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Resumo da Tese apresentada ao Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa
Mano da Universidade Federal do Rio de Janeiro, como parte dos requisitos
necessarios para obtencdo do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.), em Ciéncia e
Tecnologia de Polimeros

DESENVOLVIMENTO E AVALIAGAO DE NANOCOMPOSITOS NBR-CELULOSE
!

Vera Lucia da Cunha Lapa
Orientadores: Regina Célia Reis Nunes e Leila Léa Yuan Visconte

Nanocompdésitos de NBR-Celulose Il foram desenvolvidos e estudados.
As composi¢cdes foram obtidas através de misturas de NBR-27 (latex nitrilico com
27% de acrilonitrila) e NBR-33 (latex nitrilico com 33% de acrilonitrila) com celulose
regenerada (celulose Il). Com a finalidade de incorporar a celulose Il na matriz
elastomérica, foi utilizada a técnica de co-precipitacdo de latex nitrilico com xantato
de celulose. O conteudo de celulose Il incorporado variou de 0-30 phr e a influéncia
do seu teor no nanocompasito foi estudada em dois tipos de NBR. O sistema de co-
coagulacao utilizado se mostrou eficiente na obtencao de materiais nanocompasitos.
Dois fatores foram considerados relevantes na avaliacao das propriedades dos dois
tipos de borracha nitrilicas utilizados nesta Tese: o peso molecular e o teor de
butadieno na matriz. Com base nos resultados obtidos por testes mecanicos, fisico-
quimicos, reoldgicos, dinamico-mecanicos, térmicos e morfoldgicos, foi possivel
constatar a existéncia de interacdo borracha-celulose Il. Através de analises de
microscopia eletrbnica de transmissao (TEM), foi possivel comprovar a dispersao em
escala nanométrica (abaixo de 100nm) do componente celulésico na matriz

elastomérica.

Rio de Janeiro
2007
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Abstract of Thesis presented to Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano
of Universidade Federal do Rio de Janeiro, as partial fulfillment of the necessary
requirements for the degree of Doctor in Science (D.Sc.), in Science and Technology
of Polymers.

DEVELOPMENT AND EVALUATION OF NBR-CELLULOSE II
NANOCOMPOSITES

Vera Lucia da Cunha Lapa
Advisors: Regina Célia Reis Nunes and Leila Léa Yuan Visconte

NBR-cellulose Il nanocomposites were developed and investigated. The
compositions were obtained from mixtures containing either NBR-27 (NBR latex with
27% of acrylonitrile) or NBR-33 (NBR latex with 33% of acrylonitrile) with regenerated
cellulose (cellulose Il). To incorporate cellulose Il into the elastomeric matrix, the
technigue used was the coprecipitation of nitrile latex with cellulose xanthate. The
incorporated amount of cellulose Il varied from 0 to 30 phr and the influence of this
variation in nanocomposites having two different NBRs was studied. The co-
coagulation system used was efficient to obtaining the nanocomposites materials.
Two factors were considered relevant in the property evaluation on both nitrile
rubbers used in this Thesis: the molecular weight and the butadiene content in the
rubber matrix. Based on the results from mechanical, physico-chemical, rheological,
dynamico-mechanical, thermal and morphological tests, the occurance of rubber-
cellulose interaction was observed. From the analysis of transmission electron
microscopy (TEM), a dispersion in nanometric scale (below 100nm) of the cellulosic

component throughout the elastomeric matrix was observed.

Rio de Janeiro
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1. INTRODUGCAO

A nanotecnologia apresenta, como uma das caracteristicas principais, a
diversificacdo na criagdo de novos materiais, desenvolvimento de novos produtos e
processos baseados na crescente capacidade da tecnologia de manipular atomos e
moléculas [1].

Os nanocompdsitos pertencem a uma classe de materiais hibridos formados
por nanoparticulas, e apresentam novas e melhoradas propriedades quando
comparados ao polimero puro. Estes materiais mostram um desenvolvimento

crescente oferecendo uma ampla diversidade de aplicagdes [3].

Atualmente, o mercado para produtos oriundos de fontes renovaveis tem
crescido aceleradamente. A celulose é a fonte renovavel mais abundante e mais
utilizavel devido as suas excelentes propriedades. Muitos pesquisadores tém se
esforcado para desenvolver avancadas combinagdes de derivados celuldsicos com
um grande numero de produtos comerciais sendo uma delas a utilizagao de fibras de

celulose nativa e regenerada como reforgo em sistemas elastoméricos [79].

Ao contrario da industria de plasticos, o processo de misturar € compor uma
formulagdo elastomérica € oneroso, aliado ao fato de as industrias de tintas e de
artefatos de borracha serem mais tradicionalistas havendo, desta forma, uma forte
tendéncia a ndo modificagao da tecnologia existente [52] .

Existem duas grandes razbes que fazem com que 0 processamento com
elastdbmeros seja diferenciado do processamento de plastico: o primeiro é a
comercializacdo de borracha principalmente na forma sélida e em fardos, e o
segundo € a incorporacdo e a dispersdao de grandes quantidades de carga no
polimero [52].

Dois sistemas de incorporacdo borracha-carga foram desenvolvidos pelo
grupo de pesquisa da Professora Regina Célia Reis Nunes, mostrando-se
promissores quanto ao desempenho dos materiais obtidos na forma de pds,

granulos e filmes, apresentando caracteristicas de nanocompodsitos. Esta nova



tecnologia parte da coagulacao controlada de latex e para que as particulas obtidas
nao se aglomerem, um agente de particdo, sendo o proprio componente de reforco,

foi adicionado para evitar reaglomeragéao [52,97].

Com base em um dos sistemas desenvolvidos [97-98], foram preparados
nesta Tese nanocompdsitos de copolimero de butadieno-acrilonitrila (NBR) e
celulose 1l por co-coagulacao de misturas de latex de NBR e xantato de celulose.
Foram utilizados dois tipos de latices nitrilicos com diferentes teores de acrilonitrila
(N726 e N615B) e a quantidade de celulose adicionada variou de 0 a 30 phr.

As principais caracteristicas de materiais denominados nanocompésitos sao:
area interfacial muito elevada e uma curta distancia entre as particulas de carga.
Como consequéncia, interacbes carga-carga e elastbmero-carga, passam a ser
responsaveis pelo desempenho dos nanocompésitos [12]. Estas interacdes em
composicoes elastoméricas foram estudadas por fenbmenos de dissipacdo de
energia, como o Efeito Payne (propriedades dindmicas a altas deformacodes) e por
.andlises reoldgicas (RPA); andlises reométricas; processabilidade; propriedades
fisico-mecanicas; propriedades dindmico-mecanicas (DMA); analises térmicas (DSC
e TGA); espectrométricas (NMR); analises fratograficas e morfoldgicas (SEM e
TEM).



2. OBJETIVO

O objetivo desta Tese foi o desenvolvimento de nanocompoésitos
elastoméricos, tendo como componente matricial o copolimero de butadieno-
acrilonitrila, NBR, e como componente estrutural a celulose Il (ou celulose
regenerada), utilizando o sistema de co-precipitacdo de misturas de latex nitrilico
com diferentes teores de xantato de celulose. Tendo como variaveis a quantidade de
celulose Il (Cel Il) incorporada e os diferentes teores de acrilonitrila (AN) contidos
nos latices nitrilicos utilizados, os materiais desenvolvidos foram caracterizados
quanto as propriedades reoldgicas, reométricas, fisico-mecanicas, dinamico-
mecanicas, térmicas, O6pticas, morfolégicas e espectrométricas no estudo das

interagGes borracha-celulose e celulose-celulose.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Nanocompadsitos

O termo nanotecnologia vem revolucionando o mundo da ciéncia, trazendo
muita expectativa a este setor que tem como principal caracteristica sua
diversificacdo. O objetivo da nanotecnologia € criar novos materiais e desenvolver
novos produtos e processos baseados na crescente capacidade da tecnologia
moderna de manipular atomos e moléculas. As areas de aplicagdo da
nanotecnologia abrangem praticamente todos os setores industriais e de servigos. A
multiplicidade de aplicagcdes é imensa e demanda conhecimentos multidisciplinares,
baseados na fisica, quimica, biologia, ciéncia e engenharia de materiais,
computagdo entre outras areas, que visam estender a capacidade humana de

manipular a matéria até os limites do atomo [1].

Nanocompdésitos constituem uma classe de materiais formados por hibridos
de materiais organicos e inorganicos, onde a fase inorganica esta dispersa em nivel
nanométrico em uma matriz polimérica. Esta classe de materiais comecou a ser
estudada na década de 80 pelo laboratério de Pesquisa da Toyota com o
desenvolvimento de nanocompdsitos de poliamida e argila [2-5].

Polimeros hibridos podem ser considerados sistemas poliméricos constituidos
de componentes quimicamente distintos, ligados molecularmente. Pelo menos um
dos componentes deve ser uma substancia de alto peso molecular. Quando ambos
0s componentes sao organicos, as ligacdes entre eles podem resultar de forcas
primarias, fortes, como a covalente; ou forcas secundarias, fracas, como ligagdes de
hidrogénio ou dipolo-dipolo. Quando um dos componentes é inorganico, forcas
ibnicas podem torna-lo um polimero hibrido. Dependendo da natureza e proporcéao
dos componentes, os materiais poliméricos hibridos podem apresentar propriedades
novas e interessantes. De acordo com este conceito, copolimeros em bloco e
grafitizados sdo polimeros hibridos. Frequentemente, um dos componentes do
hibrido é organico e o outro, inorganico. Os sistemas poliméricos contendo
componentes reforcadores também podem ser considerados polimeros hibridos.
Muitas aplicacdées tém sido relacionadas a polimeros hibridos, como por exemplo,

em semicondutores elétricos, membranas, adesivos, revestimentos, géis e reforco



para plasticos e elastdbmeros. Os materiais hibridos também incluem os compdésitos
[6-8].

De maneira geral os compdésitos sao constituidos por duas ou mais fases.
Uma fase continua (matriz polimérica) em que a outra fase é dispersa em escala

microscépica [9].

Os nanocompésitos sdo uma nova classe de compésitos, que sao polimeros
reforcados com particulas, em que pelo menos, uma dimensao dessas particulas
dispersas esteja em escala nanométrica. Pode-se distinguir trés tipos de
nanocompodsitos, dependendo de quantas dimensbes das particulas dispersas
estejam em escala nanométrica [2,10-12]:

» quando as trés dimensbes estdo na ordem de nandmetros, trata-se de
nanoparticulas isodimensionais, tais como, nanoparticulas esféricas de silicio
obtidas pelo processo in situ sol-gel ou promovido por polimerizagao direta na

superficie, mas também pode incluir nanoaglomerados semicondutores.

» quando duas dimensdes estdo em escala nanométrica e a terceira € maior,
formando uma estrutura alongada, denomina-se de nanotubos ou fios (whiskers)
como, por exemplo, nanotubos de carbono ou fios de celulose e que sao
estudados extensivamente como nanocargas de reforgo que geram materiais

com propriedades excepcionais.

» terceiro tipo de nanocompdésitos é caracterizado por ter, somente, uma dimensao
na faixa nanométrica. Neste caso a carga esta presente na forma de laminas com
espessura de 1 a poucos nandmetros e centenas a milhares de nanémetros de
comprimento. Esta familia de compdsitos pode ser reunida sob o nome de
nanocompoésitos poliméricos com cristais em camadas. Estes materiais sao
obtidos por intercalacdo de polimeros (ou um mondémero posteriormente
polimerizado) dentro de galerias de cristais em camadas. Existe uma variedade
de cargas cristalinas, tanto naturais como sintéticas que sao aptas, sob
condigbes especificas, de ser intercalada por um polimero, conforme Tabela 1

2].



Tabela 1 — Cristais em camadas suscetiveis a intercala¢ao por polimeros [2]

Natureza quimica Exemplos
Elemento grafite
Metais calcogénicos (PbS)1.1s, (TiS2)2, M0S2
Oxidos de carbono Oxido de grafite
Fosfatos metélicos Zr(HPQOy)
Argilas e silicatos em camadas Montmorilonita, hectorita, saponita,

fluormica, vermiculita, etc.

Hidréxidos de camada dupla MsAl2(OH)16C0O3.nH20; M=Mg, Zn

Dentre os nanocompdsitos precursores, os baseados em argilas e silicatos
sdo extensivamente investigados [2-5], devido a sua grande disponibilidade e sua
intercalagcdo quimica ter sido estudada por alguns anos. Devido ao tamanho das
particulas nanométricas obtidas por dispersdo, estes materiais exibem melhores
propriedades mecanicas, térmicas, opticas e fisico-quimicas quando comparadas ao
polimero puro ou compositos convencionais (em microescala), como demonstrado
por Kojima e colaboradores [13]. Outras melhorias de propriedades sao incluidas

como reducado na permeabilidade a gas e na flamabilidade [2].

Os silicatos em camadas, comumente utilizados em nanocompdsitos,
pertencem a familia estrutural conhecida como filossilicatos 2:1, ilustrado na Figura
1. Sua rede cristalina consiste de camadas bidimensionais, onde é composta por
camadas estruturais constituidas por duas folhas tetraédricas de silica, com uma
folha central octaédrica de alumina, que se mantém unidas por atomos de oxigénio
comuns a ambas as folhas que apresentam espessura que pode chegar a 1
nandmetro e dimensdes laterais que podem variar de 300A a varios microns,
podendo até ser maiores, dependendo do tipo de silicato. As camadas se organizam
para formar pilhas, com um intervalo regular de van der Waals entre elas,
denominado de intercamadas ou galerias. A substituicdo dentro das camadas (por
exemplo, AI®** substituido por Mg?* ou por Fe?*, ou Mg?* substituido por Li*) gera
cargas negativas que sao contrabalanceadas por cations alcalinos ou alcalinos
terrrosos situados nas intercamadas. Como as forgcas que mantém as pilhas unidas



sao relativamente fracas, a intercalacdo de moléculas pequenas nas camadas € facil
[2-3,14-15].

Estes filossilicatos sao caracterizados por apresentarem uma carga superficial
negativa moderada, conhecida como capacidade de troca catidnica, CEC (cation
exchange capacity) e expressa em meqg/100 g. A carga varia de uma camada a
outra, apresentando um valor médio para todo o cristal. A maioria dos cétions
trocaveis esta localizada dentro das galerias [2].

A fase inorganica mais utilizada na preparacdo de nanocompdsitos
poliméricos € a argila montmorilonita de origem natural, cuja razdo de aspecto
(comprimento/diametro-L/D) é bastante elevada. Apresenta boa capacidade de
delaminacdao somada a alta resisténcia a solventes e estabilidade térmica necessaria
aos processos de polimerizagdo e extrusdo, fatores que levaram a sua

popularizagdo como carga com bastante eficacia para nanocompésitos [3].

A montmorilonita em seu estado natural tem carater hidrofilico e para haver
uma boa dispersdo em matrizes poliméricas € necessario torna-la organofilica
através de um processo de modificacdo superficial, onde sédo trocados os cations
sédio presentes nas entrecamadas (também chamadas galerias) existentes entre as
camadas estruturais, por cations de sais quaternarios de amonio de cadeias longas
contendo acima de 12 carbonos, que proporcionam a expansao entre as galerias
facilitando assim a incorporagéo das cadeias poliméricas. A argila modificada sendo
organofilica, apresenta uma energia superficial reduzida, passando a ser mais
compativel com polimeros organicos, além de aumentar a distancia entre camadas,
o que facilita a intercalacdo tanto por monémeros, quanto por polimeros, sob
condigdes experimentais bem definidas.[2,14-16].
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Figura 1 — Estrutura dos filossilicatos 2:1 mostrando duas camadas de silicato de

aluminio com cations sodio nas galerias [3]
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Trés principais tipos de estruturas que estdo apresentados na Figura 3 que
podem ser obtidas quando uma argila é dispersa em uma matriz polimérica: 1)
estrutura de fase separada, quando as cadeias poliméricas ndo intercalam as
camadas de argila, levando a obtencao de uma estrutura de propriedades similares
as de um compésito convencional; 2) estrutura intercalada quando as cadeias
poliméricas sdo intercaladas entre as camadas de argila, formando uma estrutura
multicamada bem ordenada, que apresenta propriedades superiores a de um
compésito convencional; e 3) estrutura esfoliada, onde a argila € completa e
uniformemente dispersa em uma matriz polimérica, maximizando as interacdes
polimero-argila e levando a significativas melhorias nas propriedades fisicas e
mecanicas [3,5,17-18].
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Figura 3 — Representacdo esquematica de trés tipos de compdésitos

Diversas técnicas sao consideradas na preparacdo de nanocompositos
poliméricos com silicatos em camadas. Dentre elas sdo incluidas quatro principais
[2]:

» esfoliacao-adsorcao: O silicato em camada é esfoliado em monocamadas usando

um solvente em que o polimero (ou um pré-polimero, no caso de polimeros
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insolaveis como poliimida) é soluvel. Sabe-se que tais silicatos em camada,
devido as forcas fracas que empilham as suas camadas podem ser facilmente
dispersos em um solvente adequado. Entdo, o polimero é adsorvido sobre as
folhas delaminadas, e quando o solvente é evaporado (ou a mistura precipitada),
as laminas se rearrumam, imprensando o polimero de forma a obter uma
estrutura em multicamada ordenada. Esta técnica tem sido muito utilizada com
polimeros sollveis para obtencao de nanocompdsitos intercalados de polialcool
vinilico (PVOH), poliéxido-etileno (PEO), polivinil-piridina (PVPyr) ou poliacido
acrilico (PAA). Quando solugbes aquosas poliméricas sdo adicionadas a
dispersdes de silicatos de so6dio em camadas completamente delaminadas, a
forte interacdo entre macromoléculas hidrossollveis e as camadas de silicato
promove um rearranjo das camadas. Nanocompoésitos obtidos através de
polimerizacdo em emulsdo em que o silicato em camada é disperso em fase

aquosa também sao obtidos por este processo [2].

polimerizacao in situ intercalativa: o silicato em camada é inchado no interior do
monémero liquido (ou um mondémero em solugédo), de forma que ocorra a
formacao do polimero entre as folhas intercaladas. A polimerizagdo pode ser
iniciada por aquecimento ou radiacao, pela difusdo de um iniciador ou por um
iniciador organico ou catalisador fixado através de troca catibnica entre as

camadas antes da etapa de inchamento pelo monémero [2].

Intercalagao por fusdo: o silicato em camada é misturado com a matriz polimérica
no estado fundido. Se as superficies das camadas sao suficientemente
compativeis com o polimero escolhido, o polimero pode se mover dentro do
espaco entre as camadas e formar nanocompoésitos esfoliados e intercalados.
Nesta técnica ndo ha necessidade de utilizacdo de solvente [2]. Okada e
colaboradores [19-20] obtiveram um nanocompdésito de borracha nitrilica obtido
em duas etapas. Primeiramente foi modificada a montmorilonita sodica através
de troca catidbnica com um oligbmero de poli acrilonitrila-butadieno amino
cationizado por HCI em agua. Esta argila modificada foi adicionada a NBR, em
um misturador de cilindros, com os respectivos aditivos (em ordem), para

obtencéao de placas vulcanizadas apds moldagem por compressao.
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» Sintese modelo (template synthesis): Nesta técnica, o polimero auxilia a
nucleagéo e o crescimento de cristais inorganicos hospedeiros e fica preso nas
galerias enquanto eles se desenvolvem. Isto implica na cristalizagado hidrotérmica
de camadas de argila (hectorita) em um meio aquoso de polimero gel onde o
polimero atua como molde para a formacao de camadas [2].

A dispersao uniforme de uma nanocarga na matriz polimérica produz uma
grande interacao interfacial, o que representa a caracteristica peculiar do
nanocompdsito e o diferencia de um compdésito convencional. Os nanocompdsitos
apresentam melhores propriedades mecanicas, térmicas, de barreira e retardancia a

chama quando comparados a matriz pura e aos compositos convencionais [3,16].

Atualmente diversas matrizes poliméricas como poli (metacrilato de metila),
poliamida, polietileno, polipropileno, poliestireno, poli(tereftalato de etileno),
poli(cloreto de vinila), copolimero de acrilonitrila-butadieno, copolimero de butadieno-
estireno, entre outros, sdo empregados na preparacao de nanocompdsitos com
argilas para aplicagcbes nas areas automobilisticas, de embalagens, médica, de
filmes anti-corrosdo, de materiais téxteis, de liberagdo controlada de drogas por
polimero, de biomateriais, etc.[3,21-23]

Uma forma conveniente para processar materiais nanocompésitos é baseada
na mistura de varias suspensdes aquosas (coldides). Polimerizacdo em emulsao
fornece de maneira simples uma suspensao coloidal polimérica com tamanho de
particula na faixa de 10 a 100 nm. A morfologia de tais materiais depende da
habilidade de varios latices poliméricos na formacdo de um filme. Quando os
coléides sao formadores de filmes, sistemas co-continuos sdo obtidos. Quando
somente uma suspensao coloidal é formadora de filmes (matriz), € alcancada uma

morfologia do tipo inclusao rigida envolvida por uma matriz flexivel [12,24-25].

O nanoconceito € altamente relevante para compostos de borracha, desde
que, as suas aplicacées necessitem de reforco de carga. O principal objetivo para
adicdo de cargas é a melhoria de propriedades e barateamento do produto final.
Dentre as diversas cargas, o negro de fumo é o agente reforcante mais importante
utilizado na industria de borracha. Devido a sua origem do petréleo, o negro de fumo
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causa poluicdo, fornece a borracha uma cor escura e sua presenca a altas
quantidades decresce a processabilidade das composicdes elastoméricas. Nas
ultimas duas décadas , pesquisas tem sido direcionadas no desenvolvimento de
outros agentes reforcantes para substituir o negro de fumo. Nanocompoésitos
poliméricos possuem a maioria das vantagens de suas matrizes. Eles tem baixa
densidade, excelentes propriedades dielétricas e podem ser facilmente processados
[26-28].

Ha trés pontos importantes relacionados a formag¢do de nanocompdsitos que
sdo: escolha e/ ou preparacdo de nanocargas; a obtencdo de uma boa dispersao
destas nanocargas; e um baixo custo. O segundo ponto é o mais dificil de se
alcangar [27].

As principais caracteristicas de nanomateriais sdo: area interfacial muito
elevada (em torno de 10® m?/m®), e uma curta distancia entre as particulas de carga
(em torno de 10°m), que é aproximadamente o raio de giro das cadeias
macromoleculares. A segunda caracteristica sugere que quase toda a matriz
polimérica estd em contato com a carga. Como consequéncia, 0s mecanismos de
superficie (interacbes carga-carga e matriz-carga), sao fatores importantes
responsaveis pelo comportamento mecénico dos nanocompdésitos [12,29].

Cargas particuladas sao classificadas em reforcantes ou ndo, dependendo do
seu desempenho benéfico nas propriedades mecanicas, tais como, resisténcia a
tracdo e ao rasgamento e resisténcia a abrasdo, sendo mais pronunciado com

elastbmeros néo cristalizaveis [30-32].

Na tecnologia de borracha termorrigida os materiais apresentam dominios
rigidos que sao particulas de cargas dispersas, enquanto que para elastdbmeros
termoplasticos, o reforco € promovido por separacao de fases em dominios rigidos e
flexiveis do proprio polimero. Embora o nivel de reforco obtido com cargas
particuladas seja dependente da forma dos dominios rigidos, tdo bem como, a sua
interacdo com a matriz elastomérica, o principal requerimento para ocorrer reforgo
no elastébmero é que o tamanho do dominio seja suficientemente pequeno e exista

um alto grau de dispersao [11,31].
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3.2. Interagdes

As cargas quando adicionadas a sistemas poliméricos causam mudancas
consideraveis nas propriedades em geral, € nas dindmicas em particular, tais como
médulo de perda (G”), modulo de armazenamento (G’) e, como conseqiiéncia, no
fator de perda (G”/G’), que esta relacionado com a quantidade de energia dissipada
durante deformacdo dindmica. Além das cargas, estas propriedades sdo também
dependentes do tempo e da temperatura. Na préatica, a energia dissipada em
produtos elastoméricos durante uma deformacao dinamica € de grande importancia,
como por exemplo em pneus automotivos, onde esta afeta o desempenho destes
produtos com relacdo a resisténcia ao rolamento (rolling resistance), a tragdo e a
resisténcia a derrapagem (skid or wet grip). De fato, com relagdo as aplicacdes de
pneus € verificado que repetidas deformacdes nestes compostos oriundos de
rotacéo e frenagem sao consideradas como de desempenho energético a diferentes
frequéncias e temperaturas. Dai se conclui que qualquer mudanga na histerese
dindmica destes materiais, a diversas freqiéncias e temperaturas, ira modificar o

desempenho do material [33-34].

