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RESUMO

Neste trabalho foram preparados compostos de borracha NBR comanlmmiita
PGV da Nanocor em concentracoes de 2,5 e 5,0%, dispersadas diretaaneotracha (antes
das cargas) e dispersadas na etapa final da mistura (a@ds taancas e agentes de
protecdo), em ambas concentracdoes. Todas foram processadas eiimdnm duplo de
laboratério. As amostras foram caracterizadas através deoenBsico-mecanicos de
determinacao de dureza, densidade, deformacéo por compressao, r@sisténtinuacao do
rasgo, abrasdo, tensdo de ruptura, médulo de elasticidade, alongamentptuna e
reometria, ensaios quimicos de resisténcia ao calor, e aos @&Jdd A° 1 e IRM 903,
microscopia Gtica e analise termogravimétrica (TGA). Obsergogeee com a adicdo da
MMT houve um aumento na densidade, dureza e resisténcia a defonpoagdbmpressao,
porém foi observada uma leve reducdo na resisténcia a abrasdo. &los éadracdo houve
perdas nas propriedades originais de tensao e alongamento de sgutdoage até 20 e 25%,
respectivamente. Houve uma melhora na propriedade de continuacdo a rasfjpdcAda
MMT néo apresentou diferencas significativas nos testes reométricas.casso Nos ensaios
quimicos. Através das microscopias das amostras, fica evidencmdalspersdo da MMT
na matriz polimérica, o que justifica a diminuicdo das propriedadginais de tenséo e

alongamento de ruptura. A adicdo da MMT néo alterou as propriedades térmicas @ mistur

Palavras-chave:Borracha Nitrilica, Montmorilonita, nanocompositos.



ABSTRACT

In this work NBR compounds were prepared with montmorillonite P@vh (fr
Nanocor) in concentrations of 2,5 and 5,0%, both mixed directly in the r(béfere the
addition of others fillers) and added in the final stage of the neiXafter the white filler and
antioxidant). The mixtures were processed in a laboratory twavitll The samples were
then submitted to physical properties characterization of hardiessity, compression set,
tear strength, abrasion, tensile strength, elastic modulus, emngatbreak and rheological
properties. Heat ageing and chemical resistance to oils AS$'YM and IRM 903, optical
microscopy and TGA were also performed. It was observed an seciieathe density,
hardness and compression set with the addition of MMT, howeversitolyserved a slight
reduction in abrasion resistance. Tension and elongation at breakesdesed by 20 and
25%, respectively, while tear properties showed an improvement. Theoadtfithe MMT
did not show significant differences in the rheological propertiesyal as in the aging
performance and chemical resistance. The optical micrographs slpmeedlispersion of
MMT in the polymer matrix, probably responsible for the reduction ebsein some
mechanical properties. The addition of the MMT did not change thegh@roperties for the
tested formulations.

Key-Words: Nitrile rubber, Montmorillonite, nanocomposites.
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INTRODUCAO

Os polimeros possuem ampla utilizacdo hoje em dia, podendo ser utiliraglos
mais diferentes areas. Porém existem algumas limitac6egnpadem que muitos materiais
poliméricos sejam utilizados em aplicacdes com condi¢cdes edremmo, temperaturas

elevadas ou baixas, elevadas tensdes ou abraséao, etc.

Com a evolucdo da nanotecnologia nos ultimos anos, surgiu a possibilidade da
elaboracao de polimeros com novas caracteristicas e propriedades, podendodeér patte

das necessidades existentes hoje no mercado.

A borracha nitrilica (NBR) € um copolimero constituido de unidadesrienitrila
e butadieno e possui elevada resisténcia a 6leos, graxas e solpalares. O teor de
acrilonitrila pode variar de 18 a 50% em peso, sendo esta concentracdo de rgiuéntea
no processamento e nas propriedades quimicas e fisico-mecanigasdinaomposto.
Compostos a base deste elastbmero sdo utilizados em aplidacies membranas, selos,
tubos, interior de estatores de fluidos, mangueiras, etc.

7

Montmorilonita € uma argila que pertence ao grupo dos filossilic#pés
tratamento organofilico, que aumenta sua compatibilidade com nm&teoi@inéricos, pode
ser utilizada como nanocarga do tipo lamelar. Caso atinja-sdtoirgrau de dispersao ou
esfoliacdo na matriz polimérica, esta argila forma nanocotegdsaumentando as

propriedades fisico-mecanicas e quimicas do composto.

O objetivo deste trabalho foi avaliar os efeitos da adicdo depasiculas de
montmorilonita nas propriedades fisico-mecéanicas e quimicas demposto de borracha

nitrilica.



Foram preparadas amostras de borracha nitrilica com conéestrde 2,5 e 5,0%
de montmorilonita, com alteracdo na ordem de adicdo dos ingredikrdasacterizacao das
amostras produzidas foi realizada através de ensaios fisiémic®s; quimicos, térmico
(TGA) e microscopico.



1 INTRODUCAO TEORICA

Os polimeros sao classes de materiais que, como 0S metaiad@isas ou o vidro
sdo imprescindiveis a tecnologia moderna, mas estes s6 pasdaramma utilizacdo ampla
depois da descoberta da vulcanizacdo da borracha, por Charles Goewlyd®839. A
vulcanizacdo, feita principalmente com enxofre, confere a borrech@aracteristicas de
elasticidade, ndo pegojosidade e durabilidade. O primeiro polimero sintético foiigoopioz
Leo Baekeland em 1912, obtido pela reacdo entre fenol e formaldeidoe&sSa produzia
um produto sélido (resina fendlica), hoje conhecido por baquelite, termodiedwanome de

seu inventor.

Somente em 1920, Staundinger, cientista alemao, prop6s a teoriardanwlacula.
Essa era uma nova classe de materiais, representada por corfposio®s por moléculas

de grande tamanto.
1.1 Conceitos basicos sobre polimeros

A palavra polimero origina-se do gregai (muitos) emero (unidade que se repete).
Sendo assim, um polimero € uma macromolécula composta por muitadesrdéarepeticao
denominadas meros, ligados por ligacdo covalente. A matéria-prima gaoducdo de um
polimero é o mondmero, molécula com uma unidade de repeticdo. Dependenuo dko ti
mondmero (estrutura quimica), do numero médio de meros por cadeiape de tigacao
covalente, pode-se dividir os polimeros em trés grandes cldsssicos, Borrachas e
Fibras.

- Plasticos material polimérico de alta massa molecular. Segundo a norma ASTM D

883-00, o plastico é definido como um material que contém como ingredgsgiecial uma
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ou mais substancias poliméricas organicas de grande massa molEcsiiéido em estado
acabado e, em algum estagio de sua manufatura ou processamentotr podfoigeado por

escoamentd.

- Borrachas: Um elastémero natural ou sintético. O termo elastdmero te@saa
acepcdo do nome borracha e aplica-se tanto as matérias-pomasaos artefatos com ela

produzidos.

Segundo a norma ASTM D1566-00, a borracha € definida como um matpeal ca
de recuperar-se de grandes deformacdes rapida e energeteapmde ser ou ja esta
modificado em um estado em que € essencialmente insolUvel (masg@wie em solventes,

como o benzeno e o metil etil cetdna.

