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Nessa Dissertacdo foram desenvolvidas composicées de borracha acrilica
(ACM) com mica e negro de fumo, com o objetivo de estudar a influéncia de teores
diferenciados das diferentes cargas em ACM e comparar as propriedades de uma
carga tradicionalmente de reforco, negro de fumo, com a mica, que € uma carga
mineral. O teor incorporado dos diferentes materiais variou entre 0 e 50 phr. As
composigdes foram analisadas quanto aos desempenhos mecénico, térmico,
morfolégico, dindmico e de processamento, e algumas propriedades mecanicas
foram estudadas antes e apds o envelhecimento acelerado. Verificou-se que as
propriedades sdo melhoradas com a incorporacdo da mica, e os valores foram
crescentes até 50 phr (o valor maximo estudado). Os resultados permitem concluir
gque a mica atua como uma carga semi-reforcadora, em comparacado com 0S
resultados da composicdo sem carga, tipo goma pura, € com 0s encontrados para as

composigées com negro.
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In this work compounds of acrylic rubber (ACM) and mica or carbon black as
fillers were developed with the objective of studying how different amounts of these
two fillers would influence the properties of ACM. The fillers used differ in nature as
carbon black, being an organic matter, has a well known reinforcing character while
mica is a mineral. The amounts of the incorporated fillers varied from 0 to 50 phr and
the compositions were evaluated as for their mechanical, thermal, morphological,
dynamic and processing properties in such a way that some of these properties were
evaluated before and after accelerated ageing. It was observed that properties are
improved on the incorporation of mica, the results being continuously increasing as
mica content also increases up to 50 phr (the maximum filler content). The results
allow the conclusion that mica acts as a semi-reinforcing filler, when compared with
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1. INTRODUCAO

Uma grande variedade de elastdbmeros especiais tem sido desenvolvida com
a finalidade de obter artefatos com as propriedades ndo encontradas na borracha
natural (NR) e nos elastbmeros de propédsito geral (general-purpose-rubbers —
GPRs), como o copolimero de butadieno-estireno (SBR) e o polibutadieno (BR). Os
elastbmeros especiais sdo, entre outros, copolimero de etileno-propileno (EPM),
copolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), policloropreno (CR), polietileno
clorossulfonado (CSM), polisiloxano (Q), fluorelastémeros (FKM), copolimero de
acrilato e etileno (ACM) e elastdmeros acrilicos (ACM) (DATTA, S., 2004).

A produgdo mundial de elastémeros sintéticos e de borracha natural &
17.500.000 t/ano. Os elastbmeros especiais apresentam um consumo anual de
aproximadamente 1.000.000 t e desses, apenas 8.000 t/ano sao referentes ao
consumo de elastémeros acrilicos (DATTA, S., 2004).

Os elastébmeros acrilicos estado incluidos no grupo de elastbmeros especiais,
pois apresentam resisténcia a 0leos, a radiacao ultravioleta, a altas temperaturas, ao
oz6nio e ao oxigénio. Essas caracteristicas tornam os elastdbmeros acrilicos
adequados para a industria automobilistica, na confeccdo de artefatos como
gaxetas, mangueiras, juntas, revestimentos de fios etc (KOBAYASHI, N., 2004;
KUBQOTA, I., 2004).

Em geral, as borrachas sintéticas convencionais contém insaturagbes na
cadeia polimérica o que as torna vulneraveis ao ataque do oxigénio, causando a
degradacao do polimero. Os elastdmeros acrilicos sdo polimeros polares que nao
possuem insaturacao residual na cadeia principal e, portanto, nao sao prontamente
atacados pelo oxigénio exibindo, entdo, alta resisténcia ao calor e a 6leos quentes
(BLEYIE, P.L, 1982; BRYDSON, J.A., 1988).

As borrachas sdo materiais de baixo modulo e, desta forma, € comum o uso
de cargas em composicoes elastoméricas. As cargas que, huma composicao de
borracha, além de aumentar o médulo, melhoram o desempenho mecénico como
resisténcia a tracdo, ao rasgamento e a abrasdo, sdo classificadas como
reforcadoras. Neste trabalho, foi feita a incorporacdo de mica em borracha acrilica, e
comparada sua influéncia quanto as propriedades mecénicas, térmicas, dindmicas,

reométricas e éticas, com as de composi¢cao com negro de fumo, e composicao tipo



goma pura (sem carga). O elastdbmero foi escolhido por ser um dos ultimos
fabricados no Brasil, a mica devido a sua resisténcia térmica, baixo custo e grande
disponibilidade no Brasil, e o negro de fumo por sua caracteristica de carga
reforcante para elastdmeros. Além destes fatos, o estudo realizado nesta
Dissertagcédo gera interesse, pois ndo ha na literatura estudos sobre a influéncia da

mica em composicdes de borracha acrilica.

2. OBJETIVOS

Desenvolver composicées vulcanizaveis de elastémero acrilico, com teores
variados de mica ou negro de fumo e analisar estas composi¢cdes quanto aos
desempenhos mecanico, térmico, morfoldgico, dindmico e de processamento; e
avaliar as composi¢gdes quanto ao envelhecimento acelerado em ar, sendo estes

resultados comparados aos das composicdes originais.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. ELASTOMEROS ACRILICOS

Os primeiros elastobmeros acrilicos sintetizados foram homopolimeros de
acrilato de etila ou acrilato de metila. Esses polimeros apresentavam algumas
desvantagens, ja que os grupamentos éster do poli(acrilato de etila) protegiam o
hidrogénio-a, dificultando a cura com peréxidos (HANSEN, R. H., 19683;
SEMENGEN, S. T., 1952; SCHULTZ, A. R., 1956).

Com o estudo e desenvolvimento dos elastémeros acrilicos, percebeu-se a
necessidade de introduzir um mondémero reativo — contendo sitio de cura — que atua
na reticulacao do elastdmero acrilico. Os primeiros sitios de cura foram o butadieno
e o0 isopreno, que podem ser curados com enxofre e peréxidos (STRASSBURG, R.
W., 1988). Porém, a incorporacao desses sitios de cura provocou uma diminuicao na
resisténcia a 6leos quentes contendo enxofre (FISHER, C. H., 1944).

Atualmente, os elastémeros acrilicos sdo copolimerizados a partir de ésteres
acrilicos (em maior quantidade) de férmula geral (CH.=CHCOOR) como, por
exemplo, o acrilato de etila (CH.=CHCOOC,Hs) ou acrilato de butila
(CH=CHCOOC4Hy), ou ainda a partir de alcoxi-acrilatos de foérmula geral
(CH.=CHCOOROR’) como, por exemplo, o acrilato de metoxi-etila
(CH2=CHCOOCH,CH>0OCHj3), e um segundo mondémero contendo sitio de cura, que
atua na reticulacao da borracha (BLEYE, P. L., 1982; BRYDSON, J. A., 1988).

O acrilato de alquila e o alcoxi-acrilato podem ser usados em combinacgéao.
Neste caso, a quantidade preferencial de acrilato de alquila fica em torno de 45 a
88% por peso. Se o teor de acrilato de alquila for muito baixo, a resisténcia a tracao
e o0 alongamento na ruptura do vulcanizado ficam abaixo do valor adequado; se o
teor de acrilato de alquila for muito alto, obtém-se um artefato com baixa resisténcia
a 6leo (KUBOTA, I. K.; AIMURA, Y. K.; TSUGAWA, D. K., 2004).

Os elastébmeros acrilicos comerciais contém 1 a 5 % de sitio de cura.
Atualmente, os comonémeros mais empregados como sitio de cura de elastémeros
acrilicos sdo os que contém halogénio (cloro, em especial), os epdxidos, 0s
carboxilicos e os diénicos (FUJITA, M. K., 2004; KOBAYASHI, N., 2004). Alguns
elastdmeros acrilicos apresentam sitio de cura duplo, ou seja, sdo incorporados dois

diferentes tipos de comondmeros na cadeia polimérica, sendo os mais importantes



comercialmente s&o os sitios clorado/carboxilado e epdxido/carboxilado (GIANNETTI
apud DEMARCO, 2005).

A borracha acrilica pode ser obtida por polimerizagdo via radical livre ou
anidnica, sendo que a polimerizacao via radical livre é preferida, pois fornece um
material mais irregular e, portanto, mais amorfo (BRYDSON, J.A., 1988).

Os métodos empregados para obter a borracha acrilica sdo: polimerizacédo
em massa, em solucdo e em emulsao. A polimerizagdo em massa apresenta dificil
controle da temperatura; ja a em solucao, quando os mondédmeros sao sollveis em
agua, gera um material muito viscoso, de dificil manipulacdo. A polimerizacdo em
emulsao tornou-se, entdo, o método mais empregado na produgédo de elastébmeros
acrilicos. Por essa técnica, a polimerizacdo se completa em 3 h, a pressao
atmosférica, e mais de 90% do mondbmero €& convertido em polimero
(STRASSBURG, R.W., 1988).

Os mondémeros de ésteres acrilicos podem polimerizar através da influéncia
de calor, luz e iniciadores do tipo persulfatos, azo compostos, e perdxidos como, por
exemplo, peroxido de benzoila; sendo incorporado posteriormente 0 mondémero
contendo sitio reativo, formando um copolimero com uma pequena proporcao deste
monomero reativo (na faixa de 1 a 5%), como mostra a Figura 1 (ANDRADE, B. F.,
2006, STRASSBURG, R. W., 1988).

,0
_ _ (@-C-0), _
nCHz—(I3H + mCHZ_(I3H — = =2, -(CHZ—CIJH)H—(CHZ cI:H+m
c|:=o OOCCHCI C=0 OOCCH,CI
OR Cl)R n =95-99%

m=1-5%

Figura 1 — Polimerizagdo do mondémero acrilico com iniciador perdxido de benzoila e
incorporacao do sitio de cura contendo cloro

O interesse inicial pelos elastémeros acrilicos ocorreu antes da Primeira
Guerra Mundial, na Alemanha. Em 1912, Rd6hm realizou a tentativa inicial de

explorar economicamente a borracha acrilica através da sua vulcanizagdo com



enxofre por 2 h a 40°C. Alguns anos depois, Nowak e Hofmeir relataram a
necessidade do uso do negro de fumo nas composi¢des de elastbmeros acrilicos.
Os elastbmeros acrilicos tornaram-se comerciais a partir de estudos de Fisher et al
no Laboratério de Pesquisa do Departamento de Agricultura dos Estados Unidos da
América (Eastern Regional Research Laboratory of the U.S. Department of
Agriculture), sendo chamados de Lactoprene-EV e Lactoprene-BN. Estes foram
comercializados em larga escala pelo Laboratério da Universidade de Akron
(University of Akron’s Government Laboratories). O Lactoprene-EV é um copolimero
de acrilato de etila e 2-éter cloro-etil vinilico e o Lactoprene-BN é um copolimero de
acrilato de butila e acrilonitrila; e eram vulcanizados com enxofre (MARK, H. F.,
1964; STRASSBURG, R. W., 1988).

Em 1948, a B. F. Goodrich Chemical Company desenvolveu o Hycar PA e
Hycar PA-21. Como o Hycar PA-21 apresentava vantagens, como melhor
processabilidade e maior flexibilidade em baixas temperaturas, em relacédo ao Hycar
PA, o desenvolvimento foi concentrado neste, chamado posteriormente Hycar 4021.
A partir de 1963, empresas como Thiokol Chemical Company e American Cyanamid
Company comecaram a fabricar elastémeros acrilicos denominados Thiacril 36 e
Thiacril 41, e Cyanacril, respectivamente (BRYDSON, J. A., 1988).

Atualmente, os principais produtores de elastdmeros acrilicos estdo
distribuidos pelo Japao (Unimatec, Tohpe Corporation e Zeon Corporation), Estados
Unidos (Zeon Corporation) e, mais recentemente, Brasil (Petroflex Industria e
Comeércio S/A).



3.2. MISTURAS POLIMERICAS E COMPOSITOS

O interesse em misturas poliméricas e compdédsitos teve um aumento
significativo nas Ultimas décadas devido, principalmente, ao baixo custo de
producdo, ja que nao ha a necessidade de desenvolvimento de um novo polimero,
mas sim, uma combinacao das propriedades de cada um dos polimeros constituintes
da mistura. Nesse contexto, observa-se um aumento crescente nas pesquisas de
compésitos de borracha acrilica com outros polimeros, termorrigidos ou
termoplasticos (KONING, C.; 1998).

3.2.1. Mistura borracha acrilica/ borracha natural

Foi realizado um estudo sobre a influéncia das condicoes de mistura nas
propriedades morfolégicas e fisicas da mistura das borrachas natural e acrilica
(WOOTTHIKANOKKHAN, B., 2002; WOOTTHIKANOKKHAN, B., 2003a;
WOOTTHIKANOKKHAN, B., 2003b). Dois métodos foram abordados: no primeiro
(A), a borracha natural foi mastigada e misturada com a acrilica, seguido pela adigao
do sistema de vulcanizacdo (ZnO, acido estearico, o acelerador benzotiazol
mercaptan (MBT), estearato de sbédio e enxofre), e a mistura foi terminada com 15
min. No segundo método (B), a borracha natural foi misturada com seus aditivos de
vulcanizagdo por 7 min, sendo posteriormente adicionada a borracha acrilica e o
estearato de sbédio e a mistura continuou por 20 min. Por fim, o enxofre foi
adicionado e a mistura foi terminada em 3 min (WOOTTHIKANOKKHAN, B.;
TONGRUBBAI, B., 2002).