A néo linearidade no comportamento dinamico, num grafico de tensdo versus
deformacado, provém de duas fontes: a) modos de deformagdo e geometrias do
corpo de prova que provocam crescimento ndo linear e b) nao linearidades proprias
do comportamento do material, que manifestam-se em todos os modos de
deformacao. A néo linearidade devido ao item a) é essencialmente um fenémeno
estatico, em que o modulo dindmico complexo é dependente da amplitude de
vibragao, freqiéncia de vibracdo e temperatura. A nao linearidade devido ao item b)

€ dependente da amplitude e do numero de ciclos (mt) [35].

O comportamento de nao linearidade é exibido por todos os elastébmeros e a
nao linearidade, em uma composi¢do vulcanizada sem carga, pode surgir dos
seguintes fatores: microtensées nas ligagdes cruzadas; energia necessaria para
organizar os emaranhados moleculares e aparecimento de zonas cristalinas durante
deformacdo para alguns elastdbmeros. Entretanto, estes efeitos nado séo
pronunciados em regides de baixa deformacdo, e as nao linearidades primarias
surgem da adicao de cargas, como por exemplo do negro de fumo. Durante os
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testes dinamicos de tensdo-deformagdo em vulcanizado de borracha contendo
negro de fumo, foi alcancada uma condicdo quase estatica apdés um numero de
ciclos numa amplitude especifica de oscilagdo. As curvas da Figura 4 mostram os
resultados dos testes dindmicos por cisalhamento [35-37].

Payne [36-37] estudou o efeito do negro de fumo em composicoes
elastoméricas sujeitas a diferentes deformacdes em temperaturas proximas a 100°C.
Os altos valores do médulo elastico (G'wx), sob baixas deformacdes, sao atribuidos a
contribuicdo da estrutura de agregados de negro de fumo. Esta estrutura é sensivel
a amplitude de deformacao, como mostrado pela redugédo de G’wx com o aumento
da amplitude e a chegada a um valor limite de G’ sob uma amplitude de deformacéao
critica, sob a qual considera-se que a estrutura € rompida. Os valores mais altos de
G'wx neste limite de amplitude, em comparacdo com o valor da goma pura, Sdo o
resultado da adesdo entre as particulas de negro de fumo e as moléculas de
borracha, e do efeito hidrodinamico de particulas do negro envolvendo a borracha
(as particulas de negro de fumo impedem o movimento de moléculas da borracha
durante a deformacéo) [35].

As curvas da tangente do angulo de fase (tandgwx) Na Figura 5 mostram que a
razdo G”/G’wx parte de um valor limite minimo, em amplitudes muito pequenas,
indicando que a estrutura de negro de fumo deforma-se elastica e reversivelmente
nesta regido, contribuindo desta forma para com o componente em fase G'ux. A
elevada energia de perda de borrachas reforcadas nao se manifesta até se alcancar
uma alta amplitude de deformacao [35].

Payne utilizou o simbolo G’y para denotar o valor limite do componente em
fase do moédulo dindmico complexo em amplitudes pequenas, € G'oo para o valor
limite em altas amplitudes. (G’ — G’o0) € uma medida de energia potencial de
armazenamento total devido a estrutura no vulcanizado reforcado e (G'wx — G'o0) €
uma medida da capacidade permanente de energia de armazenamento, apds o
vulcanizado ter sido deformado senoidalmente a uma amplitude correspondente ao

valor particular de G’y [35-37].
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Dependendo da composicdo e estrutura das moléculas, a natureza e
resisténcia das interagdes intermoleculares variam para diferentes materiais.

Geralmente a interacdo total entre moléculas é feita pela soma de contribuicoes de
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varias interacoes: dispersdao, inducdo dipolo-dipolo, orientacdo dipolo-dipolo,
ligacbes de hidrogénio, interacdo acido-base, ligacdo quimica e repulsdo. Com
relacdo a estrutura em rede formada pela carga, somente os cinco primeiros tipos de
interacbes sao envolvidos. Praticamente esses 5 tipos de interacbes sao
classificadas em dois grupos: uma interacdo nao especifica ou dispersiva e outra
especifica ou interacdo polar incluindo interacdo dipolo-dipolo e dipolo-dipolo

induzido, ligacéo de hidrogénio e interagao acido-base [33,38-41].

Cargas ativas como negro de fumo ou silica levam a uma maior modificacao
das propriedades elasticas da borracha. O refor¢co € causado essencialmente pela
superficie desordenada da carga. O negro de fumo mostra caracteristicas estruturais
universais em diferentes escalas de comprimento (Figura 6). Esta carga consiste de
particulas esféricas com uma superficie desordenada rugosa e altamente energética
formando agregados na faixa de 100nm com uma estrutura fractal. A unido das
particulas numa escala maior leva a formagéao de aglomerados (filler clusters). Estas
caracteristicas  universais sdo refletidas nas propriedades universais
correspondentes. Por exemplo, a geometria e atividade superficial da carga
influenciam na interacdo polimero-carga. As ligacdes fisicas e quimicas dos
polimeros com as superficies das cargas dependem da quantidade de desordem
superficial. A natureza fractal da estrutura de carga vai influenciar fenbmenos como
o reforco hidrodinamico e o efeito Payne. Considerando trés diferentes tipos de
interagc&o, que sdo tratados como universais, tem-se numa escala menor a interacao
direta polimero-carga. A ligacao do polimero a particula da carga é fortemente
influenciada pela desordem da superficie da particula, que possui um componente
espacial e energético, sendo o segundo especialmente importante para cargas tipo
silica. Em elastdmeros reforcados com negro de fumo, a adsorcdo de polimero a
superficie da carga € substancial, levando a imobilizacdo da camada de polimero
que é conhecido como “bound rubber’ ou borracha ligada [42-45)].

Em escalas intermediarias ocorre o reforgco hidrodindmico. No caso de
particulas esféricas, este regime € descrito pela formula de Einstein-Smallwood:

G =G’ (1+ 2,5 0 + 14,1¢%)
onde: G’o — modulo de cisalhamento de borracha sem carga e ¢ é a fracdo em

volume de carga.
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Nos desvios desta expressao para particulas de carga nao esféricas, isto é,
agregados de negro de fumo, considera-se uma fracdo em volume efetivo de carga
efetivo, ¢eft > 0. [42,44,46-47].

Para pequenas fracdes de carga ¢, o resultado é do tipo Einstein-Smallwood
para qualquer forma de agregado da carga. Desta forma a contribuigcdo da carga ao
médulo € sempre proporcional a prépria concentracdo da carga e ao fator
geométrico. Devido a natureza fractal dos agregados, este fator depende do
tamanho médio dos agregados. A dependéncia da contribuicido do reforco
hidrodinamico sobre as estruturas universais dos agregados é fraca a pequenas
concentragdes de carga, mas muito forte para altas concentragoes de carga, pois 0s
agregados comeg¢am a se sobrepor [42-47].

Figura 6 — Estrutura desordenada em elastémeros reforcados com negro de fumo
em diferentes escalas de comprimento [44]
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Um modelo viscoelastico elementar (Figura 7) descreve a contribuicdo da
estrutura em rede de carga que é dividida em uma parte viscosa e outra elastica, e
ambas sao nao lineares com respeito a amplitude, e representam a energia de
armazenamento e de dissipagao, respectivamente, durante a ruptura dinamica dos
aglomerados de carga. Este modelo € o de Zener com elementos néo lineares
Ei(a), mi(a) e molas lineares (Hookeanas) E», , Es , E4 , onde frequéncia e
temperatura sdo constantes. E possivel observar: a) uma parte do médulo
independente da deformagdo, como uma combinacdo da contribuicdo do efeito
hidrodinamico, E,, b) do moédulo resultante da interacdo borracha-carga, E; e c) da
rede de ligacdes cruzadas no polimero, E4[33,44,48].
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Figura 7 — Modelo viscoelastico correspondente a interpretacéo do Efeito Payne
[44]

a) O efeito hidrodinamico resulta do fato de que a carga é a fase rigida, que nao
pode ser deformada. Como consequéncia, a deformacédo intrinseca da matriz
polimérica € maior do que a deformacgéo externa contribuindo para que o médulo
seja independente da deformacao

b) .A interacdo polimero-carga € a medida da borracha ocluida que esta protegida
da deformacdo e desta forma o aumento do conteudo efetivo de carga leva

também a um aumento do modulo independentemente da deformagéo. A
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interacdo polimero-carga pode ser atribuida a ligagdes fisicas ou quimicas ou
uma mistura de ambas. No caso do sistema silica-silano esta interacdo é
formada por ligacdes quimicas.

c) A contribuicao da estrutura em rede do polimero depende da densidade de
ligacdes cruzadas da matriz e da natureza do polimero [48].

A tendéncia da aglomeracdo de cargas tipo negro de fumo, a altas
concentragdes, leva a formacdo de uma estrutura em rede de carga percolada
(percolating). Como a estrutura em rede de carga quebra em pequenas unidades
com a deformagcdo crescente, pode-se definir um tamanho do aglomerado
dependente de uma amplitude média E(a). A partir dai é introduzido um modelo
molecular para interpretar o Efeito Payne baseado na ruptura e recuperacao da rede
de carga onde as propriedades dinamicas estao relacionadas as dimensodes fractais
e a conexao dos aglomerados. Surge assim um modelo te6rico que estabelece uma

conexao entre o Efeito Payne e as propriedades estruturais da rede de carga [44].

Uma vantagem deste modelo € a universalidade no estudo do mecanismo de
aglomeracao de carga. Os resultados ndo sao restritos ao caso do negro de fumo, e
€ esperado o mesmo comportamento para todos os tipos de carga particulada, tao
logo os aglomerados se formem. O desaparecimento do efeito Payne a baixas
concentracdes de carga € demonstrado pela reducdo da constante E, com reducéo
do volume de carga.

Uma macromolécula pode ser considerada como ligada a uma particula de
negro de fumo se um segmento desta cadeia estiver adsorvido na superficie da
carga. Cada ligacao entre uma cadeia pertencente a rede e uma particula da carga
aumenta o numero de subcadeias. A Figura 8 mostra o efeito da adsorcédo de
cadeias de polimeros a uma particula da carga na densidade da rede. As cadeias 1-
7 sao pertencentes a rede de ligacoes cruzadas. As subcadeias 8 e 9 resultam da
adsorcao na superficie da carga. Uma cadeia livre sé tera efeito na densidade de
rede se for conectada a duas particulas da carga [49].

A ligacdo de uma cadeia a uma particula pode ser estabilizada, se um
segmento da cadeia vizinha puder atacar uma posicao livre de interagdo proxima.
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Para um simples contato, a energia € estimada em torno de 0,08 - 0,12 eV. No caso
de uma cadeia com mais de um segmento fixado a particula, a ligagdo torna-se

muito estavel [49].

A Figura 9 ilustra o processo de mistura real que ocorre em elastbmeros com
carga que pode ser descrito da seguinte forma: As primeiras macromoléculas que
entram em contato com a carga encontram a superficie inteira da carga livre. Apés a
formagdo da primeira ligagdo, os segmentos vizinhos tém alta probabilidade de
atacar a préxima posicdo de interacao (Figura 9-a). Este processo € paralisado
quando todos os sitios vizinhos na superficie sdo ocupados. Estas cadeias ganham
uma forte ligagdo com a carga causada pela estabilizacdo nas posicdes vizinhas.
Cadeias que chegam a superficie da carga por ultimo encontram a area vastamente
coberta, logo as possibilidades de estabilizacdo sdo reduzidas. Num certo momento
os sitios livres mais isolados permanecem na superficie da carga (Figura 9-b). As
ultimas cadeias que atacam estes sitios tém ligacdes, a particula, muito fracas. Um
segundo aspecto da desestabilizacdo é o impedimento estérico de segmentos de
cadeias ligados a interagdes livres isoladas. Cadeias de polimeros acopladas a
superficie destes pontos podem ser removidas facilmente por uma pequena tensao
ou pelo aumento de temperatura [49].

Figura 8 — Conexao entre cadeias em rede e particula de carga aumentando a
densidade de ligacdes
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Figura 9 — a) esferas brancas e pretas significam posicdes de interacoes livres
e ocupadas. b) as cadeias sao ligadas na sequéncia de numeros. c) esferas cinzas

significam sitios isolados para ligagcdes instaveis.

A descricao quantitativa do modulo de armazenamento pode ser feita em
funcdo da teoria da elasticidadede:
G’ = NKgT (1)
onde: N — densidade de rede
Kg — constante de Boltzmann
T - temperatura
Para o mecanismo descrito acima a densidade de ligagdes cruzadas de um
elastdmero vulcanizado reforcado é dividido em 3 partes diferentes:
N = N¢ + Ngt + N, (2)
onde: N; - densidade da rede quimica
Ngt — densidade da rede de cadeias, formada por ligacdes estaveis na
superficie da carga
N, — densidade de ligacdes instaveis entre cadeia e carga
Com o aumento da deformagéo dinamica, mais e mais cadeias sao soltas das
suas ligagdes na superficie da carga e N, diminui. Com a eqgs (1) e (2) temos o
méddulo de armazenamento dependente da amplitude de deformacéo v.

G'(Y) = (Nc + Ngt + Ni(v))KeT (3)
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Com esta formula é possivel descrever o modulo dependente da deformacéao
por meio da teoria da elasticidade [49-50].

Dependendo da resisténcia da interagdo polimero-carga, a adsorcao fisica
e/ou quimica de moléculas de borracha pode ocorrer na superficie da carga. Estas
interacdes levam a uma imobilizacdo efetiva dos segmentos de elastomeros.
Dependendo também da intensidade da interacdo polimero-carga e da distancia da
superficie da carga, a mobilidade dos segmentos poliméricos préximos a interface é
menor do que na matriz. Foi demonstrada a presenca de trés regides distintas dentro
do polimero, caracterizadas por diferentes graus de mobilidade molecular: uma
regido de mobilidade da borracha, um revestimento externo envolvendo o negro de
fumo, com uma mobilidade menor, e um revestimento interno onde o movimento das
moléculas de borracha (segmentos) € extremamente restrito. Geralmente considera-
se que o mddulo da regiao de revestimento interno € muito alto, mas diminui
gradualmente com o aumento da distancia matriz-superficie da carga. A quantidade
de borracha neste estado quase estatico ou volume do revestimento depende da
resisténcia da interacdo polimero-carga e da area superficial da carga. Desta forma
a atividade superficial da carga e seu tamanho de particula podem ser considerados

como fatores que influenciam o volume efetivo da carga [33].

Sabe-se que através da interacdo polimero-carga, a adsorcao de cadeias de
moléculas de polimeros sobre a superficie da carga pode reduzir a mobilidade dos
segmentos do polimero. Isto resultara em um revestimento de borracha (rubber
shell) sobre a superficie da carga em que a viscosidade do polimero é aumentada e
0 modulo também. O médulo muito alto da borracha que se encontra numa regiao
proxima a superficie do revestimento diminuira gradualmente com o aumento da
distancia da superficie da carga e finalmente alcancara o mesmo nivel como aquele
da matriz polimérica a uma certa distancia (Figura 10). Isto esta relacionado a

mudancga na mobilidade da cadeia (W) [33].
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CAPSULA DE BORRACHA,

MODULO DA MATRIZ

Figura 10 — Modelo de capsula de elastbmero

Correspondentemente se considerarmos uma pequena fracdo do
revestimento a carga, sua zona de transicdo e Ty, que s&o determinadas pela
mobilidade dos segmentos do elastébmero reforgcado, serdo modificadas a uma

temperatura mais alta como na Figura 11.

Quando duas ou mais particulas de carga ou agregados estdo préximos o
suficiente, eles formardo um aglomerado via uma juncdo de revestimentos de
borracha em que o médulo do polimero é mais alto do que aquele da matriz
polimérica (Figuras 12 e 13). A estrutura em rede, da carga formada por esta
construcao de juncao de cépsulas ou revestimento, sera muito menos rigido do que
a formada via contato direto dos agregados. Este tipo de estrutura em rede pode
comecar a romper-se a niveis de deformacdo baixos, mas ocorrerd com menos

rapidez [33].

Figura 11 — Mobilidade de segmentos em capsula de borracha [33]
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JUNGAQ DE CAPSULAS

NEGRO DE FUMO  NEGRO DE FUMO

Figura 12 — Modelo de juncao de capsulas [33]

BORRACHA
OCLUIDA

AGLOMERADO I

Figura 13 — Aglomeracao ou rede de agregados de carga formados pelo mecanismo
de juncao de capsulas [33]

Para a estrutura em rede de carga construida pelo modo de contato direto,
supbe-se que a energia de dissipacdo mais alta da borracha reforcada origina-se da
ruptura e recuperacao da rede em carga. Isto sugere que a temperaturas mais altas,
0 mecanismo dominante € a friccdo interna entre os agregados. Com a diminuicao
da temperatura, o polimero cai na zona de transicdo que fornece alta energia de
dissipacao, e a interacdo carga-carga aumenta a um grau no qual a estrutura em

rede ndo pode ser rompida sob deformacgéo [33].

O mecanismo de estrutura em rede formado via mecanismo de juncao de
revestimento (Joint Shell mechanism) é diferente do descrito acima. Na temperatura

onde a matriz esta no estado borrachoso, mas a borracha estd na zona de transicao
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causada por adsor¢cdo de moléculas de polimero na superficie da carga, ou
interacdo entre cadeias de polimeros e carga, a junta de revestimentos de borracha
absorvera mais energia, o que resulta em histereses mais altas. Quanto mais
desenvolvida a estrutura em rede da carga, mais borracha existira na juncao de
revestimentos, e mais alta a histerese dindmica da borracha reforcada sera
esperada como mostrado na Figura 14. Com o aumento de temperatura, a
espessura externa da borracha diminuira e a mobilidade molecular da borracha
aumentara, a histerese diminuira e a taxa de decréscimo na tan 6 sera maior em

comparacao a composicao sem carga [33]

Figura 14 — Efeito da interacdo polimero-carga sobre a mobilidade dos
segmentos de polimeros e sobre a histerese dindmica da borracha reforcada [33]

Por outro lado, com a diminuicdo da temperatura, a quantidade de borracha
envolvida no revestimento da borracha aumentara e a mobilidade dos segmentos de
borracha diminuird e consequentemente a histerese aumentara devido ao aumento
da dissipacdo de energia no revestimento tdo bem como na matriz. Quando a
temperatura é baixa o suficiente e o revestimento da borracha encontra-se no estado
vitreo, mas a matriz polimérica esta ainda no estado borrachoso ou zona de
transicao, o volume de carga efetivo aumentara. Neste caso, a histerese da borracha
reforcada sera mais baixa do que o esperado do sistema de carga menos
aglomerado.
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Para um dado sistema polimérico tanto o mecanismo, via contato direto
quanto o mecanismo de juncao de revestimentos, podem participar da formacgéo da
rede de carga. Entretanto, dependendo da natureza do polimero e das
caracteristicas da carga que determinam as interagcbes polimero-carga e carga-

carga, um mecanismo pode ter mais importancia que outro [33].

As interagcbes entre particulas ocorrem através de forgas eletrostaticas e
forcas de van der Waals e podem resultar na formagdo de agregados entre
particulas. As interacbes polimero-particula se referem a conexbes e
desprendimentos de cadeias poliméricas em relacéo a superficie da carga, processo
controlado pela afinidade superficial efetiva. Os detalhes dessas interacdes
termodinamicas controlam a existéncia tanto das camadas poliméricas adsorvidas

ou desligadas em torno de cada particula [51].

O entendimento da reologia de compédsitos poliméricos consistindo de
particulas dispersas em polimeros fundidos ou em solugdes poliméricas
concentradas tem recebido muitas atencbes. Apesar de muitos esforcos, ainda nao
ha disponibilidade de um modelo compreensivel que seja apto para prever o
comportamento mecanico observado experimentalmente. Esta situacdo se deve as
complexas interacbes microscépicas que controlam a resposta macroscopica do
material e a evolucdo da microestrutura durante a deformagdo. Em geral, as
caracteristicas de fluxo destes sistemas dependem das propriedades dos dois
constituintes, tais como, tamanho e forma das particulas da carga, sua fracédo
volumétrica, interacdes entre particulas, o peso molecular da matriz polimérica e sua
viscosidade, tdo bem como, a natureza das interagdes polimero-carga, em conjunto
com a contribuicao de interagdes hidrodindmicas, que corresponde a um aumento de
méddulo independente da deformacgéo aplicada devido a adicdo de um determinado

componente de reforgo [51].

3.3. Processo de misturas continuas

Ao contrario da industria de plasticos, o processo de misturar e compor uma

formulagdo elastomérica é oneroso e contém varias etapas. Devido ao alto
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investimento em laboratérios de tecnologia de elastobmeros, torna-se dificil a

mudanca no processo de manufatura da borracha [52-55].

Existem duas grandes razdes que fazem com que o processamento com
elastdmeros seja diferenciado do processamento de plastico: o primeiro é a
comercializacao de borracha principalmente na forma sélida e em fardos, e o
segundo é a incorporacdo e a dispersdao de grandes quantidades de carga no
polimero. Para simplificar o processo de obtencdo, os componentes principais
(borracha e carga) de uma composicao elastomérica necessitam estar presente em

forma de pé, previamente misturados ou homogeneamente dispersos [52-55 ].

Nos anos 70 houve uma tendéncia em usar processos continuos e
automatizados em todas as etapas de manuseio, mistura e processamento na
industria da borracha. Esta tendéncia foi enfraquecendo com o passar dos anos
devido a certas necessidades adicionais para se obter uma borracha crua ideal que
deveria ser manuseada na forma de p6 ou como um liquido [56-57].

Subdividido em pd ou em particulas, o elastdbmero tende a se aglomerar e
assim €& necessario o emprego de agentes de particdo para que o produto se
mantenha fluente e ndo aglomerado. Os agentes de particdo sao diversos: talco,
diéxido de titanio, silicatos, gesso, negro de fumo, amido, carbonato de calcio, etc.
Dependendo das caracteristicas finais desejadas no artefato a ser fabricado, da sua
natureza, do tipo de elastdmero, do tamanho de particula desejada e do
equipamento usado, esses teores variam geralmente de 3 a 35 phr. O processo de
secagem dessas particulas é fundamental para que sejam obtidos bons resultados
[56-57].

No caso de latex de elastbmeros, o agente de particio pode estar
previamente incorporado e a coagulacéo é feita por intermédio de &cidos e sais. E
entdo obtida a borracha coagulada ja sob a forma de finas particulas que, depois de
lavadas para remocao dos coagulantes, tem seu volume de &gua parcialmente
reduzido, por procedimentos convencionais. Essa concentracdo de sélidos é

necessaria para que a menor fluidez da mistura seja compativel com o desempenho
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esperado do secador. O produto final é conseguido pela evaporagdo de agua
residual, resultando uma borracha em pé, livre de pegajosidade [56-57].

O desenvolvimento de um processo continuo de mistura para se obter
composicdes de borracha exige transformagdes na industria da borracha. As
misturas continuas de elastémeros foi ganhando um interesse crescente devido as

suas atrativas vantagens [58].