- Fibras: Corpo que tem elevada razao entre o0 comprimento e as dimenstzgs, lat

composto de macromoléculas lineares orientadas longitudinalhfehte.
1.1.1 Elastémeros

A propriedade predominante dos elastdmeros é o comportamento elastico apds
deformagé@o em compressao ou tracdo. Um elastdmero pode estidaimo até dez vezes o
seu comprimento inicial, e apés remocdo da tensdo aplicada, @olgara forma e

comprimento originais.

As propriedades de um elastdbmero dependem do tipo de elastdmero esdalhido,

formulacéo e do processo de producao deste.

As borrachas, matéria-prima, podem ser transformadas enbnedsss pela

formacéo de um composto (formulacéo) e sua posterior vulcanizacgao.

A norma DIN 53501 define os termos borracha (matéria-prima), elastde

vulcanizacdo de acordo com o produto final da seguinte forma:

- Borracha (matéria-prima) - as borrachas séo polimeros ndo reticulados, mas
reticulaveis (vulcanizaveis). A temperaturas elevadas e/ou sobuéncia de forcas de
deformacéo mostram um fluxo viscoso que as torna capaz, sob condi¢cdes adequadas, de sofrer

processos de modelacdo. Esta é o material de partida para a manufastdess.
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- Elastbmeros- sdo materiais poliméricos reticulados. Sdo compostos quebradicos,
tipo vidro a baixas temperaturas (abaixo da sua Tg) e nédo s#tosaj fluxo viscoso a altas

temperaturas. Em temperatura ambiente, eles comportam-se de mastoa e

- Vulcanizacdo - a vulcanizacdo é um processo de reticulacdo que confere a
borracha uma mudanca de estado, que a torna um material elésticomelhores

propriedades.
1.1.1.1 Classificagao das borrachas

As borrachas podem ser classificadas em grupos conforme a ndRH&@D1629.

A Tabela 1 apresenta a polaridade e grau de saturacdo de algumés destas.

Tabela 1: Polaridade e grau de saturacdo de algumas botrachas

x ~ GRAU DE
ABREVIACAO DEFINICAO POLARIDADE SATURACAO
ABR Borrachas _de acrilato
butadieno
BR Borrachas de butadieno N&o polar Insaturada
CR Borrachas de cloropreno Polar Insaturada
IR Borrach_as o1 el N&o polar Fracamente saturada
isopreno
IR Borrachas, qle ISopreno N&o polar Insaturada
(sintéticas)
Borrachas de acrilonitrilo-
NBR butadieno Polar Insaturada
Borrachas de acrilonitrilo-
HNBR butadieno hidrogenado
NCR Borrachas de acrilonitrilo-
cloropreno
NIR Borrachas de acrilonitrilo-
isopreno
NR ESREENE CE SaEne N&o polar Insaturada
(borracha natural) P
SBR BT EEEs e BUlEnlHng- N&o polar Insaturada
estireno
Copolimero de acrilato de e
ou outros acrilatos com um
ACM pequena quantidade de ur Polar Saturado
mondmero que facilita a
vulcanizacéao
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Terpolimeros de etileno,
propileno e um dieno com
porcao insaturada residual

dieno na cadeia lateral

EPDM N&o polar Saturado

Copolimeros de etileno e
propileno

Copolimeros de etileno e
acetato de vinil

EPM N&o polar Saturado

EVM

Borrachas com flaor, grupo
de fluoralquilo ou fluoralcox
na cadeia principal do
polimero (também FKM)

Borrachas de poliéster
uretano

EU Borrachas de polieter ureta Polar Saturado

FPM Polar Saturado

AU Polar Saturado

A Tabela 2 apresenta algumas das principais propriedades dos elastomeros.
Tabela 2: Principais propriedades de alguns elastdfmeros

ELASTOMEROS
Designacéo NR| SBR BR | IIR |EPDM | CR | NBR| CSM AU MQ FKM
densidade especifica, g/chn| 0,93 | 0,94 0,910,92| 0,86 | 1,23 1,00 11'1228' 1,05 11’1600' 1,86
resisténcia a abrasao B/E E S B B B E B-E S F B
resisténcia ao rasgamento| E B B B B E B B E F F
envelhecimento térmico a
100°C F F| F| B E B| B E F S S
faixa temg;(dféraba'ho 90 | 110| 90| 154 150| 125 125 150 80 225 250
impermeabilidade a gases| B B B S B B B E * R E
temperatura transigao i i ) R i ) ) ) -80 | -70 )
vitrea, °C 70 50 | -110| -70 60 45 40 25 290 | -120 35
resisténcia a intempérie F F F E E E F E B S S
resisténcia ao ozonio F F F B E B F E E S
resisténcia a acidos diluidos B B B E S E B E R F E
resisténcia a alcalis diluido§ B B B E S E B E F R R/B
resisténcia a
hidrocarbonetos alifaticos R R R R R B E F E B E
_ resistnciaa R|R|R|R| R| R| B F R| B E
hidrocarbonetos aromaticos
S = Superior E = Excelente B =Bo R = Ruim F = Fraco *Cas@speciais

A escolha da borracha (matéria-prima) e de sua formulacaerndeda pelo tipo
de aplicacdo. Uma importante caracteristica (propriedade) dacbarpara uma escolha
adequada, é a temperatura e a resisténcia a 6leo (Tabela 3).



Tabela 3: Resisténcia ao calor e ao bleo

BORRACHAS TEMPERATURA
APLICAVEIS MAXIMA DE

(SIMBOLOS) UTILIZACAO (°C)
NR 80
IR 80
SBR 90
Nao resistente a 6leo BR 80
IR 130
EPM 110
EPDM 120
NBR 115
HNBR 150
A . AU 80
Elevada resisténcia a Olee EU 90
(6{0) 125
ECO 125
A CR 100
Moderad;ergsstenua 3 CSM 125
CM 125
| o MQ 200
e e TP
temperatura VMQ 200
FVMQ 200
o ACN 160
temperatura EAM 160
FPM 230

1.1.2 NBR
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A borracha nitrilica (NBR) € um copolimero constituido de unidadesrienitrila
e butadieno, onde o teor de acrilonitrila pode variar de 18 a 50 Yesm O teor de
acrilonitrila tem relevante influéncia no processamento e nas @dapies quimicas e fisico-

mecanicas dos compostos nitriliéos.

Na Figura 1 esta representada a estrutura molecular da borracha NBR.
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Figura 1: Representacéo esquematica da estrutura da borractfa NBR.

A principal caracteristica da NBR é a resisténcia aos ,0fgagas, combustiveis e
solventes apolares. Possui boa resisténcia a acidos e aleatissliexcelente resisténcia a

hidrocarbonetos alifaticos e boa resisténcia a hidrocarbonetos arorfiaticos.
1.1.2.1 Propriedades da NBR

A resisténcia ao 6leo é a propriedade mais importante da bomicitiaa. As
propriedades da NBR dependem do teor de ACN (acrilonitrila) epdode plastificante
utilizado. Uma maior resisténcia ao 6leo e ao combustivel isiginil menor inchamento do
composto de NBR nestes produtos, quando comparado a outros tipos de elastobmero

existentes.