Foram estudados parametros reométricos, resisténcia a tracdo na ruptura e o
alongamento na ruptura para as composicoes. A Figura 2 compara o tempo 6timo de
cura (tg) das composicoes. Quanto maior o teor de borracha natural na mistura,
menor é o valor do tgo. Nado houve grande influéncia do método de mistura (A ou B)
no tgo (WOOTTHIKANOKKHAN, B.; TONGRUBBAI, B., 2002).
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Figura 2 — Influéncia do teor de borracha natural no tempo étimo de cura das
misturas ACM/NR (WOOTTHIKANOKKHAN, B.; TONGRUBBAI, B., 2002)

A Figura 3 mostra a tracao na ruptura das composi¢cées em funcao do teor de
borracha natural. Os valores de tracdo tendem a aumentar com o acréscimo de NR
na mistura. O efeito do tipo de mistura foi melhor observado para as composicoes
contendo 40 e 50% de borracha natural (WOOTTHIKANOKKHAN, B.;
TONGRUBBAI, B., 2002).

Em relacdo ao alongamento na ruptura (Figura 4), os valores inicialmente
aumentaram com o aumento do teor de NR e alcancaram um platé. O efeito do
método de mistura no alongamento na ruptura pode ser negligenciado
(WOOTTHIKANOKKHAN, B.; TONGRUBBAI, B., 2002).
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Figura 3 — Influéncia do teor de borracha natural na resisténcia a tragao na ruptura
das misturas ACM/NR (WOOTTHIKANOKKHAN, B.; TONGRUBBAI, B., 2002)
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Figura 4 — Influéncia do teor de borracha natural no alongamento na ruptura das
misturas ACM/NR (WOOTTHIKANOKKHAN, B.; TONGRUBBAI, B., 2002)



Os autores também estudaram a resisténcia a 6leo das misturas de borracha
natural e acrilica. Apds o teste de imersdao em 6leo observou-se que, quanto maior o
teor de borracha acrilica, menor foi a variagdo de massa. Isso ocorre porque a
borracha acrilica possui grupamentos éster que conferem grande polaridade a
borracha. A borracha acrilica, entdo, incha menos do que a borracha natural em
6leos. Pode-se concluir que o aumento do teor de borracha acrilica acarreta em um
aumento da resisténcia a 6leos da composi¢ao. Os autores verificaram que o tipo de
mistura (A ou B) nao influenciou nas propriedades morfolégicas e fisicas das
misturas (WOOTTHIKANOKKHAN, B.; TONGRUBBAI, B., 2002).

3.2.2. Mistura borracha acrilica/ nylon-6

A mistura reativa entre nylon-6 e borracha acrilica foi estudada com intuito de
desenvolver um elastémero termoplastico com caracteristicas melhoradas quanto a
resisténcia a 6leo e ao aquecimento (JAH, A; BHOWMICK, A. K, 1997a).

Os pesquisadores analisaram as propriedades mecéanicas da mistura nylon-
6/borracha acrilica 40/60, também com o intuito de identificar a existéncia ou ndo de
reacdo quimica entre os dois polimeros. As propriedades obtidas sdo mostradas na
Tabela 1 (JAH, A; BHOWMICK, A. K, 1997a).

Tabela 1- Propriedades mecénicas do nylon-6/borracha acrilica 40/60 (JAH, A;
BHOWMICK, A. K, 1997a)

Tempo de reacdo® Resisténcia atragdo  Alongamento na Maodulo de Young Dureza
(min) (MPa) ruptura (%) (MPa) (Shore-D)
5 4 50 20 35
7 7 84 23 42
9 6 60 29 44
11 5 40 29 47
13 12 96 37 48

& Tempo de mistura a 220°C/ 40rpm + 2 min de moldagem a 230°C/ 10MPa

Observa-se que a resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura variam
com o aumento do tempo de reacdo. Além disso, o0 modulo de Young e a dureza
aumentam progressivamente. Como o teor de borracha foi fixado, o desempenho
das propriedades mecéanicas deve-se a reacgdes interfaciais, o que melhora a adesao
entre os dois componentes. Pode-se notar que para o tempo de reacédo de 13 min, o
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méddulo de Young e a resisténcia a tracdo sdo bastante aumentados, o que se
assemelha ao reforco dado pelas cargas em sistemas elastoméricos (JAH, A;
BHOWMICK, A. K, 1997a).

O comportamento de envelhecimento foi estudado para a composicao 40/60
(peso/peso) nylon-6/ACM a 1509, 175° e 200°C. A Figura 5 mostra a variacdo da
resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura durante o envelhecimento a 150°C,
em funcao do tempo (JAH, A; BHOWMICK, A. K, 1998).

16 170

Envelhecimento a 150°C -
© o
O 14 150 3
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o 3
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Figura 5 — Influéncia da quantidade de dias de envelhecimento nas
propriedades mecanicas da composicao 40/60 (peso/peso) nylon-6/ACM (JAH, A;
BHOWMICK, A. K, 1998)

A resisténcia a tragdo mostra um aumento no estagio inicial de
envelhecimento e diminui apds trés dias. O alongamento na ruptura apresenta
comportamento semelhante. Isso pode ser atribuido a reacdo de pds-cura da
borracha acrilica a 150°C durante os estagios iniciais de envelhecimento. Apés trés
dias, ocorre a degradacédo das duas fases da mistura, provocando uma diminuicdo
nas propriedades mecanicas (JAH, A; BHOWMICK, A. K, 1998).

Na Figura 6 sdo apresentados os dados de tracdo na ruptura e alongamento
na ruptura para as composicoes envelhecidas a 1509, 175° e 200°C, e também para

a composicao que nao sofreu envelhecimento (25°C) (JAH, A; BHOWMICK, A. K,
1998).
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Figura 6 — Influéncia da temperatura de envelhecimento nas propriedades
mecanicas composicao 40/60 (peso/peso) nylon-6/ACM (JAH, A; BHOWMICK, A. K,
1998)

Observa-se uma melhoria das propriedades a 150°C, como ja explicado
anteriormente. Além disso, é interessante notar que as propriedades mecéanicas das
misturas envelhecidas a 175° e 200°C nao apresentaram diminuicdo significativa
quando comparadas a composicao nao envelhecida, indicando que a composicao
nylon-6/ACM apresenta excelente resisténcia térmica (JAH, A; BHOWMICK, A. K,
1998).

3.2.3. Mistura borracha acrilica/ PET

Jha e Bhowmick estudaram a influéncia da interagdo dos polimeros nas
propriedades térmicas e de tracao da mistura de poli(tereftalato de etileno) - PET - e
elastdmero acrilico. A andlise térmica foi realizada em um Analisador Térmico
DuPont 9000, com razao de aquecimento de 20°C/min de —100°C até 500°C. A
Tabela 2 mostra os dados para a mistura PET/ borracha acrilica em diferentes
composigdes. A porcentagem de cristalinidade do PET foi calculada assumindo que
o calor de fusdo do cristal de PET é 1,4x10° J kg (JAH, A; BHOWMICK, A. K,
1997D).
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Tabela 2 — Propriedades térmicas das misturas PET/borracha acrilica (JAH, A;
BHOWMICK, A. K, 1997b)

i 0 PET®

Mlstu’r_a To Q) Tm® (°C) cristalinidade

(PET/ borracha acrilica, peso/peso) PET borracha acrilica PET (%)
100/0 76 - 253 26
80/20 76 -20,0 253 32
60/40 76 -17,0 255 22
50/50 76 -13,0 255 33
40/60 - -15,5 253 45
20/80 - -16,5 255 41
0/100 _ -13,5 - -

@ Temperatura de fusao cristalina (pico minimo)
° AH; (PET) = 1,4 x 10° J.kg™

Os resultados mostram que tanto a Tg como a Tm do PET nao sofreram
modificacdo pela presencga da borracha acrilica. Porém, a Tg da borracha acrilica
diminuiu progressivamente com a adicdo de PET da mistura. Isso indica que as
fracbes de PET com baixo peso molecular podem atuar como plastificantes da
borracha acrilica e, dessa forma, aumentam a flexibilidade das cadeias, resultando
na reducao da Tg da mistura (JAH, A; BHOWMICK, A. K, 1997b).

A cristalinidade do PET foi determinada pelo seu calor de fusdo e observou-se
que a cristalinidade do PET é aumentada em presenca de borracha acrilica. Alguns
estudos comprovaram que o poli(metacrilato de metila) facilita a cristalizacdo do
PET; isso indica que grupamentos acrilatos da borracha acrilica favorecem a
formacgao e nucleacao de cristais de PET, provocando um aumento da cristalinidade.
Essa € uma indicacdo de que existe uma forte interacdo na interface dos dois
componentes da mistura, o que modifica a perfeicdo e a pureza dos cristais
(NADKARNI, V. M.; JOG, J. P., 1987).

Os pesquisadores estudaram o comportamento de tensio-deformacgédo da
mistura 50/50 PET/borracha acrilica e foi verificado que, com um aumento do tempo
de aquecimento, a resisténcia a tragdo e o moédulo aumentam, e a tensao na ruptura
diminui (Quadro 1). Esses resultados indicam uma adesao interfacial forte,
confirmando a possibilidade de ocorrer a reacdo de transesterificacdo entre os
grupos funcionais do PET e da borracha acrilica (JAH, A; BHOWMICK, A. K, 1997b).

Quando a mistura sofre um recozimento (annealing) a 100°C por 2 h para

iniciar a cristalizacao da fase plastica, os valores de modulo sdo aumentados.
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Quadro 1— Propriedade mecéanicas de misturas PET/borracha acrilica (50/50) (JAH,
A; BHOWMICK, A. K, 1997b)

Descrigao Modulo 100% | Médulo 200% | Médulo 300% Ezzgéé(r&z:fa? Terﬂgij)ran 4
Aquecidaa300°C |45 o) l172 271|203 9| 21 (9 3.9
por 15 min
Aq”ggird?f‘oarﬁgogc 134  @24)|223 @E4nl277 @23 29 @3 | 36
Aq“ggirdfsa 900C 147 eeaf2e (| _ o 28 Gn| 24
Aqusgirdgloanﬁgo‘-’C 189  (324)| 2.9 (--) (=) 2,0 (4,0) 1,9

Os valores em parénteses indicam as propriedades das amostras apds recozimento
a 100°C por 2 h

3.2.4. Mistura borracha acrilica/ elastbmero fluorado

Kader e Bhowmick estudaram o comportamento de envelhecimento térmico e
de degradagdo da borracha acrilica (ACM), do elastdmero fluorado (FKM) e de
misturas entre esses dois elastdbmeros contendo acrilatos polifuncionais (KADER, M.
A., 2002; KADER, M. A., 2003a). Em um trabalho anterior, esses pesquisadores
concluiram que as propriedades mecanicas e dindmico-mecanicas da mistura de
borracha acrilica e elastémero fluorado foram melhoradas com a adicao de acrilatos
polifuncionais (diacrilato de hexanodiol, HDDA; triacrilato de trimetilol propeno,
TMPTA; hexa-acrilato de dipentaeritritol, DPHA). Na Figura 7 pode-se observar as
estruturas de tais poliacrilatos (KADER, M. A.; BHOWMICK, A. K., 2001).

o 0

|| [ _
H,C=CH —C—0—(CH2)s— o—|c- CH=CHp  CH3—CHz—C(CHpO—C—CH=CH2
HDDA TMPTA O

{HgC:CH—ﬁ —O —CHg)z —C —CH2—O—CH2—C(CH20*—ﬁ—CH =CHy)3

o DPHA 0

Figura 7 — Poliacrilatos utilizados na mistura ACM/FKM (KADER, M. A;;
BHOWMICK, A. K., 2001)
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Foi estudada a influéncia da adicdo de carga nas propriedades do compasito.
O comportamento de tensdo-deformagdo da composicdo ACM/FKM/p-TMPTA
(50/50/30)- AFT30 - mostrou o reforco do negro de fumo (N550) a altos teores. A
adicdo de pequeno teor de N550 (10 phr) - AFT30Fy - nao alterou
consideravelmente o comportamento de tensdo-deformacao da composicao. Quando
o teor de negro de fumo foi aumentado, observou-se aumento no mddulo e na tracao
na ruptura, com reducao no alongamento (Figura 8). O teor maximo de negro de
fumo adicionado foi 50 phr — AFT30F5, - pois 0s pesquisadores acreditam que com
maiores teores de carga, pode haver um efeito de diluicdo com a formacao de
aglomerados, o que pode acarretar em baixa interagdo entra a carga e a cadeia
polimérica, levando a redugéao de alongamento. A adicao de negro de fumo provocou
um aumento no moédulo, resisténcia a tracdo e resisténcia ao rasgamento, e

diminuicdo no alongamento na ruptura para todas as composi¢cdes (KADER, M. A;
BHOWMICK, A. K., 2003b).
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Figura 8 — Curva de resisténcia a tracao versus alongamento na ruptura das
composicoes ACM/FKM/p-TMPTA em funcao do teor de negro de fumo adicionado.
1) sem negro de fumo. 2) 10 phr de negro de fumo. 3) 30 phr de negro de fumo. 4) 50
phr de negro de fumo (KADER, M. A.; BHOWMICK, A. K., 2003b)
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Os autores perceberam que o aumento 6timo nas propriedades da mistura é
alcangado adicionando entre 10 e 30 phr de negro de fumo (KADER, M. A,
BHOWMICK, A. K., 2003b).

Da mesma forma, foi estudado o efeito da adicdo de silica nas composigdes, e
os resultados foram similares aos obtidos com negro de fumo para teor de carga
igual a 30 phr (AFT30Sj3,), como pode ser visto na Tabela 3 (KADER, M. A;
BHOWMICK, A. K., 2003b).