Vem ocorrendo através dos ultimos anos uma tendéncia no desenvolvimento
de processos continuos através da obtencdo de borrachas cruas na forma granular
ou em pod, como por exemplo, E-SBR e NR que sao bateladas de borracha/carga
contendo também aditivos, como 6leo extensor, por exemplo. A producdo da
borracha em pé é feita pela mistura ou dispersdo homogénea dos materiais
utilizados em formulacao da borracha em fardo e de cargas, como negro de fumo. A
mistura é obtida através da homogeneizacao do latex de borracha e uma suspensao
de negro de fumo nao peletizado com coagulacdo simultdnea, seguida por
separacao sélido/liquido e secagem. A caracteristica distintiva desta batelada é a
razdo borracha-carga ser constante, e que seus componentes sado distribuidos em

uma intensa mistura [58-60].

A nao adesividade dos pdés da borracha entre si (“free-flowing”), permite
adequar a alimentacdo continua de todos os aditivos da composi¢do elastomérica
[58-60].

Dentre as vantagens da borracha em pé, considerando os procedimentos
antes e durante o processo de mistura, tem-se: armazenagem em silo, dosagem e
pesagem, tdo bem como, reducdo do consumo de energia e tempo de mistura,
aumento das capacidades de mistura, homogeneidade e dispersdao e, em relacéao
aos aspectos ambientais, reducdo da emisséo de poeira [59].

A producdo de borracha-carga granulada € esquematizada na Figura 15,
onde pode-se observar que etapas como a producdo de borracha em fardo e a
peletizacdo do negro de fumo sao eliminadas [59].
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Figura 15- Conceito de matéria-prima para a produgéao de borracha em pé com

negro de fumo [59]

A producao de borracha em pé estd esquematizada na Figura 16. A primeira

etapa do processo é a homogeneizacao da emulsdo do latex da borracha e da

suspensdo de negro de fumo com coagulagdo simultanea do latex. Acidos de

Bronsted e Lewis podem ser usados como coagulantes [59].
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Figura 16 — Producgéo de borracha em pé baseada em SBR em emulséo e negro de
fumo [59]

Uma nova tecnologia sobre nano borracha em pd apresenta excelente

aplicacdo em misturas com termoplasticos e termorrigidos. Nesta tecnologia, o latex

de borracha é a matéria-prima exposta a irradiacdo para formacao de ligacdes

cruzadas, seguindo de secagem para a obtencao de borracha em pé completamente

vulcanizada, e com o mesmo tamanho de particula das micelas de latex. Como

ilustrado na Figura 17, a macromolécula das particulas de latex sofrera reacéo de
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formacao de ligacdes cruzadas com controle de entrecruzamento apds a irradiacao.
As particulas de latex sdo menores que 100nm, formando borracha em pé
completamente vulcanizada denominada, desta forma, nano borracha em pd6 ou
nanoparticula elastomérica (ENP). Outros latices de borracha que possuam tamanho
de particula entre 100 e 200 nm, sdo denominados borracha em pé ultrafina (UFPR)
completamente vulcanizada. Neste processo de obtencdo da ENP ou UFPR o grau
de ligacdes cruzadas € maior na superficie do que no interior, devido a concentracéao
mais alta de agente de ligacao cruzada proximo a superficie. Desta forma a ENP
pode facilmente ser dispersa em plasticos em nanoescala [61].

Particula de latex de

Particula de latex de horracha
horracha

completamente curada
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Figura 17 — Diagrama esquematico da preparacao de UFPR [61]
3.4. Borracha Nitrilica (NBR)

A borracha nitrilica (NBR) € produzida industrialmente por copolimerizagéo de
butadieno e acrilonitrila no processo de emulsdo a quente (30°C) e a frio (7°C). Tal
processo pode ser realizado em batelada, semi-batelada ou sistemas “continuos de
reacdo. As borrachas preparadas por copolimerizacao de butadieno e acrilonitrila
sao conhecidas por varios nomes genéricos, como Buna N, NBR ou Borracha
Nitrilica, sendo este ultimo o mais popularmente conhecido [62-65].
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A polimerizagdo de butadieno catalisada através de sodio levou a produgéo
da borracha Buna, que foi um dos primeiros trabalhos realizados com o butadieno.
Depois ocorreu o desenvolvimento da polimerizacdo em emulsdo do butadieno
iniciada com peréxido, em 1926, e a copolimerizacao do butadieno e estireno, em
1929. Os copolimeros de acrilonitrila-butadieno foram preparados inicialmente em
1930 com producédo em planta piloto em 1934 e producédo em larga escala em 1937,
sendo o produto comercializado como Buna N. Por volta de 1940 o elastémero Buna
N passou a ser conhecido como Perbunan [66-67].

O conteudo de acrilonitrila varia, frequentemente de 20 a 50% por peso, com
niveis abaixo de 25% classificado como de baixo teor, 25-35% como de médio teor e
35-50% como de alto teor. As propriedades sdo dependentes do conteudo de
acrilonitrila (AN). A viscosidade Mooney (ML 1+4 a 100°C) varia de 25 a 100,
embora a faixa usual seja de 20-80. Diferente da borracha natural, a borracha
nitrilica (NBR) nado possui cristalinidade sob tracdo e, desta forma, ndo possui efeito
reforcante préprio [68-69].

A reacgao basica na producao de elastdmero nitrilico (NBR) esta na Figura 18
abaixo [68]:
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Figura 18 - Copolimerizacao de butadieno e acrilonitrila para produzir NBR.

Tres tipos de adicdo sao possiveis [68]: cis1,4; cis1,2 e trans 1,4. A maior
parte de NBR é obtida pela adicdo 1,4. Em estudo realizado em um copolimero
contendo 28% de acrilonitrila, verificou-se que 89,5% eram de unidades 1,4 e 10,5%
de unidades 1,2. A Tabela 2 mostra valores percentuais dos tipos de adi¢cdes e de
acrilonitrila encontrados na produgéo de NBR a quente (30°C) e a frio (7°C) segundo

Dunn e Blackshaw [71]:
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Tabela 2 — Valores percentuais referentes a NBR a quente (30°C) e a frio

(7°C)
Butadieno Polimerizagdo a 30°C Polimerizagédo a 7°C
Trans-1,4 52% maior
Cis-1,4 8% 0 mesmo
Cis-1,2 7% menor
Acrilonitrila 33% 0 Mesmo

Foi observado que a polimerizagéo a frio resulta em um aumento no conteudo
trans-1,4-butadieno , dando uma estrutura mais linear com melhor processamento, e

viscosidade mais alta do composto [68].

As propriedades dos vulcanizados de NBR dependem fortemente do
conteludo de acrilonitrila no elastbmero. Duas caracteristicas incompativeis
mutuamente em uma borracha é a resisténcia a 6leo e flexibilidade a baixa
temperatura. Quando o conteudo de acrilonitrila aumenta, a resisténcia ao o6leo
aumenta, porém sua flexibilidade sé ocorre a temperaturas maiores do que quando o
contetdo de AN é mais baixo. Outras propriedades afetadas pela razdo de
mondmeros sao a processabilidade, resisténcia térmica e resisténcia a deformacao
permanente que sao favorecidas com o aumento do conteudo de acrilonitrila. Com o
aumento da viscosidade pode-se esperar um menor inchamento e maior solidez das

partes nao curadas [68].

A NBR devido a sua excelente resisténcia aos derivados de petréleo, é
especialmente recomendada para fabricagdo de pecas e componentes das
industrias automobilisticas, grafica, de petréleo e petroquimica que tenham contato
com aqueles produtos, tais como mangueiras para 6leos e solventes, retentores,
gaxetas, juntas, anéis de vedagéao e revestimento de cilindros de impressao, vasos e
tanques industriais. A NBR tem sido utilizada também como aditivo de PVC, para
melhorar as propriedades de artefatos que necessitam de resisténcia a éleo, ozénio,
intempéries e abrasdo, como cobertura de mangueiras, fios e cabos, solados e botas
industriais. Dentre outras vantagens da borracha nitrilica tem-se: boa resisténcia a

solventes hidrocarbdnicos, muito boa resisténcia a éalcalis e &acidos, larga faixa de
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temperatura de servico (-65F a 300F). Dentre as limitagcoes: baixa resisténcia ao

ozbnio, a luz solar e ao envelhecimento natural, baixa resisténcia a solventes

oxigenados [72-73].

Produgio de Borracha Sintética na
Ameérica Latina - 2006
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Argentina  México Brasil

Figura 19 — Producgéo de Borracha Sintética na América latina — 2006 [74]
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Figura 20— Segmentacao de mercado em 2006 para borracha nitrilica (NBR) [75]

O desenvolvimento da industria de latex sintético teve inicio nos anos 30, com
a sintese da borracha de policloropreno e o desenvolvimento do processo de
polimerizacdo em emulsdo. Os latices sao dispersbes aquosas de borrachas e
materiais iniciantes para uma diversidade de produtos. Latices baseados em
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copolimeros de butadieno e acrilonitrila sdo utilizados para produtos especificos
onde resisténcia a intempéries e a 6leos sdo necessarios. Sao materiais reservados
para aplicacdes onde esta forma se faz indispensavel, como, por exemplo, na
fabricacdo de espumas, de luvas, de preservativos, de recobrimento de tecidos e
papel, de impregnacao de lonas para pneus e de goma de mascar [76].

Latices de borracha sintética sao testados pelo seu conteddo de soélidos
totais, conteudo de borracha, pH, e estabilidade mecanica. Varios outros testes
podem ser aplicados dependendo da aplicacdao do latex. A estrutura do latex é
ilustrada na Figura 21. O polimero é fase dispersa, frequentemente com forma
esférica e de tamanho coloidal, com didmetros de 0,01-5 um. As particulas de latex
tém carga negativa. A fase continua € aquosa e frequentemente em pH na faixa de

9-12 devido a presenca de alcali dissolvido.

A superficie das particulas de latex, normalmente sao parcial ou
completamente envolvidas por uma camada de surfactante para manter a
estabilidade coloidal [76-77].

Figura 21 — Estrutura do latex de borracha: a) polimero disperso (NBR); b) camada
estabilizante (surfactante); e c¢) fase continua (agua) [76]
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3.5. Celulose

O mercado para produtos obtidos de fontes renovaveis tem tido um aumento
constante com o passar dos anos. Existe um grande interesse no desenvolvimento
de compdsitos fibra-polimero pois possuem caracteristica de materiais com peso
leve e propriedades anisotropicas. A adicdo de nanocargas de alta anisotropia em

matrizes poliméricas apresenta grande interesse na industria de polimeros [78-80]

Na area de biopolimeros, tanto a fibra celulésica natural como a regenerada
sdo excelentes candidatas a produzir material de reforco. Elas sdo baratas e
estaveis quimica e fisicamente numa vasta faixa de temperatura. Devido ao fato que
40% da biomassa produzida anualmente ser celulose, este material € uma das
fontes renovaveis mais importantes. Mesmo assim, 3% sao utilizadas
industrialmente, sendo que a maior parte vai para a industria téxtil para a producao
de tecido de algodao ou fibras de viscose (celulose Il). Alem disso, a celulose pode
ser modificada como carboximetilcelulose ou metil celulose que sao derivados de

celulose soluveis em agua muito utilizados na industria alimenticia [78-80].

A celulose consiste de unidades de anidroglucose (AGU) contendo dois
grupos hidroxila (OH) e um grupo metilol (-CH2-OH). As AGUs séao ligadas na cadeia
polimérica via oxigénios acetais, através das posicdes 1-4, na direcdo equatorial
(configuragdo p). Estas pontes de oxigénio formam as chamadas ligagdes
glucosidicas (Figura 22) [81-82].
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Figura 22 — Unidade constitutiva da celulose — Anidroglucose (AGU) [81]

A celulose é considerada o polimero mais abundante na natureza. E uma
fonte renovavel, biocompativel e com propriedades quimicas e fisicas versateis. Em
1912 foram realizadas investigacoes através da difracao de raio-x e foi detectada
como um material cristalino [81,83-85].

Os beneficios da utilizacdo destes tipos de polimeros incluem abundéancia na
natureza e compatibilidade ambiental, enquanto uma das limitagdes do seu uso é a
dificuldade envolvida no processamento e fabricacdo, devido as porcdes polares
incluidas na sua estrutura [86].

A aplicacdo técnica e os processos tecnoldgicos na industria da celulose
estdo relacionados a sua estrutura complexa e as ligacées de hidrogénio sdao um
aspecto dominante nesta estrutura. Devido a polaridade dos grupos hidroxila na
cadeia da celulose, fortes ligacées de hidrogénio ndo sao encontradas somente
dentro da cadeia de celulose, mas também entre cadeias e entre aglomerados
maiores (Figura 23) [81].]
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Figura 23 — Liga¢des de hidrogénio intra e intermoleculares na celulose [81]

O conceito de arranjo tridimensional para macromoléculas surgiu com o
estudo da celulose, sob influéncia das teorias de Staudinger [87]. Os principais
objetivos da pesquisa estrutural da celulose eram o estudo de microfibrilas e fibras
celulésicas de forma a estabelecer: i) o tamanho e grupo espacial da célula unitaria,
ii) a conformacédo e o empacotamento de cadeias macromoleculares dentro da célula
unitaria incluindo os denominados empacotamentos “paralelo” e “antiparalelo” e iii) a
conversdo de cadeias paralelas, admitindo como celulose | nativa, ao arranjo

antiparalelo ou celulose Il mercerizada ou celulose regenerada [83].

A celulose | é reconhecida por cristalizar simultaneamente como uma cadeia
de estrutura triclinica lo e duas modificagdes de cadeia If, ambas as alomorfias
empacotadas em uma forma de arranjo paralelo. Ao contrario as cadeias de celulose
Il ou regenerada, sao arranjos antiparalelos em uma célula unitaria de duas cadeias.
O tratamento da celulose com aménia liquida leva a celulose lll. Partindo da celulose
| nativa, a conversao ocorre como lll;, desde que esta alomorfia possa ser convertida
de volta a celulose |. Por outro lado se a celulose Il é o material de partida para o
tratamento com aménia liquida e a celulose |l é recuperada, esta alomorfia é
chamada Ill;. Um tratamento térmico das subclasses Il ¢ lll; leva a celulose 1V e 1Vy
e pode ser convertida a celuloses originais [83].
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A Figura 24 apresenta esquematicamente as varias formas de celulose a as

condi¢des para sua interconversao:

Amonia liquida Glicerol
-80°C 260°C
Celulose | » Celulose I > Celulose V4
< (paralela)
HCI
NaOH
Glicerol
v 260°C
Celulose Il ¢ > Celulose Il > Celulose IV,

(antiparalela)

Figura 24 — Esquema das varias alomorfias de celulose e interconversdes [88]

A mercerizacado da celulose nativa por inchamento intracristalino em NaOH,
lavagem e secagem leva a celulose Il, tdo bem como, a regeneracdo por fiacao.
Ambos os procedimentos levam a células unitarias idénticas. Ao contrario da
celulose | cadeias antiparalelas para celulose regenerada foram confirmadas em
investigagbes baseadas em dados estruturais de modelos dos compostos e dados
de difracdo de Néutron [83,89-91].

As cadeias da celulose podem adotar dois tipos de conformacao. Na celulose
| existem ligagbes de hidrogénio intramolecular entre as unidades sucessivas de
anidroglucose, 0O(2)...0(6) e 0O(3)...0(5), enquanto na celulose Il somente uma
ligacdo de hidrogénio bifurcada (O(3)...0(5),0(6)), como ilustrado na Figura 25. A
formacao dessas pontes de hidrogénio depende da conformagdo do grupo
hidroximetila, que adota a conformacéao trans-gauche (tg) na cadeia de celulose | e a
conformacdo gt na cadeia com ligacdo de hidrogénio bifurcada. A celulose | é
somente encontrada nas fibras naturais, enquanto a celulose Il é somente
observada nas fibras regeneradas. As duas conformagfes do grupo hidroximetila
que causam a diferenca na ligagdo de hidrogénio tem consequéncias importantes
nas propriedades mecéanicas. O médulo da cadeia de celulose | é 140GPa e o da
celulose Il é de 90 GPa [90].
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Celulose | Celulose lI

Figura 25 — Conformacdes de cadeias da celulose | e celulose Il. Linhas
pontilhadas indicam ligagdes de hidrogénio [90]

A Figura 26 mostra os diferentes modos de empacotamento de cadeia nas
duas modificacdes cristalinas da celulose como vista ao longo do eixo da cadeia. Na
celulose |, as ligacdes de hidrogénio sao formadas entre as cadeias adjacentes que
sao unidas por ligagdes de van der Waals, enquanto que na celulose Il cada unidade
constitutiva tem um hidrogénio ligado a quatro de seus vizinhos. Devido as ligagdes
de van der Waals e de hidrogénio entre as cadeias, o0 médulo da cadeia é uma
propriedade puramente elastica. A diferenca entre ligacdes laterais de hidrogénio é a
causa dos diferentes valores no médulo de cisalhamento g, para a celulose | e fibras
de rayon, sendo 1,5 e 2,5 GPa, respectivamente [90].

Uma diminuicdo na perfeita orientacdo das cadeias de polimeros nao
flexiveis, causa uma reducdo no arranjo lateral, e consequentemente provoca uma

cristalinidade mais baixa [90].
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Celulose | Celulose Il

Figura 26 — Estruturas cristalinas da celulose | e celulose Il vistas ao longo
dos eixos das cadeias. Linhas pontilhadas indicam ligacoes de hidrogénio [90].

O processo industrial mais comum para a regeneracado da celulose, isto é,
obtencao de celulose Il, é a remocgao da lignina da polpa da madeira, com solucao
aquosa alcalina e conseqlente conversdo da celulose nativa em A&lcali-celulose,
seguida de adicao de sulfeto de carbono, para a formacao do xantato de celulose. A
solucdo aquosa, alcalina, de xantato de celulose, muito viscosa e fortemente
alaranjada, conhecida como viscose, é submetida a maturacao por algum tempo e
depois extrusada como filamentos, através dos orificios de uma fieira. O filamento é
convertido em celulose quando é imerso em solugcbes coagulantes salinas acidas,
como a mistura de acido sulfarico e sulfato de zinco. As reacdes envolvidas estao
representadas na Figura 27 [92-94].
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Figura 27 — Reacdes envolvidas no processo industrial para regeneracéao da

celulose [95]

A conversao da celulose nativa em celulose Il ocorre pela quebra das ligacoes
de hidrogénio intramoleculares ao longo das cadeias para formar ligagdes
intermoleculares, tornando as cadeias de celulose Il mais flexiveis. Desta forma, a
celulose nativa e a celulose Il (celulose mercerizada, disponivel comercialmente)
devem desenvolver diferentes interagcbes em direcdo a varias arquiteturas
poliméricas devido as diferentes distancias entre cadeias e a flexibilidade,
cristalinidade e ligagdes de hidrogénio entre as cadeias [92-96].
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Figura 28 — Macrofluxograma do processo industrial para regeneracao da

celulose com obtencao da viscose e da fibra de rayon (Vicunha Téxtil S.A.)
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4. MATERIAIS E METODOS

Nesta tese serdo descritos separadamente o0s produtos quimicos, o0s
equipamentos e os métodos utilizados.

4.1. Produtos quimicos

Os produtos quimicos nao tiveram qualquer tratamento especial, foram
utilizados conforme recebidos, e sdo listados a seguir:

» Latices de borracha nitrilica ou copolimero de butadieno-acrilonitrila, NBR
(N615B e N726), Procedéncia: Nitriflex S.A. Industria e Comércio, Duque de
Caxias, RJ. Dois tipos foram usados: N615B com teor em AN de 33%; sdlidos
totais de 25,0% (denominada nesta tese como NBR-33) e N726 com teor em AN
de 27%; so6lidos totais de 25,5% (denominada nesta tese como NBR-27).

» Borrachas nitrilicas sélidas (N615B e N726), Procedéncia: Nitriflex S.A. Industria
e Comércio, Duque de Caxias, RJ. Dois tipos foram usados: N615 B com teor em
AN de 31-34%, viscosidade Mooney (ML 1 +4@100°C): 42-52; teor de umidade
(%): 0,0 — 0,7; teor de cinzas (%): 0,0-1,0; e tipo N726 com teor em AN de 27-
29%, viscosidade Mooney ML (1+4@100°C): 52-64, teor de umidade (%): 0,0 —
0,7; teor de cinzas (%): 0,0-1,0;

» Xantato de celulose — tipo rayon viscose; Procedéncia: Vicunha Téxtil S.A;
Composigéo: 8,0% celulose, 4,7% hidroxido de sodio e 87,3% de agua;

> Acido sulfarico 95-97% P.A. - Procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA;

» Sulfato de zinco heptahidratado P.A.; Procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA;

» TBBS (N-t-butil-2-benzotiazol sulfenamida); Procedéncia: Bann Quimica LTDA;

> Acido estearico; Procedéncia: Braswey S.A. Ind. e Com.;

» Enxofre; Procedéncia: Intercuf-Campinas;

» Oxido de zinco; Procedéncia: Votorantim-Paraibuna;

» Acetona P.A.; Procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA;
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4.2. Equipamentos

Além de vidrarias comuns de laboratérios de pesquisa, foram utilizados na

elaboracao desta Tese os seguintes equipamentos:

> Estufa de circulagdo forgcada de ar®, modelo 90/65/70 Erzinger Ind. Mec. LTDA,
Joinville, SC;

> Estufa com circulagdo forcada de ar®, modelo R19, Fabbe Primar Ltda, Sao
Paulo, SP;

» Viscosimetro Copo Ford®, modelo Q-280-4, Quimis Aparelhos Cientificos Ltda,
Sé&o Paulo, SP;

> Viscosimetro Mooney®, modelo MV2000, Alpha Technologies, Akron, Ohio,
USA;

> Analisador de Processamento de Borracha® ¢ © modelo RPA 2000, Alpha
Technologies, Akron, Ohio, USA;

> Misturador de cilindros Berstorff®, 10 x 22,5 cm, com aquecimento a dleo e
refrigeracao por circulagdo de agua;

» Rebdmetro de disco oscilatério®, modelo Tl 100, Tecnologia Industrial;

> Prensa de bancada com aquecimento elétrico®®, modelo C n° 33000-062, forca
maxima de 24.000 pounds, placas de 15 cm x 15 cm, Fred. S. Carver Inc,
Indiana, USA;

> Balanca eletrdnica com capacidade maxima de 2100g e precisdo de 0,01g®),
modelo ADP 2100, Adam Equipament Co. Ltd. Milton Keines, SN, UK;

> Balanca eletronica com precisdo de 0,001g®, modelo AG 200, Gehaka, Sao
Paulo, SP;

> Micrometro Peacock n°207 com precisdo de 0,01mm, Peacock Precision
Measuring Instruments Co. West Sussex, UK.;

» Paquimetro Mitutoyo Dial Calipers®, com precisdo de 0,01mm, Mitutoyo
Corporation Kawasaki, Japan;

> Durémetro Shore®®, modelo A-2, The Shore Instrument and MFG Co. Inc., New
York, USA;

» Maquina Universal de testes Instron®, modelo 1101, célula de carga de 1kN,
cunhos para obtencao dos corpos-de-prova modelos C e Il (ASTM D 412 e 624),

Instron Corporation, Mass. USA;
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Abrasimetro Bareiss DIN 53516® | série: AB6026/03, Qualitest USA;

Resilidmetro Bareiss®, n° série: 539/03;

Redmetro de torque acoplado com misturador Rheomix 600 usando rotores tipo
cam, Haake Buchler Instruments;

Calorimetro diferencial de varredura®, DSC Q 1000, TA Instruments, New
Castle, DE, USA;

Analisador termogravimétrico, modelo TGA 51, Shimadzu, Columbia, MD, USA;
Analisador  dindmico-mecanico,  Tritec  2000B, Triton  Technology,
Nottinghamshire, UK;

Espectrometro de baixo campo'®, XLDS-15 , Blieskastel, Germany;

Microscépio eletrdnico de varredura” modelo JSM 5800 LV, Jeol Inc., Peabody,
MA, USA;

Microscépio eletronico de transmissdo'®, modelo JEM-1210, Jeol Inc., Peabody,
MA, USA;

Microscopio eletronico de transmissdo™ modelo H-800MT, Hitachi;

@ IMA - Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano/UFRJ , Rio de janeiro, RJ

® petroflex Inddstria e Comércio S.A., Rio de Janeiro, RJ

©INT - Instituto Nacional de Tecnologia, Rio de Janeiro, RJ
@D Ppglo de Xistoquimica, IQ/UFRIJ, Rio de Janeiro, RJ

©'ICC Innovative Imaging Corp. KG, Blieskastel, Germany

® IME — Instituto Militar de Engenharia, Rio de Janeiro, RJ
® USU — Universidade Santa Ursula, Rio de Janeiro, RJ

® Servicios Cientificotécnicos de la Universidad de Barcelona (SCT-UB)

4.3. Meétodos

4.3.1. Co-precipitagdo das misturas de latex nitrilico com solugcdo aquosa

alcalina de xantato de celulose

A co-precipitagdo das misturas dos latexes (NBR-27 e NBR-33) e xantato de

celulose foi realizada através do sistema mostrado na Figura 29, pela adicdo, sob

agitacdo, da mistura latex nitrilico-xantato de celulose a uma solugdo &cida

equimolar de acido sulfurico e sulfato de zinco [6,97-98].
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Figura 29— Sistema de co-coagulacao das misturas de latex de NBR e xantato

de celulose
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Na Tabela 3 sdao mostradas as quantidades de latex nitrilico e xantato de
celulose utilizados no processo de coprecipitacdo, para obtencdo de mistura
NBR/Cel II:

Tabela 3 — Composicdes das co-precipitacdes de latexes de NBR e
xantato de celulose

Teor de Quantidade de
sélidos totais xantato (g)
(%)

Para padronizar o procedimento, a viscosidade do sistema foi mantida
constante, em todas as composicdes utilizadas, através da mesma relacédo
xantato:agua. A determinacao da relacao xantato:agua a ser usada foi feita a partir
da composicdo com maior teor de xantato de celulose, devido a alta viscosidade
deste produto. Inicialmente é feita a diluicdo do xantato de celulose, sob agitacao
constante, até a homogeneizacdo da solugdo. A solucdo homogeneizada do xantato
de celulose foi acrescentado o latex de NBR, também sob agitacdo constante. Apds
nova homogeneizagao foi medida a viscosidade Copo Ford. A Vviscosidade,
controlada pela diluicdo correspondeu a um tempo de esvaziamento do copo em
torno de 1’ 11” para as composicdes NBR-27 e de 1’ 08” para as composicdes NBR-
33, relacionado a viscosidade considerada como ideal para o escoamento continuo
da mistura durante o processo de coagulacao. A relagao xantato:agua foi de 0,6-0,7
para todas as composicoes NBR-27 e NBR-33 preparadas nesta Tese. O teor de
celulose Il variou de 0 a 30 phr.
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Apbs a co-coagulacdo, as particulas de borracha-celulose obtidas foram
submetidas a remocado da acidez residual com agua destilada. O produto foi
separado da suspensado aquosa por filtracdo, e seco em estufa com circulacéo
forcada de ar a 50°C durante 24 horas (Figuras 33 e 34).