Enfocando o inchamento desta, pode se dizer que quanto maior o conteudo
aromatico do 6leo ou do combustivel, em contato com a NBR vulcanizaila, sera o
inchamento (variagdo de volume) por ela sofrido, mas ainda seriiird sofrida por outros

compostos elastoméricos com pouca resisténcia a estes pfbdutos.

A Tabela 4 mostra a variacdo de algumas propriedades daeNBRin¢cdo do

aumento do teor em ACN na borracha nitrilica.

Tabela 4: Variacéo de algumas propriedades da NBR em fungcao do auteioto (
teor de ACN na NBR

Propriedade Variacdo da propriedade

Resisténcia ao 6leo *

Resisténcia ao fuel **

Impermeabilidade ao gas

Resisténcia ao calor

Resisténcia a benzina

Flexibilidade a baixa

temperatura
Temperatura de transicao de -35°C para 0°C para uma
vitrea, Tg variagdo de ACN de 18 para 45%
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Dureza

Tenséo de ruptura

Resisténcia a abraséao

Elasticidade

Resiliéncia
Resisténcia a deformacéo por
compressao
Compatibilidade com
plastificantes
Solubilidade em solventes néo
polares
Compatibilidade com plasticos
polares (como o PVC)

Facilidade de extrusao
* inclui ose@is ASTM n°1 e ASTM n°3

**inclui o fuB e o fuel C.

1.2 Formulagdes de compostos de borracha

Aditivos sdo materiais adicionados como componentes auxiliares dashasr na
producdo de um elastdmero. A inclusdo de aditivos nas formulacbes @osipies de
borrachas visa uma ou mais aplicacdes especificas como, poplexdraixar o custo,

modificar e/ou melhorar diversas propriedades, facilitar o processamento, etc

Os aditivos podem ser liquidos, sélidos ou borrachosos, organicos ou inorganicos e
sdo geralmente adicionados ao polimero em pequenas quantidadess owais a@liversas

finalidades.
Os principais aditivos das borrachas séo:

cargas,
plastificantes,
lubrificantes,
pigmentos,

agentes de protecéo,
agentes de cura,

retardantes de chama,

AN NN U N N NN

espumantes, etc.
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Os tipos e quantidades dos aditivos adicionados dependem do polimero em si, do
processo de transformacao a ser utilizado e da aplicacao a dasti®a o produto. Algumas
vezes € necessario aperfeicoar as propriedades do composto, pli¢icade um certo
aditivo, para se atingir um determinado objetivo, pode alterar de foegativa outra ou
outras propriedades do polimero. Porém, alguns aditivos tém efeittiggsosobre varios
aspectos, um exemplo é o negro de fumanbpn black), muito utilizado em borrachas, que
aumenta a resisténcia a tracdo, médulo elastico, confere éaquegta e atua também como
estabilizante da radiac&o ultra-violeta.

Basicamente h& duas razdes para a introducao de aditivos no composto:

- alterar as propriedades finais do material, tornando-o mais rfgor exemplo, ou

mais flexivel, ou até mesmo mais barato;
- ou, conferir estabilidade durante o servico e/ou durante o processafento.
1.2.1 Estrutura de uma féormula

Em uma férmula de composto de borracha, a quantidade de cadaeinigredli
expressa em phr (partes por cem de borragbarts for hundred of rubber), e a ordenacao
recomendada dos ingredientes na formulacdo é a mesma daquedaautilo processo de
elaboracdo da mistura. Assim como o exemplo mostrado na Tabédartaeha € o primeiro
ingrediente na quantidade de 100 phr, os demais sdo quantificados, tamb@tm, em
relacdo a estes 100 phr de borratha.

Tabela 5: Formulacdo padréo para avaliacio de-SBRTM D 3185-98

Ingrediente phr
Borracha SBR 100,00
Oxido de zinco 3,00

Enxofre 1,75
Acido estearico 1,00
Negro-de-fumo 50,00

Acelerador 1,00

Total 156,75
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1.2.2 Ingredientes de formulagcao
1.2.2.1 Cargas

Cargas sao ingredientes usados para reforcar as propriedamies f@shecer certas
caracteristicas de processamento ou reduzir o custo. Uma dargante aumenta a dureza,
a tensao de ruptura, o médulo e a resisténcia ao rasgo e ao desgaste de um composto.

Incluem-se como cargas reforcantes a maior parte dos negros-de-fusiboass

As cargas de refor¢co podem ser classificadas em dois grupos, conforme a cor:

- Cargas pretas: representadas pelos negros-de-fumo, ssibceldas conforme o
processo de obtencdo (de canal, decomposicdo térmica ou de forpelbajfamanho da
particula (o grau de reforco aumenta com o decréscimo do tamanho da partstri#)esn.

- Cargas claras: todas aquelas que néo sejam negro-de-fumo. As que sededtaca
0 ponto de vista técnico sdo as silicas com tamanho de particoksde ordem de grandeza

dos negros-de-fumo reforcantes, ou seja, em torno de 25 nm.

As principais cargas inertes ou de enchimento, que tém como funigiieabao
produto e conferir boas caracteristicas de processamento, séa, cambonato de calcio,

barita e talcg:’

1.2.2.2 Plastificantes

Adicionam-se plastificantes nos compostos de borracha para sebabiemmente

trés efeitos desejados, que sao:

- Auxiliar de processamento;

- Extendedores (para reduzir custo);

- Propriedades especiais do composto cru ou vulcanizado.

Como auxiliar de processamento ha reducdo da viscosidade do composto
melhorando a dispersibilidade e incorporacdo das cargas durantéueameismelhora no

processamento de extruséo, calandragem e injecéao.
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Como extendedores h& reducéo de custo (permite a adicdo de uma meidadea

de cargas).

Nas propriedades ele pode conferir resisténcia a flexdo erasbsmperaturas,

diminuir a deformacéo a compressao, melhorar a dureza e reduzir a flardabilida
Alguns critérios de escolha do plastificante:

- Compatibilidade entre o polimero e o plastificante (é aconsé¢lhagscolha de

plastificantes com polaridade similar a do polimero);
- N&o interferéncia no sistema de cura,

- Resisténcia a extracédo por solventes, 6leos, graxas (algunsieigdastificantes
sintéticos, como o0s poliméricos, ou ainda, polimeros de muito baixo peEsoular e da

mesma familia quimica do elastdbmero usado no composto, oferecem vantagens dg escolh
- Baixa volatilidade a altas temperaturas;

- Resisténcia a descoloracdo e manchamento (alguns, principabaeartEmaticos,

poderdo manchar o artefato);

- Seguranca de manuseio e toxidade no artefato final (alguns pexdeomtato com
produtos alimenticios ou com o corpo humano, cuidados principalmente com os

peptizantes):*°

S&o normalmente usados trés tipos de plastificantes: ésteragcasgdara obter a
melhor flexibilidade a baixa temperatura, derivados deal“tar” tais como resina de
cumarona para manter a tensdo de ruptura e melhorar a adesividastieres poliméricos
quando é necesséria resisténcia a alta temperatura. Este fifionreferido tem baixa

volatilidade e é dificil de extrafr.