Tabela 3 — Propriedades fisicas das misturas ACM/FKM/p-TMPTA com negro
de fumo e silica (KADER, M. A.; BHOWMICK, A. K., 2003b)

AFT30 AFT30F3, AFT308S;,
Composicao (peso/peso)

ACM 50 50 50

FKM 50 50 50

TMPTA 30 30 30

FEF (N550) - 30 -
SiLIicA - - 30
Propiedades fisicas

Médulo 100% (MPa) 7,8 10,9 9,6
Resisténcia a tracao (MPa) 9,2 12,0 10,8
Alongamento na ruptura (%) 138,0 107,0 113,0
Resisténcia ao rasgamento (N/mm) 56,0 58,0 52,0

Com o envelhecimento acelerado em ar, todas as composicoes mostraram
valores negativos em %, indicando deterioracao das propriedades. A adicdo de carga
reduziu a extensdo do envelhecimento, observado principalmente para o
alongamento na ruptura. Por exemplo, a variacdo no alongamento na ruptura
diminuiu de -30,4% na composicdo sem carga (AFT30) para -21,5% para a
composicao com 30 phr de negro de fumo (AFT30F30). Com maiores teores de negro
de fumo (50 phr), ocorreu um efeito reverso na diminuicdo da variacdo (em %) do
alongamento na ruptura, o que pode ser atribuido ao excesso de carga na
composicao (KADER, M. A.; BHOWMICK, A. K., 2003b).

A adicao de negro de fumo conferiu diminuicdo no inchamento em solvente

(metiletilcetona — MEK) devido a restricdo da penetracdo das moléculas do solvente
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no polimero, pela formacdo de uma rede polimero-carga (KADER, M. A,
BHOWMICK, A. K., 2003b).

3.2.5. Mistura borracha acrilica/ PVC

Um outro tipo de estudo com a borracha acrilica é sua mistura com PVC
(WIMOLMALA, E., 2001; WONG-ON, J., 2003; HASSAN, A., 2006). As propriedades
morfolégicas das misturas foram investigadas em funcao do teor de borracha acrilica
a 155°C. A Figura 9 mostra a microscopia eletrénica de varredura das composicoes
PVC/ACM, a temperatura de mistura igual a 155°C. Para a mistura contendo 10% de
borracha acrilica [Figura 9(a)], ndo ha separacao de fases, sugerindo que a mistura é
miscivel. Com o aumento do teor de borracha para 20%, pode ser observada uma
ligeira separacgao de fases [Figura 9(b)]. A fase escura representa a borracha acrilica
e a fase clara, o PVC. A morfologia, neste caso, € co-continua (WIMOLMALA, E.,
2001).

k)

o F .

Figura 9 — Micrografias eletronicas de varredura de composi¢des extrusadas
PVC/ACM a 155°C: (a) 90/10% (peso/peso), (b) 80/20% (peso/peso), (c) 70/30%
(peso/peso), (d) 60/40% (peso/peso) (WIMOLMALA, E., 2001)
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Para composicées contendo 30% de borracha acrilica, é possivel perceber
que nao ha uma total separagcéo de fases [Figura 9(c)] e pode ser vista uma sub-
inclusao da fase de ACM na fase do PVC. Isso ocorre, provavelmente, devido a
miscibilidade dos dois polimeros. Com 40% de borracha acrilica na mistura [Figura
9(d)], o PVC forma uma discreta fase (WIMOLMALA, E., 2001).

Em outro trabalho, foi feita a vulcanizacao dindmica da mistura PVC/ACM com
enxofre e foram investigadas as variacbes na tenacidade (obtida através da
propriedade de tracdo) das misturas em funcdo do teor de enxofre. Para a mistura
contendo 30% em peso de borracha acrilica observou-se que, com a diminuigdo do
teor de enxofre de 1 para 0,5 phr, a tenacidade diminuiu de 5,8 para 3,4 J. Segundo
os autores, o tamanho de particula da borracha ndo diminuiu significantemente, e
este fato sugere que uma diminuicdo na densidade de ligacdes cruzadas gera uma
diminuicao na tenacidade da mistura (WONG-ON, J., 2003).

A tenacidade é influenciada pela velocidade de rotagdo da dupla rosca. Para
as misturas nao vulcanizadas (40% em peso de borracha acrilica), observa-se que a
tenacidade pouco varia em funcdo da velocidade; enquanto que para misturas
vulcanizadas dinamicamente (40% em peso de borracha acrilica) ocorre um aumento
da tenacidade com o aumento da velocidade de rotacao das roscas, até um valor de
40 rpm. Acima desta velocidade de rotacao, percebe-se uma diminuicdo no valor de
tenacidade (WONG-ON, J., 2003).

Houve um aumento da tenacidade com a diminuicdo do tamanho das
particulas e com o0 aumento da densidade de ligacbes cruzadas e foi verificada uma
velocidade (de rotacdo das roscas) 6tima correspondente ao valor maximo de
tenacidade obtido para cada mistura. Para as misturas contendo 30-40% em peso de
ACM, a velocidade 6tima foi 40 rpm, enquanto que as misturas contendo 20 % da
borracha apresentam velocidade 6tima em 80 rpm (WONG-ON, J., 2003).

3.2.6. Nanocompasitos hibridos de borracha acrilica/silica

Bandyopadhyay e colaboradores estudaram os efeitos reforcantes da silica
formada in-situ na borracha acrilica, utilizando tetraetoxi-silano (TEOS) como
precursor de silica na técnica sol-gel. As propriedades do nanocompdsito hibrido
dependem da morfologia da fase inorganica, que esta relacionada com a natureza da
matriz polimérica, e das condicdes empregadas na reacado sol-gel. Os principais
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parametros que afetam a reacdo sol-gel sdo as concentracdes de componentes
organicos e inorganicos, o solvente, a razdo entre agua e tetraetoxi-silano, o pH, a
temperatura de reacdo e a temperatura de geleificacdo. Os pesquisadores
observaram que o pH do meio deve ser mantido em 1,5 e a concentracdo de
tetraetoxi-silano 45% em relagdo a concentracdo de borracha acrilica
(BANDYOPADHYAY, A., 2004a; BANDYOPADHYAY, 2004b; BANDYOPADHYAY,
2005a)

A borracha acrilica foi dissolvida em solventes com caracteristicas diferentes.
Os solventes usados foram N,N-dimetilformamida (DMF), metiletil cetona (MEK),
acetato de etila (EAc) e tetrahidrofurano (THF); cujas constantes dielétricas sao,
respectivamente, 36,70; 18,40; 6,00; e 7,60. A razdo entre solvente e borracha foi
mantida constante a 1:2 (peso/volume). As composi¢cdes foram designadas em ACM
D (ACM dissolvida em DMF), ACM M (ACM dissolvida em MEK), ACM E (ACM
dissolvida em EAc) e ACM T (ACM dissolvida em THF) (BANDYOPADHYAY, A,
2005a).

A Figura 10(a) mostra o comportamento de tensao versus deformacdo dos
compésitos hibridos ACM/silica ndo curados, preparados com diferentes solventes.
Todos os compdsitos apresentam melhor desempenho no alongamento proximo a
300%, e logo apds a curva mostra um declinio. A resisténcia a tracdo e o modulo
maximos sao observados para a composicdo ACM T e as composicdes que
apresentaram menor resisténcia a tracao e menor médulo foram a ACM E e ACM D
(BANDYOPADHYAY, 2004a; BANDYOPADHYAY, 2005a).

O trabalho também concluiu que a resisténcia a tracdo dos compoésitos
diminuiu com o aumento das constantes dielétricas dos solventes empregados e,
segundo os pesquisadores, isso ocorre porque o aumento da polaridade no meio
reacional causa maior solvatacado dos reagentes, restringindo a geragao de silica nos
compoésitos hibridos preparados com solventes mais polares que o THF
(BANDYOPADHYAY, 2004a; BANDYOPADHYAY, 2005a).

A Figura 10(b) apresenta a resisténcia a tracao e o médulo dos compdsitos
hibridos ndo-curados ACM/silica preparados usando diferentes raz6es molares entre
TEOS e agua. A composicao ACM W1 (com razao molar entre TEOS e agua 1:1)
mostra menores valores de resisténcia a tracao e modulo. ACM W2 (1:2) e ACM W4
(1:4) mostram valores comparaveis de resisténcia a tracdo e moddulo, porém a

primeira composicdo € transparente, enquanto a segunda € parcialmente opaca,



devido a aglomeracdo de particulas de silica (observadas no
(BANDYOPADHYAY, 2004a; BANDYOPADHYAY, 2005a).
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Figura 10 — Curvas de resisténcia a tracao dos compdsitos hibridos ndao-curados
ACM/silica preparados com (a) diferentes solventes e (b) diferentes razées molares
entre TEOS e 4gua (BANDYOPADHYAY, 2004a)

As composi¢des que contém alto teor de agua (ACM W6-10) apresentam

baixa resisténcia a tracdo, que diminui com o aumento do teor de agua. O aumento

do teor de agua causa uma maior separacao de fases nos compositos, formando

silica de tamanha grande, que nao é dispersa homogeneamente como particulas de
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nanossilica nos compdésitos ACM W1, ACM W2 e ACM W4 (BANDYOPADHYAY,
2004a; BANDYOPADHYAY, 2005a).

As composicoes foram, entdo, curadas com HMDC (carbamato de
hexametileno diamina) e AMBZ (benzoato de amdnio) e observou-se uma melhora
das propriedades mecénicas dos hibridos. A extensdo da melhoria foi maior para os
nanocompdsitos (ACM W2 e ACM W4) comparada com o microcompgésito (ACM
W6). Houve um aumento de 247% na resisténcia a tracao para ACM W2 e ACM W4,
e 57% nos valores de modulo de tensao para a composicao ACM W6. O aumento da
resisténcia e do modulo sdo provavelmente devidos ao sinergismo entre o reforgo
que a silica confere e a formacado de ligacbes cruzadas na fase elastomérica
(BANDYOPADHYAY, A.; 2004a).

3.2.7. Mistura borracha acrilica/poli(estireno-co-acrilonitrila) (SAN)

O efeito do tamanho de particulas de borracha acrilica na tenacidade da
fratura e nas propriedades de tensdo usando uma matriz de poli(estireno-co-
acrilonitrila) (SAN) foi estudado por Steenbrink. As particulas sdo formadas por um
nucleo de poli(acrilato de butila) ligeiramente reticulado com um revestimento de
poli(metacrilato de metila) e agem como agente tenacificador. As particulas usadas
foram designadas como RH e UM, dependendo do tipo de fornecedor, e os
tamanhos variaram de 100, 300 e 600 nm para a borracha acrilica RH e 150, 250,
350 e 450 nm para a UM (STEENBRINK, A. C., 1998).

O tamanho das particulas elastoméricas foi variado de 100 a 600 nm de
diametro, sendo que foi verificado que as particulas menores (entre 100 e 150 nm),
quando misturadas a matriz, se aglomeram e as particulas maiores ficaram mais
bem dispersas na matriz de SAN. Os pesquisadores observaram que o médulo
elastico e a tensdao no ponto de ruptura sdao independentes das propriedades
mecanicas, da densidade de ligagdes cruzadas e do tamanho das particulas
elastoméricas. A tenacidade no impacto obtida por teste Izod das misturas foi muito
sensivel as propriedades mecanicas da particula de borracha acrilica. Entre 20° e
90°C, todas as misturas com particulas UM foram frageis, enquanto as misturas com
RH mostraram uma transicao fragil-tenaz. A temperatura desta transicao fragil-tenaz

para as misturas com particulas maiores (0,6 um) foi menor do que a da mistura com
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particulas menores (0,3 um), sugerindo pouca influéncia do tamanho da particula
(STEENBRINK, A. C., 1998).

3.2.8. Mistura borracha acrilica/EVA

A interacao da borracha acrilica com EVA (copolimero de etileno e acetato de
vinila) foi estudada, referente ao retorno elastico da mistura. Essa mistura foi
investigada pelo fato do EVA ter importancia tecnoldgica devido a sua boa
resisténcia ao trincamento sob tensao (por acdo do ambiente) e a borracha acrilica
ser resistente a temperaturas entre -15 e 180°C, a oxidacao, oz6nio, e a 6leo a
temperatura elevada. O sistema de cura usado foi 2 phr de Pb3O4, 2 phr de ciclo-
hexil benzotiazil-sulfenamida e 1 phr de enxofre. As razdes de plastico e borracha
nas misturas sdo mostradas na Tabela 4. As misturas vulcanizadas foram alongadas
a temperatura ambiente e a 150°C e o retorno elastico foi medido a 150°C
(CHOWDHURY, S. R.; DAS, C. K., 2000).

Tabela 4 — Formulacao da composicao EVA/ borracha acrilica
(CHOWDHURY, S. R.; DAS, C. K., 2000)

Misturas R20 R40 R50 R60 R80
EVA 80 60 50 40 20
borracha acrilica 20 40 50 60 80

Os autores avaliaram as variagdes no retorno elastico das misturas em fungéo
do tempo de cura, a um teor constante de borracha, tanto para alta temperatura (HT)
quanto para temperatura ambiente (RT). A Figura 11 (a) mostra essas variagdes
(CHOWDHURY, S. R.; DAS, C. K., 2000).
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Figura 11 - Variagao da porcentagem de retorno elastico (a) com o tempo de
cura e (b) com a porcentagem de teor de borracha para a mistura EVA/borracha
acrilica, onde (H-T) representa alta temperatura e (R-T) temperatura ambiente
(CHOWDHURY, S. R.; DAS, C. K., 2000)

A mistura alongada a alta temperatura apresentou maior retorno elastico que
a alongada a temperatura ambiente. Nesse caso, s6 a fase elastomérica foi
reticulada e quanto maior o tempo de cura, maior sera a quantidade de ligacbes
cruzadas. Isso promove uma maior memdria eldstica do material, ou seja, o material
alcanca maior recuperacao elastica (CHOWDHURY, S. R.; DAS, C. K., 2000).