4.3.2. Viscosidade e relaxacao Mooney

A viscosidade Mooney é uma medida da viscosidade no estado sélido de
elastdmero ou composicao elastomérica e indica o torque necessario para girar um
disco envolvido pelo corpo-de-prova, selado em uma cavidade cbénica, sob
condicoes especificas. O disco gira lenta e continuamente em uma Unica dire¢ao por
um determinado tempo. A resisténcia a esta rotagdo oferecida pela borracha é
medida em unidades Mooney arbitrarias (1MU = 0,083 N.m), conforme definido na
norma [99a] ASTM D 1646. A velocidade do rotor € usualmente 2 rpm, e a
temperatura do teste é 100°C. Sao fornecidos dois rotores, o maior (ML) (diametro
de 3,54cm), que é usado para a maioria das determinacdes de viscosidades, exceto
para borrachas com viscosidades maiores que 200-ML; neste caso utiliza-se o rotor
pequeno (MS) (diametro de 3,05cm) [99a,100].

Para polimeros crus, a escolha da viscosidade correta € importante para
assegurar caracteristicas aceitaveis de mistura e processamento [101-102].
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Quando a rotacdo do disco € abruptamente parada, o torque ou tensao no
rotor diminui a uma taxa que depende do tipo de borracha e da temperatura do teste.
Isto € denominado “relaxacao de tensdo”, ou seja, é a resposta de uma borracha
pura ou composi¢cdo a uma parada abrupta de fluxo indica o decaimento de tensao
[99a,103] (Figura 30)
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Figura 30— Curva Torque versus Tempo de um teste de viscosidade e

relaxacdo Mooney

Nesta Tese a viscosidade e a relaxacdo Mooney foram determinadas em
viscosimetro Mooney, utilizando rotor grande, ML, velocidade do rotor de 2rpm e a
temperatura do teste de 1004+0,5°C. O ensaio foi realizado de acordo com a norma
[99a] ASTM D 1646

A relaxacao de tensdao Mooney pode ser realizada automaticamente apds o
término das medicdes de viscosidade Mooney parando-se muito rapidamente o giro
do rotor, e medindo-se o declinio da lei de poténcia de saida da viscosidade Mooney

ao longo do tempo [99a,103-104].
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Matematicamente, este declinio na lei de poténcia é descrito na equacao
abaixo [99a,103-104].
M = kt™* (4)
onde: M é o valor do torque em unidades Mooney; k é o valor do torque, 1 segundo
apds a parada do rotor; t é o tempo em segundos e a é a taxa de relaxacao

(inclinacao da funcao relaxagao).

Em um grafico log log, esta expressdao pode ser representada na seguinte
forma:
log M =-alogt+logk (5)
A inclinagéo de relaxacdo € normalmente utilizada como medida de relaxacao

de tensdo em borracha pura e composicoes de borracha.

Outro parametro de relaxacdo de tensdo Mooney que também pode ser
utilizado € %M et30, que é o percentual de torque Mooney retido em 30” ap6s a parada
do rotor. Esta expressao é apresentada a seguir [104]:

Y%oMretz0 = (VR/VM)*100% (6)
onde: VM — ¢ a viscosidade Mooney “final” em 5 minutos (1+4)

VR — é a viscosidade de relaxacao em 5,5 minutos (30” ap6s a parada do

rotor).

Os valores de viscosidade determinados por este método dependem da
estrutura molecular, da massa molecular e dos constituintes nao elastoméricos que
podem estar presentes. O comportamento de relaxacdo de tensdo de uma
determinada borracha é uma combinacdo tanto da resposta elastica como da
viscosa. Desta maneira, os dois testes sdo importantes e se complementam. Uma
taxa lenta de relaxacdo indica um componente elastico mais alto na resposta total,
enquanto uma taxa rapida de relaxacao indica um componente viscoso mais alto. A
taxa de relaxacado de tensdo tem sido utilizada para correlacionar caracteristicas
estruturais da borracha, tais como, distribuicdo da massa molecular, ramificacdo de

cadeia, e conteudo gel [99a]



51

4.3.3. Propriedades reolégicas das misturas NBR/Cel Il antes da vulcanizacao

O analisador de processamento de borracha (RPA) é um equipamento de
teste reolégico mecéanico dinamico (DMRT) que possibilita a medida de propriedades
de polimeros crus, composi¢cées nao curadas e composi¢cdes apds a cura final. O
RPA aplica tensédo de cisalhamento em uma amostra através de oscilagdo do bloco
inferior senoidalmente em uma cavidade selada e pressurizada. A frequéncia de
oscilacdo pode ser ajustada de 0,1 a 2000 ciclos por minuto (cpm). A magnitude do
movimento do bloco inferior é ajustada para um angulo de oscilacao capaz de gerar
a tensao exigida na amostra. O bloco inferior pode oscilar em arcos de +0,05 até +£90
graus. Esta oscilacao angular corresponde a uma tensao de +0,7% até +1256%. O
RPA apresenta a vantagem de obtencdo de boa repetibilidade e reproducibilidade
em tensdes muito elevadas, pois possui camara de amostra pressurizada e selada.
(Figura 31) [99b,103-105]

Bloco Superior

Selo Superior
i' { \ Placa de Vedacao
. ‘\ ANOSTRASTN

'?éh::- Inferior

Placa de Vedacéao

Bloco Inferior Oscilante

Figura 31— Vista de secao de corte do projeto do molde do RPA 2000 [104]

O RPA fornece o torque elastico, S’, o torque viscoso, S”, o modulo de
armazenamento, G’, o modulo de perda G”, a viscosidade dinamica real n’, tand

(calculada a partir de S”/S’ ou G”/G’) entre outras informacdes.
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Nesta tese as propriedades reolégico mecanico dindmicas das composi¢cdes
nao vulcanizadas NBR/Cel Il foram determinadas utilizando o analisador de
processamento de borracha (RPA), de acordo com a norma [99b] ASTM D 6204 nas
condicdes de teste: (a) arco de 0,5° (7%) e frequéncia de 6 a 500 cpm (0,1 a 8,3Hz)
a uma temperatura de 100°C; (b) frequéncia de 6 cpm (0,1 Hz), arco de 10 a 90°
(140% a 1257%) na temperatura de 100°C. Foram consideradas as seguintes
propriedades reoldgicas: viscosidade dinamica real (n’), torque elastico (S’); torque
viscoso (S”), médulo elastico (G’); mddulo viscoso (G”) e tan delta para avaliar a

influéncia da celulose |l na matriz elastomérica.
4.3.4 — Composicdes vulcanizaveis de NBR/Cel I

As composigdes vulcanizaveis NBR/Cel |l foram obtidas através de dois tipos
de misturador: Misturador de cilindros Berstorff com razdo de fricgdo 1:1,25 a 50 £ 5
°C, segundo norma [99c] ASTM D 3187 com capacidade de até 300g de mistura
onde o material necessario para os ensaios fisico-mecanicos foi obtido, e Misturador

Rheomix 600 onde a processabilidade foi estudada (ver item 4.3.6).

A formulacdo usada baseou-se em norma [99¢c] ASTM D 3187 e encontra-se
na Tabela 4:

. Tabela 4 — Formulagdo empregada nas composicoes de NBR/Cel Il [99¢]

Componentes Quantidade (phr)

Elastdbmero NBR

Oxido de zinco

Enxofre

Acido esteérico
TBBS (N-t-butil-2-benzotiazol sulfenamida);

Celulose Il
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4.3.5 - Determinacéo dos parametros reométricos

Apbés a obtencdo das diferentes composicbes em misturador Berstorff
procedeu-se a determinagao dos parametros reométricos ou de cura segundo norma
[96d] ASTM D 2084, utilizando o Redmetro de disco oscilatério.

As condigOes utilizadas foram: temperatura de 150°C, arco de 1°, com o

tempo de corrida de 60 min.

Os parametros obtidos através das curvas reométricas de torque versus
tempo determinados foram:
M. - torqgue minimo relacionado com a viscosidade do sistema, podendo ser
usado como uma previsdo do processamento da massa elastomérica.
My - torque maximo relacionado a rigidez do material vulcanizado, podendo
ser indicativo de dureza, médulo e densidade de ligagao cruzada.
ts1 — tempo de pré-vulcanizagdo significando o tempo de seguranca de
processamento, antes da formacgéo de ligacdes cruzadas. Para o arco de 1° obtido
através do grafico torque x tempo, sendo o tempo correspondente a 1dN.m de
aumento do torque minimo M.
Mgo — Torque a 90% de cura, calculado pela seguinte equacéo:
Mgo = (My— M) x 0,9 + M| (7)
tso — Tempo de vulcanizacao relativo a 90% de cura, calculado através do
valor de Mgy, também denominado tempo 6timo de vulcanizagao.
CRI - Taxa ou velocidade de cura, que é obtida através da seguinte relagao:
CRI = 100/(tgo — ts1) (8)

4.3.6 — Processabilidade das composi¢coes NBR/Cel Il

A processabilidade de todas as composicoes foi determinada no Redémetro de
Torque Haake nas seguintes condigdes: velocidade de 60 rpm, temperatura de 50°C
tempo de mistura de 9 min, usando cabeca de mistura Rheomix 600 e rotores tipo

cam.
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Sendo Vy = 85 cm?® (volume livre da camara de mistura), o calculo da massa

total da mistura com rotor tipo cam foi o seguinte:

m = & x Vx x 0,7 onde, & = densidade da composicdo (g/cm®), m = massa da
composicao a ser adicionada na camara de mistura (g) e 0,7 = fator de ocupacao

volumétrico.
As composic¢des foram misturadas de acordo com norma [99¢] ASTM D 3187

Através do rebmetro de Torque Haake é possivel obter os seguintes
parametros:
» Torque totalizado (TTQ) — integral da area sobre a curva de torque da mistura em
fungéo do tempo.
» Torque estacionario (TQ) — é o torque de equilibrio para cada composicao que

indica a homogeneizag&o da mistura.

Durante o teste, sédo transferidas para a amostra energia mecénica e térmica.
O equipamento mede e registra continuamente o torque e a energia consumida no
periodo de tempo determinado. A quantidade de energia absorvida € dependente do
tempo e pode ser descrita de acordo com a seguinte equacgao:
E(t) = Em(t) + Ex(t) (9)
onde Ey e Et sd@o as energias mecénica e térmica, respectivamente [106-113].

Entretanto, a energia térmica nao pode ser estimada no equipamento porque

nao é completamente transferida para a amostra, devido a parte dela se perder.

Desta maneira a Ey pode ser determinada. O trabalho necessario para
processar o material € dado por [106-113]:

P = dE/dt (10)
que € a energia consumida dE durante o tempo di. A equacdo abaixo pode ser
aplicada ao consumo de energia durante a rotacao:

P=wxM (11)
onde M € o torque e w é a velocidade angular.
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Combinando as equacgdes (7) e (8):
dE/dt = wx Mou dE = wx M x dt (12)
Como w é constante, a integracédo de Eq. (9) resulta na seguinte equacao:

Em=wx] M xdt (13)

A integral [ M x at corresponde a area sob a curva de torque, conforme Figura

32 e é fornecida pelo equipamento.

M

Figura 32 — Curva torque vs tempo relacionada ao estudo da processabilidade
em Redmetro de torque Haake [108]

A velocidade angular é calculada por w = 2r x f, onde a frequiéncia rotacional f
€ igual ao numero de revolugdes por unidade de tempo, ou seja, igual a velocidade

de rotacdo, N. Desta forma a Eq. 10 resulta na Eq. 11:

Em=2nx Nx|Mxdt (14)
Se a energia é dividida pelo peso da amostra colocada no misturador, em
gramas, a energia especifica pode ser obtida:

Eespeciﬁca = 275 X A/ X J. M X dt =J/g
m

(15)
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4.3.7. Determinagéo da densidade de ligagdes cruzadas

A densidade de ligagcbes cruzadas foi calculada segundo a equacgao
desenvolvida por Flory-Rehner [114-115], tendo por base a técnica do inchamento
no equilibrio em solventes organicos [116]. O solvente utilizado neste caso foi
acetona, sendo o equilibrio atingido apds 7 dias, sob temperatura ambiente e na
auséncia de luz. As amostras utilizadas nos testes tinham dimensdes de 2,0 cm x

2,0 cm x 0,2 cm, e o0 ensaio foi feito em duplicata para cada composicao.

4.3.8 — Determinacao das propriedades mecanicas

Apés a obtencao do tempo étimo de vulcanizagao (tgo), pelo reémetro de disco
oscilatério das diferentes composicoes, procedeu-se a moldagem por compressao
em prensa de bancada (molde de 150 x 150 x 2mm), utilizando pressdo de 3MPa a
temperatura de 150°C, para a obtencdo dos corpos de prova, especificos para os
testes propostos [99e].

Os ensaios para a obtencdo das propriedades mecénicas seguiram normas
ASTM e foram os seguintes: Resisténcia a tracdo (ASTM D 412) [99f], Resisténcia
ao rasgamento (ASTM D 624) [99¢g], Dureza (ASTM D 2240) [99h], Resiliéncia
(ASTM D 2632) [99i], e Abraséo (DIN 53516) [99]].

4.3.9. Envelhecimento acelerado

O desempenho mecanico apés envelhecimento acelerado é importante para a
determinacao dos limites das propriedades das diferentes formulacdes, tornando o
compésito atrativo ou nao para artefatos expostos, por exemplo, a condicdes
climaticas mais exigentes. Todas as composi¢des estudadas foram submetidas ao
envelhecimento acelerado em estufa com circulagéo forgada de ar, a 100°C, durante
96 horas, de acordo com as normas ASTM D 573 [99]] e ASTM D 1349 [99m]. As
composi¢gdes vulcanizadas foram entdo avaliadas quanto a resisténcia a tracgao,

dureza, abraséo e densidade de ligacao cruzada.
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4.3.10. Propriedades reoldgicas das composicées NBR/Cel Il vulcanizadas

As propriedades reolégico mecéanico dinamicas das composicoes
vulcanizadas NBR/Cel Il foram determinadas utilizando o analisador de
processamento de borracha (RPA), de acordo com a norma [99b] ASTM D 6204. As
condicdes dos testes foram: (a) arco de 0,56% a 400% e frequéncia de 1Hz a uma
temperatura de 60°C. Foram consideradas as seguintes propriedades reoldgicas:
viscosidade dinamica real ('), torque elastico (S’); torque viscoso (S”), modulo
elastico (G’); médulo viscoso (G”) e tan delta para avaliar a influéncia da celulose |l
na matriz de NBR com diferentes teores de acrilonitrila.

4.3.11. Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica & definida como um processo continuo que
envolve a medida da variacdo de massa de uma amostra em funcao da temperatura
(varredura de temperatura), ou do tempo a uma temperatura constante (modo
isotérmico). O resultado da anélise, em geral, € mostrado sob a forma de um grafico
cuja abscissa contém os registros de temperatura (ou do tempo) e a ordenada, o
percentual em massa perdido ou ganho [117].

A analise de TGA foi realizada com o objetivo de se avaliar a influéncia da
celulose na matriz elastomérica de NBR com diferentes teores de acrilonitrila. A
analise foi conduzida sob as seguintes condi¢des: velocidade de aquecimento de
10°C/min, faixa de temperatura de 20 a 700°C, atmosfera inerte (N2). O equipamento
utilizado foi Shimadzu, modelo TGA-51.

4.3.12. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial mede o fluxo de calor para uma
determinada amostra, necessario a manter a temperatura equivalente a célula de
referéncia. O parametro medido é a entalpia, e os dados obtidos indicam mudancas
de fase e reac¢des em funcao da temperatura [117].
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O estudo da vulcanizacdo das composicdes NBR-Cel Il foi feito por
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) nas seguintes condi¢des: atmosfera de
nitrogénio; temperatura inicial, 30°C; temperatura final, 300°C; velocidade de
aquecimento: 5, 15 e 30°C/min; massa da amostra: 9-12 mg.

4.3.13. Analise dindmico-mecénica (DMA)

A analise de DMA ¢é capaz de fornecer informacdoes a respeito do
comportamento viscoelastico de um sistema, desmembrando-o em duas
componentes: a contribuicdo elastica e a viscosa [117-118]. Neste tipo de
experimento, a tensado ou a deformacgao é funcao oscilatéria, normalmente senoidal,

com uma frequéncia angular o (=2xf).

As diferentes composicoes NBR-Cel Il foram avaliadas quanto ao
comportamento termodinamico-mecéanico usando o analisador dindmico-mecanico,
modelo Tritec 2000B. As condi¢cdes de analise foram: modo da geometria de
deformacgédo do tipo single-cantilever, conhecido como clamped-bending; faixa de
temperatura de —100°C a 30°C, com velocidade de aquecimento de 3°C/min;
amplitude de deformacao de 1%; frequéncia de 1Hz.

4.3.14. Analise fratografica por microscopia eletrénica de varrredura (SEM)

As andlises fratograficas de todas as composi¢des vulcanizadas de NBR/Cel
Il foram realizadas em microscopio eletrénico de varredura, e a fratura foi
determinada pela observacao direta da topografia das superficies dos corpos-de-

prova de tracao [99f] e rasgamento [99g] (ASTM D 412 e D 624), apds os ensaios.

Os corpos de prova foram ensaiados conforme descrito no item 4.3.8 € a

regiao de fratura foi recoberta por fina pelicula de ouro, em camara a vacuo.

4.3.15. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (NMR)

As analises foram realizadas em um espectrOmetro de Ressonancia

Magnética Nuclear de baixo campo-XLDS-15. As amostras foram cortadas em tiras
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de 8 mm dos tapetes vulcanizados. A faixa de temperatura medida foi de 50°C a
120+0,1°C em etapas de 10°C. também foram realizadas medidas em um total de 30
min. apos envelhecimento (120° durante 12 horas). Dois tipos diferentes de medidas
foram realizadas (T1 e Tp) e ambas sédo sensiveis a movimentos moleculares, mas

em diferentes faixas de mobilidade molecular.

4.3.16. Caracterizacdo morfoldgica por microscopia eletrénica de transmissao
(TEM)

A morfologia das composicoes NBR-Cel Il vulcanizadas foi examinada por
observacédo direta em microscopio eletrdnico de transmissao. Sessdes finas (max
100nm) foram preparadas com ultramicrétomo a 153-173 K e depositadas em
malhas de cobre (400mesh) nio tratado.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Obtengao das misturas NBR/Cel Il pelo sistema de co-precipitacdo

O aspecto final da mistura NBR/Cel | obtido pelo sistema utilizado nesta Tese
apresentou um material de cor clara, como ilustrado nas Figuras 33 e 34.

22/11/2006

Figura 33 — Misturas cruas de NBR-27/Cel || com teores de 10, 20 e 30phr de
celulose Il



60

22111712008

Figura 34 — Misturas cruas de NBR-33/Cel Il com teores de 10, 20 e 30 phr de
celulose Il

5.2. Viscosidade e relaxacao Mooney
As Figuras 35 e 36 ilustram, respectivamente, as curvas torque versus tempo

das composicées NBR/Cel Il com 27% e 33% de acrilonitrila, e diferentes teores de
celulose Il.
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Figura 35 - Curva torque versus tempo dos testes de viscosidade e relaxagao
Mooney das misturas NBR-27/Cel |l
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Figura 36 - Curva Torque versus Tempo dos testes de viscosidade e
relaxacdo Mooney das misturas NBR-33/Cel |l
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As Figuras 37 e 38 mostram os resultados de viscosidade Mooney e o
declinio do torqgue Mooney referente a relaxacdo Mooney das composi¢cdes NBR/Cel
Il retiradas das curvas torque versus tempo (Figuras 35 e 36). Os valores de
viscosidade podem depender da estrutura molecular, da massa molecular e de
constituintes ndo elastoméricos que possam estar presentes. Analisando os valores
de viscosidade para as borrachas puras na Figura 37, verifica-se que o elastdmero
NBR-27/0 possui uma massa molecular mais elevada que o NBR-33/0. Pode-se
observar também que a viscosidade Mooney (ML 1+4) aumenta com a adicdo de
celulose Il para os dois tipos de composicdo, conforme esperado, devido as
propriedades da celulose. O maior aumento foi obtido para as misturas com NBR-27,
que contém um maior teor em butadieno. Este maior aumento na viscosidade
Mooney pode estar relacionado a uma melhor acomodacé&o, distribuicdo ou
dispersao da celulose Il rigida, cristalina nas cadeias flexiveis de NBR.

Em relacdo ao declinio percentual da viscosidade Mooney na relaxacao
durante 30” (Figura 38), pode-se observar uma variagdo mais significativa das
composigdes de NBR-27 contendo celulose 1l. O maior declinio € observado para a
mistura NBR-27/0 em relacdo a NBR-33/0, que esta associado ao maior teor de
butadieno na matriz e consequentemente a uma maior resposta elastica em relacao
a NBR-33/0.
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5.3. Propriedades reoldgicas das misturas NBR/Cel Il antes da vulcanizagéao

Composicdées de borracha nao vulcanizadas e vulcanizadas nao séao
completamente viscosas e nem completamente elasticas, mas apresentam um
comportamento viscoelastico intermediario nas suas propriedades O conhecimento
desta caracteristica viscoeldstica € muito importante para se prever o
processamento, bem como as propriedades fisicas do artefato final vulcanizado
[119].

