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Neste estudo foram sintetizados copolimeros de butadieno e estireno (SBR)
através do processo de polimerizacdo em emulsdo a quente. Foi avaliada a
influéncia das condi¢gbes reacionais sobre as principais propriedades dos
copolimeros, como grau de encolhimento no moinho, massas molares numérica
média (M,) e ponderal média (M), distribuicio de massa molar (M./M,) e
propriedades reologicas das diferentes SBRs. Os copolimeros obtidos foram
avaliados quanto aos modulos elastico (G’') e viscoso (G”) e tangente delta pelo
equipamento Analisador de Processamento de Borracha (RPA) e pelo viscosimetro
Mooney MV 2000. Foi verificado no copolimero obtido a influéncia da adicdo do
agente de reticulagdo, em que pequena variagdo da quantidade adicionada do
mesmo ao sistema de polimerizagdo, proporcionou grande alteragdo nas
propriedades do copolimero. Os copolimeros obtidos a diferentes conversdes da
reacao de polimerizagao apresentaram aumento da viscosidade Mooney e massas
molares numérica e ponderal médias com o aumento da conversdo. A avaliagao
reoldgica pelo equipamento RPA de copolimeros comerciais confirmou os resultados

obtidos pelo viscosimetro Mooney MV 2000 no teste de relaxacdo de tenséo.
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In this study copolymers of butadiene and styrene were synthesized by a hot
emulsion polymerization process. The influence of the reaction conditions was
evaluated on the main properties of the copolymers, as degree of shrinkage in the
mill, number (M,) and weight-average (M,) molecular weight, molecular weight
distribution (My/M;) and the rheological properties of the copolymers. The copolymers
were evaluated by the elastic (G’) and viscous (G”) modulus and tan delta by the
Rubber Process Analyser (RPA) and Mooney viscosimeter MV 2000. It was verified
that the addition of small quantities of crosslinking agent in the copolymer has a
higher influence on its properties. The Mooney viscosity and the number and weight-
average molecular weight increased as polymerization conversion increased. The
rheological evaluation by the RPA of several commercial copolymers has confirmed
the results obtained by the Mooney viscosimeter MV 2000 during the stress relaxation

test.
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1. Introducio

As borrachas de SBRs (copolimeros de butadieno e estireno) podem ser obtidas por
processos de polimerizagdo em emulsdo ou solugdo. Os processos de polimerizagdo em
emulsdo podem ser conduzidos a frio (cerca de 10°C) ou a quente (cerca de 50°C). O numero
de identificacdo das borrachas varia de acordo com o processo de obtencdo, sendo que as
borrachas dos processos a quente sdo classificadas como SBRs da série 1000. Assim, tem-se
SBR 1006, 1009, 1011, etc. Devido a temperatura relativamente alta do processo de obtengao,
as SBRs (a quente) sdo polimeros ramificados, com propriedades diferenciadas das SBRs (a
frio). Estas borrachas sdo usadas em composi¢des para adesivos, selantes, solados e como
goma base para chicletes, que € o caso das SBRs Grau Alimenticio1027 e 1028.

Até o inicio do século dezenove a utilizagdo de elastdmeros era incipiente. A partir de
entdo, alguns pesquisadores passaram a observar que esse material possuia caracteristicas
proprias, como flexibilidade, elasticidade, impermeabilidade a 4gua e ao ar. Entre os que
tentaram aplicagcdes em ampla variedade de usos estdo Maclntosh e Hancock na Inglaterra e
Charles Goodyear nos Estados Unidos. Todavia, existiam dois grandes problemas: a borracha
ficava rigida e dura no frio e mole e pegajosa no calor (Morton, 1995; Furtado, 1996).

Em 1839, Goodyear descobriu que, quando a borracha era aquecida com enxofre, suas
propriedades mudavam drasticamente. Nao ficava endurecida no frio ¢ nem amolecida em
agua fervente. Quase ao mesmo tempo, e de forma independente, a mesma descoberta foi feita
por Hancock na Inglaterra. Esses pesquisadores também desenvolveram métodos para tornar a
borracha crua macia o suficiente para incorporagdo de enxofre e cargas. Essas descobertas
constituiram os fundamentos da industria da borracha (Morton, 1995).

As borrachas sintéticas mais importantes sdo, como a borracha natural, de estrutura
polidiénica e sdo obtidas por poliadicdo. Podem ser homopolimeros, como o polibutadieno
(BR), o poliisopreno (IR) e o policloropreno (CR), ou copolimeros, como o copolimero de
butadieno e estireno (SBR), o copolimero de butadieno e acrilonitrila (NBR), o copolimero de
isobutileno e isopreno (IIR), o copolimero de etileno, propileno e dieno nao-conjugado
(EPDM), o copolimero de fluoreto de vinilideno e hexafluoropropileno (FPM). Os
elastomeros obtidos por policondensagdo sdo produtos de caracteristicas especiais € de uso

limitado, entre eles podem ser citados os polissiloxanos e os polissulfetos. Os poliuretanos
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(PU), obtidos por poliadigdo em etapas, sdo bastante versateis e utilizados como elastdmeros,
plasticos ou fibras (Mano, 1999).

Os copolimeros de butadieno-estireno obtidos por polimerizacdo em emulsdo a quente,
cujo consumo mundial corresponde a cerca de 2 % do consumo total das SBRs, ndo sdo muito
estudados atualmente e, portanto, nao sdo encontrados muitos dados na literatura. Porém, essas
SBRs apresentam maior valor agregado, ja que sdo utilizadas em aplica¢des especiais. Em
funcao dessas caracteristicas, essas SBRs foram escolhidas para estudo nesta Dissertacao de
Mestrado.

Desse modo, esta Dissertacdo apresenta como objetivo geral a avaliagdo das
propriedades reoldgicas de diferentes copolimeros de butadieno-estireno obtidos através de

reacao de polimerizagdo em emulsdo a quente.
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2. Revisao bibliografica

2.1. Copolimero de butadieno e estireno (SBR)

Copolimerizacdo ¢ a polimerizagdo simultanea de dois ou mais mondmeros. O
copolimero possui pelo menos dois tipos de unidades monoméricas incorporadas na cadeia
macromolecular, ao passo que o homopolimero possui apenas um tipo de unidade monomérica
na cadeia (Canevarolo, 2002). A Figura 1 representa a estrutura simplificada do copolimero de

butadieno e estireno (Mano, 1999).

—[CH,CH=—CHCH,]m—[CH,CH]y—

Figura 12 — Representacao do copolimero de butadieno e estireno (SBR) (Mano, 1999)

No inicio da década de 30, pesquisadores alemaes foram bem sucedidos no campo da
polimerizagdo em emulsdo, fato que levou ao desenvolvimento da Buna S e Buna N,
copolimeros de butadieno com estireno € com acrilonitrila, respectivamente. (Morton, 1995).

A partir de entdo, as grandes empresas americanas se interessaram pela borracha
sintética e investiram grandes somas em programas de pesquisa e desenvolvimento com o
objetivo de obter uma borracha sintética com propriedades superiores as da borracha natural.
No final dos anos 30, algumas empresas viabilizaram em escala piloto a produgdo de
borrachas sintéticas resistentes a 6leo (Morton, 1995).

Devido aos conflitos da Segunda Guerra Mundial, os americanos reconheceram a
importancia vital de proteger seus fornecedores de borracha, principalmente apds o ataque
japonés a Pearl Harbor, onde navios ingleses que carregavam borracha com destino aos
Estados Unidos foram atacados. Em 1941, foi aprovada a construgdo de quatro fabricas de
borracha nos Estados Unidos com capacidade anual de 40.000 toneladas e, em maio de 1942,

ocorreu a primeira producdo de borracha sintética em plantas do governo. A capacidade de
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producao aumentou bastante devido a incentivos governamentais para producao de borrachas

sintéticas e de suas matérias-primas (Morton, 1995).

2.2. Aspectos da copolimerizacio em emulsido de butadieno e estireno

A polimerizagdo em emulsdo ¢ um tipo de processo empregado para polimerizagdo em
cadeia via radicais livres. Esse processo de polimerizacdo também encontra aplicagcdes quando
se deseja ter o produto disperso em agua, como tintas a base de latex, certos adesivos,
polidores, etc (Morton, 1995; Odian, 1970; Williams, 1971).

O meio reacional no inicio da polimerizacdo em emulsdo apresenta uma fase continua,
constituida geralmente por dgua, onde estdo dissolvidos o iniciador e alguns outros reagentes,
tracos dos compostos organicos e o agente emulsificante em quantidade superior a CMC
(concentragdo micelar critica). O agente emulsificante se agrupa formando micelas que
contém em seu interior os compostos organicos envolvidos na reacdo (mondmeros, agente de
transferéncia de cadeia e iniciador) e uma fase dispersa, constituida pelas macrogotas de
monomeros, denominada de reservatorio de monomeros. Deste modo, o monomero ¢é
encontrado em trés locais no sistema de polimerizacao: nos reservatorios de monomeros (95%
do total), solubilizado dentro das micelas ¢ na fase aquosa (Odian, 1970; Williams, 1971;
Asua, 2003).

O processo de polimerizacdo em emulsdo ocorre em trés estagios. No Estagio I, os
radicais livres gerados na fase aquosa sdo capturados pelas micelas, onde se inicia o processo
de polimerizacdo dos mondmeros presentes nas micelas. Nesse estagio, também chamado de
nucleagdo, a velocidade de polimerizagdo aumenta com o tempo e a conversdo maxima ¢ de
cerca de 15 %. No Estagio II, ocorre o crescimento constante da cadeia polimérica com o
tempo. As macrogotas de mondmeros, por difusdo através da fase aquosa, mantém as
particulas poliméricas saturadas com mondmeros. Ao final desse estdgio, a conversdo ¢ de
cerca de 60 % e os reservatdrios de monomeros desaparecem. No Estagio III, a concentragdo
de mondmeros dentro das particulas de polimero diminui, j4 que ndo existem mais 0s
reservatorios de mondmeros; e a velocidade de polimerizacao decresce devido ao decréscimo

da concentracdo de monomero. O término da reacdo ¢ assegurado pela adi¢do de agentes

17



Santos, M. R. Revisdo bibliogradfica

terminadores de cadeia, no ponto de conversdo desejado (Odian, 1970; Asua, 2003; Leiza,
2004).

O homopolimero de butadieno (BR) obtido por polimerizagao em cadeia via radicais
livres também ¢ um material borrachoso, contudo possui propriedades mecanicas inferiores,
tais como resisténcia a tracdo, a abrasdo, a fadiga e a solventes. A incorporacdo de cerca de
25% de estireno na estrutura da cadeia proporciona uma melhora em todas essas propriedades,
em maior ou menor grau, devido a maior rigidez promovida pelos segmentos estirénicos. A
microestrutura das unidades repetitivas de butadieno no copolimero consiste de cerca de 68%
de unidades 1,4-trans, 14% de unidades 1,4-cis e 18% de unidades 1,2-vinila. As principais
areas de aplicagdo dos SBRs obtidos por polimerizagdo em emulsdao (ESBRs) sdo nas

industrias de pneumaticos e de calgados (Morton, 1995; Kennedy, 1968; Bhowmick, 2001).

2.3. Aspectos da polimerizacio em soluciao de SBR

No processo em solugdo, os mondmeros, o polimero e as espécies que iniciam a reagao
sdo todos soltiveis no meio reacional, ou seja, o sistema ¢ homogéneo. A viscosidade do meio
reacional aumenta a medida que a reag@o progride. A selecdo do solvente ¢ importante, ja que
este pode influenciar na velocidade da propagacdo ou da transferéncia de cadeia. Apos o
término da polimerizacdo, o polimero ¢ seco e o solvente ¢ recuperado, retornando ao
processo. Por essa razdo, o solvente escolhido deve ser de facil recuperagdo e atoxico (Odian,
1970; Williams, 1971).

Os polimeros de SBR obtidos pelo processo de polimerizagdo em solugdo tornaram-se
disponiveis comercialmente a partir do inicio da década de 70, quando a empresa Firestone
introduziu a série Stereon (Brantley, 1986).

Como ja citado, a polimerizagdo de SBR em emulsdo era, até¢ recentemente, o0 método
principal de produgdo dessa borracha sintética. Os polimeros produzidos por esse método
geralmente apresentam polidispersdo larga e alto grau de ramificacdes (Brantley, 1986;
McGrath, 1981).

O processo de producdo de copolimeros de butadieno e estireno em solugdo utiliza

compostos organo-litio como iniciadores. Esses copolimeros aleatorios sdao conhecidos na
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industria como SBR em solu¢do, ou SSBR. Polimerizagdes anidnicas vivas podem ser usadas

para preparar tais polimeros, ja que se podem controlar a microestrutura, a distribuicdo das

seqiiéncias de estireno e a distribuicdo de massa molar (McGrath, 1981).

Os SBRs em emulsdo contém quantidades significativas de residuos de sabdo e, em

alguns casos, alta concentragdo de gel. Por essa razdo ndo encontram aplicagdo adequada na

industria de plasticos. Por outro lado, a SBR obtida por polimerizagdao em solugdo (SSBR)

com polidispersdo estreita, livre de gel e alta pureza, pode ser usada ndo apenas na industria de

pneumaticos como também na industria de plasticos (Brantley, 1986; McGrath, 1981).

As SBRs em solugdo sdo produzidas em todo o mundo, conforme mostrado na Tabela

Tabela 1 — Produtores de SBR em solu¢do (Brantley, 1986)

Pais

Petroflex Ind. E Com. S/A

Brasil

Firestone Synthetic Rubber & Latex Co.

Estados Unidos

Asahi Chemical Industry Co., Ltd Japao

Bayer AG Alemanha
Karbochem (Pty) Ltd Aftrica do Sul
Eni Chemical S/A Suica
Negromex S/A México
Calatrava Petroquimica S/A Espanha

Shell Chemical Company

Estados Unidos

Goodyear Tire & Rubber Co.

Estados Unidos

Finaprene B.V.

Bélgica

O fato da SSBR ser produzida em um sistema vivo de polimerizagcdo possibilita a

funcionalizagdo da extremidade viva da cadeia e a posterior reacdo de acoplamento. Pode-se,

por exemplo, fazer a reacdo de acoplamento com o6xido de etileno ou tetracloreto de estanho

entre outros, de forma a se obter borrachas com propriedades especiais (Brantley, 1986;

McGrath, 1981).
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A Tabela 2 apresenta os valores de massa molar, microestrutura e Tg dos polimeros de
SBR obtidos por processos de polimerizagdo em emulsdo e em solugdo. A microestrutura ¢é
determinada pelo tipo de modificador, relagdo modificador-iniciador e temperatura de

polimerizagao (Lira, 2000).

Tabela 2 — Caracteristicas dos polimeros de SBR obtidos por processos de polimerizagdo em

emulsdo (ESBR) e em solucdao (SSBR). (Brantley, 1986)

Propriedade ESBR SSBR
M . (/mol) 1,4x 10° 1,6x 10°
M, (g/mol) 74x 10° 58x10°
Estireno combinado (%) 26,1 21,2
Teor de butadieno 1,4-cis (%) 9,3 29,5
Teor de butadieno 1,4-trans (%) 61,0 48,4
Teor de vinila (%) 16,6 11,5
Tg (°C) -50,6 -69,7

Para um dado teor de estireno na borracha, a SSBR geralmente apresenta uma Tg
ligeiramente mais baixa do que a ESBR, pois as cadeias de butadieno da SSBR possuem um
teor mais baixo de estruturas 1,2 vinila (estruturas que tendem a aumentar a Tg) e um teor
mais alto de estruturas 1,4-cis (Lira, 2000; Brantley, 1986; McGrath, 1981; Saltman, 1977).