A variagao do retorno elastico da mistura em funcado do teor de borracha
acrilica, a tempo de cura constante, também foi investigada e € mostrada na Figura
11 (b). Observa-se que o aumento do teor de borracha acrilica provoca um aumento
do retorno elastico das misturas a alta temperatura e a temperatura ambiente.
Quando a mistura é constituida de maior quantidade de fase elastomérica, a
memb©ria elastica tem maior desempenho (CHOWDHURY, S. R.; DAS, C. K., 2000).

3.3. CARGAS EM ELASTOMEROS
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Cargas sdo definidas como sélidos finamente divididos que, adicionados a
composigdes poliméricas, podem modifica-las; seja provocando melhoria das
propriedades, ou simplesmente reduzindo custos. Cargas que melhoram certas
propriedades mecénicas como, por exemplo, resisténcia ao rasgamento, resisténcia
a tracao e a abrasdo chamadas cargas reforcantes ou ativas. Quando, ao incorporar
uma carga ao polimero, ha facilidade de processamento e reducao de custos, sem
acarretar aumento nas propriedades mecanicas, a carga é dita inerte ou de extensao
(FRISSELL, W. J., 1964; VASILE, C., 2000).

Entretanto, uma carga pode atuar ora como reforcante, ora como inerte,
dependendo do método de preparagdo e tratamento superficial. Além disso, o
reforco obtido com adicao de carga nao é continuo, ou seja, existe uma quantidade
maxima de carga a ser incorporada para que se tenha reforco maximo. Apds atingir
o volume limite de carga na composicado polimérica, a carga passa a atuar como
diluente e as propriedades tendem a diminuir (BOHWMICK, A. K.; HALL, M. M,;
BENAREY, H. A., 1994).

Algumas cargas especiais tém sido empregadas em polimeros como, por
exemplo, fibra de vidro, que tem a funcao de reforcar poliéster e outros polimeros; e
pds metalicos, que induzem condutividade térmica e elétrica em plasticos. Essas
cargas possuem custo superior as cargas de propésito geral e podem, em alguns
casos, ter valor superior ao do polimero (FRISSELL, W. J., 1964).

As cargas sao classificadas também por suas caracteristicas como, por
exemplo, composi¢do quimica, origem, funcdo e morfologia. A Tabela 5 apresenta
os métodos de classificacdo e alguns exemplos (FRISSELL, W. J., 1964; WYPYCH,
G., 1999).

Tabela 5 — Métodos de classificagdo de cargas (FRISSELL, W. J., 1964; WYPYCH,
G., 1999)

Método de classificagao Exemplos

composi¢cao quimica  carbonato de calcio, silica, mica, talco, negro de fumo

origem mineral, sintética
funcéao reforco, reducéo de custo
morfologia fibra, esfera, lamina

Além das classificagcbes definidas na Tabela 5, as cargas também podem ser
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classificadas como organicas ou inorganicas. Elas podem ser incorporadas tanto em
termoplasticos quanto termorrigidos ou borrachas (HANCOCK, M.; ROTHON, R. N.,
1995).

A carga mais usada em composicoes elastoméricas é o negro de fumo, que
atua como agente reforgante; e este reforgo é conseqiiéncia da natureza quimica, do
tamanho médio de particula e da area superficial. Negros de fumo com tamanho de
particula entre 0,02 e 0,03 um e area superficial entre 90 e 130 m?%g sdo
considerados como altamente reforgcantes. Negros de fumo que fornecem reforco
médio as composicoes apresentam tamanho de particula entre 0,04 e 0,09 um e
area superficial entre 30 e 70 m?/g. Os tipos de negro de fumo com tamanho de
particula maior séo classificados como semi-reforgadores (STOY, W. S., 1985).

O reforco também pode ser relacionado a estrutura molecular e ao pH da
carga. A estrutura molecular do negro de fumo tem sido estudada e foi dividida em
trés tipos: 1) particulas agrupadas como “cachos de uvas”, que sao consideradas
estruturas normais. Negros de fumo do tipo fornalha (furnace) estao incluidos nesse
grupo. 2) particulas com pouca tendéncia a se agrupar sdo consideradas anormais
em relacao a estrutura. Negros de fumo do tipo térmico (thermal) estao nesse grupo.
3) outros tipos de negro de fumo, que tém alto teor de estrutura tipo corrente
(chainlike) sdo chamados negros de fumo de “alta estrutura” (high-structure) e um
exemplo é o negro de fumo do tipo acetileno (MONTENEGRO, R. S., 1998).

Quanto ao pH do negro de fumo, sua importancia é devido a influéncia que
este exerce na cura. Meios &cidos tendem a retardar a cura e meios neutros ou
alcalinos tendem a acelerar a cura (FRISSELL, W. J., 1964).

Existem atualmente mais de 50 tipos comerciais de negro de fumo disponiveis
e o predominante é o negro de fumo de fornalha, constituindo mais de 95% do total
de negros de fumo produzidos no mundo, devido ao menor custo de produgéo e a
quantidade de aplicagbes (MONTENEGRO, R. S., 1998).. Os trés produtores
nacionais sao Columbian Chemical Brasil, Cabot Brasil Ind. e Com. Ltda, e Degussa
Brasil Ltda. O consumo de negro de fumo no Brasil é cerca de 270.000 toneladas,
com crescimento estimado entre 2 e 3% ao ano e as suas aplicacbes sdo em pneus
(68%), bandas de recauchutagem (20%), artefatos leves (10%), tintas e plasticos
(2%) (BORRACHA ATUAL, 2003).
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Existe um grande interesse em aprimorar a qualidade do negro de fumo no
pais para atender novas especificacbes como, por exemplo, em tintas de alto
desempenho (usadas em impressoras jatos de tinta). Devido a grande variedade de
negros de fumo, os precos variam de US$ 400/t para os tipos basicos, usados como
cargas em composicdes de borracha, até US$ 4000 a US$ 6000/t para tipos
especiais usados como pigmentos (BORRACHA ATUAL, 2003).

Outras cargas sao adicionadas em elastémeros como, por exemplo, a silica,
caolin, carbonatos etc.

Em composicdes de borracha acrilica, o negro de fumo também vem sendo
estudado (ANDRADE, B. F., 2006; HASHIMOTO, K., 1998). Dentre os tipos de negro
de fumo estudados (N 339, N 550, N 762, N 990, Furnex 1001), os que
apresentaram melhor reforgo foram o N 550 e o Furnex 1001. A influéncia do tipo de
negro de fumo na tensdo na ruptura (Tg) € na deformagdo permanente a
compressado (Cs) em composi¢coes de borracha acrilica foi estudada para teor de
negro de fumo igual a 50 phr e € mostrada na Figura 12. Os tipos de negro de fumo
estudados foram o ISAF (intermediate super-abrasion furnace), HAF (high-abrasion
furnace), HAF-LS (low structure-high abrasion furnace), MAF e FEF (fast-extrusion
furnace) (HASHIMOTO, K., 1998).
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Figura 12 — Influéncia do tipo de negro de fumo na tensao na ruptura (Tg) € na
deformacao permanente a compressao (Cs) em composi¢des de borracha acrilica
(HASHIMOTO, K., 1998)
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Em composicdes de borracha acrilica também sao usadas cargas brancas
como, por exemplo, silica, argila e talco. As cargas devem ser cuidadosamente
escolhidas, pois os valores de pH afetam a cura, como ja foi visto para o negro de
fumo. Foi realizado um estudo da cura de borracha acrilica contendo silicas com pH
distintos. Na Figura 13 sdo mostradas as diferentes curvas de cura para as
composicdes de borracha acrilica contendo silica (HASHIMOTO, K., 1998).

A silica #67 apresenta valores de pH entre 7 e 8. A silica #1120 apresenta
valores entre 10,4 e 10,9. A silica VN-3 tem como faixa de pH 5,8 e 6,8. E possivel
verificar que a silica com maior valor de pH (#1120) favorece um aumento no torque
maximo e acelera a cura (HASHIMOTO, K., 1998).

- Silica #67

1 J i 1

- Silica #1120

= kgrem

Silica VN-3

Torque
=
T

0

Figura 13 — Comportamento da cura a 170°C de composi¢des de borracha acrilica
contendo diferentes tipos de silica como carga (HASHIMOTO, K., 1998)
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Outra carga que vem sendo usada em polimeros é a mica. Suas aplicacoes
iniciais foram na area de tintas e aditivos para plasticos. Entretanto, a aplicacdo em
composi¢cdes elastoméricas tem sido desenvolvida nos ultimos anos como, por
exemplo, em SBR (FURTADO, C. R. G., 1996), borracha natural (ESCOCIO, V.A.,
2003; JORGE, R. M., 2000), e em misturas de borracha natural e polibutadieno
(CASTRO, D. F., 2003), de polibutadieno e SBR (ALCANTARA, A. F., 2004), e de
ABS/PC (PASTORINI, M. T., 1999),

Mica é a designacdo dada a um grupo de minerais filossilicatos; e os tipos
comerciais mais comuns sdo a muscovita, a flogopita e a biotita. As micas séo
constituidas basicamente de aluminio, potassio ou sédio, mas podem conter também
ferro, magnésio, litio e fluor (WOODHAMS, R. T.; XANTHOS, M., 1978). Os
principais tipos de mica, seu nome e férmula estao listados na Tabela 6 (BAILEY, S.
W., 1984; SILVA, P. T. S. J., 2005).

Tabela 6 — Principais tipos de mica (BAILEY, S. W., 1984; SILVA, P. T. S. J., 2005)

Nome do mineral Formula
Muscovita ou rrica potéssica KAL(AIS0;0)(OH),
gan'\lft'if;ss " Paragonita ou rrica sédica NeA{AIS00)(OH),
alcdlinas Zinvaldita ou mica litio-fluor-férrica KOLO,2FReO2A,0;650,-H,0F,

Lepidolita ou rrica litio-fllior-alurmino-potassica K(L,A)23(AS00)(OH),

Mcas Flogopita ou alurmino-potéssico-magnesiana KMEs(AISiZ04)(OH);
piroxéricas ou Biotita ou mica ferromagnesiana KMy, Fe)s(AISiE010)(OH)2

Tegnesianes Roscoelita ou mica vanadifera 20270, (Mg, Fe)O3V,0; 1050 4H,0

A ocorréncia da mica se da, principalmente, em rochas magmaticas,
metamoérficas e sedimentares, mais exatamente nos pegmatitos, que sao corpos
rochosos originados na fase tardia da consolidagcdo do magma como, por exemplo, 0
granitico. Em geral, os pegmatitos possuem entre 2 a 6% de teor de mica, podendo
chegar a 40% em casos raros (HANCOCK, M.; ROTHON, R. N., 1995). A mica
cristaliza no sistema monoclinico e possui perfeita clivagem nos planos basais,
permitindo que seus cristais sejam separados em laminas finas (DEER, W. A
HOWIE, R. A.; ZUSSMAN, J.,1992).
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A mica apresenta estrutura laminar tetraédrica de silicio e oxigénio (camadas
de siloxano) e também camadas de aluminio e hidroxila, com estrutura octaédrica.
Cada camada octaédrica é disposta entre duas camadas tetraédricas de siloxano
(FURTADO, C. R. G., 1996).

Essas camadas séo fracamente ligadas entre si por cations como potassio,
litio, sédio ou calcio, dependendo do tipo de mica. As camadas octaédricas podem
ser hidroxido de aluminio, na muscovita, ou hidroxido de magnésio, na flogopita. A
cor da mica € influéncia da presenca de ferro e impurezas (WOODHAMS, R. T.,
XANTHOS, M., 1978). A estrutura da muscovita esta apresentada na Figura 14
(KLEIN, C., 1993).

Oxigénio

O Al

Figura 14 — Esquema da estrutura da mica muscovita (KLEIN, C., 1993)
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Os maiores depdsitos geoldgicos de muscovita encontram-se na Africa do
Sul, Brasil, india e Russia. Em outros paises, como Argentina, Australia e Zimbabue
localizam-se depoésitos importantes de flogopita. A producdo mundial de mica em
2003 foi cerca de 290000 t e, desse total, foram produzidas 5200 t de mica em
blocos, filmes e laminas (splitting). Na Tabela 7 sao apresentados os dados de oferta
mundial da muscovita em 2003 (BATISTA, C. M., 2004).

Tabela 7 — Oferta mundial de muscovita em 2003 (BATISTA, C. M., 2004)

Discriminagao Producao
Paises tonelada %
Brasil 5000 1,7

Estados Unidos da América 79000 25,3
Russia 100000 33,3

Canada 18000 6,0

Coréia 40000 16,7

india 2000 0,7

Franca 10000 3,3

Outros paises 36000 13,0
Total 290000 100,0

Em 2004 foram exportadas 2305 t de mica muscovita, sendo 712 t referentes
a bens primarios e 1593 t a produtos manufaturados. Dos bens primarios, 73% foram
destinados a Bélgica, 13% ao Uruguai, 2% a Angola, 1% a Alemanha e 1% a
Franca. Quanto aos produtos manufaturados, 50% foi destinado a Franca, 28% ao
Reino Unido, 13% aos Estado Unidos, 3% a Suica e 1% a Alemanha (BATISTA, C.
M., 2004).

