MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
Programa de Pos-Graduac¢iao em Ciéncias dos Materiais
(PGCIMAT)

Influéncia da Modificacdo Quimica de Polidienos
sobre suas Propriedades Finais

Tatiana Louise Avila de Campos Rocha
M.Sc. Engenharia

Enfase em Ciéncia dos Materiais

Porto Alegre
2003



MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
Programa de P6s-Graduaciao em Ciéncias dos Materiais
(PGCIMAT)

Influéncia da Modificacdo Quimica de Polidienos
sobre suas Propriedades Finais

Tatiana Louise Avila de Campos Rocha
M.Sc. Engenharia
Enfase em Ciéncia dos Materiais

Trabalho realizado em cooperagdo entre o Instituto de Quimica da
UFRGS e o Deutsches Institut Fiir Kautschuktechnologie (DIK)
Hannover, Alemanha

Porto Alegre
2003

11



Orientador: Prof. Dr.: Dimitrios Samios, Instituto de Quimica

Co-orientadora: Profa. Dra.: Marly Maldaner Jacobi, Instituto de Quimica,
UFRGS,

Banca Examinadora:

Prof. Dr. Robert Schuster

Prof. Dr. Regina Célia Nunes

Prof. Dr.:Liane Lucy de Luca Freitas

Prof. Dr. Paulo Fernando Papaléo Fichtner

Prof. Dra. Raquel Mauler
Coordenadora do PGCIMAT

1m



A Alexandre,
por ter sempre estado ao meu lado
me incentivado em todos 0s momentos

e agiientado sempre os meus mau-humores

v



Um super obrigado.......
Ao professor Dimitrios Samios, por ter aceitado ser orientador deste trabalho.

A professora Marly Jacobi por ter me “adotado” como uma terceira filha, mesmo apesar da
distincia; pelo estimulo, dedicaggo e esforgo pessoal no decorrer deste trabalho.

Ao professor Robert Schuster por sempre ter encontrado “um minutinho” em sua agenda, que
muitas vezes duraram mais de hora, para discutir e contribuir com novas idéias a respeito do
trabalho e sobre experiéncias de vida.

Ao Dr. Ulrich Giese pelas discussdes a respeito nio s6 do meu tema de trabalho, mas sim
todos os temas ligados a tecnologia de borracha.

A Cristiane Krause Santin, pela sua disponibilidade em me ajudar, sempre que precisei que
algo do Brasil me fosse mandado para Alemanha............. e ndo foram poucas as vezes.

Frau Phillip pela paciéncia em me ensinar a respeito do funcionamento burocratico do DIK.;
Frau Hoeft por todas as caronas para o instituto nos dias mais frios e chuvosos de invernos, os
quais nfo foram poucos; Frau Hanne, por sempre estar de bom humor e ter nos adotado como
filhos estrangeiros.

A Todos os meus colegas do DIK em Hannover, por sempre estarem dispostos a me ajudar no
que foi preciso. Em especial Martin Miiller pelo apoio inicial no DIK; Jens Meier pela
paciéncia em me entender e tentar me explicar a respeito de qualquer assunto (cientifico,
politico ou simplesmente piadas) com palavras que estivessem dentro do meu vocabuldrio
alem3o e principalmente por sempre me corrigir quando eu trocava os acusativos € dativos;
Martin Séwe, pela amizade, conselhos, discussdes sobre vulcanizagio e esporte e por sempre
estar disposto a ir a um Biergarten apds o servigo; Frank Boller, pelas ajudas com os
computadores ¢ apresentacdes e tudo ligado a multi midia; Helmut Benning, por todos os
concertos da minha bicicleta e por sempre ter lido e corrigidos os meus textos em aleméo. A
todos os técnicos do DIK por sempre terem paciéncia comigo quando eu chegava e dizia “Ich
habe eine Frage!”, em especial Georg, Monika, Burkhard, Achin e Peter.

A todos os meus familiares que sempre souberam entender o qudo importante era para mim
adquirir essa experiéncia na Alemanha e sempre me deram a maior forga.

Minha mée, meu irmdo, minha avd, meu tio € minha tia que sempre me enviaram boas
energias, apesar da distancia e por sempre terem acreditado em mim.

A Dr. Thomas Hirsch e Jutta Bolte-Hirsch por terem “adotado” tanto a mim quanto ao
Alexandre como seus filhos e sempre terem nos ajudado em todos os momentos da nossa
estada na Alemanha.

E, claro, ao Alexandre que mais do que ninguém participou dessa experiéncia junto comigo e
teve que agiientar o meu humor na maioria das vezes sem razdo, mas por ser o Unico por
perto, teve que ouvir. Por ter se disposto a largar tudo no Brasil € encarar um recomego num
pais estranho, de lingua estranha e de muito frio. Por sempre acreditar na minha capacidade e
me incentivar. Enfim, por ter sempre estado ao meu lado.

E por fim a todos que de uma forma ou outra contribuiram para o sucesso desse trabalho, os
quais foram tantos que se eu fosse agradecer a cada um precisaria escrever varios volumes de
agradecimentos.



TRABALHOS PUBLICADOS

Artigos em Periddicos
% Study of the Epoxidation of Polydiene Rubbers I

T. L. A. C. Rocha, M. M. Jacobi, C. P. Neto, C. G. Schneider e R. H. Schuster; Kautschuk
Gummi Kunstoffe 11 (2002) 590

Trabalhos Completos
% T.L. A.C. Rocha, M. M. Jacobi, D. Samios, R. H. Schuster e J. Meier

Study of Epoxidation and its Influence on the Polydienes Behavior

IX International Macromolecular Colloquium/6° Congresso Brasileiro de Polimeros,
Novembro, 2001, p.970, Gramado, RS, Brasil.

% T.L. A. C. Rocha, M. M. Jacobi e R. H, Schuster

Einfluss der Mikrostruktur auf die Epoxidierung von SBR mit Perameisensdure
Deutsches Institut fiir Kautschuktechnologie-Jahrestreffen, Abril 2002, Hannover, Alemanha.
% T.L. A. C. Rocha, M. M. Jacobi e R. H, Schuster

Study of the Chemical Modification of SBR: Influence on its Properties
Polymerwerkstoffe 2002, Setembro 2002, p. 140, Halle (Saale), Alemanha

% T.L. A. C. Rocha, M. M. Jacobi, D. Samios ¢ R. H. Schuster

Chemical modification of polydienes: Influence on its properties

International Rubber Conference — IRC’03, Junho 2002, p. 611, Niirnberg, Alemanha

Trabalhos Resumidos

% T.L. A. C. Rocha, M. M. Jacobi, U.Giese e R. H. Schuster

Einfluss der Epoxidierung auf die Elastomereigenschaften

Deutsches Institut fiir Kautschuktechnologie-Geschiftsbericht, Juni 2002

% T.L. A. C. Rocha, M. M. Jacobi, C. K. Santin, M. E. Viginico e R. H. Schuster

Study of the Epoxidation of the Polydienes Rubber: Influence of the Microstructure of
BR and SBR with Performic acid

Kautschuk Herbst Kolloquium 2002, Novembro 2002, p. 591, Hannover, Alemanha
% T.L. A.C. Rocha, M. M. Jacobi, D. Samios ¢ R. H. Schuster

Study of the Properties of Chemically Modified Polydienes Rubber

Kautschuk Herbst Kolloquium 2002, Novembro 2002, p. 611, Hannover, Alemanha
% T.L. A. C. Rocha, C. Rosca, J.Ziegler e R. H. Schuster

Einfluss der Mikrostruktur von NR und SBR auf die Phasenmorphologie

11. Problemseminar Polymermischungen, Marz 2003, p., Merseburg, Alemanha




% T.L.A.C.Rocha, M. M. Jacobi, D. Samios e R. H. Schuster
Influéncia da epoxidagio sobre a morfologia de vulcanizados de borrachas NR/SBR

7° Congresso brasileiro de polimeros, Belo Horizonte, 9-13 de Novembro de 2003

Semindrios Apresentados
% T.L.A.C. RochaeR. H. Schuster

Sulfonierung von SBR

Semindrio apresentado junto a empresa Intech —Thiiringen GmbH, Dezembro 2001,
Thiiringen, Alemanha

% T.L.A. C. Rocha, M. M. Jacobi, D. Samios, J. Meier ¢ R. H. Schuster

Influéncia da Epoxidagéo sobre as propriedades de SBR e BR

Semindrio apresentado junto ao Instituto de Quimica-UFRGS, Agosto 2002, PoA, RS, Brasil
% T.L.A.C. Rocha, M. M. Jacobi e R. H. Schuster

Modificagio de SBR e BR visando melhoria das suas Propriedades Finais

Semindrio apresentado junto a UNIVATES, Agosto 2002, Lajeado, RS, Brasil

Vil



INDICE GERAL

1
2

INEOQUGEO. ..ottt ettt e s e s e e s e ee s br e s nr e saas s besen 1
RevisAo BibIOGIAfICaA.......ccoviiireiiiieciiiiect ettt et 3
2.1  Modificagdo quimica de POIAIENOS.......ccouevveereriviencnie ettt 3
2.1.1 SUIONAGAOD.....evieeiiiiecrctiecrt e et 3
2.1.2 MalCINIZACAO ...viuvievieiiiitteritite ettt et 5
2.13 EPOXIAAGAO. .. et ieeemriirerertereireeenerte st teee s st e s stre s ere e sesaae s sa e e e snne s snnasesnnesnns 6
2.1.3.1 Mecanismo de EPoxidago ......cccceevircrermuricreieneiinniinicies et see e 6
2.1.3.2  Fatores que influenciam a reago de epoxidagao .......cccoveurerrmvurecrncnucnnne. 7
2.1.3.3 Estudo cinético da reagdo de epoxidagfo.......ccccevvuirreereirineineininniiineennnnns 8
2.1.3.4 Caracterizag@o de polimeros epoxidados.........cceeveerereeneriensirineniineenecsnenne 9
2.2  Temperatura de transi¢a0 vitrea (Tg) .......covvvivviirmicineinniinicniiccce e 11
2.2.1 Determinag@o da Temperatura de Transigao Vitrea........ccevvvevvnnecnniiiinnnns 11
2.2.1.1  Dilatometria......ooveueiiiieiiiinieiiinetinteectnee st s 11
22.1.2  Indice de TefTaGHO .....cvvvevereeeereeceeeee et a e ranaae 12
2.2.1.3 Calorimetria de varredura diferencial...........ccoccoovmniiiiiniiineninicniiinne 12
2.2.1.4 Anilise mecanica-dindmica (DMA).....ccciirrvrmreeieerrnreeemcecccireeeessraneeeenee 13
2.2.1.5 Ressonincia Magnética Nuclear de prétons ((H-NMR)........cccevvereverrerenrnes 13
2.2.1.6  MEtodos dIClELTICOS. ...ccuurererirrerrenriiiteeit s sees s rresent e e r s ee s nns 13
222 Fatores determinantes da Tg......c.ccoovvmiiiiiiiiiiiniiiniieie e 13
2.2.2.1 Flexibilidade da cadeia polimérica.........ccoceeveeeecerivuenmrnenciinnicniiencenens 14
2.2.2.2  Efeitos EStETICOS. ....coccuieruiirreririecmriieietiritcreeeenes st sasrsesreraanenssssasen 14
2.2.2.3 Forgas intermoleculares ...........cccvvruiiiiiniiiniicniniie ettt 14
2.2.2.4 Massa MOIECUIAT.........coiciiiiiiiiciiriiiiccer it 15
2.2.2.5  COPOHIMETOS ..eoeuveivrierinneireieereseeesenneecitteeecssesssensesssantsssssnessssssesessasssssssnes 15
2.22.6  Reticulagfo.....c..coeenieviiiierriicncciiriict et e 15
2.3 Propriedades VISCOEIASHCAS. ....uueererrriarierrreenirteriieriisecesanreeets e sesnaessnessrneesanenes 16
2.3.1 Modelos mecénicos para a descri¢io da viscoelasticidade........cccovvvreennnen. 16
232 Principios da superposi¢ido de Boltzmann e superposi¢do de tempo-temperatura
18

233 Teorias moleculares para estudo da viscoelasticidade .........ccccevvevevennnnnen. 20
2.3.3.1 Modelo de ROUSE......coovuiiiimiiiiiiiiiiicc ittt et 20
2.33.2  Modelo dO tHDO ...ceoueiiiiieiiiiieietiie e 21
234 Massa molecular critica dos entrelagamentos fiSiCOS......c.ccovvvuveririreeenniiicnnen. 22



2.3.5 MOdulo de relaxaghio .......cocceeuiiueeiiiieriiiinct e e 23

2.3.6 Comportamento diNAIMICO......ccueeereerreerieeresrecrieererrersneersareerereessssesssessssssssssans 23
2.3.7 Flutuagdo do comprimento de cadeia........occeeeeereeiiciinnrennennsneeeineccserieeenes 25

2.3.8 Relaxagio do tubo para polimeros de massa molecular com distribui¢do larga e
bimodal 26

2.4 VUlCANIZAGHO. .....ecrviiiiiniiicrinieecieitenet ettt sttt s sn e sae e n e ees 27
24.1 Processo de vulcanizagao.......ccovvevveriiniiiiierieienece sttt 29
242 Vulcanizagio com enxofre na presenga de aceleradores..........ccccveeeeeeneennnene 30
243 Caracterizagdo de reticulados........cooviviirieiinniieinniinicie e 32
244 Célculo da densidade de reticulag@o - teorias .......cocevvrrveecrcreeciecrinecrereneenes 33
24.5 Teoria Classica AfIM......cccociiieviinirieinrenecrerteeee ettt seneseene 33
24.6 Teoria Phantom ........cooueeiierniiniieciie ettt eere st sers e e 34
24.7 Teoria de Mooney — Rivlin: tratamento matematiCo.......cccceevreveerveccereeronene 35
24.8 Determinagdo da densidade de reticulag@o, Mc, por medidas de inchamento. 36

2.5  Reforgo em elastdmeros através do USO dE CATZas.........ecveeruveecerereneererreenercaeenene 37
2.5.1 Reforgo hidrodindmiCo ......c.eeeerireereeuiesirereeieescnree et e e seeeseesaeeee 38
252 STHCA ..ccvvieiitiii ettt bbb 40

2.5.2.1  S{liCa PITOZEMUCA .....eeeveeererrerrieeieserrrieeeereseeestessetseressesseesstessrssneeeseesasanses 41
2.5.2.2  Silicas Precipitadas ......c.coeeeeeeeeetinieeieererseinieeeeeenie st eeree st senes 41
253 SHANIZAGAO ....eeieeeiiiiteeeerrecenteree et see e re e et e et se e see e e nre s saenane 43

2.6 MISHUTAS FISICAS .c.oouivereniicirieteiee ettt st ettt ce et e sae seaenes 44
2.6.1 Compatibilidade em misturas fiSiCas........ccecvveerrmerirrererncrernieeeeerseercaeenenne 45
2.6.2 Caracterizagdo de propriedades termodinamicas de borrachas com base no
conceito do pardmetro de solubilidade..........ccccvuiiiierninniiinieiiiiinrc e 47
2.6.3 Determinacéo da interfase em misturas fisicas de dois componentes............. 49
EXperimental.........coiiiiiiic e 51

3.1 Materiais Utlizados ........covviviiuiniiineiiniininiiiieiin et asenens 51

3.2 Sulfonaglo ...t s e 51

3.3 MaleIniZAGHO . ...ceueeeeiicieiireectce ettt s e sba e b sae e b 52

3.4 EPOXIAGAOD coouveeeieeeirieeietenree et ce e sttt e s e sre et ner e s eesbbe s snste s e ete s snneseeunas 52

3.5  Metodologia de caraCteriZagao ........ccccevmeriiiiiiieniiiniiiniine et 53

3.6 VUICANIZAAOS. ...cocuiirriieiireiiete ettt s 55
3.6.1 Obtengdo das misturas € vulcanizaglo .......ocovvevmiiiieiieniiciieniieee e 55
3.6.2 Caracterizagdo dos vulcanizados........ccoceeeveereriinieniiriniiiniiireee s 60
3.6.3 Comportamento térmico dos vulcanizados contendo silica como carga......... 60



3.64 Propriedades dindmicas-mecénicas (médulo de tor¢ao)........ccceeevveerveenneenncnn. 62

3.6.5 Medidas de propriedades mecanicas (tensdo X deformago).......c..ccoereenneen 62
3.6.6 Propriedades dindmicas-mecinicas (médulo de cisalhamento)...................... 63
3.6.7 Microscopia eletronica de transmissao (TEM) ......ccoccvvvieverrrecercenvenrencunnenan 63
Resultados € diSCUSSAO ......ceivirreinrenmiieiectriieretrceterttrr e e esse s seaee s e snassnessnesanans eeeenennee 65
4.1 SUIONAGEOD .. .iieeieeiiee ettt rteee e et e e ste s te st e st s eneerbnersaeseranesnnennn 65
4.1.1 Grau de SulfOnagao ........covvvrrceriericere et stee e ra et s e e e e ra e e 65
4.1.2 INfravermMelNO.....c.oiiieiieiererecrce et set e n e s e e et n s 65
4.1.3 TGA ettt s st sttt s et r et et snenanens 66
4.14 DS et e ettt e s r e g nre e 67
4.2 MalBIMZACHO. ....ccvveueeeeriiieereiteerertentreee et eet st vttt ese e e et ere e ss e sr e sanebe st e s ne s nas 67
4.2.1 INfravermelno. ......c.ccoeviieiriieieeee e ettt aees 68
422 Propriedades tErmiCas.......c.ccevvieieemerriieieniesreresrreeeve s e aes e s eeese s sneraene e 69
4.3 EPOXIAAGAO ....ectiriireriierinteceeetesuesieeasresseesaessesseasasseesesneseessaesassserssessenseessessessennens 70
43.1 Investigac@o de reagoes SECUNAATIAS ....cc.cerveevereereecrmneercrntereeeeveneerneereesenns 70
432 Determinag@o quantitativa do grau de epoxidagfo.......cecceevueveveererneerceenuennnens 72
433 Comportamento reacional da epoxidagao.........ccccecvvvcenvirirecicirienecnninuerenenen 74
434 Tratamento CINEHCO .....eovviiriieiriinriei ettt e raes et s e esnees 76
435 Determinag@o da Energia de AtiVAGAO ......cccceiiveriiiiiiccniniieccincnriicencnee 78
4.3.6 Influéncia do grau de epoxidagéo sobre a temperatura de transigdo vitrea (Tg)
80
4.3.7 Propriedades mecéanicas-dindmicas dos polimeros epoxidados n#o
VUICANIZAAOS «...eiiuiiiiiiiiieetcteec et sae e bt st e et ne e e raese e s nesaeas 81
4.4 Vulcanizados SEM CATZA .....covveivueeuiiirieeiiienteerententeresiteeeaesstsseesessesnesssssneesneane 86

44.1 Influéncia do teor de enxofre e teor de borracha epoxidada na vulcanizagéo . 86

4.4.2 Avaliagdo das propriedades térmicas dos vulcanizados............ccocvuvivurinnnnen. 88

4.4.2.1 Estabilidade do vulcanizados ...........cccceivmeniiviiiiiniinniniiictins 88
443 Comportamento mecanico-dinamicCo.........c.oceeieviiiiinicinmncinineeceie e 89
444 Propriedades mecénicas dos vulcanizados ........c.occeeueinieeniieneneniiniinniiinne, 91

4.4.4.1 Influéncia do enxofre sobre as propriedades mecénicas dos vulcanizados . 92

4.4.4.2 Influéncia do teor de borracha epoxidada sobre as propriedades mecanicas

dOS VUICANIZAAOS ...eeouviiniiiniiiiieiircete ettt sne e sen e e e 93

4.5  Determinagdo da interfase de misturas fisicas através de propriedades dindmicas-
TNECATIICAS «.eeivvvteeeneeeriereerereereesteeseseseresesnrtaeseeseesaseeeesraesaseesssnesssosarnosssaneessssutosssnraesensessn 95
4.6  Vulcanizados contendo silica como carga de reforgo ..........ccoveivnreniriiineciinen. 100
4.6.1 Andlise do processo de vulcanizagfio ........c.cecvveivviniieniiinniiicie e 100



4.6.2 Propriedades MECAMICAS .....c..eerumeniirieniiiiitieiieccstrece et e 100

4.6.3 Propriedades mecanicas-dindmicas das borrachas com carga (mddulo de
tor¢do) 103

4.6.4 Propriedades mecanico-dinamicas das borrachas com carga (cisalhamento).106

CONCIUSTES. .. cvvireeiiriiniiti ittt ss s st e e s e e sbe s besnessens 109
Sugestdes para Trablhos futuros..........cooveeeriieniinieinniicr e s 111
BIBlIOZIafia......cccvveiiiiiieeiiiircce e st 112



INDICE DE TABELAS

Tabela 2-1 Métodos experimentais para determinagdo do parimetro de solubilidade de

10 L4 11 (o U RRON 49
Tabela 3-1: Caracteristicas das borrachas utilizadas no estudo .........ccccvevrvvvicininieeniinenennn. 51
Tabela 3-2: condigbes experimentais para reagdo de epoxidac@o das diferentes borrachas em

ESTUAOD. 1oiiiiiiriieciisiic ettt e s et er e s e st sttt s s s e s sabba b et es s s sanbastssesantsas 53
Tabela 3-3: Formulagdes para compostos 30/70 (borracha epoxidada/borracha ndo epoxidada)

e variagdo da concentragdo de enxofre, SErie A .......oooviviiiiiiniiiic, 55
Tabela 3-4: Formulag¢Ges variando-se a relagdo borracha ndo epoxidada/borracha epoxidada,

mantidos constantes o teor de enxofre e de CBS, - S€rie B...ooovvvvviveccorvneiinircceceereennens 56
Tabela 3-5: Condigoes experimentais utilizadas para obten¢éo das misturas sem carga........ 56

Tabela 3-6: Composi¢io para estudo da influéncia da concentragdo de SBR epoxidada em
misturas contendo silica como carga (VN3) e o agente de silanizagio, Si69 - -Série C.. 57

Tabela 3-7: influéncia da concentragdo de EpSBR na mistura sem silica........ccoocoveenvivuvennen. 57

Tabela 3-8: influéncia da concentragdo de EpSBR na mistura utilizando-se silica previamente
silanizada, (Coupsil 7108) — SErie D ........ccccovvviiiiiniiiiiiicritrrccretr e 58

Tabela 3-9: influéncia da concentragéo de EpSBR na mistura utilizando-se silica sem agente
de acoplamento - SErE E........coc.covieiniiiiiiiiiiiir s 58

Tabela 3-10: condiges utilizadas para a obtengéo de misturas de SBR/EpSBR com silica... 59

Tabela 3-11: perdas de massa obtidas via TGA.......cccccoeriimiiiinniiiiiiiiirnee e 61
Tabela 4-1: Grau de maleinizagdo do polimero em fungdo do tempo reacional; condigdes

reacionais: 0,37 mol/L de ligagdes duplas 0,075méis MAH e 1 mmol de AIBN........... 68
Tabela 4-2: propriedades térmicas do polibutadieno (CB24) maleinizado .........ccccceeveeenneenns 70

Tabela 4-3: Sinais caracteristicos dos hidrogénios da borracha epoxidada e niao epoxidada
(hidrogé€nios entre COIChELES).......ovurieriimuiiiiiiiiiiiciitcce et 72

Tabela 4-4: Primeira e segunda constantes aparentes de velocidade de reagdo para a
epoxidagdo de SBR com diferentes microestruturas (teor de 1,2-vinila) sendo utilizado o
perdxido de hidrog€nio @ 30%........covvieeeiiniiiiiniiniict e 77

Tabela 4-5: Primeira e segunda constantes aparentes de velocidade de reagdo para a
epoxidacdo de SBR-32 a diferentes temperatura.........c.ooeeeeviinvrriiiiineninneenneniisnrerennnnens 79



INDICE DE FIGURAS

Figura 2-1: Representagdo esquemdtica da reagdo de sulfonagfio de polidienos com &cido

clorosulfonico(a) € acetilsulfato (b) ....oeeeevrreneirreieiineireeererreesreeerctre e e ernaee s vensessneenns 4
Figura 2-2: Representagdo esquemdtica dos possiveis mecanismos de reagio durante a
MAlEINIZAGAOLS] .. eeeveeeeeiiriirtirtect ettt seae st e e s e asre s s st e s enaessaaasase e 6
Figura 2-3: Representac@o esquematizada do mecanismo da reagéo de epoxidagdo [58] ........ 7

Figura 2-4: Representagdo esquemadtica das duas etapas presentes na reagio de epoxidagio.
(1) etapa lenta — formagdo do perdcido e (2) formagio do grupamento epdxido e

1egeneragao dO ACIAO.....ciiivuririieerciieeieee it cette e trreeee e aes et e senree s e nre s s nraes s seneastesans 8
Figura 2-5: Representacdo esquemdtica da reacdo ocorrida durante a titulagdo. A) segundo
Swern et al [73] b) descrito por Jay €z al [T4] ....ccveemvieeencinienniniinerencceeeieerceee e 9
Figura 2-6: Estudos através de dilatometria de polimeros ramificados do tipo polivinilacetato
LB ettt et sae s e et s aae e s e e e raeee sebbassseesaaeantes 12
Figura 2-7: Modelos mecanicos a) de Maxwell e b) de Voigt-Kelvin......c.cccocccevvvvveeenennnene 17

Figura 2-8: Fluido de Maxwell; dependéncia dos médulos dindmicos em fungdo da freqiiéncia
( em escala logaritimica). Onde fc € inversamente proporcional ao tempo de relaxagio 18
Figura 2-9: Demonstragio do principio de superposi¢do tempo-temperatura do
poliisobutileno. As curvas sio obtidas como demonstrado a esquerda e variadas
conforme o fator de deslocamento mostrado a direita acima no grafico [83].................. 19
Figura 2-10: Polimeros em um sistema concentrado...........ocuevvvevniinciiinninniennniieninenieens 20

Figura 2-11: Modelo de pérolas e molas de Rouse-Bueche para uma cadeia polimérica. Onde
os circulos representam jungdes entre as submoléculas de polimero. ........ccceeeeineennene. 21

Figura 2-12: Modelo do tubo para viscoelasticidade linear. Cadeia polimérica entrelagada
fisicamente com cadeias vizinha (a) e descri¢io do modelo da cadeia estatistica dentro de

um tubo formado pelas cadeias vizinhas tubo (D) ....ccocvevviereriiiiiniiinnriciiieeenccenenennens 22
Figura 2-13: Movimentos de TePLAGAO......cceeirrreermirrueiiiirecsiceseesresenssse s sasnecns e sseesaneens 22
Figura 2-14: Mdédulos dindmicos considerando-se o modelo do tubo segundo as equagdes 2-

21 € 2722 [] ettt ettt s s s sttt et s b e e s s san e e saaes 25
Figura 2-15: Relaxagdo de tensGes através da difusdo da cadeia. a) comprimento de cadeia

constante; b) comprimento de cadeia flutuante [100].........cccoovviiiiiiiniiiniiniiine, 25
Figura 2-16: Reptac@o de uma cadeia e simultinea relaxac@o do tubo [110].......cccevveenenenns 26

Figura 2-17: contribui¢des dos diferentes tamanhos de cadeias. a) tubo de cadeia longa
envolto por cadeias longas, b) tubo de cadeia curta envolto por cadeias longas, c) tubo
longo envolto por cadeias curtas e d) tubo curto envolto por cadeias curtas [83]........... 27

Figura 2-18: Representagdo esquemadtica do processo de vulcanizagdo [117] ......cococeennenne. 28

Figura 2-19: Representagdo esquematica da variagdo das propriedades fisicas de um
elastdmero vulcanizado sem carga em fungdo da densidade de reticulagdo [117].......... 29

Figura 2-20: Representagdo esquemdtica de uma curva reométrica para vulcanizagao a uma
pré-determinada temperatura. Curva do tempo de vulcanizagio em fungio do torque
LED ] ettt et ettt st s e e s ese s e b s e e nnsenas 30



Figura 2-21: Vulcanizagdo com enxofre na presenga de aceleradores [117].........cccvueeeenenneee. 31

Figura 2-22: Dependéncia da estrutura do reticulado em fungdo da relagdo
acelerador/enXofTE[118] ......cccccvuericiveeeeeieerrietrereseentesstesres s ssseesbeesteesssssnasssassasennens 32

Figura 2-23: Representagdo de um reticulado com pontos de reticulagdo normais, formagdo de
“cluster”, massa molecular média da cadeia (Mc), entrelagamentos permanentes e finais

livres de uma cadeia [123].....eciveeeeriiieineiertieecrree e eessteee st e e e e s ene e e nreesenareaesaaeeaees 32
Figura 2-24 Gréfico da tensdo reduzida em fung@o do inverso da deformagdo mostrando o
comportamento afim e Phantom segundo a teoria de Mooney — Rivlin [90] ................. 36
Figura 2-25: Repreéentagﬁo esquemdtica da formagio de um aglomerado e da rede
tidimensional das particulas de Carga.........coceeiiveriiicenniieniiec et 39
Figura 2-26: Representagdo esquemidtica dos diferentes fatores sobre a dependéncia do
mddulo de armazenamento em fungdo da deformagfo [144].......ccceveivveiiicniicecnnennan, 40
Figura 2-27: Estrutura quimica a) de um agregado de negro de fumo [] e da silica [130]...... 40
Figura 2-28: Representagfio esquemadtica da reag@o de silanizago [155].....cccceeveveevreernnennee. 43

Figura 2-29: Pardmetros que influenciam a morfologia de fase em misturas fisicas de
diferentes bOrrachas ...........co.cieeiiiieiiiiciccnc ettt e seeaens 44

Figura 2-30: Diagrama de fase, parte superior: energia livre de mistura em fungio da
composi¢ao; parte inferior: intervalo de miscibilidade curvas coexistentes como fungio
da temperatura e composigio; direita: morfologia relacionada a cada fase apresentada no
diagrama @ ESQUETAA.....cccceveeruiieciiriicenieeesie ettt et aee st et e e sbe e e s smbeaenesmensnaeneenns 47

Figura 2-31: Miscibilidade de sistemas poliméricos em fung¢Zo da dependéncia da massa
molecular € AQ dOs COMPONENLES [J. ..cveerreercreercrcerrrenerinrerereeetrserieseeieseraassesnssescrsessses 48

Figura 3-1: representagiio esquemdtica das medidas dindmicas-mecénicas utilizando-se a
geometria de pratos paralelos. ........cocceiveeiniiiciiiiceiiiieiri e 54

Figura 3-2: termograma da borracha epoxidada (EpSBR32) a) com e b) sem carga (VN3)... 60

Figura 3-3: Esquema representativo da medida mecénica dindmica para a geometria de torgao.

.................................................................................................................................... 62
Figura 3-4: Corpo de prova utilizado para o ensaio de tragdo (tensdo X deformagio)........... 63
Figura 3-5: Representag@o esquemdtica da medida dindmica mecénica utilizando for¢a de

CiSAINAMENTO ..cc.uiieiiiicrii ettt 63
Figura 3-6: Representagéo esquematica do corte fino obtido no micrétomo ...........cceeuveeeene. 64

Figura 4-1: Gréfico relacionando a quantidade molar de enxofre determinada (via andlise
elementar) e a quantidade molar de CISO3H adicionada........ccccceevivrineinieennniiinninnnn. 65

Figura 4-2: Espectros de infravermelho do polibutadieno, (CB24) a) antes € b) apés a reag@o
de sulfonagdo (os valores em parénteses sdo correspondentes ao percentual de
SUIONAGAD) 1.evvrreeiieeiiciiireete et sttt e sre e cean e sesceeae e es e e s reser e s ennenae 66

Figura 4-3: Termogramas das amostras de polibutadieno (CB24) com diferentes graus de
SUIFONACED (0@ 2,58%0)..cueeeceieeireieceeeeeeteeeertre st e ee st ceesereeesen e e eestanes saanessinnessenaenasen 66

Figura 4-4: Termogramas de DSC para polibutadieno (CB24) para diferentes graus de
SUIfONACAO (0@ 2,5890)..ccuveeieeeeeeeeriiteeereer et ree e e e re s s ne e baabe st aaeans 67



Figura 4-5: Espectros de infravermelho para a borracha nio modificado e com diferentes
graus de maleiniZagao. ......cccoveeeriiirmmeniiiiiier e et s e nes 68

Figura 4-6: a) Termograma de DSC do polibutadienos CB-24 n@o epoxidado indicando a Tg
e Tm e b) sobreposi¢do dos termogramas dos polibutadienos com diferentes graus de
MAIBINIZACHO ... .eevuvreeentierereee et ere ettt st s st e s san e s st e saessssee s aasesnne s sneansanns 69

Figura 4-7: Termogramas obtidos para as amostras de polibutadieno modificadas com
anidrido maléico a) perda de massa b)derivada da perda de massa .......ccccccceeeeenrennnen.. 69

Figura 4-8: Comparagéo dos espectro de FT-IR para a SBR-32 ndo epoxidada (a) e SBR-
32epoXidada(D). c.coeeerirerririiiiiecienreceenr ettt e s st e e s sneeenn 71

Figura 4-9: Espectro de FT-IR da regido de andlise caracteristica dos grupamentos epdxi para
SBR-32 nio epoxidada (a) e SBR-32 epoxidada (b). ....ccocoeoeiiuiiiviiiiiiiceccieiernes 71

Figura 4-10: Espectro de "H-NMR comparativo para SBR-32 nio epoxidada (a), e para graus
de epoxidagio de 18% (D) € 349 (C). «vveerverurreriirirrnreiiticcetreeeeeseesersecrnaeesseesesseesanane 73

Figura 4-11: Comportamento reacional de borrachas SBR com diferentes teores de unidades
L2-VINTHCAS «.nvieeieiiiie ettt sttt sttt s ses s arna s e e e sre s seaenne 74

Figura 4-12: Comportamento da epoxidac@o das borrachas SBR em fungéo da equagdo 4-7 77

Figura 4-13: Conversio das duplas ligacoes (teor de epoxidag@o) em fungdo do tempo a

diferentes tEMPETATULAS. ......cocieeerirrriereeetericetirrtr et seeseesbesstee e secesseeemes sesssesnsessens 78
Figura 4-14: Comportamento da epoxidacéo de SBR-32 a diferentes temperaturas em fungio
da qUACED 4-T ....eeeiiriiieiiiieietit et be s e s sr b 79
Figura 4-15: Energia de ativag@o da reagdo de epoxidagdo para SBR-32.........ccccceuvruvrnnennnee 80
Figura 4-16: Influéncia do grau de epoxidagdo sobre a Tg para SBR com teores varidveis de
UNIAAAES 1,2-VINIIA....urieeiiiccieiiciieeeeireertra e esassessnsesarensnasssssssesasassnessnsansasssssnrnnas 80
Figura 4-17: médulo de armazenamento (G’) para polibutadieno (BR —GBR 252H) onde os
numeros apds a sigla designam o teor de epoxidagdo em mol%........c..ccoceeeernreciuecnnene. 82
Figura 4-18: médulo de armazenamento (G”) para polibutadieno (BR-GBR 252H) onde os
numeros apds a sigla designam o teor de epoxidagdo em mol%.........ccoovvevevereirvinnenn, 82

Figura 4-19: Curva mestra para polibutadieno de alta massa molecular dos médulos de perda
e armazenamento antes da epoxidagio (BR 0%) e 60 mol%) epoxidado (BR 60%)...... 83

Figura 4-20: G’ ¢ G’ - Curva mestra para borrachas do tipo copolimero aleatério de
butadieno-estireno ndo epoxidadas a) SBR com distribui¢do de massa molecular larga
(SBR32) e b) com distribui¢do de massa molecular estreita (GBR223U)...................... 84

Figura 4-21: Comportamento dos moédulos de perda (G”) e armazenamento (G’) para
borrachas do tipo copolimeros aleatério de butadieno-estireno antes e apds a epoxidagao
com a) distribui¢do de massa molecular larga (SBR32) e distribui¢@o de massa molecular
estreita (GBR223U). Os nimeros apds as siglas das borrachas designam o teor de
EPOXIdAGAO EIM IMOL . .eeouireiienieiierieicre ettt sttt b e ee s s e s et e et e m e e et essonns 86

Figura 4-22: Influéncia do teor de enxofre (valores em phr) sobre comportamento da curva
TEOMMELTICA ... uuveeiuerreeeerereaeessnnesaesssateessuasssnssesestosnnnessessessssassseesestassssosenssssrataesssnesss 87

Figura 4-23: Influéncia do teor de EpSBR sobre o comportamento reométrico das misturas
(borracha epoxidada/borracha ndo epoxidada)...........ccovvevviiviiniriniiniiniinncininenccenens 87

XV



Figura 4-24: Comportamento das blendas EpSBR/SBR frente a degradagdo térmica. a)

termogramas de perda de massa (%) e b) derivada da perda de massa (%/°C) .............. 89
Figura 4-25: Comportamento da temperatura média de degradagdo das blendas poliméricas
em fungio do aumento do teor de borracha epoxidada..........ccecceeereeerrrinrienccrnecceeenen. 89

Figura 4-26: Representagdo das curvas de médulo de armazenamento e médulo de perda a) e
da tan 3 b) para misturas de SBR (30phr) € SBR 30 mo1% (70).....ccceeeevvermererrereruerennnne. 90

Figura 4-27: Comportamento da tangente delta em funcdo da concentragio de enxofre
(valores em phr), composi¢@o das misturas EpSBR/SBR 30/70, grau de epoxidagio: 30%
.................................................................................................................................... 90

Figura 4-28: Comportamento da tangente delta em fungdo da concentragdo de borracha
epoxidada nas blendas (borracha epoxidada/borracha n3o epoxidada), grau de

EPOXIAACHO: 30T0.....ceiiiireeicierceccenetrttete sttt s e et se e s eenn e a s s te s st ennnaseean 91
Figura 4-29: Comportamento de tensioXdeformagéo dos vulcanizados EpSBR/SBR (30/70)
para diferentes teores de enxofre, EpPSBR 30 % epoxidada. .........ccevvevvninviinninennnnne. 92

Figura 4-30: Influéncia do teor de enxofre sobre a) Médulo de Young e cisalhamento; b)
massa molecular média das cadeias do vulcanizado, Mc e c) densidade de reticulag@o.
Mc e v/V determinados via Mooney RivIin. .......ccocvvieiiininnieciirncneniiinieccseeeeee e, 93

Figura 4-31: Comportamento de tensdoXdeformagiio dos vulcanizados EpSBR/SBR com
diferentes teores de EpSBR (30 mol% epoxidada)..........cccceveeieenniniineenceniuenenenvcnnenns 94

Figura 4-32: influéncia do teor de borracha epoxidada sobre a) Médulo de Young e
cisalhamento; b) massa molecular média das cadeias do vulcanizado, Mc e c¢) densidade
de reticulag@o. Mc e v/V determinados via Mooney RivIin......ccccccevveeevreenneerencereneennes 95

Figura 4-33: Comportamento do médulo de perda para misturas fisicas de SBR e EpSBR (30
mol%) em diferentes ProPOTGOES. .....cveiuritinuriiiinriieiiirte et st sae e esbeeee st oas 96

Figura 4-34: Decomposicéo de G” da mistura 30SBR/70EpSBR para célculo da interfase... 97

Figura 4-35: Comparagdo do tamanho da interfase para misturas NR/SBR, EpSBR/SBR ¢
ENR/SBR, NR/ENR e NR/EpSBR a) em fung¢éo da fragdo volumétrica de SBR e b) em
fun¢@o da fragdo volumétrica de NR. ...cccccoviiiiiiiiiiinirtr et seeessne e 98

Figura 4-36: Médulo de perda para misturas de EpSBR/ENR a diferentes composigoes....... 99
Figura 4-37: Micrografias de misturas fisicas a) NR/SBR (20/80) e b) ENR/EpSBR (20/80) 99

Figura 4-38: curvas reométricas utilizadas para a determinagdo do ty (tempo 6timo de
VUICAIHZAGAO ...veeveerenieeereiererieneeeseretersaessonesseesasesssasesneeseessnnesssaesssessssessnatssssnnessnsosssens 100

Figura 4-39: Variagéo do comportamento tensdo X deformagdo em fungéo do teor de EpSBR,
(EpSBR com 7 mol% de epoxidago) ......cccevrrveiererniiiniieciiiinicciies v 101

Figura 4-40: Influéncia da concentragdo de EpSBR sobre as propriedades das misturas
EPSBRISBR ...ttt ettt ae s s e b e s s e saaeeeenae 101

Figura 4-41: Influéncia da concentragéo de EpSBR sobre a) tensio de ruptura € b)deformagado
de ruptura para diferentes tipos de cargas nas misturas EpSBR/ESBR. VN3 (silica pura),
VN3+8Si69 (reacdo de silanizacdo feita durante a mistura na cdmara do misturador) e
Coupsil (silica previamente silanizada) ........ooovevvreniiviiiniiciiiicce e, 102

XVI



Figura 4-42: Influéncia do teor de borracha epoxidada (7 mol% de grupamentos epdxidos)
sobre o0 médulo de perda (G”) em misturas fisicas a) sem carga e b) com carga (60 phr).
VN3 + Si69 indica que a silanizagio foi realizada in situ (dentro da cdmara de mistura).