As SBRs obtidas por processo de polimerizagdo em solugdo possuem distribuicdo de
massa molar estreita, enquanto as obtidas por processo de polimerizagdo em emulsdo
apresentam polidispersdo mais larga. A presenca de moléculas de baixa massa molar nos
copolimeros obtidos por processo em emulsdo facilita o processamento. Quando analisadas
por SEC (cromatografia de exclusdao por tamanho), as SSBRs apresentam um pico estreito,

com apenas uma pequena fracdo de massa molar elevada (McGrath, 1981).
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2.4. SBR obtida por polimerizacio em emulsio a quente

As borrachas a quente (hot SBR) sdo assim chamadas porque o processo de
polimerizagao em emulsdo ocorre em temperatura ao redor de 50°C, relativamente elevada se
comparada ao processo a frio, que ocorre na faixa de 5-10°C. Essas borrachas também sdo
designadas SBRs da série 1000 e, embora a designagdo varie entre os produtores, os nomes
comerciais mais comuns sao SBRs 1006, 1009, 1011, 1012, 1018, 1027 ¢ 1028 (Lovell, 1998;
Ramirez, 2004).

Como a temperatura de polimerizacdo ¢ relativamente elevada, a transferéncia de
cadeia ¢ favorecida, tornando o polimero ramificado e, portanto, com maior massa molar para
o mesmo tamanho da cadeia principal, se comparado ao polimero produzido em emulsdo a
5°C. A distribuicdo da massa molar (polidispersdao) nas SBRs a quente também ¢é maior
(Morton, 1995). Essas diferencas conferem a essas borrachas caracteristicas especiais,
podendo ser utilizadas em formulagdes para adesivos, revestimentos, pisos € até mesmo como
goma base para chicletes, onde sdo usadas as SBRs 1027 e 1028 (Morton, 1995; Lovell,
1998).

As borrachas de butadieno e estireno produzidas por processo em emulsdo (ESBR) a
quente requerem, em principio, a mesma planta utilizada para a producao das ESBR's a frio,
com equipamentos similares. Os primeiros processos de polimerizagdo em emulsdo para
obten¢do de borrachas de butadieno e estireno foram realizados a quente (hot polymerization),
a temperatura de 50°C. A produgdo de copolimero com 23,5 % de estireno e 76,5 % de
butadieno teve inicio em 1942 (Lovell, 1998; Bhowmick, 2001).

As matérias-primas necessarias para a producdo de ESBR sdo os mondmeros
(butadieno e estireno), agua, emulsificante, sistema de iniciacdo, modificador de cadeia,
terminador e sistema de estabilizagdo. As primeiras reagdes de polimerizacao foram realizadas
em batelada. Nesse processo, todos os ingredientes eram adicionados ao reator e a
polimerizagao era conduzida na temperatuda adequada, at¢ que a conversdo desejada fosse
atingida, quando, entdo, se adicionava o terminador. No processo continuo, ocorre a
polimerizagdo em uma série de reatores até¢ a conversao desejada, quando entdo se adiciona o
terminador da reacdo. A Figura 2 mostra o fluxograma de uma planta tipica de polimerizagao

de SBR em emulsdo em processo continuo. Nos processos de polimerizagdo a quente,
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normalmente o persulfato de potéssio € utilizado como o iniciador da reagdo (Ramirez, 2004;
Lynch, 2001; Lovell, 1998).

Os mondmeros (butadieno e estireno) sdo alimentados ao processo a partir da area de
armazenagem. Antes de ser adicionado ao processo, o butadieno passa por uma lavagem
caustica, de forma a remover o inibidor que foi adicionado para evitar polimerizagdo
prematura. Os componentes do processo de polimeriza¢do estireno, butadieno, modificador,
emulsificante, agua e iniciador sdo alimentados continuamente no primeiro reator. A reagao de
polimerizagao ocorre na série de reatores e € terminada, na conversao desejada, com a adi¢ao

do terminador na saida do ultimo reator da série.

Reatores com agitacdo e Terminador

resfriamento
Alimentacao
. .
Trocador de _'InlClador '
el Estireno para

| recuperacao
- perag

\

Butadieno para recuperacio

Coluna de
stripping

|Vaso de
acimulo

Vapor

—_—

finnn

Vapor = -

E Latex para
coagulacio

Figura 13 — Representacdo esquematica do processo de producdo do latex de SBR via

polimerizagdo em emulsdo em processo continuo (Lynch, 2001)

O latex, com os mondmeros nao reagidos, ¢ enviado para os vasos de flash, onde

primeiro se recupera o butadieno, e depois enviado para a coluna de stripping, onde se
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recupera o estireno. O latex, praticamente isento dos mondmeros ndo reagidos, ¢ enviado para
o processo de coagulagdo (Lynch, 2001).

A Figura 3 mostra a representacdo esquematica do processo de coagulacdo do latex,
onde se adiciona, ao tanque de coagulagdo, acido sulfurico diluido e uma solucdo aquosa de

cloreto de sddio (salmoura).

Latex

Salmoura e acido

Peneira giratoria
\ Grumos de Peneira giratoria

borracha
Tanque de
Coagulacao 7 Desumidificadora
Tanque de , Para o secador
lavagem Tanque de
lavagem

Figura 14 — Representagdo esquematica do processo continuo de coagulagdo da SBR usando o

sistema salmoura e acido sulftrico (Lynch, 2001)

A mistura, salmoura e acido sulfurico, quebra a emulsdo, transformando o latex em
grumos, que sdo separados da dgua, em duas etapas, através de peneiras giratorias. O processo
de lavagem para remocao das impurezas provenientes dos componentes utilizados no processo
de polimerizagdo, ocorre pela adicao de 4gua no segundo tanque de lavagem.

Os grumos de borracha iimidos passam por uma desumidificadora, onde sdo prensados
para retirar a maior parte da agua presente nos grumos. Em seguida, os grumos sdo enviados

para o processo de secagem (Figura 4) (Lynch, 2001).
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Grumos provenientes
da desumidificadora

{ ] )
Alimentacio
da prensa Secador
O
Prensa Embalagem
ﬂul] dos fardos
— Saida

Figura 15 — Representagdo esquematica do processo de secagem e empacotamento dos fardos

de SBR (Lynch, 2001)

No processo de secagem, os grumos sao espalhados em esteira e secos com ar quente. O
produto seco ¢ enviado a uma prensa, que comprime os grumos na forma de fardos, que sdo
pesados e colocados em caixas para destino final (Lynch, 2001).

Mercaptans (agentes de transferéncia de cadeia) sdo adicionados ao processo para
controlar a massa molar e a sua distribuicdo. O grupo tiol age como um agente de
transferéncia de cadeia, de forma a evitar um aumento excessivo da massa molar (Lovell,
1998; Ramirez, 2004).

O efeito do uso de mercaptans no sistema de polimerizacdo pode ser avaliado através da
medi¢do da viscosidade Mooney da borracha. A viscosidade Mooney ¢ uma medida bastante
utilizada na industria de borracha, e estd relacionada a processabilidade do material. O
equipamento que determina a viscosidade Mooney foi desenvolvido por Melvin Mooney e ¢
capaz de determinar a viscosidade do elastdmero puro ou da composi¢do nao vulcanizada, em
funcdo da resisténcia ao cisalhamento (Dick, 1998). O equipamento consiste essencialmente
de um rotor metalico que gira a uma freqiiéncia de 2 rpm (Guerra, 2004).

Existem dois rotores padrdes, usados para a determina¢do da viscosidade Mooney: o

rotor grande, denominado L, com diametro de 1,5 £ 0,001 polegada (usado para polimeros e
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composicdes de baixa viscosidade) e o rotor pequeno, denominado S, com didmetro de 1,2 +
0,001 polegada (usado para polimeros e composi¢oes de alta viscosidade). (Guerra, 2004).
Apesar do equipamento ser capaz de operar em diferentes temperaturas, normalmente o
ensaio € realizado a 100°C. O corpo de prova consiste de dois discos do material a ser testado,
com didmetros e espessuras suficientes para preencher totalmente a cavidade do equipamento.
Os dois discos do corpo de prova envolvem o rotor metalico, que gira lenta e continuamente
por periodo de tempo determinado. A resisténcia a rotagdo ¢ medida em unidades arbitrarias,
chamadas de viscosidade Mooney. Quando se expressa a viscosidade Mooney de um
elastomero ou composto como sendo 50 (ML 1+ 4 (100°C)), esses simbolos indicam que

(Guerra, 2004; Rocha, 2003):

50 — o valor da viscosidade Mooney do elastomero ou composto

M — Mooney

L — o tipo de rotor usado

1 — o tempo de pré-aquecimento, em minutos

4 — o tempo do ensaio contando apos a partida do rotor, em minutos

(100°) — a temperatura do ensaio

De uma forma geral, a viscosidade Mooney € proporcional & massa molar do polimero.
Dessa forma, a adi¢do de mercaptans ao sistema de polimerizacdo ¢ muito utilizada para o
controle da massa molar, que ¢ monitorada pela medicdo da viscosidade Mooney (Plessis,
2001 e 2002). A adicao de baixos teores de mercaptans produz polimeros com massa molar
elevada e, conseqiientemente, viscosidade Mooney alta, enquanto que a adi¢do de grandes
quantidades gera produtos com viscosidade Mooney baixa. A Figura 5 mostra o efeito do teor
de mercaptan adicionado ao sistema de polimerizagdao sobre a viscosidade Mooney (Lovell,

1998; Ramirez, 2004).
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Figura 16 — Efeito do teor de mercaptan no processo de polimerizagdo sobre a viscosidade
Mooney do polimero de SBR obtido via polimerizacdo em emulsdo por 12 horas a 50°C

(Lovell, 1998)

As reagdes 1 e 2 mostram esquematicamente a acdo de mercaptans (RSH) no processo
de transferéncia de cadeia com o macrorradical em crescimento, onde M é o mondmero

(butadieno ou estireno) (Lovell, 1998).

—f_\/\!\. + R-S-H —»p J\/\S\/H +RS e reagdo (1)

(macrorradical em crescimento)
RSe + M —» R-S-Mo reacdo (2)

A ligagdo enxofre-hidrogénio do grupo tiol (R-S-H) ¢ labil e, por isso, suscetivel a
reacoes de abstracdo pelos radicais livres presentes no meio. A abstragdo do atomo de
hidrogénio produz um polimero morto e um radical RSe (reacdo (1)). O radical livre RSe
podera iniciar o crescimento de uma nova cadeia (reacdo (2)) (Matyjaszewski, 2002; Ramirez,
2004).

A conversao da reagdo de polimerizagcao normalmente € de 60 a 70 % para o processo a

quente, antes da adi¢do do terminador. Entre os terminadores mais comumente utilizados estao
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o dimetilditiocarbamato de soédio Na'(CS;N(CHs),)” e a dietil-hidroxilamina ((C,Hs);NOH)

(Lovell, 1998).

Atualmente, a maior parte das borrachas de butadieno e estireno produzidas por

processo em emulsdo sdo obtidas a frio, embora muitas empresas também produzam borrachas

via polimerizagdo em emulsdo a quente. A Tabela 3 apresenta a relagdo dos maiores

produtores de ESBR distribuidos em quatro continentes (Ramirez, 2004).

Tabela 3 - Produtores de ESBR, membros da IISRP (International Institute of Synthetic

Rubber Producers) ¢ suas capacidades (Ramirez, 2004)

AMERICA DO NORTE
Empresa Pais Capacidade (t/ano)
Ameripol Synpol Corporation EUA 235.000
Bayer Rubber Inc. EUA 20.000
DSM Copolymer Inc. EUA 150.000
Goodyear Tire & Rubber Co. EUA 267.000
AMERICA LATINA
Indistrias Negromex SA México 92.000
Petroflex Ind. e Com. S. A. Caxias Brasil 196.000
Petroflex Ind. e Com. S. A. Triunfo Brasil 65.000
EUROPA
Bayer SA Franca 80.000
Dow Chemical Holanda 85.000
Dow Chemical Alemanha 91.000
Dwory Polonia 104.000
Enichem Reino Unido 120.000
Enichem Italia 90.000
AFRICA
Karbochem, Ltd. | Africa do Sul 32.000
ASIA
Hyundai petrochemical Coréia 60.000
JSR Corporation Japao 215.000
Korea Kumbo PC Coréia 180.000
SINOPEC China 80.000
TSRC Taiwan 105.000
Zeon Corporation Japao 190.000

As borrachas de butadieno e estireno produzidas por polimerizacdo em emulsdo

possuem um sistema de classificagdo, que as distingue quanto a temperatura de polimerizacao
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(se a quente ou a frio), quanto a serem ou nao estendidas em oleo, etc. A Tabela 4 mostra o

sistema de classificagdo das ESBRs (Ramirez, 2004).

Tabela 4 - Sistema de classificacdo das ESBRs (Ramirez, 2004)

Série Processo de obtengao
1000 Polimeros obtidos por polimerizagao a quente
1500 Polimeros obtidos por polimerizagao a frio, ndo estendidos em 6leo
1600 Misturas com negro de fumo nao estendidos em 6leo
1700 Polimeros obtidos por polimerizados a frio, estendidos em 6leo
1800 Misturas com negro de fumo estendidos em 6leo
1900 Resinas com alto teor de estireno
2.4.1. SBR 1006

O copolimero SBR 1006, produzido por processo a quente, ¢ bastante utilizado em
artefatos técnicos, tais como pisos de borracha e forragcdes, onde se necessitem alta absor¢ao
de cargas e alta resisténcia a abrasdo. E utilizado também em formulagdes de adesivos (base
solvente), aplicacdo bastante comum nos EUA e Europa. Devido as caracteristicas da
construcdo civil nessas regides mais frias € com mao-de-obra cara (alvenaria ¢ pouco
utilizada), o uso de adesivos (base solvente) ¢ bastante disseminado, pois sdo empregados para
fixagdo das placas estruturais das casas, bem como para o assentamento de pisos, carpetes, etc.
A SBR 1006 ¢ produzida utilizando sabdes graxos. Contém 23% de estireno incorporado na
cadeia polimérica e tem viscosidade Mooney em torno de 50 (ML (1+4) (100°C)). Alguns
cuidados necessitam ser tomados durante a reacao de polimerizag¢do para a produ¢dao da ESBR
1006. Devido a presenca de butadieno (liquido com alta pressdo de vapor), o aumento da
temperatura de polimerizacao, de 10°C para temperaturas superiores a 40°C, causa também um
aumento na pressao do reator, sendo necessaria a instalagdo de sistemas de seguranca

adequados (Lovell, 1998).
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2.4.2. SBR 1009

O copolimero SBR 1009, produzido por processo a quente, ¢ utilizado principalmente
em adesivos a base de solvente e selantes. E produzido utilizando sabdes graxos, contém 23%

de estireno e tem viscosidade Mooney em torno de 70 (ML (1+4) (100°C)).

2.4.3.SBR 1011

O copolimero SBR 1011, produzido por processo a quente, ¢ utilizado principalmente
em adesivos. Trata-se de uma SBR obtida utilizando sabdes resinosos como componente do
emulsificante. Contém 23% de estireno e apresenta viscosidade Mooney em torno de 54 (ML
(1+4) (100°C)). Devido ao fato de conter acidos resinosos, essa SBR apresenta alta
adesividade, caracteristica importante para a aplicagdo como componente principal de

formulagdes de fitas adesivas.