As importacoes de mica totalizaram cerca de 1800 t, sendo 1450 t de bens
primarios e 350 t de manufaturados. Os paises fornecedores de bens primarios sao
Alemanha (76%), india (19%), Reino Unido (3%), Estados Unidos (1%) e Espanha
(1%). Os fornecedores de produtos manufaturados sao Estados Unidos (46%),
Bélgica (31%), Austria (7%), india (6%) e China (4%) (BATISTA, C. M., 2004).

A Figura 15 apresenta os valores de producdo brasileira de muscovita,
consumo aparente (producdo + importacdo — exportacdo) e quantidade exportada e
importada entre 2001 e 2004 (BATISTA, C. M., 2004).
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Figura 15 - Valores de producéo, exportacao, importacdo e consumo aparente da
muscovita entre 2001 e 2004 (BATISTA, C. M., 2004)

Em relacdo ao valor FOB (US$), a exportacdo em 2004 foi mais pronunciada
para a Suica, Polénia, Estados Unidos, ltalia, Africa do Sul etc (Figura 16) e os
principais paises fornecedores de mica para o Brasil foram Bélgica, Alemanha,
Estados Unidos, Austria etc, como pode ser visto na Figura 17 (DNPM, 2005).
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Figura 16 — Principais paises de destino da mica brasileira em 2004, com relagéo ao
valor FOB (US$) (DNPM, 2005)
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Figura 17 — Principais paises fornecedores de mica para o Brasil em 2004, com
relagéo ao valor FOB (US$) (DNPM, 2005)

Os principais estados produtores de mica no Brasil sdo Parana, Minas Gerais,
Santa Catarina, Tocantins, Sado Paulo e Rio Grande do Norte (DNPM, 2005).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. PRODUTOS QUIMICOS

Os materiais empregados na elaboracdo desta Dissertagcdo foram usados como
recebidos e estao descritos a seguir:

» Borracha acrilica HICRYL 1540, procedéncia: PETROFLEX Industria e Comércio
S.A.; grau de pureza: comercial. A borracha Hicryl 1540 apresenta sitio de cura
duplo: clorado e carboxilado, viscosidade Mooney ML (1+4) a 100°C = 38 UM, teor
de cinzas = 0,35% e densidade = 1,1 g/cm®.

» Mica muscovita, procedéncia: BRASILMINAS Industria e Comércio Ltda;
densidade: 2,78g/cm?; area superficial: 3,786 m?/g; tamanho de particula: 54,77 um;

grau de pureza: comercial.

» Negro de fumo FURNEX N762, procedéncia: COLUMBIAN CHEMICALS DO
BRASIL; tamanho de particula 61-100nm e a &rea superficial 30 m?/g; densidade:

1,43 g/cm?®; grau de pureza: comercial.

= Struktol WB 222 (a base de ésteres de acidos graxos, auxiliar de processamento),

procedéncia STRUKTOL Industria e Comércio; grau de pureza: comercial.

= Naugard 445 (derivado de difenilamina, antioxidante), procedéncia: UNIROYAL
CHEMICALS; grau de pureza: comercial.

= Acido estearico (inibidor), procedéncia: MERCK Industrias Quimicas; grau de

pureza: comercial.

» Estearato de sodio (acelerador), procedéncia: COMARPLAST Indulstria e
Comeércio LTDA; grau de pureza: comercial.

» Chemac PAR K 50 (sal de aménio quaternario, agente de cura), procedéncia:

CHEMICON Industrias Quimicas; grau de pureza: comercial.
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Oleo ASTM 03 - Procedéncia: PARABOR Industria e Comércio de Produtos

Quimicos; grau de pureza: comercial.

Alcool etilico - Procedéncia: QUIMEX; grau de pureza: P.A.

Acetona - Procedéncia: VETEC Quimica Fina Ltda. ; grau de pureza: P.A.

4.2. EQUIPAMENTOS

Nessa Dissertacdo foram usados os equipamentos listados a seguir.

Balancga analitica Gehaka. Modelo AG200. Precisao de 0,0001g®

Balanca analitica ADP2100. Precisdo de 0,01g?

Misturador aberto, Farrel Corporation, modelo 6FI350ACP

Viscosimetro Mooney, marca Alpha Tecnologies, modelo MV-2000b®
Durémetro, modelo Shore A?

Redmetro de disco oscilatério, Tecnologia Industrial, modelo TI1100?
Rebmetro de torque Haake, modelo 9000, acoplado com camara de mistura tipo
Rheomix 600, rotor tipo cam?

Prensa Carver, modelo C?

Magquina Universal de Testes Instron, modelo 11012

ResiliGmetro, marca Brasseis

Rubber Process Analyzer, marca Alpha Technologies, modelo RPA 2000°
Paquimetro Mitutoyo Dial Calipers, sensibilidade de 0,01 mm?

Micrémetro Peacock, nimero 207, sensibilidade de 0,001 mm?
Analisador termogravimétrico Shimadzu TGA — 51¢

Microscépio eletronico de varredura, modelo JSM 5800 LV. Fabricante: JEOL Inc.
Prabody®

Metalizador modelo JFC 1500. Fabricante: JEOL Inc. Prabody®

Estufa de esterilizagéo universal, modelo 2192

Estufa com circulagéo forgada de ar, modelo R19?

Estufa com circulacgéo forgada de ar, modelo 90/65/70?
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Os equipamentos foram usados nos seguintes locais:

2 Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano
® Instituto Nacional de Tecnologia

¢ Petroflex Industria e Comércio S.A.

4 Xistoquimica/UFRJ

¢ Instituto Militar de Engenharia

4.3. PROCEDIMENTOS

4.3.1. Processamento das misturas

As misturas foram realizadas em misturador aberto de dois rolos, com razéo
de atrito 1:1,25, e temperatura maxima controlada em 65°C durante toda a mistura.
A borracha acrilica foi laminada por 1 min e, em seguida, foram adicionados o
auxiliar de processamento (Struktol WB 222), carga (mica ou negro de fumo),
inibidor (acido estearico) e antioxidante (Naugard 445). Essa etapa da mistura foi
realizada em cerca de 20 min.

Apbs esse tempo, o acelerador (estearato de sodio) e o agente de cura
(Chemac PAR K 50) foram adicionados e a mistura foi terminada em 20 min. A
formulacdo utilizada encontra-se na Tabela 8 e seguiu procedimento empregado
pela Petroflex Industria e Comércio S.A. As cargas estudadas foram mica e negro de

fumo, e o teor destas variou de 0 a 50 phr.

Tabela 8 — Formulacao empregada nas composicoes de borracha acrilica

Componentes Teor (phr)
Borracha acrilica 100
Carga 0-50
Struktol WB 222 1,5
Naugard 445 1,5
Acido esteéarico 1
Estearato de sodio 4

Chemac PAR K50 1,5
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4.3.2. Determinacao dos parametros reométricos

Os parametros reométricos foram determinados utilizando-se redmetro de
disco oscilatério segundo a norma ASTM D 2084-81, a 180°C, com arco de
oscilagdo 1°, em 1 h. Através dos dados de reometria, sédo obtidos o torque minimo
(Mp), o torque maximo (My), o tempo étimo de cura (tyo), 0 tempo de pré-cura (ts1) € 0
indice de velocidade de cura (CRI).

4.3.3. Cura

As composi¢des foram moldadas por compressao a 180°C, a presséao de 5,0
MPa em prensa Carver (molde de 150 x 150 x 2 mm), conforme a norma ASTM D
3182-85, nos tempos 6timos de cura, determinados através dos parametros
reométricos, para cada composicdo. Apds a cura das composicdes, foram obtidas
placas de 15 x 15 cm para a posterior obtencdo de corpos de prova necessarios
para os testes, segundo a ASTM D 3182-85. A espessura e largura de cada corpo

de prova foram determinadas através de micrémetro e paquimetro, respectivamente.

4.3.4. Determinacao das propriedades fisico-mecéanicas das composicoes

Foram realizados os seguintes ensaios para obtencdo das propriedades
mecanicas: resisténcia a tracdo (ASTM D 412), resisténcia ao rasgamento (ASTM D
624), densidade (ASTM D 297), dureza (ASTM D 2240), deformacao permanente a
compressao (ASTM D 395) e resiliéncia (ASTM D 2632).

4.3.4.1. Resisténcia a tracao

A tensao na ruptura, alongamento na ruptura e médulo foram determinados
em corpos de prova, conforme a ASTM D 412, em dinamémetro Instron (modelo
1101), com velocidade de separacado das garras de 500 mm/min e velocidade de
registro 50 mm/min, a temperatura ambiente. Os resultados foram expressos por
mediana dos valores obtidos para cada corpo de prova.
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4.3.4.2. Resisténcia ao rasgamento

A resisténcia ao rasgamento foi determinada conforme a ASTM D 624, corpo
de prova C, em dinam6metro Instron (modelo 1101), com velocidade de separacéo
das garras de 500 mm/min e velocidade de registro 50 mm/min, a temperatura
ambiente. Os resultados foram expressos por mediana dos valores obtidos para
cada corpo de prova.

4.3.4.3. Densidade

A densidade das composi¢cdes foi determinada em balanca analitica AG200-
Gehaka, conforme a ASTM D 297. A Equacéao 1 foi utilizada para a determinacao da
densidade experimental das composicbes e as medidas de densidade foram obtidas

em triplicata. O liquido usado foi alcool etilico.

p = peso no ar x densidade do liquido Equacéo 1
(peso no ar — peso no liquido)

onde:

p = densidade da amostra (g/cm®)

peso no ar = peso da amostra no ar (g)

densidade do liquido = densidade do liquido obtida para a temperatura de analise
(g/cm®)

peso no liquido = peso da amostra imersa no liquido (g)

4.3.4.4. Dureza

O ensaio de dureza foi realizado em durébmetro Shore, tipo A, segundo a
ASTM D 2240. Foram feitas 5 medidas para cada composicao e os resultados foram

as medianas dos valores parciais.
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4.3.4.5. Deformacéao permanente a compressao (DPC)

O método utilizado para obtencao dos resultados de deformagao permanente
a compressao seguiu a ASTM D 395, método B. As condicbes de ensaio
empregadas foram: 150°C por 70 h. Os corpos de prova usados neste ensaio foram

curados em tempo igual a 4 vezes o tempo 6timo de cura.

4.3.4.6. Resiliéncia

As medidas de resiliéncia foram determinadas em Resilibmetro, de acordo
com a norma ASTM D 2632. Os ensaios foram realizados em triplicata e foram
tomadas trés medidas de cada corpo de prova. Os resultados foram expressos em
porcentagem, ja que a escala do equipamento é dividida em cem partes.

4.3.5. Determinacao da densidade de ligacoes cruzadas

A determinacéo do grau de ligagdes cruzadas nas composicoes foi realizada
utilizando-se a equacgado Flory-Rehner, através de inchamento em solventes
organicos (Equacéo 2).

=- In(1.V)+V,+y V? Equagao 2
Vo (V' = V,/2)

onde:

v = densidade de ligagdes cruzadas (mol/cm®)
V, = fragdo em volume da borracha inchada
¥ = parametro de interacao polimero-solvente

Vo = volume molar do solvente (cm®/gmol)

Os corpos de prova de dimensdes de 2,0 cm x 2,0 cm x 0,2 cm foram imersos
em acetona e o equilibrio foi atingido em trés dias. O ensaio foi feito em triplicata
para cada composicao.
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A partir dos dados obtidos com o teste de inchamento, foi realizado um estudo
de interagdo polimero-carga segundo as teorias de Kraus (KRAUS, G., 1963) e
Cunneen-Russell (CUNNEEN, J. I., RUSSELL, R. M., 1970).

4.3.6. Envelhecimento acelerado

As amostras foram envelhecidas em estufa com circulacao forcada de ar, a
150°C, durante 72 h, segundo a norma  ASTM D 573.
Apos o envelhecimento, foram determinadas a resisténcia a tracdo, densidade de
ligagOes cruzadas e dureza das composigoes.

4.3.7. Envelhecimento em dleo

As composicoes foram envelhecidas em 6éleo, seguindo a norma ASTM D
471. O procedimento avalia a variagdo de volume sofrida pela amostra ap6s a
imersao em 6leo ASTM 03, e segue a Equacao 3.

AV = (M3 — Mi) — (Ml — Mg) x 100 Equagéo 3
(Mq — M)

onde:

AV = variacao de volume (%)

M; = massa inicial da amostra no ar (g)

M, = massa inicial da amostra imersa em agua (g)

M3 = massa da amostra no ar ap6s a imersao em 6leo (g)

M4 = massa da amostra imersa em agua apos a imersdo em 6leo (g)

4.3.8. Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica das composi¢cdes de borracha acrilica e mica foi
estudada através da analise termogravimétrica (TGA), nas seguintes condicées:
temperatura inicial, 30°C; temperatura final: 800°C; velocidade de aquecimento,
10°C/min; atmosfera de nitrogénio; vazao de nitrogénio 20,00 mL/min.
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4.3.9. Processabilidade

A processabilidade das composicdes de borracha acrilica com mica foi
estudada no reémetro de torque HAAKE. As condicdes do teste foram: temperatura,
40°C; velocidade de rotacao, 60rpm; rotor tipo cam; tempo de mistura, 15 min, com
capacidade da camera preenchida de 70%. Os parametros obtidos foram o torque
estabilizado (TQ), definido como o torque de equilibrio para cada composicao; o
torque totalizado (TTQ), obtido através da integral da area sob a curva de torque
versus tempo; e a energia mecénica (Ey), que é a energia total gasta na mistura. A
energia mecéanica segue a Equacédo 4, onde N é a velocidade do rotor e M é o
torque. A partir da energia mecanica é possivel determinar a energia especifica do
sistema, através da Equacdo 5, onde m é a massa da amostra no misturador
(LABORATORY INFORMATION HAAKE).