Para os testes de RPA realizados nesta Tese, foram utilizadas varreduras de

frequéncia e de deformacao, conforme item 4.3.3.

Nas Figuras 39 e 40 estdo ilustradas a variacdo da viscosidade dinamica real
com a taxa de cisalhamento para as duas composicées de NBR-27 e NBR-33
contendo teores de 0 a 30 phr de celulose Il. Os resultados mostram que a
viscosidade decresce com o aumento da taxa de cisalhamento, caracterizando o
comportamento pseudoplastico. Este comportamento é justificado pela propriedade
que a tensdo de cisalhamento tem de destruir a estrutura aleatéria (desordenada)
produzindo uma nova estrutura orientada na diregdo do cisalhamento, onde o
alinhamento reduz a resisténcia friccional, diminuindo a viscosidade. Os valores de
viscosidade mais altos sdo para as misturas de NBR-27. Estes resultados
corroboram os resultados de viscosidade Mooney, conforme ilustrado na Figura 37.
Para as composi¢gées com 20 e 30 phr de celulose Il o decréscimo da viscosidade
com a taxa de cisalhamento é maior para a NBR-27, indicando uma maior interacao

da celulose nesta matriz.
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Figura 39 — Viscosidade dinamica real versus Log taxa de cisalhamento das
misturas NBR-27/Cel Il a 100°C; 0,5°
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Figura 40 — Viscosidade dinamica real versus taxa de cisalhamento das misturas
NBR-33/Cel Il a 100°C; 0,5°
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As Figura 41 e 42 ilustram a variacao do torque elastico, S’, com a frequéncia
para todas as misturas NBR-27 e NBR-33. Observa-se um aumento do S’ com a
adicao de celulose Il para ambas as matrizes indicando a influéncia do componente
celulésico nesta propriedade. Porém os valores de torque elastico sdo superiores
para as misturas com NBR-27 indicando uma melhor disperséo da celulose Il na
matriz elastomérica NBR-27 comparando os resultados anteriores. Nas Figuras 43 e
44 pode-se verificar a mesma tendéncia do torque viscoso em funcao da frequéncia
para os dois tipos de misturas, onde esta propriedade apresenta um crescimento
com a adicdo de celulose Il na matriz elastomérica. A componente viscosa
apresenta uma certa estabilidade em relacdo a variacao de frequéncia a partir de
200 cpm.

Uma forma de correlacionar a viscosidade Mooney com o torque complexo se
baseia no estudo de Dick e colaboradores [100]. As Figuras 45 e 46 mostram os
graficos com os valores de torque complexo (S*) obtido por RPA (a 0,5° ou 7% de
deformacéo; 100° e a frequéncias variadas) contra a viscosidade Mooney das
diferentes misturas ndo vulcanizadas de NBR-27 e NBR-33. E possivel verificar uma
relacdo linear entre as duas propriedades, independente da frequéncia, nas
condicdes experimentais utilizadas, para as misturas desenvolvidas (NBR-27/Cel Il e
NBR-33/Cel 1), tendo as composicoes NBR-27/Cel Il apresentado o melhor
coeficiente de correlacdo. Desta forma, os resultados obtidos para as misturas NBR-
27 indicam possibilidade de previsao de propriedades.
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Figura 41 — Torque Elastico versus frequéncia das misturas NBR-27/Cel Il a 100°C
e 0,5°
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Figura 42 - Torque Elastico versus frequéncia das misturas NBR-33/Cel Il a 100°C e

0,5°
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Figura 43 - Torque Viscoso versus frequéncia das misturas NBR-27/Cel Il a 100°C e
0,5°
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Figura 44 - Torque Viscoso versus frequéncia das misturas NBR-33/Cel Il a 100°C e
0,5°
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Figura 45—Torque complexo versus viscosidade Mooney das misturas NBR-27/Cel
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Figura 46—Torque complexo versus viscosidade Mooney das misturas NBR-33/Cel Il

Coeficiente de correlacéao
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Sendo o torque elastico diretamente proporcional ao médulo elastico de
cisalhamento como visto anteriormente, o comportamento do médulo elastico em
funcéo da frequéncia é semelhante ao do torque elastico (Figura 47 e 48), sendo os
valores de médulo elastico para as misturas com NBR-27 superiores aos das
misturas com NBR-33. Esta similaridade no comportamento do médulo e torque

elasticos ocorre somente no caso da condicdo com variagéo de frequéncia.
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Figuras 47 — Médulo elastico versus frequéncia das misturas NBR-27/Cel 1l a 100°C;
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Figuras 48 — Modulo elastico versus frequéncia das misturas NBR-33/Cel Il a 100°C;
0,5°
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As respostas de tan & a variagao de frequéncia para os dois tipos de mistura
sao mostradas nas Figuras 49 e 50. Sendo a tan é a razao G”/G’ ou S”/S’, esta tende
a decrescer com o0 aumento da frequéncia, pois, se de um lado, ocorre aumento do
torque elastico com a adicdo da celulose |l na matriz de NBR, do outro, o torque
viscoso tende a uma certa estabilidade a partir de uma determinada frequéncia em
diante. Os valores de tan o para as misturas NBR-27 sdo menores do que 0s das
misturas NBR-33, como era de se esperar, pelo maior aumento do torque elastico
para as composi¢cdes NBR-27 devido a uma melhor dispersdo ou distribuicdo de
celulose Il na matriz elastomérica, aumentando a viscosidade do material. E
observada uma maior diferenca entre as curvas relativas as diferentes misturas de
NBR-27 em relacdo as NBR-33, o que confere uma influéncia maior da adigédo
gradual do componente celulésico na matriz elastomérica com maior teor de
butadieno (NBR-27).

0,8
—e— NBR-27/0
0,75 —=— NBR-27/10
0.7 I NBR-27/20
) NBR-27/30
o 0,65 %
&
= 06 ,
0,55 N \‘\\‘
0,5 -
0,45 ' ; ; ; ;
0 100 200 300 400 500 600

Frequéncia (cpm)

Figuras 49— Tan delta versus frequéncia das misturas NBR-27/Cel Il a 100°C; 0,5%



72

0,8
- —+—NBR-33/0
0, @\ — = NBR-33/10
3 _
07 | “as NBR-33/20
NBR-33/30

0,65

0,55 - \-\\\;

0,5

tan

0,45 f ' ; ; ;
0 100 200 300 400 500 600

Frequéncia (cpm)

Figuras 50 — Tan delta versus frequéncia das misturas NBR-33/Cel Il a 100°C; 0,5%

As deformacdes que podem ser exploradas em uma analise de RPA podem
ser divididas em dois grupos: a baixas deformacdes, que correspondem a uma
regiao viscoelastica linear; e a altas deformacdes, que correspondem a uma regiao

viscoelastica nao linear [35,119].

A viscoelasticidade linear ocorre quando a razdo tensao:deformacao é fungao
somente do tempo e da temperatura e esta razdo ndo é uma funcdo da magnitude
da propria deformagdo. Para polimeros, este comportamento ocorre normalmente

abaixo de uma deformagéao particular denominada deformacéo critica [35,119].

Na regido viscoelastica ndo linear acredita-se na ocorréncia de um movimento
irreversivel do material, devido a deformacédo ter excedido um valor critico. A
viscoelasticidade nao linear é observada quando o moédulo, ou seja a razao
tensdo/deformacdo varia com uma varredura de deformacdo sobre condicoes

constantes de frequéncia e temperatura [119].

A maioria das aplicacbes industriais de processamento sdo realizadas na

regiao viscoelastica nao linear, tanto para borrachas cruas como para suas
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composicdes. Desta maneira, o comportamento reoldgico de polimeros na regido
nao linear tem sua importancia para se prever a processabilidade, por exemplo no

processo de injecao [119].

A varredura de deformacao utilizada nestas analises de RPA foi feita com
variagdo de deformagdo de 10° a 90° (ou 140% a 1256%), 6¢cpm (ou 0,1Hz) de

frequéncia e temperatura de100°C.

Nas Figuras 51 e 52 sao mostrados os torques elasticos dos dois tipos de
nanocompositos desenvolvidos. Observa-se um aumento de torque eldstico, em
funcdo da taxa de deformacéao, até um determinado nivel que significa o limite entre
estados linear/nao linear. Pode-se observar a influéncia da celulose através do
aumento do torque com a adicdo gradual da celulose Il, sendo estes valores
superiores para as misturas NBR-27 em relacdo a NBR-33. Os pontos de inflexdo do
torque em funcdo da deformacdo sdo menores para as composi¢cdes contendo
celulose Il em relacdo aos das gomas puras, respectivamente. A adicdo gradual da
celulose Il na matriz elastomérica faz com que este ponto de inflexdo ocorra a
deformacdes mais baixas. O comportamento do modulo de cisalhamento €
observado através dos graficos de G’ versus Log da deformacao ilustrados nas
Figuras 53 e 54. A adi¢do gradual de celulose Il influencia no aumento do médulo
elastico em todos as misturas desenvolvidas, o que evidencia a existéncia de
interacdo matriz elastomérica-celulose Il. Estes valores sdo superiores para as
misturas de NBR-27, com teor maior em butadieno em sua estrutura e ocorre um
decréscimo desta propriedade reolégica a medida que se varia a deformacgéo para
valores mais altos, a frequéncia e temperatura constantes, e isto indica o

comportamento viscoelastico nado linear.

As Figuras 55 e 56 mostram o comportamento do torque viscoso com os dois
tipos de mistura, em que se observa valores acima dos de torque elastico.

Desta forma, pode-se observar as diferencas entre as respostas de torque
elastico (S’) e mddulo elastico (G’) com o aumento da deformacao e considera-se as
respostas de S’ e S” melhores para um estudo de variacdes reoldgicas que ocorrem
a altas deformagoes.
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Figuras 51— Torque elastico versus Log da deformacao das misturas NBR-27/Cel
antes da vulcanizagao, a 100°C e 6 cpm (0,1 HZ)
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Figuras 52— Torque elastico versus Log da deformacédo das misturas NBR-33/Cel I
antes da vulcanizagao 100°C e 6 cpm (0,1 HZ)
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Figura 53 — Médulo elastico versus Log da deformacado das misturas NBR-27/Cel |l
antes da vulcanizagao, a 100°C e 6 cpm (0,1 HZ)
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Figura 54 — Médulo elastico versus Log da deformacado das misturas NBR-33/Cel |l
antes da vulcanizagéo, a 100°C e 6 cpm (0,1 HZ)
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Figuras 55 — Torque viscoso versus Log da deformagao das misturas NBR-27/Cel Il
nao vulcanizadas, a 100°C e 6 cpm (0,1 HZ)
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Figuras 56 — Torque viscoso versus Log da deformacgao das misturas NBR-33/Cel Il
a 100°C e 6 cpm (0,1 HZ)
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As Figuras 57 e 58 ilustram o comportamento da tan 6 com a variagédo de
deformacao, onde pode-se observar um aumento desta propriedade a medida que a
deformacao cresce. Este resultado é esperado devido as respostas relativas aos
torques elastico e viscoso, em que se verifica um aumento maior do torque viscoso

em relagao ao elastico.

Tan §
w

1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
Log da deformacéao

Figura 57— Tan delta versus Log da deformacéo das misturas NBR-27/Cel |l antes

da vulcanizagéo, a 100°C e 6 cpm (0,1 HZ)
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Figura 58— Tan delta versus Log da deformacéo das misturas NBR-33/Cel |l antes
da vulcanizagéo, a 100°C e 6 cpm (0,1 HZ)
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5.4. — Analises Reométricas das composic¢oes vulcanizaveis NBR/Cel Il

Com a finalidade de se determinar todos os parametros de vulcanizacao das
composigcdes NBR-Celulose I, foram realizadas curvas reométricas através de
Rebmetro de disco oscilatério das composi¢cées nao vulcanizadas.

As Figuras 59 e 60 mostram que o sistema NBR-Cel Il apresenta uma boa

estabilizacao da curva apoés atingir a vulcanizacdo maxima.

Analisando os parametros reométricos para as composi¢coes NBR/Cel Il em
funcéo do conteudo de celulose Il (Figuras 61 a 64), algumas conclusdes podem ser
tiradas. Observa-se de maneira geral que para as duas composicoes sob analise, a
adicdo gradual de celulose Il aumenta os torques minimo e maximo. Os valores de
torque minimo (M) aumentam com a adicao crescente de celulose Il, 0 que indica o
aumento da viscosidade dessas composicdes. Os torques maximos (My) sao
também aumentados pelo contetdo de celulose Il como um indicativo do aumento
de rigidez nas composicdes. A adicdo da celulose Il causa um efeito maior na NBR-
27, que tem um menor teor de acrilonitrila € maior teor de butadieno do que na NBR-
33, principalmente a partir de 20 phr, conforme visto nas Figuras 61 e 62.

O processo de vulcanizacao é acelerado pela adicao de celulose Il, conforme
ilustrado nas Figuras 63 e 64, sendo esta aceleracdo maior para as composicoes
com NBR-27, principalmente com teores até 20phr. Este comportamento pode ser
um indicativo de um limite 6timo de celulose Il, o que vai corroborar os resultados de
propriedades mecanicas discutidos no item 5.7.

Foi verificada uma certa aceleracdo no processo de vulcanizagdo com a
reducao dos tempos de pré-vulcanizagcdo e de cura para todas as composicoes
contendo o componente celuldsico, que é indicativo da influéncia da celulose Il no

processo de cura.
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Os resultados do Redmetro de disco oscilatorio para todas as composicoes

encontram-se em Anexo 1.
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Figura 59 — Curvas reométricas das composicoes vulcanizaveis NBR-27/Cel |l
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Figura 60 - Curvas reométricas das composi¢cdes vulcanizaveis NBR-33/Cel Il
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Figura 61 — Torque minimo das composi¢cdes NBR-Cel Il
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Figura 62 — Torque maximo das composi¢cdes NBR-Cel |l
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Figura 63 — Tempo de pré-vulcanizagdao das composi¢coes NBR-Cel |l
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Figura 64 — Tempo 6timo de vulcanizagdo das composi¢cdes NBR-Cel
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Outra maneira de manipulacdo dos dados reométricos e a sua aplicagao para

o calculo da cinética de vulcanizagéo € atraves da seguinte equagéo:
dx/dt = k(a-x)" (16)
onde, k é a taxa constante de reacao, a € a concentracao inicial de reagente, x é o
reagente consumido no tempo t, e n é a ordem da reacdo. A Equacédo 13 foi
analisada por considerar a equacao para a cinética de vulcanizagdo como sendo a
de uma reacdo quimica de primeira ordem [120-122], que pode também ser

expressa pela Equacéao 14.

In(a-x) = -kt + In a (17)

A velocidade na formacao de ligagdes cruzadas € frequentemente obtida pela
medida do torque desenvolvido durante a vulcanizacdo. Se a mudanca em uma
propriedade fisica, tal como modulo, € mais propriamente medida do que a mudancga
na concentracao de reagentes, a substituicdo seguinte pode ser considerada.

(a-x) = My — M, (18)
onde My € o torque maximo e M; é o torque obtido no tempo t.

Nas Figuras 65 e 66 estdo plotados os dados segundo a Equacéo 14 para o
célculo da cinética da reacao de cura das composicdées NBR-27/Cel Il e NBR-33/Cel
II. A velocidade de cura é obtida pela inclinacao da reta e, conforme esperado pela
observacdo dos resultados dos tempos de pré-cura e 6timo de vulcanizacdo, a
velocidade de cura aumenta com a adicao da celulose para todas as composicoes,
sendo maior para as composi¢cées contendo 20phr de celulose Il, decrescendo a
partir de 30 phr. O resultado indica um limite maximo de celulose Il (20phr) que

favorece uma melhor interacao entre a matriz elastomérica e a celulose Il.

A utilizacdo da Equacdo 13 para a cinética de vulcanizacao € valida para o
calculo da velocidade de cura, considerando que os torques no tempo t (M) foi

retirado da inclinagdo mais ingreme da curva reométrica.
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Figura 65 — Curvas cinéticas para reacédo de cura das composicdes
NBR-27
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Figura 66 - Curvas cinéticas para reacao de cura das composicoes
NBR-33
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Uma outra alternativa de utilizacdo dos parametros da analise reométrica é
baseada nas investigacbes de Wolff [123-124], em que através de uma expressao
matematica € possivel caracterizar as estruturas de carga presentes em

vulcanizados de borracha.

Quando uma carga € incorporada em uma composicao, a variacao de torque,
AM® = M s — M, Observada no curdmetro durante a vulcanizagédo, aumenta. A
razao entre AM®e AM®, a variagéo de torque da composicdo com carga (AM°) e sem
carga ((AM9), é diretamente proporcional ao teor de carga. Assim, através de um
grafico onde o torque relativo varia em funcdo do teor de carga, uma linha reta &
obtida e a inclinacao é definida por Wolff como ar. O aumento relativo no torque
devido a adicado de X phr de carga é expresso pela seguinte equacao:

C
AMT g T

[AM?] Mp

(19)

onde m, é a massa do polimero na composi¢ao; m. € a massa da carga presente; e
oF € uma constante especifica da carga, a qual é independente do sistema de cura e
intimamente relacionada com a morfologia da carga. O parametro or representa a
estrutura final da carga, ou seja, como ela se encontra no vulcanizado apés todas as
possiveis “quebras” de estrutura terem ocorrido durante o processamento e a

vulcanizagdo [123-128].

A aplicacdo da Equacao de Wolff permite definir uma constante especifica
para a carga, relacionada com a sua estrutura, além de prever se a densidade de
ligacbes cruzadas € afetada ou nado pela presenca de carga, através da linearidade
do modelo [123-128].

Se uma relagao linear € admitida para cada composicao em patrticular, entdo
isto implica em considerar que of independe do teor de carga e que as estruturas
presentes na matriz de borracha permanecem constantes em toda faixa investigada,
e se uma relacdo nado linear € obtida, a carga deve afetar a vulcanizagdo. As

composicoes, tanto com NBR-27 quanto com NBR-33 exibem desvios consideraveis
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de linearidade. Isso indica a influéncia direta da celulose Il sobre o processo de

vulcanizagdo como discutido anteriormente.

Na Figura 67, a equacao de Wolff é aplicada para as composi¢des das duas
borrachas nitrilicas com diferentes conteddos de celulose, para estimar o fator ar. As
composigdes estudadas neste trabalho exibem dois valores de ar, 0 mais baixo para
as composicées com NBR-27, como uma indicacdo que neste elastémero, a
celulose parece ser menos empacotada do que na matriz NBR-33 (com maior teor
de acrilonitrila). Como os resultados de o sdo muito préximos (Tabela 5) , nés
podemos concluir que as dispersdes do material celulésico na matriz sdo bem
similares, sendo que a matriz elastomérica NBR-33 tenha uma certa tendéncia a
aglomerar mais que a NBR-27. Pode-se prever através da nao linearidade da
relagao de Wolff que a celulose promove uma interagcdo com a matriz elastomérica
de forma a ter uma boa distribuicdo e dispersao na matriz polimérica.
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Figura 67 — Relacao de Wolff em funcéo da fracado em peso de celulose |l



86

Tabela 5: Variacao do fator ar com o tipo de matriz nitrilica

NBR/Cel Il Coeficiente de
correlacao

NBR-27/Cel Il
NBR-33/Cel I

5.5 — Processabilidade das composi¢coes NBR-Cel |l

No desenvolvimento de compdsitos poliméricos uma das caracteristicas
tecnologicas € a processabilidade, que sofre influéncia do tipo, quantidade e
morfologia de cada componente. Estes componentes (ou aditivos), tais como:
cargas, plastificantes, Oleos, e outros reagentes quimicos especificos, sao
adicionados ndo somente para modificar as propriedades mecanicas, mas também

para facilitar o processamento e/ou reduzir o custo das composi¢des [106-108].

O conhecimento dos parametros de processamento de formulacdes
elastoméricas (antes da vulcanizagdo) é de grande interesse tecnoldgico nas
operacdes de manufatura de um determinado artefato, principalmente quanto a
mistura, extrusdo, injecao, calandragem e moldagem. Como algumas das operacoes
citadas envolvem altas taxas de cisalhamento, os re6metros de torque podem
fornecer informagdes efetivas sobre os compostos elastoméricos durante o

processamento [107-109].

O processamento das composicées desenvolvidas foi realizado no Redmetro
de Torque Haake que fornece curvas de torque versus tempo, tendo como
constantes a temperatura e a velocidade dos rotores. Nas Figuras 68 e 69 estédo
ilustrados os resultados obtidos das composicoes realizadas. O torque maximo é
registrado logo no inicio, mas com o cisalhamento continuo e a estabilizacdo da
temperatura do teste, o torque cai e atinge um valor de torque estacionario, que
indica a homogeneidade da composicdo que é mantida constante, sendo
considerado nesta Tese 9 min de teste.
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Pode-se observar a influéncia da celulose Il no processamento das
composicoes com NBR-27 e NBR-33, que ja no inicio apresenta um torque maximo
superior para as composicoes contendo celulose I, em relagdo a goma pura. Apés a
adicao de todos os aditivos nas misturas NBR/Cel Il, as curvas se mantém similares
e apresentam a mesma tendéncia de decréscimo gradual do torque, o que diferencia
um pouco da composicao tipo goma pura.

Os resultados obtidos pelo processamento das misturas estdo apresentados
em tabela (Anexo 2) e nas Figuras 70 a 72.

Através das equacOes desenvolvidas, foi possivel estudar o processamento
das composicoes, quanto a influéncia da celulose Il. Os torques estacionarios das
composicoes de NBR-27 sao superiores aos das composicoes NBR-33, o que
corrobora os resultados dos testes reoldgicos por RPA relativos ao torque elastico
com variacdo de deformacédo. Pode observar através das Figuras 70 e 71, uma
reduca@o no torque estacionario e no torque totalizado entre 10 e 20phr de celulose Il.
Consequentemente, os valores da energia mecanica especifica apresentam a
mesma tendéncia, e para as composi¢cdes contendo celulose Il, esta energia
apresenta uma certa reducao em torno de 20 phr. Este fato sugere que as
composicées contendo celulose II em torno de 20 phr apresentam uma maior
facilidade de processamento.

A utilizacado da Equacgéo 13 para o estudo da cinética de vulcanizagéo é valida
para o calculo da velocidade de cura, considerando que o0s torques em um
determinado tempo t foram retirados das inclinagdes mais ingremes das curvas

reométricas.



| W\

VLU, e
\[ AL PSR AR NA AL A

Torque (Nm)

0 100 200 300 400 500 600
Tempo (s)

Figura 68 - Torque versus tempo das composi¢coes NBR-27/Cel Il

0 100 200 300 400 500 600
Tempo (s)

Figura 69 — Torque versus tempo das composicoées NBR-33/Cel I
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Figura 70 — Torque estacionario versus teor de celulose Il de todas as composicdes
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Figura 72 — Energia mecanica especifica versus teor de celulose Il de todas as

composicoes

5.6 — Determinacgéo da densidade de ligagdes cruzadas

Todos os elastébmeros absorvem liquidos com um maior ou menor grau e esta
absorcdo provoca um aumento no volume da borracha ou “‘inchamento”. Os
elastbmeros cris sao completamente soluveis em determinados liquidos,
diferentemente das borrachas vulcanizadas que sao insoluveis. As ligacdes
cruzadas quimicas sao ligacoes fortes entre as cadeias dos elastdmeros, que evitam
que as moléculas do elastébmero sejam completamente dispersas no liquido e, desta
forma, as ligacdes cruzadas também restringem a deformacéo do elastdmero [129-
130].