2.4.4. SBRs 1027 e 1028 (hot-SBR’s grau alimenticio)

Essas SBRs sdo usadas mundialmente para a produgdo de bases de goma de mascar.
Tratam-se de duas hof-SBR’s produzidas com sabdes graxos grau alimenticio e estabilizadas
com antioxidante também grau alimenticio. A diferenca entre a SBR 1027 e a SBR 1028 esta
no teor de estireno. A primeira, com teor mais baixo (23%), usada para bases mais macias e a
segunda, com teor de estireno mais alto (47%) sendo, portanto, adequada para goma base mais

consistente (Hill, 2004; Schulz, 2004).

2.4.5. Comparacao entre hot-ESBR e cold-ESBR

A diferenga mais marcante entre a polimerizagdo a quente e a frio, em termos de sistema
reacional, esta no iniciador. Na polimerizacao a frio os radicais livres sdo gerados por meio de

um sistema de oxi-redugdo. Na polimerizagdo a quente os radicais sdo produzidos pela
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decomposi¢do térmica de iniciadores, geralmente persulfatos. A Tabela 5 apresenta os
componentes usados na polimerizagdo de SBR a quente e a frio.

As ESBRs sdo comercialmente disponiveis no mercado com viscosidade Mooney
variando de 30 a 120. Borrachas com viscosidade Mooney baixa sdo mais facilmente
processaveis no moinho e desenvolvem menos calor durante a mistura. Por outro lado,
borrachas com viscosidade Mooney mais alta tém resisténcia mecanica mais alta (Ramirez,

2004).

Tabela 5 - Formulagdes tipicas para copolimerizagdo de butadieno e estireno em emulsdo a

frio e a quente (Ramirez, 2004)

Componente Partes por peso
SBR a frio SBR a quente
Estireno 25 25
Butadieno 75 75
Agua 180 180
Emulsificante 5 5
Dodecil mercaptan 0,2 0,8
Hidroperéxido de cumila 0,17 -
FeSO4 0,017 -
EDTA 0,06 -
Persulfato de potéssio - 0,3
Dimetilditiocarbamato de s6dio - 0,1

A temperatura de polimerizagdo exerce forte influéncia sobre as propriedades
mecanicas do composto vulcanizado obtido a partir da SBR obtida via polimerizagdo em
emulsdo. A Figura 6 mostra o efeito da temperatura de polimerizacdo sobre a resisténcia a
tracdo em compostos vulcanizados contendo 50 partes de negro de fumo por 100 partes de
borracha, em massa. A resisténcia a tragdo aumenta praticamente de forma linear com a
diminuicdo da temperatura de polimerizagdo (Lovell, 1998). Quanto mais baixa ¢ a

temperatura de polimeriza¢do, melhores sdo as propriedades mecéanicas que o composto
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vulcanizado apresenta. Porém, existe um limite inferior que ¢ determinado pelo ponto de

congelamento do sistema emulsificante, em torno de 5°C (Lovell, 1998).

28 -
26 | @
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Temperatura de polimerizagdo (°C)
Figura 17 — Efeito da temperatura de polimerizacdo sobre a resisténcia a tragdo do composto
vulcanizado de SBR (série 1000) com 50 partes de negro de fumo por 100 partes de borracha
(Lovell, 1998)

A melhora nas propriedades mecanicas do composto vulcanizado de SBR a medida que
a temperatura de polimerizagdo diminui, deve-se a varios fatores. Entre esses esta a
regularidade da estrutura do polibutadieno, que aumenta a medida que a temperatura de
polimerizagao diminui, pois a propor¢ao de unidades 1,4-trans aumenta.

A Figura 7 mostra o efeito da temperatura de polimerizacdo sobre a microestrura do
polibutadieno em uma faixa de temperatura de —20 a 100°C (Lovell, 1998). A propor¢ao das
unidades 1,2-vinila varia pouco com a temperatura. Por outro lado, o balanco entre as
unidades 1,4-cis e 1,4-trans ¢ marcadamente afetado pela temperatura. A relagdo cis/trans
aumenta com o aumento da temperatura de polimerizacdo. Embora o estudo tenha sido feito
com o polibutadieno, a presenca de unidades de estireno copolimerizado tem pouco efeito na
microestrutura das unidades repetidas do butadieno, pelo menos, nos teores presentes em
sistemas de reagdes convencionais para producao de borrachas de butadieno-estireno (Lovell,

1998).

31



Santos, M. R. Revisdo bibliogradfica

$

< BO ~

8 &=

2 g8

2 o

o

L

é 60 |-

S

)

=)

=] S0 -

)

o

8

& 40 -

@

2

§ 30 -

<

o

w 20

o

o

8

O 10 |-

5 a X

o

e

-9 O 1 1 1 L 1 1 1 ]
-40 -20 O 20 40 60 80 100 120

Temperatura de polimerizagdo (°C)

Figura 18 — Efeito da temperatura de polimerizagdo na microestrutura do polibutadieno obtido
via polimerizagdo em emulsdo. () unidades 1,2-vinila; (o) unidades 1,4-cis; (v) unidades 1,4-

trans. (Lovell, 1998)

O segundo fator que justifica a melhora das propriedades mecanicas com o
abaixamento da temperatura de polimerizacdo ¢ a mais baixa tendéncia de formagdo de
moléculas ramificadas ou reticuladas (Lovell, 1998).

O terceiro fator refere-se ao fato que, a medida que a temperatura de polimerizacao ¢
reduzida, a proporcao de polimeros de baixa massa molar decresce. Em geral, para o mesmo
tipo de polimero, apenas as cadeias de alta massa molar contribuem para o aumento das
propriedades mecanicas (Lovell, 1998).

A Figura 8 mostra a relagdo da Tg com o teor de estireno para o copolimero de ESBR
obtido por polimerizagdo em emulsdo, desde o polibutadieno puro (-85°C) até o poliestireno

puro (100°C) (Lovell, 1998).
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Figura 19 — Variagdo da temperatura de transi¢ao vitrea de copolimeros de SBR (série 1000)

(obtidos por polimerizagdo em emulsdo) com o teor de estireno presente no copolimero
(Lovell, 1998)

O teor de estireno presente nas ESBRs pode variar bastante. Contudo, a maioria dos
produtos comerciais possui 23,5 % de estireno. A medida que o teor de estireno aumenta, a
temperatura de transi¢@o vitrea, Tg, também aumenta. Em copolimero (ESBR) com um teor de
estireno de 23,5%, a Tg ¢ de cerca de —50°C.

A Figura 8 mostra ainda que a variagdo da Tg com o teor de estireno ¢ menos afetada

quando o teor de estireno ¢é baixo, ao passo que a influéncia € mais acentuada quando o teor de

estireno ¢ alto (Lovell, 1998).

2.5. Reologia e viscoelasticidade

Reologia ¢ o estudo do escoamento e da deformagdo dos materiais. Analisa as respostas
(tensdes ou deformagdes) quando um material (no estado sélido, liquido ou gasoso) ¢
submetido a uma tensdo ou deformacdo. Os polimeros, por possuirem elevada massa molar,
possuem a propriedade conhecida como viscoelasticidade, ou seja, apresentam ao mesmo

tempo caracteristicas de materiais solidos e liquidos (Bretas, 2000).
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Quando submetidos a uma deformacao, solidos perfeitamente elasticos armazenam toda
a energia sob a forma de energia potencial. Por outro lado, na deformacdo de liquidos, toda
energia usada ¢ dissipada sob a forma de calor. Os polimeros apresentam um comportamento
viscoelastico, intermediario entre solido e liquido. Quando submetidos a uma tensdo ou
deformagdo, parte da energia ¢ armazenada e parte ¢ dissipada sob a forma de calor (Lucas,
2001).

Os polimeros, de uma forma geral, podem existir em diferentes estados em fun¢do da
temperatura ou do tempo de dura¢do do experimento. Esses estados podem ser divididos em 4
tipos: estado vitreo (solido elastico ideal), estado elastico com elasticidade retardada (sélido
viscoelastico), estado elastico com elasticidade instantanea (fluido viscoeléstico) e estado
viscoso (fluido viscoso ideal) (Lucas, 2001).

Os comportamentos reoldgicos dos polimeros podem ser representados em forma de
diagramas de resposta de deformagdo quando uma tensdo ¢ aplicada, mantida por um

determinado tempo e depois retirada.

2.5.1. Solido elastico ideal

O comportamento do sélido eldstico ideal apresenta uma resposta de deformacao
instantanea, que permanece constante durante o periodo em que a tensao ¢ mantida. Quando a
tensdo ¢ retirada, a deformacdo ¢ totalmente recuperada e o material retorna as dimensdes
originais. A Figura 9 mostra a deformagdo (y) do material submetido a uma tensdo G, em

funcao do tempo.

Y (®)

Tensao | Tensao
aplicada removida

(t)

Figura 20 - Representagcdo da deformacgdo de um solido elastico ideal em fungdo do tempo

(Lucas, 2001)
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Como a tensdo oy ¢ a resposta de deformagdo y, sdo constantes, pode-se relaciona-las

por uma constante de proporcionalidade E, que ¢ o médulo do so6lido, segundo a equagao (1)

(Ferry, 1970; Lucas, 2001).

Go
E= equagao (1)
Yo

2.5.2. Fluido viscoso ideal

No caso do fluido viscoso ideal, a deformagdo ndo ¢ instantanea, ela aumenta
linearmente com o tempo, enquanto a tensdo exercida sobre o material ¢ mantida constante.
Quando a tensdo ¢ removida, o fluido mantém-se deformado e ndo recupera as suas dimensoes

originais (Figura 10) (Ferry, 1970; Lucas, 2001).

Tenséao Tenséao
aplicada removida

v (1) —— -

(t)

Figura 21 — Representacdo da deformagdo de um fluido viscoso ideal em fun¢do do tempo

(Lucas, 2001)

Como ocorre uma variagdo linear da deformagdo (Yo, taxa de deformagio) para uma
tensdo constante, pode-se relaciond-las por uma constante de proporcionalidade 1 (equagao 2),

que ¢ a viscosidade do fluido (Ferry, 1970; Lucas, 2001).

n= — equagao (2)
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2.5.3. Fluido viscoelastico

O fluido viscoelastico, que apresenta elasticidade retardada, quando submetido a uma
tensdo, sofre uma deformagdo linear at¢ um determinado ponto e depois fica estavel. Quando a
tensdo ¢ removida, o material relaxa e volta as dimensdes originais, mas leva um determinado
tempo, ao contrario do solido elastico ideal, que volta as dimensdes originais imediatamente
apos a remogdo da tensdo (Campos Rocha, 2003). Dessa forma, pode-se concluir que os
materiais viscoeldsticos apresentam uma resposta mecanica a uma deformagdo nado
instantanea, e que esta resposta ¢ dependente do tempo e da taxa de deformagdo. A origem
desse comportamento viscoelastico dos polimeros ¢ oriunda de variagcdes nas conformagdes e
na orientacdo das macromoléculas quando submetidas a tensdo (Lucas, 2001; Canevarolo,
2002). A Figura 11 mostra a deformacao do material submetido a uma tensdao oy em fun¢ao do

tempo.

v () Tensao Tensao
aplicada removida

\

\

\

\
~N
~
~

(t)

Figura 22 — Representagcdo da deformagdo de um fluido viscoelastico em fungdo do tempo

(Lucas, 2001)

A avaliagdo das propriedades viscoelasticas dos polimeros € bastante ttil, uma vez que
estas podem ser correlacionadas com a massa molar, o grau de ramificacdio e a
processabilidade do material (Morton, 1995). Equipamentos como DMA (andlise dindmico-
mecanica), DMTA (andlise termo-dinamico-mecéanica) e RPA (rubber process analyser-
analisador de processamento de borracha) sdo atualmente muito utilizados na industria de
borracha para a avaliagdo das propriedades reologicas (Pawlowski, 1992b; Lucas, 2001). O

RPA, que ¢ um redmetro de cisalhamento sem disco oscilante, foi introduzido na industria de
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borracha em 1990. O RPA possui um algoritmo capaz de medir o torque complexo por um
transdutor localizado no platd superior. O algoritmo decompde o torque complexo em torque
elastico (S’) e torque viscoso (S”) (Pawlowski, 1992c; Leblanc, 1994 ¢ 2001). A tensdo ou
deformagdo ¢ uma fun¢do oscilatoria, geralmente senoidal, com uma freqiiéncia angular m. A
amostra do material ¢ submetida a uma deformacao cisalhante (cisalhamento oscilatério de
baixa amplitude) em fungdo do tempo. (Leblanc, 2001; Lucas, 2001). Supondo um material de

comportamento elastico ideal, tem-se:

Y= Yo sen (mt) equagao (3)
onde y ¢ a deformagdo do material, yo ¢ a amplitude maxima de deformagdo, ® ¢ a freqiiéncia
angular e t ¢ o tempo de duragdo do experimento. A resposta da tensdo G também ¢ uma
fung¢do senoidal e esta em fase com a deformacao:

G = op sen (mt) equacao (4)

onde G ¢ a tensdo constante aplicada. Ja foi visto, anteriormente, que o moédulo do sélido €

igual a E = 6/yo. Substituindo-se 6y na equacao (4), tem-se:
6 = E yo sen (ot) equacao (5)
Em um material de comportamento viscoso ideal, a resposta da tensdo ¢ do tipo
senoidal, porém esta 90° fora de fase com a deformagdo (Lucas, 2001). A relagdo entre a
tensdo e a viscosidade é n = o/y, ou c="n y. Derivando-se a equagdo (3), tem-se:
y = dy/dt = @ v cos (1) equagao (6)

Substituindo-se y da equagio (6) na equagdo =1, Y tem-se:

G = M oY cos (ot) equagao (7)

37



Santos, M. R. Revisdo bibliogradfica

Em polimeros, considerando-se o comportamento viscoelastico ideal, a resposta da
tensdo ¢ do tipo senoidal e estad defasada da deformagdo por um angulo & (Macosko, 1994;

Lucas, 2001). Entao:

G = op sen (ot + J) equacao (8)

Aplicando a regra de sen (A+B) = senA cosB + cosA senB na equagao (8) tem-se:

G = oy sen (mt) cosd + Gy cos (mt) send equagao (9)

A equagdo (9) mostra que a resposta da tensdao pode ser dividida em duas componentes.

oo sen (mt) cosd = componente relacionada com a energia elastica armazenada e esta em fase
com a deformacdo.
oy cos (ot) send = componente relacionada com a energia viscosa dissipada e esta 90° fora de

fase com a deformacao.

Sabendo-se que a resposta da tensdo total ¢ a soma da tensdo correspondente a

componente elastica e a tensdo correspondente a componente viscosa, tem-se:

6 =0 +0"=0"¢sen (wt) + "y cos (mt) equacao (10)

Comparando-se a equacao (9) com a equacao (10), tem-se:
G6'o= opcosd equagao (11)
c"p= opsend equacao (12)
Dividindo-se cada componente acima pela deformagao senoidal yy, obtém-se o modulo

elastico E’ e 0 modulo viscoso E” (Macosko, 1994). Assim:

Gp oS O
E=—— equagdo (13)
Yo
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Gp sen o
EP=——— equacao (14)
Yo
O moédulo elastico E’ também é chamado de moédulo de armazenamento, em referéncia
a energia potencial armazenada e o modulo viscoso E” é denominado modulo de perda, em

referéncia a energia viscosa dissipada (Bretas, 2000; Lucas, 2001).

Dividindo-se a equagao (14) pela equacao (13) tem-se:

E” sen o
— = = tand equacao (15)
E’ cos 0

A grandeza tan & ¢ adimensional e é a razdo entre o mddulo viscoso € o mddulo
elastico. Também ¢ denominada tangente de perda, fric¢do interna ou amortecimento, ou seja,
¢ a razao entre a energia dissipada por ciclo e a energia potencial méxima armazenada durante
o ciclo. A determinagdo do valor de tan J, seja por DMTA ou RPA, ¢ hoje bastante utilizada
na industria de borracha para caracterizagdo dos polimeros (Lucas, 2001).