Em=2+ x N x [Mdt Equacao 4

Eesp=2+ x N/m x [Mdt Equacao 5

4.3.10. RPA

Foram determinadas as propriedades reoldgicas das composi¢cdes nao
curadas de borracha acrilica com mica e negro de fumo no analisador de
processamento de borracha (Rubber Process Analyser — RPA). Foram realizadas
varreduras de deformacao e freqliéncia nas amostras, segundo a norma ASTM D
6204. No teste com variacdo de deformagdo as condicbes foram: temperatura,
100°C; freqUéncia, 6 cpm; arco variando de 0,5 a 90°. A varredura de freqiiéncia
teve como condigbes: temperatura, 100°C; deformacéo, 0,5%; freqiéncia variando de
2 a 2000 cpm. As propriedades analisadas foram o modulo elastico (G’), tan delta e

a viscosidade dinamica (n*).



40

4.3.11. Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura das composi¢coes de borracha acrilica
com mica e negro de fumo foi realizada para observar as superficies de fratura de
corpos de prova rompidos em ensaio de tracao e corpos de prova criofraturados. As
amostras foram recobertas com uma camada de ouro, em camara a vacuo. As
micrografias foram feitas com aumento de 200x e voltagem de aceleracéo do feixe
de elétrons de 20 kV.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. PROPRIEDADES REOMETRICAS

Com a finalidade de obter os parametros de cura da borracha acrilica, foram
realizadas as analises reométricas de todas as composi¢cdes no redbmetro de disco
oscilatério. As curvas obtidas de torque versus tempo a 180°C encontram-se no
Anexo 1. Os dados obtidos a partir dessas curvas sao: torque minimo (M), que é
relacionado a viscosidade da composi¢do nas condigdes do ensaio; torque maximo
(My), apos a cura, relacionado a rigidez da mistura, influenciada pelo aumento das
ligacbes cruzadas ou pela adicdo de carga a composicao; tempo de pré-cura (is1),
relacionado a seguranca de processamento; tempo 6timo de cura (tg), que é
definido como o tempo em que 90 % das ligagdes cruzadas ja foram formadas; e
indice de velocidade de cura (CRI), que é calculado pela razao 100/(tgo - ts1). Na
Tabela 9 podem ser vistos os parametros reométricos obtidos paras as composicdes

com mica e negro e fumo estudadas.

Tabela 9 — Parametros reométricos das composicdes de borracha acrilica com mica
ou negro de fumo. Condigdes: arco 12, temperatura 180°C

Composicoes M M ¢ t CRI AH
ACZA(/:C;;?T]&:C(:N) (dN.Ir_n) (dN.}:n) (m?;) (mgi’(r)1) (min™) (M(HN ml\;l b
100/0 1,92 14,92 1,20 24,60 4,39 13,00
100/10 1,81 15,48 1,20 23,40 4,63 13,67
100/20 2,26 16,27 1,80 22,20 5,05 14,01
100/30 2,37 18,42 1,80 23,40 4,63 16,05
100/40 2,49 18,76 1,80 22,80 4,76 16,27
100/50 2,49 21,13 1,20 24,60 4,39 18,64
ACM/negro de fumo
100/10 2,37 17,29 1,20 22,20 4,90 14,92
100/20 2,60 19,44 1,20 19,80 5,56 16,84
100/30 3,16 22,15 1,20 21,00 5,21 18,99
100/40 3,62 26,78 1,20 23,40 4,50 23,16

100/50 4,07 29,83 0,60 25,20 4,17 25,76




42

Pode-se observar que, de modo geral, h4 um aumento no torque minimo e no
torque maximo das composi¢des, com a adicdo de carga. Entretanto, a influéncia da
mica nestes parametros nao é tao significativa quanto a do negro de fumo, indicando
menor interagdo com a matriz elastomérica. Esta afirmativa corrobora os resultados
de AH, nos quais as maiores diferencas sao observadas para as composicoes com
negro de fumo.

O ts1 ndo apresentou grandes alteracoes com a presenca das cargas na
composicao, sendo os maiores valores encontrados para as composi¢cdes com mica.
Em relacdo a composicdo sem carga, os resultados de tg, tanto para as
composicbées com mica quanto com negro de fumo sdo equivalentes, sendo
ligeiramente superiores para as composicbes com negro de fumo. Como
comprovado em trabalhos anteriores (LEBLANC, J. L., 2002), o negro de fumo
interage com a matriz elastomérica (bound rubber) aumentando o tempo de cura e,
como consequléncia, diminuindo o CRI para as composi¢des com teores acima de 30
phr.

5.2. PROPRIEDADES MECANICAS

Foram determinadas as propriedades mecéanicas da composicdo sem carga
(goma pura) com a finalidade de analisar o efeito das diferentes cargas na matriz de
borracha acrilica. Na Figura 18 sdo mostradas as curvas de tensao versus
deformacédo para as composi¢cdes de borracha acrilica com mica. Observa-se que,
com o aumento do teor de mica na formulacdo, ha um aumento nos valores de
tracao na ruptura. O alongamento na ruptura das composicdées com mica nao sofreu
grande alteragdo, permanecendo igual ou préximo ao da goma pura (180% de
alongamento).

A Figura 19 apresenta as curvas de tensdo versus deformacdo das
composigdes de borracha acrilica com negro de fumo. Percebe-se que, de modo
geral, o alongamento na ruptura diminui com o aumento do teor de negro de fumo.
Comparando os resultados das composi¢cdes com mica com os de negro de fumo, é
possivel comprovar o efeito reforcante que o negro de fumo confere a composicao
de borracha acrilica. Porém, os valores encontrados para as composicoées com mica

sdo promissores, pois todos os valores de tensdo foram superiores ao da goma



43

pura. A resisténcia a tragdo da composicdo com 50phr de mica foi 266% superior ao
da goma pura, permitindo classificar a mica como uma carga semi-reforcadora para

a borracha acrilica.

=-100/0 - 100/10 mica
=&=100/20 mica =¢-100/30 mica
=@-100/40 mica 100/50 mica

tensao (MPa)

O T T T T
0 50 150 200

100
deformacao (%)

Figura 18 — Curvas de tensao versus deformacao das composicées ACM/mica
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=—-100/0

=~ 100/10 negro de fumo

== 100/20 negro de fumo
100/30 negro de fumo

=@-100/40 negro de fumo
100/50 negro de fumo

N
|

tensao (MPa)
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. —
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Figura 19 — Curvas de tensao versus deformagao das composicoes ACM/negro de

fumo

A area sob cada curva obtida nos graficos de tensao versus deformacao esta
relacionada a energia de ruptura das composi¢des. O aumento da area sob a curva
indica que é necessaria uma maior energia para romper a amostra tracionada,
indicando que a carga esta reforcando a matriz polimérica. A Tabela 10 mostra que a
adicdo de carga as composi¢cdes de borracha acrilica confere um aumento nos
valores de area. Este aumento é mais pronunciado para as composi¢cdées contendo
negro de fumo em relagdo a mica, o que sugere que esta carga confere maior
reforco a borracha acrilica. Estes resultados corroboram a classificagdo dada ao

negro de fumo como carga reforcadora e a mica como semi-refor¢adora.
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Tabela 10 — Energia de ruptura das composicdes de borracha acrilica com
mica e negro de fumo

Composicoes ACM/carga

(phr) Energia de ruptura

(J/m)

ACM/mica
100/0 55,0
100/10 42,3
100/20 78,7
100/30 120,0
100/40 141,0
100/50 207,8
ACM/negro de fumo

100/10 61,0
100/20 84,3
100/30 161,0
100/40 2415
100/50 271,1

Nesta Dissertacdo, também foi estudada a resisténcia ao rasgamento das
composicées em fungdo do teor de carga incorporado e esses valores podem ser

vistos na Figura 20 para as diferentes cargas.
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§ -k negro de fumo
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100/0 10010 100/20  100/30  100/40  100/50

composicoes ACM/carga (phr)

Figura 20 — Influéncia do teor de carga na resisténcia ao rasgamento das
composicoes de borracha acrilica com diferentes cargas
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Os valores de resisténcia ao rasgamento das composicées sdo aumentados
com a adicao de carga nas composi¢coes. Para as misturas com negro de fumo,
percebe-se um valor maximo na composicdo com 40 phr, mas para as composi¢cdes
com mica, mesmo com 50 phr de carga este maximo nao foi obtido, significando que
um teor superior a 50 phr pode ser incorporado a matriz sem causar prejuizo nesta
propriedade.

Na Figura 21 sdao mostrados os valores de moédulo a 100% para as
composi¢gdes desenvolvidas com mica e com negro de fumo. Ha, como era de se
esperar, um aumento desta propriedade com a adigcdo de mica e negro de fumo na
mistura, significando um aumento da rigidez molecular, corroborando os resultados
de torque maximo My e AH, discutidos no item 5.1.

Os valores de densidade, dureza, deformacado permanente a compressao
(DPC) e resiliéncia das composicoes de borracha acrilica podem ser vistos na
Tabela 11.

5-
Nnegro de fumo
8 3 .
(]
3 . N\ \
s -
.
1-

100/10 100/20 100/30 100/ 100/50

Y
o

composicoes ACM/carga (phr)

Figura 21— Influéncia do tipo e teor de carga no médulo 100% das composicdes de
borracha acrilica
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Tabela 11 — Valores de dureza, resiliéncia e DPC nas composicoes de borracha
acrilica com mica e negro de fumo

Composicoes ACM/carga Densidade Dureza Resiliéncia DPC
(phr) (g/cm?®) (Shore A) (%) (%)
ACM/mica
1009 109 B0 @0 (19
100/20 1,20 ( t%e,;s) ( ;01 5) (igg)
100130 1,25 (i21£,30) (1812) (12::)
100/40 1,30 (S?O) (J_r(?,s) (1?1:;)
100/50 1,35 (13)?5) (J_r(?,S) (iizg)
ACM/negro de fumo
100710 B S
100/20 1,15 ( t%?S) ( ;0?5) (igi)
100/30 1,19 (13)6,55) (196,55) (?_r?g)
100/40 1,21 (;(1)?5) (13,5) (?jzg)
100/50 1,24 (13?5) (135) (i?g)

() Os valores entre parénteses indicam o desvio padrao de cada valor

Conforme esperado, a densidade das composicdes aumenta com a
incorporacdo de negro de fumo (densidade = 1,43 g/cm®) e mica (densidade = 2,78

g/cm?®). Os resultados de dureza podem ser comparados aos de médulo a 100% e

torqgue maximo, uma vez que estao relacionados a rigidez da composicao, ou seja,

aumentam com o crescente aumento de carga; sendo os valores de dureza das

composicdes contendo negro de fumo superiores aos das composi¢coes contendo

mica.
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A resiliéncia fornece informacbes sobre o carater elastico do material e é
determinada pela quantidade de energia devolvida, ap6s a deformacgado por
aplicagdo de tensdo (ANDRADE, C. T., 2001). A resiliéncia das composicdes
diminuiu com a adicao de carga, e este efeito ndo se mostrou sensivel a natureza da
carga.

Os valores de DPC, por sua vez, mostraram-se sensiveis ao tipo de carga
usada e, em geral, aumentaram com a adicdo de mica na composi¢cdo. Para as
composicées com negro de fumo, percebe-se uma ligeira diminuicdo nos valores de
DPC em relacdo a goma pura, com excec¢ao da composi¢cao com 30 phr de negro de

fumo.

5.3. DETERMINACAO DA DENSIDADE DE LIGACOES CRUZADAS

A determinacdo da densidade de ligacbes cruzadas das composicoes
estudadas foi realizada com base na teoria de inchamento no equilibrio,
desenvolvida por Flory-Rehner (FLORY, P. J., 1953; BHOWMICK, A. K., 1994). As
composigdes foram imersas em acetona e 0 aumento de volume foi medido apés 3
dias, quando o inchamento no equilibrio foi atingido. Este procedimento permite o
célculo da fracdo em volume de borracha inchada (V,), que é o parametro
experimental da equagédo de Flory-Rehner e é expresso pela razdo entre o volume
de borracha pura e o volume de borracha inchada.

Quanto maior for a densidade de ligagdes cruzadas, menor sera o inchamento
gerado pelo solvente, ou seja, a fracgdo em volume de borracha inchada (V,) sera
maior (Figura 22).
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v,

fracao em volume de borracha inchada

. . 2 /I
100/0 100/10 100/20 100/30 100/40 100/50

composicoes ACM/carga (phr)
Figura 22 — Influéncia do teor de carga na fracdo em volume de borracha inchada

Pode-se observar, através da Figura 22 e Tabela 12, que para as
composicdes contendo mica como carga, ndo ha um aumento de V, com o aumento
do teor de mica, 0 que sugere pouca interacdo entre a mica e a borracha acrilica.
Entretanto, com o negro de fumo observa-se que V, aumenta com a adi¢cdo desta
carga a composicao indicando boa interacdo polimero-carga e maiores valores de

densidade de ligagbes cruzadas (v).
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Tabela 12 — Densidade de ligacdes cruzadas por volume de borracha (v) na rede
inchada para as composicoes de borracha acrilica com mica e negro de fumo

Composicoes ACM/carga
(phr) v (mol/cm®) (x10°)
ACM/mica
100/0 ( 16;3;7)
100/10 (g!%g)
100/20 (155"1592)
100/30 (85,%2)
100/40 (155?(?1)
100/50 ( 354‘,1;)3)
ACM/negro de fumo
100/10 (;%11)
100/20 ( 385?753)
100/30 o450
100/40 (;%17?)
100/50 (11163)

() Os valores entre parénteses indicam o desvio padréao de cada valor

A Figura 23 mostra os dados de inchamento obtidos através da Equacéao de
Kraus para as composicoes de borracha acrilica contendo mica e negro de fumo
como cargas (Equacéao 6) (KRAUS, G., 1963).