O inchamento de borrachas através de liquidos é um processo de difusao,
onde no inicio, a superficie elastomérica contém uma alta concentracdo de liquido,
enquanto que no interior de sua massa a concentragdo de liquido é zero.
Posteriormente, as moléculas do liquido vao se difundindo para o interior da massa
elastomérica. Como o processo de difusdo prossegue, as dimensdes do elastdmero

vulcanizado aumenta até a concentracao do liquido se tornar uniforme por todo o
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vulcanizado e assim, o inchamento no equilibrio é atingido. A quantidade de um
determinado liquido que difundird no elastémero até alcancar o equilibrio vai
depender do numero de ligagcbes cruzadas por unidade de volume, onde
comprimentos mais curtos de cadeias entre ligagdes cruzadas fornecem um grau de
inchamento mais baixo. O grau de inchamento pode ser expresso pelo aumento

percentual no volume ou pela fracdo de volume da borracha no inchado [129,131].

O grau de inchamento depende da compatibilidade da borracha com o
solvente numa escala molecular. Isto também dependera do teor e tipo de
componente presente na matriz elastomérica. Ocorre uma redugdo muito
pronunciada no inchamento da matriz elastomérica com determinados componentes,

como cargas por exemplo, quando a adicdo desses é crescente [129].

Um dos métodos para a determinagdo da densidade de ligacdes cruzadas,
proposto por Flory [114], se baseia na técnica do inchamento no equilibrio de
materiais compdsitos elastoméricos, ap6s acao de solventes, por periodos
suficientemente longos para se atingir o equilibrio [114-116]. Os solventes séo
escolhidos com base na solubilidade da borracha antes da vulcanizagdo, que
depende dos niveis de energia livre, no estado sélido e em solugcao. O numero de
cadeias que participam efetivamente do reticulo, v, € avaliado em termos de volume

de inchamento em mol/cm® através da equacao de Flory-Rehner [114]

In (1-V,) + V, + uV?

v=- (20)
Vo(V/"® = V,/2)

Onde: V, — é a fracdo em volume da borracha na rede inchada, dada pela razdo
volume inicial/volume do inchado; i € o parametro de interacao entre a borracha e o

solvente; V, é o volume molar do solvente (cm®/g.mol).

O termo V, depende do poder de inchamento do solvente, isto €, quanto mais
alto o poder de inchamento, tanto mais baixo serd V.. Depende também da

densidade de ligagbes cruzadas. Densidade de ligacdes cruzadas mais altas
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significa maior concentracdo de reticulacdo, resultando em menor inchamento, isto

€, mais alto valor de V, para 0 mesmo solvente [116,128].

Nesta Tese o solvente escolhido foi a acetona com volume molar, V, =73,4
cm?®g.mol e o parametro de interagdo NBR-acetona, YnsR-acetona = 0,345 (6 0 mesmo

para os dois tipos de elastémeros nitrilicos, cujos parametros de solubilidade para
NBR-33 e NBR-27 sdo similares [116,132-135], & = 9,36 (cal/cm)?

Com base na técnica do inchamento no equilibrio dos nanocompésitos
desenvolvidos, pode-se verificar, de maneira geral, que os valores de V. sdo sempre
crescentes, conforme Tabela 6, com o aumento da celulose Il, tomando como
valores iniciais os relativos as borrachas sem carga. Estes valores sao superiores
para as composicoes contendo NBR-27. Pela teoria do inchamento no equilibrio, se
nenhuma interacdo houvesse, os dados deveriam permanecer constantes com o
aumento de celulose Il. Os resultados indicam que ocorre interagdo entre a borracha
nitrilica e a celulose Il, sendo mais intensa com as composi¢cées contendo como
matriz a NBR-27.

Tabela 6 — Densidade de ligacdes cruzadas das composi¢coes NBR/Cel Il

NBR/Cel Il v(mol/cm®)
(x 10

NBR-27/0 0,305+0,002
NBR-27/10 0,335+0,005
NBR-27/20 0,402+0,004
NBR-27/30 0,412+0,005

NBR-33/0 0,263%0,001
NBR-33/10 0,278%0,001
NBR-33/20 0,293+0,0002
NBR-33/30 0,349+0,0005
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O aumento dos valores de V, com a crescente incorporacdo de celulose Il
significa menor grau de inchamento devido a presenca do componente celulésico, e
sugere densidades crescentes de ligagcdo cruzada, o que é confirmado pela
ilustracao das Figuras 73 e 74. Como pode ser visto, a presenca de celulose Il induz
um aumento significativo na densidade de ligacdo cruzada das composigoes,
principalmente para composi¢cées com teor a partir de 20 phr de celulose Il. Além
disso, os resultados de densidade de ligacdo cruzada estdo de acordo com as
diferengas entre torques maximo e minimo obtidos do reémetro de disco oscilatério

(AM), e sugerem uma boa interagédo borracha-celulose |l
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Figura 73 — Densidade de ligacdo cruzada das composicoes NBR-27/Cel Il
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Figura 74 — Densidade de ligacao cruzada das composicoes NBR-33/Cel Il

Através da técnica de inchamento no equilibrio de elastémeros vulcanizados
€ possivel avaliar a interacao polimero-carga, utilizando as equacgdes de Kraus [136-
137] e Cunnen-Russel [138]. Conforme observado por Kraus, em um vulcanizado
contendo cargas aderentes, havera sempre uma restricdo ao inchamento na matriz,
que dificultard o acesso do solvente as ligagdes cruzadas. Kraus [136] desenvolveu
um modelo matemético que permite calcular este efeito em compdsitos,
principalmente com negro-de-fumo, considerando que a camada de polimero
adsorvida pela superficie da carga pode somente inchar na direcao radial,
decrescendo o efeito em funcdo da distancia a que estdo as moléculas do polimero
da superficie da carga.

Essa condicao é traduzida pela Equagéao:

Vro/Vri= 1 —m(d/(1-9) (18)
onde: Vr, é a fracdo em volume de borracha na rede inchada da composicao
vulcanizada sem carga; Vr; é a fracdo em volume da borracha na rede inchada da
composicao com carga; ¢ é a fracdo de volume de carga (volume da carga/volume

da mistura) e m € a inclinagdo da reta.
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Desta forma , m descreve o quanto o inchamento esta restrito em decorréncia
de um dado volume da fragdo da carga, quantificando a interagcdo polimero-carga
durante o processo de inchamento. Se m=0, ndo havera efeito da quantidade de
carga no grau de inchamento dos vulcanizados. Isto também acontece
aparentemente em solventes de baixo poder de inchamento, isto €, alto Vr,. Um
vulcanizado contendo cargas idealmente ndo aderentes tem exatamente o0 mesmo

aumento de volume, como se a carga fosse uma borracha sélida.

A Figuras 75 ilustra bem as curvas para as diferentes composi¢cdes NBR/Cel Il
com NBR-27 e NBR-33, onde se percebe que as composi¢cdes obedecem a
Equacéo 18. Os valores numéricos se encontram na Tabela 7 , onde os valores de
m para as diferentes composicdes sao superiores para as composi¢cées com NBR-
27/Cel ll, indicando mais uma vez uma melhor interagdo da celulose Il com a matriz
elastomérica NBR-27. De qualquer maneira, a interagcdo ocorre com a matriz nitrilica,
independente do teor de acrilonitrila, pois a interacao é detectada para todas as
composicoes, nas faixas estudadas, quando a razao Vr,/Vr: € inferior a 1.

1,2
1
|
0,8 - Py
<
S 06 -
>
0,4
o NBR-27 y = -1,6804x + 0,9926
0,2 - @mNBR-33 y=-1,4181x + 1,0172

[ O T T T !

-0,03 0,02 0,07 0,12 0,17
0/(1-0)

Figura 75 — Correlagao entre as fragdes em volume de borracha inchada e celulose
Il
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Tabela 7 - Valores relativos ao inchamento no equilibrio em composigées NBR/Cel |l
segundo Equacéao de Kraus

NBR/Cel Il Vro/Vrs

NBR-27/Cel Il
NBR-27/0
NBR-27/10
NBR-27/20
NBR-27/30

NBR-33/cel Il
NBR-33/0
NBR-33/10
NBR-33/20
NBR-33/30

Outro tipo de andlise grafica, utilizando a razdo Vr.,/Vr;, se baseia na equacao
desenvolvida por Cunneen e Russel [138], em estudos de inchamento no equilibrio
com compésitos elastoméricos, tendo como carga negro-de-fumo:

Vro/Vri= ae?+b (19)
Onde, z é a fracdo em peso da carga (peso da carga/peso da mistura); a e b sdo

constantes caracteristicas de cada sistema.

As retas obtidas descrevem as interagdes polimero-carga através dos valores
de a e b; altos valores de a e baixos de b indicam forte interacdo no sistema
estudado. A Figura 76 vem confirmar mais uma vez a interacdo dos dois casos de
composicdo, sendo que a composicdo contendo NBR-27 possui valores superiores
do coeficiente angular, apesar de que a interacdo ocorre nos dois casos. Os valores
estao ilustrados na Tabela 8.
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Figura 76 — Correlagéo entre fragdo em volume de borracha inchada e concentracao

em peso de celulose |l

Tabela 8 - Valores relativos ao inchamento no equilibrio em composigcdes NBR/Cel |l

segundo a Equacéao de Cunneen e Russel

NBR/Cel Il Vro/Vrs

NBR-27/Cel I
NBR-27/0
NBR-27/10
NBR-27/20
NBR-27/30

NBR-33/cel Il
NBR-33/0
NBR-33/10
NBR-33/20
NBR-33/30
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5.7. Determinacao das propriedades mecanicas das composicées NBR/Cel |l

O estudo das propriedades mecanicas dos nanocompdésitos vulcanizados de
NBR/Cel II foi realizado através dos seguintes ensaios: Resisténcia a tracao,
Resisténcia ao rasgamento, Dureza, Resiliéncia e Abrasdo. Todo o detalhamento
sobre os valores obtidos esta apresentado nos Anexos . As andlises graficas das
diferentes propriedades para as diferentes composicoes sao feitas através das
Figuras 77 a 84.

A borracha nitrilica € um copolimero que nao sofre cristalizacdo, portanto,
quando vulcanizada sem carga reforcante, tem baixa resisténcia a tracdo quando
comparada com a borracha natural, policloropreno e borracha butilica [139-140].

Nas Figuras 77 e 78 sé&o ilustrados os comportamentos de Tenséo versus
Deformacao das composi¢cdes NBR-27 e NBR-33 com 0-30phr de celulose I,
respectivamente. Pode-se observar, nos dois casos, que conforme o aumento do
teor de celulose Il até 20 phr, na matriz elastomérica NBR, sdo obtidos valores
maiores de tensdo na ruptura em relagdo a goma pura, sendo este valor reduzido
com um teor de 30 phr. O alongamento na ruptura é reduzido de forma acentuada
para teores de celulose Il acima de 20 phr. E interessante notar que a celulose II
reforca as composicdes vulcanizadas da borracha nitrilica sem alterar
significativamente o alongamento na ruptura, em quantidade até 10 phr para as
composicoes NBR-27 e até 20phr para as composicdes NBR-33. Isto pode ser
relacionado ao aumento da densidade de ligagdes cruzadas, discutido no item 5.6
(Tabela 7), que é mais pronunciado para as composicoes NBR-27, com teor do
componente celulésico entre 10 e 20 phr, do que para as composi¢cdes NBR-33. Isto
mostra que existe um certo valor de numero de densidade de ligacdes cruzadas
suficiente que promove um aumento na tragdo na ruptura sem ocorrer queda no

alongamento [141]
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Os graficos a seguir (Figuras 79 e 80) resumem o0s resultados mecéanicos
quanto a tensdo na ruptura e resisténcia ao rasgamento em que se verifica a
ocorréncia de um teor 6timo de celulose para as duas propriedades estudadas, onde
esse limite se encontra em torno de 20 phr, com excecdo da resisténcia ao
rasgamento para a composicao NBR-33, que apresenta resultados crescentes até a
quantidade maxima de celulose Il. Este comportamento € atribuido, como discutido
no paragrafo anterior, a um determinado aumento de densidade de ligagbes
cruzadas, conforme estudado no item 5.6 (Tabela 7). Os resultados de tragdo na
ruptura e resisténcia ao rasgamento foram superiores para as composicées NBR-27,
indicando uma melhor acomodacéao e/ ou distribuicdo do componente celulésico na

borracha nitrilica com maior teor de butadieno.
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Figura 79 — Tensao na ruptura das composi¢cdes NBR/Cel Il
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Figura 80 — Resisténcia ao rasgamento das composi¢cdes NBR-Cel |l

A resiliéncia é definida como a relacdo entre a energia devolvida na
recuperacdo de uma dada deformagédo e a energia necessaria para produzir esta

deformacao, sendo normalmente, expressa em % sobre a energia consumida [141].

Propriedades ligadas a elasticidade dos compdésitos mostraram uma influéncia
significativa da celulose Il na matriz elastomérica NBR, onde foi observado que a
resiliéncia decresce com a adi¢do gradual de celulose Il (Figura 81). Os resultados
de resiliéncia para as composicoes NBR-27 apresentam-se levemente superiores
aos resultados referentes as composicdes NBR-33, apesar de serem muito proximos
e considerando o calculo do desvio padrao para os resultados obtidos. Esse leve

aumento pode estar relacionado com o maior teor de butadieno na matriz.

Nas Figuras 82 e 83 sdao mostrados valores de médulo a 100% e dureza em
relagdo a adicdo dos diferentes teores de componente celulésico nos elastémeros
NBR-27 e NBR-33. Tanto o médulo a 100% como a dureza sao duas propriedades
mecanicas relacionadas com a resisténcia a baixa deformacao. Os valores obtidos
referem-se a rigidez dos nanocompdsitos, € no caso da incorporacao de celulose I,
tanto o médulo a 100% quanto a dureza tém valores crescentes com a adicao
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gradual da celulose. Comparando os resultados das diferentes composigdes,
verifica-se valores mais elevados do médulo a 100% e dureza para as composicoes
de NBR-27 contendo um teor a partir de 20 phr, 0 que corrobora os resultados de
torque maximo discutido no item 5.4 (Figura 62), que também estao relacionados a
quantidade de ligacdes cruzadas formadas.
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A perda por abrasdo é aumentada com a adigdo de teores crescentes de
celulose Il e ndo se observa uma diferenca significativa entre as diferentes borracha
contendo até 20 phr de celulose Il. Esta diferenca torna-se significativa para as
composicoes contendo 30 phr da celulose regenerada, em que se observa uma
maior perda por abrasao para as composi¢coes NBR-33/cel Il (Figura 84).
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Figura 84 — Perda por abrasdo das composicoes NBR-Cel Il
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5.8. Avaliagéo das propriedades fisico-mecéanicas apés envelhecimento
acelerado

Uma propriedade muito investigada nos polimeros € a sua resisténcia a
oxidacao. Esta propriedade € maior em macromoléculas saturadas, isto é, contendo
apenas ligagdes simples entre atomos de carbono, como é o caso das borrachas
nitrilicas hidrogenadas (HNBR’s). Nos polimeros insaturados, isto €, aqueles que
apresentam dupla ligagcdo entre atomos de carbono, e como exemplo a NBR, a
oxidacao ocorre através destas insaturacdes, rompendo as cadeias, diminuindo seu

tamanho e consequentemente, a resisténcia mecéanica do material [142].

O método de ensaio de envelhecimento em presenca de oxigénio, consiste
em submeter as amostras cujas propriedades fisico-mecéanicas foram previamente
determinadas ao efeito de uma pressdao de oxigénio, sob temperatura também
elevada, por periodos de tempo especificados, de modo a verificar as variacdes
sofridas pelas propriedades de referéncia que sao normalmente a tensdo e
deformacao [142].

Sob a influéncia simultédnea de calor e ar (termooxidacao), a resisténcia de
compositos com NBR é reduzida drasticamente. A estrutura de NBR é atacada pelo
oxigénio, inicialmente nos atomos de carbono metilénico na posicao relativa a
ligacdo dupla, formando radicais. Os radicais que iniciam a termooxidacdo sao
hidroperoxidos, que derivam da reacao direta de oxigénio na dupla ligacao. A ciséo
de cadeia pode resultar da quebra de hidroper6xidos da borracha ou talvez radicais,
no caso da NBR. A ligacédo cruzada surge, principalmente, da unido de radicais de
borracha, ou de sua reacdo com ligacdes duplas [142-144].

E importante considerar que a cisdo de cadeia leva ao decréscimo da
viscosidade, enquanto a reticulacado torna o material mais rigido; e a combinacéao de

ambos os fendbmenos resulta na formagdo de microfissuras. [145].

Com o objetivo de se estudar os diferentes nanocompdésitos NBR/Celulose |l
quanto ao envelhecimento, procedeu-se ao condicionamento em ar durante 96 horas
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a 100°C, cujos resultados obtidos das propriedades fisico-mecanicas estéo
mostrados nas Figuras 85 a 94 e o detalhamento dos resultados em anexo.

Nas Figuras 85 e 86 sdo mostradas os graficos de tensdo na ruptura apés
envelhecimento. Foi observado que o envelhecimento causou uma redugdao nos
resultados de tensao na ruptura para ambas as composicées contendo entre 0 e 10
phr de celulose Il. Esta reducdo mostra-se um pouco mais intensa para as
composicbes NBR-27, devido a presenga de um maior teor de butadieno e
consequentemente de insaturacbées o que torna o ataque do oxigénio na dupla
ligacdo mais suscetivel nestas composicdes. Para as composi¢cées contendo teor de
20 phr de celulose Il foi observado que para as composicdées NBR-33, ocorre ainda
uma certa redugcdo desta propriedade, e para a NBR-27, a tensdo na ruptura se
mantém, indicando que para esta propriedade o envelhecimento nao ocorreu. Com
relagdo as composigdes contendo 30 phr foi observado um leve aumento desta
propriedade. Pode-se notar que a celulose Il tem uma influéncia positiva nas
matrizes elastomérica quando se utiliza um teor acima de 20 phr , ou seja, o teor
limite que favorece um aumento na formacgédo de ligagdes cruzadas, ja discutido.
Este aumento obtido apds o envelhecimento nédo € suficientemente alto de forma a

reduzir a tens&o na ruptura.

As densidades de ligacbes cruzadas apos envelhecimento para as duas
composicoes desenvolvidas nesta Tese estdo ilustradas nas Figuras 87 e 88. Pode
ser visto um grande aumento desta propriedade para todas as composi¢cdes
estudadas. Este aumento pode ser explicado pelas reagbes de poés-cura e
reticulacdo oxidativa [146]. Consequentemente este aumento na densidade de
ligagcbes cruzadas promove um maior enrijecimento das composigdes e, desta forma,
produzindo uma reducdo brusca no Alongamento e aumento na Dureza, conforme

esperado (Figuras 89 a 92).
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As Figura 93 e 94 mostram a perda por abrasdo em funcdo do teor de
celulose Il apds o teste de envelhecimento para as composicdes NBR-27/cel Il e
NBR-33/cel Il. Verificou-se que a perda por abrasdo aumenta para ambas as
composigdes. Entretanto estas perdas s&do relativamente menores, quando
comparadas as da borracha sem celulose, ou seja, a adicdo da celulose Il esta

favorecendo uma certa resisténcia ao envelhecimento dos compdésitos

desenvolvidos.
120
104,49
- Zsem env
™ 100 + }
g W apos env 84,2
\O’ 80 | 76,31
g
3 594
o 60 A 52,32
©
o) 38,48
Q 40 37,6
©
°
éJ_J 20 - 16,4
0
100/0 100/10 100/20 100/30

Teor de NBR-27/Cel Il (phr)

Figura 93 — Perda por abrasdo antes e ap6s envelhecimento em solvente das
composicoes NBR-27/cel I

140
& 120 A msem env 119,76
= mapbs env 105,
E 100 |
o
'
@ 80 - 70,27
o
© i 54,28 56
= 60 47,07
a
m ,
8 40 253 31,9
o)
o 20 -

0
100/0 100/10 100/20 100/30

Teor de NBR-33/Cel Il (phr)

Figura 94 — Perda por abrasdo antes e apos envelhecimento em solvente das
composicdes NBR-33/Cel Il



111

As Figuras 95 e 96 ilustram a retencdo de propriedades fisico-mecanicas
como tragdo na ruptura, alongamento, dureza e densidade de ligagdes cruzadas em
que se observa uma maior retengdo de propriedade, como tensdo na ruptura, para
as composicdes NBR-27 a partir das composicdes contendo 20 phr. Em relagdo a
densidade de ligacdes cruzadas, este aumento € maior para as composi¢coes NBR-
33 pela possibilidade de ocorrer, nesta matriz, uma maior quantidade de reacdes

pds-cura, devido a uma menor quantidade de ligacdes cruzadas formadas.

300
2 o0 NBR-27/0
9 250 - m NBR-27/10
° o0 NBR-27/20
T 200 - O NBR-27/30
=
Q- —
2 150 =
3
o 100 A
uQ
g
% 50 A
o
0 ‘ T [ |
Tensdo na Alongamento Dureza D. lig.
ruptura cruzadas

Propriedades apés envelhecimento NBR-27

Figura 95 — Retencéo de propriedades apds envelhecimento das composi¢cdes NBR-

27/Cel 1l
300
9 O NBR-33/0
3 250 +——mENBR-33/10 |
g [ONBR-33/20 |
8 200 T ONBR-33/30 m
s
2 150 —
o
K _
o 100 —
(g
4
2 50 =
[}
o
0 B T T
Tensdona Alongamento  Dureza D. Lig.
ruptura cruzadas

Propriedades apds envelhecimento NBR-33

Figura 96 - Retencéo de propriedades apds envelhecimento das composicbées NBR-
33/Cel Il



112

5.9. Anadlise Termogravimétrica —-TGA

Quando fibras celulésicas sao aquecidas, uma série de modificacoes
quimicas e fisicas ocorrem. As propriedades fisicas afetadas incluem entalpia, peso,
cor, resisténcia, cristalinidade e orientacdo, enquanto as reagdes quimicas
envolvidas podem ocorrer em etapas. Uma delas ocorre abaixo de 300°C e resulta
na decomposicao de unidades glicosil da celulose por evolugao de H.O, CO, e CO e
formando eventualmente residuos carbonizados. Outra reagdo ocorre entre 300 e
600°C e facilita a despolimerizagdo da molécula por clivagem das unidades glicosil
para formar, principalmente, 1,6-anidro-B-D-glucopiranose. Esta reacdo é
acompanhada pela decomposicao do polimero original tdo bem como de produtos
acucar anidro. Em temperaturas ainda mais altas ocorre uma fissdo direta do
substrato e de produtos intermediarios, formando produtos gasosos de baixo peso
molecular, incluindo éxidos de carbono, agua, hidrocarbonetos e gas hidrogénio o
gue nao pode ser muito bem detectado porque estas reacbes se sobrepoem [147].

A curva termogravimétricas da celulose Il usada nesta Tese esté ilustrada na
Figura 97, onde é mostrada a degradacdao em duas etapas: numa primeira etapa
ocorre a perda de peso abaixo de 100°C, que ¢ atribuida a evaporagéo de agua e
uma segunda em torno de 260 °C, que é resultante da decomposicio de unidades

glicosidicas [147].

As Figuras 98 e 99 mostram as curvas termogravimétricas das composicoes
NBR sem celulose Il. Foi observado que a degradacao ocorre em trés etapas: numa
etapa inicial ocorre degradagdo em torno de 300°C, que corresponde a degradacéo
térmica de antioxidante que participa do processo de obtengao do latex nitrilico. Em
uma segunda etapa entre 300 e 400°C, ocorre a decomposicdo de aditivos
presentes na formulagdo como enxofre, acido estedrico e o acelerador utilizado
(TBBS), que volatilizam antes da decomposi¢cao do elastémero nitrilico. E por ultimo,
numa terceira etapa ocorre o inicio da degradacao da borracha nitrilica a partir de
400°C. [148]
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No caso das composicées com celulose, as degradagdes das composicdes
NBR/Cel Il sdo analisadas através das Figuras 100 a 105. Foi verificado que as
composicoes degradam em trés etapas e que numa primeira etapa, além dos picos
de degradacao da NBR pura descritos acima, ocorre a decomposicao das unidades
glicosidicas, que sado constitutivas da celulose. Em uma segunda etapa, ocorre

clivagem de unidades glicosil para formacao de 1,6-anidro-f-D-glucopiranose
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Na tabela 9 sdo mostradas as temperaturas dos picos das derivadas de
degradacao das etapas referentes a degradacéo da celulose Il e da borracha nitrilica
de todas as composicoes NBR/Cel Il. Pode-se verificar que a estabilidade térmica
das duas composicoes NBR-27 e NBR-33 nao é afetada com a incorporacédo da
celulose Il.