Figura 4-43: influéncia da carga sobre a borracha a) pura (SBR32), b) epoxidada (EpSBR-
7mol% epoxidada) e ¢) mistura da borracha epoxidada e ndo epoxidada (EpSBR/SBR)

................................................................................................................................... 105
Figura 4-44: representacio esquemadtica do provavel mecanismo de reagio entre a silica e a
borracha epoxidada [J.......cceeveereireriieiinciiiieiciicie et es ettt s st ese e sneeens 105

Figura 4-45: Influéncia do teor de epoxidacdo (7 % em mol) sobre o comportamento de
borracha SBR contendo 60 phr de silica (VN3), sobre as variagOes da amplitude de

CiSAINAMIENIO. .....eeiiiiiiiieiiccerccece ettt et ae et e sae s s snnennns 106
Figura 4-46: Influéncia do tipo de silica (60 phr) sobre o comportamento da borracha néo
epoxidada (SBR) considerando variagGes da amplitude de cisalhamento. .........cc..c..c... 107
Figura 4-47: influéncia do tipo de silica sobre o comportamento da borracha epoxidada
(EpSBR- 7 mol%) considerando variagdes da amplitude de cisalhamento................... 107
Figura 4-48: influéncia do tipo de silica sobre o comportamento da mistura SBR/EpSBR
(70/30) considerando variagdes da amplitude de cisalhamento............ccocverceecvircennenn. 108

XVl



SIMBOLOGIA

A, — 4rea inicial da se¢fio no estado nio deformado
apy — espessura da interfase

ar — fator de deslocamento

Ay — fator de estrutura que depende da teoria aplicada
AIBN - o, a’-Azo-isobutironitrila

ATR - reflexdo total atenuada

BR - polibutadieno

CBS - N-ciclo-hexil-2-benzotiazil-polisulfenamida
CH3COOH - 4cido acético

CTAB - brometo de cetiltrimetilamonio

DMA - anilise mecénica dindmica

DSC - calorimetria exploratdria diferencial

EPDM - borracha etileno propileno dieno

FT-IR - Infravermelho com transformada de Fourier
f - forga

f* — tensdo reduzida

G* - médulo complexo

G’ — médulo de armazenamento em cisalhamento
G” — médulo de perda em cisalhamento

G(t) — médulo de relaxagio da tensdo

Gn — médulo eléstico

H,0; - perdxido de hidrogénio

HCOOH - écido férmico

Hg — merciirio

J — compliansa em cisalhamento

k — constante de Boltzmann

L - comprimento final da amostra deformada

Lo — comprimento inicial da amostra

ls — comprimento de um segmento de cadeia

M — massa molecular

MBT - 2-Mercaptobenzotiazol

MBTS - Bibenzotiazildissufid

XVII



MBTP - Dibenzotiazilpolisulfid

M. — massa molecular critica

M. — massa molecular entre os entrelagamentos

M; — massa molecular de um segmento

ML - torque minimo

MH - torque méximo

NR - borracha natural

p — modos de relaxagdo

phr — partes por cem partes de borracha (parts per hundred rubber parts)
PVC - policloreto de vinila

PVDC - policloreto de vinilideno

PS - poliestireno

Q - grau de inchamento

R¢ —raio de giro

R — constante universal dos gases

R(t) - funcdo de relaxagdo do tubo

RMN - ressondncia magnética nuclear

Ipm - rotagdes por minuto

SBR - copolimero aleatério de butadieno-estireno

SBS — copolimero em bloco de estireno-butadieno-estireno
T - temperatufa absoluta

To — temperatura de referéncia

too — tempo necessario para atingir 90% do torque maximo
TEM - microscopia eletronica de transmissao

Tg — temperatura de transig@o vitrea

TGA - andlise termogravimétrica '

tan § — tangente delta

V - volume do reticulado

V1 - volume do solvente

V2 - volume do polimero

Vo - volume molar do solvente

V; — frag@o volumétrica do polimero na amostra inchada
WLF - Williams-Landel-Ferry

Zn0 - 6xido de zinco

XIX



€” — constante dielétrica
N — viscosidade
o5 — tensdo
¥ — velocidade de cisalhamento
o — freqii€ncia angular
T — tempo de relaxacdo
Trep — tempo de reptagdo
&s — coeficiente de fricgdo dos segmentos
p — densidade
u(t) — fungéo de relaxagio
¢ — fragdo volumétrica
v/V — n° de cadeias elasticamente efetivas por unidade de volume
A— L/Lo
(A-12) - fungdo deformagdo
% — parametro de interag@o polimero-solvente
IGC - cromatografia gasosa inversa
AGp, —enegia livre de mistura
AHy, — entalpia de mistura
ASp, — entropia de mistura
‘N — numero de moléculas
d — parametro de solubilidade ou pardmetro de Hildebrand
E* — energia de coesdo
AW — energia de interagéo
® - fragdo volumétrica do polimero

v — tensdo interfacial



RESUMO

No presente trabalho foram estudadas diferentes formas de modificagio quimica (sulfonag@o,
maleinizagio ¢ epoxidagio) de polidienos. Em especial foram estudados dois tipos de
borrachas obtidas em solugdo: polibutadienos € copolimeros aleatérios de polibutadieno-
estireno com teores varidveis de unidades 1,4-cis, 1,4-trans e vinilas, os quais t€ém seu
principal uso na industria de pneus.

Devido aos baixos custos dos reagentes e melhor controle da reagio de epoxidagéo, este tipo
de modificagdo quimica, passou a ser o foco principal do trabalho.

A influéncia da epoxidagéo sobre as propriedades finais do polimero foi estudada através das
analises do polimero modificado antes € apds a vulcanizagdo. Foi constatado que a
epoxidago exerce uma grande influéncia sobre as propriedades viscoelasticas da borracha no
estado fundido.

Foram ainda estudadas misturas fisicas de borrachas epoxidadas e nio epoxidadas e a partir
da analise destas misturas foi possivel a determinagdo da interfase existente neste tipo de
mistura, a qual € um indicador do grau de compatibilidade das mesmas.

A interagfio da borracha epoxidada com diferentes tipos de cargas (silica e silica modificada)
foi investigada e mostrou que com a presenga de pequenas quantidades de grupamentos
epoxidos nas borrachas exerce uma marcante melhoria na interagiio de cargas do tipo silica
com a borracha matriz.
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ABSTRACT

Different kinds of chemical modification (sulfonation, maleination and epoxidation) of
polydienes were investigated. The following solution rubbers were used: polibutadienes and
copolymers of poly(butadiene-styrene) with different contents of 1,4-cis, 1,4-trans and vinyl
units. These rubbers are the most used types employed in production of car and truck tires.

Due to the well established epoxidation reaction and the low cost of chemical reagents for its
execution, epoxidation was choosen among different investigated modifications to be the
main focus in this investigation.

The effects of epoxidation on final polymer properties were studied by analysing the modified
polymer before and after vulcanization. A great influence of epoxidation on the viscoelastic
properties of the rubber in the melt and in the vulcanized products was observed and
evaluated.

The compatibility and determination of interphase of non epoxidized and epoxidized rubber
blends were estimated. Among the systems studied, the best compatibility was observed for
the ENR/EpSBR blend.

The interaction between the epoxidized rubber and different kinds of fillers (silica and
modified silica) was also investigated and showed that the presence of very small amounts of
epoxide groups improves remarkably the interaction silica-epoxidized rubber.



OBJETIVOS

O objetivo principal do presente trabalho foi o estudo e otimizagdo dos parimetros de
modifica¢Ges quimicas de borrachas obtidas em solugo (polibutadieno, BR, e copolimeros
aleatérios de butadieno-estireno, SBR) e estudar a influéncia destas modificacGes sobre as
propriedades finais do polimero modificado, em fung¢do da sua microestrutura, como por
exemplo: estudo das propriedades viscoeldsticas do polimero no estado fundido, propriedades
mecanicas € mecanico dindmicas de vulcanizados de borrachas epoxidadas e ndo epoxidadas,
compatibilidade de misturas de borrachas epoxidadas e ndo epoxidadas, e ainda, interag@o da
borracha modificada com a silica comocarga de reforgo.



Capitulo 1 - INTRODUCAO

1 INTRODUCAO

A ciéncia de materiais € uma drea que tem se desenvolvido muito desde a segunda metade do
dltimo século, e cada vez mais, o meio académico e setor produtivo tém procurado trabalhar
em parceria para o entendimento dos problemas presentes no nosso dia-a-dia e a partir dessa
compreensio poderem desenvolver novos materiais € novas tecnologias capazes de suprir as
deficiéncias existentes.

O estudo de polimeros cresceu muito nas dltimas décadas e este tipo de material passou a
ocupar uma grande fatia do mercado mundial de materiais. Dentro da subdivisdo da area
polimérica destacam-se diferentes tipos de polimeros dentre os quais destacam-se os
polimeros termoplésticos, os termorrigidos e os elastdmeros.

Os elastomeros, pelas suas caracteristicas peculiares de apresentarem capacidade de grandes
deformagdes reversiveis, constituem uma classe a parte dentro dos polimeros.

Cada vez torna-se maior a procura pelos chamados elastdmeros de alto desempenho, os quais
sdo capazes de atuar em faixas de deformagio compreendendo entre 0,01 a 500%, sofrer
variagBes de freqiiéncias senoidais ou de pulso entre 10 e 10" Hz ¢ ainda serem utilizados em
temperaturas que variam de — 40 a 250°C, como € o caso das borrachas utilizadas em pneus e
em alguns tipos de engrenagens. Um conjunto tdo grande de propriedades ndo sdo
encontradas em um material constituido de apenas um tipo de borracha, mas em materiais
formados por uma mistura de borrachas com diferentes caracteristicas, com uma alta
eficiéncia de vulcanizag@o e pelo uso de cargas de reforgo.

A obtengdo de melhoria nas propriedades mecanicas, na resisténcia as intempéries e Sleos e
ainda boa flexibilidade a baixas temperaturas, bem como boa aderéncia ao piso e baixa
resisténcia ao rolamento, sdo exemplos de propriedades que ndo sdo conseguidas com o uso
de apenas um tipo de borracha. Um método utilizado para obten¢io de algumas propriedades
e melhoria das demais consiste na mistura de diferentes borrachas com formac¢do de um
composto (blends) o qual deve apresentar melhores propriedades do que aquelas apresentadas
pelas borrachas originais. Porém esse processo de mistura (blending) apresenta suas
limitagBes, pois se sabe que, enquanto algumas propriedades melhoram outras acabam
piorando, restringindo o uso desse processo.

Para tentar melhorar o desempenho desses compostos, diferentes tipos de cargas tem sido
utilizados nessas misturas, como os silicatos que, a partir dos silanos correspondentes, sdo
acoplados na prépria cadeia polimérica fazendo com que o material resultante apresente
melhoria na aderéncia ao piso imido e baixa resisténcia ao rolamento. Quando utilizado em
pneus este material possibiltard uma economia de combustivel € uma menor emissdo de
poluentes no ar.

Algumas dificuldades porém sio encontradas nesse processo, como a reagdo de acoplamento
é de dificil monitoramento, a distribui¢do da carga na fase polimérica nfo € bem definida e,
ocorre quebra de cadeia, podendp ocorrer o desprendimento da carga da matriz polimérica
podendo iniciando um processo de rasgo catastréfico.

Como solugdo alternativa para esse tipo de problema, t€m-se estudado a funcionalizagdo da
matriz polimérica ou ainda a modifica¢@o da carga de modo a melhorar a interagdo da matriz
polimérica com a mesma.

Este trabalho visa contribuir para um melhor entendimento sobre o efeito da modificagdo de
borrachas do tipo polibutadieno (BR) e copolimero aleatério de poli(butadieno-estireno)

1
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(SBR) sobre as propriedades das borrachas puras e em compostos de borrachas modificadas e
ndo modificadas na auséncia e na presenga de cargas a base de silica.

Para atingir-se este objetivo, primeiramente realizou-se, um estudo cinético da reagido de
epoxidacdo e, apds isso, a metodologia de epoxidagio foi aplicada para a modificagdo de
diferentes polimeros modelos, assim como polimeros comerciais. Foi ainda estudado o
comportamento térmico dos polimeros modificados através do uso de técnicas de DSC e
TGA.

O estudo do comportamento mecanico-dindmico dos polimeros foi realizado utilizando-se a
geometria de pratos paralelos, para os polimeros ndo vuicanizados e geometria de torgao para
os polimeros vulcanizados com e sem carga. Foram ainda avaliadas as propriedades
mecanicas dos polimeros vulcanizados através da deformagio uniaxial ou resisténcia a tragdo
(medidas de tens@o X deformacao).

Nota-se que o teor de grupamentos epdxi influencia fortemente as propriedades dos polimeros
puros assim como as dos compostos vulcanizados com e sem carga.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Modifica¢do quimica de Polidienos

Estudos a respeito de modificagdes quimicas de polidienos tém sido desenvolvidos e tém
demonstrado ser de grande interesse para a otimizagio das propriedades fisicas e mecénicas
de borrachas. A introdugfo de grupos reativos na cadeia polimérica € um método que tem
demonstrado muito bons resultados no que se refere & melhoria de propriedades como por
exemplo: resisténcia a 6leos e solventes, bem como melhoria da resisténcia a permeabilidade
a gases, melhor aderéncia a materiais cerdmicos, metélicos e téxteis e ainda melhoria na
propriedade de ades@o ao piso umido (wet-skid) [1].

Diferentes tipos de modificagdes quimicas t€m sido estudados e dentre eles tém se destacam-
se as reagdes de sulfonagdo [2, 3], de maleinizagdo [4, 5, 6, 7], de epoxidagéo [8, 9, 10}, etc.

Com o passar dos anos o interesse sobre a modifica¢@o quimica de polidienos cresceu muito e
varios tipos diferentes de polidienos passaram a ser investigados, entre eles, : os microgéis de
1,4-cis-poliisopreno [11], polibutadienos (BR) [9, 12, 13], copolimeros aleatérios de
butadieno-estireno (SBR) [14, 15, 16], etileno propileno EPDM [17], borracha natural (NR)
[18 ,19, 20], copolimeros em bloco de poli(estireno-butadieno-estireno), SBS, [14, 15] entre
outros.

Neste trabalho foram estudados basicamente trés tipos de modificagdes de polidienos:
sulfonagdo, maleinizag@o e epoxidagéo.

2.1.1 Sulfonacgio

Tentativas de sulfonagdo de borrachas t€m sido realizadas desde final da década de 40 quando
foi observado que a borracha natural era capaz de reagir com diéxido de enxofre na presenga
de determinados catalisadores [21].

A utilizag¢@o da reag@o de sulfonag@o para a obtengdo de iondmeros elastoméricos passou a ser
alvo de interesse devido a possibilidade de melhoria nas propriedades finais dos mesmos. Os
idbnomeros eldstoméricos apresentam de forma geral melhoria nas propriedades de tensdo
assim como melhoria da ades3o, quando comparados com copolimeros convencionais. A
preparagdo de iondmeros de interesse pritico pode ser feita através de uma das seguintes
técnicas: a) copolimerizagdo de um mondmero com baixo nivel de funcionaliza¢do com um
mondmero insaturado ou b) através da funcionalizagdo direta de um polimero primério [22].

A partir do final da década de 70, a sulfonagdo passou a receber considerdvel atengao,
especialmente quando passou a ser possivel a incorporagio de pequenas quantidades de
grupamentos sulfonicos (menos de 10%) na cadeia polimérica resultando em propriedades
andlogas aquelas de polimeros reticulados [23]. Estudos dedicando-se a obtengdo de
iondmeros sulfonados passaram a ser feitos, tanto via copolimerizag¢do, como no caso da
sintese do poli (butadieno-co-estireno sulfato de sdédio) [24] como a sulfonagdo do
terpolimero etileno-propileno-dieno [25] via modificagdo do polimero sintetizado.

A introduc@o de grupos sulfonicos em polibutadienos (BR) deve contribuir para que seja
atingida uma determinada condutividade protonica em meio aquoso. Deve-se considerar que
a condutividade protOnica aumenta a medida que aumenta o nimero de grupos sulfénicos por
cadeia, pois passa-se de um grupo sulfonico com camada hidratada isolado para uma camada
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de hidratacdo de um agregado de grupos sulfénicos. Para o caso do poliestireno (PS)
sulfonado essa transi¢do fica préximo a 15mol% de sulfonagio [26].

Em geral a rea¢io de sulfonac@o pode ser conduzida utilizando-se 4cido clorosulfonico, que
reage em solu¢do homogénea, adicionando-se a ligacdo dupla do polimero. Através da
eliminag@o de cloreto de hidrogénio (HCI) resulta uma substitui¢do de hidrogénio [27, 28].
Uma mistura de dcido clorosulfonico em éter € adicionado a temperatura ambiente a uma
solugdo de borracha em 1,2-diclorometano, € a reagéo ocorre seguindo 0 mecanismo mostrado
na Figura 2-1a).

Um meio alternativo para a sulfonag@o consiste no uso de acetilsulfato, Figura 2-1b).[29, 30,
31, 32, 33]. Entretanto também sdo utilizados complexos de triéxido de enxofre/éter ou
tri6xido de enxofre/trialquilfosfato [29, 31,34, 35].

0 SOgH HO5S
I —Hcl
a) e Ve +C|—|sl,—0H S T /
© Cl
$O3H HO,S

Ac ©
by N \O—-:S:—OH ___.\H\ _HORe _/>_~
o o
SAc

Figura 2-1: Representa¢io esquematica da reagio de sulfonacio de polidienos com écido
clorosulfonico(a) e acetilsulfato (b)

Os polimeros sulfonados t€ém sido caracterizados quanto ao seu grau de sulfonag&o através de
diferentes técnicas, como por exemplo titulagdo e andlise de FT-IR [36, 37]. Porém essas
técnicas ndo sdo suficientemente sensiveis para a anilise de um grau sulfonagfio menor que
5%.

O estudo do comportamento térmico [36, 37] dos polimeros sulfonados tem demonstrado que
com o aumento do teor de sulfonagdo provoca um decréscimo na estabilidade térmica dos
polimeros modificados e uma variagéo no grau de cristalinidade de alguns polimeros, como
no caso do iondmero de poliestireno sindiotatico [37], semicristalino.

A andlise do comportamento mecanico-dinamico {36, 38, 39] de polimeros sulfonados, que
para a maioria dos polimeros estudados a temperatura do méximo do médulo de perda, que
estd associado a temperatura de transigao vitrea do material, nao sofre alteragfosignificantiva..

Propriedades como o limite de resisténcia & tragdo podem ser melhoradas em até 35%, como
ocorre para misturas fisicas de SBR sulfonados com poliestireno utilizando estearato de zinco
como plastificante [39].

A sulfonagdo direta de polimeros insaturados tem se apresentado como uma alternativa de
modificagdo quimica, porém a reagdo ainda é de dificil controle ¢ os baixos graus de
sulfonagdo tem sido mais facilmente obtidos via copolimerizag@o.
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2.1.2 Maleinizagio

A primeira patente envolvendo a introdug¢do de grupos carboxilicos em elastomeros foi
publicado 1930 [40]. A reacdo do anidrido mal€ico com a borracha, em solug@o, e utilizando-
se peréxido de benzoila como agente iniciador foi apresentada por Bacon e Farmer [41] ¢ a
partir de entfo estudada também por outros pesquisadores [42, 43, 44, 45].

O interesse na reagdo de maleinizagio cresceu com o passar do tempo principalmente devido
a possibilidade do uso do material modificado em diferentes ramos da inddstria como por
exemplo para a preparagao de vernizes [46], agente de compatibilizagdo em blendas [47, 48],
etc.

A reagdo de maleinizag@o pode ser realizada tanto em solug@o [4-6, 49, 50], a qual ocorre via
reacdo radicalar entre o polidieno e o anidrido mal&ico através do uso de um agente iniciador
de reagdo, ou e em massa através de misturas reativas,conduzidas em um misturador interno
[7,48 51, 52].

A reacdo de maleinizagdo pode ocorrer a altas temperaturas ou temperaturas moderadas
necessitando-se um agente iniciador de reagdo. O processo a altas temperaturas € o mais
utilizado, industrialmente, e segue um mecanismo “ene” de reagéo [53]. Porém, durante o
processo a altas temperaturas muitos radicais livres podem ser formados favorecendo a
formagdo de gel. O uso de diferentes iniciadores de reag@o que se decompdem a temperaturas
mais brandas, como o AIBN (a, ¢."azoisobutironitrila) [5,6], tém sido aplicados com o intuito
de minimizar a formag@o de ligagGes cruzadas e o processo de gelificagdo decorrente do
mesmo.

Trés mecanismos de reagio tém sido propostos para a maleinizagio de borrachas, dependendo
do iniciador e da temperatura de reagio [4, 54], como apresentado naFigura 2-2:

a) Abstrac@o do hidrogénio o (alilico) da cadeia principal da borracha pelo radical iniciador

THS CHs

==CH + R —— I + RH (1)
C ==CH

CH o
e CHz wwe CHo CH s

b) Adicdo do radical a ligagao dupla da cadeia

THS CHs

clz —CH @

/ .
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¢) Transferéncia eletrOnica tipo “ene” reagdo iniciada pelo aquecimento
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Figura 2-2: Representa¢do esquematica dos possiveis mecanismos de reagido durante a
maleinizagio[S]

Os principais e determinantes fatores do comportamento da reag@o de maleinizagdo foram
demonstrados ser: tempo e temperatura reacional, quantidade de anidrido maléico e de agente
iniciador, tipo de agente iniciador, presenga ou ndo de grupamentos vizinhos que possam
interferir na reagao e estrutura do polimero {4, 5, 7, 50, 55].

Estudos sobre o mecanismo e cinética da reagdo de maleinizagdo tém sido feitos através do
controle por RMN de hidrogénio e de carbono 13 [6] bem através do uso da cromatografia
liquida [49].

Apés a reagdo um passo determinante para utilizagio do polimero maleinizado € a
caracteriza¢@o quanto ao grau de modificagéo e estudo da influéncia dessa modificagdo sobre
as propriedades finais do polimero.

A utilizagdo da técnica de FT-IR tem sido uma das mais utilizadas para caracterizar o
polimero maleinizado, considerando a existéncia de um dublete intenso na regido de absor¢io
de 1750 a 1860 cm™’, no espectro de infravermelho [4, 6, 51].

A técnica mais amplamente utilizada para quantificagdo do teor modificagdo € a titulagdo [4,
7, 52] que consiste na neutralizagdo por titulagio dos grupamentos 4cidos derivados do
anidrido com uma base apropriada.

A reacdo de maleinizacdo € uma reagdo de mais facil controle quando comparada com a
reagdo de sulfonagdo, conforme discutido na se¢do 2.1.1 porém a maleiniza¢@o apresenta o
inconveniente da formacdo de gel que pode chegar até a 80% dependendo das condigdes
reacionais empregadas [7].

2.1.3 Epoxidagido

A reagdo de epoxidagdo da borracha natural (NR) tem sido investigada desde a década de 20
[8, 20, 18, ] e tem servido como base para estudo da epoxidagdo de outros polidienos, como
por exemplo polibutadienos [9, 69], etileno propileno [17], copolimeros em bloco de estireno-
butadieno-estireno (SBS) [15] entre outros.

2.1.3.1 Mecanismo de Epoxidag¢do

Diferentes mecanismos de reagio tém sido propostos para explicar a reagdo de epoxidagdo
[56, 57]. O mecanismo de epoxidagdo primeiramente sugerido por Bartlet [58] e por Lynch e
Pausacker [59] € até hoje o mais amplamente aceito, o qual sugere que a formagédo da oxirana

z

(anel epéxido) envolve um processo ciclico polar onde o préton € transferido
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intramolecularmente para o oxigénio carbonilico com ataque simultineo da ligagdo 7 do

z

alceno. Esse mecanismo também conhecido como mecanismo “Butterfly” € representado na

Figura 2-3.
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Figura 2-3: Representa¢do esquematizada do mecanismo da reagfio de epoxidacio [S8]

Outros estudos referindo-se ao mecanismo de epoxidagio de diferentes polimeros utilizando
diferentes agentes de epoxidagdo também s@o encontrados na literatura [60, 61, 62], mas
praticamente todos os trabalhos utilizam como base 0 mecanismo sugerido por Bartlet [58].

2.1.3.2 Fatores que influenciam a reagdo de epoxidagdo

A epoxidagdo de elastdmeros di€nicos pode ser obtida através da agdo de peréxidos na
presenca de catalisadores [63] e adi¢do direta de perdcidos [64, 65] ou pela geragdo dos
mesmos in situ [14, 68, 66, 67, 68, 69].

A epoxidag@o de polidienos pode ser facilmente controlada, quando as condi¢des reacionais
sio bem conhecidas. Os principais pardmetros que afetam a reagdo de epoxidacdo
encontrados, através de estudos descritos na literatura [1, 9, 11, 65], sdo: temperatura e tempo
reacional, bem como concentragio do 4cido e do agente de epoxidagdo e reatividade do
polimero em estudo.

Tem sido observado que um aumento de 10°C dobra a velocidade de reagio [70], porém
ocorre também um aumento da ocorréncia de reagOes secunddrias [64]. Os produtos das
reagOes secunddrias podem ser originados a partir de radicais hidroxilicos e de oxigénio livre
os quais produzem perdxidos na cadeia bem como podem ser originados a partir da abertura
do anel epéxido, formando ciclos, didis, ésteres e grupamentos furanos [14, 66, 67].

A quantidade de anéis epéxidos incorporados no polimero aumenta a2 medida que o tempo
reacional é aumentado, porém apds um determinado tempo de reag@o atinge-se um valor
constante observado através da formag@o de um platd na curva de % de epoxidagdo versus
tempo de reagdo, que serd discutida no capitulo 4. A obtencdo desse valor constante para o
percentual de epoxidagdo ocorre devido ao decréscimo da concentragio de ligagdes duplas e
H,0,.

A utilizagdo de peréxido de hidrogénio em excesso em relagio as ligagdes duplas butadi€nicas
leva a percentuais de epoxidagdo mais altos no inicio da reagdo, ao passo que maiores
relagGes entre H;O./HCOOH leva a mais altos teores de epoxidagdo no produto final com a
ocorréncia de menos reagGes laterais [18 ,66]. A utilizagdo de excesso de dcido favorece a
rea¢io de epoxidagdo, mas aumenta também a velocidade de ocorréncia de reages
secundarias [70].

A microestrutura do polimero em estudo tem um papel fundamental durante a reagdo de
epoxidagdo. Conforme o método de polimerizagdo utilizado os polimeros apresentardo

7
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diferentes teores de unidades cis-trans 1,4 e 1,2, as quais apresentam diferentes reatividades
levando a teores de epoxidagfo diversificados. Estudos feitos para andlise da reatividade das
diferentes unidades presentes nos polfmeros concordam que as unidades cis e trans 1,4 sdo
muito similares e bem mais reativas que as unidades 1,2 [9, 16, 65, 182].

2.1.3.3 Estudo cinético da reagdo de epoxidagdo

Estudos a respeito da cinética da reagdio de epoxidagio para diferentes polimeros sio
reportados na literatura, como por exemplo o estudo da reagio de epoxidag@o do poliisopreno
utilizando 4cido perbenzdico [71], epoxidag¢do de borracha natural liquida {70]. Um estudo a
respeito da reagdo de epoxidagéio da borracha natural em ldtex estabilizada por surfactante
catibnico e usando 4cido perférmico gerado “in situ” [72] mostrou que a reagdo de
epoxidag@o ocorre em duas etapas, sendo a primeira etapa a formagdo do perécido a partir do
dcido e do per6xido de hidrogénio, a qual € a etapa lenta do processo. As duas etapas do
processo estdo esquematicamente representadas na Figura 2-4

o 0]
/ " /
R—C e p—
O O— OH
0 e} /O
R C/ + wwCH — CHww —» / \ + R—"C\ @
o on e CH —— " CHomwe oH

Figura 2-4: Representagio esquemitica das duas etapas presentes na rea¢io de
epoxidaciio. (1) etapa lenta — formaciio do pericido e (2) formac¢do do grupamento
epéxido e regeneracio do acido.

A reagdo de epoxidagio ocorre em um sistema bifésico, tornando o sistema mais complexo,
porém tratamentos cinéticos e determinagio da energia de ativagdo, para diferentes sistemas

poliméricos, tém sido formulados em fungio da concentragdo de H,O, e do 4cido [70, 72]
como descrito nas equagdes 2-1 a 2-2.

Considerando que o 4cido € regenerado durante o processo, a concentragio do 4cido
permanece constante. O passo determinante do processo € a formagfo do pericido. Entdo a
taxa de epoxidagio pode ser descrita como segue:

d—[e-ff’iil = «([H,0, ], - [epoxi JIcH;COOH], Eq. 2-1

onde [ep6xi] é a concentragdo de grupamentos epdxidos presentes no meio reacional, [H202]o
e [CH3COOH], representam as concentragdes iniciais de peréxido de hidrogénio e de 4cido
acético, respectivamente.

Integrando-se a equagdo 2-1 tem-se:
in([H,0,], - (epoxi), )= —x[CH,COOH] t + In[H,0, ], eq. 2-2
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O tatamento matemético descrito nas equagdes 2-1 e 2-2 foi aplicado ao sistema de
epoxidac¢do da borracha natural liquida [70].

Outra forma utilizada para o tratamento cinético considera a variagdo da concentragio de
ligagGes duplas [63], onde resultados muito similares sdo obtidos, quando comparados com o
tratamento anteriormente apresentado [70]. Esse tratamento serd discutido mais
detalhatamente no item 4.3.4.

2.1.3.4 Caracterizag¢do de polimeros epoxidados

A caracterizagdo dos polimeros apds a reagdo de epoxidagdo é uma das etapas mais
importantes no estudo da modificagdo dos mesmos. Considerando que os polimeros estio
agora epoxidados, existe uma mudanga no comportamento destes em comparagdo com 0s néo
epoxidados. Para determinar-se o efeito da epoxidag@o sobre as propriedades finais dos
polimeros, inimeras técnicas tém sido aplicadas para caracterizagdo dos mesmos quanto ao
seu grau de epoxidacdo assim como para determinar as suas propriedades visando a sua
aplicagdo como material. Seguem abaixo os métodos mais amplamente utilizados.

2.1.3.4.1 Determinagdo do teor de epoxidagao através de titulagdo

Na literatura [73, 74] sdo encontrados dois métodos de titulagdo semelhantes, os quais foram
desenvolvidos primeiramente para andlise de produtos de oxidagdo de 4cidos graxos
altamente insaturados. A técnica € baseada na abertura quantitativa do anel epdxido através do
dcido HX (X = Cl, Br), conforme representado esquematicamente na Figura 2-5,

a)

Q X
N ’*m/m?\w
b)

A+ RNHX — m/:?\m + RN

e

RN + HCIO, — R,NH CIO

Figura 2-5: Representaciio esquemdtica da reagiio ocorrida durante a titulagdo. A)
segundo Swern ef al [73] b) descrito por Jay et al [74]

Porém esses métodos de titulagdo tém sido empregados para determinac@o de teores de
epoxidagdo até 10 mol% [75].

Resultados da determinagdo do teor de epoxidagdo obtida via titulagdo para teores de
epoxida(f'io superiores a 10 mol% apresentam desvios dos valores obtidos via técnica de 'H-
RMN e *C-RMN [76]. Esses desvios dos resultados ocorrem devido a formagéo de blocos de
grupos epdxidos, os quais sofrem reagio de furanizagdo quando o 4cido € adicionado.
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2.1.3.4.2 Espectroscopia de Ressoniancia Magnética Nuclear (RMN)

A utilizag@o da técnica de RMN tem sido amplamente utilizada para obtencéo de informagdes
estruturais e determinag@o do teor de epoxidagdo em polimeros modificados.