Para um melhor entendimento do significado de tan 8, podem-se considerar dois
extremos em termos de elasticidade e viscosidade, que sdo o ago e a agua. O ago, que € um
solido eléstico possui valor de E’ elevado, ou seja, a contribui¢do elastica predomina. Por
outro lado, a contribui¢do viscosa ¢ muito pequena e, conseqiientemente, o valor de E” ¢ muito
pequeno. Dividindo-se um valor extremamente baixo (E”) por um valor extremamente alto
(E’), o resultado serd um valor extremamente baixo de tan 6 para o ago, tendendo a zero. No
caso da agua, que ¢ um liquido viscoso, a contribuicdo viscosa ¢ bastante elevada e a
contribui¢do elastica muito baixa. Assim, a razdo entre um valor muito elevado (E”) e um
valor muito baixo (E’) fornecera um valor de tan 8 extremamente elevado para a 4gua. De uma
forma geral, os polimeros, que sdo materiais viscoelasticos possuem valores intermedidrios de
tan 8. Materiais poliméricos rigidos e reticulados apresentam valores de tan 6 baixos, ja que a
contribui¢do elastica ¢ maior. Da mesma forma, materiais poliméricos mais flexiveis e nao

reticulados apresentam valores maiores de tan 0.
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2.5.4. Descricao do RPA 2000 (Rubber Process Analyzer)

O RPA (em inglés, Rubber Process Analyzer) ¢ um redmetro dindmico torsional, com
uma cavidade constituida por dois blocos em forma de cone, entre os quais ¢ colocada a
amostra. Foi desenvolvido pela Monsanto Instruments, sendo comercializado atualmente pela
empresa Alpha Technologies. Os primeiros protdtipos do equipamento foram avaliados no
final dos anos 80 e os instrumentos com aplica¢des praticas surgiram no inicio dos anos 90 do
século passsado. O equipamento (Figura 12) possui um avancado controle de temperatura e
sistema automatico de operacao, controlados por computador, o que torna o equipamento de
facil manuseio e operacao, podendo analisar desde borracha crua a compostos de borracha
com cargas. Diversos testes podem ser realizados, como por exemplo varredura de freqiiéncia,
deformacdo e temperatura. Embora os dados fornecidos pelo equipamento como modulos
viscoso e elastico e tan delta fornecam informacdes Uteis sobre as caracteristicas do polimero,
que podem ser relacionadas a processabilidade, os resultados devem ser analisados com
cautela, j4 que o equipamento, operando em condi¢des ideais de laboratério, ndo pode

reproduzir os complexos eventos reologicos que ocorrem nos equipamentos de processamento

industriais (Leblanc, 2001 e 2003).

_"J—.'I (LTI

Figura 23 - Vista do equipamento RPA 2000 acoplado ao computador (Manual do
equipamento, 2003)
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No RPA, a amostra ¢ colocada na cavidade biconica selada do equipamento, quando os
blocos estdo separados, o que facilita o carregamento (Figura 13). Apos a introdugdo da
amostra, a cavidade ¢ fechada, submetendo a amostra a uma pressao de 40 bar (4MPa). A
quantidade de amostra carregada no equipamento ¢ constante, ja que se deve adicionar um
pequeno excesso, o qual ¢ eliminado através de um canal de escoamento de amostra. No final
do ensaio, os blocos sdo separados, de forma a facilitar a retirada da amostra, submetida a
deformacdo. Durante a execucdo do teste, a amostra ¢ submetida a uma deformacéo torsional
gerando um torque, que ¢ medido e decomposto nas componentes real e imaginaria. Sao
obtidos os dados viscoelasticos dindmicos como G' (moédulo eldstico em cisalhamento), G"
(modulo viscoso em cisalhamento) e, conseqiientemente, tand (Dick, 1998; Leblanc, 1994,
2001 e 2003).

O bloco inferior pode oscilar (em torsao) a freqiiéncias e deformacdes controladas. O
sistema de medi¢do do torque é conectado ao rotor superior ¢ calibrado com uma mola de
torsao montada entre os dois rotores. Considera-se que o coragdo do equipamento ¢ um motor
especial, que pode mover o rotor inferior senoidalmente a uma ampla faixa de freqiiéncias e
deformagdes (Leblanc, 2001). O sistema de controle de temperatura do equipamento possui
uma resolucdo de 0,1°C que, em fungdo da pequena espessura da amostra, permite realizacao
de testes de 50 a 200°C. As variagdes de temperatura sdo muito rapidas, ja que cada cavidade
¢ aquecida através de um sistema operando com um controlador individual de temperatura,
além de existir um sistema de fluxo for¢ado de ar para resfriamento do sistema (Dick, 1998;

Pawlowski, 1992a).

Transdutor de torque

Aquecedor

Bloco superior

- |

Bloco inferior oscilante F<}

Aquecedor

Motor

Figura 24 — Cavidade selada do RPA (Guerra, 2004)
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O deslizamento do material ¢ evitado por meio de ranhuras na parte inferior e superior

do rotor (Figura 14).

Amostra

Excesso de amostra

Placa de Vedacio Bloco Inferior

Oscilante

Ranhuras

Figura 25 — Cavidade do RPA mostrando as ranhuras (Guerra, 2004)

Quando a cavidade do RPA ¢ fechada, a amostra ¢ comprimida e mantida sob pressao
de tal forma que a parte central de ambos os rotores ¢ separada por um intervalo de 0,25mm.
Um motor move a cavidade inferior senoidalmente, o que gera uma tensdo de cisalhamento na
amostra e, conseqiientemente, um torque, que ¢ medido por meio de um transdutor de torque

acoplado na cavidade superior (Leblanc, 2001; Pawlowski, 1992a).

2.5.4.1. Possibilidades de testes no RPA

As possibilidades de testes no RPA sdo bastante diversificadas, podendo ter controle de

freqliéncia, temperatura e deformacao:
e Faixa de freqiiéncia: 0,05 a 209,44 rad/s. Teste de varredura de freqiiéncia, onde a

temperatura ¢ a deformagao sdo mantidas constantes, enquanto se varia a freqiiéncia em uma

faixa determinada. Geralmente ndo se usa toda a faixa de freqiiéncia nos testes.
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e Faixa do angulo de deformacgdo: 0,01° a 90° (0,14 % a 1.256 %). Teste de varredura de
deformagdo, onde a temperatura e a freqliéncia sdo mantidas constantes, variando-se a

deformacdo, em uma faixa determinada.

o Faixa de temperatura: 40 a 200°C. Teste de varredura de temperatura. Neste caso, a
deformacdo e a freqliéncia sdo mantidas constantes, variando-se a temperatura, em um

intervalo estabelecido previamente.

e Teste de cura: Neste teste, a temperatura, a deformag¢do e a freqiiéncia sdo mantidas
constantes, sendo o tempo monitorado. Obtém-se entdo os valores de torque minimo, torque
maximo e os tempos de cura (tsy, tsy, t'50 e t'90).

Em todos os testes sdo determinados os valores de G', G" e tand (Leblanc, 2001 e
Pawlowski, 1992a, b e c).

Em funcao de limitacdes técnicas, quanto menor a freqiiéncia e a deformacao, maiores
os erros experimentais. A deformagdo maxima ¢ limitada em fungdo da freqiiéncia aplicada.
Por exemplo, deformacao de 7% em freqiiéncia de 200 rad/s até deformacao de 1.256 % em
freqliéncia de 0,1 rad/s (Leblanc, 2002).

Leblanc e colaboradores (Leblanc, 2001) utilizaram o poliestireno anidonico
monodisperso com M= 145.000 g/mol e polidispersao de 1,03, e avaliaram G' e G", de forma
a comparar os dados obtidos a partir do RPA com os obtidos em outros redmetros dindmicos.
Os autores concluiram que, na faixa de viscoelasticidade linear do material, os resultados

obtidos através do RPA foram compativeis com os obtidos em outros redmetros.
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3 - Objetivos

Esta Dissertacdao apresenta como objetivo geral a avaliacdo das propriedades reologicas
de diferentes copolimeros de butadieno-estireno obtidos através de reacdo de polimerizagao

em emulsdo a quente.

Os objetivos especificos desta Dissertagdo foram:

* Avaliacdo da influéncia das condigdes reacionais sobre a porcentagem de encolhimento no
moinho; a viscosidade Mooney; a massa molar e a distribuicdo de massa molar e as
propriedades reoldgicas das diferentes SBRs obtidas através de polimerizacdo em emulsdo a

quente.
* Avaliacao das propriedades reologicas (mddulos eléstico e viscoso e tan delta) por meio do

Analisador de Processamento de Borracha (RPA) e viscosimetro Mooney MV 2000 de SBRs

comerciais obtidas através de polimerizagdo em emulsdo a quente ¢ a frio.
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4. Materiais e Métodos

4.1. Produtos quimicos

Os principais reagentes e solventes utilizados na elaboragdo desta Dissertacdo sdo

listados a seguir:

e Acido graxo — procedéncia: Braido Industria Agroquimica; grau de pureza: comercial
(mistura dos acidos estedrico, oleico e palmitico, aproximadamente 1:1:1); usado como
recebido.

 Acido oleico vegetal — procedéncia: Resitec Industrias Quimicas; grau de pureza: comercial;

usado como recebido.

o Azedtropo de etanol-tolueno (AET) — procedéncia: VETEC QUIMICA FINA LTDA; grau

de pureza: comercial; usado como recebido.
o Butadieno — procedéncia: BRASKEM S. A.; grau de pureza: comercial, usado como
recebido.

e 2.6 Di-t-butil-hidroxi-tolueno (BHT) — procedéncia: QUIMIVEST Produtos Quimicos; grau

de pureza: alimenticio; usado como recebido.

o Dietil-hidroxilamina — procedéncia: Atofina Produtos Quimicos Ltda; grau de pureza:

comercial; usado como recebido.

 Divinilbenzeno (DVB) — procedéncia: Dow Chemical Company; grau de pureza: comercial;

usado como recebido.

o Mercaptan de n-dodecila (n-DDM) — procedéncia: Chevron Philips Chemical Company LP;

grau de pureza: comercial; usado como recebido.

» Mercaptan de t-dodecila (t-DDM) — procedéncia: Atofina Produtos Quimicos Ltda; grau de

pureza: comercial; usado como recebido.
o ESBR 1006 (copolimero de butadieno-estireno obtido por polimerizacdo em emulsdo a
quente) — procedéncia: Petroflex Industria e Comércio S.A.; grau de pureza: comercial; usado

como recebido.
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o ESBR 1009 (copolimero de butadieno-estireno obtido por polimerizagdo em emulsdo a
quente) — procedéncia: Petroflex Industria e Comércio S.A.; grau de pureza: comercial; usado
como recebido.

o ESBR 1011 (copolimero de butadieno-estireno obtido por polimerizacdo em emulsdo a
quente) — procedéncia: Petroflex Industria e Comércio S.A.; grau de pureza: comercial; usado
como recebido.

o ESBR 1502 (copolimero de butadieno-estireno obtido por polimerizagdo em emulsao a frio)
— procedéncia: Petroflex Industria e Comércio S.A.; grau de pureza: comercial; usado como
recebido.

o Estireno — procedéncia: DOW BRASIL NORDESTE LTDA; grau de pureza: comercial,
usado como recebido.

« Hidroxido de potassio — procedéncia: VETEC QUIMICA FINA LTDA; grau de pureza:

comercial; usado como recebido.

« Indicador azul de bromofenol — solugao a 0,1 % em etanol preparada a partir do sal azul de

bromofenol — procedéncia: Merck KGaA; grau de pureza: P.A.; usado como recebido.

o Indicador purpura de metacresol — solugdo a 0,1 % em etanol preparada a partir do sal de

purpura de metacresol — procedéncia: Merck KGaA; grau de pureza: P.A.; usado como
recebido.
e Solugdo de é&cido cloridrico 0,05 N — solugdo preparada a partir do acido cloridrico

concentrado (36 %) — procedéncia: VETEC QUIMICA FINA LTDA; grau de pureza: P.A.;

usado como recebido.

« Persulfato de potéssio — procedéncia: Degussa Initiators GmbH & Co. KG; grau de pureza:

comercial; usado como recebido.

o Tetra-hidrofurano (THF) — procedéncia: Isofar Industria e Comércio de Produtos Ltda; grau

de pureza: P.A.; usado apoés filtracdo em membrana millipore de 0,45um e deaeragdo por

ultra-som.
« Tolueno — procedéncia: VETEC QUIMICA FINA LTDA; grau de pureza: P.A.; usado como

recebido.
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4.2. Equipamentos

Além dos equipamentos ¢ vidrarias tradicionais usados em laboratérios, foram

utilizados nesta Dissertagdo os seguintes aparelhos:

e Agitador elétrico, marca Fisatom, modelo 713 D.

¢ Analisador de Processamento de Borracha, Alpha Technologies, modelo RPA 2000.

¢ Balanca analitica, capacidade 160 g, marca Mettler, modelo AE-160.

e Banho ultra-criostato ELKA, com controlador Haake, modelo DC1.

e Cromatografo de exclusao por tamanho (SEC) — Marca Waters, modelo 150 C.

e Equipamento para deaeragdo de solvente, marca Bronson, para deaeracdo do tetra-
hidrofurano (THF).

e Estufa com circulacdo for¢ada de ar, modelo Quimis Q-314D272, temperatura maxima de
operacao 200°C.

e Interface para GPC, modelo PL-DCU, marca Polymer Laboratories.

e Misturador tipo moinho de rolos de 6” para laboratorio.

e Peneira com abertura de 4,0 mm com fundo e tampa.

¢ Placa de aquecimento e agitagdao, marca Fisatom, modelo 753 A.

e Refratometro digital Reichert-Jung, modelo 10480 ABBE Mark II.

e Reator de 20 litros de capacidade, com agitagdo e com camisa para aquecimento com vapor
ou resfriamento com agua.

e Viscosimetro Brookfield, Brookfield Engineering Laboratories, INC, modelo LVDV — II
PRO.

¢ Viscosimetro Mooney, Alpha Technologies, modelo MV 2000.

Todos os equipamentos utilizados nesta Dissertagdo sao de propriedade da Petroflex Industria

e Comércio S.A.
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4.3. Procedimentos

4.3.1. Preparo da batelada de emulsificante

No preparo da batelada de emulsificante foi utilizado um vaso de aco inox de 20 litros
de capacidade com camisa para aquecimento com vapor € agitagdo mecanica, onde foram
adicionados 7,7 kg de agua desmineralizada. A agua foi aquecida a 60°C e, a seguir, foram
adicionados 90 g de solucdo aquosa de hidroxido de potéassio a 50 %. Apds 5 minutos, foram
adicionados 200 g de 4cido graxo. O sistema foi mantido sob agitagdo por 20 minutos a 60 °C

de forma a completar a reagdo de saponificagao.

4.3.2. Preparo da batelada do agente de transferéncia de cadeia

A batelada do agente de transferéncia de cadeia foi preparada em uma solugdo em
estireno, de acordo com o seguinte procedimento. Em um becher de 250 ml de capacidade, sob
agitacdo magnética e a temperatura ambiente, foram adicionados 125 g de estireno e
borbulhado nitrogénio para eliminagdo do oxigénio presente no meio. Em seguida, foram
adicionados 10 g do agente de transferéncia de cadeia e o sistema foi mantido sob agitagdo por
mais 5 minutos.