Na Tabela 6 pode se conferir os nomes técnicos de alguns plastificantes.
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Tabela 6: Familias, Abreviaturas e Nomes Técnicos de alguns plastifitantes

Familia Origem | Abreviaturas Técnicas Nome Técnico
DBEA Dibutoxietil Adipato
DBEEA Dibutoxietoxietil Adipato
Adipatos DOA Dioctil Adipato
DIDA Diisodecil Adipato
DINA Diisononil Adipato
ESO Oleo de soja epoxidado
. G60 Oleo de soja epoxidado
Epoxis Z - -
G62 Oleo de soja epoxidado
IOES Isooctil Epoxi Estearato
IDAPF Isodecil Difenil Fosfato
Fosfatos —
TrAF Trialil Fosfato
BBP Butilbenzil Ftalato
DBP Dibutil Ftalato
DIDP Diisodecil Ftalato
Ftalatos —
DOP Dioctil Ftalato
DUP Diundercil Ftalato
DTDP Ditridecil Ftalato
25pP Polimérico Sebagato Viscos. 200.000 CPS
300P Polimérico Viscosidade 3.300 CPS
Poliméricos 330pP Polimérico Viscosidade 5.800 CPS
7046P Polimérico Gluterato Viscos. 12.000 CPS
7092pP Polimérico Gluterato Viscos. 24.000 CPS
TIDTM Triisodecil Trimelitato
Trimelitatos TOTM Trioctil Trimelitato
TIOTM Triisooctil Trimelitato
Sebacatos DOS Dioctil Sebacato
Glutaratos DBEEG Di Dibutoxietil Gluterato
DBEG Butoxietoxietil Gluterato

1.2.2.3 Agentes de protecao

Os agentes de protecdo tém por finalidade eliminar ou diminuefewms dos

agentes catalisadores do envelhecimento (ou degradacao), prolongando ladableado

artefato.

Os principais agentes agressores sag,00g) luz e calor, provocando rupturas e

alteracdes quimicas nas cadeias poliméricas, principalmente nasigdes.

Tais agentes classificam-se em:
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- Fisicos: Agueles que tém a propriedade de migrar para a siggddimando uma

barreira fisica que protege o polimero da acdo do oxigénio e do ozonio.

- Quimicos: sdo os agentes de protecdo que reagem com O age&ssoragr

impedindo a ac&o deste sobre o polinfero.
1.2.2.4 Auxiliares de processo

Sao ingredientes adicionados para facilitar as operacbes desganoento, tais
como a mistura, calandragem, extrusao e moldagem. Estes sadaifierelos plastificantes
em termos de quantidades utilizadas na formulacdo, normalmente emdapesimais baixas

para ndo modificar significativamente as propriedades fisicas do corfiposto.
1.2.2.5 Agentes de cura

Agentes de cura (ou vulcanizagdo) sdo aqueles que promovem ligagfmdas
entre varias macromoléculas do elastbmero. O materiabelésto tem suas propriedades
modificadas e melhoradas, destacando-se a resisténcia a soleeméesperatura e suas
propriedades mecanicas.

Quando vulcanizado o elastbmero passa de plastico para elasticoléavet gara

insolavel.
De uma forma geral os agentes de cura podem ser de 3 grupos:

- Enxofre: é o agente de cura mais comum, utilizado em elastdrgee possuem
cadeias insaturadas. Normalmente se utiliza este na suarfimrbica (soltvel), por ser mais

barato.

- Doadores de enxofre: algumas substancias quimicas decompdem-smnaeasr
temperaturas liberando quantidades apreciaveis de enxofre. Esgbatinsias séo
aceleradores de vulcanizacdo. Estas podem reduzir ao minimo, dimatareo enxofre
elementar, pois o enxofre liberado promove a reticulacdo do elastGferantagem na
utilizacdo destas substancias é a melhora a resisténcia elbesimento, pois ha formacao
preferencial de ligagbes mono e dissulfidicas, que sdo mais issténmicamente que as

polissulfidicas, formadas no sistema convencional de vulcanizacgéo.
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- Agentes nao-sulfurosos: este grupo é constituido por 0xidos metéinos o
oxido de zinco e de chumbo (litargirio) que sdo empregados na vulcanizaca
policloropreno, borrachas nitrilicas carboxiladas, polietileno clorassado, etc, e por
peroxidos organicos que sado utilizados para os elastbmeros que nao possteracoes

nem grupos funcionais reativos, como as borrachas de silicone e o poli(etileno-prépileno).

A Tabela 7 apresenta alguns exemplos de sistemas de vulcaniaeg@olmrracha
de NBR.

Tabela 7: Alguns sistemas de vulcanizacéo para a borracha de NBR

Sistemas de

o Caracteristicas
vulcanizagéo (phr)

Enxofre = 1,5 Para uso geral. Baixo custo e
MBTS =1,5 vulcanizacéo lenta
Enxofte =03 | ormasao por
TMTD = 3,0 3 woP
compressao.
Enxofre_= 0,5 Vulcanizag&o rapida. Boa
TETD=1,0 resisténcia a deformacéo por
T™TD =10 compressao P
CBS = 1,0 P |
VD =20 Sistema eficiente (EV). Excelente
OTOS =2,0 envelhecimento ao calor
TMTM =1,5

o : . Sistema baseado em peroxido de
Perdxido de dicumilo DO
- uso geral. Boa resisténcia a
(40%) = 4,0 ~ ~
deformacé&o por compressao

Enxofre =1,5a2,0 | Boa resisténcia a deformacéo por

CBS=15a25 compressao e elevada resiliéncja
Enxofre = 1,0 . o
TMTM = 0.6 Sistema semi-eficiente (SEV)

Enxofre = 0,15 a 0,3C
MBTS ou CBS =de 0, Sistema eficiente (EV). Boa

az2o0 resisténcia ao calor
TMTD=2,0a3,0

Peréxido de 1,4-di(ter : A .
! . Muito boa resisténcia a deformagéao
butilisopropil)benzenag

a40%=15a25 por compressao
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1.2.2.6 Aceleradores

Aceleradores séo substancias que em combinacdo com o0 agente deagdca
reduzem o tempo de vulcanizacdo, aumentando a taxa de cura e melhsrarajwiadades

fisicas.

A temperatura e o tempo de vulcanizacdo dependem da quantidade e do tipo de

acelerador. Algumas regras gerais facilitam a escolha do sistequaadde

- Sistema simples, um acelerador primario com atividades pavduzir

vulcanizagBes em tempos satisfatérios, exemplo o mercaptobenzotiazol (MBT).

- Sistema de dois ou mais aceleradores, um primario e outro secundario, o efeito dos
dois aceleradores é geralmente superior aos efeitos da cadgparadamente. Exemplos:
dissulfeto de benzotiazila (MBTS) como acelerador primério aitlifeanidina (DPG) como

secundario.

- Sistema com aceleradores de acao retardada, do tipo sutfangue apresentam
grande seguranga nas temperaturas normais de processamento earalcapidamente

quando atingidas as temperaturas normais de vulcanizac&o.

E importante levar em consideracgéo as dimensdes da peca, ssprdeanoldagem

e vulcanizacdo para uma escolha adequada de acelerador.

A Figura 2 mostra a influéncia do tipo de acelerador nas esistitas de

vulcanizacéo.