Estudos feitos para a determinag@o quantitativa dos grupamentos epéxidos, utilizando RMN
de prétons, foram primeiramente desenvolvidos para polimeros diénicos [77, 78] onde foi
observado que em torno de 5,14 ppm aparece o pico caracteristico de ressonincia do préton
olefinico metinico, o qual desaparece a medida que a epoxidagéo prossegue a0 mesmo tempo
que surge um novo pico em torno de 2,70 ppm devido a ressonincia do préton metinico do
epdxido [78, 79]. Considerando a 4rea integrada desses picos € possivel calcular o teor de
grupamentos epdxidos, em mol%, para o polimero modificado. Para polimeros que possuem
as unidades 1,2 e cis-trans-1,4 coexistindo também devem ser consideradas as dreas dessas
unidades.

A aplicagio de RMN de ">C a polibutadienos epoxidados tornou possivel, além da
quantificagdo do teor de grupamentos epdxidos [80], um estudo quanto a reatividade da
unidades 1,2, 1,4-cis e trans [9, 81].

A precisio da andlise quantitativa através da utilizag8o da espectroscopia de RMN para
polimeros epoxidados depende do grau de epoxidagio da amostra. Para graus muito baixos ou
muito altos de epoxidagdo passa a existir um erro significativo na integrag@o das areas dos
picos de epéxidos ou hidrogénios olefinicos metinicos e metilénicos. Além disso, para altos
graus de epoxidag@do existe o problema de solubilizagdo da amostra. Segundo apresentado na
literatura [79] o erro na determinagdo quantitativa fica dentro da faixa de 5%, quando se
trabalha com graus de epoxidag@o em torno de 20 a 70%.

2.1.3.4.3 Espectroscopia de infra vermelho (FT-IR)

Diferentes métodos de preparagdo de amostras para andlise via FT-IR sdo empregados
conforme o tipo de amostra disponivel do polimero. Filmes, podem ser obtidos sobre placas
de KBr ou NaCl a partir de uma solugio polimérica por evaporagdo do solvente [66, 16].
Polimeros que apresentam teor de gel elevado, sdo analisados em forma de filmes, os quais
sdo obtidos a través da prensagem de uma porgio do polimero entre placas de KBr ou NaCl
(modelo sanduiche) [67]. Espectros de infra vermelho podem também ser obtidos a partir de
uma solugio polimérica [9] ou ainda pode ser feito o uso da técnica de FT-IR ATR (reflexdo
total atenuada), para amostras que ndo podem ser dissolvidas e devem ser analisadas no
estado sélido, como por exemplo microgéis [11].

A anilise por infra vermelho tem sido utilizada tanto como método quantitativo quanto
qualitativo. Porém para anélises quantitativas € necessaria a construgdo de uma curva de
calibragdo e é necessdrio que n3o haja sobreposi¢io das bandas caracteristicas dos
grupamentos epoxidos.

Para polimeros do tipo poliisopreno a anélise de FT-IR tem sido bastante utilizada como
método quantitativo, onde € considerado a rela%z”io entre as intensidades das bandas
caracteristicas do grupamento epdxido cis a 870 cm™ e a 835 cm’ caracteristica das ligagBes
duplas cis [75, 76]. Porém para polimeros do tipo SBS, EPDM, SBR entre outros a andlise de
FT-IR tem servido mais como uma importante ferramenta na analise qualitativa para controle

do aparecimento de reages secundérias durante a epoxidagdo [9, 14, 16, 68].
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2.2 Temperatura de transi¢ao vitrea (Tg)

Para polimeros amorfos a temperatura de transi¢éo vitrea, Tg, constitui uma de suas mais
importantes propriedades. E talvez o pardmetro mais importante que deve ser conhecido antes
de ser decidido a aplicagéo do polimero como material.

Com o abaixamento da temperatura, muitos polimeros amorfos passam continuamente, sem
que ocorra cristalizagio, de um estado fundido para um estadovitreo, onde € observado que o
médulo mecédnico aumenta em mais ou menos 3 ordens de grandeza. Essa relaxag#o principal
¢ chamada de o-relaxacdo. Todos os demais processos de relaxagdo que ocorrem a
temperaturas mais baixas sdo denominados por B, ¥, 6 etc. O processo {§ estd associado tanto a
atividade mecanica quanto dielétrica que ocorre devido a rotagdo dos grupamentos laterais
[82]. Durante a transi¢do vitrea passa a haver um enrijecimento de segmentos poliméricos em
uma estrutura desordenada.

As mudangas, as quais ocorrem durante a transigdo vitrea, sio completamente reversiveis € a
transi¢do do estado vitreo para o estado elastomérico € fungdo do movimento molecular do
polimero.

No estado elastomérico ou no estado fundido, os segmentos das cadeias poliméricas estao em
movimentos relativamente rapidos, mas quando a temperatura € reduzida o movimento torna-
se progressivamente mais lento, at€é ser atingido um ponto no qual a energia térmica
disponivel € insuficiente para transpor a barreira de energia na qual ocorre a rotagdo destes
mesmos segmentos das cadeias poliméricas. Nesta temperatura, a qual é conhecida como
temperatura de transi¢do vitrea, Tg, ocorre um “congelamento” das cadeias na conformagio
que elas possuem ao ser atingida a Tg. Abaixo da Tg, o polimero estd no estado vitreo e se
apresenta duro, rigido e quebradigo, com uma estrutura molecular completamente amorfa
[83].

2.2.1 Determinac¢ao da Temperatura de Transi¢do Vitrea

Os métodos para determinagio da Tg podem ser divididos basicamente em dois grupos,
dindmicos e estdticos. Nos métodos estaticos mede-se a variagdo de uma propriedade em
fungdo da temperatura, como por exemplo densidade ou capacidade térmica, onde as medidas
sdo feitas lentamente de maneira que as méleculas consigam atingir um estado de equilibrio
em cada temperatura medida e, desta forma, relaxar. Para os métodos dindmicos observa-se
uma rapida variagdo do médulo da transigdo vitrea. A regido de transicdo € dependente da
freqiiéncia. Considerando que na regido de transicdo apenas alguns poucos segmentos de
cadeia podem se movimentar e isso ocorrendo num intervalo de tempo de aproximadamente
10s, entdo, se o tempo de observagdo for inferior a esses 10s, um menor nimero de segmentos
poderd se movimentar. Isso significa que a determinagéo da regido de transi¢do e da Tg, é
dependente da forma como o experimento é conduzido. Na literatura é descrito que a Tg
aumenta de 5 a 7K, todas as vezes que freqiiéncia é aumentada de um fator 10{83].

2.2.1.1 Dilatometria

A dilatometria é um dos métodos mais utilizado para observagéo da variagdo da Tg € consiste
naa medida da variagdo do volume em relagio & temperatura. O o polimero é confinado em
um liquido e a varia¢do no volume é registrada em fungio do aumento da temperatura.. O
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liquido usual para confinamento € o merciirio (Hg), considerando que ele ndo proporciona o
inchamento de polfmeros orginicos e nfo apresenta transi¢des prOprias na faixa de
temperatura de interesse.

Os resultados sdo registrados como volume especifico em fungio da temperatura (Figura 2-6).
Considerando que a curvatura, caracteristica para a transi¢do, apresentada no grafico volume-
temperatura ndo € muito acentuada, duas linhas paralelas & curva sfo tragadas, uma abaixo e
outra acima da transi¢dio, e sfo extrapoladas até que as duas linhas se encontrem. A
temperatura nesse ponto € entdo considerado como a Tg. Deve-se lembrar que pode haver
uma dispers@o nos valores de 20 a 30°C 84].

0.850 T T T T T 771
2 /s
E osssp -
i+ 8 |
8 "/
[+
£ 08401 .
% /4
> Tg

-
0.835 "'I// W S R N B N S|
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Figura 2-6: Estudos através de dilatometria de polimeros ramificados do tipo
polivinilacetato [84]

2.2.1.2 Indice de refra¢do

A variagdo noindice de refra¢@o de um polimero em fungio da temperatura também pode ser
utilizada para a determinagéio da Tg. E observado um decaimento linear do indice de refragio
a medida que a o polimero € aquecido, tdo o logo o estado de transi¢do € ultrapassado, o
indice de refragdo diminui abruptamente. A Tg também € obtida através da extrapolagdo
linear de duas retas.

2.2.1.3 Calorimetria de varredura diferencial

A Tg pode ser medida calorimetrica aumenta através do acompanhamento da variagdo da
capacidade térmica em fun¢do da temperatura através da técnica de calorimetria de varredura
diferencial (DSC).

As curvas de DSC sdo fung@o das variagdes de energia , as quais podem ser quimicas ou
fisicas, que ocorram durante a investiga¢ao de um sistema.

A amostra polimérica e uma referéncia inerte sdo aquecidas, geralmente sob atmosfera de
nitrogénio, e as transi¢des térmicas na amostra sdo detectadas, quantificadas e registradas.

O estudo através da técnica de DSC utiliza um sistema que fornece energia a taxas varidveis
tanto para amostra quanto para a referéncia, de maneira que a temperatura das duas
permanega igual. O registro das anilise € feito considerando a energia fornecida em fungdo da
temperatura [84].
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2.2.1.4 Andlise mecdnica-dindmica (DMA)

Andlise do tipo mecéinico-dinimica proporciona uma outra determinagdo direta da
temperatura de transigdo vitrea.

Durante uma excita¢d@o mecanica periddica, parte do trabalho feito pela amostra é convertido
irreversivelmente em movimentos térmicos randdmicos de apropriados segmentos da
molécula. Usualmente a temperatura do méximo do pico da tangente delta é definida como Tg
[85].

2.2.1.5 Ressondncia Magnética Nuclear de protons ('H-NMR)

Um amplo espectro de medidas de '"H-NMR para determinagio da Tg é baseado no fato do
nicleo de hidrogénio possuir um momento magnético que possibilita um campo magnético,
especialmente na freqiiéncia de radio [84]. Existem fortes interagGes entre os dipolos
magnéticos de diferentes nicleos de hidrogénio em polimeros abaixo da Tg resultando em um
largo sinal. A medida que os segmentos de cadeia passam a se movimentar mais com O
aumento da temperatura passando pela Tg, a distribuicdo da orientagido dos hidrogénios ao
redor de um nicleo passa a ser randomicamente € o sinal torna-se mais fino.

2.2.1.6 Métodos dielétricos

Como ja comentado, parte do trabalho feito pela amostra é transformado em movimentos
térmicos randémicos de apropriados segmentos moleculares.

A constante dielétrica, £”, ou a tangente delta, tan J, a ela associada pode ser medida quando a
amostra € colocada entre capacitores de pratos paralelos e o campo elétrico alternado. Grupos
polares do polimero respondem ao campo elétrico alternado. Quando a freqiiéncia dos
movimentos moleculares se igualar a freqiiéncia do campo elétrico, ocorrerd uma absorgéo
mdxima [84].

2.2.2 Fatores determinantes da Tg

A Tg ¢é fortemente influenciada pela estrutura do polimero, caracterizada pela composig@o das
unidades monoméricas, microestrutura da cadeia, distribuicio da seqii€ncia dos mondmeros,
massa molecular, ramifica¢do da cadeia, densidade de reticulag@o e cristalinidade. Além disso
exercem ainda influéncia sobre a Tg os ingredientes quimicos presentes, tipo € quantidade de
carga, tipo de quantidade de agente plastificante. E por fim, a Tg € influenciada pelas
condicOes experimentais das medidas, como por exemplo freqii€ncia, tensio mecénica interna
e histéria térmica.

Sabe-se que a Tg medida via DSC depende da taxa de aquecimento seguindo
aproximadamente a relagdo de Arrhenius [86]. J4 a Tg estimada por métodos dindmicos,
como DMA ou NMR, aumenta com o aumento da freqiiéncia. De acordo com a equagdo de
Williams, Landel, Ferry (WLF) a Tg de muitos polimeros varia de 6-7K por ordem de
grandeza (decade)de freqiiéncia [87]. Naturalmente, isto depende da energia de ativagdo
aparente do polimero.
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2.2.2.1 Flexibilidade da cadeia polimérica

A flexibilidade da cadeia é, sem diivida, o mais importante fator a influenciar a Tg. Ela
representa a medida da habilidade de segmentos da cadeia girar em torno das ligagGes que a
constituem, portanto cadeias flexiveis apresentam baixa Tg, ao passo que para cadeias rigidas
a Tg aumenta.

A flexibilidade € favorecida quando a cadeia polimérica é constituida por seqiiéncia de
ligagGes que tenham baixa energia de rotagdo como as ligagdes —(CHy—CHz)—, —(CH—
O—CHz)— ou —(Si—0—Si) — que corresponderdo a baixos valores de Tg. A insercéo de
grupos como, por exemplo, fenila, os quais causam um enrijecimento da cadeia devido ao
impedimento a rotacdo, requerem, desta forma, mais energia térmica para a rotagdo dos
segmentos das cadeias elevando o valor da Tg [83].

2.2.2.2 Efeitos estéricos

Quando as cadeias poliméricas sdo assimétricas, com unidades repetitivas do tipo — (CHz-
CHX)i— ou —(CH-CYX)— uma restrigdo adicional é imposta & rotagdo por efeitos
estéricos. Esta restricio para girar é determinada primariamente pelo volume dos grupos
substituintes ligados aos atomos de carbono. Por exemplo, se o grupo substituinte € uma
metila, a barreira rotacional em torno das ligagdes carbono-carbono € relativamente baixa.
Assim, a temperatura de transigdo vitrea do polimero contendo grupos metila (por exemplo
polipropileno) € —10°C. Substituindo-se a metila por um grupo fenila, a temperatura de
transig@o vitrea eleva-se a +100°C. Se ao anel substituinte for acrescentando uma metila em
posi¢ao orto, obteremos o grupo orto-metilfenila com a Tg em 115°C. Grupos metila e fenila
como substituintes no mesmo carbono elevam a Tg para 175°C. A presenga de um grupo
lateral volumoso tende a ancorar a cadeia polimérica, exigindo maiores niveis de energia para
que a cadeia adquira mobilidade.

A presenga de simetria nos grupos substituintes em relagdo ao eixo da cadeia principal
também deve ser avaliada, pois neste caso movimentos mais equilibrados da molécula, nio
exigindo altos niveis de energia para atingir mobilidade, podem ser encontrados. Este fato
pode ser representado pelos valores das Tg’s do policloreto de vinilideno PVDC (Tg =-19°C)
e do policloreto de vinila PVC (Tg =87°C). Apesar do PVDC apresentar o dobro de 4tomos
de cloro que o PVC e, portanto, um volume do grupo lateral duas vezes maior, estes estio
dispostos de maneira simétrica, estando um 4tomo de cada lado da cadeia polimérica.

2.2.2.3 Forgas intermoleculares

Polimeros contendo grupos polares capazes de formar interagdes do tipo dipolo-dipolo ou
pontes de hidrogénio afetam profundamente a temperatura de transi¢do vitrea. Polimeros do
tipo poliamidas, que apresentam na cadeia principal grupos carbonila € — NH — formam
pontes de hidrogénio entre as cadeias deste polimero, contribuindo para elevagdo da Tg
quando comparado com poliacrilatos [88].

14



Capitulo 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.2.2.4 Massa molecular

Quanto maior a massa molecular maior é comprimento da molécula a ser movimentada,
portanto, maior sera a Tg. A partir de uma certa massa molecular, o aumento da da Tg ¢
sucessivamente menor. Ou seja, a Tg tende para um valor constante para polimeros com alta
massa molecular.

Os terminais de cadeia em qualquer temperatura movem-se mais rapidamente que os
segmentos domeio das cadeias porque os terminais de cadeia estdo ligados a somente um
outro segmento enquanto os segmentos internos estdo ligados a dois outros segmentos
vizinhos [89, 90].

2.2.2.5 Copolimeros

Copolimeros em bloco que tenham na sua estrutura blocos incompativeis apresentam uma
morfologia heterogénea e com isso duas temperaturas de transigdo vitrea.

Copolimeros aleatorios constituidos de dois mondémeros com diferentes temperaturas de
transigdo vitrea geralmente apresentam uma Tg intermediaria. Estes polimeros comportam-se
como homopolimeros, os quais exibem somente uma temperatura de transigdo vitrea. Se a
temperatura de transigio vitrea ¢ estudada como uma fungdio da concentragdo de
comondmeros, relagdes muito simples entre a temperatura de transi¢io vitrea do
homopolimero € aquela do copolimero sdo obtidas para uma situagdo ideal. Isto leva a
formulag8io de uma relagio empirica:

1 _ W, . W
Tg, Tg, Tg

onde Tga, Tgp, Tgap) sdo as temperaturas de transigdo vitrea dos homopolimeros A € B e do
copolimero AB, respectivamente, ¢ Wa € Wp sio as fragdes em peso dos respectivos
monomeros componentes do copolimero. Pode ser visto desta equacdo que a temperatura de
transigdo vitrea do copolimero sera uma temperatura intermediaria entre aquelas dos
respectivos homopolimeros. A temperatura de transicio vitrea de qualquer homopolimero
pode ser abaixada ou elevada pela copolimerizagio com um mondémero adequado.

Eq.2-3

Podem ocorrer desvios positivos ou negativos da idealidade em copolimeros, ou seja, a Tg do
copolimero serd superior ou inferior a ambas Tg’s dos homopolimeros. Isto se deve a
barreiras rotacionais entre os pares de mondémeros AB quando comparado aos pares AA ¢ BB.

Se os copolimeros ndo sdo aleatorios, complicagdes podem ocorrer. Em copolimeros em
bloco, quando as seqii€ncias monoméricas s3o incompativeis o material formara uma
separacdo de fase na qual duas temperaturas de transigio vitrea séo observadas. Isto também ¢
observado para blendas de dois homopolimeros. Neste sentido, a temperatura de transi¢éo
vitrea pode ser vista como um teste de compatibilidade para blendas ou blocos [89, 90].

2.2.2.6 Reticulagéo

Consiste na interligagdo das moléculas entre si, gerando-se um reticulado tridimensional. Ter-
se-4, portanto, uma molécula gigante, de massa molecular infinita, insolavel nos solventes que
a dissolveram antes da reticulagio.
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Quando ha o aumento da densidade de reticulagdo a possibilidade de movimentagdo das
cadeias diminui, devido ao aumento do nimero de interligac¢Ges, € a temperatura de transi¢do
vitrea, Tg, ¢ aumenta. A reticulagiio é usualmente acompanhada pela adigdo de um agente
especifico de reticulagdo, o qual pode ser considerado um comondémero. Portanto, dois
diferentes efeitos devem ser considerados: um efeito de copolimero, resultante da
incorporagéo de uma segunda unidade e um efeito de reticulaggo.

2.3 Propriedades Viscoeldsticas

Viscoelasticidade € definida co o fenémeno pelo qual o polimero apresenta caracteristicas de
um fluido e de um solido elastico a0 mesmo tempo.

Um corpo € considerado perfeitamente elastico quando, apos a atuagéio por um determinado
tempo de uma forga externa, ao retirar-se a forga que atua sobre este corpo, 0 mesmo retorna a
sua forma original. Segundo a lei de Hooke para um soélido eléstico ideal (eq. 2-4).

c=Gy Eq. 2-4
onde o € a tensdo, G € o mddulo de cisalhamento uniaxial e y a deformagdo em cisalhamento
uniaxial.

Por outro lado um liquido viscoso segue a lei de Newton (eq. 2-5).
o, = ndeg
dt

onde M ¢ a viscosidade e a relagdo (dys/dt) € a velocidade de cisalhamento, também descrita
como Y.

Eq. 2-5

Em sistemas viscosos todo o trabalho feito pelo sistema € dissipado na forma de calor,
enquanto, em sistemas elasticos todo o trabalho ¢ armazenado como energia potencial.

2.3.1 Modelos mecinicos para a descricio da viscoelasticidade

Alguns modelos foram desenvolvidos para descrever o comportamento de relaxagdio e
fluéncia (creep) de materiais poliméricos baseados em molas elasticas e elementos
amortecedores, como o modelo de Maxwell, modelo de Voigt, modelo de Maxwell-Wiechert
e o modelo de Voigt-Kelvin [91].

Para a descri¢io de um comportamento viscoelastico ideal sdo considerados basicamente os
modelos de Maxwell (Figura 2-7a) e o modelo Voigt-Kelvin(Figura 2-7b).
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Figura 2-7: Modelos mecanicos a) de Maxwell e b) de Voigt-Kelvin
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O modelo de Maxwell utiliza os elementos elastico e viscoso dispostos em série e, desta
forma, descreve melhor um experimento de relaxacdo. O modelo de Voigt-Kelvin utiliza os
elementos em paralelo ¢ descreve melhor um experimento de retardagéo [87, 92]. O
comportamento mecénico dindmico de um polimero no estado fundido ¢ melhor descrito
através do modelo de Maxwel, no qual o comportamento viscoelastico ¢ dado em fungéo do
tempo e da freqii€ncia.

Um fluido de Maxwell ¢ descrito através de uma combinacio linear de um elemento elastico
com moédulo de elasticidade G, € de um elemento viscoso com viscosidade n (Figura 2-7a).
Para deformagdes ciclicas com freqiiéncia angular ®, as amplitudes de deformagdes dos
elementos eldstico, y., € Viscoso, vy, sdo valores complexos e sdo adicionados devido aos
elementos estarem em paralelo segundo as equagdes abaixo [93].

T =Tet+iy Eq. 26
Utilizando-se a equagdo de defini¢do de tensdo (complexa):

o. =Gy}, ©,=mi, Eq.2-7
para o elemento viscoso e elastico através da substitui¢do na equagdo 2-5 obtém-se

* *

+ Oy GO

Y =—14 E . 2"8
Y n G q
esta equacdo leva uma solugdo complexa para o modulo dindmico
G*=2- Eq.2-9
Y
o qual pode ser separado em médulo de armazenamento, G’, € médulo viscoso, G”:
2
G'(0) = Gi"—‘i)——2 Eq.2-10
1+(oty)
e
G"(0)=G— M Eq. 2-11
1+ (0)1: M )

sendo t); € dado por:
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n
Tag =— Eq. 2-12
M=5G q
A dependéncia que existe entre os moédulos G’ e G” em fungdo da freqii€ncia, quando
colocados em um grifico em escala logaritmica segue o comportamento apresentado na
Figura 2-8

Log Médulo dindmicos G’ e G”

fc

Frequéncia

Figura 2-8: Fluido de Maxwell; dependéncia dos moédulos dinidmicos em fungdo da
freqiiéncia ( em escala logaritimica). Onde fc é inversamente proporcional ao tempo de
relaxacio

Enquanto o médulo de perda, G”, apresenta-se como uma fungfo simétrica da freqii€ncia, o
mobdulo de armazenamento, G’, aumenta monotonicamente atingindo um platd. A inclinagéo
das retas a baixas € igual a 1 para o médulo de perda e igual a 2 para o mdédulo de
armazenamento. O ponto de cruzamento de ambos os médulos ocorre exatamente no maximo
de G’’/2 do médulo de perda. Aqui os médulos t8ém o mesmo valor e segundo as equagdes 2-
10 e 2-11 a respectiva freqiiéncia angular € w=1/ty. Com isto a freqiiéncia do ponto de
cruzamento € fe=w/21 que € proporcional ao inverso do tempo de relaxag¢do v do fluido de
Maxwell. Para altas freqiiéncias o médulo de armazenamento atinge um platd com valor G

enquanto o médulo de perda decai com uma inclinagfo igual a -1 [87, 91, 92, 93, 94, 95].

2.3.2 Principios da superposi¢io de Boltzmann e superposi¢do de tempo-temperatura

A viscoelasticidade de polimeros se refere a dependéncia que o comportamento mecinico
apresenta com a temperatura € com o tempo. Na teoria da viscoelasticidade existem dois
principios que devem ser salientados: o principio da superposi¢éo de Boltzmann e o principio
de superposi¢io tempo-temperatura de Williams-Landel-Ferry.

O principio da superposi¢do de Boltzmann estabelece que a resposta de um material a uma
dada carga € independente da resposta do material a qualquer carga que ji esteja sendo
aplicada ao mesmo. Uma conseqiiéncia deste principio € que a deformag@o de uma amostra €
diretamente proporcional a tens3o aplicada quando todas as deformagses sdo comparadas em
tempos equivalentes. O efeito de diferentes cargas é aditivo, e, existindo varias tensdes Go, O1,
02, O3 ..., sendo aplicadas em tempos to, t;, t2,t3... 0 principio de superposi¢do pode ser expresso
como [83, 87, 93, 96]:
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ocM)=GW)y, +GU-t )1 — 1) +GE, =, X7, = ¥o)- Eq.2-13

No principio de superposi¢io tempo-temperatura observa-se que as curvas de testes
mecénicos feitas a diferentes temperaturas podem ser superpostas deslocando-se as mesmas
horizontalmente ao longo da escala de tempo de maneira que uma s6 curva cubra um grande
intervalo de tempo. Tais curvas obtidas por superposi¢io utilizando-se uma temperatura de
referéncia, abrangem tempos maiores ¢ menores do que os passiveis de serem medidos
experimentalmente pelos equipamentos disponiveis. A curva obtida por superposigio ¢
chamada de curva mestre [83, 84, 91, 92}, como na Figura 2-9.
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Figura 2-9: Demonstracio do principio de superposicio tempo-temperatura do
poliisobutileno. As curvas sio obtidas como demonstrado & esquerda e deslocadas
conforme o fator de deslocamento mostrado a direita acima no grifico [83].

Ferry monstrou que a superposigo requer que nfo haja mudangas no mecanismo de relaxagio
ou retardac@io com a temperatura € que os tempos de relaxacdo para todos os mecanismos
devem variar identicamente com a temperatura. Assim ele definiu a razéo entre qualquer
tempo de relaxa¢dio T a uma dada temperatura T com o tempo de relaxag@o 1o a uma
temperatura de referéncia Ty, como sendo o fator de deslocamento at utilizado na composigao
da curva mestre[87].

«(T)
ar =——— E . 2'14
TS UTo) b

Numa escala logaritmica log at representa o fator horizontal de deslocamento necessério para
a superposi¢do. Um método de relacionar os deslocamentos horizontais ao longo da escala de
tempo com as variagdes de temperatura foi proposto por Williams-Landel-Ferry (WLF).

Para a regifio de temperatura acima da temperatura de transi¢io vitrea o fator de
deslocamento, ar, € geralmente descrito através da equacio WLF [87, 97, 98, 99].
—C 1(T -T 0)

1 =
BT AT

Eq.2-15

Onde c; € c; sdo constantes especificas do material, at € o fator de deslocamento € T e Tp sdo
as temperaturas de medidas e de referéncia respectivamente.

A equagido WLF pode ser considerada tanto do ponto de vista cinético, como termodinimico.
A regido de aplicabilidade dessa equagio fica em torno da Tg até Tg + 120°C. O uso da

19



Capitulo 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

equacio WLF € muito importante para a descricdo da dependéncia dos fatores de
deslocamento e construgio de uma curva mestra (master curve) consistente tanto para o
médulo de armazenamento (G’) quanto para o médulo de perda (G”).

2.3.3 Teorias moleculares para estudo da viscoelasticidade

Em polimeros fundidos ou solu¢des concentradas, as cadeias poliméricas entrelagam-se umas
com as outras como mostrado na Figura 2-10

Figura 2-10: Polimeros em um sistema concentrado

No equilibrio as configuragdes das cadeias sdo praticamente randOmicas, ndo ha
essencialmente correlagéo entre as posi¢des dos centros de massa e na dire¢do dos segmentos
poliméricos.

A origem molecular deste tipo de sistema pode ser qualitativamente entendida pelo que segue.
Considera-se um experimento de relaxag@o de tensdes. Quando a amostra estd esticada, as
cadeias sdo deformadas e criam uma forga eldstica que tende a voltar a forma original. A
origem molecular da for¢a de retorno € entrépica, a mesma observada em deformagdes
maiores, No caso de borrachas, as cadeias ndo podem recobrar o equilibrio configuracional
enquanto a amostra estd submetida a uma tensfio desde que as cadeias poliméricas estejam
interligadas (reticuladas). No caso de polimeros fundidos, as cadeias poliméricas podem
recobrar o equilibrio configuracional mesmo se a forma macroscépica esteja fixada desde que
no liquido possam difundir-se e fluir livremente [100].

Para descrever tais processos s@o necessarios modelos dindmicos das cadeias poliméricas.

2.3.3.1 Modelo de Rouse

Diferentes teorias sdo propostas para uma melhor descri¢do da viscoelasticidade, todas com
base nos movimentos moleculares. As primeiras teorias, formuladas por Rouse, Zimm e
Bueche, consideravam que uma molécula polimérica (ou cadeia polimérica) € constituida por
sub-unidades ou sub-moléculas as quais sio suficientemente longas de maneira que a
distincia entre os finais de cadeias apresentem uma distribui¢do Gaussiana, ou seja, as cadeias
apresentam-se na forma de novelos randomicos enrolados ao redor de si mesmo. A massa de
cada sub-molécula estd concentrada em pérolas que estdo unidas por molas Hookeanas,
Figura 2-11 [84].
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Figura 2-11: Modelo de pérolas e molas de Rouse-Bueche para uma cadeia polimérica.
Onde os circulos representam perdélas que conectam as submoléculas de polimero.

2.3.3.2 Modelo do tubo

As propriedades viscoeldsticas de um polimero dependem fortemente da micro e
macroestrutura da cadeia. A dependéncia das propriedades viscoeldsticas em fun¢do da micro-
e macroestrutura polimérica foi estudada em varios polimeros modelo e convencionais [101].

Polidienos com diferentes massas moleculares e microestruturas (teor de estireno, percentual
de unidades vinilicas, percentuais de unidades butadiénicas 1,4-cis e 1,4-trans) e polidienos
quimicamente modificados, apresentam uma variagdo significativa na sua temperatura de
transigdo vitrea bem como diferem em seus médulos de perda e armazenamento. Nota-se que
com o aumento da densidade de grupos laterais, o mddulo no platd eldstico decresce devido
ao decréscimo na densidade de entrelagcamentos e, as freqiiéncias limites da regido eléstica da
borracha sao deslocadas para valores mais baixos devido ao aumento da interagdo molecular.
Polimeros com massa molecular grande apresentam o inicio da regido de escoamento em
freqliéncias mais baixas estendendo-se até o platd eldstico [101, 102]. A base para o
entendimento das propriedades de escoamento (flow properties) de polimeros fundidos € a
reologia molecular. O modelo do tubo, sugerido inicialmente, Edwards [103] seguido pela
apresentagdo do modelo de reptagdo de Gennes [104, 105] e posteriormente reformulado por
Doi e Edwards [106], pode prever com sucesso o comportamento de polimeros no estado
fundido, como no caso das borrachas.

O modelo do tubo considera que as cadeias poliméricas encontram-se na forma de novelos e
estdo entrelacadas fisicamente umas com as outras. Uma cadeia polimérica encontra-se
confinada em um tubo formado pelas cadeias vizinhas de maneira que os movimentos dessa
cadeia estdo restringidos pela presenca das cadeias vizinhas (Figura 2-12).

a) b)
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Figura 2-12: Modelo do tubo para viscoelasticidade linear. Cadeia polimérica
entrelacada fisicamente com cadeias vizinha (a) e descri¢io do modelo da cadeia
estatistica dentro de um tubo formado pelas cadeias vizinhas tubo (b)

De Gennes sugeriu que essa restricio de movimentagio poderia ser descrita através de uma
cadeia estatistica, a qual se movimentaria como uma cadeia de Rouse, dentro de um tubo
[104]. Tanto a cauda quanto a cabega da cadeia apresentariam um movimento Browniano e o
restante dos segmentos seguiriam ao longo do tubo com os movimentos laterais restringidos
pelo mesmo [106]. Por este modelo, os entrelagamentos fisicos dificultam a movimentagdo
das moléculas de forma que a ocorréncia de um movimento em uma determinada distincia
maior que o tamanho médio de um entrelagamento fisico s6 ocorrerd, se a cadeia se
movimentar ao longo do seu contorno (tubo) desfazendo o entrelacamento fisico.

Assim que a cadeia se move ao longo do tubo, um final (cabega ou cauda) move-se para fora
do tubo, logo uma nova parte do tubo é criada em uma dire¢do aleatéria. Quando um
segmento do tubo € criado em um extremo da cadeia, o segmento do tubo do outro extremo
fica sem segmento polimérico e se desfaz. Logo, a difusdo em uma dimens&o do polimero é
acompanhada pela criagéo e destrui¢@o do tubo (Figura 2-13) [104].
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Figura 2-13: Movimentos de reptac¢io

2.3.4 Massa molecular critica dos entrelagamentos fisicos

Foi experimentalmente demonstrado [107], que a viscosidade, 7, de polimeros no estado
fundido é fortemente dependente da massa molecular das cadeias. A viscosidade é
diretamente proporcional 2 massa molecular, M, enquanto esta é pequena, de maneira que ndo
seja possivel a formagio de entrelagamentos fisicos:

Cadeias curtas: noM para M <M, Eq. 2-16

Para massas moleculares acima de uma massa molecular critica, M, passam a existir
entrelagamentos fisicos € muitos polimeros apresentam experimentalmente uma dependéncia
da viscosidade com a massa molecular em um expoente igual a 3,4, logo [108, 109]:

Cadeias longas: n oM para M > M, Eq. 2-17

O valor experimental obtido para a massa molecular critica € praticamente o dobro do valor
da massa molecular de um segmento entre dois pontos de entrelagamento fisico, Me.
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2.3.S Modulo de relaxacio

Pelo modelo proposto por Doi € Ewards considera-se que o polimero ¢ formado por uma
cadeia estatistica constituida de diferentes segmentos com massa Ms e comprimento Is,0 qual
ao sofrer uma pequena deformagéo dentro da regido viscoeldstica linear tem seu médulo de
relaxagdo de tensdes G(t) dado por{190].:

2

[+ o} P t
G(t)=GN—§2— > ize’mp Eq. 2-18
T p=135P

O detalhamento matemdtico para se chegar a esta expressdo encontra-se descrito
detalhadamente na literatura[106].

Os dois pardmetros modulo eléstico, Gy, € o tempo principal de relaxagdo mais longo, Trep,
estdo relacionados com a massa molecular do polimero, M, massa molecular entre um
entelagamento e outro, M., massa molecular de um segmento, M;, comprimento do segmento,
1; e coeficiente de fricgdo dos segmentos &;. O coeficiente de fricgdo e 0 comprimento de um
segmento estatistico da cadeia s3o grandezas dependentes da constituigdo da cadeia.

Go_ 4 PRT

.2-19
=30 Eq

Onde p € a densidade do polimero e M. a massa molecular entre os entrelagamentos do
polimero no estado fundido, R ¢ a constante universal dos gases e T a temperatura.

A massa molecular média de um segmento entre um entrelagamento fisico ¢ outro, Me, ¢
fortemente influenciada pela se¢fio transversal da cadeia, a qual depende da constituigdo
quimica da cadeia, como por exemplo, nimero de grupamentos laterais. Como conseqaéncia
o valor do platd elastico é um indicativo da presenga ou ndo desses grupamentos laterais.

O tempo de relaxagdo principal, também chamado de tempo de reptagio, depende dos
parametros moleculares da seguinte forma:

2 M

Trep = — Eq. 2-20
P kTe?M2 M,

onde k ¢ a constante de Boltzmann e T a temperatura.

2.3.6 Comportamento dindmico

Uma transformagio de Fourier aplicada ao médulo de relaxagdo G(t) da equagdo 2-18 permite
o calculo da dependéncia da freqiiéncia,®, com o médulo complexo,

e o}
G *(0) =io | dtG(t)e ™ Eq. 2-21
0

OBS: relacionar a dependéncia.

Através do desmembramento do modulo dindmico complexo G*(w) séo obtidos os médulos
de armazenamento G’(®) e modulo de perda G” (®) dependentes da freqiiéncia como segue:
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« ar,_/
G'(0)=G '~ b L or 127} Eq.2-22
L
€
0 bt = a)T /p2
G"(@)=G'> 3 Eq.2-23
Ya? s p 1+(a)z' /p® )2

Esta formulagdo do moédulo dindmico, a partir da teoria do modelo do tubo esta relacionado
com o modelo de elementos de Maxwell, associados em paralelo no qual médulo de relaxagéo
de tensdo ou 0 médulo complexo resultam da soma de diversos elementos. Os tempos de
relaxagdo neste modelo sdo dados por:

T, =—2p=135,... Eq. 2-24

P

sendo o tempo de relaxag@o mais longo T.p, chamado de tempo de reptagéo.