Vie=1-mg (1 - 2) Equacéo 6

Vrf

onde:

» Vo = fracdo em volume de borracha na rede inchada da composicao vulcanizada

sem carga
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» V¢ = fracdo em volume de borracha na rede inchada da composi¢cao vulcanizada
com carga

= m = parametro que determina a interacdo polimero-carga, obtido através da
inclinagao da reta

» g = fracdo em volume de carga (@ = volume da carga/ volume da mistura)

Os valores de Vro, Vrf, g e @ /1-@ foram retirados do Anexo 2. A razao entre
Vro e Vrf € uma medida da interacao entre o polimero e a carga (FURTADO, C. R.
G., 1996). Através da Figura 23 pode-se perceber que ha uma forte interacéo entra a
borracha acrilica e o negro de fumo, pois os valores de Vro/Vrf sdo inferiores a 1. As
composicdes com mica apresentam comportamento diferente, ja& que os valores de
Vro/Vrf sdo maiores que 1, indicando pouca interacdo polimero-carga. Esses
valores, entretanto, chegam a 1,13 no maximo (para a composi¢cdo 100/40), o que

pode sugerir alguma afinidade entre a mica e a borracha.

2.0

® mica
A negro de fumo

1.59

1.0 -

Vro/Vrf

0.54

0.0~

Figura 23 - Correlacao entre os teores de carga e as fracbes em volume de
borracha da rede inchada, segundo Kraus, para as composicoes de borracha acrilica
com mica e negro de fumo
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Nesta Dissertacdao também foi estudada a interacdo polimero-carga através
da Equacdo de Cunnen-Russell (Equagcdo 7) (CUNNEEN, J. |., RUSSELL, R. M.,
1970).

Vo= ae’+b Equagéo 7
Vrf

onde:

= V,, = fracdo em volume de borracha na rede inchada da composicédo vulcanizada
sem carga

» V¢ = fracdo em volume de borracha na rede inchada da composi¢cao vulcanizada
com carga

» a, b = constantes caracteristicas de cada sistema, dependem da atividade da carga
» z = fracdo em peso da carga (z= peso da carga/peso da mistura)

Os valores de Vro, Vrf, z e € foram retirados do Anexo 3. Na Figura 24 séo
mostradas as curvas das composicoes ACM/mica e ACM/negro de fumo, de acordo
com a Equacdo de Cunnen-Russel. Pode-se observar que as composicdes
apresentam o mesmo comportamento que foi visto para a Equacéo de Kraus. A mica
nao apresenta forte interacdo com a borracha acrilica, ja que o valor Vro/Vrf &€ maior
que 1. Entretanto, pode-se perceber, novamente, a grande interacdo borracha
acrilica-negro de fumo (Vro/Vrf<1).
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Figura 24 - Correlagao entre os teores de carga e as fracbes em volume de
borracha da rede inchada, segundo Cunneen-Russel, para as composi¢cdes de
borracha acrilica com mica e negro de fumo

5.4. ENVELHECIMENTO ACELERADO

As composigbes de borracha acrilica com mica e negro de fumo foram
envelhecidas em estufa com circulagdo de ar durante 72 h, a 150°C para simular o
envelhecimento natural que ocorre sob influéncia de calor, seguindo a ASTM D 573-
81. As misturas envelhecidas foram avaliadas quanto a dureza, tracdo e
alongamento na ruptura, e densidade de ligagOes cruzadas. Todos os resultados sao
comparados com as misturas originais.

Os valores para tragdo e alongamento na ruptura, antes e apds o
envelhecimento acelerado sdao mostrados nas Figura 25 e 26. Apbés o
envelhecimento, as composi¢cdes com mica € com negro de fumo apresentaram

valores maiores de resisténcia a tracao na ruptura.
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resisténcia a tracao na ruptura (MPa)

100/20
composicoes ACM/carga (phr)

71 ACM/mica antes do envelhecimento ACM/negro de fumo antes do envelhecimento
B ACM/mica ap6s o envelhecimento [ ACM/negro de fumo apds o envelhecimento

Figura 25 — Resisténcia a tracao na ruptura de composi¢des de borracha acrilica
com mica e negro de fumo, antes e apds o envelhecimento a 150°C por 72 h

Em geral, o alongamento das composi¢cées envelhecidas aumentou, e esse
aumento foi mais pronunciado para as composicées com mica, chegando até 300%
de alongamento na composi¢ao com 50 phr.

O envelhecimento acelerado em composicoes elastoméricas pode estar
relacionado a cisdo molecular, resultando em cadeias menores, ou a formacao de
ligagbes cruzadas, tornando as cadeias fortemente ligadas (GARBARCZYK, M.,
2002). Além deste fato, a borracha acrilica apresenta resisténcia a altas
temperaturas e tem suas propriedades melhoradas quando submetida a pés-cura,
ou seja, ao aquecimento em estufa apds a etapa de cura na prensa. Desta forma, o
envelhecimento acelerado pode ter atuado como pés-cura das composicoes,

proporcionando melhor desempenho mecéanico nas composicoes envelhecidas.
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composicoes ACM/carga (phr)

i ACM/mica antes do envelhecimento ACM/negro de fumo antes do envelhecimento
[ ACM/mica apéds o envelhecimento ACM/negro de fumo apéds o envelhecimento

Figura 26 — Alongamento na ruptura de composi¢des de borracha acrilica com mica
e com negro de fumo, antes e apds o envelhecimento a 150°C por 72 h

Os valores de dureza, médulo a 100% e densidade de ligagdes cruzadas das
composicoes antes e ap6s o envelhecimento estao ilustrados nas Figura 27, 28 e
29, respectivamente. No caso das composi¢cées submetidas a 150°C por 72 h, a
dureza e o médulo diminuiram, em relacdo as composi¢des antes do aquecimento.
Estas propriedades sdo funcéo da rigidez molecular e os resultados obtidos podem
ser justificados pelo decréscimo da densidade de ligacbes cruzadas apds o
aquecimento. Estes resultados justificam também a melhoria nos valores para tracao
e alongamento na ruptura. Como é de conhecimento geral, ha um valor 6timo de
ligagcbes cruzadas, responsavel pelo desempenho mecanico das composicdes
elastoméricas (CORAN, A. Y., 1992).
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T T T

100/30 100/40 100/50

composicoes ACM/carga (phr)

ACM/mica antes do envelhecimento

ACM/negro de fumo antes do envelhecimento

E= ACM/mica apés o envelhecimento [mm ACM/negro de fumo apds o envelhecimento

Figura 27 — Dureza das composi¢des de borracha acrilica com mica e negro de
fumo,antes e apds o envelhecimento acelerado, a 150°C por 72 h

modulo 100% (MPa)
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E=3 ACM/mica antes do envelhecimento

ACM/negro de fumo antes do envelhecimento

EE&A ACM/mica apos o envelhecimento M ACM/negro de fumo apos o envelhecimento

Figura 28 — Médulo 100% das composi¢des de borracha acrilica com mica e negro
de fumo,antes e apds o envelhecimento acelerado, a 150°C por 72 h
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A Figura 29 mostra os valores de densidade de ligacdes cruzadas (v), antes e
apds o envelhecimento acelerado, para as composicoes de borracha acrilica com
mica e negro de fumo. O envelhecimento acarretou na diminuicdo da densidade de

ligagbes cruzadas de todas as composi¢oes estudadas.
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Figura 29 — Densidade de ligacdes cruzadas das composicoes de borracha acrilica
com mica e negro de fumo, antes e ap6s o envelhecimento acelerado, a 150°C por
72 h

5.5. ENVELHECIMENTO EM OLEO

O teste de envelhecimento em 6leo é importante devido a aplicagcdo da
borracha acrilica em artefatos automotivos, que sdo continuamente expostos a 6leos
em altas temperaturas no interior do motor. Com o aumento do teor de carga hd uma
diminuigdo na variagao de volume das amostras, indicando que ambas as cargas
atuam reforgcando a propriedade de resisténcia a éleos quentes da borracha acrilica
(Figura 30).



58

O aumento do teor de mica confere diminuigcdo da variacao do volume até a
composicao 100/40. Apds esta composicdo (50 phr de mica) observa-se um
aumento na variacao, ficando préximo ao valor da composi¢cao 100/30.

A contribuicdo das cargas neste teste foi similar, ja que os valores de variacao
de volume das amostras foram préximos para os mesmos teores de carga, com

excecao da composicao 100/50.
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Figura 30 — Influéncia do teor de carga na variacao de volume das composi¢cées com
borracha acrilica e mica ou negro de fumo

5.6. ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS (TGA)

As composicoes ACM/mica com teores de carga variando de 0 a 40 phr foram
estudadas quanto a andlise termogravimétrica. A analise termogravimétrica € um
processo continuo que determina a variacao de massa de uma amostra em funcao
da temperatura, ou do tempo a uma temperatura constante (LUCAS, E. F., 2001).
Nesta Dissertacao, a variacdo de massa foi determinada através de varredura de
temperatura e a faixa estudada foi de 30° a 800°C. As curvas de decomposicao
térmica (TGA) e de derivada de decomposicdo térmica (DTG) sdo mostradas nas

Figuras 31 e 32, respectivamente. E possivel observar que a temperatura de
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decomposicdo das amostras é cerca de 390°C, ndao sendo influenciada pela

presencga da mica.
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Figura 31 — Curvas de decomposicao térmica (TGA) das composicdes ACM/mica
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Figuras 32 — Curvas de derivada de decomposicao térmica (DTG) das composicoes
ACM/mica
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As curvas de decomposicao térmica e derivada de decomposicao térmica
obtidas para cada composigdo de borracha acrilica com mica (0 a 40phr) estdo no
Anexo 4.

A Tabela 13 mostra as temperaturas inicial (T;), final (T7) e de pico (Tpico), € @
quantidade de residuo gerado na decomposicao térmica para cada amostra
analisada. A quantidade de residuo aumenta com o acréscimo de mica na
formulagéo; isto porque a mica é uma carga mineral, ndo sendo degradada durante

a analise termogravimétrica nessas condigdes.

Tabela 13 — Perda de massa das composi¢coes de borracha acrilica com mica

Composicoes Ti Tf Tpico Residuo
ACM/mica (phr) (°C) (°C) (°C) (%)
100/0 264,9 446,7 393,8 8,5
100/10 260,5 446,3 389,4 18,8
100/20 257,3 440,2 388,9 22,9
100/30 260,3 4413 390,6 28,6
100/40 286,1 4447 390,4 33,6

5.7. PROCESSABILIDADE

A processabilidade das composicoes de borracha acrilica com teores de mica
variando entre 0 e 40 phr foi estudada no reémetro de torque HAAKE. A Figura 33
mostra as curvas de torque versus tempo e é possivel observar que o torque foi
estabilizado em 15 min (900 s) de processamento para todas as composicoes,
sendo este o0 tempo escolhido para realizar o processamento.

Na Tabela 14 sdo mostrados os parametros de processamento: torque
estabilizado, torque totalizado e as energias mecanica e especifica das
composicoes. Em relacdo a composicdo sem carga, a incorporacdo de mica
aumenta o torque estabilizado, mas nao ha grande diferenca deste parametro com o
teor crescente de mica. A energia mostra 0 mesmo comportamento e, como descrito
no item 4.3.9, a energia especifica é calculada a partir dos valores do torque
totalizado e da energia mecanica. Estes resultados permitem concluir que, embora
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pequena, a mica tem alguma interacdo com a matriz de borracha na temperatura do

experimento (40°C), o que pode justificar os resultados mecéanicos obtidos.
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Figura 33 — Curvas de torque versus tempo das composi¢des de borracha acrilica
com mica (0 a 40phr)

Tabela 14 — Parametros de processamento das composicdes de borracha acrilica
com mica

Composigdes  Torque estabilizado Torque estabilizado total Energia mecénica (KJ) Energia especifica (J/g)

ACM/mica (phr) TQ (J) TTQ (J x min)
100/0 16,8 161,7 60,9 939,4
100/10 17,9 209,1 78,8 1151,5
100/20 17,4 228,0 85,9 1202,9
100/30 17,4 205,6 77,5 1041,5

100/40 18,3 219,8 82,8 1079,0
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5.8. RPA (Rubber Process Analyser)

5.8.1. RPA de composicoes de borracha acrilica e mica

Foi realizado o estudo do comportamento viscoelastico das composi¢cdes de
borracha acrilica com mica através do RPA (Analisador do Processamento de
Borracha). A tan delta das composicbes ACM/mica em funcdo da deformacéo é
mostrada na Figura 34. Observa-se que ha um aumento nos valores de tan delta
com o aumento da deformacdo e com o aumento do teor de mica. Entretanto, estes
valores tendem a estabilizar a altas deformacées. Com base nestes resultados,
nesta Dissertacao os testes com RPA em funcgéo da freqiéncia foram feitos a baixa

deformacao, 0,5° (7%) para a analise dos materiais no regime linear.
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Figura 34 - Influéncia da deformacao e do teor de mica na tan delta das
composigdes de borracha acrilica a 100°C e frequéncia 6 cpm

A Figura 35 mostra o médulo elastico (G’) das composicdes de borracha
acrilica com mica, em fungcao da deformacao aplicada as amostras. Observa-se que
o médulo elastico apresenta maior queda com a incorporacao de quantidades
crescentes de mica, cujos resultados podem ser estudados sob a teoria do Efeito
Payne. A razao entre o médulo elastico a 5% de deformacéo (G’5) e a 0,5% de
deformacao (G’0,5) € uma medida quantitativa do Efeito Payne. Esta razéo tem sido



63

usada para avaliar a aglomeracao de carga em polimeros e é mostrada na Equacao
8 (PAYNE, A. R., 1962).