29

Temp. do ensaio: 144°C

] 30
Tempo, min

Figura 2: Comparacao das caracteristicas de vulcanizacA@gcreométricas) com
diferentes aceleradorés.

1.2.2.7 Ativadores

Ativadores sdo substancias que ativam o sistema de aceleragfineatam sua
eficacia. Geralmente constituem-se de um O6xido metélico edcido graxo, como por

exemplo, o 6xido de zinco e o &cido estearico (estearina).

Quando usadas cargas brancas é aconselhavel a utilizacdo de patidatises
para elas, a fim de reduzir o tempo de vulcanizacao, sendo assformantacdes com altas

quantidades de silica ou caulim, aconselha-se o uso de dietilenoglicol, polietiegnegf.
1.2.2.8 Retardadores

Os retardadores de vulcanizacdo sao ingredientes utilizados gaza @risco da
pré-vulcanizacdo do composto, oferecendo uma maior seguranca no pnecessaem
afetar a velocidade de vulcanizacao ou as propriedades do vulcanizimdosats utilizados
na formulacdo quando ha alta geracdo de calor desenvolvido durante o pren&ssa
podendo assim desencadear o processo de cura antes do tempo deséjaukdanizacdo).
O retardador mais amplamente utilizado é o N-ciclohexiltiofidb (por exemplo: Santogard
PVI® da Flexsys.
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1.2.3 Processo de producéo da borracha

1.2.3.1 Pesagem

7

Para a pesagem dos compostos é importante a exatiddo, pois edtreint
diretamente nas propriedades do artefato final, por este motivazedsaego que se faca

periodicamente a calibracéo na balanca.
1.2.3.2 Mistura

Nesta etapa ocorre a mistura dos ingredientes da formulagéiaa pastencdo do

composto (elastdmero).
Durante o ciclo de mistura ocorrem quatro mudancas fisicas dos ingredientes:

1° Subdivisédo das particulas: nesta etapa ha a reducéo do tamapadidaks dos
ingredientes da formulacdo para uma melhor incorporacédo deste @&hborpode ser

realizado antes da mistura, em um equipamento de moagem ou fracionamento.

2° Incorporacado: neste estagio ocorre a incorporacdo dos ingredianbesracha,

ou seja, estes comecam a penetrar na borracha formando apenas um Unico composto.

3° Dispersao: subdivisdo dos aglomerados, ocorre através da quebra deadual
carga, resultando em mistura com melhores interacdes emyya-bzaracha, melhorando

assim as propriedades finais do composto.
4° Distribuicdo: etapa onde ocorre a homogeneizacao da mistura.

A Figura 3 demonstra o esquema das etapas envolvidas durante a mistura.



31

Subdivisdo

Dispersdo o0

Homogeneizagdo

Figura 3: Subdivisdo, incorporacéo, dispersdo e homogenefzacao.

A ordem tipica de adigdo dos componentes na mistura esta demensirféidura 4.
Geralmente adiciona-se 0s componentes nesta ordem pela compatibitidadada
ingrediente para com a borracha. Por exemplo o enxofre, possucbaipatibilidade com a
borracha NBR, por isso adiciona-se logo no inicio da mistura paodtse uma melhor
disperséo deste, pois nesta etapa ha uma alta forga de cisalhamentiseadidade, por este
motivo também os Oleos e plastificantes, que reduzem a viscosidaegdionados
posteriormente a adicdo da maior parte das cargas.
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[ passagem a fino ] » etapa obrigatoria para borracha
i MR
[ plastificacéo ] # 4 a 5 min para borracha NR & 30 s

para borrachas sintéticas

adicionar também o enxofre se for
borracha NBR

A

(adigao de ZnO e &cido estearico)

Y
( adigdo de 3/4 das cargas )

v

divisdo obrigatoria se utilizadas
cargas reforgcantes

L

adigdo do restante das cargas,
plastificantes e agentes protetores

Y

adicdo do agente de vulcanizagéo
e aceleradores

» controlar a temperatura

manta de composto para
estocagem e controles

Y .
[ passagem a fino » homogeneizagdo
I Y i
] [ EjUStE dEESDESSUTEI ] ' EdEQUEQED da espessura da

Figura 4: Ordem da adic&o tipica dos ingredientes da mfstura.

Esta mistura pode ser realizada em diferentes tipos de equipammas os dois
principais sdo os misturadores abertos (cilindro) e fechados (banbury).

1.2.3.2.1 Cilindro

Este equipamento € constituido principalmente de dois cilindrosiconstéle alta
dureza, dispostos paralelamente que giram em sentidos opostos codadediferentes. O
cilindro traseiro é fixo, enquanto o dianteiro pode ser deslocado horimental para o

afastamento entre eles.

Estes cilindros geralmente sdo ocos para permitir a passdgemm fluido

(geralmente vapor ou agua) para aquecimento ou resfriamento do mesmo.
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Para limitar as fugas laterais do material, podem sexamncao cilindro um guia
lateral, conforme demonstrado na Figura 5.

cilindro
direito

Figura 5: Esquema de um cilindro com guias latérais.

E necesséria a formacido de uma banqueta entre os dois cilindragipase possa
fazer a mistura, os ingredientes sédo adicionados nesta paktesaima boa dispersao. A
mistura € causada pelo cisalhamento que ocorre na banqueta, setatidade e a abertura
entre os cilindros que determinam este cisalhamento. A razadodelade para os cilindros
é de 1,12:1,0, sendo que o cilindro mais rapido geralmente é o da frente,npaisria das
borrachas tendem a formar a banda (Figura 6) Aeste.
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Figura 6: Representacéo de uma banda.

E importante o cuidado com a temperatura nos cilindros, pois a elevagerada
desta, pode ocasionar a queima do elastémero.
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1.2.3.2.2 Banbury

Banbury ou misturador interno € composto por uma camara que possuitdas r

internos que promovem a mistura, conforme Figura 7.

O volume desta camara é limitado pelo pildo (peso flutuante), o qual tem a funcao de

comprimir os ingredientes durante a mistura.

Neste, também deve-se ter uma atencdo especial com a temgesendo
geralmente utilizado agua para o resfriamento ou vapor para ciraqu®. Muitas vezes a
temperatura atingida no Banbury, gerada pelo atrito, € suficierdeparecar o processo de
vulcanizacdo. Para evitar a pré-vulcanizacdo geralmente @ feiistura sem os ingredientes
de vulcanizacdo. Descarrega-se o Banbury, deixaba&clo (massa) resfriar e retorna-se este

para o Banbury ou mesmo cilindro para a adicdo dos agentes de vulcanizagéo.

A vantagem principal deste comparado com o cilindro é que o Banbisyi hos
reprodutibilidade da qualidade e tempos menores de mistura. A desvardageen este

equipamento é de custo mais elevado e manutencdo mais complexa.

Figura 7: Esquema de um Banbdry.
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1.2.3.3 Acabamento (extrusora)

Geralmente para o processo de conformacdo da borracha (obtencdo- de pré

formatos), utiliza-se uma extrusora, e posteriormente o processo de vulaanizaca

As extrusoras forcam o composto através de uma matriz para dar forma i@al.mate

7 7

A extrusdo € uma técnica importante, pois € o Unico método que peirtére

artefatos de grande comprimento em relacéo a sua’secao.
As extrusoras sédo divididas em dois tipos:
- Extrusoras do tipo pistdo: onde é utilizado um pistdo para forcar o composto; e

- Extrusoras tipo parafuso: nestas € utilizado um parafuso (qm&sGaa conformacao.