O moédulo dindmico apresentado na Figura 2-14 se assemelha ao apresentado pelo modelo de
Rouse para polimeros fundidos de baixa massa molecular [110, 189]. Entretanto esta incluido
na previsdo do modelo do tubo de Doi-Edwards uma supressdo extra dos modos de vibragfo,
de tempos curtos, com p > 1 correspondendo uma fungio de avaliagio 1/p°. Os médulos
formulados através das equagdes 2-21 e 2-22 sdo decididos através da soma do primeiro
termo do tempo de relaxagfio, para p=1. Para baixas frequiéncias, os modulos de
armazenamento ¢ de perda s3o muito bem aproximados através da soma deste primeiro termo.
Considerando que essa aproximagéo estd em boa concordincia com o modelo do fluido de
Maxwell, € visto que no modelo do tubo para baixas freqii€ncias as inclinagGes das curvas de
G’ e G” apresentam as mesmas caracteristicas que as apresentadas pelo modelo de Maxwell
conforme equagdes 2-9 e 2-10. Da mesma forma a freqii€ncia no ponto de cruzamento das
curvas dos dois mddulos € igual ao inverso do mais longo tempo de relaxagfo, 1.p, da cadeia
polimérica(Eq. 2-36):

S S
P e, 2nfy

Eq. 2-25

Essa relagdo resulta do fato que os valores obtidos para a freqii€ncia no ponto de cruzamento,
através das equagdes 2-21 e 2-22, ¢ o mesmo. Com isso T, marca a transi¢io da regido
viscosa, a baixas freqii€ncias, para a regifio eldstica, a freqii€ncias mais altas.
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Figura 2-14: Modulos dindmicos considerando-se o modelo do tubo segundo as
equagdes 2-21 e 2-22 [110]

2.3.7 Flutuag@o do comprimento de cadeia

Para descrigio de sistemas poliméricos de massa molecular com distribuigfo larga ou bimodal
o modelo de Doi-Edwards ndo € mais vélido devido a idealizagBo do tubo fixado no espago €
de comprimento “infinito”. Isto pode ser percebido quando juntamente com a relaxagdo da
cadeia principal passa a haver a relaxagiio de outras cadeias que compdem © tubo levando a
relaxagdo do mesmo.

O modelo de Doi-Edwards descreve o movimento Browniano de uma cadeia, a qual difunde
através de um tubo. O comprimento estatistico de cadeia passa a ser considerado
independente do tempo assim como a cadeia polimérica fisica. Deste modo a relaxagio de
tensdo aparece sempre sque através da difus@o da cadeia total o antigo tubo € parcialmente
abandonado em um dos finais (Figura 2-15a). A cadeia € formada por segmentos os quais
podem executar movimentos rotacionais (loop), ¢ com isso ¢ comprimento da cadeia varia
(Figura 2-15b). Aparecem, entdo, flutuagdes do comprimento do tubo, que leva a um novo
espectro de relaxagio.
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Figura 2-15: Relaxaciio de tensdes através da difusiio da cadeia. a) comprimento de
cadeia constante; b} comprimento de cadeia flutuante [100]

Uma modificagio do modelo de Doi considera as flutuagdes do comprimento de contorno da
cadeia e, neste caso, a temperatura de relaxag@io € expressa por:

H
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2
Gle MM,
Ty =28 - [ .2-26
= kTn*M? M, M "

Para massas moleculares na regido de 10 < M/M, < 100 a dependéncia do tempo de relaxagiio
em func¢io da massa molecular através da equagfio 2-25 € muito préxima a:

Trep ~ M3 Eq. 2-27

Essa correcao, juntamente com a relagiio 1 ~ 1, leva a dependéncia da viscosidade zero 1 em
fungio da massa molecular, como segue:

Mo ~ M>* Eq.2-28

e descreve muito bem o valor experimental encontrado e descrito através da equagdo 2-17.

O modelo do tubo descrito até aqui € védlido para polfmeros monodispersos, onde €
considerado que todas as cadeias apresentam o mesmo comprimento. S3o consideradas
também apenas as regides de pequenas deformagdes.

2.3.8 Relaxagdo do tubo para polimeros de massa molecular com distribuic3o larga ¢
bimodal

O modelo de Doi-Edwards ou também o modelo de flutuagio de Doi podem somente ser
utilizados para sistemas que apresentam massa molecular com distribui¢@o estreita Em se
tratando de distribuigOes largas de massa molecular, a forma da dependéncia do méduio em
fungdo da freqiiéncia muda fundamentalmente.

A razdo pela qual o modelo de Doi-Edwards nfo pode ser aplicado a sistemas de distribuigio
de massa molecular larga ou bimodal pode ser explicada pela idealizag@o do tubo fixado no
tempo e espago {100, 111]. Isto pode ser entendido se a relaxag@io do tubo vizinho € observada
simultaneamente em adi¢fo a reptagio de uma cadeia individual através do tubo (Figura
2-16).

>

Figura 2-16: Reptaciio de uma cadeia e simultdnea relaxag¢iio do tubo {111}

Numa correspondente extensio do modelo de flutuagio de Doi (sec@io 2.3.7) para uma mistura
bimodal de cadeias longas e curtas, ¢ aplicado o seguinte tratamento para o mddulo de
relaxacio de tensdo:
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G () =G S uDOR@) Eq. 2-29
com a fungéo de reptagdo u(t) consistindo de duas contribui¢des do modelo de Doi [110]:
I R
n(t) =, j dee "+, j dee es Eq. 2-30
0 0

Para a func@o de relaxagéo do tubo R(t), é valido para o caso mais simples:
A t
Rt)=¢1e ™ +oe ™ Eq.2-31

Onde 1, € 1, sdo os tempos de relaxagdo mais longos para cadeias longas e cadeias curtas,
respectivamente; ¢; € ¢ sdo as fragdes volumétricas dos dois componentes do sistema.

Uma analise deste modelo mostra claramente que tempos de relaxagdo curtos, T, s3o
representados disproporcionalmente. A multplicagdo de u(t).R(t) resulta em trés termos em
ordem de magnitude de t; € somente um termo com longo tempo de relaxagdo 1. Isso
corresponde a idealizacdio fisica, na qual as cadeias e tubos sdo formados por polimeros
extremamente longos e extremamente curtos. Em trés casos (cadeia curta em tubo de cadeia
curta, cadeia curta em tubo de cadeia longa e cadeia longa em tubo de cadeia curta) as cadeias
curtas dominam a relaxagdo. O tempo longo de relaxacdo, 1, domina apenas no caso de
cadeia longa em tubo de cadeia longa (Figura 2-17).

Figura 2-17: contribuicdes dos diferentes tamanhos de cadeias. a) tubo de cadeia longa
envolto por cadeias longas, b) tubo de cadeia curta envolto por cadeias longas, c) tubo
longo envolto por cadeias curtas e d) tubo curto envolto por cadeias curtas [83]

A predominincia das cadeias curtas ¢ transferida para o modulo complexo G*(®), o qual
resulta da transformag3io de Fourier do médulo de relaxagdo de tenses G(t) na regifo
viscoelastica linear como descrito nas equagdes 2-28 a 2-30. O acoplamento da reptagdo e da
relaxacgdo do tubo causa um deslocamento da regido de escoamento para altas freqii€ncias.

O modelo pode ser melhorado se as cadeias curtas € longas ndo forem consideradas como
completamente independentes umas das outras ou se um efeito mituo sobre as propriedades
de relaxagdo ¢ assumido. Para isso, pode ser incluido nas equacdes 2-29 e 2-30 um expoente
empirico de relaxagdo, o qual quantifica a interfase das contribuigdes de cadeias longas para
valores acima de dois [100].

2.4 Vulcanizacio

Através do processo de vulcanizagdo as cadeias poliméricas passam a interligar-se
quimicamente, constituindo uma rede tridimensional (Figura 2-18). Os agentes de interligacdo
podem ser atomos de enxofre ou compostos organicos capazes de doar atomos de enxofre [1,
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112]. A formacdo de uma estrutura de rede € a principal responsidvel pelas propriedades
elastoméricas da borracha. Outras substincias como por exemplo perdxidos, resinas e fons
metélicos polivalentes também podem ser empregadas para a formacgio dessas estruturas
tridimensionais, passando o processo a ser denominado de cura, e os agentes sdo chamados de
agentes de reticulagdo [112, 113].
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Figura 2-18: Representacio esquematica do processo de vulcanizagio [118]

Pela teoria da elasticidade da borracha [114] as forcas de resisténcia 2 deformacgdo sdo
proporcionais ao nimero de cadeias elasticamente efetivas por unidade de volume do
elastdmero.Cadeia elasticamente efetiva € cada segmento que une dois pontos consecutivos de
juncdo da rede. Havendo um aumento no nimero de jungbes ou reticulagdes ocorre um
incremento no nimero de cadeias elasticamente efetivas. Logo, um aumneto da resist~encia a
deformag@o. Um polimero linear de massa molecular alta ndo-vulcanizado apresenta cadeias
enoveladas resultantes dos entrelagamentos fisicos responsédveis por uma pequena elasticidade
a pequenas deformacdes. Parte destes entrelagamentos tornam-se também elasticamente
efetivos pelo processo de cura ou vulcanizagéo.

Estudos apresentados na literatura [115] demonstram que o médulo e a resisténcia de um
elastdbmero vulcanizado com enxofre sdo dependentes apenas da densidade de reticulagdo.
Outras propriedades fisicas e quimicas s@o influenciadas de uma forma mais complexa pela
estrutura do reticulado (pontes mono, di ou polissulfidicas) e/ou pela modificagdo da cadeia
principal (grupos laterais do tipo enxofre, grupamentos sulfidicos ciclicos) ou ainda pelos
grupamentos vizinhos.

Propriedades como resisténcia ao rasgo e ao calor sdo dependentes tanto da densidade de
reticulagio como da estrutura do reticulado [116, 117]. A Figura 2-19[118] mostra
esquematicamente a dependéncia de algumas propriedades do vulcanizado em fungfo da
densidade de reticulag@o para elastdmeros sem carga.
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Figura 2-19: Representacio esquemaitica da variacio das propriedades fisicas de um
elastomero vulcanizado sem carga em funciio da densidade de reticulacgio [118].

A Figura 2-19 mostra claramente a dependéncia das propriedades de um vulcanizado em
fun¢do da densidade de reticulag@io. Onde ¢ observado que a tens@o necessaria para a ruptura
de uma amostra aumenta com o aumento da densidade de reticulagio até um valor maximo €
apos isso diminuem.

A histerese diminui com o aumento da densidade de reticulagdo. Histerese é a relagdo do
componente viscoso € do componente elastico da resisténcia a deformagdo. Esta ¢ também
uma medida da energia de deformagéo a qual néo € armazenada mas sim convertida em calor.

A resisténcia ao rasgo, resisténcia a fadiga e tenacidade estdo relacionadas com a energia de
ruptura. Valores para essas propriedades aumentam com pequenas quantidades de reticulagdes
mas sdo redzidos a medida que ocorrem mais reticulagdes.

Propriedades relacionadas com a energia ruptura aumentam com o aumento em ambos: 0
numero de reticulagdes da cadeia e histerese. Considerando que a histeres decresce a medida
que um maior numero de reticulagdes sdo desenvolvidas, a energia de ruptura relacionada
com as propriedades vai passar por um maximo em densidades de cura intermediarias [118].

2.4.1 Processo de vulcanizacio

O processo de vulcanizagdo pode ser acompanhado através da andlise de uma curva
reométrica como mostrado na Figura 2-20.
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Figura 2-20: Representacio esquemadtica de uma curva reométrica para vulcanizaciio a
uma pré-determinada temperatura. Curva do tempo de vulcanizacdo em funcio do
torque [192]
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O torque, inicialmente, diminui até um valor minimo, € ap6s aumenta até um valor maximo,
podendo permanecer constante ou diminuir novamente.

A curva reométrica apresenta basicamente 3 regides podendo haver uma sub-divisdo da regido
de cura dependendo da estrutura da rede formada como mostrado na Figura 2-20.

Regido I - Regido de pré-cura ou scorch: A resisténcia ao “scorch” é dada pelo tempo
requerido, em uma dada temperatura, para iniciar-se a formagio dos reticulos indicado por um
abrupto incremento na viscosidade.

Regido II - Regifo de cura propriamente dita: a vulcanizagdo € avaliada pelo incremento no
torque necessario para manter uma dada amplitude (graus de um arco) de oscilagdo em uma
dada temperatura. O torque € proporcional ao moédulo elastico para pequenas deformagdes.
Uma vez que o torque € medido em altas temperaturas de vulcanizagio, a fragio deste, devido
aos efeitos viscosos do material, € minima. Assim, assume-se que o incremento no torque
durante a vulcanizagdo deve-se a0 comportamento elastico do material e é proporcional ao
namero de reticulagdes formadas durante o processo por unidade de volume [118].

Regido III - Regido de pos-cura: registra como o material ja vulcanizado pode sofrer
alteragdes em sua estrutura ao ser exposto a altas temperaturas por longos periodos.

A partir de uma curva reométrica, como a apresentada naFigura 2-20, os seguintes parametros
podem ser definidos: -

a) Tempo de pré-vulcanizagdo, também chamado de tempo de “scorch™: é o tempo necessario
para se atingir um determinado torque a partir do qual ocorre um aumento abrupto do
mesmo.

b) Torque minimo (ML): € uma medida da viscosidade do composto antes da vulcanizagdo
¢) Torque maximo (MH): fornece 0 médulo méximo atingido apds a vulcanizagdo completa

d) Tempo 6timo de vulcanizagdo (tg): tempo necessario para se atingir 90% do torque
maximo.

e) Tempo de reversdo: tempo a partir do qual o torque comega a diminuir. A partir deste
inicia-se o processo de cisio de cadeias, tecnologicamente conhecido como

envelhecimento térmico ndo oxidativo. Pode ocorrer devido a um tempo excessivo de
vulcanizagZo ou aquecimento.

2.4.2 Vulcaniza¢do com enxofre na presenca de aceleradores

A vulcanizagdo de polidienos com enxofre e tendo o CBS (N-ciclo-hexil-2-benzotiazil-
polisulfenamida) como acelerador ocorre como esquematicamente demonstrado na Figura
2-21.
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Figura 2-21: Vulcanizac¢io com enxofre na presenca de aceleradores [118]

A Figura 2-21 mostra a formag@o da reticulag@o intermolecular através de ligagdes de pontes
de enxofre entre os centros alilicos da borracha. No primeiro estigio da reagdo, através da
reacdo do enxofre com o CBS, hd a formagio de “polissulfetos monoméricos” de
dibenzotiazila, os quais podem substituir os restos de benzotiazila através do polimero em um
segundo estdgio. Os “ polissulfetos poliméricos” substituem em um segundo passo 0s restos
de benzotiazil através do polimero. A partir dos reticulados polissulfidicos, até entio
formados, no ltimo estiagio de reagdo, sdo formados, diretamente ou via um intermediério,
reticulados com uma cadeia de enxofre de tamanho determinado. A qual é dependente da
temperatura, concentracdo de enxofre, reatividade da borracha e relagédo acelerador/enxofre
(A/S) [112,113, 118].

Segundo estudos apresentados na literatura [119] a degradagdo do reticulado e modificagdo da
cadeia principal sdo acompanhadas por transformag¢des do reticulado, que ocorrem através de
reagoes de trocas de enxofre entre as cadeias e aumentando-se o teor de acelerador (Figura
2-22).

Sendo mantida constante a concentracdo de enxofre, ocorre um tipo de vulcanizagdo
conhecido como vulcanizagio eficiente (alta relagdo A/S), uma maior densidade de pontos de
reticulagdo ligados a grandes quantidades de pontes monossulfidicas e grupos laterais
benzotiazilpolissufidicos do que obtido através do uso do sisteme convencional (baixa relagdo
A/S). Ao ser mantida constante a concentragio de acelerador € de enxofre € obtido uma alta
densidade de pontos de reticulagdo, além de um grande nimero de cadeias curtas de
reticulado de enxofre, 0 que também ocorre através da escolha de uma alta concentragio de
ativadores (ZnO e 4cido estearico) [118, 120].
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Figura 2-22: Dependéncia da estrutura do reticulado em fun¢do da relagio
acelerador/enxofre[119]

2.4.3 Caracterizacio de reticulados

O entendimento da quimica de vulcanizag¢do tem-se mostrado uma grande importincia dentro
dos estudos sobre materiais elastoméricos, desde borracha natural até um amplo nimero de
borrachas sintéticas e/ou ainda borrachas modificadas. A importincia do entendimento do
comportamento desses materiais estd associado & busca constante de melhores performances e
menor custo dos materiais vulcanizados.

A estrutura de uma borracha vulcanizada pode, em principio ser descrita detalhadamente em
dois niveis distintos. O primeiro nivel estuda quantitativamente a microgeometria da estrutura
basica do reticulado sem se referir a constituicdo molecular dos elementos. Seria a chamada
estrutura microfisica. O segundo nivel estuda a descri¢do da constituicdo quimica dos
elementos presentes no primeiro nivel, a chamada estrutura molecular [121].

As propriedades de uma amostra vulcanizada dependem fortemente das caracteristicas do
reticulado, o qual é formado por pontos de interligagdes (nds) quimicos e fisicos (Figura
2-23). ‘

Finais
de
cadeia Ponto de
¥ Reticulacto
quimico
E ntrel ogqnentos
cluster permanentes

Figura 2-23: Representacdo de um reticulado com pontos de reticulagio normais,
formacio de “cluster”, massa molecular média da cadeia (Mc), entrelacamentos
permanentes e finais livres de uma cadeia [124].

O niimero de entrelacamentos elasticamente efetivos pode aumentar com o aumento do grau
de reticulagdo. A depender das condigdes de obtengio do reticulado, podem formar-se no
mesmo, regides com alta densidade de cura, os chamados “clusters” que, segundo algumas
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teorias [122] comportam-se na deformag¢io como um tnico né quimico, multifuncional. Estes
“clusters” exercem grande importdncia nos chamados reticulados heterogéneos [123].

O grau de reticulagio ¢ definido como o numero de interligagbes (nds) entre as cadeias por
unidade de volume, e pode ser expresso por tré€s grandezas interligadas entre si, que sdo:

a) Numero de cadeias elasticamente efetivas por unidade de volume, v/V onde uma cadeia do
reticulado ¢ definida como o segmento que une dois pontos de reticulagiio consecutivos.

b) Numero de pontos de interligagdo por volume, W'V, que ¢ diretamente proporcional a
grandeza anterior. Tanto v como u dependem da funcionalidade do reticulo, ¢. A
funcionalidade € definida como o numero de cadeias que emanam de um determinado ponto
de interligagdo. Os mais importantes tipos de reticulado sdo os de funcionalidade
tetrafuncional (¢=4) e o trifuncional (¢=3) sendo p igual a:

U= (%)v Eq.2-32

Para ¢ =4, tem-se que p = (2/4)v = '2v e para ¢=3 tem-se pu=2/3v.

c) Massa molar média das cadeias do reticulado, Mc, que a depende de v/V e € inversamente
proporcional a mesma. Matematicamente pode-se escrever,

Mc=-2_ Eq.2-33

Yy

onde, p = densidade da borracha.

2.4.4 Cilculo da densidade de reticulacio - teorias

Uma amostra vulcanizada ao ser submetida a uma determinada forga externa, tende a sofrer
deformacdo, ao cessar a forga, dependendo da amostra e da forga aplicada, a mesma retorna a
sua forma original. Este fenomeno € conhecido como elasticidade da borracha sendo a forga
aplicada dividida pela area da segdo transversal denominada de tens3o.

Varias teorias tém sido propostas para descrever-se o comportamento de materiais
elastoméricos reticulados frente a tensdo-deformagdo, sempre procurando-se relacionar a
tensdo necessdria para uma determinada deformacgio reversivel com a densidade de
reticulagdo total do material (nimero de interligagdo quimica e entrelacamentos fisicos) [90,
124, 125].

2.4.5 Teoria classica Afim

A teoria Afim parte do pressuposto que os pontos de reticulagdo estio fixos na rede
tridimensional. Isto ¢, ndo flutuam com o tempo € s se deslocam quando lhes € aplicada uma
forca. Este deslocamento microscopico € linear com o deslocamento macroscépico da
amostra, ou seja, “a deformag&o microscopica € afim a deformagdo macroscopica” [90, 124].
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2.4.6 Teoria Phantom

Na teoria Phantom, as cadeias de reticulado sdo consideradas como se ndo tivessem area
transversal, podendo desta forma passar umas pelas outras liviemente, como se fossem
“fantasmas™, sem a possibilidade das cadeias se entrelagarem e constituirem efetivos
entrelagamentos. Cada cadeia move-se td0 livremente como se apenas ela existisse no meio.
Isto significa que se desconsidera propriamente o volume das cadeias. Os pontos de
reticulagdo podem flutuar no espago. No estado deformado estas flutuagdes ocorrem de
maneira assimétrica, sendo a deformagdo microscopica média menor que aquela imposta
macroscopicamente. A deformacio ¢ marcadamente “ndo afim”. Devido a esta reducio no
deslocamento dos pontos de reticulagio, introduziu-se um fator, representado por Ay, que
necessariamente € menor que 1 [90, 124].

Matematicamente tem-se para uma deformagio uniaxial:

a=£=A¢%Z(l—ﬁ'z) Eq. 2-34
onde:
¢ = tensdo
f=forca

A, = area inicial da se¢fo no estado ndo deformado

Ay = fator de estrutura que depende da teoria aplicada

v/V = n° de cadeias elasticamente efetivos

k = constante de Boltzmann

T = temperatura absoluta

A=L/Lo

L = comprimento final da amostra deformada

Lo = comprimento inicial da amostra

(A-1%) = fungiio deformagio

Pode-se, ainda, reescrever a equago 2-34 na forma

| (,1-0;;2) =[ f‘]=A¢—”;£=G Eq. 2-35
onde [f*]=tensdo reduzida, € G= mddulo de cisalhamento.

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

4,= 1-% Eq. 2-36

Para ¢ = 4, como no caso de reticulados obtidos por reticulagio com enxofre, teriamos que
Ay = A4="2, € portanto:
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* WT «
[f ]Ph= (%)_V—=(%)[f j . Eq. 2-37
vV massa p .
Lembrand _——— = 1 7-34
Lembrando que < == = e, pela equagdo
o PRT .
= = =G Eq. 2-38
(A-4%) Me 7l 1

Experimentalmente a simulagio dos dados conduz a valores de Ay entre 0,5 € 1, a depender da
natureza do polimero e do sistema de vulcanizagdo utilizado.

2.4.7 Teoria de Mooney — Rivlin: tratamento matematico

Ao analisar-se a equagédo 2.14, observa-se que os modelos Afim e Phantom, prevéem que a
tens3o reduzida seja constante ao longo de toda a deformagdo. Na pratica isto ndo € observado
e, portanto, a fun¢do deformagdo ) proposta ndo descreve adequadamente o
comportamento dos elastomeros, ocorrendo desvios a médias e grandes deformagdes [84,
90,124, 126, 127, 128].

Como tentativa de melhorar este aspecto surgiu a teoria de Mooney-Rivlin, que considera
valida a relagéo:

[F*]=2¢, +2¢,24° Eq. 2-39

onde 2C; e 2C, sdo constantes. 2C; esta relacionada com a densidade de reticulagfo. Para 2C,
existern muitas controvérsias na interpretagio, mas sabe-se que a mesma esta relacionada com
a estrutura do reticulado. A Figura 2-24 representa graficamente a relagio da tenséo reduzida,
[f*], em fungio do inverso da deformagdo, (A™"), segundo Mooney-Rivlin, para as teorias
Afim e Phantom .

Afim. -

[f°]

Phantom, ¢ = 4

a~!

Figura 2-24 Grafico da tensio reduzida em funcéio do inverso da deformacio mostrando
o comportamento afim e Phantom segundo a teoria de Mooney — Rivlin [90]
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A pequenas deformagfes, A ~ 1, para muitas amostras reais a tensfo reduzida ¢ igual a
2C+2C,, aproximando-se do comportamento dito afim, com Ag=1. Para deformagdes
infinitas, 1/A = 0, [f*] = 2C,, tendo-se um comportamento préximo ao dito Phantom. Como
deformagdes infinitas sdo impossiveis, pois as cadeias se rompem antes, obtém-se este valor
por extrapolagio dos valores finitos de deformago.

Portanto, fazendo-se um tratamento matematico adequado dos dados experimentais da forga
necessaria para a deformagéo de uma determinada amostra, com area transversal conhecida, ¢
possivel obter-se, por extrapolagio a deformagéo infinita, o valor de 2C; o qual é considerado

igual a:

2C, = 4, —”;z Eq. 2-40

Conhecendo-se o valor de Ay, calcula-se o valor de v/V.

Tecnologicamente aplica-se muito o valor de A, =1, o qual também seré utilizado na analise
experimental dos dados neste trabalho. Como o objetivo do presente trabalho € obter valores
comparativos e relativos, este valor € perfeitamente aplicavel.

Das medidas de tensdo-deformagéio obtém-se, portanto, valores da densidade de reticulagio,
v/V, n° de cadeias elasticamente efetivas, ou W'V, nimero de pontos de reticulag@o por cm’
ou, ainda, valores de Mc.

A eficiéncia dos entrelagamentos na contengdo das cadeias nio ¢ muito bem definida,
particularmente para um baixo grau de reticulagdo, contribuindo com menor eficiéncia para a-
elasticidade. Uma das maneiras de avalid-los é pela relagdo dos valores de 2C; com o
percentual do agente de reticulagdo quimico utilizado. Caso ndo tivesse contribui¢do dos
entrelagamentos fisicos o valor de 2C; seria igual a zero, a uma concentragéo zero de agente
de reticulag@o. Isto ndo ¢ observado experimentalmente, pois existe um valor residual para o
mesmo, o qual € atribuido a estes entrelagamentos [129, 130].

Na pratica para determinar-se a parcela relativa aos entrelagamentos relaciona-se w/V total
com o percentual do agente de reticulagéo.

2.4.8 Determinagio da densidade de reticulagiio, Mc, por medidas de inchamento

E possivel, ainda, determinar-se o valor de Mc por medidas de inchamento, pois polimeros
reticulados s3o insoluveis em qualquer solvente em temperaturas nas quais ndo ocorra sua
degradagdo. Quando um polimero reticulado é colocado em contato com um determinado
solvente, que seja termodinamicamente bom, este absorve o solvente e seu volume aumenta.
Este inchamento prossegue até que o estado de equilibrio seja alcangado, no qual a quantidade
de solvente absorvido nfo varie com o tempo, a uma dada temperatura. A relagdo entre o
volume do polimero inchado e a do ndo inchado € o grau de inchamento “Q” calculado
segundo a expressdo abaixo.
1

- Eq. 2-41
) - q
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onde: Vr = fragdo volumétrica do polimero na amostra inchada, a qual depende da densidade
de reticulagdo da amostra. Quanto menor o nimero de nds, maior é a cadeia do reticulo
(maior valor de Mc), menor a densidade de reticulagio, maior o grau de inchamento .

Segundo a teoria de Flory-Rehner, Mc € definido pela relagio:
1
VoP(VrA - &)
2
Mc= 5
lIn(1-V,)+ V, +xV?]

Eq. 2-42

Onde V, = volume molar do solvente, ¥ = pardmetro de interagio polimero-solvente na
temperatura considerada, Vr = fragéo volumétrica do polimero na amostra inchada.

E Vr por:
v,

Vr =
V,+7,

Eq. 2-43

Onde V; = volume do solvente e V, = volume do polimero

2.5 Reforco em elastomeros através do uso de cargas

Entende-se por reforgo, a melhoria de uma ou mais propriedades em um elastdmero obtida
pela incorporagdo, na borracha matriz, de um ingrediente. Porém a definigdo de reforgo ¢ tdo
ampla que, juntamente com o negro de fumo, silica e silicatos também pigmentos € resinas
podem ser classificados como agentes de reforgo, sempre que utilizados com o intuito de se
atingir uma melhora nas propriedades necessdrias para uma determinada aplicagdo dos -
produtos feitos de borracha, que vai desde o pneu até pequenos artefatos técnicos., usados nos
mais diferentes fins. [131]. Em suma, reforco pode ser entendido como a variagdo nas
propriedades viscoelasticas de vulcanizados com resultado positivo para nas propriedades dos
produtos, sem perda da capacidade de deformagio reversivel mediante a aplicagiode um
determinado esforgo, o que significa que a rede tridimensional nio pode ser afetada.[132]
[133]. No caso das propriedades de ruptura, as quais estdo sempre relacionadas com um dano
da rede, o reforgo faz com que estas propriedades aumentem significativamente assim como
aumentam os ciclos de uso, aos quais o produto sera submetido [131].

A capacidade de reforco da carga depende da morfologia € do tamanho das particulas bem
como do potencial de interagdo da superficie da carga. Esses pardmetros influenciam tanto a
grandeza quanto a intensidade da interagdo que ocorre na regifio da interfase entre a borracha
e carga. No caso de haver um alto potencial de interagdo, a carga estara mais dispersa € com
isso ha a formag8o de uma maior interfase polimero-carga. A interfase por unidade de volume
produzida ¢ determinada pelo grau de dispersdo e pelo tamanho de particula da carga.
Particulas esféricas, com diametro de 1 um, geram uma pequena interfase especifica de cerca
de 6m*/cm®. Causam uma melhoria muito pequena nas propriedades ¢ ficam abaixo do limite
do espectro de reforgo. O limite para uma grande melhoria nas propriedades ¢ atingida com o
uso de cargas com didmetro de particula de 10-15nm, podendo ser gerada uma interfase
borracha e carga de 300-400m?*/cm’. Nestes valores de interfase sio encontradas melhorias
nas propriedades como dureza, resisténcia ao crescimento do rasgo, resisténcia a abrasdo e
aumento no modulo de armazenamento. Para que esse valor teodrico de interfase seja atingido,
na pratica, depende da concorréncia das interagdes que ocorrem. Depende tanto da interagdo
da borracha-carga, que permite uma melhor dispersdo e distribui¢do da particula de carga, da
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intensidade de ligag@o entre as fases, como também da interag@o carga-carga, que propicia
uma aglomeragao das particulas de carga entre si com conseqiiente formagao das chamadas
redes de carga. A interagio borracha-carga é dependentes da natureza quimica como da
microestrutura do segmento da borracha assim e da atividade da superficie da carga [131].

A mistura mecinica da carga de reforgo com a uma borracha ou mistura de borrachas leva,
apls a vulcanizagdo para um sistema de virios componentes que, normalmente, apresenta
uma morfologia complexa. Neste caso existe uma sobreposi¢io de efeitos, que sdo produzidos
a partir da incorporagdo, dispersdo e distribui¢do das particulas de carga na fase de borracha
que n3o ficou bem misturada, com o efeito de ligagdo entre as fases e a co-vulcanizagdo. Deve
ser ressaltada, que a da rede de carga formada[134, 135], pode interpenetrar o reticulado
(network) formada pela borracha vulcanizada gerando-se estruturas supramoleculares de
organizagéo prépria (self-organized) [136, 137]. Enquanto toda a rede de carga ou parte dela
esta atuando de forma efetiva na matriz polimérica, as propriedades dinimicas dos
vulcanizados com carga sio determinadas pela mesma. [138]. Em misturas de borrachas ndo
compativeis pode existir uma dispersao seletiva da carga em cada uma das fases [139]. Tanto
a formac@o da rede pela carga como a mudanga na estrutura que ocorre durante a estocagem
da mistura ndo vulcanizada ou durante a vulcaniza¢@o provocam influéncias, que s@o causadas
pela interag@o tanto da interfase carga-borracha assim como entre as particulas de carga. Na
fase inicial presupde-se a existéncia de ligagdes quimicas entre as cadeias da borracha e da
superficie da carga [134, 140].

Diferentemente de silicas precipitadas, onde agentes de acoplamento ajudam na dispersdo e
ligacdo da carga com a cadeia polimérica resultando em uma melhoria das propriedades, no
caso do negro de fumo o reforgo nio € atribuido a ligagGes quimicas entre carga e borracha. O
reforgo é determinado muitas vezes pela soma de todas as forgas interativas entre particulas
da carga [137, 138], adsor¢do das cadeias de borracha na superficie da carga [141],
constitui¢do da rede da carga [142, 143, 144] e seus mecanismos de deformagdes especificas.
Para pequenas deformagdes as propriedades dindmico-mecénicas do reticulado com carga sdo
marcadas pela estrutura fractal da rede da carga formada e pela dependéncia da destrui¢do da
rede através da variagcdo da amplitude e dissipagdo de energia [144]. Neste ponto deve ser
enfatizada a interagdo interparticulas. Para grande deformagGes a interag@o carga-borracha
passa a apresentar uma maior adesdo e a ligagdo entre fases passa a ter um importante
significado [144].

2.5.1 Reforg¢o hidrodindmico

O reforgo observado nos compostos de borracha com carga sdo dependentes da quantidade de
carga presente no material, como esquematicamente mostrado na Figura 2-25.
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Figura 2-25: Representa¢iio esquemdtica da formacdo de um aglomerado e da rede
tidimensional das particulas de carga.

Para pequenas e médias fragOes volumétricas de carga, @, pode-se assumir que as particulas
de carga encontram-se individualmente separadas ou dispersas em aglomerados dentro da
matriz da borracha, de maneira que, durante a deformagdo do composto nota-se, praticamente,
apenas a contribui¢io da matriz de borracha, com um pequeno aumento do médulo devido ao
chamado reforgo hidrodindmico que a presenga da carga provoca, como representado nas
figuras Figura 2-25 e Figura 2-26 [145].

Ao ser aumentada a fragdo volumétrica de carga aumenta a probabilidade de ocorrerem
contatos entre as particulas de carga ou seus agregados. Acima de um certo valor critico, , @',
também chamado de ponto de gel ou limite de percolagfio, existe quantidade suficiente de
carga para formar-se uma rede tridimensional entre as particulas da carga.

Como representado na Figura 2-26 a formagio dessa rede tridimensional, acima do ponto de
gel, leva a uma mudanga no mecanismo de reforgo e nota-se uma forte dependéncia nas
propriedades viscoeldsticas. Um experimento padrio que € feito para caracterizar essas
variagOes € a determinagdo dos médulos de armazenamento e perda em fung¢fo da variagdo da
amplitude de deformacio durante a aplicag@o de um esforgo ciclico. Neste experimento um
corpo de prova € deformando em ciclos senoidais, iniciando-se com pequenas deformagdes.
Para vulcanizados sem carga nenhum nota-se, apenas, uma pequena dependéncia de suas
propriedades dindmicas em fungfio da deformagio da frequenma da deformagdo.. Mas para
sistemas com teor de carga , acima do ponto gel, (D)®") obtém-se um valor méximo para o
médulo de perda e o médulo de armazenamento, a pequenas deformagdes com uma marcante
queda, a medida que a amplitude de deformacglio € aumentada. Payne, em seus estudos
descreveu esta dependéncia e por isso este efeito é conhecido como [145, 146}, {147, 148]
como efeito Payne (Payne-Effekt). A diferenca entre 0 médulo de armazenamento para 0s
valores caracteristicos dos platds para grandes e pequenas deformagdes AG” = G - G .. esth
relacionada com a intensidade da rede da carga formada. A literatura descreve [149] que o
efeito hidrodindmico, a densidade de reticulagiio do vulcanizado € a interagio polimero-carga
ndo apresentam dependéncia em relagfio a deformagdo, porém a interagdo carga-carga €
fortemente dependente da deformagdo. A atenuagdo do moédulo em pequenas regides de
deformag@o ocorre devido a quebra da interag@o carga-carga existente, ou seja, a destrui¢io da
rede formada pelas particulas de carga entre si. A figura 4-45 apresenta esquematicamente, o
efeito Payne e o efeito qualitativo das diferentes contribuigOes.
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Figura 2-26: Representagio esquematica dos diferentes fatores sobre a dependéncia do
moédulo de armazenamento em fung¢fio da deformagiio [145]

2.5.2 Silica

Silicas e silicatos s@io cargas inorginicas finamente dispersas (colGides) com superficie
especifica (BET) de 25 a 7(}&nzlg e morfologia semelhante com a do negro de fumo,
conforme representado na

a) Negro de Fumo b) Silica

o grdfitizado © iigagbes siloxoncs
© grupos fundionds © grupos silondis
* fenol * cefona * isolado
* lactona
M H
» 3{0
o SO0 g g °
é:é\ a,v ;go&
s SiO, @

Figura 2-27: Estrutura quimica a) de um agregado de negro de fumo [150] e da silica
[131]

Essas cargas sdio produzidas sinteticamente. Cerca de 70% das silicas produzidas sio
utilizadas na indistria da borracha. Isto correspondente a 15% do uso de negro de fumo e essa
quantidade de silica utilizada cresce a cada ano [133]. Silica tem sido produzida para
utilizagio em elastdbmeros claros ¢ devido as suas propriedades especificas também sio
utilizadas como complemento juntamente do negro de fumo. Vulcanizados de elastdmeros
carregados com silica apresentam propriedades tecnolégicas semelhantes 3 de vulcanizados
carregados com negro de fumo. Além disso devido & diferenca na constituigiio quimica da
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silica em relag@io ao negro de fumo existe uma grande diferenca na interago da silica com o
elastomero.