Cabe ressaltar duas observacdes relacionadas ao preparo dessa batelada: a) a batelada
foi preparada momentos antes da adicdo ao sistema de polimerizacdo; b) a quantidade do
agente de transferéncia de cadeia adicionada a batelada variou em fungdo da viscosidade

Mooney que se desejava obter para o copolimero.

4.3.3. Preparo da batelada de iniciador
A batelada de iniciador foi preparada e utilizada imediatamente antes do inicio da

reacdo de polimerizagdo, de acordo com o seguinte procedimento. Foram adicionados 195 g

de agua em um becher de 500 ml de capacidade mantido sob agitacdo a temperatura ambiente.
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Em seguida, foram adicionados, lentamente, 5 g de persulfato de potassio até completa
dissolug¢@o. De forma a eliminar o oxigénio presente no meio, foi borbulhado nitrogénio na

batelada por 2 minutos.

4.3.4. Preparo da batelada de agente terminador

A batelada de agente terminador foi preparada de acordo com o seguinte procedimento.
Foram adicionados lentamente 14 g do terminador (dietil-hidroxilamina) a 300 g de agua em
um becher de 1 litro de capacidade, sob agitacio magnética, a temperatura ambiente, até
completa dissolucdo. Essa batelada foi preparada proximo do término da reagdo de

polimerizagao.

4.3.5. Sintese dos copolimeros

Os copolimeros de butadieno e estireno foram sintetizados via polimerizacdo em
emulsdo a quente, coagulados em sistema sal-acido e os grumos secos em estufa de circulagdo
forcada de ar a 65°C por 18 horas.

Como a presenga de oxigénio no meio reacional inibe a reacdo de polimerizagdo, o
reator foi inicialmernte pressurizado com nitrogénio e em seguida aplicou-se vacuo. Esse
processo foi repetido duas vezes.

Os componentes do sistema de polimeriza¢ao foram adicionados ao reator, sob vacuo,
em etapas. Primeiramente, foi adicionada a batelada de emulsificante (sabao do acido graxo) a
70°C, depois o estireno e o agente de transferéncia de cadeia. Nesse momento, com o reator
ainda sob vacuo, foi iniciada a transferéncia do butadieno (armazenado em botijdo a pressao
de cerca de 0,2 MPa). Normalmente, essa pressdao (que corresponde a pressdo de vapor do
butadieno a temperatura ambiente) ¢ suficiente para a adicdo da quantidade necessaria de
butadieno ao reator, antes que as pressdes se igualem. Porém, se houver equalizacdo das
pressdes, pode-se aumentar a pressao do botijao com injecdo de nitrogénio. O procedimento

para carregamento do butadieno no reator foi o seguinte. O botijdo foi conectado ao reator
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através de um tubo flexivel de polietileno, que suporta pressao de até 1,2 MPa, e o sistema foi
colocado sobre uma balanga. De forma a retirar o ar presente no tubo que conecta o botijao ao
reator, foi passada uma quantidade de butadieno suficiente para expulsar o ar da linha, através
de uma véalvula proxima a entrada do reator, estando a valvula para alimentagdo do butadieno
no reator fechada. Nesse momento, a massa total do sistema foi anotada e a transferéncia do
butadieno para o reator iniciada com a abertura da valvula de alimentag¢do de butadieno para o
reator. A quantidade de butadieno adicionada ao reator foi determinada por diferenca.
Finalmente, foi adicionada a batelada de iniciador através de um vaso, por diferenca de
pressdo, € iniciada entdo a agitacdo da mistura reacional. Esse foi o momento de inicio da
reacdo. O controle da reacdo foi acompanhado através da andlise de solidos totais. Na
conversao desejada, a batelada de terminador foi adicionada ao reator e o sistema mantido sob
agitacdo por mais 30 minutos. O latex foi entdo descarregado do reator e recolhido em um

vaso de 20 litros de capacidade, onde depois foi coagulado e em seguida foi seco.

4.3.6. Coagulacio e secagem dos copolimeros

Quantidade determinada do latex proveniente da reacao foi adicionada a um vaso de 20
litros de capacidade, provido com camisa para aquecimento com vapor. O latex foi aquecido a
cerca de 65°C sob agitagdo mecanica e o antioxidante apropriado adicionado, de forma a se
obter cerca de 1 % em peso de antioxidante na borracha em base seca. Sob agitacdo vigorosa,
foi adicionado lentamente o agente coagulante e cloreto de sodio, de forma a serem obtidos
grumos nao muito grandes, que dificultam a etapa de secagem. O tamanho dos grumos foi
controlado pela velocidade de agitacdo e vazdo de adicdo do agente de coagulagdo. Quanto
maior for a velocidade de agitacdo e a vazdo de adicdo do agente coagulante, menor ¢ o
tamanho dos grumos obtidos. Terminado o processo de coagulacdo, foi iniciada a lavagem
com agua desmineralizada, para a retirada dos residuos da coagulagdo. Em seguida, os grumos
foram colocados em uma peneira de aco inox para secagem em estufa com circulagao forgada
de ar a 65°C por 18 horas ou até que ndo se verificasse a presenga de umidade nos grumos de

borracha.
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4.3.7. Determinacao do teor de sélidos totais do latex

A determinacdo do teor de sdlidos totais no latex ¢ uma medida importante para o
acompanhamento da reacdo de polimerizacao e para definir o momento em que a reacdo deve
ser interrompida para se obter a conversao desejada.

Nessa determinagdo, uma pequena quantidade de amostra coletada do reator foi aerada,
de forma a eliminar os mondmeros residuais. Pesou-se cerca de 1 grama dessa amostra em
uma capsula de aluminio (previamente tarada), com precisdo de 0,001g e adicionou-se
pequena quantidade de acetona suficiente apenas para coagular o latex. A seguir, a amostra foi
colocada sob uma lampada de infra-vermelho por tempo suficiente para que o conjunto
capsula mais polimero seco tivesse peso constante. O conjunto foi entdo pesado e o teor de

solidos totais foi calculado pela equagdo (16) (Petroflex, 2005 a).

(m; —my)

ST, %= — x 100 equagdo (16)

Onde:
m; - massa do conjunto capsula mais polimero seco, g
m; - massa da capsula vazia, g

m - massa da amostra, g

4.3.8. Determinacio do teor de acido organico do copolimero de ESBR

Os 4cidos organicos sao acidos graxos ou resinosos provenientes do emulsificante
presente no meio reacional durante o processo de polimerizacdo que, apds o processo de
coagulacdo em pH dacido, transforma o sabao do emulsificante novamente em acido organico.
O teor de 4cido organico na borracha crua ¢ uma especificagdo importante ja que, em fungdo
de ser também um auxiliar de processamento, afeta as caracteristicas de processamento da

borracha (Ramirez, 2004).
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A borracha seca foi laminada em moinho de rolos em tiras finas com espessura
definida (ASTM D 5774), pesadas e colocadas em frasco de extragdo. A extragao foi feita com
o0 azeotropo etanol-tolueno (AET) por 30 minutos.

Apos a extragdo, o extrato da amostra foi colocado em um baldo volumétrico e
resfriado a temperatura ambiente. Uma quantidade definida desse extrato foi titulada com
solucdo aquosa de NaOH 0,05 N, usando-se como indicador o purpura de metacresol. O teor

de acido organico foi calculado de acordo com a equagao (17) (ASTM D 5774).

VxNxM
% Acido organico= ————— x 100 equacdo (17)

Onde:
V - Volume da solug¢do aquosa de NaOH consumido na titulagdo da amostra, ml
N - Normalidade da solugdo aquosa de NaOH
M - Miliequivalente-grama do acido organico correspondente

W - Massa da amostra, g

4.3.9. Determinacao do teor de sabiao do copolimero de ESBR

Normalmente, o teor de sabdo nas SBRs ¢ baixo ja que, como visto anteriormente, a
coagulacdo se da em meio acido e a maior parte do sabdo (emulsificante) ¢ convertido em
acido organico. Assim, o teor de sabao na borracha também ¢ outra propriedade importante, ja
que pode indicar a qualidade da coagulagdo, ou a eficiéncia da lavagem dos grumos de
borracha.

Na determinagdo do teor de sabdo foi utilizado o mesmo procedimento empregado na
determinacdo do teor de 4acido organico, exceto que a titulagdo foi feita com solucao aquosa de
HCI 0,05 N e o indicador foi o azul de bromofenol. O teor de sabao foi calculado de acordo

com a equacao (18) (ASTM D 5774).
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VxNxM
% Sabao = — x 100 equagao (18)

Onde:
V - Volume da soluc¢do aquosa de HCI consumido na titulagdo da amostra, ml
N - Normalidade da solugdo aquosa de HCI
M - Miliequivalente-grama do sabao correspondente

W - Massa da amostra, g

4.3.10. Determinacao do teor de matéria volatil do copolimero de ESBR

A matéria volatil refere-se principalmente ao teor de umidade presente no copolimero
de ESBR. E uma caracteristica importante do copolimero, pois teores elevados de umidade
afetam propriedades importantes, principalmente a viscosidade Mooney. O teor de matéria
volatil indica a eficiéncia da etapa de secagem dos grumos de borracha.

Nesta determinagdo, uma amostra de 250 g de SBR foi passada no moinho de rolos a
100 °C, com uma distancia entre rolos de 0,25 + 0,05 mm, até que toda a umidade do polimero
fosse eliminada. Isso foi conseguido passando-se a amostra no moinho em periodos de tempo

definidos até que a massa do laminado de borracha fosse constante (ASTM D 5668).

A porcentagem de matéria volatil foi calculada de acordo com a equacdo (19):

% matéria volatil MV)= ——— x 100 equacao (19)

Onde:
A - massa original da amostra, g

B - massa da amostra apos passagem no misturador, g
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4.3.11. Determinacio do teor de cinzas do copolimero de ESBR

Durante o processo de coagulagdo, os grumos de borracha sdo lavados com 4gua para
retirada de residuos, que consistem basicamente de sais provenientes coagulagdo acida. Porém,
nem todos os residuos sdo eliminados e a fracdo que permanece no polimero constitui as
cinzas. Valores elevados de cinzas na borracha indicam que a etapa de lavagem nao foi
eficiente.

Na determina¢do do teor de cinzas, 3 g de uma amostra de borracha laminada foram
pesados, com precisdo de 0,1 mg, em um cadinho de porcelana de 75 ml de capacidade. O
conjunto foi colocado em uma mufla a 550 + 25°C até que toda a matéria organica fosse
oxidada. O cadinho foi retirado da mufla, colocado em um dessecador até atingir a

temperatura ambiente e pesado com precisao de 0,1 mg (ASTM D 5667).

O teor de cinzas foi calculado de acordo com a equagao (20):

A-B
% Cinzas= — x 100 equacao (20)

Onde:
A- massa do cadinho + residuo, g
B - massa do cadinho vazio, g

C - massa da amostra, g

4.3.12. Determinacio do teor de estireno incorporado no copolimero de ESBR

A determinagdo do teor de estireno incorporado a cadeia do copolimero foi realizada
por meio de medidas de indice de refragcdo. Foi necessario submeter a amostra (tira com 13 x
25 mm) a uma extragdo prévia, com o azedtropo etanol-tolueno para que as substancias nao
poliméricas presentes no copolimero fossem extraidas. A tira da amostra foi colocada entre

folhas de aluminio e prensada a 10,34 MPa a 100 = 5°C por 8 minutos e deixada resfriar por

54



Santos, M. R. Procedimentos

10 minutos. A lamina de aluminio com a amostra foi cortada em tiras de 0,5 cm de largura.
Um dos lados da lamina foi descartado e¢ o outro, com a amostra, foi colocado
transversalmente sobre o prisma do refratdmetro. Apds a amostra ficar 1 minuto em repouso
para atingir a temperatura de 25°C, foi realizada a leitura do indice de refragio (ASTM D
5775).

Com o auxilio de uma tabela da norma ASTM D 5775, os valores do indice de refracao

foram correlacionados com o teor de estireno incorporado ao copolimero (Petroflex, 2005 b)

4.3.13 - Determinacgiao do grau de encolhimento no moinho do copolimero de ESBR

A determinacdo do encolhimento de borrachas tipo SBR apo6s o processamento ¢
importante em diversas aplica¢des. Pode ser usado para controle da especificagdo do material.
Geralmente, quanto menor o encolhimento da borracha, maior a sua componente elastica.

Nesta determinagdo, a amostra foi inicialmente preparada em um moinho de rolos
padrao de laboratorio. Apds a amostra ser passada pelo moinho a 50 + 5°C, com separacao
entre os rolos de 0,6 = 0,1 mm, a mesma foi cortada em um molde padrao (150 mm x 100
mm) ¢ as suas dimensoes iniciais foram medidas. A amostra foi colocada em uma estufa com
circulacdo forgada de ar a 100°C por uma hora. Em seguida, a amostra foi resfriada até a
temperatura ambiente e as suas dimensdes finais foram medidas. A porcentagem de

encolhimento foi calculada de acordo com a equagao (21) (ASTM D 1917).

(Lo—L)
E= — x 100 equacao (21)
Lo
Onde:

E - Encolhimento, %

Ly - Comprimento original da amostra, que corresponde ao comprimento do molde,
150 mm

L - Comprimento médio de trés medidas da amostra encolhida apds o aquecimento e

resfriamento, mm
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4.3.14. Determinacdo da massa molar e da distribuicio da massa molar do copolimero

ESBR

A massa molar e a distribuicdo da massa molar dos copolimeros foram determinados
por cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC), utilizando-se tetra-hidrofurano (THF)
como solvente da fase movel sob um fluxo de 1 mL/min, a uma temperatura de 30°C. Foi
utilizado um conjunto de 6 colunas Styragel de diferentes porosidades (uma coluna de 500 A,
uma de 10° A, duas de 10" A e duas de 10° A). Foi utilizada uma curva de calibragdo
construida com padrdes de poliestireno monodispersos (Glockner, 1996). As amostras de
borracha foram solubilizadas em tetra-hidrofurano a uma concentragao de 0,1 % p/v e 400 pL
da solugdo injetados através de um injetor automatico. Para a determinacdo das massas
molares e da distribuicdo das massas molares, foi utilizado o sofiware Millenium da Waters

(Petroflex 2005 c).

4.3.15. Determinacio da viscosidade Mooney do copolimero de ESBR

Antes da determinagdo da viscosidade Mooney, a amostra foi preparada de acordo com
seguinte o procedimento: 250 £ 5 g de amostra foram passados no moinho de rolos a 50 +
5°C, com a distancia entre os rolos mantida constante em 1,4 + 0,1 mm. A amostra foi
imediatamente dobrada e submetida a segunda passagem. Este procedimento foi repetido nove
vezes. Na décima e ultima passagem, a amostra foi inserida no moinho sem ser dobrada. A
amostra foi cortada em dois pedacos de 27 + 3 g, com dimensdes apropriadas para se ajustar
ao molde do equipamento.

A amostra preparada foi entdo perfurada no centro, de forma a facilitar a centralizagdo
da haste do rotor. A determinagdo da viscosidade Mooney da amostra foi realizada através do
valor do torque do rotor envolvido com a amostra, que girou lenta e continuamente por um
periodo de tempo especificado. A resisténcia que a borracha proporciona a essa rotacao foi
medida em unidades de viscosidade Mooney. Os testes foram realizados na temperatura de

100 £ 0,5 °C, de acordo com a norma ASTM D 1646.
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4.3.16. Determinacio da viscosidade Brookfield em solucio do copolimero de ESBR

Embora o método seja denominado determinacdo da viscosidade em solucdo, ¢
importante ressaltar que o polimero estd inchado com o solvente e ndo representa uma solugao
verdadeira.