Este modelo é mais utilizado.

As extrusoras sdo compostas por um cilindro oco, um parafuso (ousevsdan),

um cabecote, uma boca de alimentacé&o e um sistema de aquecimento.

O parafuso localiza-se dentro do cilindro oco e serve para for¢car o0 composto a passar
pela matriz (Qque é adaptada no cabecote). A boca de alimersgdo para adicionar o
composto, caso ja esteja pronto, ou os ingredientes caso queira fazeisiona nesta, sendo
mais comum o primeiro, pois nesta ndo se obtém uma boa dispersao, quapa@daraos
métodos anteriormente citados. Caso seja uma mistura simplesn@oones quantidades de
ingredientes), pode-se usar uma extrusora dupla rosca (composta poosdagssem fim),

gue desenvolve uma melhor mistura.

O sistema de aquecimento é importante para uma melhor eficd@mcisalhamento
e do deslocamento do composto. Na extrusao também é importante o cuidawloardrole
de temperatura, pois temperaturas elevadas podem ocasionar umdc@mé&acio do

composto.

Na Figura 8 segue um exemplo de extrusora.
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Figura 8: Representacéo de uma extruora.
1.2.3.4 Vulcanizacéao

Como ja comentado anteriormente, a vulcanizacao foi descoberta pore@oech
1839, desde entéo se abriu um vasto campo de aplicagdes para as bamtai@snente tao

restrito por causa de suas pobres propriedades fisicas.

A vulcanizacdo promove ligacdes tridimensionais entre as malgoumas da
borracha, passando esta de um estado predominantemente plastie@gpam melhorando
as propriedades quimicas e fisicas. A vulcanizacdo normalmestizada com enxofre,

doadores de enxofre e peroxidos.

Geralmente é utilizado um sistema a base de enxofre potameate econdmico.
Para que o enxofre possa interagir com as macromoléculas dehbpesta precisa conter
ligacdes insaturadas (o enxofre reage, na presenca de caoligagbes insaturadas da
cadeia, promovendo ligacdes cruzadas entre elas, normalmente entre doisiétoartbeno).
J& o perbxido reage tanto com cadeias saturadas como com insatucadesgepdo ligacoes
entre carbono-carbono. Estas ligacdes sdo mais estaveis qgacdedi carbono-enxofre,
proporcionando assim ao composto uma melhor resisténcia ao enweltiecipelo calor.
Sistemas com peréxido ndo atuam muito bem na presencga de oxigé&itendem a formar

hidroperéxidos que se decompdem termicamente e degradam o pélimero.
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O processo de vulcanizacdo pode ser continuo ou descontinuo, sendo 0 processo
descontinuo o mais utilizado para extrudados de pecas pequenas ou cono moéde foco

neste trabalho.
Este processo pode ser realizado de trés maneiras:

- Com calor e pressdo:neste processo sdo vulcanizados cilindros, tubos, fios e
cabos elétricos e pequenos artefatos. A vulcanizacdo pode ocoreeagdb direta do vapor
saturado geralmente com pressdes de 3 a 6 Kgfeam autoclaves, ou sob calor elétrico e

pressdo, em prensas.

- Com ar quente: este ndo é muito eficiente, pois o0 ar possui pequena condutividade
térmica, necessitando assim de tempos bem maiores para a \agé@aniGeralmente é

efetuado em estufas com circulagéo de ar.

- Com agua quente:muito utilizado para revestimentos de artigos de grande porte,
como containers, tanques, reservatorios industriais, que ndo possam ser movimentaelos. Est
processo consiste em preencher o tanque, revestido com a camadeadeabaom agua
salgada ou cloreto de calcio, os quais permitem atingir-se e@mpetatura em torno de

105°C. Obviamente, os tempos de cura sdo muitos Iéngos.
1.3 Nanotecnologia

A nanotecnologia visa a compreensao e o controle da matérieata ranomeétrica,
ou seja, é o estudo da natureza na organizacdo da matéria moléculziguoia. A palavra
“nano” significa um bilionésimo, por exemplo, um nanémetro (nm) € um bdlioé de
metro. Para ter uma nocdo de tamanho, um atomo mede em cerca dends dée um
nandémetro, a molécula de virus tem em torno de 100 nm e um fio de bab®&no em torno
de 30000 nni*?

Em 1981 foi inventado um microscopio de varredura por tunelamento eletrénico
(scanning tunneling microscope - STM) no laboratério da IBM em Zurique, desde entao
comegou-se um maior interesse na nanotecnologia. Este equipaméltp g&sui uma
agulha extremamente fina cuja ponta € constituida de alguns @ocass, que "tateia” uma
superficie afastada dele menos de um nanémetro. Durante a vamdedagalha, elétrons

tunelam (tunelamento € uma forma de movimento de origem quéanticacoue na escala
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atdbmica) da agulha para a superficie e com base nessa cameatenputador constréi uma
imagem. Do STM originou-se uma familia de equipamentos chamadodcdessondas
eletrénicas de varredurscénning probe microscopes - SPM) que permitiram a visualizagéo e
a manipulacdo na escala atémica. Isto foi demonstrado em 1990 no labadatdBM
mesmo, quando cientistas escreveram o logotipo “IBM” na superficiendeplaca de niquel

com 35 atomos de xendnib.

A nanotecnologia € um campo muito amplo podendo ser utilizado nas masaslive
areas como na quimica, fisica, bioquimica, engenharia dos matgéasa da computacao e
medicina. Na area dos materiais, como ceramicas e polimetas, pgglem desenvolver
propriedades superiores aos compostos ja existentes, sendo eares cke atender a novas
aplicacdes e exigéncias mais rigidas de operacéo.

1.3.1 Nanocargas

Cargas séo adicionadas ao composto para dar a este melhores gulepriedmo o
negro de fumo que melhora a resisténcia e o médulo. As nanocargasneemestidadas
pois podem oferecer aos compostos propriedades ainda melhores, pelo tamanho que
apresentam suas particulas. O principal efeito reforcanteatlgas depende fortemente do
tamanho médio das particulas e da estrutura dos agregados calhesdos grupos
funcionais na sua superficie, pois melhores sédo as propriedades, apigl#® maior for a
interacdo carga-polimero. Sendo esta “nano”, quando bem dispersaddrina anasegue
Otimas propriedades como a de barreira a gas, demonstrada rea &igendo ja utilizadas
em bolas de ténis por permitir a retengcédo do ar por magoteaumentando a durabilidade

destag?1314

nanocompésito
lamelas
esfoliadas

polimero

® Moléculas de gas | solvente

Figura 9: Esquema de representacao de barreira a gas obtida atreaésadenpdsitol’
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Existem trés tipos (estruturas) de nanocargas, a lamelarvalla nas argilas, as
fibras ou nanotubos (como os nanotubos de carbono) e as esféricas, éoapdiéxido de

titanio, etc. Estas estdo representadas na Figura 10.

a h
<1{) nm -,
¥ 7
/ /

Figura 10: Diferentes estruturas das nanocargas: (a) lamelar, (b)b@et(c) esféricds.