Silica pode ser produzida basicamente através de dois processos: a) térmico (silicas
pirogénicas) e precipitagio (silicas precipitadas).

2.5.2.1 Silica pirogénica

O processo de produgdo de silicas pirogénicas ocorre basicamente a partir da hidrolise do
tetracloreto de silicio através de uma chama de oxigénio e hidrogénio a aproximadamente
1800°C, e este processo ¢ conhecido sob 0 nome de processo Aerosil. A reagdo que ocorre
pode ser descrita por:

2H, + O, + SiICly —>  SiO, + 4HCl

A silica produzida através desse processo apresenta particulas primarias com didmetro e torno
de 7-15nm. Durante a fase de resfriamento (temperaturas ainda acima de 1000°C) essas
particulas se fundem e formam agregados desordenados que medem em torno de 100-500nm.
No decorrer do processamento da silica (calcinagdo, estocagem, empacotamento) ocorre a
formagdo de aglomerados de at¢ 100um. Esses aglomerados séo formados através das forgas
de Van der Walls, pontes de hidrogénio entre os grupamentos ~OH presentes na superficie
dos agregados e interagdes especiais da superficie dos agregados de silica. Esses aglomerados
sdo destruidos durante os processos industriais de mistura € disperséo, enquanto os menores
agregados necessarios para a eficiéncia tecnologica permanecem intactos.

Silicas pirogénicas sdo praticamente livres de poros € t€ém na sua superficie menos
grupamentos —OH que silicas precipitadas. O acido cloridrico ligado na superficie ¢ retirado
em um processo posterior.

Silicas pirogénicas s3o utilizadas em sua maioria para refor¢o de borrachas de silicone, pois .
devido a sua alta fluidez e baixa densidade, este tipo de silica € muito dificil de misturar em
borrachas comuns [133, 151].

2.5.2.2 Silicas precipitadas

O aparecimento da silica precipitada data de 1951, quando as primeiras tentativas de uso de
produtos vulcanizados, na indistria da borracha, a base de silicas precipitadas, mostraram
desempenhos semelhantes aos, até entdo conhecidos produtos vulcanizados a base de silicas
pirogénicas. Embora, devido ao alto custo de produgéo, ndo tenha havido grande impacto na
industria de borracha (com exceg¢fo de borrachas de silicone), comegou naquele ano, na
Europa, a produgdo € um trabalho intensivo de marketing em cima da silica precipitada
conhecida no mercado pelo nome de Ultrasil® VN 3 [151].

Os materiais iniciais necessarios para a producdo de silica precipitada [152, 153, 154] sdo
solugdes basicas de silicatos principalmente silicato de sddio e acidos, por exemplo, acido
sulfurico, que sdo misturados sob condi¢des pré-determinadas, onde a silica ¢ formada e
precipitada conforme a reagéo,

(Na,0 x 3,3Si0,) + H,SO;, — 3,3Si0; + H,O + Nay;SO,

Se o acido € substituido parcial ou totalmente por sais metalicos, sdo obtidos, entdo, silicatos
metalicos segundo as reagdes,

5(NayO x 3,35i0;) + CaCl, + 8HC1 —= (CaO x 16,5510,) + 10NaCl +4 H,O
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3(Na20 x 3,38i0,) + Alx(SO4)3 — > (Al20s x 9,9Si03) + 3NaSO,

Na produg@o da silica as caracteristicas do produto final sdo determinadas pelas condigoes
empregadas durante a produgdo, como por exemplo tempo e temperatura de precipitacao,
concentragdo de eletr6litos e valor do pH [151]. Para uso em elastdmeros, sdo utlhzadas
silicas com superficie especifica entre de 50 230m?®/g e para silicatos entre 20 e 130m /g
[133].

Durante a precipitagdo da silica as particulas primdrias, mais ou menos esféricos sdo
formadas. Seu tamanho, em uma primeira aproximagio, determina a superficie especifica
final do produto. O produto final, silica precipitada apresenta os chamados aglomerados,
formados devido a existéncia de diferentes tipos de ligagGes que unem as particulas como,
ligagdes do tipo siloxanas, pontes de hidrogénio e forgas de Van der Waals[151].

Os fatores que influenciam o mecanismo de reforgo, tanto no negro de fumo como na silica,
em elastomeros , sdo compardveis porém diferem quanto ao aspecto quantitativo. Esses
fatores podem ser resumidos da seguinte forma:

Estrutura da particula de carga: esta relacionada a2 forma de organizagdo das particulas
primdrias em um aglomerado. A estrutura pode ser previsto através da determinagdo do
volume livre da carga.

Superficie especifica: determinada através do didmetro da particula priméria. Medida através
da capacidade de adsorgdo de N; ou CTAB.

Atividade da superficie:determinada cromatografia gasosa inversa (IGC). E fungdo da
energia da superficie e avaliada a partir de substincias modelos.

A utilizagdo da silica como carga leva a propriedades finais do vulcanizado compardveis
aquelas obtidas pelo uso de negro de fumo.

A resisténcia ao rasgo aumenta com superficie especifica (BET-superficie) a semelhanga dos
vulcanizados com negro de fumo. A elongacdo na ruptura atinge um valor constante para
superficie especifica a partir de 80m®/g, enquanto para o negro de fumo diminui a medida que
a superficie especifica aumenta. A energia de ruptura, resisténcia ao crescimento do rasgo e
resisténcia a abrasdo aumentam com o aumento da superficie especifica. A resisténcia ao
crescimento do rasgo de elastomeros carregados com silica € extremamente mais alta do que
para elastdomeros carregados com negro de fumo [133]. ‘

O comportamento frente & tensdo-deformagéo e o valor do médulo de vulcanizados com silica
¢ muito diferente dos vulcanizados de negro de fumo.

Para deformagdes menores do que 50%, os valores de tensdes sdo mais altos do que para
vulcanizados carregados com negro de fumo. Mas, ao contririo, em regides de grandes
deformagdes, acima de 100%, os valores das tensGes sdo menores para os vulcanizados
carregados com silica. O comportamento diferenciado € relacionado com o crescimento da
destrui¢do da rede da carga de silica que ocorre com o aumento da deformagao [155].

Uma desvantagem do uso de silica como carga € a ocorréncia de uma grande deformagao ndo
reversivel do vulcanizado, principalmente quando sdo utilizadas silicas altamente ativas. Esse
efeito ocorre devido a uma variagfo irreversivel na rede formada pela carga de silica
(destruigdo das interagdes carga-carga), principalmente a grandes deformagdes (efeito Payne).

Diferentes op¢des tém sido apresentadas para diminuir essa desvantagem do uso da silica
como carga, dentre elas o uso de agentes de acoplamento, os chamados agentes de silanizagdo
[156] que modificam a superficie da silica tornando-a menos polar € melhorando a interagéo
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com as borrachas ndo polares. Outra alternativa é o desenvolvimento de novas cargas a partir
de borrachas, como por exemplo, os microgéis [157, 158]. Essas alternativas t8m surgido para
tentar melhorar a interagiio da carga com a borracha, ¢ a maioria dos estudos tém sido
concentrados em modificagdes da superficie da carga, porém até 0 momento pouco tem sido
feito em relagdo a modificac¢do do polimero matriz.

2.5.3 Silanizacio

A reagio de silanizagBo foi introduzida na década de 70, quando o primeiro organosilano
bifuncional foi utilizado [159]. O motivo do estudo intensivo a respeito da reagiio de
silanizag@io ocorre devido & demanda cada vez maior do uso de silica como meio alternativo
a0 uso de negro de fumo, principalmente na indistria de pneus. Onde, j4 foi comprovado que
a silica pode garantir as mesmas propriedades obtidas através do uso de negro de fumo ¢ em
algumas propriedades apresenta desempenho superior.

A reagfio de silanizagdo ocorre basicamente em duas etapas (Figura 2-28), onde na primeira
etapa, chamada de reagdio priméria, ocorre a reag@io dos silanos com os grupos silanéis
presentes na silica e com isso uma ligagdo na superficie da silica . Isto pode ocorrer através de
duas diferentes formas. Uma delas € a conversdo direta do grupamento etoxisilil através da
liberagdo de etanol na forma de uma reagio de condensagdio com o grupo silanol na silica
[160]. Além disso, estudos demonstraram que condigOes de reagdes que favorecem a hidrélise
dos silanos (pH e umidade presente na carga), levam a um aumento da velocidade de
conversdo [161, 162]. A segunda etapa da reagfio de silanizac@io, ou reagdo secundéria, ¢
dividida em diferentes reagGes [160-162] que compreendem a reagdo de condensagdo. O
agente de silaniza¢do ligado a silica (ap6s a reagfio priméria) sofre a rea¢@o de condensagiio
através da liberagéio de dlcool. Ao contrério da reagdio primdria, € necessério neste ponto uma
hidrélise antes da condensag#o, devido ao tipo de mecanismo reacional [161, 162].

Estudos a respeito da cinética da reagéo [163] mostraram que a reagio priméria em todos os
casos estudados ocorre preferencialmente em relagio a reagdio secundéria. Ambas reagdes siio
influenciadas por caracteristicas especificas do material, como tamanho e condigbes
reacionais, como por exemplo: temperatura de reag@o, concentrag@o do silano, valor dopH e
umidade da carga [162].

isolado

geminade—

Figura 2-28: Representa¢iio esquemdtica da reagiio de silanizag¢io [156]
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2.6 Misturas fisicas

Para suprir 0 amplo espectro de aplicagiio dos materiais elastoméricos, diferentes estratégias
ttm sido utilizadas para otimizar as propriedades finais destes materiais. Dentre elas
destacam-se a otimizagdo dos métodos , desenvolvimento de novas metodologias de sinteses,
bem como desenvolvimento de novos catalisadores ¢ iniciadores, ¢ como alternativa mais
recente, o desenvolvimento de polimeros andlogos (modificagio quimica de polimeros j4
existentes). Algumas estratégias ficam limitadas do ponto de vista financeiro, pelo nimero
restrito de mondmeros disponiveis para sintese, ¢ ainda em fung@o de problemas de natureza
técnica para sintese novos polimeros em escala industrial. Mesmo, em futuro recente estario
disponiveis no mercado, um nimero limitado de borrachas (Tg < 0°C) e poderdo existir
variagdes dessas borrachas com otimizag@o da suas micro- ¢ macroestruturas [164]. Com base
nesses conhecimentos pode se afirmar que o uso de apenas uma borracha nio € suficiente para
gerar o amplo espectro de aplicagio das mesmas como material. Isto leva a uma outra
possibilidade, a qual j4 é praticada h4 muitos anos, que é a mistura fisica de duas ou mais
borrachas (do inglés Blend). Diferentes borrachas sio misturadas em diferentes proporgbes,
de maneira a combinar as propriedades primérias de cada um dos componentes ¢ com isso
gerar as propriedades desejadas. Desta forma. obtém-se, em geral, um sistema de mais de uma
fase. O que n@o quer dizer que o sistema apresenta uma morfologia em equilfbrio.
Dependendo da forma e do tempo de mistura dos componentes serfio obtidas morfologias, que
estdio mais ou menos longe do seu estado de equilfbrio ou melhor, de um estado estaciondrio.
A morfologia nio € estdvel e pode mudar durante o processamento efou estocagem até a
vulcanizagio [164].

Devido ao grande ndmero de pardmetros que influenciam a morfologia da mistura fisica de
diferentes borrachas € importante conhecer-se cada umn desses parametros.

Basicamente os parimetros podem ser divididos em trés grupos: termodinamico, reologia do
fundido e aditivos/cargas (Figura 2-29)

i-Microestris :
i -Composicio da rmsmrai
j~Massa molecudar ;
-Distrivicdo de massa
imolecular :

i« Velocidade de cisalhamento

« Morfologia de fase
« Distribuicio da carga
- Dispersdo da carga

Foota]

| Estocagem

| Vulcanizagio

Figura 2-29: Parimetros que influenciam a morfologia de fase em misturas fisicas de
diferentes borrachas
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Os pardmetros de miscibilidade baseiam-se no contato intermolecular de diferentes segmentos
da cadeia sio e sdo calculados partir da termodindmica cldssica. Os pardmetros
termodindmicos como a tenso interfacial, ¥, ou o pardmetro de interagio polimero-polimero,
X2,3- dependem da constitui¢do quimica e da microestrutura dos polimeros que sdo misturados.
. Como a solubilidade é fungdo da massa molecular, uma amostra polimérica pode ser
considerada como constituida por diferentes espécies que se diferenciam entre si pelo seu grau
de polimerizacdo, Desta forma, para descrigdo do fendmeno da separagdo de fase de uma
solugc@o polimérica, deve-se considerar a natureza e estrutura do polimero, a composi¢do do
sistema a distribui¢do de massa molecular.

No caso de misturas heterogéneas, isto €, borrachas ndo misciveis, deve-se, também,
considerar a condigdo do processo de mistura. A energia gerada durante o processo da
mistura, bem como a presenga de aditivos e cargas deve influenciar a morfologia final da
mistura.

Primeiramente, aditivos eram empregados para baratear o custo ¢ melhorar o processamento
das borrachas (6leos plastificantes), ou como no caso de cargas, para melhorar a resisténcia.
Outros aditivos como anti-oxidantes ou sistemas de vulcaniza¢do n3o apresentam grande
influéncia na formac@o da morfologia, devido 4 pequena quantidade utilizada. Porém o
sistema de vulcanizagdo exerce um importante papel, pois é a Gltima etapa.do processo
(vulcanizagio) e vai fixar a morfologia final do composto..

Oleos plastificantes e cargas mudam a relagdo termodindmica do sistema como um todo e
ainda apresentam uma grande influéncia sobre a forga de cisalhamento, através da variacdo
drastica da viscosidade da mistura e com isso da energia produzida durante o processo de
mistura das borrachas [165].

2.6.1 Compatibilidade em misturas fisicas

A compatibilidade de polimeros pode ser explicada através da miscibilidade de
homopolimeros bem como de copolimeros estatisticos no estado amorfo, isto quer dizer no
estado ndo cristalino. Aqui ndo hd diferenciagdo entre borracha e termopldsticos.

Um sistema de dois ou mais componentes € dito miscivel quando existe uma dispers@o a nivel
molecular. O critério termodindmico para que haja para miscibilidade, o sistema no estado de
¢ equilibrio termodindmico, apresenta uma variagdo livre, ou variagdo de energia segundo
Gibbs e Helmhotz, AG, dada por:

AG, =AH,, -TAS, Eq. 2-44
menor que zero [166].

A descri¢do da energia livre de mistura de sistemas poliméricos segue até hoje basicamente
duas teorias:

Uma delas € baseada no modelo de uma rede tridimensional [114, 167, 168], na qual os
espacos da rede estdo estatisticamente preenchidos por moléculas de solvente ou segmentos
poliméricos. A contribui¢do entrépica para a energia livre de mistura € calculada pela
termodindmica estatistica, e as interagdes do sistema sdomensuradas por um pardmetro
adimensional conhecido como pardmetro de interag@o.

A outra teoria descreve o sistema com pardmetros de estado dos componentes originais € da
mistura e sugere a variagdo do volume durante o decorrer da mistura [169]. Considerando o
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conceito de equagdes de estado ( Equations of State) € possivel descrever além de sistemas
pouco polares, também substincias com fortes interagdes e ainda fenémenos fisicos ndo muito
convencionais, como por exemplo, o descréscimo do volume de mistura ou o fato do sistema
apresentar uma temperatura critica inferior de separagéo de fase(LCST). Devido a dificuldade
de aplicagdo prética dos dos parametros de estado, essa teoria tem 0 seu uso restrita.

A maioria das borrachas empregadas, comercialmente, apresenta baixa polaridade, logo a
teoria de Flory-Huggins € suficiente e adequada para descrever as misturas do ponto de vista
termodindmico. Os principais principios € pardmetros que envolvem os sistemas polimero-
solvente e polimero-polimero serdo apresentados resumidamente como segue.

Como anteriormente comentado, a energia livre de mistura, AGy, € calculada a partir da teoria
da rede. Para um sistema atérmico, AGqp, = - T ASy", onde a variagio da entropia de mistura é
calculada pela termodindmica estatistica considerando-se 0 o nimero de possibilidades de
desorganizagao dos segmentos poliméricos na rede, constituidas de N sitios. Para a expressao
final tem-se:

ASK =-R(N;In®, + N, In®,) Eg. 2-45

com N sendo igual ao nimero de sitios ocupados por moléculas de solventes(1) ou segmentos
poliméricos(2) de volume correspondente a4 molécula do solvente. No caso de misturas de
polimero-polimero toda a rede € ocupada por segmentos polimeros, com o volume do sitio da
rede sendo igual a Vr, (volume de referéncia e igual ao volume do menor segmento
polimérico), e @ sendo a fragdo volumétrica. Em analogia a entropia de mistura, a entalpia de
mistura para solugdes poliméricas € dada por [170]:

RTV

r

AHm = XIZCI)I(I)Z Eq. 2-46
onde Y2 € o pardmetro de intera¢do polimero solvente ou polimero-polimero, em um primeiro
momento, independente de temperatura e concentragao.

Experimentos mais criteriosos realizados em misturas e consideragdes teéricas [114] levaram
a conclusio de que o X2 € um pardmetro dependente tanto da concentragdo como da
temperatura ¢ ndao deve ser apenas considerado pardmetro entilpico, mas antes como um
parametro de energia, envolvendo tanto entalpia como a entropia, tendo um cariter de um
excesso de energia livre de mistura.

Considerando as contribuigdes combinatérias entrépicas e a entalpia de mistura de solventes
regulares e polimeros, a energia livre de mistura, AGy, pode ser descrita como:

[0 L) %12P1P
AG. =RTV|| =L [In®, +| =2 (In®., +£21=2 Eq. 2-47
m [(vl)n ! (vz)n 27 TVRT 4

Considerando a energia livre de mistura como fungfio da fragdo volumétrica de um dos
componentes, P,, € obtido a partir da dependéncia da temperatura em fungio da energia livre
de mistura um diagrama de fase como esquematicamente representado na Figura 2-30
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dp —_

Figura 2-30: Diagrama de fase, parte superior: energia livre de mistura em fun¢io da
composi¢io; parte inferior: intervalo de miscibilidade curvas coexistentes como fun¢édo
da temperatura e composi¢do; direita: morfologia relacionada a cada fase apresentada
no diagrama a esquerda

Borrachas, sendo substincias de alta massa molecular (acima de 10° g/mol), sdo geralmente
ndo soldveis umas nas outras, considerando que nesse caso a contribui¢do da entropia de
mistura combinatéria € muito pequena. Solubilidade ocorre para polimeros de alta massa
molecular somente quando existem fortes interagGes atrativas entre componentes polares,
gerando com uma contribuigio exotérmica para entalpia de mistura, AHp,. Isto quer dizer que
a regido de interesse técnico para a maioria dos sistemas de borracha fica numa lacuna de
miscibilidade. O importante aqui néo € a solubilidade da borracha, mas sim a compatibilidade
relativa, que estd relacionada com o grau de dispersio dos dominios do componente
minoritirio na matriz e da qualidade da ligagdo entre as duas fases na regido de interfase. Isto
por sua vez estd relacionado com a tensio interfacial € com tamanho da interfase entre as
fases.

2.6.2 Caracteriza¢io de propriedades termodinimicas de borrachas com base no
conceito do parametro de solubilidade

Uma outra forma de descrever o fator de entalpia, € a partir do conceito de pardmetro de
solubilidade (parimetro-0, densidade da energia de coesdo ou pardmetro de Hildebrand).
introduzido por Hildebrand. Baseia-se na energia por unidade de volume, E¥, necesséria para
separar completamente moléculas iguais. No caso de liquidos € calculado a partir da entalpia
de evaporagdo, e dado por
k
P Eq. 2-48
\Y%

Muitas vezes o pardmetro de solubilidade é apresentado na literatura como adimensional,
porém a dimenséo desse parametro & dada em cal®>cm™” (=2,5 I°° cm™).

A partir das relagdes termodinidmicas (introduzir aqui alguma referéncia, que pode ser o
Himenz), pode-se estabelecer uma relagdo entre X3 € o pardmetro de solubilidade &, e &; de
dois polfmeros 2 e 3, chegando-se a relagio,

47



Capitulo 2 — RE VISAO BIBLIOGRAFICA
(82 -0, )2
=2 3/ vV Ea. 2-49
2 RT r q

E possivel descrever a relagio entre a diferenga do pardmetro de solubilidade e a contribuigdo
entalpica,

AH, = V(3,85 ®,®, Eq. 2-50

A diferenga entre os pardmetros de solubilidade leva com isso a uma medida da grandeza da
interacdo entre os segmentos das cadeias poliméricas dos polimeros 2 € 3 em comparagdo
com a interag@o entre as cadeias poliméricas da mesma espécie. Se € valido entdio, que a
energia de interagdo AW,.; e/ou AW3.3 € muito mais forte do que a energia de interagdo AW2.3
entre cadeias poliméricas diferentes, ndo haverd interagdo entre os polimeros 2 e 3. A

diferenga |8, — 85| serd muito grande. Para energias de interagBes iguais ocorrerd entdo que
|82 -83| =0 (=%,3 =0) e, do ponto de vista entilpico, uma solubilidade pode ser obtida.

Neste caso a entalpia de mistura aproxima-se de zero e com isso a miscibilidade do sistema
depende da entropia de mistura combinatéria. A diferenca maxima A permitida, de maneira a
se obter um sistema polimero-polimero solivel, € muito pequena para polimeros de alta massa
molecular, j4 que com o aumento do grau de polimerizagdo a contribui¢fio da entropia de
mistura combinatéria rapidamente diminui. Para um sistema polimero-polimero com uma
diferenga do A9, devido a constitui¢io quimica dos polimeros, existe uma massa molecular
critica, acima da qual a entropia de mistura combinatdria ndo € mais suficiente para igualar o
calor de mistura endotérmico [171]:

__2pRT
(6,-3;F

A partir da equagio 4-50 observa-se que a massa molecular critica € inversamente
proporcional ao quadrado da diferenga do pardmetro de solubilidade (AS). Polimeros com
diferentes polaridades sdo misciveis se forem de baixa massa molecular, ou as forgas
dispersivas dos componentes devem ser muito parecidas, caso o grau de polimerizagdo
aumente (Figura 2-31).

Eq. 2-51
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Figura 2-31: Miscibilidade de sistemas poliméricos em fun¢io da dependéncia da massa
molecular e A5 dos componentes [172].

Para sistemas com fortes interagGes o conceito de pardmetro de solubilidade deve levar em
consideragdo as diferentes interagdes, quais sdo: as dispersivas (3q), as polares (8p) € as pontes
de hidrogénio (8,) [173]:
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82 =585 +82 +8} Eq. 2-52

Considerando os sistemas de misturas fisicas de borrachas mais utilizados na indistria
(borrachas nao polares) essas interagdes paraticamente ndo existem e o conceito do parametro
de solubilidade de Hildebrand € suficiente para descrever os comportamento dessas borrachas.

O parametro de solubilidade de polimeros ndo pode ser obtido por medidas calorimétricas
diretas da entalpia de vaporizagdo, como para substincias de baixa massa molecular. Para
determinagdo do pardmetro de solubilidade, 8, de polimeros deve ser utilizado um método
indireto de medida, onde o parimetro € determinado através da correlagdo de uma grandeza
fisica em fun¢do de um sistema polimero-solvente. Conforme a concentragéo do polimero
dentro do sistema polimero-solvente € possivel a aplicagdo de diferentes métodos (Tabela 2-1)
para a determinag@o do pardmetro de solubilidade que levam a um valor idéntico dentro da
precisao de cada método.

Tabela 2-1 Métodos experimentais para determinagio do parimetro de solubilidade de
polimeros

Método Viscosimetria Inchamento Cromatografia Gasosa Inversa
d)polfmero q)polimero 2> 0 0< gpolfmero <1 (Dpolimero 2> 1
Propriedades | Possibilidade de determinagio qualitativa Conhecimento prévio da
do método Possibilidade de andlise a baixas densidade e M, do polimero
temperaturas

2.6.3 Determinagio da interfase em misturas fisicas de dois componentes

Diferentes métodos t€ém sido utilizados para tentar prever a miscibilidade em misturas fisicas
[164, 165, 172] e mais recentemente estudos tém se concentrado na descri¢do da interfase
formada em uma mistura de dois ou mais componentes [174, 175].

Sabe-se que a tensdo interfacial entre dois polimeros compativeis um com o outro estid
relacionada com a energia livre necessaria para a formag@o da superficie de contato, interfase,
entre dois polimeros.

Estudos realizados [164, 165, 176] demonstraram, que misturando-se duas borrachas
compativeis o tamanho dos dominios (¢ com isso a tensdo interfacial) € fungdo linear da
diferenca dos parametros de solubilidade das ,mesmas.

No caso da mistura borrachas e carga. forma-se um sistema heterogéneo com uma interfase
estdvel entre os dominios da borracha e os dominios da carga. Este é o motivo pelo qual as
propriedades mecénicas estfo relacionadas com a espessura da camada de contato (interfase),
a qual depende da qualidade e da grandeza das interagoes dos segmentos poliméricos e dos
sitios ativos da superficie da carga.

O ganho de energia livre para polimeros nfio polares devido a interagdo (interdifusdo) dos
segmentos de cadeia na interfase pode ser estimado a partir da teoria da rede [177] obtendo a
expressdo abaixo para o cdlculo da tens@o interfacial, ¥
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Y =poRT @ Eq. 2-53

N

onde po € a média da densidade dos segmentos, R2) ¢ a média quadrados do raio de girag#o,
g ¢

N € o nimero de segmentos estatisticos por cadeia e ), € o pardmetro de interag@o polimero-
polimero. A mesma expressdo pode ser escrita em fungfo da diferenga dos respectivos

parimetros de solubilidade A8 =8, —8s|. Se a interagdo entre os componentes do sistema se

deteriora ¢ A3 aumenta, a tensdo interfacial aumenta. Mesmo para polimeros muito
incompativeis, forma-se uma pequena interfase em fung@o das contribui¢des entdlpicas e
entrépicas [177]. Enquanto o coeficiente de interdifusdo € limitado pelo pardmetro de
interag@o critica de separagiio de fase [178], a espessura da interfase apy € inversamente
proporcional & diferenga do parimetro de solubilidade:

1 1
a P St  fng  ———————————
P -8y

Para misturas com fragdes volumétricas constantes a quantidade da interfase aumenta com o
aumento da compatibilidade do sistema [174].

Eq. 2-54

Um estudo recente [175] demonstrou ser possivel obter informacGes quantitativas sobre a
interfase formada em misturas a partir da andlise mecinico-dindmica das misturas. Parte-se do
pressuposto que tanto a quantidadede borracha na mistura como a presenga da carga gera uma
variagdo do sinal do médulo de perda na regido da Tg.

Para avaliar-se a fragdo volumétrica da interfase ¢y assume-se que o0 maximo do médulo de
perda da interfase, G py, varia linearmente com a fragio volumétrica do componente € que a
quantidade de interfase € proporcional a probabilidade de contato das duas fases, o que é
dado, em uma primeira aproximagao, pelo produto das fragdes volumétricas das borrachas
corespondestes, $a e ¢p. Matematicamente pode-se escrever:

Gy ~ Py ~ P P ~Pa.(1-D,) Eq. 2-55
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3 EXPERIMENTAL
3.1 Materiais Utilizados
Os polimeros utilizados neste trabalho sdo borrachas especiais do tipo polibutadieno, BR, e

copolimeros aleatdrios de butadieno e estireno, SBR, obtidos em solugdo fornecidas pela
empresa alema Bayer (AG), com as caracteristicas descritas na Tabela 3-1.

Tabela 3-1: Caracteristicas das borrachas utilizadas no estudo

Borrachas Unidades
Coljxi):::ial Borrachas Mw Mn/Mw Estireno 1,2 . 1,4-cis 1,4-trans
(massa%) (massa%) (massa%) | (massa%)
SL25-0 SBR-10 172650 - 25 8 67
VSL2525-0 | SBR-32 206600 2,12 25 25 50
VSL5525-0 | SBR-73 188600 - 25 50 25
GBR223U |SBR 212400 1,20 25 24 51
GBR252H |BR 137000 1,08 - 10 40 50
GBR252Q |BR 265000 1,03 - 10 40 50
CB24 BR * * - 1 96-98 1-3

* ndo informado pelo fornecedor

3.2 Sulfonac}ﬁo

A reag@o de sulfonag@o deste trabalho utilizando-se dcido clorosulfénico foi feita baseando-se
em estudos anteriormente apresentados na literatura [27 ,29, 31]. A temperatura de reagéo é
um pardmetro considerado critico considerando-se a formagdo de gel durante a reag@o. Da
mesma forma, a atmosfera na qual a reagio ocorre apresenta um importante papel durante a
reagao de sulfonagio.

Para o estudo da reagdo de sulfonagdo optou-se por trabalhar com borrachas que
apresentassem alto teor de unidades cis-1,4 (CB24) visando minimizar a formag&o de gel que
pode ocorrer com borrachas que apresentam alto teor de unidades 1,2. Para tanto, 0,54g (0,01
mol) de borracha foram dissolvidas em 10 mL de diclorometano, sob atmosfera de nitrogénio,
e a solugdo foi resfriada até aproximadamente 0°C. A parte, sob atmosfera de N, fez-se a
mistura de 1:2 em mol de 4dcido clorosulfénico (CISO3;H) e tetrahidrofurano (THF) e esta foi
diluida em 20 vezes, com diclorometano. Uma quantidade previamente calculada dessa
mistura foi adicionada, sob agitagdo constante, a solucao resfriada de borracha. Apds os cinco
primeiros minutos o resfriamento foi removido deixando prosseguir-se a rea¢do por mais 25
minutos. Completado o tempo de reagéo, o polimero modificado foi coagulado em uma
solucdo de NaOH, lavado e seco sob vicuo a uma temperatura de aproximadamente 80 °C. As
quantidades de solugdo de CISO3H:THF foram previamente calculadas conforme o grau
desejado de modificagdo.
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3.3 Maleinizacao

Para a reac@o de maleinizagdo optou-se, também, por trabalhar com borracha de alto teor de
unidades 1,4-cis (CB24) pelo mesmo motivo comentado na segéo 3.2.

Normalmente os estudos de maleiniza¢do sdo conduzidos a altas temperaturas (160-220°C)
mesmo na presenga de iniciadores de reagdo, o que favorece a ocorréncia de mais de um
mecanismo.

Neste estudo optou-se por trabalhar em condi¢gdes brandas (temperatura de 60-80°C) e
utilizando-se iniciador de reagdo (AIBN). Trabalhando-se nessas condigbes supde-se que se
obtenha apenas um mecanismo de reagido e que se consiga de moderados a altos graus de
substitui¢do sem a ocorréncia de reticulago.

A reacdo foi conduzida sob atmosfera de nitrogénio e sob agitacdo constante, e diferentes
relagdes de concentragdes do polimero, anidrido maléico (MAH) e iniciador (AIBN) foram
testadas. As condi¢Ses de um experimento tipico sdo descritas a seguir: 10 gramas (0,37
mol/L de liga¢Ges duplas) de borracha sdo previamente dissolvidas em 500 mL ciclohexano.
A esta solugdo sdo adicionadas 7,3545g ( 0,075méis) de anidrido maléico (MAH) e a solugdo
€ aquecida até 60°C. Apds a dissolugdo total do MAH adiciona-se 0,1642g (1 mmol) de
AIBN. Aliquotas, em diferentes tempos de reagdo, sdo retiradas e estas imediatamente
coaguladas em etanol e secas sob vicuo a 50°C.

As amostras secas sdo extraidas com acetona durante 24h, para a remog¢do do excesso de
anidrido maléico e novamente secas até de peso constante. Apds isso as amostras s3o
solubilizadas (parcialmente) em tolueno para determinagéo do teor de gel. A parte solivel é
titulada conforme descrito na literatura [7], para a determinagéo do teor de maleinizagéo

Outras concentragdes de anidrido maléico e iniciador foram testadas.

3.4 Epoxidaciao

A reag@o de epoxidagio foi realizada em baldo de duas bocas adaptado com funil de adic3o.
Primeiramente uma quantidade exatamente conhecida de borracha é dissolvida, em um
volume pré calculado de tolueno (grau técnico) sob agitagdo constante (7% m/V). Apés a
dissolugdio total da borracha adiciona-se o surfactante (Tween20-Fluka) a 1,9x10™ % em
massa. O sistema € aquecido até a temperatura desejada, e € adicionada a quantidade molar de
acido férmico (Aldrich) seguida o peréxido de hidrogénio (Fluka). A adi¢ido do perdxido de
hidrogé€nio deve ser feita gota a gota a uma velocidade que permita que a concentragio do
meio reacional seja constante em todos os experimentos. O tempo de reagdo comega a ser
considerado a partir do momento que a primeira gota de perdéxido de hidrogénio entra em
contato com a solugdo, a partir de entdo foram retiradas aliquotas em diferentes tempos de
reagdo para controlar-se o progresso da mesma. Cada aliquota € imediatamente neutralizada
com solugdo de Na,COj; (Aldrich) a 5%, lavada com 4gua destilada de maneira a se retirar
qualquer peréxido remanescente e sais formados. As duas fases, obtidas a partir dos
procedimentos anteriores, s3o separadas e descarta-se a fase aquosa. Esse procedimento foi
feito até que n#o foi mais detectado peréxido de hidrogénio na amostra (testado via papel
indicador de perdxido- Peroxid 100 Quantofix). A fase organica (polimérica) € entdo
coagulada em etanol (grau técnico) e o polimero seco sob vdcuo até atingir peso constante.
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As condigdes gerais da reacdo de epoxidagio aplicadas estudo da influéncia da microestrutura
do polimero sobre a epoxidag@o estdo descritas na Tabela 3-2

Tabela 3-2: condi¢des experimentais para reacio de epoxidagio das diferentes
borrachas em estudo.

Temperatura (°C) 50 Aliquotas
Massa de polimero(g) 20
Borracha H,0,/C=C 1,51 | A | 1n
(relagdo molar) Az | 2h
H,0.,/HCOOH 3/1 Ay | 4h
(relagdo molar) Ag | 6h
[H20,] (%) 30 Ag | 8h
V(mL) Tolueno 300

Para estudo da cinética de reagdo e determinag@o da energia de ativacé@o trabalhou-se com a
SBR-32 e relagdo molar de peréxido de hidrogénio e ligagdes duplas de Y2 (H,0/C=C) e a
temperaturas de reagdo que variaram de 5 a 50°C.

3.5 Metodo.logia de caracterizagao

O polimero apds ter sido seco foi avaliado via ressonancia magnética nuclear de préton (RMN
de 'H) a fim de determinar-se o teor de grupos ep6xidos na amostra, para isso foram
utilizados equipamentos de NMR das firmas Bruker modelo DRX 500 e Varian modelo VXR-
200 MHz. O polimero epoxidado foi dissolvido (16mg/mL) em cloroférmio (Aldrich) para
andlise dos polibutadienos e em tetracloreto de carbono (Aldrich) com capilar de D;O para
andlise dos SBR. Como referéncia foi utilizado o TMS (tetrametilsilano).

O teor de anidrido maléico incorporado no polimero foi determinado via titulagdo segundo
descrito na literatura [7]. Uma quantidade do polimero modificado € pesada (precisdo de
0,1mg) e dissolvida sob refluxo em tolueno ou ciclohexano, apés a dissolugdo sao
acrescentados 200uL. de H,O e o refluxo € mantido por mais 1 hora. Em seguida a soluc@o
polimérica € titulada a quente com uma solugio alcéolica de KOH utilizando-se fenolftaleina
como indicador.