Nesta determinagdo, a amostra de borracha foi cortada em pequenos pedacos e depois
passada em peneira com abertura de malha de 4,0 mm. Quantidade suficiente de borracha foi
pesada para que a solucdo do copolimero ficasse com concentragdo de 4 % em tolueno. A
mistura foi colocada sob agitagdo a 2.000 rpm até que todo o polimero inchasse no solvente.

Antes da determinagdo da viscosidade Brookfield foram retiradas todas as bolhas de ar
do meio. A amostra foi colocada em banho termostatizado até que o equilibrio térmico fosse
atingido a 25°C e realizada a leitura no viscosimetro. O resultado da viscosidade em solugdo

foi expresso em cp (centipoise) (Petroflex, 2005 d).

4.3.17. Determinacio dos modulos elastico e viscoso e da tan delta dos copolimeros

Os modulos eléstico e viscoso e a tangente delta dos copolimeros foram determinados
por meio do Analisador de Processamento de Borracha (RPA).

O RPA ¢ um aparelho de teste reoldgico mecanico dindmico que, como visto na
Revisdo Bibliografica, pode operar em diferentes modos de varredura: varredura de freqiiéncia
(deformacdo e temperatura mantidas constantes); varredura de deformagdo (freqiiéncia e
temperatura mantidas constantes) e em varredura de temperatura (deformagdo e freqiiéncia
mantidas constantes).

Os diferentes protocolos (varredura de freqiiéncia, de deformacao e varredura sob altas
deformagdes) foram utilizados para cada estudo em funcdo da informagdo que o equipamento
fornece em cada teste. Por exemplo, no teste com varredura de freqiiéncia, avaliou-se a
resposta de tan delta, que ¢ uma indicagdo do grau da contribuicdo da componente elastica ou
viscosa do polimero, que por sua vez esta relacionado ao grau de reticulagdo e/ou ramificagao,
sendo portanto adequado para avaliar a influéncia do teor do agente de reticulacdo adicionado

ao sistema de polimerizag@o sobre as propriedades reoldgicas das diferentes SBRs, bem como
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a influéncia do modificador e da conversao da reacdo de polimerizac¢do. O teste com varredura
de deformagdo ¢ adequado para avaliar o grau de relaxacdo do polimero. Neste teste foram
comparadas duas SBRs comerciais obtidas por polimerizacdo em emulsdo a quente (SBRs
1006 e 1011) e uma SBR comercial obtida por polimerizagdo em emulsdo a frio (SBR 1502).
O teste com varredura sob altas deformagdes, em que o material é submetido a duas
deformagdes, uma imediatamente seguida da outra, ¢ adequado para a avaliagdo do grau de
armazenamento da energia elastica do polimero. Neste teste, foram comparadas duas SBRs
obtidas por polimerizagdo em emulsdo a quente, sendo uma nao reticulada (SBR 1006) e outra
reticulada (SBR 1009).

Os trés diferentes protocolos sao descritos a seguir:

4.3.17.1. Teste de varredura de freqiiéncia, com temperatura e angulo de deformacao

constantes

O objetivo desse protocolo foi avaliar a resposta de tan delta em varredura de
freqliéncia dos copolimeros de SBR obtidos por polimerizagio em emulsdo a quente,
variando-se, separadamente, o teor do agente de reticulagdo, o teor do agente de transferéncia
de cadeia adicionados ao sistema de polimerizagdo e a conversao da reagao de polimerizagao.
Temperatura: 100°C
Varredura de freqiiéncia: 0,03; 0,06; 0,1; 0,5; 1,0; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0; 25,0; 30,0 ¢ 33,0 Hz.
Angulo de deformagao: 1° (14 %)

4.3.17.2. Teste de varredura sob altas deformacées, com temperatura e freqiiéncia

constantes

Com o objetivo de avaliar a resposta do torque elastico (S’) dos copolimeros
comerciais de SBR 1006 e 1009, foi realizada varredura sob altas deformacgdes, em freqiiéncia
constante de 0,1 Hz e temperatura constante de 100°C.

Temperatura: 100°C
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Freqiiéncia: 0,1 Hz

Foram realizadas duas varreduras de deformagado, uma seguida da outra:
1* Varredura de deformagao: 20, 30, 40, 45, 50, 55, 60, 70, 80 e 90 graus.
2* Varredura de deformagao: 20, 30, 40, 45, 50, 55, 60, 70, 80 e 90 graus.

4.3.17.3. Teste de varredura de deformacio, com temperatura e freqiiéncia constantes

O objetivo desse protocolo foi avaliar a resposta dos mddulos eléstico (G’), viscoso
(G”) e tan delta dos copolimeros comerciais de SBR 1006, 1011 e 1502 em varredura de
deformacgao, submetidos a freqiiéncia constante de 1 Hz e temperatura constante de 100°C.

A amostra, em repouso, foi submetida a pré-aquecimento a 100°C por 3 minutos. Logo
em seguida, foi submetida a deformacao de 0,05 grau e freqliéncia de 1 Hz por 30 segundos e

entdo iniciada a varredura de deformacio.

Temperatura: 100°C
Freqiiéncia: 1 Hz

Varredura de deformacao: 0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 15,0 e 20,0 graus.

4.3.18. Teste de relaxacao de tensao

Este teste teve como objetivo avaliar a diferenga de comportamento das SBRs 1006,
1009 e 1502 em relagdo a relaxacdo de tensao no viscosimetro Mooney MV 2000.

O viscosimetro Mooney, além de determinar a viscosidade Mooney, também ¢ capaz
de realizar o teste de relaxacdo de tensdo (stress relaxation). O teste consiste na determinagao
usual da viscosidade Mooney, compreendendo o tempo de um minuto em que a amostra fica
em repouso e ¢ aquecida na temperatura do teste. Apos esse periodo, o rotor comeca a girar e,
apos quatro minutos, ¢ determinado o valor da viscosidade Mooney. Finalizada a

determinacdo da viscosidade Mooney, o rotor para abruptamente e o torque ou a tensdao
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decresce com o tempo a uma taxa que depende da borracha que esta sendo testada.
Geralmente, o teste dura 5 minutos (300 segundos).

O teste de relaxacdo de tensdo deve conter as informag¢des mostradas no exemplo a

seguir:

66,5 =MML 1+ 4 (100°C) + 300 s SR

Onde:

66,5 significa o valor da viscosidade Mooney, o primeiro M indica que a borracha foi
laminada no moinho, o segundo M indica Mooney, L indica o uso do rotor grande (S indicaria
o uso do rotor pequeno), 1 € o tempo em minutos que a amostra ¢ aquecida, antes de comegar
o teste, 4 ¢ o tempo em minutos de duragdo do teste de determinacdo da viscosidade Mooney,
100°C ¢ a temperatura do teste, 300 s ¢ o tempo em segundos de realizagdo do teste de
relaxacdo de tensdo, SR (stress relaxation) (ASTM D 1646).

No teste de relaxacdo de tensdo sdo determinadas as propriedades X30, X60, X90,
X180, X240, X300, TX50, TX60, TX70, TX80 e slope (inclinagdo da reta do grafico
viscosidade Mooney versus tempo em escala logaritimica).

Quando X30 = 75,34 %, significa que em 30 segundos, a partir do inicio do teste de
relaxagdo, a viscosidade Mooney decresceu 75,34 % do valor inicial, ou seja, se a viscosidade
inicial era 100, nos 30 segundos decresceu 75,34 unidades, ficando com Mooney de 24,66. E
importante ressaltar que esta € a interpretacdo que consta na norma ASTM D 1646. Porém,
como o grafico ¢ construido a partir dos valores de Mooney finais, o equipamento ja faz a
diferenca e expressa o resultado de X30 = 24,66 %.

Quando TX80 = 75,8 segundos, significa que em 75,8 segundos, a partir do inicio do
teste de relaxagdo, a viscosidade Mooney decresceu 80 % do valor inicial, ou seja, se a
viscosidade inicial era 100, nos 75,8 segundos decresceu 80 unidades, ficando com Mooney de
20. Neste caso, o equipamento expressa o resultado de acordo com a interpretacao da norma
ASTM D 1646. Para os valores de X60, X90, X180, X240, X300, TX50, TX60 e TX70, a

interpretacao ¢ semelhante.
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5. Resultados e discussao

5.1. Avaliacio da influéncia das condi¢oes reacionais sobre as propriedades dos

copolimeros de SBR obtidos através de polimerizacio em emulsio a quente

A seguir sera apresentado um estudo sobre a influéncia das condigdes reacionais (teor
de agentes de reticulagdo, de modificagdo de cadeia e de terminagdo e conversdo da reacao)
sobre as propriedades de trés diferentes copolimeros de butadieno-estireno sintetizados por

processo de polimerizagdo em emulsdo a quente.

5.1.1. Influéncia do teor do agente de reticulacio sobre as propriedades do copolimero de

SBR obtido por polimeriza¢cio em emulsiao a quente

Foram realizadas onze reagdes de polimerizagdo em emulsdo a quente de acordo com o
descrito no item 4.3.5. As quantidades de todos os componentes na reacao de polimerizagao
foram mantidas constantes, variando-se apenas a quantidade do agente de reticulagdo. A

Tabela 6 apresenta as caracteristicas dos copolimeros obtidos. A conversao da reacdo foi a

Tabela 6 - Caracteristicas dos copolimeros obtidos em func¢do do teor do agente de reticulagao

adicionado ao sistema de polimeriza¢ao

Teor de DVB Grau de Slope Viscosidade da |Viscosidade Mooney
(pcm) encolhimento (%) solucdo (cp) (ML (1+4))
0,20 63 -0,283 140 59
0,30 52 -0,270 340 66
0,43 28 -0,246 445 72
0,45 20 -0,269 565 65
0,46 27 -0,269 750 63
0,48 18 -0,259 555 68
0,50 16 -0,258 445 62
0,51 27 -0,237 745 74
0,52 18 -0,259 560 60
0,55 18 -0,241 590 73
0,60 18 -0,238 415 64

pcm = parte por cem partes de mondomeros. Slope = inclinagdo da reta do grafico viscosidade Mooney x tempo em escala

logaritimica no teste de relaxagdo de tensdo
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mesma nas onze reagdes de polimerizagdo. O latex foi coagulado de acordo com o descrito no

item 4.3.6.

O grau de encolhimento no moinho ¢ uma medida que indica o grau de reticulagdo da
cadeia polimérica. O resultado, em porcentagem, indica o quanto o polimero encolheu em
relagdo as suas dimensdes originais, apos passagem no moinho. De uma forma geral, materiais

poliméricos muito reticulados apresentam valores baixos de encolhimento no moinho.

A Figura 15 mostra a relagdo entre a quantidade de DVB adicionada ao sistema de
polimerizagao e o encolhimento no moinho. Pode-se observar que, a medida que a quantidade

de DVB aumentou, o encolhimento no moinho diminuiu.
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Figura 26 — Influéncia do teor de DVB sobre o grau de encolhimento no moinho em uma série
de SBRs

O slope ¢ uma medida adimensional determinada pelo viscosimetro Mooney MV 2000
e estd intimamente relacionada ao grau de reticulacdo do polimero, ou seja, quanto menor o
valor absoluto do slope, mais reticulado estd o polimero. A Figura 16 mostra a influéncia da

quantidade de DVB adicionada ao sistema de polimerizagdo sobre o slope.
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Teor do agente de reticulagdo (pcm)

Figura 27 — Influéncia da quantidade de DVB adicionada ao sistema de polimerizagao sobre o

slope em uma série de SBRs

A Figura 17 mostra a relagdo entre a viscosidade da solugdo do polimero e a

quantidade do agente de reticulagdo adicionada ao sistema de polimerizacdo. Foi observado

que ha uma tendéncia de aumento da viscosidade da solu¢do com o aumento do teor do agente

de reticulacdo incorporado no copolimero. Deve ser ressaltado que o material analisado ndo ¢

uma solu¢do e sim um polimero inchado em solvente, o que ocasionou dificuldade de

reproducdo do teste e, conseqiientemente, dispersao de resultados.

Viscossidade da solugéo (cp)

0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65

Teor do agente de reticulagdo (pcm)

Figura 28 — Influéncia do teor de DVB sobre a viscosidade da solugdo em uma série de SBRs
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O copolimero obtido com teor do agente de reticulagdo de 0,6 pcm apresentou
viscosidade abaixo do esperado. Este comportamento pode ser atribuido ao fato do
copolimero, estando mais reticulado, apresentar maior dificuldade do solvente penetrar nos
espacos intermoleculares, diminuindo a solvatacdo do polimero e, portanto, reduzindo a sua
viscosidade.

A Figura 18 mostra a relacdo entre a viscosidade Mooney do copolimero e a

quantidade do agente de reticulacdo adicionada no sistema de polimerizacao.
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Figura 29 - Relagdo entre a quantidade de DVB adicionada ao sistema de polimerizagdo e a
viscosidade Mooney em uma série de SBRs. Temperatura do teste no viscosimetro Mooney,

100°C

Observa-se na Figura 18 que a viscosidade Mooney depende pouco do teor de DVB
adicionado ao sistema de polimerizagao.

Como visto na Revisdo Bibliografica, este comportamento pode ser atribuido ao fato
de a viscosidade Mooney ser uma propriedade intimamente relacionada a quantidade do
agente de transferéncia de cadeia adicionada ao sistema de polimerizacdo, que foi constante
nestes experimentos.

Os copolimeros obtidos com esses diferentes teores de agente de reticulagdo foram
avaliados também quanto a resposta de tan delta no RPA. A Figura 19 mostra o grafico da

resposta de tan delta em varredura de freqiiéncia a 100°C, de acordo com o descrito no item

4.3.17.1.
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Figura 30 — Influéncia do teor de DVB na tan delta de uma série de SBRs submetidas ao

ensaio do RPA em varredura de freqiiéncia. Temperatura do teste no RPA, 100 °C

A Figura 19 mostra que, a medida que a quantidade de DVB adicionada ao sistema de
polimerizagdo aumentou, a curva correspondente de tan delta versus freqii€éncia assumiu
posi¢des cada vez mais baixas no grafico. Como a grandeza tan delta, por defini¢do, ¢ a razdo
entre a componente viscosa € a componente elastica do polimero, valores relativamente altos
de tan delta indicam que a contribuicdo da componente viscosa ¢ maior, enquanto valores
relativamente baixos de tan delta indicam que a contribuicdo da componente elastica no
polimero ¢ maior. Polimeros reticulados apresentam estrutura rigida e, conseqiientemente,
maior contribuicdo da componente elastica, o que foi observado no grafico da Figura 19, onde
o valor de tan delta diminuiu & medida que o teor de DVB no polimero aumentou.

Embora tenham sido realizados 11 experimentos para a avaliacdo das propriedades do
copolimero em fun¢do do teor do agente de reticulacdo, para a avaliacdo da resposta de tan
delta (em varredura de freqiiéncia) no RPA, foram analisados apenas os cinco copolimeros

com teores do agente de reticulagdo de 0,20; 0,30; 0,45; 0,50 e 0,60, devido a baixa

disponibilidade do equipamento.
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5.1.2. Influéncia da conversao da reacio de polimerizacio sobre as propriedades do

copolimero de SBR obtido por polimerizacdo em emulsdo a quente

Foram realizadas trés reagdes de polimerizagdo em emulsdo a quente de acordo com o
descrito no item 4.3.5. Foi variada a conversdo da reacao de polimerizagdo, que foi monitorada
pela andlise de solidos totais. As demais varidveis foram mantidas constantes. Neste estudo
nao foi adicionado agente de reticulacdo ao sistema de polimerizagdo. O latex foi coagulado
de acordo com o descrito no item 4.3.6. A Tabela 7 apresenta as caracteristicas dos
copolimeros obtidos.