Tabela 9 — Temperaturas dos picos das derivadas de degradacéo referentes a
celulose Il pura e dos nanocompdésitos NBR-27/Cel Il e NBR-33/Cel Il

Composicao Temperatura do pico da Temperatura do pico da
derivada de degradacgao - | derivada de degradacgao -
Celulose I NBR
Celulose Il pura 298,4
NBR-27/0 450,09
NBR-27/10 313,76 448,22
NBR-27/20 333,49 448,79
NBR-27/30 323,87 447,19
NBR-33/0 448,72
NBR-33/10 346,15 448,30
NBR-33/20 346,59 446,57
NBR-33/30 326,90 443,61

5.10. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A técnica da Calorimetria Exploratéria Diferencial, DSC, pode ser utilizada
para estudar a vulcanizacao de elastobmeros. Quando uma mistura nao vulcanizada,
contendo todos os ingredientes de vulcanizacdo, € submetida a analise de DSC,
onde a temperatura varia a uma velocidade constante, obtém-se uma exoterma na
regido de 150 a 260°C. A entalpia de vulcanizagdo representa a soma das entalpias
associadas as reagdes de formacao de ligagdes cruzadas, as reagdes secundarias
que nao conduzem a ligacées cruzadas, as rea¢des de recombinacao do enxofre e
as reacgdes de degradacao das reacdes polissulfidicas. Portanto, é atribuido ao total

de reacbes em série e consecutivas no processo de vulcanizacdo. As reacdes de
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envelhecimento e a cinética da reacdo também podem ser estudadas. O estudo
cinético baseado sobre esta exoterma é dificultado pelo nimero e complexidade das
reacdes. No entanto, alguns parametros cinéticos aparentes podem ser obtidos
permitindo, por exemplo, o estudo da influéncia dos componentes das misturas
sobre a vulcanizagdo [149-150].

Os resultados contido no Anexo 6 (a-l) ilustram todas as curvas de analises
térmicas obtidas no DSC para as diferentes velocidades de aquecimento. Para o
termograma referente a composicdo de NBR sem a adicao de celulose Il, pode-se
observar na curva referente a primeira corrida um pico endotérmico em torno de 70 a
110°C, que ¢é atribuido a fusdo dos aditivos da composi¢cdo como enxofre, TBBS e
estearato de zinco (resultante da reacdo de Oxido de zinco e &acido estearico),
antioxidante presente no elastémero nitrilico [70]. O pico exotérmico em torno de 150
a 250°C ¢é atribuido ao total de reacdes em série e consecutivas no processo de
vulcanizacdo como discutido acima. Na curva relativa a segunda corrida, €
observado que nao ocorre o surgimento do pico exotérmico novamente e isto

significa que o processo de vulcanizagéo foi completo.

Analisando os termogramas referentes as composicées contendo celulose |l
(Anexos 6(b-1)), ocorre que para as composicoes a partir de 10 phr comeca a ocorrer
um pronunciamento da curva entre 70 e 130°C, em que se atribui uma sobreposicao
de reagdes endotérmicas como a fusdo de celulose residual em torno de 80 a 110°C;
fusdo dos aditivos da composicado de 100 a 110°C e fusdo de antioxidante em torno
de 70°C. Como no caso da celulose pura, existe uma modificagédo da linha base com
aumento da curvatura, isto é verificado para as composicées contendo celulose Il
(Anexos 6)

Um termograma de DSC é o resultado de todas as reagdes ocorridas na faixa
de temperatura estudada. Quando uma composicao elastomérica é aquecida,
ocorrem muitas reacdes competitivas e assim € dificil medir a entalpia para uma
reacao especifica. A soma de todas as reacdes durante a vulcanizacao € a exoterma
total por quantidade de enxofre adicionada na formulacdo. A entalpia de
vulcanizacdo é linearmente proporcional ao conteudo de enxofre inicial € mesmo

que a adicdo de aceleradores tenda a deslocar o termograma para temperaturas
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mais baixas, a entalpia total € independente da quantidade de acelerador. Desta
forma pode-se correlacionar a variacdo da entalpia total, AH, com a cinética de
vulcanizagéo em termos do grau de vulcanizacao, o, que é a razao Hy/AH, onde H, é
o calor liberado até um tempo t, assumindo que a vulcanizagdo € uma reacao de
primeira ordem [150]:

(do/dt) = k(1-0:) (20)

Na Equacdo (20), a variavel tempo pode ser trocada pela diferenca de
temperatura utilizando uma velocidade da varredura, = dT/dt, e juntamente com a

equacéao de Arrhenius a uma velocidade constante:

In(BdovdT) = Inko — (Eo/RT) + In(1-ct) (21)

A Equacao (21) representa a forma tedrica do termograma de DSC e a
energia de ativacdo pode ser estimada a partir da inclinacdo do grafico In(Bdo/dT)
versus 1/T. Assumindo que do/dT nessa equacao € aproximadamente, na
temperatura do pico de vulcanizagdo, independente da velocidade de varredura, a
equacao (21) é reduzida a equacao de Kissinger [150]:

InB = Z - (E/RT,) (22)

onde, T, é a temperatura do pico.

As energias de ativacdo estimadas pela equacdo de Kissinger para as
composigdes de borracha nitrilica (NBR-27) estudadas nesta Tese sdo mostradas na
Figura 106 e Tabela 10.
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Figura 106 — Plot de Kissinger para as composi¢coes NBR-27/Cel Il por DSC

Tabela 10 — Parametros de vulcanizagdo das composi¢cdes NBR-27/Cel Il por DSC

Composicao
NBR/Cel Il
(phr)

NBR-27/0

Velocidade

Aquecimento
(°C/min)

Temperatura
do pico
(°C)

Energia de
ativacao, E,
(kd/mol)

NBR-27/10

NBR-27/20

NBR-27/30
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A Tabela 10 apresenta a temperatura e a entalpia de vulcanizagdo de todas
as composicoes obtidas por DSC, e as curvas calorimétricas se encontram nos
Anexos 6(a-e). Conforme dito acima, as curvas calorimétricas em anexo apresentam
exotermas na regido de 150 a 260°C, em que a entalpia referente a estas exotermas
vai aumentando a medida que ocorre a adicdo de celulose Il. A temperatura
correspondente ao pico de vulcanizacao foi a utilizada para aplicagdo da equacao de
Kissinger.

Analisando a Tabela 10, pode ser verificado que as temperaturas do pico de
vulcanizacdo sao deslocadas para valores maiores a medida que a velocidade de
aquecimento aumenta, conforme esperado [150].

A energia de ativacao (E,) pode ser analisada como uma barreira que precisa
ser ultrapassada para que ocorra uma determinada reacdo. Na Tabela 10 sao
mostradas as energias de ativacdo na vulcanizacdo calculadas para todas as
composicoes NBR-27. Foi observado que com a adicdo gradual de celulose Il ocorre
uma reducédo da energia de ativacdo para essas composi¢cdes em relagdo a goma
pura. Estes resultados concordam com os parametros reométricos como os tempos
de pré-vulcanizacao e tempos 6timos de cura e com os calculos feitos para o estudo
da cinética de vulcanizacdo. Nesse estudo foram usados os parametros de cura do
item 5.4 onde as composicoes NBR-27 contendo de 10 a 30 phr de celulose I
apresentam um maior aumento da velocidade de cura em relacdo a composi¢cdes
sem o0 componente celulésico (goma pura). Os resultados mostram que com a
reducdo da E, ocorre o favorecimento de reatividade para formacao de ligacoes

cruzadas, ou seja, maior velocidade de reticulagéo.
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5.11. Analise dindmico mecénica (DMA)

A analise dindmico mecanica permite investigar a utilidade de materiais
sujeitos a solicitagdes mecénicas. Sua importancia implica na ligacdo direta do
experimento ao comportamento mecanico da amostra. A dificuldade desta técnica se
encontra no entendimento de uma medida macroscépica em fungdo da sua origem
microscépica, ou seja, correlacionar as respostas macroscopicas a deformacoes das
ligacbes microscopicas e as modificacdbes de conformagdo molecular. As
propriedades dindmico-mecénicas sdo fortemente dependentes da temperatura,
frequéncia, presenca de cargas e da extensdo da deformacdo se esta for grande.
[118,151]

As propriedades viscoelasticas de polimeros sdo dependentes do tipo e do
grau de ligacdo cruzada. Ligacdes cruzadas elevam a temperatura de transicao
vitrea, Tg4, de um determinado polimero por introdug¢éo de restricdes nos movimentos
moleculares das cadeias. Baixos graus de ligagdes cruzadas, tais como, 0s
encontrados em borrachas vulcanizadas, atuam de uma forma similar a nos fisicos e
provocam um pequeno aumento na Ty em relagdo ao polimero ndo reticulado.
Entretanto, em termorrigidos, tais como resinas epoxi, a T4 é fortemente aumentada
por reticulagdes. O modulo elastico nas temperaturas acima da T4 na regido do platd
elastico & também afetado pela densidade de ligagdes cruzadas e aumenta com ela
[152].

A contribuicdo isolada de ligacdes cruzadas as propriedades viscoelasticas de
estruturas heterogéneas, tais como, polimeros reforcados, polimeros semi-cristalinos
e compasitos, € frequentemente encoberta por interacées que possui em um efeito
redutor na mobilidade da cadeia polimérica. Por exemplo, pigmentos e cristalitos
influenciam as propriedades viscoelasticas de forma similar a ligagbes cruzadas,
com um aumento no modulo e na T4. Outros exemplos s&o os biomateriais, como a

celulose, onde o arranjo estrutural desta é muito complexo [152].

A Figura 107 mostra a variagao do moédulo de armazenamento (E’) em fungéo
da temperatura para as diferentes composicoes de NBR-27/Cell. O médulo de

armazenamento diminui com o aumento da temperatura. Esta tendéncia é maior em
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torno da regidao de transi¢do vitrea devido ao aumento de mobilidade das cadeias
poliméricas com a temperatura. Na regido vitrea, em torno de —100 a -30 a
mudanca no médulo E’ com as diferentes composicdes referentes a NBR-27 é
pequena. No entanto esse efeito torna-se gradualmente mais pronunciado a medida
que se aproxima das regides de transicdo e borrachosa. E observado que a
incorporacao da celulose Il promove um aumento no médulo elastico Os valores de

E’ a 30°C estdo no Anexo 8.

0%, 10%, 20% and 30%
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—— Modulus 1. N726/0

1,00E+09 i — Modulus 1. N726/10
—— Modulus 1. N726/20
—Modulus 1. N726/30

E'/Pa

1,00E+08

1,00E+07 —

1,00E+06 T T T T T T
-110 -90 -70 -50 -30 -10 10 30
Temperature /°C

Figura 107 — Médulo elastico versusTemperatura das composi¢coes
vulcanizadas NBR-27/Cel |l

A Figuras 108 mostra a variagcéo do fator de perda (tan §) na Ty em funcdo da
temperatura, para todas as composicbes NBR-27/Cel Il desenvolvidas nesta Tese.
Pode ser verificado que em temperaturas suficientemente baixas, a tan 6 é muito
reduzida. Isso porque a viscosidade da borracha é tao alta e o volume livre do
polimero € tdo pequeno, que o movimento dos segmentos poliméricos dificiimente
irdo tomar lugar na escala de frequéncia do experimento dindmico. Isso resulta em
pequena dissipacao de energia, portanto baixa histerese. Sob essas condicoes, o
polimero encontra-se no estado vitreo com alto moédulo elastico (E’). Com o aumento

da temperatura, os movimentos dos segmentos poliméricos aumentam. Quando a
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temperatura alcanca um certo nivel, o volume livre associado ao polimero aumenta
mais rapidamente do que a expansdo de volume das moléculas, facilitando o
movimento dos segmentos. A partir desse ponto, o qual é conhecido como
temperatura de transicdo vitrea (Ty), a viscosidade do polimero diminui mais
rapidamente e os ajustes das cadeias ocorrem mais facilmente, de forma que o
méddulo elastico diminui e a dissipacédo de energia aumenta resultando em elevada

histerese (aumento da tan ) [153-154].

Pode-se verificar pela Figura 108 que as composicdes com teor de celulose Il
entre 10 a 30 de celulose Il apresentam valores de tan 8 mais baixos do que os
encontrados para a goma pura e que estes valores sdo similares. Os valores da Tg

encontram-se no Anexo 8.
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Figura 108— Tan delta versus Temperatura das composi¢cdes
vulcanizadas NBR-27/Cel |l

Na Figura 109 foi analisado o comportamento do médulo elastico (E’) com a
variacdo de deformacéo de 0,01 a 10% a uma temperatura de 30°C e frequéncia de
1Hz. Observou-se que a adicdo gradual de celulose Il na matriz de NBR-27 fornece
maiores valores de médulo elastico o que indica interacdo polimero-celulose Il. A
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medida que a deformacgéo vai aumentando € verificado um certo decréscimo do E’
para as composi¢cdes com 20 e 30 phr, 0 que mostra uma certa dependéncia com a

deformacao (Efeito Payne).

E vs Deformacio
1Hz
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=—N726-20
20000000 ——N726-10—
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— R |
15000000 -
a \
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Eu \\
10000000 " - . A R s
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5000000 M M M M ¢ ¢ o —o
0 ‘
0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1
Deformacao

Figura 109 — Médulo elastico versus Deformacao para as composicdes
NBR-27/cel Il a 30°C, 1 Hz

A Figura 110 mostra o efeito de histerese que pode ser considerado como
uma previsdo do envelhecimento nas amostras NBR-27/0 e NBR-27/30. Neste
experimento foram obtidas as curvas do médulo contra a deformagéo entre 0,01 e
10% referentes a primeira e quinta corridas para as duas amostras (com e sem
celulose Il). Foi observado a queda do médulo com o envelhecimento tanto na goma
pura como na composi¢ao com celulose Il. Os valores correspondentes a este efeito

se encontram na Tabela 11.
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Figura 110- Mdédulo elastico versus Deformagéo para as composicoes

NBR-27/cel Il a 30°C, 1 Hz com primeira e quinta corridas

Tabela 11 — Médulo elastico em funcao da primeira e quinta varredura de

deformagéo a 30°C e 1Hz

Deformacao (mm) 0,0002 0,001 0,01
NBR/Cel Il E’ (Pa)
NBR-27/0 (1) 1,72x 10’ 1,63 x 107 1,44 x 107
NBR-27/0 (5) 1,59 x 10’ 1,56 x 107 1,44 x 10’
NBR-27/30 (1) 3,66 x 10° 3,59 x 10° 3,54 x 10°
NBR-27/30 (5) 2,99 x 10° 2,99 x 10° 2,94 x 10°
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5.12. Propriedades reolégicas das composicoes NBR/Cel |l ap6s a

vulcanizacao

O comportamento reolégico das composicdes vulcanizadas de NBR/Cel Il
estdo ilustrados nas Figuras 111 a 112, onde fica evidenciado que na regido
viscoelastica nao linear (a altas deformacdes), a contribuicdo da celulose Il é
dominante e assim pode-se evidenciar o Efeito Payne para as composicées NBR-27
e NBR-33, principalmente com teores acima de 20 e 30 phr.

O Efeito Payne , conforme discutido no item 3.2, atribui aos altos valores do
méddulo elastico, sob baixas deformacdes, a contribuicao das interacdes carga-carga
que é sensivel ao aumento de deformacao. Foi verificado que através da reducao do
G’ é alcangado um valor limite, sob uma deformacgéo critica, em que ocorre o
rompimento dessas interacées. Os valores mais altos de G’ nesta deformacgao
critica, em comparacdao com o valor da goma pura, sdo o resultado da adesao
celulose llI-borracha .

Desta forma, considerando o G’, correspondente a deformacao de 10% e G’oo
correspondente a deformacédo de 140%, podemos evidenciar o Efeito Payne mais
significativo para as misturas contendo celulose Il. Estes valores sdo maiores para
as composicdes com teores de celulose Il acima de 20 phr, principalmente para as
composigdes NBR-27 (Tabela 12).

O modulo elastico ou complexo a altas deformacdes, neste caso G’ a 140%,
indica adesao celulose ll-borracha. Isto € uma medida direta de borracha ocluida
pela estrutura de carga (Tabela 12). Verifica-se, desta forma, que para as
composicdes NBR-27 ocorre uma melhor adesao celulose ll-borracha nitrilica.

Pode-se verificar que a interagdo carga-carga e polimero-carga sao dois

processos competitivos.
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Figura 111 — Méddulo elastico versus Log da deformacéo das composicdes NBR-

27/Cel Il vulcanizadas
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Figura 112 — Médulo elastico versus Log da deformacéo das composicdées NBR-

33/Cel Il vulcanizadas
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Tabela 12 — Efeito Payne das composi¢coes NBR/Cel Il (G’5 - G'o0)

NBR/Cel II G'o- G'oo (kPa) G’ a 140%
NBR-27/0 494,26 225,69
NBR-27/10 542,03 227,62
NBR-27/20 1107,98 218,92
NBR-27/30 1018,09 180,71

NBR-33/0 470,11 259,1

NBR-33/10 519,31 141,89
NBR-33/20 610,63 129,26
NBR-33/30 1038,63 171,77

5.13. Analise fratografica por microscopia eletronica de varredura (SEM)

O exame por microscopia eletrénica de varredura em amostras poliméricas é,
normalmente, realizado com duas finalidades: (i) determinacdo da morfologia do

material; (ii) determinagcédo do(s) micromecanismo(s) de fratura do material.

Na analise das superficies de fratura de corpos de prova rompidos em
ensaios mecanicos (tragdo, impacto, rasgamento etc..), procura-se identificar os
aspectos topograficos das suas superficies de fratura. A andlise desses aspectos
visa obter informacdes sobre o comportamento mecanico do material e sobre o
mecanismo de fratura que ocasionou a falha do material. A maior ou menor
rugosidade superficial das superficies de fratura esta relacionada com a maior ou
menor plasticidade e/ou tenacidade apresentada pelo material. Estas propriedades
sao medidas, respectivamente, pelo alongamento e pela resisténcia ao impacto. A
fratografia é o estudo das caracteristicas topograficas, macroscépicas e
microscépicas, das superficies de fratura.

Com relagdo aos materiais poliméricos, foi observado que a fratura ocorre,
normalmente, em niveis de tensao relativamente baixos, inferiores ao limite de
resisténcia. Isto ocorre devido a dois fatores: existéncia de defeitos internos no
material, provocados durante o processamento, e no decorrer da sua utilizagao,

estes defeitos vao crescendo, levando a peca a fratura; e influéncia do ambiente,
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que promove modificacbes em sua estrutura através da absorcdo de umidade,

radiagdo térmica e irradiagdo ionizante [155-156].

E considerado que o processo de fratura ocorre através de trés etapas: a)
acumulo de danos; b) inicio do surgimento de trincas no material e ¢) propagacao da
trinca seguida de fratura do material. O acumulo de dano estd associado as
caracteristicas do material, devido a sua estrutura atbmica, reticulacéo,
cristalinidade, contornos de graos e forma de adicdo de cargas. Quando a
resisténcia local ou a capacidade de deformacéo é excedida, forma-se uma trinca
[157].

A fratura dos materiais, incluindo os poliméricos, pode ser classificada como
ductil ou fragil, de acordo com a intensidade da deformacao plastica macroscépica a
ela associada. A fratura ductil mostra superficie rugosa, enquanto a fragil apresenta
superficie lisa. Uma superficie de fratura pode exibir tanto regides dlcteis quanto
regides frageis e, em consequiéncia, a fratura do ponto de vista da deformacao
plastica macroscépica pode ser também classificada como mista [155,158].

O mecanismo predominante na fratura de materiais influencia a morfologia
das superficies de fratura, que podem apresentar diferencas marcantes. Assim, a
fratografia € usada largamente na analise pds-fratura de materiais com a finalidade
de se identificar, a partir da aparéncia das superficies de fratura, o local de inicio da
trinca, como ocorreu a propagacao, € qual o micromecanismo de fratura, se ductil ou
fragil. A observacao da superficie de fratura, rugosa ou plana, da uma indicacao da
tenacidade do material. Adicionalmente, a analise das superficies de fratura pode
fornecer indicagdes importantes sobre a distribuicdo (dispersao) dos componentes

em misturas poliméricas [157].

A adicao de cargas ativas em elastdbmeros é de grande importancia comercial,
devido ao melhoramento de varias propriedades dos produtos acabados. A
eficiéncia de um componente reforcante que melhora as propriedades fisico-
mecanicas do sistema polimérico € sensivel ao grau de dispersdo na matriz

polimérica. O reforco é alcancado pela adicdo de cargas em nanoescala,
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especialmente negro de fumo e silica. O resultado da estrutura morfolégica tem uma

grande influéncia no melhoramento do comportamento mecanico [98,159-160].

Analises fratograficas foram realizadas em um microscépio eletrénico de
varredura (SEM) por observacao direta da topografia da superficie de fratura dos
corpos-de-prova apds a realizacado de ensaios mecanicos como resisténcia a tracao

[99f] e rasgamento[99g].

Fotomicrografias tipicas de SEM das superficies de fratura dos corpos-de-
prova submetidos aos testes de tracdo e rasgamento estdo ilustradas nas Figuras
113 a 118. As imagens mostram que a incorporacdo de celulose Il nas diferentes
matrizes de borracha nitrilica (NBR-27 e NBR-33) modifica consideravelmente os
mecanismos de fratura da borracha. Os diferentes aspectos topograficos corroboram
os comportamentos mecanicos das diferentes composi¢cées NBR/Cel 1.

Apés os testes de resisténcia a tragao foi observado que todos os corpos-de-
prova mostram fratura normal (sem cisalhamento) e que para as amostras contendo
celulose Il ocorre o fendmeno de embranquecimento na regido de fratura, sendo

indicativo da ocorréncia da plasticidade nestas composicoes.

Nas Figuras de 113 a 114, a um baixo aumento (x 35), & observado que a
topografia das superficies fraturadas das composi¢cdes contendo 20 e 30 phr de
celulose Il foram modificadas. A mudanca vai de uma superficie plana, de natureza

borrachosa a uma superficie rugosa, de natureza plastica.

O conteudo mais alto de celulose Il induz a uma transicdo no mecanismo de
fratura como pode ser melhor observado nas Figuras 115 a 116. A superficie de
fratura apresenta-se mais rugosa para as composi¢des contendo 20 e 30 phr de
celulose Il, sendo esta rugosidade mais significativa para as composi¢cdes NBR-
27/Cel 1l, que apresenta pedacos de particulas da borracha menores e mais
dispersos do que os da composicdo NBR-33. As composi¢cdes contendo 20 phr de
celulose Il tanto com NBR-27 e NBR-33 apresentam os maiores valores referentes
aos resultados de resisténcia a tracdo, sendo que o efeito de plasticidade ou
dutilidade é maior nas composicbées NBR-27/20, o que é observado pelas Figuras
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das fraturas das composicbées entre 10 e 20 phr que apresentam uma superficie
mais rugosa do que as apresentadas por NBR-33, onde a diferenca entre as
composicées com 10 e 20 phr sdo menos significativas, ou seja, apresentam uma
regiao mista na superficie de fratura onde apresentam tanto regides duteis como
frageis. Este comportamento pode ser observado através do aparecimento de cristas
de rasgamento e areas de deformacao plasticas caracterizando um comportamento
parcialmente ductil destes materiais. J& as composicdées contendo 30 phr de
celulose Il apresentam o mesmo mecanismo de fratura onde pode ser visto que a
topografia nas superficies apresentadas mostram um certo desprendimento de
particulas de celulose Il da matriz, onde se visualiza cristas e buracos que séo
préprios de um mecanismo plastico de fratura, donde se conclui que existe um limite
6timo de celulose |l que, passando dele, ocorre um excesso do componente
celulésico que contribui para a redugdo no reforco e conseqientemente nos

resultados de alongamento na ruptura.