As propriedades geradas por estas na matriz polimérica vao demEnderas
caracteristicas e estrutura (dispersao) obtida, sendo queilésta depende da forma
(processo) de disperséao e interagdo nanocarga-polimero.

1.3.1.1 Nanocargas de argilas Montmorilonita

As argilas possuem forcas eletrostaticas entre as suaslasmnamelares, por isto
sdo de dificil dispersdo em uma matriz polimérica. Além diasoargilas sdo também
hidrofilicas enquanto a maioria dos polimeros é hidrofébico, causando wngatdilidade
entre estes, dificultando ainda mais a dispersdo desta em escala nandiétrica

Para uma melhor disperséo da argila na matriz poliméricanaadas do silicato na
argila devem ser modificadas com moléculas organicas (como €ectaotes), para
diminuicdo das interagbes entre as camadas lamelares. iEistiaslacbes de moléculas
organicas entre as camadas modificam a superficie hidrofiliGrgila para hidrofébica,
aumentando assim sua compatibilidade com o polimero. Pode se ufBlizbém um

compatibilizante para promover a compatibilidade da argila com o polimero.

A montmorilonita (MMT), que possui formula molecular,/lOH),Si;O1¢).n H;O,
proporciona boas propriedades mecanicas, maior resisténcia té&ndicehama, além de

propriedades de barreira a gaSes.

Essa argila pertence ao grupo estrutural dos filossilicatamposta por camadas

estruturais constituidas por duas folhas tetraédricas de silica, com umzefalahoctaédrica
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de alumina,que se mantém unidas por atomos de oxigénio comuns a ambas folhas que

apresentam espessura que pode chegar a 1 nanécoafoyme demonstra a Figura *F1.
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Figura 11: Representacdo da estrutura de filossili¢atos.

Para a obtencdo de um nanocompdsito, a argila deve estar uniformemente
distribuida, caso contrario, a argila ndo se encontra bem dispersmntio microcompositos
aglomerados e atuando como uma carga convencional. Por outro lado, quanii se arg
encontra bem dispersa, dois tipos diferentes de nanocompodsitos podemtides. A
estrutura intercalada € obtida quando as cadeias polimérickxabimadas entre as camadas
da argila produzindo uma estrutura com multicamadas ordenadas mw@atasaalternadas de
polimero e argila. E as estruturas esfoliadas apresentaamasl@s de silicato desordenadas

dispersas na matriz polimérica, Figura 12.

Estrutura de fase Estrutura Estrutura
separada intercalada eafoliada
(microcomposiio] {nanecompdsito) (nanocomposiie)

Figura 12: Estruturas obtidas pela argila em uma matriz polintérica.
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A estrutura dos nanocompésitos depende do tipo da argila, do tratamemticarg

desta, da matriz polimérica e dos métodos de obtencdo dos nanoconmpésitos.



2 METODOLOGIA

2.1 Preparacao dos materiais

Foram preparadas 5 amostras, duas com concentraces de 2,5% (2,0 @&e2,5
nanocarga, duas com concentracédo de 5,0% (5,0A e 5,0D) de nanocargareastna em

branco (NBRA), conforme Tabela 8.

Tabela 8: Composi¢cado das amostras

Amostra | Montmorilonita Nanocor (phr)
NBRA -
2,5A 2,5
5,0A 5,0
2,5D 2,5
5,0D 50

Nas amostras 2,5A e 5,0A foi dispersa a montmorilonita PGV da Nanocor
diretamente na borracha NBR (antes da adicdo das cargas). Nas anfisteas,2D, esta foi
dispersada apos a adigdo das cargas brancas e agentes de (aoteg&n negro de fumo,
plastificante e aceleradores), com o objetivo de buscar as nslpoopriedades dos
compostos. Quando a nanocarga é adicionada no inicio da mistura, esta éevemabt
melhor interacdo com a borracha, porém quando adicionada ndietdpma mistura, sofre

um maior atrito, podendo obter uma melhor dispersdo na matriz polimérica (mistura)

Além disso, foi preparada, sob as mesmas condi¢cdes, a amostra KMBRANacdo
padrédo, sem adi¢cdo da nanocarga.

A NBR utilizada possui entre 43,5 e 46,5% de acrilonitrilas em supasigdo e a

montmorilonita PGV é uma argila modificada com sais quaterméiaménio, para uma
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maior interacdo com a matriz polimérica, possui razdo de agjpelet¢céo entre comprimento

e a largura das particulas esfoliadas) entre 150 e 200 e umidade de até 18%&m m

Para preparacdo das amostras a montmorilonita PVG da Nanocmsedai

previamente em uma estufa a 100°C por 2 horas.

O processamento das misturas (amostras) foi realizado emlindrociduplo de
laboratorio da Cope, com temperatura entre 75 e 85°C, sendo a adicdordes dgecura
realizada posteriormente, com temperatura em torno de 55°C. Foram gagsdorsturas

com peso em torno de 800 gramas.

Todas as amostras possuem em sua formulacdo borracha NBR, oxidwale
acido esteérico, agentes de protecdo, negro de fumo, plastificzeleradores e doador de
enxofre. Foram misturados durante 5 minutos cada ingrediente, parasabsper
homogeneizacdo destes na matriz polimérica, com excecao gé al#i nanocarga, onde
misturou-se durante 10 minutos, com a menor abertura possivel entiedrecipara um

melhor cisalhamento e assim dispersao desta na matriz.

O processo de vulcanizacado das amostras foi realizado em uma ipciuretrial da
FKL nas seguintes condi¢des: tempo de 15 minutos, temperatura de 17@%3a de 200
kgf/cn?.

Apos pelo menos 16 horas de descanso das placas vulcanizadas, fordos asrta
corpos-de-prova com navalhas do tipo DIN S&a os testes de tragddASTM tipo T para

o teste de rasgamento.

Os corpos-de-prova do tipo DIN S3A foram mantidos durante 168 horas emastuf
100°C para realizacao de testes de resisténcia ao calor ASIEdEN°1 e IRM 903 (testes
realizados em triplicatas), para comparagdo com as propriesi@giesis dos compostos. Os
testes de tracdo foram realizados em uma maquina Universadrda BMIC conforme as
recomendacfes da Norma DIN 53504, porém com velocidade de afastamieatas garras

de 500 mm/min.

Os testes de resisténcia a continuacdo do rasgo com corpos-dé&prdvatipo T
foram realizados na maquina Universal de marca EMIC confornrecasnendacdes da

Norma ASTM D 624, porém com velocidade de afastamento entre as garras de 500. mm/m
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2.2 Propriedades fisico-mecanicas
2.2.1 Resisténcia a tracao

Este ensaio consiste em submeter um corpo-de-prova a uma {EQaam
dinambmetro ou maquina Universal) até a sua ruptura, registrandeaagaa (forca) em

funcéo da deformacao sofrida por este, obtendo um gréafico semelhante ao da Figura 13

|Forga (MPa)
Tensao de |

ruptura |

Alongamento (%)

[ !
"
L e —— —
7 500« T
Alongamento na ruptura

Figura 13: Trac&o x alongamerifo.