A viscosidade Mooney ¢ uma propriedade do polimero que, de uma forma geral, esta
intimamente relacionada a massa molar do polimero. No sistema de polimerizacdo em cadeia,

quanto maior a conversdao da reagdo de polimeriza¢do, maior a massa molar do polimero

(Blackley, 1975).

Tabela 7 - Caracteristicas dos copolimeros obtidos em diferentes conversdoes da reacdo de

polimerizagao
Teor de | Temperatura | Conversdo ST do latex VM M, x 10° [Myx 10°| Mw/M,
modificador (°C) (%) (%) (ML (1+4))| (g/mol) (g/mol)
(pem)
0,21 50 50 22,2 37 74 295 3,98
0,21 50 60 25,6 50 83 362 4,36
0,21 50 70 29,9 80 86 416 4,82

pcm= parte por cem partes de monémeros, ST= solidos totais, VM= Viscosidade Mooney

A Figura 20 mostra a curva de distribuicdo de massa molar dos copolimeros obtidos
em diferentes conversdes da reacdo de polimerizagdo. As analises foram realizadas de acordo

com o descrito no item 4.3.14.
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Figura 31 - Curvas de distribui¢do de massa molar dos copolimeros de SBR obtidos em

diferentes conversdes da reagdao de polimerizacao

Na Figura 20, quanto mais deslocada para a direita esta a curva, maior ¢ a propor¢ao de
fracdes com maior massa molar, o que contribui para aumentar o massa molar média do
polimero.

Foi observado que o deslocamento da curva para a direita aumentou com o aumento da
conversao de polimerizagao (de 50 para 70 %).

A partir dos resultados obtidos da analise da cromatografia de exclusdo por tamanho
(SEC), Tabela 7, foram construidos os graficos de massa molar numérica média e ponderal
média em funcdo da conversdo da reagdao de polimerizagao.

As Figuras 21 e 22 mostram a influéncia da conversdo da reagdo de polimerizagdo
sobre a massa molar numérica média e ponderal média, respectivamente. Foi observado que as
massas molares, tanto o M, quanto o My,, aumentaram com o aumento da conversdo da reacao

de polimerizagao.
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Figura 32 — Influéncia da conversao da polimerizagdo sobre a massa molar numérica média de

uma série de SBRs
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Figura 33 — Influéncia da conversao da polimerizacao sobre a massa molar ponderal média de

uma série de SBRs

Os copolimeros obtidos em diferentes conversdes de polimerizacdo foram analisados

também quanto a viscosidade Mooney. Os resultados estdo na Tabela 7. A Figura 23 mostra

que a viscosidade Mooney dos copolimeros, conforme esperado, aumentou com o aumento da

conversao da reacao de polimerizacao.
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Figura 34 — Influéncia da conversdo da polimerizacdo sobre a viscosidade Mooney de uma

série de SBRs

E importante ressaltar que outra variavel importante para o controle da massa molar,
como visto na Revisdo Bibliografica, ¢ o teor de agente modificador de cadeia adicionado ao
sistema de polimerizagdo. Porém, como o objetivo neste estudo foi observar a influéncia da
conversao da reacdo de polimerizagdo sobre a viscosidade Mooney, o teor do modificador de
cadeia adicionado ao sistema de polimerizagdo foi mantido constante nas trés reagdes de
polimerizagao realizadas.

Os copolimeros obtidos em diferentes conversdes de polimerizagdo também foram
analisados por RPA (resposta de tan delta em varredura de freqiiéncia) de acordo com o
protocolo descrito no item 4.3.17.1.

A Figura 24 mostra a variacao de tan delta em varredura de freqiiéncia. Observa-se que
a variagao da conversdo da polimerizagao produziu copolimeros com caracteristicas diferentes

em relagdo a resposta de tan delta em varredura de freqiiéncia.

69



Santos, M. R. Resultados e discussdo

0,900

0,800

0,700 -

0,600

Tan delta

0,500 -

0,400 .
R-02 ( 50%, 50°C)

—-R-01 (60%, 50°C)
—~R-05 (70%, 50°C)

0,300

0,200 T ‘ ‘
0,01 0,10 1,00 10,00 100,00
Log freq, Hz

Figura 35 - Variagdo de tan delta em varredura de freqiiéncia para as SBRs obtidas em

diferentes conversdes da polimerizacao. Temperatura do teste no RPA, 100°C

De acordo com a analise por cromatografia de exclusdo por tamanho, discutida
anteriormente, verificou-se que a massa molar do copolimero aumentou com o aumento da
conversdao da rea¢do de polimerizagdo. De uma forma geral, quanto maior a massa molar do
copolimero, maior ¢ a propor¢ao de entrelagamentos entre as cadeias, tornando a contribuigao
da componente elastica no copolimero maior. Como a grandeza tan delta ¢ a razdo entre a
componente viscosa € a componente elastica, quanto maior a contribuicdo da componente
elastica no copolimero, menor o valor de tan delta (Ferry, 1970), o que foi observado na
Figura 24, onde o copolimero obtido com conversdo mais elevada, e portanto com massa

molar maior, apresentou menores valores de tan delta.

5.1.3. Influéncia dos teores dos agentes terminador e modificador sobre as propriedades

do copolimero de SBR obtido por polimerizacio em emulsido a quente

Foram realizados oito experimentos em planta piloto conforme descrito no item 4.3.5.

Em trés desses experimentos foi variada a quantidade de agente terminador e nos outros cinco
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variou-se a quantidade de agente modificador (Tabela 8). A quantidade de iniciador foi
mantida constante em todos os experimentos. O latex foi coagulado e seco de acordo com o

descrito no item 4.3.6 e analisado quanto a viscosidade Mooney e por meio do RPA.

Tabela 8 - Condigdes reacionais para a sintese dos copolimeros e suas caracteristicas

Reacho [TM] [MOD] VM Max10° | Myx10° | My,
(pcm) (pcm) (ML 1+4)) (g/mol) (g/mol)
Variagao do teor de agente terminador
R-15 0,10 0,20 82 68 433 6,40
R-14 0,12 0,20 84 72 311 4,33
R-13 0,14 0,20 78 78 354 4,53
Variagao do teor de agente modificador
R-17 0,16 0,15 105 75 429 5,72
R-26 0,16 0,17 93 61 347 5,67
R-27 0,16 0,20 85 72 391 5,42
R-16 0,16 0,25 61 59 302 5,12
R-18 0,16 0,30 43 61 321 5,23

[TM] = teor de agente terminador adicionado ao sistema de polimerizagdo, pcm= parte por cem partes de
monomeros, [MOD] = teor de agente modificador adicionado ao sistema de polimerizagdo, VM = viscosidade
Mooney, M,= Massa molar numérica média, My= Massa molar ponderal média

A Figura 25 mostra a relagdo entre a viscosidade Mooney e o teor de agente

modificador.

120

100 b

% 2
R =0,99
> \
” \

40

20

Viscosidade Mooney (ML (1+4))

0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
Teor de agente modificador (pcm)

Figura 36 — Variagao da viscosidade Mooney do copolimero de SBR em funcdo do teor de

agente modificador adicionado ao sistema de polimerizagdo
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Conforme ja visto na Revisdo Bibliografica, quanto maior ¢ o teor de agente
modificador adicionado ao sistema de polimerizagdo menor a massa molar e,
conseqiientemente, a viscosidade Mooney do polimero.

A Figura 26 mostra o grafico da resposta de tan delta em fun¢do da freqiiéncia obtido

no RPA, de acordo com as condi¢des de teste descritas no item 4.3.17.1.
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Figura 37— Variagdo de tan delta em varredura de freqiiéncia para os copolimeros obtidos com

diferentes teores de agente modificador

Foi observado no grafico da Figura 26 que a variagdo da quantidade de agente
modificador adicionada ao sistema de polimeriza¢do produziu copolimeros com caracteristicas
diferentes em relagdo a resposta de tan delta em varredura de freqiiéncia.

No sistema de polimerizagdo em emulsdo, a medida que a massa molar da cadeia
aumenta, a probabilidade de ocorrer reacdes de transferéncia de cadeia também aumenta,
tornando o polimero mais ramificado e aumentando o nimero de entrelacamentos entre as
moléculas (Plessis, 2001 e 2002; Leiza, 2004). De uma forma geral, quanto maior o niimero de
entrelagamentos entre as cadeias, maior € a contribuicdo da componente eléstica no material,

provocando o decréscimo do valor de tan delta. Esse efeito esta claramente exposto na Figura
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26. O copolimero obtido com menor teor de agente modificador (0,15 pcm) e portanto com
massa molar maior, apresentou menores valores de tan delta, ao passo que os copolimeros
obtidos com maiores teores de agente modificador (0,25 e 0,30 pcm) apresentaram maiores
valores de tan delta, na curva da resposta de tan delta em varredura de freqiiéncia.

Deve ser ressaltado que os resultados de viscosidade Mooney nem sempre estiveram
coerentes com os resultados de massa molar obtidos por cromatografia de exclusdao por
tamanho (Tabela 8). A viscosidade Mooney deveria aumentar com o aumento da massa molar.
Esse fato pode ter ocorrido devido a conversio da reagdo de polimerizacdo nos cinco
experimentos ter sido elevada (75 %), favorecendo a formacdo de moléculas de elevada massa
molar, que provavelmente ficaram retidas na etapa de filtragdo da amostra, antes da injecao da
mesma no cromatografo.

Para a avaliagdo da influéncia da quantidade de agente terminador adicionada ao
sistema de polimeriza¢do sobre as propriedades do copolimero, foram realizadas trés reacoes
de polimerizagdo em emulsdo a quente de acordo com o descrito no item 4.3.5. Foram
mantidas constantes todas as varidveis reacionais, com exce¢do apenas do teor de agente
terminador (Tabela 8). A Figura 27 mostra o grafico da resposta de tan delta em fungdo da
freqliéncia, nas condicdes de teste descritas no item 4.3.17.1. Nota-se que o teor de agente
terminador ndo exerceu influéncia significativa sobre a tan delta do copolimero. Na Tabela 8§,
também nao se observou diferenca significativa entre os valores de viscosidade Mooney para
os trés copolimeros. Este comportamento se deve ao fato de que a quantidade de agente
modificador (que controla a massa molar e, conseqiientemente, a viscosidade Mooney)
adicionada nas trés reacdes de polimerizagao foi constante.

Diferentemente do papel que exerce o agente modificador nas caracteristicas do
copolimero, o agente terminador atua no final da polimerizacdo, onde o polimero ja esta
formado. Assim, era de se esperar que ndo exercesse papel importante nas caracteristicas do
produto final. Porém, ¢ importante ressaltar que a quantidade de agente terminador adicionada
ao sistema de polimerizacao deve ser suficiente para eliminar os radicais livres presentes no

meio reacional e evitar pds-reacao.
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Figura 38 - Variagao de tan delta em varredura de freqiiéncia para os trés copolimeros obtidos

com diferentes teores de agente terminador

5.2. Avaliacao reologica das SBRs comerciais 1006, 1009, 1011 e 1502

Nesta avaliagdao foram escolhidas trés SBRs comerciais obtidas por polimerizagao em
emulsdo a quente com caracteristicas diferentes entre si (SBR 1006, 1009 e 1011) e uma SBR
comercial obtida por polimerizagdo em emulsdo a frio (SBR 1502). A diferenga basica entre as
SBRs 1006 e 1011 ¢ o tipo de emulsificante utilizado no processo de polimerizagdo, sendo que
no processo de obtengdo da SBR 1006 utiliza-se sabao proveniente do acido graxo, enquanto
que na SBR 1011 utiliza-se sabdo proveniente do acido resinoso. No processo de obtengdo da
SBR 1009, utiliza-se um agente de reticulacao.

Os copolimeros comerciais, utilizados como recebidos, foram analisados quanto as

propriedades apresentadas na Tabela 9.
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Tabela 9 - Caracteristicas das borrachas comerciais

Tipo de borracha
Propriedade
SBR 1006 SBR 1009 SBR 1011 SBR 1502

Matéria volatil, (% p/p) 0,1 0,1 0,2 0,2
Teor de cinzas, (% p/p) 0,2 0,5 0,2 0,1
Teor de sabao (% p/p) 0 0 0 0
Teor de acido organico

52 5,7 6,2 5,4
(% p/p) 2 b b 2
Teor de estireno (% p/p) 23,5 23,5 23,5 23,5
Viscosidade Mooney
ML (1+4) 50 67 57 51
M, x 10% (g/mol) 71 24 77 104
My x 10° (g/mol) 404 51 406 355
My/M, 5,67 2,10 5,26 3,40

5.2.1. Avaliac¢ao reolégica das SBRs 1006 e 1009 em varredura de deformacio

Duas SBRs comerciais obtidas via polimerizagdo em emulsdo a quente (SBRs 1006 e
1009) foram analisadas no RPA. Foi avaliada a resposta do torque elastico (S’) em varredura
de deformacio de acordo com as condi¢bes de teste descritas no item 4.3.17.2. Cada borracha
foi submetida a duas varreduras de deformacao, uma imediatamente apos a outra.

A Figura 28 mostra a resposta do torque elastico (S’) da SBR 1006 comercial

submetida a varredura de deformagao no RPA.
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Figura 39 — Variacao do torque elastico de uma SBR 1006 comercial submetida a varredura de

deformagdo. Temperatura do teste no RPA: 100°C, freqiiéncia: 0,1 Hz

Foi observado que a resposta do torque aumentou com o aumento da deformagdo na
primeira varredura. Na segunda varredura, além dos valores de torque serem maiores (pelo
menos até a deformagdo de cerca de 80°), o perfil da curva foi diferente, atingindo um maximo
de resposta de torque em 60° de deformagao. O fato da curva na segunda varredura apresentar
maiores valores de torque elastico pode ser atribuido ao fato de o teste ser realizado em baixa
freqliéncia (0,1 Hz), o que da tempo suficiente para os segmentos da cadeia polimérica,
entrelagados, se rearranjarem e armazenarem energia eléastica (Dick, 1994).

O perfil das curvas observado para a SBR 1006 esta de acordo com o relatado na
literatura por Dick, em um estudo sobre SBR 1502 (Dick, 1994).

A variagdo do torque elastico com o angulo de deformacdo, empregado durante o

ensaio no RPA, para a borracha comercial SBR 1009 ¢ apresentado na Figura 29.
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Figura 40 — Variagao do torque elastico de uma SBR 1009 comercial submetida a varredura de

deformacao

O perfil da curva de resposta do torque elastico, em varredura de deformagao, obtido
para a SBR 1009 foi muito diferente do obtido para a SBR 1006. Na SBR 1009 aparece um
maximo em torno de 13,5 dNm (aproximadamente 60° de deformagdo) na primeira varredura
de deformagdo, e em seguida o torque continua caindo com o aumento da deformagdo. Na
segunda varredura, 0 maximo do torque ocorre em torno de 12,5 dNm a um valor menor de
deformacdo (aproximadamente 50°) e continua caindo com o aumento da deformagdo, porém
com valores menores em relagdo a primeira varredura.

O fato da SBR 1009 ser um polimero relativamente reticulado, torna-o bastante
diferente da SBR 1006 e de outros polimeros obtidos via polimeriza¢cdo em emulsdo a quente,
em termos de propriedades reoldgicas. A alta deformacdo e a quantidade de trabalho aplicado
a borracha durante a primeira varredura de deformagao alteram suas propriedades reoldgicas
(Dick, 1994). A presenca de reticulagdes na SBR 1009 torna-o um polimero mais rigido, o que
dificulta a formagdo de entrelacamentos. Quando o polimero ¢ submetido a deformagdo, o
rearranjo entre as cadeias ¢ dificultado devido a presenca das ligagdes cruzadas, o que também

dificulta o armazenamento da energia eldstica. Assim, como mostrado na Figura 29, a partir de
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determinado valor de deformagdo, o torque comega a diminuir com o aumento da deformagao,

tanto na primeira quanto na segunda varredura.