E importante salientar que em nenhuma das composicdes contendo celulose
Il é observada separacao de fases.

As Figuras 117 a 118 apresentam as fotomicrografias das superficies de
fratura apds os ensaios de rasgamento. Com o aumento do teor de celulose Il a
aparéncia da fratura nas diferentes composicdées muda, de um rasgamento liso nas
matrizes sem carga, a um rasgamento descontinuo para as composicées com carga,

sendo este efeito mais significativo para as composi¢des contendo NBR-27.

Na Figura 117 referente a composicao NBR-27/0 mostra a existéncia de uma
superficie de fratura lisa, com uma linha de deslizamento principal, que € um
aspecto caracteristico de uma fratura tipicamente fragil. Este comportamento néo é
observado na composi¢ao contendo NBR-33. As composi¢des contendo 10 phr de
celulose Il, conforme visto apresentam regides superficias mais rugosas, distribuidas
em camadas e um aumento no numero de linhas de rasgamento que se propagam
através do processo anda-para, onde requer uma energia mais alta. A superficie
rugosa aumenta com a adicdo de 20 phr para as composi¢des contendo NBR-27,
mais do que com as composicoes com NBR-33. A ramificacdo das linhas de

rasgamento indica que ocorre um desvio na fratura, contribuindo para a alta
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resisténcia ao rasgamento apresentada pela composi¢cdo com NBR-27, o que néo é
tao significativo para as composi¢cdes NBR-33/20 .

O modo de fratura é significativamente modificado para as composicées com
30 phr de celulose Il. A superficie de fratura da composicdo NBR-27 (Figura 117)
apresenta cristas e buracos devido a um determinado desprendimento de particulas
de celulose |l da matriz. Estes buracos atuam como concentradores de tenséo e
propiciam um caminho mais facil para a propagagédo da fratura reduzindo, dessa
forma, a resisténcia ao rasgamento do vulcanizado o que indica um limite étimo de
celulose Il que promove um melhor desempenho para esta matriz elastomérica. No
caso da composicdo NBR-33/30, a superficie apresenta uma aparéncia sem
presenca de buracos, o que pode-se sugerir que a quantidade de celulose nao

excede o limite permitido em que se prejudica esta propriedade.

Figura 113 — Fotomicrografias das superficies de fraturas das composi¢coes NBR-27
apdés ensaio de tracao (x 35).
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Figura 114 — Fotomicrografias das superficies de fraturas das composicoes NBR-33

apoés ensaio de tracao (x 35).
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Figura 115 - Fotomicrografias das superficies de fraturas das composi¢cdes NBR-27

apos ensaio de tragédo (x 200).
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Figura 116 - Fotomicrografias das superficies de fraturas das composi¢cdes NBR-33
apoés ensaio de tracao (x 200).
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Figura 117 - Fotomicrografias das superficies de fraturas das composi¢cées NBR-27
apoés ensaio de rasgamento (x 200).
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Figura 118 - Fotomicrografias das superficies de fraturas das composi¢cdes NBR-33
apoés ensaio de rasgamento (x 200).

5.14. Espectrometria de ressonancia magnética nuclear (NMR)

Um dos parémetros estruturais mais criticos em materiais elastoméricos é a
densidade de ligacbes cruzadas entre as cadeias poliméricas. Elastbmeros séo
formados por redes poliméricas compostas por ligacbes cruzadas e esta
caracteristica quimica afeta bastante os movimentos de cadeia e é determinante no
controle das propriedades mecanicas do produto final. A técnica de RMN pode ser
aplicada para investigar tais materiais [161-162].

Quando inclusdes soélidas sado adicionadas a sistemas elastoméricos suas
propriedades mecénicas e de inchamento sdo intensamente modificadas, em que os

elastdmeros reforcados exibem propriedades especificas, tais como, resposta
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elastica ndo linear ou fortes restricdbes ao inchamento. O elastébmero reforcado
mostra o comportamento essencialmente controlado por dois parametros: as

ineracdes na interface matriz/particula e o estado de dispersao das cargas [163].

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é uma espectroscopia que analisa
0 comportamento do spin nuclear perante a agdo de um campo magnético externo e
forte. Portanto, varios nucleos sofrem o fenébmeno da RMN. Dentre as vantagens
desta técnica estdo, ndo somente informagdes sobre estrutura quimica, mas

também propriedades fisicas relacionadas a mobilidade molecular.

Com a técnica de ressonancia em baixo campo é possivel obter informacoes
detalhadas da dindmica molecular de macromoléculas, Existem varias formas de
adquirir dados de RMN de baixo campo. Porém a base dos experimentos parte do
seguinte principio: apés a emissdao de um pulso de radiofreqiiéncia, ocorre o
processo de decaimento livre de inducdo dos nucleos de hidrogénio e o sinal gerado
€ proporcional ao numero total de hidrogénios da amostra. Entretanto, um tempo de
espera é necessario antes de iniciar a aquisicdo dos sinais, este tempo é
denominado de intervalo de reciclo entre os pulsos de 90°. Esta técnica investiga a
mobilidade molecular de amostras complexas no dominio do tempo e permite, a
principio, que se identifiquem contribuicbes de dominios com mobilidades distintas
na amostra. Assim, dois tempos de relaxacao fornecem informagdes sobre a
mobilidade molecular: os tempos de relaxagdo longitudinal ou spin-rede (T1) e de
relaxagao transversal ou spin-spin (Ty) [164].

A estrutura quimica pode derivar de analises de espectros de RMN, enquanto
que muitas propriedades, dentre elas, densidade de ligacbes cruzadas,
envelhecimento, propriedades mecénicas, etc. dependem da mobilidade do arranjo
molecular e podem ser caracterizadas utilizando os tempos de relaxacao de RMN,
em particular Ty T2 [164-165].

Os tempos de relaxacdo de RMN sdo muito sensiveis para movimentos
moleculares no estado soélido e liquido e consequentemente, para estruturas em
rede nos polimeros termorrigidos (crosslinked). Através da técnica de RMN pode ser
medido dois tempos de relaxagao: T4 (tempo de relaxacdo spin-rede) e T, (tempo de
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relaxacao spin-spin). Ambos sado sensiveis a movimentos moleculares, mas em
diferentes faixas de frequiéncias. Enquanto T4 é sensivel para movimentos na faixa
de freqiéncia de ressonéancia, no caso 15MHz, T, é mais sensivel para movimentos

moleculares lentos na faixa caracteristica para polimeros [164-165].

O tempo de relaxacao Ty é entendido como um tempo que descreve o retorno
de magnetizacdo ao equilibrio térmico apoés perturbacido da amostra através de
pulsos de radiofreqiiéncia, enquanto T, é caracterizado como uma constante de
tempo por decaimento do sinal.

O parametro T, € frequentemente utilizado para caracterizar o estado de
densidade de ligacdes cruzadas das amostras com relagdo a mobilidade da rede
(T21); e da extremidade de cadeias hidrocarbbnicas e mobilidade de moléculas
pequenas (To2). Os valores de T, e Tx sdo correspondentes as variagcdes na
mobilidade molecular, causadas provavelmente por variagcdes nas densidades de
ligacoes cruzadas das amostras, ou seja, valor de T, mais alto corresponde a
mobilidade mais alta das moléculas; valores de T, mais baixo corresponde a
densidade de ligacbes cruzadas mais elevada.

A Figura 119 e Tabela 13 mostram uma dependéncia do tempo de relaxagao
T: com o conteudo de celulose Il, onde se observa que com o aumento da
quantidade de celulose Il, os tempos de relaxacdo para as composi¢cdes NBR-33

diminuem.
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Figura 119 — Tempo de Relaxacdo T; a 100°C como fungao da concentracéo

de celulose Il das composi¢cdes NBR-33/Cel |l

Tabela 13— T como fungéo do Teor de celulose Il das composicoes

NBR-33/cel Il
Cellulose (phr) T1(ms)
0 98.83
10 84.30
20 80.90
30 77.88

Analisando os sinais de decaimento T, (Anexo 8), observa-se um decréscimo

tanto em T,y como em Too (Tabela 14) , que indica a mesma tendéncia como das

analises de T4, sendo os resultados de T4 mais sensiveis a ao aumento do teor de

celulose Il na matriz. A razao para tempos de relaxacdo mais curtos se encontra na

imobilizacdo das moléculas envolvidas com a celulose Il

141



142

Tabela 14 — Resultados das anélises de NMR para as composi¢coes NBR-33/Cel Il

(medidas de T2)
Amostra To1 (ms) T2z (ms)
NBR-33/0 2,35 0,00
NBR33/10 1,12 6,32
NBR-33/20 1,10 5,95
NBR-33/30 1,03 5,59

Estudos do envelhecimento entre a composicao NBR-33/0 sem celulose Il e a
composigdo com maximo de celulose NBR-33/30 mostraram um efeito maior do
envelhecimento na segunda amostra. Através da Figura 120, verificou-se que a
inclinacdo da curva azul (NBR-33/30) é 3x maior do que a curva preta (NBR-33/0),
cujos valores da inclinacdo estdo na Tabela 15. Estes resultados corroboram os
resultados da determinacdo de densidade de ligagdes cruzadas apés
envelhecimento acelerado (item 4.3.9), em que o envelhecimento promove um
aumento na densidade de ligagdes cruzadas e consequentemente na rigidez do
material, reduzindo a mobilidade molecular das cadeias elastoméricas que estao
envolvidas pela celulose II.

Tempo de relaxagéo, T1 (ms)
Z
J

0 50 100 150 200 250 300 150 406G 450 00 550 &00 850

Tempo (min)

Figura 120 — Curvas de T4 versus Tempo para amostras submetidas a
envelhecimento durante 12 horas a 120°C das composigées NBR-33/0 e NBR-33/30
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Tabela 15 — Inclinacdes das curvas do tempo de relaxacdo de amostras
envelhecidas num periodo de 12 horas a 120°C

Amostra Inclinacéo
NBR-33/0 -0,005
NBR-33/30 -0,014

5.15. Caracterizagao morfolégica por microcopia eletrénica de transmissao (TEM)

143

A dispersao da celulose Il na matriz elastomérica foi avaliada pela realizagao

de microscopia eletrdnica de transmissao (TEM),.que pode ser visualizada na Figura

121. Nesta Tese, € mostrada apenas a composicdao NBR-33 que contém 20 phr de

celulose Il.

A Figura 121 mostra a excelente distribuicdo e dispersdo da celulose Il na

matriz elastomérica que esta relacionada com o processo de co-precipitacao

empregado neste trabalho. E verificada a formacdo de agregados de particulas de

celulose Il com dimensbées em torno de 50 a 100nm e apresentando uma forma

esférica. As dimensdes destes agregados comprovam a formacdo de um material

nanocompasito.

Figura 121— Microscopia eletrdnica de transmissao (TEM) das composicoes
NBR-33 com 20 phr de celulose Il
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5.16. Conclusodes

1) O sistema de co-coagulacédo utilizado para a incorporagdo da celulose Il no
copolimero de butadieno e acrilonitrila se mostrou eficiente e permitiu a obtencao de
materiais compdsitos de cor clara, oferecendo maiores vantagens de aplicacées em
relacdo aos compadsitos elastoméricos obtidos com negro de fumo;
2) Através da microscopia eletronica de transmissao (TEM) foi possivel comprovar
que o sistema utilizado permitiu a obtencdo de nanomateriais, e isto foi confirmado
através da observacdo de dominios de aglomerados do componente celulésico em
uma escala de 50 a 100nm,;
3) A presenca da celulose Il teve uma grande influéncia nas propriedades reol6gicas
das composicdes elastoméricas obtidas, tais como, viscosidade dinamica real,
torque elastico e modulo eldstico, indicando a existéncia de interacdo borracha-
celulose Il;
4) Com relacao aos parametros de cura observou-se, de maneira geral que, para as
duas composicdes analisadas, a adicdo gradual da celulose Il teve influéncia no
processo de vulcanizacao;
5) O teor limite de celulose Il que permitiu obter bom desempenho de propriedades
foi de 20 phr;
6) Dois fatores relevantes foram considerados na avaliacdo das propriedades dos
nanocompositos obtidos com os dois tipos de borracha nitrilicas utilizados nesta
Tese: o peso molecular e o teor de butadieno do elastémero;
7) A borracha N726 (NBR-27) possui peso molecular e teor de butadieno mais
elevado que a N615B (NBR-33). Dos nanocompdsitos desenvolvidos, os obtidos
com a matriz elastomérica NBR-27 apresentaram um melhor desempenho;
8) O melhor desempenho dos nanocompdsitos NBR-27, quanto ao efeito do peso
molecular foi verificado nas seguintes propriedades:

» Viscosidade e relaxagcdo Mooney

» Propriedades reoldgicas

» Propriedades reométricas
9) O melhor desempenho dos nanocompdsitos NBR-27, quanto ao efeito do teor de
butadieno, foi verificado com relagdo a seguintes propriedades:

> Propriedades Reométricas — através de investigacoes de Wolff para

avaliacao da dispersdao do componente celuldsico na matriz elastomérica.
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» Densidade de ligacbes cruzadas e avaliacdo da interagdo borracha-
celulose Il utilizando as Equacdes de Kraus e Cunnenn-Russel;
» Propriedades mecénicas
> Estudo da topografia de superficies de fraturas dos corpos-de-prova de
tracdo e rasgamento através da microscopia eletrébnica de varredura
(SEM)
10) Os resultados das analises termogravimétricas mostraram que a celulose Il ndo
alterou a estabilidade térmica das composicoes desenvolvidas e através do estudo
da energia de ativacdo, por DSC, para as composi¢cdes que obtiveram melhor
desempenho de propriedades (NBR-27), observou-se que a energia foi reduzida
com a adicao de celulose Il, o que comprova o favorecimento na velocidade de
reticulacao;
11) Sobre o envelhecimento acelerado, foi observado que as duas composicoes
desenvolvidas nesta Tese apresentaram resisténcia ao envelhecimento com a
adicao de celulose II.
12) Quanto a andlise dinamico-mecanica (DMA) foi observado que, para as
composigdes NBR-27, a influéncia da celulose Il no aumento do modulo elastico, na
regidao acima da temperatura de transi¢do vitrea, indica uma maior tenacidade do
material que é consequéncia do aumento da densidade de ligacbes cruzadas. A Tg
se manteve inalterada com adic&o gradual de celulose Il;
13) A técnica de RMN de baixo campo permitiu avaliar a influéncia da celulose Il na
formagéo das ligagbes cruzadas e consequentemente na mobilidade molecular das
composicoes NBR/Cel Il através da obtencao dos tempos de relaxacao longitudinal

spin-rede — T
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Anexo 1

Parametros de vulcanizagdo das composicdes NBR/Cel Il processadas

no misturador de cilindros

NBR/cel | M. M AM | Mg sy oo

Il (phr) | (brin) | (lbfin) | (Ib/in) (min) (min)
NBR-27

100/0 | 2,140,3 | 15541,5 | 13.4 | 142 | 12,6401 | 31,8+2,1
100/10 | 4,1£0,7 | 17,2¢1,7 | 13,1 | 159 | 10,2£1,3 | 18,0+1,3
100/20 | 7,3%0,9 | 26,9+1,6 | 19,6 | 24,9 | 6,6+1,5 | 15,0%0,9
100/30 | 9,541,5 | 31,5640,6 | 22,0 | 293 | 54+0,4 | 16,.2+1,3

NBR-33/

100/0 | 2,440,5 | 14,120,8 | 11,7 | 12,9 | 11,4413 | 28,241,7
100/10 | 3,240,1 | 18,1401 | 14,9 | 16,6 | 7,240,4 | 23,4+1,7
100/20 | 3,5+0,5 | 18,740,2 | 152 | 17,2 | 7,2t0,2 | 17,410,4
100/30 | 4,940,1 | 27,3+0,6 | 22,4 | 251 | 6,640 | 24,6+1,1

ii



Anexo 2

iii

Parametros de processamento para composi¢cdes NBR/Cel |l processadas no reémetro

de torque a 60°C durante 9 min.

NBR-Celulose Il Torque Torque totalizado | Energia especifica
estacionario (N.m) (NmM) (J/g)

NBR-27

100/0 23,79 222,17 1391,18
100/10 26,36 266,04 1612,93
100/20 26,00 262,53 1547,34
100/30 28,09 272,78 1569,45
NBR-33

100/0 22,76 214,28 1341,65
100/10 24,87 245,86 1490,59
100/20 23,59 241,79 1425,09
100/30 25,88 265,51 1527,62




Anexo 3

v

Valores relativos as fragdes em volume e em peso para as composi¢coes NBR/Cel para

o calculo do inchamento no equilibrio segundo Kraus e Cunneen-Russel

NBR/Cel Il | Peso total | Vol. total do | Vol da carga| Fracdo em | Fragdo em
(phr) do nanocompo- (cm®) peso da vol. da
nanocompdé- | sito (cm®) carga (£) carga
sito (%) (0)
NBR-27/0 106,2 111,5 - - -
NBR-27/10 116,2 118,8 6,3 8,6 5,3
NBR-27/20 126,2 125,2 12,5 15,9 10,0
NBR-27/30 136,2 132,1 18,8 22,0 14,2
NBR-33/0 106,2 111,4 - - -
NBR-33/10 116,2 120,5 6,3 8,6 5,2
NBR-33/20 126,2 125,32 12,5 15,9 10,0
NBR-33/30 136,2 132,36 18,8 22,0 14,2




Anexo 4

Propriedades mecanicas das composicoes NBR/Cel Il antes do envelhecimento

Composicao | Resisténcia | Alongamento| Méduloa | Rasgamento Dureza
NBR/Cel Il a Tracao (%) 100% (MPa) (KN/m) Shore A
(MPa)
NBR-27/Cel I
NBR-27/0 2,314+0,23 600+13,0 0,577 16,01+1,82 44+0,7
NBR-27/10 | 5,96+0,37 670+24,0 0,978 22,69+1,97 51+0,5
NBR-27/20 | 7,2340,32 580+17,5 2,133 33,19+2,30 67+0,4
NBR-27/30 | 4,88+0,17 400+29,4 3,100 30,31+1,50 76+0,4
NBR-33/Cel Il
NBR-33/0 2,51+0,24 650+18,8 0,663 15,24+2,32 4740,2
NBR-33/10 | 5,32+0,25 660+10,8 0,841 19,55+1,86 5540,9
NBR-33/20 | 6,18+0,39 720+15,2 1,365 24,37+1,51 6410,4
NBR-33/30 | 4,09+0,19 550+17,4 2,088 27,48+1,70 69+0,5
Composicao | Resiliéncia Perda por
NBR/Cel Il (%) Abrasao
(mm?®)
NBR-27/Cel Il
NBR-27/0 55,3+1,77 16,5
NBR-27/10 47,0+1,80 37,6
NBR-27/20 44,010 29,4
NBR-27/30 38,5+0,7 84,3
NBR-33/Cel I
NBR-33/0 53,040,7 25,3
NBR-33/10 48,3+1,8 31,9
NBR-33/20 41,0+0,7 56,0
NBR-33/30 36,8+0,3 105,6




Anexo 5

vi

Propriedades fisico mecéanicas das composi¢cdes NBR/Cel Il apds o envelhecimento a

100°C durante 96 horas

Composicao | Resisténcia | Alongamento Dureza Densidade Perda por

NBR/Cel Il a Tragao (%) Shore A de Lig. Abrasao
(Mpa) Cruzadas (mm?)
(mol/cm®)

NBR-27/Cel Il
NBR-27/0 1,69 100 53 930 38,48
NBR-27/10 2,13 80 58 1747 52,32
NBR-27/20 7,29 150 74 2442 76,31
NBR-27/30 5,34 80 72 2872 104,49

NBR-33/Cel |l
NBR-33/0 1,97 50 64 787 47,07
NBR-33/10 3,09 100 66 1492 54,28
NBR-33/20 5,54 100 67 1656 70,27
NBR-33/30 4,71 70 70 2069 119,76
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Anexo 6-h

1.2

1.0

0.6+

Heat Flow (W/g)

0.4

0.2 1

N726/20 - 15°C/min

116.43°C
185.79°C
25.03/g

48.56°C -

192.69°C

0.0

30

Exo Down

T T T T T T T

80 130 180 230 280
Temperature (°C)



XV

Anexo 6-i

3.0

)
=3
=
o
[T
@
[
i

1.0

0.5

0.0

Exo Down

N726/20 - 30°C/min

206.65°C

196.82°C
25.42J/g

30

180
Temperature (°C)




Xvi

Anexo 6-j

N726/30 - 10°C/min

172.92°C
29.76Jlg

183.73

°C

1.0
0.8
o 0.6
= |
2 !
o
(TR
a
T 044
0.2 1
0.0
30
Exo Down

T T T

80 130 180
Temperature (°C)



Xvii

Anexo 6-k
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Valores de E’, Tq e tan § das composi¢cdes NBR-27/Cel Il vulcanizadas

Anexo 7

Composicao E’ (Pa) T4 (°C) tan &
NBR-27/0 2,55 x 10° -19,5 1,19
NBR-27/10 5,86 x 10° -19,6 0,98
NBR-27/20 9,66 x 10° -19,3 0,90
NBR-27/30 15,7 x 10° -19,4 0,80

Obs: Os valores de E’ das composigdes vulcanizadas foram tomados a 30°C

XixX



Anexo 8

Medidas dos tempos de relaxagao - decaimento de sinal — T»

IIC T2 Relaxation Time Measurement
100 3
+ NBR615_0_XLD_1.dat
X NBR615_0_XLD_2.dat
= % NBR615_0_XLD_3.dat
&, X NBR615_0_XLD_4.dat
2 X NBR615_0_XLD_5.dat
2 0O NBR615_0_XLD_6.dat
% A NBR615_0_XLD_7.dat
= ¢ NBR615_0_XLD_8.dat
30
20 —
10 4
1]
0 5 10 15 20 25 30 35 40
2*tau [ms]
Glol?alﬁl. 5 N N 5
with S seed Expomantits 1t dlon.  $rvichin facor IIC Innovative Imaging Corp. KG
XLDS-15
Rubber: NBR Nitrile butadiene rubber NMR Measurement Parameters:
Date: Sunday, Oct 07, 2007, Time: 4:58:04 PM
Nr Data file FID DP Dwell time Gain NE NS Repeats Tavg
0 1 2 3 4 5 6
0|NBR615_0_XLD_1.dal 1024 10u 143 64 1 1 120.00|
1|NBR615_0_XLD_2.da 1024 10u 143 64 1 1 110.00|
2|NBR615_0_XLD_3.da 1024 10u 143 64 1 1 100.00|
3|NBR615_0_XLD_4.da 1024 10u 143 64 1 1 90.00|
4|NBR615_0_XLD_5.dal 1024 10u 143 64 1 1 80.00|
5|NBR615_0_XLD_6.da 1024 10u 143 64 1 1 70.00|
6|NBR615_0_XLD_7.dal 1024 10u 143 64 1 1 60.00|
7|NBR615_0_XLD_8.dal 1024 10u 143 64 1 1 50.00|
Row Data file MO0 [%] A1[%] T21 [ms] A2 [%] T22 [ms] | SE factor
0 1 2 3 4 5
0|{NBR615_0_XLD_1.dat 5.45 58.52 1.74 33.51 8.92 1.3§
1|NBR615_0_XLD_2.dat 4.13 68.32 1.87 23.35 9.96 1.27
2(NBR615_0_XLD_3.dat 4.62 67.56 1.64 26.44 6.51 1.29
3|NBR615_0_XLD_4.dat 4.52 61.81 1.30 31.30 4.80 1.3
4[NBR615_0_XLD_5.dat 3.44 80.40 1.39 15.15 7.21 1.21
5|NBR615_0_XLD_6.dat 2.54 84.01 1.16 12.08 7.02 1.14
6[NBR615_0_XLD_7.qat 1.76 87.50 1.00 10.50 7.00 1.17
7|NBR615_0_XLD_8.dat 2.58 82.58 0.75 13.29 2.75 1.11




Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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