O grau de sulfonagdo foi obtido via andlise elementar no laboratério “Analytische
Laboratorien Prof. Dr. H.Malissa und G. Reuter.GmbH”.

> O acompanhamento das modifica¢bes quimicas e de reagdes secundérias foi feito pela
técnica de espectroscopia de infra vermelho com transformada de Fourier (FT-IR). A
amostra do polimero € dissolvida em solvente apropriado (THF, cloroférmio ou
diclorometano). A partir dessa solugdo obtém-se filmes sobre placas de NaCl, KBr ou
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BaF,, os quais sdo submetidos a anilise em um equipamento FT-IR modelo Nicolet 60-
Nexus utilizando-se resolugdo de 32 scans e 4 cm™. Foram feitas também medidas em
solucdo para estudo quantitativo e medidas de ATR para os polimeros insoliveis.

» O comportamento térmico do polimero modificado e de suas misturas poliméricas foi
realizado em equipamento de calorimetria diferencial de varredura (Modulated DSC
2920-TA Instruments) a uma taxa de aquecimento de 10°C/minuto sob atmosfera de N,
em capsulas herméticas. As andlises de termogravimetria diferencial (TGA) foram
conduzidas em balanga termogravimétrica (Hi-Res TGA 2950 Thermogravimetric
analyzer-TA Instruments), com taxa de aquecimento de 10°C/ minuto, sob atmosfera de
N, a partir da temperatura ambiente até 500°C e, sob atmosfera oxidativa, de 500-750°C.

» Ap6s ter sido determinado o teor de epoxidag@o das borrachas, algumas amostras foram
entdo escolhidas e submetidas a testes dinimico-mecanicas- conduzidos em geometria de
placas paralelas, amplitude de 0,5%, freqiiéncia de 0,2 a 200 rad/s em um equipamento
ARES 3A5 — Rheometrics. A partir dos dados foi construida uma curva mestre utilizando-
se como temperatura de referéncia 20°C pelo principio da superposicdo. Para a confec¢io
dos corpos de prova utilizados no estudo das propriedades mecanico-dindmicas dos
polimeros epoxidados foi tomado o cuidado para que nenhuma bolha de ar ficasse no
corpo de prova e com isso houvesse uma variagdo da forga. Para isso os corpos de prova
foram prensados durante 30 minutos a uma temperatura de 100°C sob vacuo.

Para andlise das propriedades mecanicas-dindmicas dos polimeros em estudo foi feita uma
varredura de freqii€ncia a diferentes temperaturas e construida uma curva mestra (“master
curve”) para a temperatura de 20°C utilizando-se o principio de superposi¢do tempo-
temperatura [87].

Para a obtencdo da curva mestra as seguintes etapas foram seguidas: primeiramente
realizaram-se medidas mecénicas-dindmicas, em geometria de placas paralelas (Figura 3-1),
para a determinagdo do médulo de cisalhamento em diferentes temperatura variando-se a
freqiiéncia de 0,1 a 100 rad/s (0,016-16 Hz).

Receptor

M3

R

et t=
Amostra M! b hI """" i =

< Do,

Motor

Figura 3-1: representaciio esquemdtica das medidas dinimicas-mecénicas utilizando-se
a geometria de pratos paralelos.

Apés a obtengdo das curvas do médulo de cisalhamento (G’), por exemplo, em fungio da
freqiiéncia, Figura 2-9, para uma determinada temperatura e sendo escolhida uma temperatura
de referéncia € possivel a construgéo da curva mestre como discutido na segdo 2.3.2 (Figura
2-9). A partir destas curvas e tendo-se como referéncia a temperatura de 20 °C construiu-se a
curva mestra (Figura 2-9 direita).
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Com o deslocamento das curvas e a construgdo da curva mestra obtém-se um fator de
deslocamento o qual descreve a relagdo entre o tempo de relaxagdo T (T) e o tempo de
relaxagdo tomado como referéncia T (T;) os quais sdo dependentes da temperatura [83, 179].

3.6 Vulcanizados

3.6.1 Obtencio das misturas e vulcanizagido

Para obten¢@o das misturas de borracha epoxidada e borracha nio epoxidada (EpSBR/SBR)
diferentes formulag¢Ges foram preparadas, onde variou-se:

> a concentragdo de enxofre mantendo-se a relagdo borracha epoxidada/borracha ndo
epoxidada constante de (30/70) Tabela 3-3, - Serie A;

» arelagio de borracha epoxidada e borracha néo epoxidada, mantendo-se a concentragdo
de enxofre constante Tabela 3-4, - Serie B;

» arelagdo de borracha epoxidada e borracha ndo epoxidada, mantendo-se a concentragéo
de enxofre constante e adicionando-se silica como carga (VN3) e agente de silanizagio
Si69, - Série C;

» arelagdo de borracha epoxidada e borracha ndo epoxidada, mantendo-se a concentragdo
de enxofre constante e adicionando-se Coupsil 7108 como carga, -Série D;

> arelagdo de borracha epoxidada e borracha nio epoxidada, mantendo-se a concentragdo
de enxofre constante e adicionando-se apenas silica como carga (VN3) sem agente de
acoplamento, - Série E. ‘

Todos os valores apresentados nas tabelas a seguir sdo descritos em phr (partes per hundred of
rubber)

Tabela 3-3: Formulagdes para compostos 30/70 (borracha epoxidada/borracha nao
epoxidada) e variacio da concentracio de enxofre, Série A

a b ¢ d
SBR-32 70 70 70 70
*EpSBR-32 30 30 30 30
ZnO 2,5 ' 2,5 2,5 2,5
Estearina 1 1 1 1
BS 2o 2,5
i:nxofr

* EpSBR-32 = designa borracha SBR-32 epoxidada com 30 mol% de grupamentos
epoéxidos »
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Tabela 3-4: Formulac¢des variando-se a relacio borracha nido epoxidada/borracha
epoxidada, mantidos constantes o teor de enxofre e de CBS, - Série B

ZnO 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Estearina 1 1 1 1 1 1 1

**CBS 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
**Enxofre 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7

* EpSBR-32 = designa borracha SBR-32 epoxidada com 30 mol% de grupamentos
epoxidos

** Foi utilizado o sistema semi eficiente de vulcanizagio

Os compostos com as formula¢Oes descritas na Tabela 3-3 e Tabela 3-4 foram obtidos
misturando-se os componentes em um misturador Haake (Thermo Haake Polylabsystem-
Rheocord + Rheomix), volume total da cimara 120 cm® com preenchimento de 65%,
utilizando-se rotores do tipo Branbury e condi¢des descritas na Tabela 3-5

Tabela 3-5: Condic¢des experimentais utilizadas para obtenc¢io das misturas sem carga

Tempo Rotagao dos rotores Temperatura
_(minutos) (rpm) °C)
0-2 5 50 Adigdo das borrachas
Tempo destinado para
4% 0 50 a obtengdo do
equilibrio térmico
entre as borrachas
4-14** 85 50 mistura

*no 4° minuto adiciona-se o0 ZnO e a estearina

**n0 10° minuto adiciona-se o S e CBS

Apbs o estudo das misturas de borrachas epoxidada e ndo epoxidada fez-se um estudo da
influéncia da concentragdo da borracha epoxidada em misturas contendo silica como carga. O
teor de grupamentos epéxidos da borracha epoxidada € de 7%.
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Tabela 3-6: Composi¢io para estudo da influéncia da concentragio de SBR epoxidada
em misturas contendo silica como carga (VN3) e o agente de silanizacio, Si69 - -Série C

EpSi69 5|EpSi69 6|EpSi69 7

33

VN3 60 60 60 60 60 60 60
Si69 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5
ZnO 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Estearina 1 1 1 1 1 1 1
Antioxidante 1 1 1 1 1 1 1
CBS 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Enxofre 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7

As misturas apresentadas na

Tabela 3-6 foram silanizadas dentro da camara do Haake (VNj (silica)+ Si69 (agente de
silanizagdo)) conforme procedimento descrito na Tabela 3-10

Tabela 3-7: influéncia da concentracio de EpSBR na mistura sem silica

ZnO 2,5 2,5 2,5
Acido estedrico 1 1 1
Antioxidante 1 1 1
CBS 2,5 2,5 2,5
Enxofre 1,7 1,7 1,7
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Tabela 3-8: influéncia da concentracio de EpSBR na mistura utilizando-se silica
previamente silanizada, (Coupsil 7108) — Série D

LEpsies 9 lepsioy 12 ____|Epsie9 15

g

‘EpSBR:(Z% ) - e o

Coupsil 7108* 60 60 60
ZnO 2,5 2,5 2,5
Acido estedrico 1 1 1
Antioxidante 1 1 1
CBS 2,5 2,5 2,5
Enxofre 1,7 1,7 1,7

*Coupsil7108 (silica VN3 previamente silanizada com o agente Si69)

Tabela 3-9: influéncia da concentracio de EpSBR na mistura utilizando-se silica sem
agente de acoplamento - Série E

EpSi69_10 EpSi69_13

ZnO 2,5 2,5 2,5
Acido estedrico 1 1 1
Antioxidante 1 1 1
CBS 2,5 2,5 2,5
Enxofre 1,7 1,7 1,7
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As misturas feitas para estudo da influéncia do teor de borracha epoxidada nas propriedades
finais dos vulcanizados e contendo silica foram realizados em diferentes ciclos conforme
apresentado na Tabela 3-10.

Tabela 3-10: condigdes utilizadas para a obten¢io de misturas de SBR/EpSBR com silica

Ciclo de mistura 1:

Componente SBR + EpSBR % VN3 VN3 + Si69 + | Final ciclo 1*
ZnO+ stearina
Tempo (min) o 1’307 4’30” 10°
Adicdo dos componentes
temperatura 60°C
RPM 60
Ciclo de mistura 2:
Componente Mistura obtida no ciclo 1 Final ciclo 2
Tempo (min) 0 5
Temperatura 120°C
RPM 85
Ciclo de mistura 3**:
Componente Mistura obtida no CBS + Enxofre Final da mistura
ciclo 2
Tempo (min) 0 I 8

*apds os primeiros 15 minutos (final do ciclo2) a mistura deve ser retirada da cimara de
mistura e deixada em repouso até atingir a temperatura ambiente

**este ciclo foi realizado em misturador aberto de rolo

Para estudo da interfase formada nas misturas fisicas foi utilizada a formulagdo descrita na
Tabela 3-4, porém foram trabalhados com diferentes tipos de borracha.

As misturas fisicas para estudo da interfase foram obtidas através das misturas de SBR/NR,
EpSBR/ENR, EpSBR/SBR, EpSBR/NR, ENR/NR ¢ SBR/ENR.

Obtidas as misturas das borrachas, foram imediatamente realizadas as curvas reométricas para
determinag@o do tempo de vulcanizagio. Em um redmetro de disco oscilatério (Rheomether
MDR2000E-Montech Monsanto) com freqiiéncia de 1,66Hz e amplitude de deformagio de
0,5%. O tempo utilizado para vulcanizaggo, foi o chamado tgg, que € o tempo necessério para
ser atingido 90% do torque maximo na curva reométrica, que estd relacionado ao teor
vulcanizagdo da amostra na temperatura de 160°C.

Apés a determinagdo do tgo, as amostras foram deixadas em repouso por 24h e entio
vulcanizadas em uma prensa da firma J. Wickert & Sohne a uma pressdo de 150 Bar e
temperatura de 160°C. As amostras foram prensadas em moldes de 1 e/ou 2 mm de espessura,
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8 cm de largura e 18 cm de comprimento. O tempo de vulcanizagéo utilizado foi igual ao tog
acrescido de um minuto por mm de espessura do molde. Completado o tempo, as amostras
sdo retiradas da prensa e imersas em 4gua gelada, para a suspensdo imediata da vulcanizagéo
e evitar-se oxidag@o da amostra que possa ocorrer devido ao contato do material, ainda em
processo de vulcanizagdo, com o ar.

3.6.2 Caracterizagio dos vulcanizados

A caracterizagdo dos vulcanizados consiste na avaliagdo de suas propriedades térmicas,
mecanicas e mecanicas-dindmicas.

Para andlise das propriedades térmicas, utilizaram-se as técnicas de calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) e termogravimetria (TGA) seguindo a mesma sistemética de trabalho
anteriormente descrita em 3.5. aplicada aos polimeros epoxidados.

3.6.3 Comportamento térmico dos vulcanizados contendo silica como carga

A andlise térmica de borrachas é uma ferramenta importante na identificagcdo dos possiveis
componentes presentes em uma mistura. Através da utilizagdo da técnica de TGA € possivel
obter-se informagdes a respeito das quantidades do diferentes componentes na amostra e isso
€ conseguido através da andlise da perda de massa desses componentes como esquematizado
na Figura 3-2.

1207 1679% —_
(04952 mg) sem carga
—com carga
901 o9s98%
I} (0,2049 mg) 64,46 %
< (19,01 mg)
[} J
& 60 94,13 % Resfduo
g 20,13 mi 33,86 %
S ¢ 0 (9,988 mg) a)
307 Reslduo
4,88%
(1,042 mg) b)
0 T T T T
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 3-2: termograma da borracha epoxidada (EpSBR32) a) com e b) sem carga
(VN3)

A andlise da Figura 3-2 mostra que hd uma quantidade maior de residuo para a mistura da
borracha com carga do que para a borracha pura. O residuo é uma indicag@o da quantidade de
carga efetivamente incorporada na amostra.

Analisando-se primeiramente a curva de perda de massa para a borracha nao epoxidada (a)
nota-se que até aproximadamente 250°C h4a uma pequena perda de massa, a qual estd
relacionada com a perda de componentes de baixo peso molecular como por exemplo
antioxidantes, plastificantes, leos etc, porém nfo € possivel dizer exatamente o quanto de
cada um desses componentes estd presente nessa mistura. Uma segunda e marcante perda de
massa ¢ notada na regido de temperatura entre 250 e 580°C. Essa perda de massa € relativa a
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borracha presente na amostra e a ocorréncia dessa perda de massa em apenas uma queda pode
indicar também a presenga de apenas um tipo de borracha ou ainda a presenga de uma mistura
bastante compativel de borrachas. Acima de 580°C tém-se entdo o residuo da mistura.

Analisando-se a curva de perda de massa da mistura de borracha com carga b), nota-se
também uma primeira pequena perda de massa na mesma regido de temperatura que a anterior
e a segunda perda de massa caracteristica para a borracha presente na amostra. Porém o
residuo presente na amostra apresenta um valor muito maior do que para a curva da mistura
sem carga. Considerando-se essas informagdes e supondo-se que a carga presente na amostra
esta presente no residuo pode-se calcular aproximadamente a quantidade de carga presente em
uma determinada mistura vulcanizada, conhecer-se a formulag@o utilizada na obtengéio da
mesma.

Os valores das perdas de massa das misturas apresentadas na Figura 3-2 estdo sumarizados na
Tabela 3-11e a partir desses resultados apresentamos um célculo do teor de carga presente
nessas misturas.

Tabela 3-11: perdas de massa obtidas via TGA

Temperatura Tipo de perda Perda de massa
49 (%)
Sem carga Com carga
20-250 Compostos de baixo 0,96 1,88
peso molecular
250-580 ‘ borracha 94,13 64,46
580-850 carga e residuo 4,88 33,86

Para calcular-se a quantidade de carga na mistura parte-se do principio de que foram
utilizados 100 phr de borracha (massa essa que pode ser constituida por diferentes borrachas)
e o célculo € feito como segue:

perda de massa relativa ao polimero sem carga — residuo do polimero sem carga = perda de
massa real do polimero sem carga

94,13 - 4,88 = 89,25

perda de massa relativa ao polimero com carga — residuo do polimero sem carga = perda de
massa real do polimero com carga

64,46 — 4,88 = 59,58

Considerando-se que a perda de massa real do polimero com carga esti relacionada com 100
phr de borracha presente nessa mistura pode-se calcular a quantidade de carga em phr
presente na amostra utilizando-se regra de trés:

perda de massa real do polimero com carga ————— 100 phr

residuo do polimero sem carga —_—— X

calculando-se para a mistura com silica apresentada na curva b) da Figura 3-2 € obtido o
seguinte resultado,
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59,58 —————— 100 phr
33,86 ———— | 56,83 phr

o qual pode ser considerado em boa concordincia com a quantidade de silica inicialmente
adicionada nessa mistura, que foi de 60 phr. A pequena diferenca encontrada entre os valores
de silica adicionada e calculada estd dentro do erro experimental.

3.6.4 Propriedades dinAmicas-mecéanicas (médulo de torgio)

As propriedades mecénicas-dindmicas foram estudadas em geometria retangular de tor¢io
com o corpo de prova de espessura de 1 ou 2mm, largura 10mm e comprimento 30mm e uma
varredura de temperatura (1°C/min), com freqiiéncia de 1Hz e amplitude de deformacéo de
1%.

Célula de carga

Amostra

Suporte interno para
/ prender a amostra

Altura da amostra
a ser medida

Suporte

Motor
Torcao gerada

Figura 3-3: Esquema representativo da medida mecanica dindmica para a geometria de
torc¢iao.

3.6.5 Medidas de propriedades mecinicas (tensio X deformacgio)

Paralelamente, as amostras foram submetidas a ensaios de tensdo X deformag@o em um corpo
de prova em forma de “gravata” segundo a norma DIN53504, sendo deformado uniaxialmente
a uma velocidade de 10mm/min at€ a sua ruptura. Os ensaios foram realizados em uma
méquina de ensaio universal Zwick 1445 munida de uma célula de carga de 10kN e leitor
6ptico dos pontos de mediddas.
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a

Figura 3-4: Corpo de prova utilizado para o ensaio de tracfio (tensdio X deformacio)

Onde 1 € o comprimento total minimo (75mm), I € o comprimento da parte da amostra
(25mm), lp € o comprimento inicial a ser medido (20mm), a € espessura que pode variar de
1,5 a 3,5mm, by € a largura da cabeca da amostra, b € largura da parte retilinea da amostra, 1; €
a medida média da parte interna (12,5) e r; da externa (8mm) da zona de transig@o da amostra.

3.6.6 Propriedades dinamicas-mecénicas (médulo de cisalhamento)

O estudo das propriedades dindmicas-mecénicas das amostras utilizando-se o mddulo de
cisalhamento e sendo feita uma variagdo da amplitude de deformagio foram realizados
utilizando-se uma mdquina cervo hidriulica Elastomertestsystem 831.50 da firma MTS
Systems Corp., na regido de for¢a de 2N até S5kN e uma variac@o de distdncia de * 25mm
foram realizados. As medidas foram feitas com corpos de prova cilindricos (didmetro 20mm,
espessura 1 ou 2 mm) a temperatura ambiente ¢ freqiiéncia de 1Hz.

Motor / Cisatharmente

1 - Buporte em forma de
. sanguiche duplo

A SUPOIE
da gmostra

Céohuia de Carga

Figura 3-5: Representaciio esquematica da medida dinimica mecénica utilizando forga
de cisalhamento

3.6.7 Microscopia eletronica de transmissido (TEM)

Amostras para andlise da morfologia via técnica de microscopia eletrbnica de transmissdo
foram obtidas através de cortes ultrafinos (70nm) feitos em um micrétomo Cut FC4 (Reichert-
Jung) como apresentado na Figura 3-6
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Ulramicréiorno : Cortes ulirafinos

Preparado Amostra em
\ forma de pirdmice
» Cores ultrafings flutuondo
Borquete com

Figura 3-6: Representa¢iio esquematica do corte fino obtido no micrétomo

As micrografias foram obtidas usando um equipamento EM 902 (Zeiss). Sendo feito uso de
filros de energia os elétrons inelasticamente dispersos sfo removidos. As micrografias
obtidas pelos elétrons elasticamente dispersos somente mostram um bom contraste baseados
nas diferengas de densidade de carbono das fases analisadas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Sulfonacio

4.1.1 Grau de Sulfonacio

O grau de sulfonagio como mencionado anteriormente, foi determinado, com uma precisdo
superior a 1%, via andlise elementar a partir da quantidade de enxofre incorporada na
amostra.

A Figura 4-1mostra que para baixos graus de sulfonagdo tem-se uma relagio linear entre o
grau de sulfonagio teoricamente calculado pela quantidade de C1ISO3H adicionado e o grau de
sulfonag@o determinado. Foi observado que ocorre apenas a adi¢do de aproximadamente 50%
da quantidade molar de CISO3H adicionada. Acredita-se que esse fendmeno ocorre devido a
utilizag@o do complexo formado entre CISO;H e THF, o qual menos reativo do que o CISO3H
puro.

3-
A

2
£ 2 A
S
&
£
£

1-
@
‘ﬁ‘) A
©

0 T Y ]

0 2 4 6

adicionado (mol%)

Figura 4-1: Grifico relacionando a quantidade molar de enxofre determinada (via
andlise elementar) e a quantidade molar de CISO;H adicionada

4.1.2 Infravermelho

Através da andlise do espectro de infravermelho apresentado na Figura 4-2 foi possivel a
verifica¢do do aparecimento dos picos caracteristicos para os grupamentos -SO3H e -SO3Na
na regido de 3600 cm™. Para graus de sulfonagdo superiores a 20% é visto, apenas, O
aparecimento de uma larga banda nesta regiao.
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b)

(2,58%)

a)
(0%)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Comprimento de onda (cm-1)

Figura 4-2: Espectros de infravermelho do polibutadieno, (CB24) a) antes e b) apés a
reacdo de sulfonaciio (os valores em parénteses sio correspondentes ao percentual de
sulfonacio)

413 TGA

O comportamento de degradagdo térmica tanto do polibutadieno ndo sulfonado bem como
ap6s a sulfonag@o foi acompanhado através da andlise termogravimétrica.

As andlises termogravimétricas das amostras de polibutadieno contendo diferentes graus de
sulfonagéo apresentaram variagéo nos termogramas conforme apresentado na Figura 4-3.

a) ‘ b)
25 —o%
) —0,83%
% 21 1.87%
_ —2,58%
g g .
o
a ©
< ©
= © 11
g
g 0,5
0 v T T ¥ — 0 - v v v
300 350 400 450 500 550 300 350 400 450 500 560
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4-3: Termogramas das amostras de polibutadieno (CB24) com diferentes graus
de sulfonacéio (0 a 2,58%)

Na andlise da Figura 4-3 pode ser visto que hd um aumento de massa residual a medida que
h4 um aumento do teor de sulfonag@o. Isso estd associado & incorporagdo de grupamento
sulfénico na cadeia polimérica o que influencia também na temperatura de degradagéo do
polimero.

A Figura 4-3 a) mostra o termograma de perda de massa para o polibutadieno (CB24) com
diferentes graus de sulfonagéo. A primeira perda de massa detectada no termograma em torno
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de 370°C est4 diretamente relacionada com a degradacgio de compostos do tipo plastificantes,
antioxidantes, entre outros, utilizados na formulag@o das misturas. Uma segunda e marcante
perda de massa ocorre préximo de 450°C. Essa perda ocorre devido a degradag@o do polimero
propriamente dito. E interessante notar que a incorporagio de grupamentos sulf6nicos,
praticamente ndo altera a temperatura de degrada¢do do polimero mas sim o teor de residuo.
Foi verificado que com a incorporagéo de apenas 1% de grupamentos sulfénicos o residuo
aumenta em cerca de 7%.

4.14 DSC

A técnica de calorimetria diferencial de varredura foi utilizada para anélise do comportamento
térmico do polibutadieno antes e apds a sulfonag@o. Curvas caracteristicas de polibutadienos
sulfonados sdo apresentadas na Figura 4-4.

0%

Calor (mW)

—0,83%
T 1,87%

—2,58%

t e - - -

Exo .130 -70 -10 50

Temperatura (°C)

Figura 4-4: Termogramas de DSC para polibutadieno (CB24) para diferentes graus de
sulfonacio (0 a 2,58%)

Observa-se que hd uma determinada influéncia do teor de sulfonag@o sobre a temperatura de
transi¢do vitrea. Considerando os valores de sulfonacdo estudados (méximo ~ 2,5%) a
variagdo nos valores da Tg € pequena, porém foi possivel notar o aparecimento de um novo
pico de fusdo préximo a 50°C e observa-se ainda a diminui¢éo do valor do pico de fusdo com
o aumento do grau de sulfonacgéo o que € atribuido a introdugéo dos grupamentos sulfénicos
na cadeia polimérica.

4.2 Maleinizacgio

Como mencionado na se¢do 3.3, na maleinizacéo, foi trabalhado com a seguinte relagéo
reacional: 0,37 mol/L de liga¢des duplas (10g de BR), 0,075méis de anidrido malé&ico (MAH)
e 1 mmol de AIBN. Nestas condi¢des reacionais, mesmo utilizando-se quantidades tdo
pequenas de agente iniciador e anidrido maléico, € obtida um grande teor de gel e, por este
motivo, apenas a parte solivel do material foi titulada, ou seja, o grau de modificagio foi
determinado a partir da fragéo soldvel. O teor de maleinizag¢do em fung¢do do tempo reacional
¢ apresentado na Tabela 4-1.
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Tabela 4-1: Grau de maleiniza¢io do polimero em funciio do tempo reacional; condi¢des
reacionais: 0,37 mol/L de ligacdes duplas 0,075Sméis MAH e 1 mmol de AIBN

Tempo reacional Teor de gel Teor de modificagio
(minutos) (%) (fase solivel)
(%)
15 69,12 0,23
30 77,55 0,32
60 83,08 0,68
120 82,02 0,92
240 87,92 1,1

Com o decorrer da reagdo hd um incremento do teor de anidrido maléico incorporado a cadeia
polimérica, devido ao maior tempo reacional e com isso maior probabilidade de contato dos
radicais conforme esquematicamente demonstrado na Figura 2-2. Infelizmente, com o
aumento do tempo reacional aumenta também o teor de gel presente na amostra, ji que hd
uma maior probabilidade dos radicais reagirem entre si formando ligagdo cruzada entre

cadeias.

4.2.1 Infravermelho

A andlise de infravermelho (Figura 4-5) foi utilizada como um método de andlise qualitativa
da reagdo do anidrido maléico com o polimero. A medida que o anidrido maléico €
incorporado na cadeia polimérica hi o aparecimento de uma nova banda na regido de 1750
cm’ [51] caracteristica de carbonilas de anidridos ciclicos de cinco membros.

o o
b &

absorbancit
o
S

—0%
—0.23%
—0,32%
0.68%
—0.92%
~1,10%

-0.02
1900

1800 1700
comprimento de onda (am-1)

1600

Figura 4-5: Espectros de infravermelho para a borracha nio modificado e com

diferentes graus de maleinizacdo.

68



Capitulo 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Segundo apresentado na literatura [4 ,5, 7, 180] para a andlise de infravermelho a presenga de
grupamentos carboxilicos derivados da adi¢do de anidrido maleico se caractenza pela
existéncia de um dublete, com uma forte absorgio na regido de 1780 cm™ atribuido a0
estiramento simétrico dos grupamentos C=0O e uma fraca absorgo na regido de 1850 cm™
devido ao estiramento assimétrico das carbonilas.

Analisando-se a Figura 4-5 nota-se um pequeno deslocamento da banda de absorgdo
caracterlstlca para o estiramento simétrico do grupamento C=0, aparecendo na regido de 1750
cm”. A banda caracteristica para o estiramento assimétrico das carbonilas nfo foi observada,
provavelmente devido a baixa concentracéo de anidrido incorporado no polimero.

4.2.2 Propriedades térmicas

As propriedades térmicas do polimero modificado foram estudadas através das técnicas de
DSC e TGA. A Figura 4-6 mostra um exemplo de termograma obtido na andlise de DSC e a
Figura 4-7 apresenta os termogramas das amostras com diferentes teores de maleinizago.

a) b)
Tg= 105,79 *C (H) “16,66 °C
2+ 39711k 2
— o -
SE sp
08 ® §’ —
X 38 0%
88_4. 984- —0,23%
£ E E £ —0,32%
0,68%
—1,10%
-6 ™ ) T 1 -6 T
-120 -60 0 60 120 gxoup 120 -60 0 60
Exow . Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4-6: : a) Termograma de DSC do polibutadienos CB-24 nio epoxidado indicando
a Tg e Tm e b) sobreposi¢io dos termogramas dos polibutadienos com diferentes graus
de maleinizaciio

25
o —0%
—0.23% g 2 —0,23%
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Figura 4-7: Termogramas obtidos para as amostras de polibutadieno modificadas com
anidrido maléico a) perda de massa b)derivada da perda de massa
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Como pdde ser visto através das Figura 4-6 e Figura 4-7 a influéncia da incorporagio de
anidrido maléico na cadeia polimérica sobre as propriedades térmicas do polimero foi
minima. Deve ser ressaltado, porém, que os teores de incorporagio méaximos de anidrido
maléico no polimero ficam em torno de 1%. Esse valor é um valor muito baixo para se fazer
perceber através dessas técnicas (DSC e TGA).

A Tabela 4-2 sumariza os dados obtidos da andlise de DSC e TGA.

Tabela 4-2: propriedades térmicas do polibutadieno (CB24) maleinizado

Modificagdo | 1°perdade | 2%perdade Residuo 1° pico de 2° p:lcaodde
massa massa perda de perda de

) (% massa) (% massa) (7 masse) massa (°C) massa (°C)
0 7,215 92,81 0,2204 376,84 475,05
0,23 9,13 93,46 0,7244 378,26 475,10
0,32 9,097 91,02 0,1126 376,94 474,15
0,68 9,294 91,60 0,4709 379,86 474,90
0,92 9,134 92,57 0,2481 377,75 474,52
1,1 10,05 91,36 0,2381 378,15 474,33

4.3 Epoxidagio

Considerando os resultados obtidos nas modificag¢Ges através da sulfonagdo e maleinizagéo e
comparando-os com resultados preliminares de epoxidagdo, optou-se por um estudo mais
aprofundando da reagio de epoxidagdo e da influéncia da epoxidagdo sobre as propriedades
das borrachas epoxidadas.

4.3.1 Investigacdo de reagdes secundarias

O aparecimento de reagdes secunddrias, as quais podem resultar a partir da reagdo do
grupamento epdxi com o 4cido regemerado durante a reagdo, foi monitorado via
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier.

Como apresentado na Figura 4-8 ndo foram identificadas bandas relativas a reagdes
secunddrias, as quais apareceriam na regido em torno de 3500 cm’ (grupos OH e outros). Por
este motivo € apresentado na Figura 4-9 a regido de interesse do espectro, onde aparecem as
bandas caracteristicas dos grupamentos ep6xidos (600 a 1000 cm™).
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Figura 4-8: Comparagio dos espectro de FT-IR para a SBR-32 nio epoxidada (a) e
SBR-32epoxidada(b).
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Figura 4-9: Espectro de FT-IR da regiio de andlise caracteristica dos grupamentos
epoxi para SBR-32 nio epoxidada (a) e SBR-32 epoxidada (b).

A andlise do espectro (a) apresentado na Figura 4-9 mostra a banda relativa ao estiramento
fora do plano para o estireno a 700 cm™ e as bandas caracterlstlcas dos grupamentos 1 4-01s-
butadieno (760 cm') e 1,4-trans-butadieno (960 cm™) e ainda para 1,2-vinil (911cm’ ) No
espectro (b) nota-se que ha o aparecimento de uma nova banda na regido de 740 cm’ 'do
espectro Essa banda est4 relacionada & vibrag@o do grupamento cis-ep6xi € na regido de 760
cm™ deve estar presente a banda relativa ao grupamento trans-epOxi, que aparece também
como um ombro no pico da regido de 890 cm™. Deve ser levado em conta o fato de que existe
uma sobreposi¢io da banda do grupamento trans-ep6xi com a banda do grupamento 1,4-cis-
butadieno (~740-760 cm™) tornando dificil a quantificagdo dos grupamento epéxidos através
da espectroscopia de infra vermelho. Porém, foi observado que a banda relativa ao
grupamento 1,4-trans-butadieno (960 cm™) praticamente desaparece, no espectro da SBR
30% epoxidada (Figura 4-9a), indicando que essas ligagdes reagiram, sendo possivel entdo a
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utilizagdo do FT-IR como uma técnica qualitativa para determinagdo dos grupamentos
epdxidos.

4.3.2 Determinacio quantitativa do grau de epoxidagfio

O progresso da reagdo foi monitorado através da determinag@o do grau de epoxidagdo via
espectroscopia de ressonincia magnética nuclear de prétons (‘H-NMR).

Para a determinagfo do grau de epoxidagio foram consideradas as 4dreas normalizadas dos
sinais dos hidrogénios dos grupamentos descritos na Tabela 4-3 e o valor do grau de
epoxidag@o foi calculado através da equagao 4-1

A -A
X% = cpox _~ Hew x100 eq. 4-1
(Aepox -Aj_, FrALL+AL,

Onde Aepox € a drea normalizada relativa ao sinal dos hidrogénios dos grupamentos trans- €
cis-epoxi; Apes € a drea normalizada relativa ao hidrogénio metilénico do grupamento
estireno; A4 € a é4rea normalizada dos hidrogénios dos grupamentos 1,4-cis e trans-
butadiénicos e A2 € a drea normalizada dos hidrogénios terminais do grupamento 1,2-vinila.

Tabela 4-3: Sinais caracteristicos dos hidrogénios da borracha epoxidada e nio
epoxidada (hidrogénios entre colchetes)

S (ppm) Grupamento Estrutura

2,48 1 hidrogé€nio metilénico do
estireno

[g
[H
2,45 2 hidrogénios do epéxi trans

R

2,70 R
2 hidrogénios do epdxi Cis
Ein

R
(0] R1
1
Ry
4,90 2 hidrogénios terminais 1,2- [ch__
vinilicos j>_R
.

R
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R R1
2 hidrogénios 1,4-cis-
butadiénico [ ]
H H
5,20 e
2  hidrogé€nios  1,4-trans-
butadiénico [H R1
R H]
H R
7,00 5 hidrogénios do anel [H H
aromadtico do estireno ]
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[+]

(a) ) \ I
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®A_ J\f\
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Figura 4-10: Espectro de "H-NMR comparativo para SBR-32 niio epoxidada (a), e para
graus de epoxidagido de 18% (b) e 34% (c).

Na Figura 4-10, onde sdo apresentados os espectros da SBR-32 antes e apds a epoxidagdo
pode ser visto que hd um aumento da 4rea dos sinais relativos aos hidrogénios dos
grupamentos trans-ep6xi (8 = 2,45 ppm) e cis-epdxi (0 = 2,70 ppm) a medida que hd uma
diminui¢@o na 4rea do sinal dos grupamentos 1,4-cis-e trans- butadieno (§ = 5,40 ppm). Além
disso a 4rea do sinal associado aos dois hidrogénios terminais da unidade 1,2-vinila ( = 4,9
ppm) permanece praticamente constante, apenas para graus muito altos de epoxidagio foi
possivel perceber uma diminui¢do desse sinal. Este comportamento foi observado para todas
as borrachas estudadas.

5 4 3 2 1 O ppm
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Foram feitos ainda estudos qualitativos via 'H-NMR, utilizando-se um equipamento de RMN
500 MHz e através dos espectros obtidos nesse equipamento pdde-se ver os picos relativos as
ligacGes duplas 1,4-cis (O = 4,37 ppm) e 1,4-trans (O = 4,42 ppm) como dois sinais distintos,
tanto para BR’s como para SBR’s (anexo para RMN). Nesses espectros pdde-se notar que a
medida que a epoxidag@o vai ocorrendo as unidades 1,4-cis vao sendo mais rapidamente
consumidas que as unidades 1,4-trans e o sinal relativo ao grupamento epéxido cis (& = 2,90
ppm) aparece maior que o sinal do grupamento epéxido trans (8 = 2,67 ppm)

Tomando-se por base os resultados de "H-NMR, pode-se dizer que as unidades 1,4-cis e trans-
butadi€nicas sdo consumidas com uma velocidade maior do que as unidades 1,2-vinila logo,
apresentam uma reatividade maior.

4.3.3 Comportamento reacional da epoxidagio

A reagio de epoxidagio foi feita seguindo as condi¢bes previamente descritas em [68] onde
foram variadas as temperaturas de reacgéo e o rendimento reacional foi acompanhado através
da caracterizagdo do grau de epoxidagdo das aliquotas retiradas a diferentes tempos.

O comportamento das diferentes borrachas em estudo, no decorrer da reag@o de epoxidagao,
pode ser visto na Figura 4-11 onde é mostrada varia¢io do teor de epoxidag@o em relag@o ao
tempo de reag@o para borrachas com trés teores diferentes de unidades vinilicas.