5.2.2. Avaliacio reologica das SBRs comerciais 1006, 1009 e 1502

As SBRs comerciais 1006, 1009 e 1502 foram avaliadas no viscosimetro Mooney MV
2000 quanto ao teste de relaxacdo de tensdo e no RPA em teste de varredura de freqiiéncia, de
acordo com os itens 4.3.18 e 4.3.17.1, respectivamente.

O comportamento da relaxa¢do da tensdo da borracha ¢ uma combinagdo da resposta
elastica e viscosa, sendo que uma taxa de relaxacdo lenta indica uma componente eléstica
maior, enquanto uma taxa de relaxagao rapida indica uma componente viscosa maior (ASTM
D 1646).

A Tabela 10 mostra os valores de viscosidade Mooney em fun¢do do tempo para as

diferentes SBRs no teste de relaxacdo de tensao.

Tabela 10 - Valores de viscosidade Mooney em funcdo do tempo no teste de relaxagdo de

tensdo para as SBRs 1502, 1006 e 1009

SBR 1502 SBR 1006 SBR 1009
Tempo | Viscosidade Mooney | Tempo | Viscosidade Mooney | Tempo | Viscosidade Mooney
(s) (ML (1+4)) (s) (ML (1+4)) (s) (ML (1+4))
0,00 51,30 0,00 50,20 0,00 66,50
1,29 25,65 1,93 25,10 2,05 33,25
2,06 20,52 3,68 20,08 4,40 26,60
4,14 15,39 8,54 15,06 13,50 19,95
11,48 10,26 26,32 10,04 30,00 16,40
30,00 6,90 30,00 9,60 60,00 14,00
60,00 5,10 60,00 7,30 75,80 13,30
90,00 4,20 90,00 6,20 90,00 12,70
180,00 3,10 180,00 4,70 180,00 10,90
240,00 2,70 240,00 4,10 240,00 10,20
300,00 2,40 300,00 3,70 300,00 9,70

78



Santos, M. R.

Resultados e discussdo

A viscosidade Mooney e o comportamento da relaxagio de tensdo respondem de forma

diferente no polimero a fatores como massa molar e constituintes adicionados a borracha,

sendo que esses testes se complementam.

A Figura 30 mostra o grafico da variacdo da viscosidade Mooney com o tempo, obtido

a partir dos dados da Tabela 10, com as SBRs 1006 ¢ 1009 (obtidas via polimerizagao em

emulsdo a quente) e uma SBR 1502 (obtida via polimeriza¢do em emulsdo a frio).
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Figura 41 - Variacao da viscosidade Mooney com o tempo para as SBRs 1006, 1009 e 1502

Pode-se observar que a SBR 1502, um polimero com menor grau de ramifica¢des na

cadeia apresenta sua curva de relaxagdo em uma posi¢ao mais baixa no grafico, ou seja, a taxa

de relaxagdo de tensdo ¢ mais rapida, indicando que este polimero apresenta a componente

viscosa maior em comparacao com as demais SBRs. A SBR 1006, um polimero com maior

grau de ramificagdes, embora com viscosidade Mooney proxima a da SBR 1502, apresenta a

curva de relaxacdo superior a da SBR 1502, indicando a maior contribuicdo da componente

elastica.

Por outro lado, a SBR 1009, um polimero reticulado, apresenta uma taxa de relaxagdo

mais lenta, ou seja, a sua componente elastica ¢ maior € a sua curva ocupa uma posi¢ao

superior no grafico em comparacdo com as demais SBRs.
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A Tabela 11 mostra os valores de relaxacao de tensdo, slope e o coeficiente de
correlagdo da reta em que o valor de slope foi obtido, para as diferentes SBRs no teste de

relaxacao de tensao.

Tabela 11 - Valores de relaxacdo de tensdo, slope e coeficiente de correlacdo para as SBR

1502, 1006 e 1009

SBR 1502 SBR 1006 SBR 1009
Viscosidade Moone
(ML (1+4) y 51 50 66
TX50 (s) 1,29 1,93 2,05
TX60 (s) 2,06 3,68 4,40
TX70 (s) 4,14 8,54 13,50
TX80 (s) 11,48 26,32 75,80
X30 (%) 13,45 19,12 24,66
X60 (%) 9,94 14,54 21,05
X90 (%) 8,19 12,35 19,10
X180 (%) 6,04 9,36 16,39
X240 (%) 5,26 8,17 15,34
X300 (%) 4,68 737 14,59
Slope -0,416 -0,356 -0,259
Coeficiente de 0,999 0,999 0,998
correlacao

Normalmente, utilizam-se os valores de X30 e TX80 para comparar os diferentes tipos
de borracha.

De uma forma geral, quanto maiores os valores de X30 e TX80, mais rigida ¢ a
borracha, ja que a sua componente elastica ¢ maior. Por exemplo, verifica-se na Tabela 11 que
a SBR 1502 possui X30= 13,45 ¢ TX80= 11,48, a SBR 1006 possui X30= 19,12 e TX80=
26,32, enquanto a SBR 1009 possui X30= 24,66 ¢ TX80= 75,80. Desse modo, pode-se afirmar
que a SBR 1009 ¢ mais rigida do que as demais SBRs avaliadas.

A viscosidade Mooney do material esta relacionada com o tempo de relaxacdo, através

da equacdo (22).

M=kt equagdo (22)
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Onde:
M = viscosidade Mooney durante o teste de relaxacdo de tensao;
k = valor da viscosidade Mooney, 1 segundo apds a rotagdo do rotor ser interrompida;
t = tempo de relaxagdo, em segundos;

a = expoente que determina a taxa de relaxagdo de tensdo.
Aplicando-se logaritmo a ambos os lados da equagdo (22), tem-se:
LogM=alogt+logk equagdo (23)

A equagdo (23) tem a forma da equagdo de uma reta, onde a € o coeficiente angular,
que indica a inclinagdo (slope) da reta, e log k € o coeficiente linear. No teste de relaxacdo de
tensdo, o equipamento fornece os valores de slope e do coeficiente de correlacao da reta.

A Figura 31 apresenta o grafico da variagdo da viscosidade Mooney com o tempo

(Figura 30), porém em escala log-log.
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Figura 42 — Variagdo da viscosidade Mooney com o tempo, em escala logaritmica, para as

SBRs 1006, 1009 e 1502
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Quando a inclinacdo da reta € pequena, significa que a taxa de relaxagdo foi lenta,
indicando um polimero com maior componente eldstica. Na Figura 31 pode-se observar que a
reta correspondente a SBR 1009 apresenta uma inclinagdo menor, se comparada as ABRS
1502 e 1006. Este comportamento ¢ comprovado pelos valores de slope de —0,416 para a SBR
1502, -0,356 para a SBR 1006 ¢ —0,259 para a SBR 1009, apresentados na Tabela 11.
Portanto, de uma forma geral, quanto menor o valor absoluto do solape, mais rigido ¢ o
polimero, j& que a sua componente elastica ¢ maior, conforme ja verificado pelos dados de
X30 e TXS0.

As mesmas SBRs avaliadas no teste de relaxagdo de tensdo no viscosimetro MV 2000
foram analisadas no RPA de acordo com o descrito no item 4.3.17.1. A Figura 32 mostra a
resposta de tan delta, em varredura de freqiiéncia, para as SBRs 1006, 1009 e 1502. Conforme
ja discutido no item 5.1, a grandeza tan delta ¢ a relacdo entre o mddulo viscoso e o mddulo
elastico. Desse modo, quanto maior o valor de tan delta, maior ¢ a contribui¢do da componente
viscosa ¢ menor a contribui¢do da componente elastica, aliados a melhor processabilidade do

polimero.
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Figura 43 - Resposta de tan delta em varredura de freqiiéncia para as SBRs comerciais 1006,

1009 e 1502

Observa-se que a SBR 1502 apresentou os maiores valores de tan delta em baixas

freqiiéncias, seguida das SBRs 1006 e 1009. Portanto, assim como observado no teste de
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relaxagdo de tensdo, a resposta de tan delta em varredura de freqiiéncia no RPA para a SBR
1502 apresentou maior contribuigdo da componente viscosa € menor contribuigdo da
componente elastica. No outro extremo, a SBR 1009 apresentou os menores valores de tan
delta, o que significa que este polimero apresentou menor contribuicdo da componente viscosa
e maior contribuicdo da componente elastica. Desse modo, os resultados obtidos no teste do
RPA confirmaram aqueles obtidos no teste de relaxacdo de tensdo realizados no viscosimetro

Mooney MV 2000.

5.2.3. Avaliac¢ao reolégica das SBRs comerciais 1006, 1011 e 1502

Nesta avaliagdo foram escolhidas duas SBRs obtidas por polimerizagdo em emulsdo a
quente (SBRs 1006 e 1011) e uma SBR obtida por polimerizacdo em emulsdo a frio (SBR
1502), com o objetivo de verificar a diferenca quanto a resposta dos modulos viscoso e
elastico e da tan delta em varredura de deformagdo no RPA.

Em trabalho recente (Leblanc, 2003) foi verificado que € possivel distinguir o grau de
ramificagdes dos polimeros em funcdo da resposta do médulo de perda (G”), em varredura de
deformacdo. Nesse trabalho, Leblanc avaliou no RPA amostras de EPDM com diferentes
graus de ramificagdes e distribuicdes de massas molares e verificou que, quanto menor o grau
de ramificagdes da cadeia polimérica, maior € o valor de G”.

A avaliagdo dos copolimeros foi realizada de acordo com o descrito no item 4.3.17.3.
A Figura 33 mostra a resposta do modulo viscoso (G”), em fun¢do do angulo de deformacao
para as SBRs 1006, 1011 e 1502.

Os valores do modulo viscoso apresentados pela SBR 1502, sdo bem superiores aos
apresentados pelas SBRs 1006 e 1011, conforme apresentado na Figura 33. Estes resultados
estdo de acordo com os obtidos por Leblanc. No estudo realizado, como a SBR 1502 ¢ um
copolimero obtido por polimerizacdo em emulsdo a frio, o grau de ramificagdes da cadeia
polimérica ¢ mais baixo, se comparado com os das SBRs 1006 e 1001 e, portanto, os valores

de modulo viscoso (G”’) sao maiores.
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Figura 44 - Resposta do mddulo viscoso (G”) em fun¢do do angulo de deformagdo para as

SBRs 1006, 1011 e 1502

A Figura 34 apresenta a resposta do modulo elastico (G’), em funcdo do angulo de

deformacao para as SBRs 1006, 1011 e 1502.
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Figura 45 - Resposta do modulo elastico (G”) em fun¢do do angulo de deformacdo para as
SBRs 1006, 1011 e 1502

A variagcdo do modulo eldstico com o angulo de deformacdo, para as SBRs 1006 e

1011 ramificadas e para a SBR 1502 menos ramificada, mostram comportamento semelhante
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ao apresentado para o mddulo viscoso, ou seja, valores superiores para a SBR 1502, seguida
pela SBR 1011. Entretanto, a diferenca entre esses valores nao foi muito pronunciada.
A Figura 35 mostra a resposta de tan delta em fun¢do do angulo de deformagao para as

SBRs 1006, 1011 e 1502.
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Figura 46 - Resposta de tan delta em fun¢do do angulo de deformacdo para as SBRs 1006,
1011 e 1502

Na Figura 35, observa-se uma resposta viscoelastica linear até o angulo de deformagao
de cerca de 2°, em que a resposta de tan delta praticamente ndo variou com o angulo de
deformagdo. Acima desse valor, a resposta de tan delta aumentou a medida que o angulo de
deformacdo aumentou, o que também foi observado no trabalho de Leblanc. Este
comportamento se deve ao fato da propria definicdo da grandeza tan delta, que ¢ a razdo entre
o modulo viscoso € 0 modulo eléstico, G”/G’. No grafico da Figura 34 observa-se que a queda
do perfil da curva de G’ ¢ mais acentuada que no perfil da curva de G” (Figura 33), a partir de
cerca de 2°. Como na equacdo da defini¢do de tan delta o0 modulo G’ fica no denominador,
valores cada vez menores de G’ significam valores maiores de tan delta, como evidenciado no

gréafico da Figura 35.
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6 . Conclusoes

e O aumento do teor do agente de reticulagio em uma série de SBRs obtidas por
polimerizagao em emulsdo a quente, diminuiu a porcentagem de encolhimento no moinho e o
valor absoluto do slope, aumentou a viscosidade em solu¢dao e ndo influenciou a viscosidade

Mooney.

e Através da avaliagdo no RPA em varredura de freqiliéncia, foi verificado que, quanto maior o
teor do agente de reticulacdo das SBRs obtidas por polimerizacdo em emulsdo a quente, menor

¢ o valor da tan delta, indicando maior contribui¢cdo da componente elastica.

e As massas molares numérica e ponderal médias e a viscosidade Mooney aumentaram com o

aumento da conversdo da reagdo de polimerizagdo em emulsdo a quente de uma série de

SBRs.

e Através do teste da variagao de tan delta em varredura de freqiiéncia realizado no RPA, foi
possivel verificar que, quanto maior a conversao da reagdo de polimerizacdo em emulsdo a
quente de uma sériec de SBRs, menor é o valor de tan delta, indicando maior contribuigcdo da

componente elastica.

e Quanto maior a quantidade do agente de transferéncia de cadeia presente nas reagdes de
polimerizagao em emulsdo a quente de uma série de SBRs, menor ¢ a viscosidade Mooney e a
contribui¢do da componente elastica dos copolimeros obtidos, observada pela variagao da tan

delta no teste do RPA em varredura de freqiiéncia, com deformagdo de um grau e temperatura

de 100°C.

e A quantidade de agente terminador adicionada ao sistema de polimerizagdo em emulsdo a
quente de uma série de SBRs, ndo influenciou na viscosidade Mooney, nem na resposta de tan
delta obtida no RPA em varredura de freqiiéncia, com deformagdo de um grau e temperatura

de 100°C.
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e O teste de relaxacdo de tensdo realizado no viscosimetro Mooney MV 2000 com as SBRs
comerciais mostrou que a SBR 1502 apresentou o comportamento de um polimero com menor
contribui¢do da componente eléstica. Por outro lado, a SBR 1009, por ser um polimero com
certo grau de reticulagdes, apresentou o comportamento de um polimero com maior
contribuicdo da componente elastica. A SBR 1006 apresentou um comportamento
intermediario entre as SBRs 1502 e 1009. Na avaliagdo no RPA, os resultados da variagao de

tan delta, obtidos em varredura de freqiiéncia, confirmaram aqueles obtidos no viscosimetro

Mooney MV 2000.

e O teste da variagdo dos moédulos elastico e viscoso ¢ de tan delta, em varredura de
deformacdo no RPA, mostrou que a SBR 1502 apresentou o comportamento de um polimero

menos ramificado, quando comparado com as SBRs 1006 e 1011.
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7. Sugestoes

e Avaliar a influéncia da adicdo do agente de reticulagdo sobre as propriedades dos

copolimeros em teores maiores que 0,6 pcm.
e Realizar o estudo da influéncia da adicdo do agente de transferéncia de cadeia sobre as
propriedades dos copolimeros obtidos com um agente de transferéncia de cadeia diferente do

utilizado nesta Dissertagao.

e Comparar as propriedades reologicas, no teste de relaxacdo de tensdo no viscosimetro

Mooney MV 2000, com outros polimeros, por exemplo, o polibutadieno e a borracha natural.
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Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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