G'5/0,5= G5 x100 Equacao 8

G’0,5

Quanto menor a razao, maior é o Efeito Payne, ou seja, ha maior quebra das
interacdes carga-carga e polimero-carga com a aplicacdo de deformacdo ao
produto.

Na Tabela 15 sdo mostrados os valores obtidos para as composicoes
contendo mica. E possivel observar que a razdo G'5/G’0,5 diminui com a adi¢do
desta carga, indicando que o Efeito Payne é maior e, portanto, ha maior quebra dos
aglomerados.
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Figura 35 - Influéncia da deformacao e do teor de mica no médulo elastico (G’) das
composigdes de borracha acrilica a 100°C e frequéncia 6 cpm



64

Tabela 15 — Efeito Payne das composi¢oes de borracha acrilica com mica

Composicdées ACM/mica (phr) G'5/0,5

100/0 83,87
100/10 78,74
100/20 74,99
100/30 72,34
100/40 67,48
100/50 64,91

Na Figuras 36, pode-se verificar a influéncia da freqiiéncia e do teor de mica
no modulo elastico (G’) das composi¢des. Os resultados mostram um aumento no
médulo elastico em funcao da freqliiéncia, e este aumento é influenciado pelo teor de
mica na composicdo. Estes resultados estdo de acordo com a teoria de
viscoelasticidade, que afirma que quantidades maiores de carga modificam as
propriedades elasticas do composto (LEBLANC, J. L., 1996).
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Figura 36 — Influéncia da frequéncia e do teor de mica no modulo elastico (G’) das
composicoes de borracha acrilica a 100°C e 0,5° ( 7%) de deformacao
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Na Figura 37(a) pode ser vista a influéncia da variagdo de freqiéncia e teor
de carga na viscosidade dindmica (n*) das composi¢cdes de borracha acrilica
contendo mica. A Figura 37(b) mostra o detalhe da Figura 37(a) a baixas
freqiéncias. A composicao que apresenta maior viscosidade a baixas deformacoes
€ a composicdo com 50 phr de mica, indicando que a carga dificulta o
processamento. A viscosidade dinamica diminui para todas as composigbes, porém

a queda da composi¢ao com 50 phr de carga (100/50) & mais pronunciada.
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Figura 37— Influéncia da frequéncia e do teor de mica na viscosidade dindmica (n*)
das composicdes de borracha acrilica a 100°C e 0,5° de deformacéo (a); detalhe do
gréafico para baixas frequéncias (b)
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5.8.2. RPA de composicdes de borracha acrilica e negro de fumo

O mesmo tipo de estudo com RPA foi realizado para as composicbes com
negro de fumo. As composicdes de borracha acrilica com negro de fumo foram
avaliadas quanto ao tan delta em funcao da deformacao. O aumento da deformacao
e do teor de negro de fumo gera um aumento nos valores de tan delta, como pode
ser visto na Figura 38. Observa-se que com altas deformacdes (superiores a 50°), ha

um aumento consideravel na tan delta e as propriedades tendem a diminuir.
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Figura 38 - Influéncia da deformacao e do teor de negro de fumo na tan delta das
composigdes de borracha acrilica a 100°C e frequéncia 6 cpm

O mdédulo elastico (G’) das composicoes de borracha acrilica com negro de
fumo, em funcédo da deformagao, diminui com o teor de negro de fumo, seguindo a
mesma tendéncia da mica (Figura 39). Da mesma forma, pode-se estudar o Efeito
Payne dessas composicoes, através da razao de G’ a 5% e a 0,5% de deformacéo,
mostrados na Tabela 16. A razédo G’5/G’0,5 diminui com a incorporagcao do negro de
fumo e, comparando as composi¢cées com mica e negro de fumo, observou-se que a
razdo decresce mais para ACM/negro de fumo. Portanto, o efeito Payne € maior
para essas composi¢cdes, indicando maior quebra de aglomerados quando se

incorpora esta carga, comparando com a mica.
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Figura 39 - Influéncia da deformagéao e do teor de negro de fumo no médulo elastico
(G’) das composicoes de borracha acrilica a 100°C e frequéncia 6 cpm

Tabela 16 — Efeito Payne das composicoes de borracha acrilica com negro de fumo

Composi¢coes ACM/negro de fumo

(phr) G'5/0,5
100/0 83,87
100/10 79,24
100/20 75,14
100/30 68,21
100/40 61,9
100/50 56,03

O médulo elastico (G’) em funcéo da freqiiéncia apresentou aumento com o
teor de negro de fumo nas composi¢des; e os valores de G’ das composicoes
ACM/negro de fumo séo superiores aos valores de G’ de ACM/mica (Figura 40).
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Figura 40 — Influéncia da frequéncia e do teor de negro de fumo no médulo eléstico
(G’) das composicoes de borracha acrilica a 100°C e 0,5° de deformacao

A influéncia da variagcdo de freqiéncia e teor de carga na viscosidade
dindmica (n*) das composi¢cées de borracha acrilica contendo negro de fumo pode
ser vista na Figura 41(a) e (b). A maior viscosidade é obtida para a composicao
contendo maior teor de negro de fumo e os valores tendem a diminuir com a

influéncia da freqiéncia.
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Figura 41 — Influéncia da frequéncia e do teor de negro de fumo na viscosidade
dindmina (n*) das composicdes de borracha acrilica a 100°C e 0,5° de deformacéao
(a); detalhe do grafico para baixas frequéncias (b)
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5.9. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

O estudo das caracteristicas macroscépicas e microscopicas das superficies
de fratura dos materiais € denominado fratografia. Esse estudo visa obter
informacdes sobre o comportamento mecanico e mecanismos de fratura que
ocasionam a falha dos materiais. A observacdo microscopica das superficies de
fratura pode fornecer indicagdes sobre a distribuicdo dos componentes em misturas
poliméricas (SUAREZ, J. C. M, 1999).

5.9.1 — Microscopia eletronica de varredura dos corpos de prova de tracao

Na Figura 42 sao apresentadas as micrografias das superficies de fratura das
composicoes de borracha acrilica sem carga e contendo mica como carga, apos 0
ensaio de tracdo. E possivel verificar a presenca de vazios na matriz elastomérica,
mesmo na composicao sem carga. Nas composi¢ées com mica, esta carga mineral
€ facilmente identificada, pela dispersdo e distribuicdo relacionadas com o teor
incorporado. Apesar das micrografias mostrarem pouca adesao desta carga com a
borracha acrilica, seu teor esta contribuindo para o aumento da resisténcia a tracao,
corroborando também os resultados de energia de ruptura (item 5.2).

As micrografias de borracha acrilica com negro de fumo sdo mostradas na
Figura 43. Observa-se que a matriz de borracha acrilica apresenta aspecto menos
rugoso, sugerindo que o negro de fumo esta melhor incorporado com a matriz de
borracha. Esta afirmativa respalda os resultados maiores de resisténcia a tragdo com
teores crescentes de carga. Como a compatibilidade carga-matriz € maior com o

negro, as composi¢cdes com esta carga apresentaram valores superiores ao da mica.
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Figura 42 — Micrografias por SEM das superficies de fratura de tragdo (aumento
200x) da composicao de borracha acrilica sem carga (a), com 10 phr de mica (b),
com 20 phr de mica (c), com 30 phr de mica (d), com 40 phr de mica (e) e com 50

phr de mica (f)
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Figura 43 — Micrografias por SEM das superficies de fratura de tragdo (aumento
200x) da composicao de borracha acrilica com 10 phr de negro de fumo (a), com 20
phr de negro de fumo (b), com 30 phr de negro de fumo (c), com 40 phr de negro de

fumo (d) e com 50 phr de negro de fumo (e)
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5.9.2 - Microscopia eletronica de varredura dos corpos de prova criofraturados

Estas analises foram realizadas com o objetivo de se observar as superficies
de fratura sem deformagdo mecénica imposta. A Figura 44 mostra as micrografias
para as composi¢ées com mica e a Figura 45, com negro de fumo. As observagdes
tecidas anteriormente para as diferentes composicoes pés- tracao identificam melhor
a diferenca entre as cargas e seus resultados.

Nas amostras criofraturadas observam-se superficies de fratura em camadas
menos definidas, dificultando uma analise mais detalhada dos comportamentos
observados. Comparando os dois tipos de fratura, no caso da goma pura, observa-
se que a quantidade de vazios € maior para a amostra tracionada, indicando menor

retorno elastico pds tracao.
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Figura 44 — Micrografias por SEM das superficies de fratura criofraturadas (aumento
200x) da composicao de borracha acrilica sem carga (a), com 10 phr de mica (b),
com 20 phr de mica (c), com 30 phr de mica (d), com 40 phr de mica (e) e com 50

phr de mica (f)
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Figura 45 — Micrografias por SEM das superficies de fratura criofraturadas (aumento

200x) da composicao de borracha acrilica com 10 phr de negro de fumo (a), com 20

phr de negro de fumo (b), com 30 phr de negro de fumo (c), com 40 phr de negro de
fumo (d) e com 50 phr de negro de fumo (e)
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6. CONCLUSOES

= Em comparagdo ao negro de fumo, a mica pode ser caracterizada como uma
carga semi-reforcadora para a borracha acrilica, pois conferiu aumento significativo
nas propriedades de resisténcia & tragdo e ao rasgamento em relacdo a composicao
sem carga, bem como no torque maximo € no modulo a 100% de deformacéao. Os
resultados destas propriedades foram crescente até 50 phr de mica, teor maximo

usado nesta Dissertagao.

» Os estudos de processabilidade realizados no rebémetro de torque durante a
composi¢cao e no analisador de processamento de borracha (RPA) nas composi¢des
obtidas (antes da cura) mostraram que a mica tem alguma interacdo com a matriz de
borracha, o que pode justificar os resultados mecanicos obtidos, pois a incorporacao
de carga aumenta a viscosidade da mistura, dificultando o processamento. As
composigdes com negro de fumo analisadas apresentaram os maiores valores de

viscosidade.

» Estudos realizados com base no Efeito Payne permitiram quantificar a interagéao
ACM/negro de fumo e ACM/mica, corroborando a caracterizacado de negro de fumo
como carga reforcadora e indicando a classificacao de semi-reforgcadora para a mica.

» O envelhecimento acelerado funcionou como pdés-cura das composicoes, pois
acarretou em um aumento dos valores de resisténcia a tragdo e alongamento na

ruptura.

= A resisténcia a Oleos quentes da borracha acrilica foi aumentada com a
incorporacao de mica. O negro de fumo apresentou resultado similar.

= A observacao da morfologia comprova a melhor incorporacédo do negro de fumo a
matriz elastomérica do que a mica e isto, aliado aos resultados mecanicos leva a
conclusdo de que ha melhor compatibilidade da borracha acrilica com o negro de

fumo do que com a mica.
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7. SUGESTOES

» Estudar a influéncia da mica, em teores acima de 50 phr, nas propriedades

analisadas nesta Dissertacao e também quanto as propriedades elétricas.

= Realizar o tratamento na mica a fim de aumentar a interacao borracha-carga.

» Determinar a influéncia de outras cargas em elastdbmeros acrilicos.
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ANEXO 1

Curvas de reémetro de disco oscilatorio das composicdes de borracha acrilica
com mica e negro de fumo (0-50 phr)
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ANEXO 2

Valores de Vro, Vrf, o e 0/(1-0) das composicoes de ACM com mica e negro de

fumo
Composigdes ACM/carga (phr)
Vro Vrf o 2/(1-2)
ACM/mica
100/0 0,21 - - -
100/10 - 0,20 0,03 0,03
100/20 - 0,19 0,07 0,06
100/30 - 0,20 0,10 0,09
100/40 - 0,18 0,13 0,11
100/50 - 0,20 0,15 0,13
ACM/negro de fumo

100/10 - 0,22 0,06 0,06
100/20 - 0,23 0,12 0,11
100/30 - 0,26 0,18 0,15
100/40 - 0,28 0,23 0,18

100/50 - 0,30 0,27 0,20




ANEXO 3

Valores de Vro, Vrf, z e e * das composicoes de ACM com mica e negro de
fumo

Composicoes ACM/carga
(phr) Vro Vrf z e’
ACM/mica
100/0 0,21 - 0,00 1,00
100/10 - 0,20 0,02 0,98
100/20 - 0,19 0,04 0,96
100/30 - 0,20 0,07 0,94
100/40 - 0,18 0,08 0,92
100/50 - 0,20 0,11 0,90
ACM/negro de fumo

100/10 - 0,22 0,03 0,36
100/20 - 0,23 0,05 0,34
100/30 - 0,26 0,09 0,35
100/40 - 0,28 0,12 0,32

100/50 - 0,30 0,15 0,35




ANEXO 4

Curvas de termogrametria das composicoes de borracha acrilica com mica (0-
40 phr)
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