80 ¢

S o
o o

[}
o

Grau de epoxidacto (mol%)

0 2 4 6 8
Tempo (horas)

Figura 4-11: Comportamento reacional de borrachas SBR com diferentes teores de
unidades 1,2-vinilicas

Como pode ser visto na Figura 4-11 o teor de epoxidagdo aumenta a medida que o teor de
unidades vinilicas diminui. Isto indica que as unidades vinilicas sdo menos reativas que as
unidades 1,4-cis e -trans butadi€nicas.

Na Figura 4-11 nota-se ainda que no inicio da reagdo hd um aumento da conversdo de
ligagdes duplas em grupamentos epoxidos e com o decorrer da reagéio hd uma diminui¢do na
velocidade de conversdo dessas ligages tendendo a um valor limite. Isto estd associado ao
fato de que com o decorrer da reagdo ha um decréscimo da concentragdo de ligagdes duplas,
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bem como um decréscimo da concentragdo de perdxido de hidrogénio no meio reacional,
além do que existem trés diferentes tipo de unidades butadi€nicas (1,4-cis, 1,4-trans e 1,2-
butadieno). Deve-se lembrar ainda que com o decorrer da reagdo sdo introduzidos
grupamentos epdxi na cadeia que causam um efeito indutivo diminuindo a velocidade de
conversio das ligagdes duplas.

Essas diferentes unidades butadinicas apresentam diferentes velocidades de reagdo e a
medida que a reagdo de epoxidagdo ocorre mais unidades 1,4-butadi€nicas vdo sendo
consumidas e o sistema passa a ter mais unidades 1,2-butadénicas que reagem mais
lentamente levando a tendéncia de atingir-se um valor limite do grau de epoxidag@o.

A velocidade de reacgdo dessas unidades pode ser descrita através das equagdes 4-2, 4-3 e 4-4

Veis = kg [C =CL [H,0,] eq. 4-3
Virans = Kirans [C = Clra.ns [Hzoz] eq. 4-5
vi2 =k, [C=C] ,[H,0,] eq. 4-7

Tomando-se - como base as consideragGes anteriormente feitas, pode-se propor que a
velocidade geral de reag@o € de primeira ordem em relagéo ao peréxido de hidrogénio. E, se a
concentragdo dos demais reagentes for mantida constante haverd um aumento da velocidade
de epoxidac@o a medida que a concentragio do peréxido de hidrogénio for aumentada.

Resultados da literatura [9] relatam que as unidades 1,4-cis e 1,4-trans s30 mais reativas do
que as unidades 1,2-butadi€nica. Esse comportamento é corroborado através dos resultados
obtidos a partir da espectroscopia de de '"H-NMR (Figura 4-10).

Em nossos estudos qualitativos encontramos que as unidades 1,4-cis butadi€nicas reagem
mais rapidamente que as unidades 1,4-trans, as quais s20 muito mais reativas que as unidades
1,2 vinilas. Esses resultados estdo em pleno acordo com a reatividade atribuida as diferentes
duplas ligagdes descritas na literatura [181], onde a ordem apresentada € a seguinte:

Cis-1,4-poliisopreno > trans-1,4-polisopreno > 1,2 e 3,4 poliisopreno > cis-1,4 polibutadieno
> trans-1,4 polibutadieno > 1,2-polibutadieno > copolimeros de estireno-butadieno >
policloropreno.

Em trabalhos feitos com 1,4-polibutadieno e 1,2 polibutadieno [9] foram encontradas
diferentes reatividades das ligagGes 1,4-cis e 1,4-trans-butadi€nicas, mostrando que a
reatividade dessas ligagOes estd diretamente relacionada & microestrutura do polimero. Para
1,4-PB foi encontrada a seguinte ordem de reatividade: cis-1,4 > trans-1,4 >>1,2 e para o 1,2-
PB: 1,4-trans > 1,4 cis >> 1,2. Ainda na literatura [182], é apresentado um estudo feito com
polibutadieno parcialmente hidrogenado,onde a seguinte reatividade de ligagGes duplas €
apresentada: 1,4-trans > 1,4 cis >> 1,2.

Como as borrachas utilizadas em nosso estudo apresentam alto de teor de unidades 1,4-cis €
trans butadi€nicas (Tabela 3-1), pode-se associar a reatividade das ligagdes 1,4-cis, 1,4-trans e
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1,2 vinila das borrachas em estudo, aos resultados apresentados na literatura [9] para o
polibutadieno 1,4.

4.3.4 Tratamento Cinético

Sabendo-se que a reagdo de epoxidagdo ocorre em duas etapas e se for assumido que a
primeira etapa, a formacio do perdcido € a etapa mais lenta e determinante da reagdo, a
conversdo de ligagdes duplas em grupamentos epéxi pode ser considerada como uma reagéo
de segunda ordem dependente da concentragdo do perdcido, a qual é dependente das
concentragdes do dcido e do peréxido de hidrogénio, porém a concentragio do &cido pode ser
considerada constante, pois 0 mesmo € regenerado durante a reagao.

A reacdo de epoxidagdo ocorre em um sistemna heterogéneo e por isso um tratamento cinético
exato ainda € algo que estd sendo desenvolvido. Mas, um tratamento simplificado,
considerando estudos prévios da literatura [63] pode ser feito. Onde, assume-se que a
epoxidag@o das borrachas SBR seguem uma reagfio de primeira ordem em relag@o as duplas
ligacOes, € a taxa de conversdo dessas duplas ligagdes pode ser expressa simplificadamente
conforme descrito na equagdo 4-5.

_dlc=c]

T Kypp [C=C] eq. 4-9

onde kapp € a constante aparente da velocidade de reagdo e € uma fungio da concentragdo do
peréxido de hidrogénio e do dcido. Mas como o 4dcido € regenerado durante a reagio a sua
concentragio permanece constante.

Tomando-se a [C=C] em fung@o do tempo reacional, a equagdo 4-5 pode ser descrita como
segue:

[c=c
ln-[c—=% = kappt €q. 4-11

onde [C=C]y e [C=C]; sdo as concentra¢gdes das duplas ligacdes no tempo inicial € a um
determinado tempo, t, de reag@o.

Expressando-se a equagdo 4-6 em fung@o do grau de epoxidagdo, X, e assumindo-se que um
mol de ligagdes sdo transformados em um mol de grupamentos epéxi, obtém-se a equacdo 4-7

1

In——
1-X

=k, t eq. 4-13

app

Plotando-se os resultados da Figura 4-11 de acordo com a equagdo 4-7 obtém-se os resultados
na Figura 4-12.
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Tempo (horas)

Figura 4-12: Comportamento da epoxidacgio das borrachas SBR em fun¢io da equacio
4-7

Analisando-se a Figura 4-12 pode-se notar que existe um comportamento linear entre In[1/(1-
X)] e tempo, para tempos menores do que duas horas de reagdo, que apresenta uma
determinada inclinagdo da curva associada a uma primeira constante aparente de velocidade
(I). Para tempos de reagdo superiores a duas horas, um outro comportamento € observado,
apresentando uma inclina¢@o da curva menor do que a primeira e que estd associada a uma
segunda constante aparente de velocidade (II).

Este comportamento pode ser explicado, considerando-se o fator microestrutura, a isomeria
das unidades butadiénicas (1,4-cis e 1,4-trans e 1,2 vinil), bem como a variagdo da .
concentragdo do perdéxido de hidrogénio.

Deve-se considerar que a medida que a reagio progride hd um consumo das unidades 1,4-cis e
trans, havendo uma diminuicdo na concentragdo destas ligagdes duplas, bem como da
concentragdo do peréxido de hidrogénio. O sistema, passa entdo, a ter uma maior
concentragdo de unidades 1,2-vinilas, as quais sdo menos reativas, resultando em constantes
aparentes de velocidade de reagdo menores, que estdo mostradas na Tabela 4-4.

Tabela 4-4: Primeira e segunda constantes aparentes de velocidade de reagio para a
epoxidac¢ido de SBR com diferentes microestruturas (teor de 1,2-vinila) sendo utilizado o
peroxido de hidrogénio a 30%

Borrachas [H,0,] Kapp(s™) Kapp(s™)
(m/V%) @ dmn

SBR-10 30 6,08x10° 4,44x10°

SBR-32 30 6,11x10° 1,73x10°

SBR-73 30 3,90x10° 0,81x10°

A partir dos resultados apresentados na Figura 4-12 e na Tabela 4-4 € visto que o desvio da
linearidade € muito mais pronunciado para borrachas que apresentam maior teor de unidades
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vinilicas (SBR-73) o que vem a corroborar a suposi¢ao de que durante a reagéo de epoxidagio
no inicio apenas as unidades 1,4-cis e trans estdo reagindo € com o decorrer da reagédo o
sistema passa a ter maior concentracdo de unidades 1,2-vinilas, e a velocidade de reagéo cai
devido a menor reatividade dessas unidades. Esses resultados sdo ainda suportados pelos
espectros de 'H-NMR (Figura 4-10) conforme anteriormente discutido.

Concluindo-se pode-se afirmar que a velocidade de reagdo depende fortemente da
microestrutura do polimero e das condi¢des de epoxidagdo. Estudos prévios [183, 184] para
borrachas de polibutadieno (BR) mostraram que quando a relagao molar entre o peréxido de
hidrogénio e o 4cido varia, a velocidade de reag@o também varia.

4.3.5 Determinagio da Energia de Ativagio

Estudos cinéticos para SBR-32 foram realizados seguindo as condi¢des descritas na Tabela
3-2 e, como esperado, em temperaturaas mais altas, a velocidade de conversio, das ligacoes
duplas em grupamentos epdxi foi maior (Figura 4-13).

SBR32 (50°C)
<57 SBR32 (35°C)
(=)
]
E
l; 40 -
©
Y SBR32 (20°C
-}
v -
. 20
[]
L =
SBR32 (5°
—
0 - ; .

0 2 4 6 8
Tempo (horas)

Figura 4-13: : Conversio das duplas ligacdes (teor de epoxida¢do) em func¢io do tempo a
diferentes temperaturas.

O tratamento matemdtico dos dados da Figura 4-13 segundo a equag@o 4-7 resulta na Figura
4-14

78



Capitulo 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

O,

SBR32 (50°C)

SBR32 (35°C)

SBR32 (20°

SBR32 (5°C) o
4'—’ -

6 8

4
Tempo (horas)

Figura 4-14: Comportamento da epoxida¢io de SBR-32 a diferentes temperaturas em
funcdo da equagiio 4-7

Analisando-se os dados da Figura 4-14 pode-se ver que paraas reagdes a temperaturas mais
altas (35°C e 50°C) duas constantes aparentes (Kapp) foram determinadas, a primeira para
tempos reacionais de até 3 horas (I) e a segunda para tempos superiores a 3 horas(II), ao passo
que para as temperaturas mais baixas (20°C e 5°C) apenas uma constante pode ser calculada.
As constantes aparentes de velocidade de reagdo estdo listadas na Tabela 4-5.

Tabela 4-5: Primeira e segunda constantes aparentes de velocidade de rea¢io para a
epoxidacdo de SBR-32 a diferentes temperatura

Borracha Temperatura (°C) Kapp ) Kapp s
| @ (Im)
SBR-32 50 9,23x10°° 1,47x10°
SBR-32 35 3,68x107 2,34x10°
SBR-32 20 1,30x107 -
SBR-32 5 0,28x10° -

Os resultados da Figura 4-13, Figura 4-14e Tabela 4-5 vém novamente confirmar o fato de
que as unidades butadiénicas 1,4-cis e trans sdo mais reativas que as unidades 1,2-vinilicas.

Utilizando-se a equagdo de Arrenhius (equagio 4-8) ,a partir das kapp obtidas foi possivel
calcular a energia de ativag@o (E,) da reagdo de epoxidagdo da SBR-32, Figura 4-15.

INK gpp=INA-=2

eq. 4-15
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Figura 4-15: Energia de ativagdo da reagdo de epoxidagio para SBR-32

A energia de ativag@o (E.) determinada para o sistema em estudo ( SBR32) foi de 57,6 kJ/mol
em relagdo as ligagdes duplas o que estd em boa concordincia com outros estudos da
literatura envolvendo a epoxidag@o de copolimeros em bloco SBS parcialmente hidrogenados
usando 4cido peracético em ciclohexano [16] onde o valor da E, encontrado foi de 37kJ/mol
de ligagdes duplas.

4.3.6 Influéncia do grau de epoxidagio sobre a temperatura de transic¢io vitrea (Tg)

Quando um polimero sofre uma modificagdo, como por exemplo, epoxidac¢do, h4 um aumento
na interagdo entre as cadeias poliméricas, causado pelo aumento da polaridade das
mesmas.Como conseqiiéncia deve ter-se uma modifica¢do na mobilidade das cadeias o que se
refletird na temperatura de transi¢éo vitrea do material. A Figura 4-16 apresenta a variagdo da
Tg com o grau de epoxidagdo para as borrachas SBR’s estudadas.

A

-70 T T T L 1
0 20 40 60 80
teor de ep6xi (mol%)

Figura 4-16: Influéncia do grau de epoxidagio sobre a Tg para SBR com teores
variaveis de unidades 1,2-vinila
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Analisando-se a Figura 4-16 ¢ observado que com o aumento do teor de grupamentos epoxi
na cadeia polimérica hd um aumento na temperatura de transigzo vitrea (Tg). Foi encontrada
uma relagdo linear crescente entre o teor de grupamentos epoxi € a Tg. A taxa de aumento
encontrada foi de 0,73°C/mol% para SBR-10, 0,80°C/mol% para SBR-32 ¢ de 0,54°C/mol%
para SBR-73.

A medida que o grau de epoxidagio aumenta ha um aumento na polaridade do polimero. Esse
aumento de polaridade faz com que ocorra um aumento do momento de dipolo entre duas
cadeias. Entdo, o movimento das cadeias epoxidadas leva a uma interagio eletromagnética
mais forte do que para as cadeias nfo epoxidadas, resultando em uma dissipagio de energia
que contribui para 0 movimento de fricgdo molecular, causando um aumento da Tg. Ou seja,
quanto maior o teor de epoxidagdo, maior serd a fricgdo entre as cadeias e, logo maior serd a
energia necessaria para que essas cadeias se movimentem, provocando com isso um aumento
da Tg.

43.7 Propriedades mecinicas dinAmicas dos polimeros epoxidados nao vuleanizados

Com o intuito de estudar a influéncia da epoxidagdo sobre as propriedades da borracha
modificada diferentes misturas do material epoxidado tém sido analisadas e descritas na
literatura. Dentre estas podem ser citadas borracha natural epoxidada com 1,4-cis-
polibutadieno [185], borracha natural com borracha natural epoxidada [186], cloreto de
polivinila com polibutadieno epoxidado [187], SBR com borracha natural epoxidada [188],
entre outras.

Para analise das propriedades mecinico dindmicas dos polimeros em estudo foi feita uma
varredura de freqii€éncia a diferentes temperaturas ¢ construida uma curva mestre para a -
temperatura de referéncia de 20°C utilizando-se o principio de superposi¢io tempo-
temperatura [87], conforme descrito na se¢éo 3.5

Através da analise de alguns polimeros modelos com estreita distribui¢do de massa molecular,
variagGes marcantes no modulo de armazenamento (G’) e de perda (G’’) nos polimeros
epoxidados puderam ser detectadas. A Figura 4-17 e Figura 4-18 mostram os valores de G’ ¢
G”’ para polibutadienos (GBR252H) com Mw = 137.000g/mol, Mn/Mw = 1,08, com
percentual em massa de 10% unidades vinilas, 40% de unidades 1,4 cis € 50% de unidades 1,4
trans e diferentes graus de epoxidagio.

1E+7

:

Médulo de armazenamento,G' (Pa)
m
&

1E-3 1E-1 1E+1 1E+3 1E+5 1E+7
Frequéncia (Hz)

Figura 4-17: médulo de armazenamento (G’) para polibutadieno (BR —GBR 252H) onde
os nimeros apos a sigla designam o teor de epoxidacio em mol% para uma temperatura
de referéncia de 20°C.
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Figura 4-18: médulo de armazenamento (G™) para polibutadieno (BR-GBR 252H) onde
os numeros apés a sigla designam o teor de epoxidacio em mol% para uma
temperatura de referéncia de 20°C.

Tanto na Figura 4-17 como na Figura 4-18 pode ser visto que ha um deslocamento das curvas
dos médulos de armazenamento (G”) e de perda (G™) para freqiiéncias mais baixas a medida
que aumenta o grau de epoxidagdo. O valor do médulo no platd elastico (Gy) praticamente
ndo varia.

Neste ponto é importante ressaltar dois pardmetros importantes no estudo do comportamento
de propriedades mecanicas-dindmicas de polimeros: platd elastico, Gy, € o tempo de
relaxagdio, T.p,, também conhecido como tempo de reptag@o. Estes dois pardmetros estio
intimamente relacionados com a reologia molecular do material (M;, massa molecular média
de um segmento, M., massa molecular média entre dois pontos de entrelagamentos, I,
comprimento de um segmento e {, coeficiente de fricgdo) conforme discutido na segio 2.3.5
€ matematicamente descrito pelas equagdes 2-18 e 2-19.

Considerando a relagdo direta existente entre o platd elastico e M., a determinagdo do valor
do plat6 € uma medida importante para caracteriza¢io de polimeros de alta massa molecular.
A massa molecular média entre 2 pontos de entrelagamento, M., varia com o tamanho dos
grupamentos laterais. Com isso o valor do platd elastico pode indicar a presenga de grupos
laterais na cadeia polimérica.

O tempo de relaxag@io ¢ diretamente proporcional a massa molecular média do polimero
elevada a terceira poténcia, como apresentado pela equagdo 2-19. O tempo de relaxagéio ¢ um
critério importante para uma diferenciagdo experimental de polimeros de mesma constituigdo,
com diferentes massas moleculares.

Segundo a literatura [189, 190] tanto 0 médulo de perda quanto o médulo de armazenamento
podem ser descritos em func¢io da freqiiéncia, pelas equagdes 2-21 e 2-22

Experimentalmente, o valor do tempo de relaxagdo ¢ determinado como mostrado,
esquematicamente na Figura 2-14, onde a intersegio das curvas do mddulo de perda (G”) e de
armazenamento (G”) a uma determinada freqiiéncia € igual ao inverso do tempo de reptacdo.
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Pode ser observado que a inclinag@o da curva do médulo de armazenamento € igual a 2 e a do
médulo de perda igual a 1, conforme previsto pelo modelo do tubo de Doi e Edwards [189,
190]. Essas predi¢cSes do modelo do tubo de Doi-Edwards sdo validas para polimeros que
apresentam uma distribui¢cdo de massa molecular estreita e para regides de baixas freqiiéncias.
O ponto onde os dois médulos se cruzam € igual ao inverso do tempo mais longo de relaxagio
Trep da cadeia polimérica:

O ponto de intersegdo do dois mddulos, G’ e G”, marca a transi¢io da regido de escoamento a
- baixas freqiiéncias para a regido elasticas a mais altas freqiiéncias.

O mesmo comportamento apresentado na Figura 2-14, para os médulos dindmicos segundo o
modelo tedrico do tubo, foi encontrado experimentalmente nos polimeros analisados nestes
trabalho, como pode ser visto na Figura 4-19.

1E+7
* BR 0%_G' o
* BR 0%_G" o
* BR 60%_G' 4".
| |*BR60% G
= 1E+6
a
©
1E+5 1 K
1E+4 T L T T T
1E-5 1E-3 1E-1 1E+1 1E+3 1E+5

Frequéncia (Hz)

Figura 4-19: Curva mestra para polibutadieno, com massa molecular alta, dos mddulos
de perda e armazenamento antes da epoxidacio (BR 0%) e 60 mol% epoxidado (BR
60%) para uma temperatura de referéncia de 20°C.

Uma andlise da Figura 4-19 mostra na regido de escoamento, a existéncia de uma interse¢éo
(crossover) entre as curvas dos médulos de perda (G’’) e armazenamento (G’), localizado no
méximo da curva do médulo de perda (G’*) para uma freqiiéncia de ~ 1.10" para BR antes da
epoxidacdo e na freqiiéncia de 1.10™ para BR 60mol% epoxidado. Esse “crossover” estd
relacionado com o tempo necessario para as cadeias relaxarem, ou seja, escoarem para fora do
tubo hipotético marcando a mudanga da regido de escoamento para a regido eldstica. Na
regido do platd eldstico as curvas permanecem, sobrepostas em um valor médio de freqiiéncia,
havendo uma variagdo minima no valor do médulo eldstico. Com um aumento da freqiiéncia
hd um predominio do processo de relaxa¢do dos segmentos de comprimento médios de
cadeia, os quais acima de uma massa critica sdo dependentes apenas da microestrutura do
polimero. Para freqii€ncias ainda mais altas passa a ser observado o comportamento vitreo.

O modelo de Doi e Edwards [106] considera que o tempo de relaxacdo das cadeias
poliméricas (também conhecido como tempo de reptagéo) estd relacionado com a massa
molecular média dos entrelagamentos e com o coeficiente de friccdo das cadeias.

A andlise dos polimeros epoxidados, mostra que estes possuem uma maior polaridade e, hd
portanto, uma maior interagdio entre as cadeias e, dessa forma o coeficiente de fric¢do
apresentard um valor mais alto o que resulta no deslocamento do “cross over” para regies de
menor freqiiéncia, onde hd o predominio da regidio do escoamento, demonstrando que um
tempo maior € necessdrio para as cadeias relaxarem.
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Por outro lado é conhecido que o valor do platé eldstico (Gn) estd relacionado com a
densidade média dos entrelagcamentos e, sendo levado em consideragdo que Gy praticamente
ndo apresentou variagdo significativa com o aumento do grau de epoxidagdo do polimero,
pode ser dito que a probabilidade de formagdo de entrelagamentos é similar tanto para o
polimero epoxidado quanto para o ndo epoxidado.

No estudo de polimeros comerciais, os quais apresentam uma distribui¢do de massa molecular
larga, nota-se também a influéncia da epoxidagéo sobre as propriedades viscoeldsticas, porém
as curvas relativas aos moédulos de perda (G’’) e armazenamento (G’) apresentam um
comportamento diferenciado daquelas curvas dos polimeros com distribuicio de massa
molecular estreita (Figura 4-20a) e b))
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Figura 4-20: G’ e G”’ - Curva mestra para borrachas do tipo copolimero aleatério de
butadieno-estireno nio epoxidadas a) SBR com distribui¢io de massa molecular larga
(SBR32) e b) com distribui¢cio de massa molecular estreita (GBR223U)

Para polimeros com distribuigdo de massa molecular larga € observado que a interse¢io das
curvas (cross over) ndo ocorre mais no méaximo do médulo de perda (G’’), mas sim em
freqiiéncias mais baixas. E visto também que tanto a inclinagio da curva do médulo de
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armazenamento (G’) como do médulo de perda (G’’) apresentam valores bastante similares, e
desta forma o comportamento do tempo de relaxagéo das cadeias poliméricas ndo pode mais
ser descrito através do modelo de Doi e Edwards [106]. O motivo para essa discordancia estd
relacionado com os diferentes tempos de relaxacdo das cadeias mais curtas (relaxam mais
rapidamente) e das cadeias mais longas (relaxam mais lentamente), a0 passo que para
polimeros com estreita distribuicéio de peso molecular tem-se a predominéincia de apenas um
tipo de cadeia (longas ou curtas) e podendo dessa maneira ser descrito pelo modelo de Doi e
Edwards [106].

Conforme estudos anteriores [191], feitos para sistemas com distribuicio de massa molecular
bimodal, a medida que aumenta o teor de componentes com massas moleculares baixos, ha
um deslocamento no espectro viscoeldstico da regido de escoamento para freqii€ncias mais
altas. A partir desse estudo foi mostrado também que as cadeias curtas apresentam uma
influéncia maior no médulo de perda do que as cadeias longas € que a dissipagéo de energia é
também dominada pelas cadeias curtas como demonstrado esquematicamente na Figura 2-17.

A Figura 4-21 apresenta as curvas de G’ e G” para SBR com 25% de vinila e 25% de estireno
com distribui¢cdo de massa molecular larga e estreita, respectivamente.

A anélise da distribui¢io de massa molecular larga (SBR-32) como estreita (GBR223U) .

A influéncia do teor de epoxidagdo nas propriedades viscoeldsticas de polimeros com larga
distribui¢cdo de peso molecular segue o mesmo comportamento como visto para polimeros
com estreita distribui¢ao de peso molecular, ou seja, com o aumento do teor de epoxidagéo as
curvas sdo deslocadas para freqii€ncias mais baixas.
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Figura 4-21: Comportamento dos médulos de perda (G”) e armazenamento (G’) para
borrachas do tipo copolimeros aleatério de butadieno-estireno antes e ap6s a epoxidagio
com a) distribui¢io de massa molecular larga (SBR32) e distribuicio de massa
molecular estreita (GBR223U). Os nimeros apds as siglas das borrachas designam o
teor de epoxidacio em mol

Foi observado que para graus de epoxidagio préximos a 30% hd um deslocamento de 10
vezes no sentido de freqiiéncias mais baixas das curvas de G’ e G”.

Isso demonstra que hd um aumento de 10 vezes no tempo de relaxagéo para as borrachas SBR
epoxidados tanto com distribui¢do de peso molecular larga como com estreita, ou seja, as
borrachas 30% epoxidadas demoram 10 vezes mais do que as néo epoxidadas para relaxarem
as suas cadeias devido ao aumento da fric¢do que ocorre pelo aumento da polaridade dessas -
borrachas quando estdo epoxidadas.

4.4 Vulcanizados sem carga

Para estudo do comportamento do vulcanizados foram utilizadas misturas de borracha ndo
epoxidada (SBR-32) e borracha epoxidada (EpSBR) com teor de epoxidac¢éo de 30 mol%.

4.4.1 Influéncia do teor de enxofre e teor de borracha epoxidada na vulcanizagio

Os vulcanizados foram obtidos, primeiramente, através da variag@o do teor de enxofre sendo
mantido constante o teor de borracha 30 mol% epoxidada constante. Em um segundo
momento, foi mantido constante o teor de enxofre sendo variado o teor de material epoxidado
nas misturas (0,15 ,30 ,50,70 ,85 e 100phr) conforme apresentado na segéo 3.6.1 na Tabela
3-3 e Tabela 3-4.

86



Capitulo 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

6 —2,5phr
—3,0phr
3,5 phr

£
S, 1,7 phr
73

0 1] L] L] L] L) L] L}
0 10 20 30 40 80 60 70
Tempo (minutos)

Figura 4-22: Influéncia do teor de enxofre (valores em phr) sobre comportamento da
curva reométrica

Na Figura 4-22, que registra o torque em fung@o do tempo, € observado que com o aumento
do teor de enxofre h4 um aumento do torque méximo. Através da anélise do comportamento
de todas as curvas apresentadas na Figura 4-22pode ser visto que as mesmas apresentam o
formato caracteristico de curvas de vulcanizagdo de um sistema semi-eficiente [192], sistema
escolhido para estudo neste trabalho.

O inicio da curva (até aproximadamente 5 minutos) caracteriza-se pelo tempo de indugéo
(scorch time) e com o decorrer do tempo passa a ocorrer a vulcanizagfo, cujo inicio estd
relacionado com a quantidade de acelerador. Quanto maior o teor de enxofre mais rapido
ocorre a vulcanizag@o. Apds isso é observado a formagéo do platd caracteristico do final de
vulcanizag@o.No tempo e na temperatura de andlise néo se observou reversio.

A variagio do comportamento de vulcanizagio em fungiio do teor de borracha epoxidada -
presente no composto, é apresentada na Figura 4-23.
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Figura 4-23: Influéncia do teor de EpSBR sobre o comportamento reométrico das
misturas (borracha epoxidada/borracha néo epoxidada)

Na Figura 4-23 € observada uma grande influéncia do teor de borracha epoxidada (EpSBR)
sobre o tempo de indugdo (inicio da curva). Pode ser visto claramente que com o aumento do
teor de borracha epoxidada hd uma grande diminui¢@o no tempo de indug¢éo, um aumento no
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torque inicial € uma modificagfio no formato da curva reométrica que se assemelha cada vez
mais a uma curva de um sistema convencional.

Neste ponto € importante lembrar que a curva reométrica provém de uma anilise dindmica e
que o enrijecimento da borracha epoxidada, causado pela presenga dos grupamentos epoxidos
introduzidos, € refletido, intensamente, na curva reométrica. O torque inicial, na curva
reométrica, apresenta valores mais altos a medida que aumenta o teor de borracha epoxidada
no composto. Com o avango do tempo, passa a ocorrer o0 processo de cura propriamente dita €
¢ visto que esta parte do processo ocorre mais rapidamente, a medida que o teor de EpSBR
aumenta, ndo sendo mais observando o processo de reversdo, nas condigdes estudadas.

A vulcanizagfo da borracha estd associada a presenga de hidrogénios alilicos, pois o radical
enxofre ataca o hidrogénio alilico da borracha para a formagdo das pontes mono-, di- ou
polissulfidicas como demonstrado na Figura 2-21.

Com o aumento do teor de borracha epoxidada no composto, existem menos hidrogénios
alilicos disponiveis para a reag#io, devido a presenga dos grupamentos epoxidos (Figura 2-2).
Essa diminui¢8o no teor de hidrogénios alilicos exerce um grande efeito sobre o tempo de
incubagdo e sobre a reversdo. O tempo de incubagio diminui com o aumento do teor de
borracha epoxidada na mistura indicando que o inicio da formagio do reticulado ocorre mais
rapidamente. Considerando que a borracha epoxidada apresenta um menor numero de
ligagdes duplas presentes, consequentemente menor numero de hidrogénios alilicos, de
maneira que formagio do reticulo ocorrera mais rapidamente.

4.4.2 Avaliacdo das propriedades térmicas dos vulcanizados

4.4.2.1 Estabilidade do vulcanizados

A Figura 4-24 apresenta as curvas de perda de massa (a) e da respectiva derivada (b) em
fun¢fio da temperatura para os compostos com diferentes teores de borracha epoxidadas
enquanto a Figura 4-25 registra 0 comportamento da temperatura média de degradagdo em
fungéo do teor de EpSBR ¢ registrado.
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Figura 4-24: Comportamento das blendas EpSBR/SBR frente 4 degradacio térmica. a)
termogramas de perda de massa (%) e b) derivada da perda de massa (%/°C)
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Figura 4-25: Comportamento da temperatura média de degradacio das blendas
poliméricas em funciio do aumento do teor de borracha epoxidada

Através da analise da Figura 4-24 e Figura 4-25 € observado que a degradagio das borrachas
nos compostos vulcanizados ocorre em praticamente apenas um estagio e que a medida que o
teor de borracha epoxidada aumenta, a temperatura média de degradagdo diminui de uma
forma praticamente linear, surgindo um “ombro” na curva da derivada de perda de massa
indicando que a degradac@o do material ocorre em dois estagios consecutivos.

Este comportamento deve estar associado ao teor de grupamentos epoxi presentes no
vulcanizado. Pelos resultados de TGA, pode concluir-se que a borracha epoxidada é
termicamente menos estavel que a borracha pura, pois com o aumento da temperatura ocorre a
abertura dos anéis ep6xi e com isso a degradagdo desses grupamentos.

44.3 Comportamento mecinico-dinimico

A temperatura de transigdo vitrea de polimeros também pode ser determinada por analise
mecanico-dindmica. Durante uma excitagio mecanica periodica, parte do trabalho realizado
sobre a amostra € convertido irreversivelmente em movimentos térmicos aleatdrios de alguns
segmentos moleculares. Tanto a temperatura no maximo da tangente delta (tan ), assim como
a temperatura no pico maximo do médulo de perda (G”) tém sido utilizadas para definir
temperatura de transigdo vitrea, a depender de cada autor.

A tangente delta representa o angulo de fase (entre tens3o e deformagéo) durante a excitagéo
periddica, seguindo os modelos discutidos na segéo 2.3.1 e pode ser descrita pela Eq. 4-17,
que relaciona os modulos de perda e de armazenamento descritos pelas equagdes 2-10 e 2-11
respectivamente:

G

tand =
Gl

Eq. 49
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A altura do pico da tan J representa a relagdo entre 0 médulo de perda (G”) e médulo de
armazenamento (G’) de forma que sempre haverd uma difereca entre os maximos das curvas
da tan 3 e de G”, que sdo utilizados para determinagdo da temperatura de transi¢do vitrea. Na
Figura 4-26 sdo apresentadas curvas exemplos de G’ e G” (a) e ainda da tand (b) para
misturas de borrachas epoxidada e néio epoxidada.
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Figura 4-26: Representacgio das curvas de modulo de armazenamento e modulo de
perda a) e da tan 3 b) para misturas de SBR (30phr) e SBR 30 mol% (70)

Como pode ser visto nas Figura 4-27 e Figura 4-28 os vulcanizados de EpSBR/SBR
apresentam duas fases distintas, uma atribuida ao material epoxidado e a outra ao material néo
epoxidado. Cada um desses materiais apresenta uma temperatura de transi¢do vitrea
caracteristica dependente das condi¢des de vulcanizagio empregada.
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Figura 4-27: Comportamento da tangente delta em funcio da concentracio de enxofre
(valores em phr), composi¢fio das misturas EpSBR/SBR 30/70, grau de epoxidagio: 30%

Observa-se também na Figura 4-27 que o aumento do teor de enxofre provoca um pequeno
deslocamento do méximo da tangente delta, que corresponde a Tg do polimero, o que estd de
acordo com a literatura [193], pois a cura restringe um pouco os movimentos dos segmentos
préximos aos pontos de interligacéo.

A Figura 4-28 apresenta o comportamento da tangente delta para os vulcanizados contendo
propor¢des variadas de EpSBR/SBR :

90



Capitulo 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

151 epsBR/SBR
—0/100

w —15/85
€ ¢4 —3om0
- —50/50
—70/30

—85/15

051 —1000

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60
Temperatura (°C)

Figura 4-28: Comportamento da tangente delta em fun¢fo da concentraciio de borracha
epoxidada nas blendas (borracha epoxidada/borracha nio epoxidada), grau de
epoxidacio: 30%

Uma andlise da Figura 4-28 mostra que com o aumento do teor de borracha epoxidada hd uma
pequeno deslocamenteo do méximo da curva da tangente delta (considerada neste ponto como
temperatura de transi¢fo vitrea dindmica) e pode ser visto também que h4 variag@o tanto na
largura como na altura do pico indicando a formag¢éo de uma interfase entre as fases dos
diferentes polimeros.

Essa variagdo de altura e largura dos picos estd relacionada a distribuigéio das fases. Partindo
do vulcanizado 0/100 (curva azul escura) onde apenas a borracha matriz (SBR) estd presente e
aumentando-se o teor de borracha epoxidada até o vulcanizado 100/0 (curva marrom)
constata-se que hd uma variagfo na forma dos picos, fendmeno que deve estar associado a
uma variag@o.na interfase do sistema. Essa variagdo é dependente da distribui¢do da fase -
dispersa dentro da matriz e passa por um limite de percolagéo, o qual seria o limite mdximo
de fase dispersa dentro da fase contfnua. Esse limite esta préximo a composi¢do 85/15 (curva
vermelha) onde é observado praticamente apenas uma fase da mesma forma que para a
composi¢io 15/85 (curva azul clara) onde praticamente ndo é detectada a fase do material
epoxidado.

A formagdo e caracterizagdo da interfase nas misturas fisicas entre diferentes borrachas
(epoxidadas e néo epoxidadas), bem como a compatibilidade das mesmas, serd discutida mais
detalhadamente na segédo 4.5.

4.4.4 Propriedades mecénicas dos vulcanizados

As propriedades mecinicas dos vulcanizados foram avaliadas a partir de medidas de tensdo-
deformacgio, levando-se as mediadas até o rompimento da amostra obtendo-se desta forma, as
propriedades finais, tensdo e deformagdo na ruptura.

A partir da andlise das curvas e respectivo tratamento matematico segundo Mooney Rivlin
(ver se¢@o 2.4.7), foi determinado o médulo de Young, a tenséo reduzida, e a partir desta, para
deformagdes infinitas, (1/A —o0), a constante 2C;, ou médulo de cisalhamento, € a respectiva
densidade de reticulagdo, v/V.
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4.4.4.1 Influéncia do enxofre sobre as propriedades mecdnicas dos vulcanizados

Para o estudo da influéncia da concentragio de enxofre sobre a eficiéncia da vulcanizago das
misturas fisicas de material epoxidado e nfio epoxidado, foram utilizadas misturas de
EpSBR/SBR (30/70), onde EpSBR ¢ a borracha epoxidada com 30% de grupamentos
epoxidos, sendo mantida constante a quantidade de acelerador (CBS) em 2,5 phr ¢ sendo
variada a concentragio de enxofre de 1,7 até 3,5 phr. As curvas de tensdio X deformagdo sio
mostradas na Figura 4-29.
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Figura 4-29: Comportamento de tensdoXdeformacio dos vulcanizados EpSBR/SBR
(30/70) para diferentes teores de enxofre, EpSBR 30 % epoxidada.

