sem reticulante.

NR ASC1010 ASC2020 ASC3030

?

2,24 2,49 2,36 2,16

Pico tan &

Maiores valores de pico de tan § caracterizam maior perda de energia, enquanto
valores menores demonstram um melhor poder de recuperagdo elastica. Percebe-se que os
valores decrescem com o grau de reticulagio. E interessante observar que a amostra NR

apresenta um valor intermediario entre ASC3030 e ASC2020 o que permite dizer que o

polimero puro possui boa recuperagdo elastica.
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A partir dos valores de pico de tan & determina-se os valores da Tg. A figura 7.18

permite visualiza-los enquanto a tabela 7.13 registra estes mesmos valores numéricos.

Tabela 7.13. Valores de Tg para a série ASC e para a NR sem reticulante.

NR ASC1010 ASC2020 ASC3030

-49,02 -45,90 -43,94 -41,08

Estes valores mostram que a Tg aumenta com a concentragdo de enxofre ou
com o grau de reticulagdo. A amostra ndo reticulada, NR apresenta o menor valor, o que
demonstra a maior flexibilidade de suas cadeias em compara¢do as demais amostras. Este
resultado pode ser confirmado na figura 7.16, que relaciona 0 médulo de armazenamento com
a temperatura na regido de transi¢do vitrea. A curva que representa a NR apresenta-se mais
abaixo e tomando-se o valor médio de temperatura, observa-se que este € inferior as demais

amostras.

Para as amostras ASV, a figura 7.19 (tabela 7.14), observa-se que os valores de pico
de tan § aumentam com a concentragado de acelerador e com o grau de reticulagdo. A série
apresenta uma caracteristica menos elastica para as amostras de maior valor de pico de tan &.
Pode-se sugerir que o sistema mais reticulado nio seja o mais eficiente nesta série. Em outras
palavras pode-se dizer que a relagdo [CBS]/[enxofre] pode ndo ser a mais adequada para estes
sistemas com maior grau de reticulagdo. Observa-se que a amostra ASV1020 possui o valor
mais baixo da série e sua relagdo de concentragdo € de lphr de acelerador para 2 phr de

enxofre, que sdo valores bastante utilizados em formulagdes de uso mais geral.

De qualquer modo para ambas as séries estes valores de pico de tan § sdo bastante

proximos entre si servindo como uma especulagdo qualitativa para este trabalho.
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Figura 7.19. Curvas tan § versus temperatura obtidas no DMTA para a série ASV e para a NR

sem reticulante.

Tabela 7.14. Valores de pico de tan d para a série ASV e NR sem reticulante
NR ASV1020 ASV2520 ASV3520
Pico tan § 2,24 2,12 2.25 2,27
Os valores de Tg (tabela 7.15) mostram que a amostra ASV2520 apresenta maior valor

de Tg que a amostra ASV 3520. Esta diferenga entretanto ¢ muito pequena e esta dentro dos

limites de precisao do equipamento.

Tabela 7.15. Valores de Tg para a série ASV e para a NR sem reticulante.
NR ASV1020 ASV2520 ASV3520
-49,02 -46,14 -42,54 -43,78
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8. CONCLUSOES

O estudo da cinética da vulcanizagdo da borracha natural, feito através das curvas de
vulcanizag@o, forneceram uma linearidade muito boa nas curvas que relacionam o logaritmo da
variagio da concentragdo do enxofre em relagdo ao tempo de vulcanizagdo. Para as diferentes
razdes de concentragdo CBS/enxofre estudadas pode-se concluir que a reagdo de vulcanizagdo

segue uma cinética de primeira ordem em relagdo a concentragdo de enxofre.

Os experimentos demonstraram que a energia de ativagdo permanece praticamente
constante com o aumento da concentragdo de CBS e cresce com o aumento da concentragdo

de enxofre sendo, portanto, dependente desta ultima.

A partir das curvas reométricas observa-se o processo de reversio nas amostras

vulcanizadas, na regido de pds cura, sendo mais pronunciado em temperaturas mais elevadas.

O grau de reticulagdo, avaliado pelo valor da massa molar média das cadeias
reticuladas, Mc (determinado pelos métodos do modulo de Young, Mooney-Rivlin e Flory
Rehner), cresce tanto com o aumento da concentragdo de enxofre, como com o aumento da
concentragdo de CBS. As amostras que possuem ZnO na formulagdo apresentam maior grau

de reticulag@o, se comparadas as amostras sem este ativador.

Os valores de tensdo de ruptura crescem com o aumento da concentragdo de enxofre e

de acelerador, mostrando a dependéncia desta propriedade com o grau de reticulagdo.

Nas curvas de vulcanizagdo os valores de torque maximo, que correspondem ao
modulo do material completamente vulcanizado, apresentam-se maiores para as amostras mais

reticuladas. Através do modulo de Young também foi possivel observar este comportamento.

A temperatura de transigdo vitrea, avaliada pela analises mecanico-dindmicas, aumenta
a medida que o grau de reticulagdo cresce, mostrando a maior rigidez das cadeias com o

aumento do grau de reticulag3o.

As medidas de tan d feitas na freqiiéncia de 1Hz, demonstram que diferentes graus de
reticulag@o resultam pequena variagdo entre as borrachas vulcanizadas e a borracha natural

pura, comprovando a boa caracteristica elastica deste material.
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9. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da analise dos resultados e das conclusdes obtidas neste trabalho, faz-se as

seguintes sugestdes para trabalhos futuros:

Estudar outras faixas de concentragdo para o reticulante e o acelerador;

e estudar outros sistemas de vulcaniza¢dao, modificando o reticulante, o acelerador, o ativador

ou seja o sistema de vulcanizagdo;

e estudar o comportamento de outros tipos de elastomeros com estes diferentes sistemas de

vulcanizag@o;

e estudar o comportamento mecanico- dindmico destes sistemas para diferentes freqiiéncias

de deformacao.

e otimizar cada um dos sistemas anteriormente citados, em termos de propriedades mecanico-

dinamicas;
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