Uma analise da Figura 4-29 mostra o comportamento caracteristico de elastdmeros. No inicio
da deformacfio existe uma regifio linear, a partir da qual pode ser determinado o modulo de
Young, e depois ha um aumento da tensdo em fun¢éo da deformagéo. A tensdo aumenta com
o teor de enxofre devido a um pequeno aumento da densidade de reticulagfo, o qual ndo é
muito grande ja que foi trabalhado com quantidades relativamente pequenas de enxofre.

A Figura 4-29 registra os valores médios do médulo de Young, da massa molecular média do
reticulado e a densidade de reticulagdo em fungéo do teor do enxofre.
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Figura 4-30: Influéncia do teor de enxofre sobre a) Modulo de Young e cisatlhamento; b)
massa molecular média das cadeias do vulcanizado, Mc e c¢) densidade de reticulacio.
Mc e v/V determinados via Mooney Rivlin.

A Figura 4-30 mostra claramente a influéncia da concentragio de enxofre sobre as
propriedades finais do vulcanizado. H4 um consideravel aumento do modulo de Young (E),
aumento do modulo de cisalhamento (G), diminui¢do da massa molecular média da cadeia do
reticulado (Mc) e um aumento do namero de cadeias elasticamente efetivas (v/V).

Os valores de Mc e de v/V podem ser determinados através de diferentes maneiras, como por
exemplo através do modulo de Young ou através do tratamento matematico de Mooney
Rivlin, ou ainda mais atual, mas ainda em discuss3o, através do tratamento matematico
sugerido por alguns autores [194, 195, 196] onde é considerado o modelo do tubo onde a
flutuagdo das cadeias ¢ restringida através de um tubo imaginario e quando a rede € estirada
este tubo sofre uma deformagéo ndo afim.

Os valores de Mc e v/V apresentados na Figura 4-30 foram obtidos via Mooney Rivlin
(equagdo 2-38) os quais apresentam a mesma tendéncia € ordem de grandeza que os valores
obtidos via modulo de Young e modelo do tubo.

4.4.4.2 Influéncia do teor de borracha epoxidada sobre as propriedades mecanicas dos
vulcanizados

A variagdo do teor de borracha epoxidada (SBR com 30 mol % de grupamentos epoxidos) nos
compostos estudados exerce uma determinada influéncia sobre as propriedades finais dos
vulcanizados. Para o estudo desta influéncia foram obtidos vulcanizados onde variou-se o teor
de borracha epoxidada e manteve-se constante as concentragdes de S e CBS, tendo desta
forma apenas o efeito apenas da presenca e do % de borracha epoxidada.

Como pode ser visto nas curvas de tensdo X deformagdo apresentadas na Figura 4-29 ha um
aumento da tensfo a medida que o teor de borracha epoxidada aumenta.
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Figura 4-31: Comportamento de tensioXdeformagiio dos vulcanizados EpSBR/SBR com
diferentes teores de EpSBR (30 mol% epoxidada).

Na analise da Figura 4-31 pode ser visto que logo no inicio da curva de tensdo X deformagio,
ja ha um aumento da tensfio necessaria para deformar o material. Esse comportamento ocorre
devido a presenca dos grupamentos epdxidos presentes no composto o que leva a um
enrijecimento maior do material devido ao aumento da interag8o das cadeias antes mesmo da
vulcanizagéo.

A Figura 4-32 apresenta os pardmetros dos vulcanizados, modulo de Young, mddulo de
cisalhamento, Mc e densidade de reticulagdo calculados a partir das medidas de tensdo-

deformacio.
a) b)
. T13 BE+3 1
® Médulo de Young (E)
® Mddulo de Cisalhamento (G)
_ o | 5%
© = £
a = °
= Ry Py
= A g
wi 2E+3
. .
0E+0

0 20 40 60 80
[EpSBR] (phr)

0,4
100

20

40 60 80 100
[EpSBR] (phr)

94




Capitulo 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

©)
1,0E-3 7
8,0E4 -
E 6,0E-4
©
g ]
4,0E-4 1
§ /:—___///
[
4 .
20E-4 L] [ ]
0,0E+0 T T T T —
0 p.o] 40 60 80 100
[EpSBR] (phr)

Figura 4-32: influéncia do teor de borracha epoxidada sobre a) Médulo de Young e
cisalhamento; b) massa molecular média das cadeias do vulcanizado, Mc e c) densidade
de reticula¢do. Mc e v/V determinados via Mooney Rivlin.

Uma analise da Figura 4-32 mostra claramente que com o aumento de borracha epoxidada nos
compostos ha uma aumento do moédulo de Young (E) e do médulo de cisalhamento (G), € isto
reflete-se na massa molecular média e no niimero de cadeias elasticamente efetivas (v/V). Ha
um aumento da densidade de cura com o aumento do % de borracha epoxidada no composto.
Porém esse comportamento apresenta uma grande variagdo nos valores absolutos das
medidas, ndo apresentando exatamente um aumento linear ou exponencial. Esse
comportamento pode estar relacionado a diferenga na eficiéncia de vulcanizagio de cada fase
dos compostos. Sendo considerado no composto a existéncia de duas fases, onde uma dessas
fases apresenta maior polaridade, isso causa uma variagio na migragéo dos agentes de cura
para uma ou outra fase levando a diferenga na eficiéncia de vulcanizagéo o que pode explicar
as variagdes de alguns pontos, conforme apresentado na Figura 4-32. Por exemplo reagentes
mais polares tenderdo a ir para a fase mais polar, levando a diferencas na densidade de
reticulagdo[197].

4.5 Determinac¢io da interfase de misturas fisicas através de propriedades
dinimicas-mecianicas

Para estudo da determinagdo da interfase e da compatibilidade das misturas fisicas, foram
preparadas misturas conforme descrito na se¢do 3.6.1. Essas misturas foram caracterizadas
através de suas propriedades mecanico-dindmicas e a partir dessa analise foi possivel a
determinagio da regido (ou fragio volumétrica) da interfase presente aplicando-se um método
desenvolvido para analise de misturas fisicas de dois componentes [175].

A determinagdo da interfase ¢ obtida através da decomposigéo da curva do médulo de perda
(G”) em fungdo da temperatura da mistura fisica nas respectivas curvas do modulos de perda
dos polimeros puros adicionando-se a regido da interfase. Para isso € utilizado uma fungdo do
tipo “spline” que leva em consideragdo os seguintes parametros: variagdo da temperatura,
amplitude e largura do sinal do modulo de perda.
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Primeiramente foram preparadas misturas fisicas com diferentes composi¢des de borrachas
(variando de O a 100 partes) e submetidas as amostras a andlise mecanico-dindmica,
determinando-se em especial o médulo de perda, G”, conforme pode ser visto na Figura 4-33.

2E+8 1 Ep2BR = 100SBROEpSBR
——85SBR15EpSBR

~—70SBR30EpSBR

1E+8 = 50SBRS0EPSBR
= ~—30SBR70EPSBR
a ——15SBRB5EPSBR
o ——0SBR100EpSBR

Temperatura (°C)

Figura 4-33: Comportamento do moddulo de perda para misturas fisicas de SBR e
EpSBR (30 mol%) em diferentes proporgdes.

A Figura 4-33 pode ser discutida como segue: considerando a SBR pura 100SBR/OEpSBR
(curva azul escura) € visto apenas um sinal para o médulo de perda (G”), na regido de
transigdo vitrea (~ -40°C). A medida que o teor de borracha epoxidada vai sendo aumentando
na mistura, surge um novo sinal na regido de transi¢do vitrea da borracha epoxidada, até que
para a EpSBR pura OSBR/100EpSBR (curva marrom) aparece, novamente, apenas um sinal
(~ +2°C). Cabe ressaltar que para as curvas de G” das borrachas puras o médulo atinge um
méximo e depois cai a um minimo préximo a zero. As curvas de composig@o intermedidria
apresentam um comportamento um pouco diferente, pois tem-se, nitidamente, a presencga de
dois picos (para proporg¢des acima de 50/50) e apdés o maximo de G” ser atingido as curvas
ndo decrescem até zero indicando a formagdo d uma interfase. Essa interfase vai depender da
interagdo das borrachas que formam a mistura. Deve ainda ser observado que o méximo do
mébdulo de perda varia em relagéo ao valor maximo do médulo de perda da borracha pura.
Além disso pode também ser observado uma variacdo no valor maximo da regifio
intermedidria entre as duas temperaturas de transi¢do vitrea o que € um indicativo da
formagéo de um interfase.

Para estimar o valor da interfase foram considerados os valores do mdximo de G” para a SBR
e para a EpSBR e a partir da decomposi¢é@o do sinal da mistura desejada, pode ser calculada a
interfase sendo utilizado a relag@o apresentada na equagéo 2-55.
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Figura 4-34: Decomposi¢ido de G” da mistura 30SBR/70EpSBR para calculo da interfase

Na Figura 4-34 estd esquematicamente demonstrada a decomposi¢éo do sinal do médulo de
perda para uma mistura SBR/EpSBR (30/70). A curva representada pelos circulos abertos € a
curva experimental obtida através das medidas mecénico-dindmicas. As curvas verde e azul
sdo as curvas obtidas experimentalmente para a SBR pura e EpSBR pura, respectivamente. A
curva em vermelho representa o “fitting” a partir das curvas experimentais e a parte em cinza
representa a interfase existente entre as borrachas SBR e EpSBR.

De acordo com a equagéo 2-54 a medida experimental do médulo de perda em misturas sem
carga constituidas de dois componentes (representada pela curva de circulos abertos na Figura
4-34) constitui a soma das relaxagdes de todas as fases presentes.

Como pode ser visto na Figura 4-33 e na Figura 4-34 a contribuicio de cada um dos
componentes presentes na mistura apresentam uma determinada influéncia na regido de
transigd@o vitrea. Na regido entre os maximos de G” das fases das borrachas puras € observado
um aumento significativo no valor do médulo de perda. O médulo de perda € mais alto do que .
o valor originério de contribui¢des aditivas dos médulos das diferentes fases. Esse excesso é
atribuido ao valor do médulo de perda na regido de transi¢éio vitrea relativa a interfase. As
contribui¢des das fases em relacdo ao médulo de perda total pode ser separada através de um
“fitting” conforme apresentado no inicio dessa se¢@o.

Ap6s o valor da interfase para cada uma das misturas ser estimado € possivel fazer uma
comparag¢do do tamanho da interfase para os diferentes tipos de misturas estudadas em fungio
da fragdo volumétrica da interfase e da fragdo volumétrica de uma das fases da mistura.

Neste trabalho foram produzidas, conforme descrito na Tabela 3-4, as seguintes misturas de
borrachas epoxidadas e nfo epoxidadas: SBR/NR, EpSBR/ENR, EpSBR/SBR, EpSBR/NR,
ENR/NR e SBR/ENR.

O valor da interfase foi calculado considerando-se que o valor méximo do médulo de perda da
interfase (G”py) varia linearmente com a sua fragdo volumétrica e que a quantidade da
interfase € proporcional a probabilidade de contato das duas fases, a qual (em uma primeira
aproximac#o) é descrita pelo produto das fragdes volumétricas das borrachas (equagio 4-19).

G”1pH ~ OrpH ~ Oa. OB ~ Ga.(1- §a) Eq. 4-18

Apb6s ter sido estimado o valor da interfase conforme equagéo 4-19 foi possivel a avaliagdo do
comportamento da interfase em fungdo do aumento de um dos componentes na mistura
conforme mostra a Figura 4-35.
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Figura 4-35: Comparacio do tamanho da interfase para misturas NR/SBR, EpSBR/SBR
¢ ENR/SBR, NR/ENR e NR/EpSBR a) em fun¢do da fragio volumétrica de SBR e b) em
func¢iio da fragiio volumétrica de NR.

Sabe-se que o tamanho da interfase existente em uma mistura € inversamente proporcional a
diferenga do pardmetro de solubilidade (Ad23) dos componentes da mistura (equagéo 2-54).
Sabe-se ainda que quanto menor a diferenca entre os parametros de solubilidade dos
componentes serd obtida uma melhor compatibilidade na mistura [167].

Através da andlise da Figura 4-35 pode ser estimado entdio, que quanto maior o valor da
interfase, mais compativel s@o as misturas. Foi observado que dentre misturas apresentadas na
Figura 4-35 a mais compativel é a mistura de NR/SBR, maior fragdo volumétrica na interfase,
o que pode ser explicado devido a caracteristica ndo polar das duas borrachas. Deve ainda ser
lembrado que para uma mistura ser compativel os pardmetros de solubilidade das borrachas
em estudo devem ser o mais préximos possiveis, de maneira que Ad apresente 0 menor valor
possivel. Segundo estudos anteriores [164, 165, 176]  aumenta com o aumento do teor de
estireno na composi¢do de borrachas do tipo SBR e § também aumenta a medida que aumenta -
a polaridade da borracha. Foi também demonstrado que a compatibilidade de misturas de
SBR e NR aumenta a medida que o teor de vinilas torna-se maior nas borrachas do tipo SBR
[198], o que dever ser conseqiiéncia da uma melhor interagfio das unidades isoprénicas da NR
com as unidades vinilicas da SBR.

Este método apresenta porém a sua limitagio, quando por exemplo sdo preparadas e avaliadas
misturas de borrachas que apresentam temperaturas de transi¢éo vitrea muito préximas, como
€ o caso de misturas constituidas de ENR e EpSBR. Na Figura 4-36 tem-se o comportamento
mecéinico-dindmico de sistemas constituidas de ENR (Tg= -15°C) e EpSBR (-30°C).
Nitidamente, apenas um méximo para o médulo G” € detectado. Pela regra da temperatura de
transigfo vitrea poder-se-ia inferir que o sistema seria perfeitamente miscivel.
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Figura 4-36: Modulo de perda para misturas de EpSBR/ENR a diferentes composi¢ées

Em um caso como este, um método alternativo de andlise, mais sensivel, e bastante utilizado
para a andlise morfoldgica e determinag¢@io qualitativa da compatibilidade de misturas € a
microscopia eletronica de transmissdo (TEM).

A Figura 4-37 apresenta duas imagens obtidas através da microscopia de transmissdo para
misturas de NR/SBR e ENR/EpSBR em uma composigéo 20/80.

a) b)

U660 nm T 1000 nim
1660 am £ 000

Figura 4-37: Micrografias de misturas fisicas a) NR/SBR (20/80) e b) ENR/EpSBR
(20/80)

Constata-se, que apesar da andlise mecanico-dindmica ter apresentado apenas uma transi¢ao
para o caso da mistura de ENR/EpSBR (Figura 4-37b), a micrografia de transmissao mostra
claramente a presenga de duas fases distintas, a fase escura (continua) sendo EpSBR e os
pequenos dominios dispersos claros atribuidos a fase de ENR. A Figura 4-37a confirma a boa
compatibilidade (vista através da presenga de pequenos dominios) que existe entre as
borrachas do tipo NR/SBR, o que estd de acordo com o valor da interfase calculada.

A melhor compatibilidade obtida para a mistura ENR/EpSBR € atribuida a polaridade das
duas borrachas. Como j4 discutido anteriormente na se¢do 4.3.7 com o aumento da polaridade
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das borrachas, hd uma maior interag@o entre as cadeias devido, por exemplo, a presenga de
grupamentos epdxidos € com isso essas borrachas tendem a ser mais compativeis umas com
as outras.

4.6 Vulcanizados contendo silica como carga de reforgo

Para o estudo das misturas contendo silica como carga de refor¢o optou-se por trabalhar com
uma SBR de baixo teor de epoxidagdo (7mol %) para a obtencdo de misturas do tipo
EpSBR/SBR mais compativeis € com isso minimizar os efeitos decorrentes da migragéo
preferencial da carga para uma das fases.

4.6.1 Analise do processo de vulcanizagiio

A Figura 4-38 apresenta as curvas reométricas com os respectivos tgp, das formulagdes
especificadas na Tabela 3-6 onde variou-seo teor de borracha epoxidada (EpSBR 7 mol%
epoxidada) na mistura.

40

Tempo [min]

Figura 4-38: curvas reométricas utilizadas para a determinagéo do tyo (tempo 6timo de
vulcanizaciio

E observado que ha uma influéncia do teor de grupamentos epdxidos sobre o comportamento
inicial da curva reométrica mesmo trabalhando-se com teores de epoxidagido de apenas 7mol
%. Esse comportamento ocorre devido ao enrijecimento das cadeias através da epoxidagéo
conforme discutido nas se¢Oes 4.3.6 e 4.4.

Seguindo a andlise da Figura 4-38 pode ser visto ainda que h4 um grande aumento do valor do
torque, quando comparado com o material sem carga. Isso ocorre devido a interagdo do
polimero com a carga cujo fendmeno sera discutido nas se¢des 4.6.3 e 4.6.4.

4.6.2 Propriedades mecinicas

As medidas de tensdo versus deformagio foram realizadas seguindo o mesmo método
empregado para as misturas de borrachas sem carga (secéo 4.4.4).
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A Figura 4-39 mostra a superposi¢do das curvas tensdo X deformagio para o mesmo teor de
carga (60phr) e o mesmo teor de agente de cura, sendo variado apenas o teor de borracha
epoxidada (EpSBR 7mol%). E observado que baixos teores de epoxidagdo causam apenas
uma pequena variag@o no perfil das curvas.
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Figura 4-39: Variacdo do comportamento tensio X deformac¢io em func¢io do teor de
EpSBR, (EpSBR com 7 mol% de epoxidacio)

A Figura 4-40 apresenta um resumo das propriedades finais tensido e deformagZo na ruptura
destes vulcanizados, determinados a partir das curvas da Figura 4-39.
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Figura 4-40: Influéncia da concentracio de EpSBR sobre as propriedades das misturas
EpSBR/SBR

Como pdde ser observado existe uma pequena tendéncia na diminui¢do do valor mdximo de
tensdo e deformag@o no ponto de ruptura para as misturas EpSBR/SBR. Com o aumento da
quantidade de borracha epoxidada, a mistura torna-se mais rigida e com isso mais suscetivel
ao fendmeno do rasgo, devido a formagdo de agregados de carga.

A formagdo de agregados de carga nas misturas carregadas € um fendmeno que ocorre
conforme discutido na se¢éo 2.5. Deve ainda ser considerado que os resultados apresentados
na Figura 4-39 eFigura 4-40 foram obtidos com o uso de silica silanizada como carga. Isto
significa que a polaridade da silica € menor do que para a silica pura, logo a interagéo da silica
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com a borracha epoxidada diminui favorecendo a formagdo de agregados de carga
influenciando, desta forma, as propriedades finais da mistura.

Diferentes alternativas t€m sido estudadas para diminuir a interag@io entre das particulas de
carga entre si, que levam a formagéo de agregados dificultando a dispersao da carga na matriz
polimérica podendo levar propriedades finais que ndo apresentam um bom desempenho,
como por exemplo menor resisténcia ao rasgo, entre outras. Dentre essas alternativas uma das
mais utilizadas tem sido a silanizag@o da silica tanto in situ, como antes da mistura, conforme
discutido na secéo 2.5.

A Figura 4-41 mostra a influéncia dos diferentes tipos de cargas sobre as propriedades finais
tensdo e deformagio na ruptura para misturas constituidas de SBR pura, EpSBR/SBR, 30/70 e
EpSBR pura sem carga, com silica pura (VN3), com silica silanizada i» situ durante a mistura
(VN3 + Si69) e com silica previamente silanizada (Coupsil).

a)
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VN3
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VN3 + Si69
g
© Coupsil
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sem carga & -
0 T T T T )
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Figura 4-41: Influéncia da concentragio de EpSBR sobre a) tensdo de ruptura e
b)deformagio de ruptura para diferentes tipos de cargas nas misturas EpSBR/ESBR.
VN3 (silica pura), VN3+Si69 (reacdo de silanizacio feita durante a mistura na cimara -
do misturador) e Coupsil (silica previamente silanizada)
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Conforme ja discutido, com o aumento da concentragdo de EpSBR ha uma tendéncia a uma
pequena diminuigio da tenséio e deformagdo na ruptura.

E observado na Figura 4-41 que com a carga, ha um aumento tanto da tensdo como da
deformagdo na ruptura, devido ao reforgo ocorrido pela introdugdo da carga. O reforgo ocorre
devido a interagdo entre o polimero e a carga e varia conforme a natureza da carga e da
borracha. Isso reflete-se em todas as propriedades finais do material como visto para a tensio
e deformac8o.

As medidas de tensdo versus deformagdio ndo sdo suficientes para uma andlise mais
aprofundada do fendmeno de reforgo. A partir dessas propriedades (tensfio x deformag#o)
pode ser formulada apenas uma idéia inicial do efeito da carga e por esta razio o reforgo
ocorrido nas misturas EpSBR/ESBR sera discutido nas segdes 4.6.3 ¢ 4.64, apés a
apresentagdo das analises complementares (medidas mecénicas-dindmicas).

4.6.3 Propriedades mecéinicas-dinimicas das borrachas com carga (médulo de torcéo)

O estudo das propriedades mecanico-dindmicas das borrachas com carga foi feito seguindo o
mesmo tipo de analise utilizado para as borrachas sem carga (secdo 4.4.3). Um estudo
comparativo do polimero sem carga e com diferentes tipos de cargas serd apresentado e
discutido.

A Figura 4-42 apresenta 0 mddulo de perda (G”) em fungio da temperatura para os diferentes
vulcanizados constituidos SBR pura, de EpSBR pura e da mistura EpSBR/SBR 30/70 com e
sem carga.

a) : b)
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-:_10010 VNG + Si

200 1 _._70/30 o~ 200 1 [SBR/EpSBR_7%
& 0/100 & ~*-100/0
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Figura 4-42: Influéncia do teor de borracha epoxidada (7 mol% de grupamentos
epoxidos) sobre o médulo de perda (G”) em misturas fisicas a) sem carga e b) com carga
(60 phr). VN3 + Si69 indica que a silanizacio foi realizada in situ (dentro da cimara de
mistura).

Como ja comentado na segdo 4.4.3 com o aumento do teor de borracha epoxidada na mistura
ha uma variagdo para temperaturas mais altas do maximo do mddulo de perda (G™), que neste
ponto esta sendo considerado como a temperatura de transigio vitrea do material (Tg).

A Figura 4-42 mostra claramente o aumento da Tg tanto para as borrachas sem carga (a)
quanto para as borrachas com cargas (b), mesmo utilizando-se SBR com baixos graus de
epoxidagéo (7 mol%).
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A altura do maximo do mdédulo de perda (G™) esta relacionada com a energia de dissipagdo da
destrui¢@o da rede formada pela carga. O valor do méaximo do mddulo de perda é com isso
dependente do estado de aglomeragéo da carga.

Uma anélise da Figura 4-42(b) mostra que ha um aumento marcante da altura do maximo do
modulo de perda quando a carga ¢ adicionada a mistura fisica de borracha e com isso pode ser
considerado a existéncia de um mecanismo de reforgo causado pela interagio da carga com a
borracha matriz.

A interagdio da carga com a borracha ¢ dependente de varios fatores, entre eles podem ser
destacados: a natureza da carga e da borracha (polar ou ndo polar), pardmetros de mistura
(rotagdo dos rotores, temperatura e tempo, ordem de adigdo dos componentes), utiliza¢do de
agente compatibilizante ou ndo e sistema de vulcanizagio.

A Figura 4-43 mostra a influéncia da carga (silica) com e sem agente de acoplamento sobre a
borracha pura, SBR (a), borracha pura epoxidada (7 mol%), EpSBR (b) e sobre mistura 30/70
(EpSBR/SBR)(¢).

Deve ser considerado de que a superficie da silica é coberta por grupos silandis (Si-OH).
Estes grupos apresentam a tendéncia de formar pontes de hidrogénio entre eles mesmos,
resultando em aglomerados de silica. Estes agregados tém um efeito negativo nas
propriedades finais dos compostos, por isso tratamentos quimicos da silica, como silanizagéo
sdo necessarios. A silanizagio pode ser feita durante a mistura na cdmara do redmetro Haake
(VN3 + Si69) ou previamente em laboratorio (Coupsil).
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Figura 4-43: influéncia da carga sobre a borracha a) pura (SBR32), b) epoxidada
(EpSBR-7mol% epoxidada) e c¢) mistura da borracha epoxidada e nio epoxidada
(EpSBR/SBR) :
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Considerando, primeiramente, as curvas do modulo de perda (G™) apresentadas na Figura
4-43 pode ser observado um aumento de aproximadamente 2-3 vezes no valor do maximo de
G” quando comparado ao do médulo da borracha pura sem e com carga, independente do tipo
de carga.

Pode ser visto ainda pela Figura 4-43a) que o valor mais alto de G” € obtido quando
Juntamente com a silica € utilizado o agente de acoplamento (Si69) e a reagéo de silanizagio
entre silica e Si69 ocorre durante o processo de mistura dentro da cimara de mistura. Esse
comportamento deve ocorrer devido a melhor interagio da borracha (SBR32) nédo polar com a
carga, que neste caso € menos polar devido a reacéo de silanizagéo.

Ja na Figura 4-43b) o valor mais alto do maximo de G” é encontrado para a mistura com a
silica sem agente de acoplamento. Isto ocorre devido a interagdo dos grupamentos —OH da
silica com os grupamentos epoxi da borracha epoxidada. Essa interagdo € formada através de
pontes de hidrogénio que séo interagdes muito fortes melhorando desta forma o mecanismo de
reforgo nesta mistura.

Sendo considerada a mistura da borracha ndo epoxidada, SBR, (70phr) com a borracha
epoxidada, EpSBR,(30phr), Figura 4-43¢) pode ser visto que quando a silica previamente
silanizada (Coupsil) € utilizada, € obtido 0 méaximo de G”, seguido pela silica sem agente de
acoplamento.

Quando a silica € previamente silanizada (como no caso do Coupsil) alguns grupamentos -OH
da superficie da silica s@o utilizados para a reagéo de silanizagio, conforme esquematicamente
demonstrado na Figura 2-28. Desse modo ha uma diminui¢io na polaridade da silica em
comparagdo com a silica pura. Deve ainda ser lembrado que a borracha epoxidada apresenta
baixo grau de epexidagio (7 mol%) e que neste caso se estd trabalhando com uma mistura a
qual contém apenas 30 phr de borracha epoxidada, isso significa uma quantidade muito
pequena de grupamentos epoxi na mistura (~ 2%), mas que ja sdo o suficiente para produzir
um efeito sobre 0 mecanismo de reforgo com caracteristicas marcante.

A Figura 4-44 apresenta 0 mecanismo proposto para a reagdo entre a borracha epoxidada e a
silica.
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Figura 4-44: representacio esquematica do provivel mecanismo de reagdo entre a silica
e a borracha epoxidada [199]
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Os grupamentos silanéis da superficie da silica devem interagir fortemente com a borracha
epoxidada através da formag#o de ligacdes do tipo pontes de hidrogénio e o teor de interagdes
quimicas deve depender do tempo de moldagem.

4.6.4 Propriedades mecinico-dinimicas das borrachas com carga (cisalhamento)

Como comentado na segdo 2.5.1, a utilizagdo da carga nas misturas de borracha tem como
 principal objetivo promover o refor¢o dessas borrachas. Porém a formagéo de aglomerados de
carga pode levar a um decaimento das propriedades de reforgo, especialmente quando o
material € submetido a varia¢des de amplitudes de deformagdes.

A dependéncia das propriedades mecé@nicas em fungdo da deformagdo do material &
conhecido como efeito Payne e foi estudada através de medidas mecénicas-dindmicas no
mddulo de cisalhamento, como descrito na se¢éo 3.6.6.

A adigfo de carga aos compostos de borracha causa um importante impacto nas propriedades
finais dos vulcanizados como pdde ser percebido através das anélises das propriedades
mecanico-dindmicas, se¢do 4.6.3.

Os resultados obtidos, experimentalmente, para os diferentes tipos de cargas estudadas neste
trabalho, através da variagdo da amplitude de cisalhamento a temperatura ambiente estio
sumarizados nas figuras Figura 4-45 a Figura 4-48. Nota-se claramente uma diferenga na
interacdo da carga (silica) com a borracha néo epoxidada e epoxidada.
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Figura 4-45: Influéncia do teor de epoxidacio (7 % em mol) sobre o comportamento de
borracha SBR contendo 60 phr de silica (VN3), sobre as varia¢des da amplitude de
cisalhamento.

Analisando-se a Figura 4-45 e tomando-se como base a interagdo da borracha (SBR32), antes
e apds a modificagéo, com a silica (VN3), observa-se que com o aumento do teor de borracha
epoxidada hd um decaimento do valor do platd no médulo G’ e do valor maximo de G”,
indicando que existe uma diminuicdo do efeito Payne, ou seja, indicando que a rede
tridimensional formada pela carga é mais estivel para pequenas e médias deformacSes
quando a borracha epoxidada ¢ utilizada. A epoxidagdo da borracha (SBR) leva a uma melhor
interagdo entre silica e borracha epoxidada (EpSBR), mesmo sendo considerados pequenos
graus de epoxidag@o. Para SBR 7 mol% epoxidada houve um decréscimo no valor do plat6 de
G’ de aproximadamente 3,5 vezes.
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Esse comportamento pode ser explicado devido a interagdo quimica existente entre os grupos
-OH presentes na superficie da silica e dos grupamentos ep6xi da borracha modificada que
ocorrem conforme esquema da Figura 4-44.

Considerando a borracha (SBR32) antes da epoxidagdo é possivel ser observada a influéncia
do tipo de carga utilizada, como apresentado na Figura 4-46. y
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Figura 4-46: Influéncia do tipo de silica (60 phr) sobre o comportamento da borracha
nio epoxidada (SBR) considerando variagdes da amplitude de cisalhamento.

Uma andlise da Figura 4-46 mostra claramente o efeito do uso de agentes de silanizagéo junto
da silica. E observado que o uso de apenas 6,5 phr de agente de silanizagdo provoca um
decaimento de 2,5 vezes do valor do platd de G’. Pode ser visto ainda que o uso da silica
previamente silanizada (Coupsil) apresenta um efeito ainda melhor do que a reagdo de
silanizac@o feita durante a mistura (VN3+Si69) diminuindo o valor do platdé de G’ em torno
de 3 vezes.

A modificagio da silica polar (VN3) com o silano apolar (Si69), conhecida como reagdo de
silanizagdo, leva a um aumento da caracteristica hidrofébica da superficie da silica o que
reduz a forte tendéncia de formagdo de uma rede entre as particulas da prépria silica e
formagdo de uma rede silica-silica, tornando a silica mais compativel com a matriz apolar de
SBR32.

J4 para a borracha epoxidada (EpSBR) Figura 4-47um outro comportamento foi observado.
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Figura 4-47: influéncia do tipo de silica sobre o comportamento da borracha epoxidada
(EpSBR- 7 mol%) considerando variagdes da amplitude de cisalhamento
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A Figura 4-47 mostra que com o uso do agente de silanizac¢do junto da mistura houve um
aumento do valor do médulo de G’. Isso ocorre devido ao fato da reagéo de silanizag@o ndo
ter sido completa dentro da cdmara de mistura. A mistura entre EpSBR e Coupsil apresenta
um valor ainda mais baixo do platd de G’do que para a silica pura, o que demonstra a
eficiéncia maior do Coupsil.

A avaliagdo da influéncia da carga em misturas de SBR/EpSBR, Figura 4-48, mostra um
comportamento semelhante ao da SBR antes da epoxidagdo, Figura 4-46, porém com uma
marcante diminui¢do do valor do platd de G’.
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Figura 4-48: influéncia do tipo de silica sobre o comportamento da mistura SBR/EpSBR
(70/30) considerando variacdes da amplitude de cisalhamento

Para andlise da Figura 4-48 deve ser considerado que estd sendo trabalhado com uma mistura
SBR/EpSBR (70/30) onde a maior parte da mistura é constituida de borracha com menor
polaridade. Como esperado, tanto o uso do agente de silanizagdo como o da silica
previamente silanizada, leva a um menor valor do platd de G’, devido a melhor interagdo
entre silica silanizada e polimero de menor polaridade. Porém vale a pena ressaltar que o
valor do platd de G’ da mistura — SBR/EpSBR - (G’ = 9MPa) é praticamente a metade do
mesmo valor apresentado pela a borracha ndo epoxidada — SBR -~ (Gy’ = 14MPa).

Isto prova que a introdugéo de pequenas quantidades de grupamentos epdxi na mistura leva a
uma grande melhoria na interag@o da silica com a borracha, melhorando as propriedades da
mesma dessas borrachas.
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5 CONCLUSOES

>

>

Utilizando-se uma mistura de 4cido clorosulfénico e tetrahidrofurano foi possivel a
obten¢do de polimeros modificados com baixos graus de sulfonagio.

A obtengdo de baixos graus de maleinizag¢do e com isso diminui¢Zo do teor de gel foi
possivel através do uso de concentragdes extremamente baixas de agente iniciador de
reacao.

Foi possivel epoxidar com boa reprodutibilidade SBR’s em diferentes graus através do
controle do tempo reacional, temperatura e concentra¢gdo dos reagentes com um
minimo de reagdes secundérias,

Foi possivel também a determinagdo da energia de ativagdo (E,) da reagZo de
epoxidac@o para o sistema SBR-32/HCOOH/H,0,, cujo valor encontrado foi de 58
kJ/mol.

O material epoxidado apresenta um aumento da temperatura de transi¢@o vitrea, Tg, e
um aumento do tempo de relaxacdo das cadeias devido ao aumento da polaridade e
com isso maior interag@o entre as moléculas poliméricas (aumento do coeficiente de
atrito).

Polimeros com distribui¢io de massa molecular larga apresentam tempos de relaxagio
maiores do que polimeros com uma distribui¢do de massa molecular estreita, devido a
diferenga do tempo de relaxacdo das cadeias curtas e longas. Porém nenhuma
influéncia da distribui¢do da massa molecular foi observada quanto a obtengio do teor
de epoxidagdo. Foi observado que, independentemente, da distribuicdo da massa
molecular, o teor de epoxidagio tem uma influéncia muito semelhante junto ao tempo
de relaxagao, identificado através do “cross over”. O tempo de relaxagéo das cadeias
aumenta em aproximadamente uma poténcia de 10 com um grau de epoxidagdo de 30
mol%.

Tanto a variagdo do teor de enxofre como a variag¢ao do teor de borracha epoxidada,
apresentam uma grande influéncia sobre os vulcanizados obtidos a partir da mistura
EpSBR/SBR.

O aumento do teor de borracha epoxidada nas misturas diminui o tempo de indugio
(scorch time) drasticamente.

Através das andlises mecéanicas pode ser observado, também, que com o aumento do
teor de borracha epoxidada € obtido um aumento do médulo de Young, médulo de
cisalhamento e na densidade de reticulagio.

A epoxidac@o apresenta uma grande influéncia sobre a morfologia das misturas entre
borrachas epoxidadas e borrachas nio epoxidadas. Foi observado que as misturas que
apresentaram maior compatibilidade foram as misturas NR/SBR e ENR/EpSBR, onde
a dltima apresentou o maior grau de compatibilidade comprovado através da presenca
de dominios bastante pequenos.

A utilizagdo da silica sem agente de acoplamento apresentou a melhor interagdo com o
polimero epoxidado, devido interagdo dos grupamentos epdxi com os -OH presentes
na superficie da silica. Ao se utilizar silica silanizada parte dos grupamentos -OH da
silica sdo utilizados na reagdo com o agente de acoplamento (Si69) e a interag@o com
os grupamentos epoxi presentes na borracha modificada torna-se mais fraca.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

>

Determinag@o dos parAmetros de solubilidade (3) e interagdo (X) das borrachas com
diferentes teores de modificacdo

Estudo da interagdo do polimero epoxidado com cargas tipo silicas com alta
capacidade de dispersdo.

Estudo da distribui¢io de cargas nas misturas vulcanizadas de polimeros epoxidados.

Morfologia das misturas com e sem carga através de microscopia eletronica (TEM e
AFM)

Sintese de microgéis epoxidados com base em SBR-l4tex para utilizagio como carga
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