Esta € uma técnica, utilizada principalmente para controle didape que fornece
dados importantes como o quanto de tensdo (carga) é necessanalaatdmero romper e
quanto este deforma sobre uma determinada carga. Com esteseladdém informacdes
sobre a incorporacgdo das cargas e o0 processo de cura.

Os corpos-de-prova geralmente utilizados neste tipo de ensaio séo gmavgtas

(Figura 14), e devem possuir dimensoes estabelecidas pelas normas vigentes.
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Figura 14: llustracdo de um corpo-de-prova tipo gra¥ata.
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As normas mais utilizadas sdo a ASTM D 412 tipo A e C e a DIN 53504 tipo S1, S2,
S3 e S3A, os corpos-de-prova devem possuir a espessura de 2,0 + 0,2 mxgegdo da
DIN 53504 tipo S3, no qual a espessura deve ser de 1,0 + 0,1 mm. Na Jastfo as

dimens6es dos vazadores dos corpos-de-prova segundo caddférma.

Tabela 9: Dimensdes dos vazadores dos corpos-de{jrova.

Tipo de cdp Tipo de corpo-de-prova
ASTM D 412 DIN 53 504
A C S1 S2 S3 S3A
Comprimento minimo total, 1, mm 140 115 115 75 35 50
Largura das extremidades, bk, mm, (x 1) 25 25 25 12,5 6 8,5
Largura da secéo central, b, mm, (+ 0,05; - 0,00) 12 6 6 4 2 4
Espessura do corpo-de-prova, a, mm 2+02/2+£0,2| 2+0,2| 2+0,2| 1+0,12+0,2
Distancia entre as marcas, Lo, mm 25 25 25 20 10 10
Velocidade de afastamento das garras, mm/minn 500 500 500 200 200 200

Neste trabalho foram utilizados corpos-de-prova do tipo DIN S3A, seatinadas
as tracbes em uma maquina Universal de marca EMIC (Figuyacdsforme as
recomendagfes da Norma DIN 53504, porém com velocidade de afast@mieatas garras
de 500 mm/min. Os valores referenciados neste trabalho representadia de trés corpos-

de-prova analisados.

Figura 15: Fotos de um corpo-de-prova DIN S3A sendo tracionado em uma maquina
Universal.
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2.2.1.1 Médulo de elasticidade

Forca de tracao por unidade de area da secao transversal aligaweipo-de-prova,

correspondente a um dado alongamento antes da ruptura.

Exemplo: Médulo a 300%: carga a 300% de alongamento por unidade de éarea

transversal do corpo.
Este é calculado pela seguinte equacéo:
M@n =F/e.lL (equagédo 1)
Em que:
M) = moédulo a A% de alongamento, em MPa;
F = forca correspondente a A% de alongamento, em N;
e = espessura original do corpo-de-prova, em mm;
L = largura média do cunho (parte central da gravata), em mm.
2.2.1.2 Tensao de ruptura

Forca por unidade de area da secdo transversal original do corpo-deaprova

instante da ruptura.
Este é calculado pela seguinte equacao:
Tr=FK/e.lL (equagédo 2)
Em que:
Tr = tensao de ruptura, em MPa;
F = forca de ruptura, em N;

e = espessura original do corpo-de-prova, em mm;
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L = largura média do cunho, em mm.

2.2.1.3 Alongamento na ruptura

Deformacgao em percentual do corpo-de-prova no instante da ruptura.

Este é calculado pela seguinte equacao:

Ar=(L-Lo/Lo)x 100 (equagao 3)

Em que:

Ar = alongamento na ruptura, em %;

L = distancia entre os centros das marcas de referénciatanténga ruptura, em

Lo = distancia inicial entre os centros das marcas de referéncia, em mm

2.2.2 Resisténcia ao rasgo

O ensaio de resisténcia ao rasgamento fornece a informacamdaiecessaria para

iniciar e/ou propagar o rasgo no corpo-de-prova (Figura 16). Nestegp@ @e-prova também

é submetido a uma tracao.

Figura 16: Esquematizacdo de um corpo-de-prova ASTM tifjo T.

O corpo de prova deve possuir as dimensfes estipuladas pelas nayemassyi

sendo a mais utilizada para este ensaio a ASTM D 624. Na Higwstao representados os

vazadores dos corpos-de-prova segundo a norma ASTM D 624.
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(a) {b) ()

Figura 17: Formatos de vazadores segundo a norma ASTM D 624: (a) ASTM tipo B, (b)
ASTM tipo C e (c) ASTM tipo T°

A espessura nos corpos-de-prova ASTM D 624 tipo T, deve ser medid&sm t
pontos ao longo do corpo-de-prova. Na Figura 18 estdo representadas easddsn

estipuladas para este corpo-de-prova.

Figura 18: Dimensdes do corpo-de-prova ASTM D 624 tipd T.

Para célculos, anota-se o maximo de forca registrada pelo eqotpapsa o0s
corpos-de-prova ASTM D 624 tipo B e C. Ja para os corpos-de-prova ASG24 fipo T,

registra-se um gréafico forca x deslocaméfito.
Este é calculado conforme a seguinte equacéao:
FrR=F/E (equacéo 4)
Em que para a Norma ASTM D 624 tipo T:

Fr = forca de rasgamento, em N/mm;
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F = forca média ou mediana obtida do grafico, em N;
E = espessura do corpo-de-prova, em mm.

Neste trabalho foram utilizados corpos-de-prova ASTM tipo T. Qtedede
resisténcia a continuacdo do rasgo foram realizados em uma mébpnmessal de marca
EMIC conforme as recomendacdes da Norma ASTM D 624, porém comdaslecide
afastamento entre as garras de 500 mm/min. Foram analisadosrprés-de-prova de cada

amostra, sendo consideradas as médias destes.
2.2.3 Dureza shore A

Dureza é a resisténcia que um material oferece a perettagdm corpo-de-prova
determinado, sob determinada forca de compressao definida por normaepstale do

modulo elastico e viscoso do material.

No durébmetro Shore A sdo medidos materiais com dureza na fai8 de90
Shore A.

Na Figura 19 estdo representadas as dimensbes do penetrador do rdurdmet
Shore A.

92.8+0.3mm.
(0.1 1:tDﬂ13in)—|

#1.27+0.12Zmm,

2.5+0.04mm.
(D.Uﬁﬂiﬂ.ﬂﬂzin}

AT ZERO _l 0.794+0.03mm.
READING L(‘ana&u.um in)

Figura 19: Dimensdes do penetrador do durémetro Shoté°A.

O tempo de ensaio pode ser de 1 segundo, conforme a ASTM D 2240, ou de 3

segundos, de acordo com a DIN 53505, estes devem ser selecionados no durémetro.
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Neste trabalho foi utilizado um durébmetro da marca Woltest, segunuwnaa

ASTM D 2240, foi considerada a média das cinco medi¢cdes em cada corpo-de-prova.
2.2.4 Densidade absoluta

Esta é definida como sendo a razdo entre a massa da amostlame que ocupa.
O volume é calculado pela massa da amostra quando esta é mergathadaa fio metélico

preso a balanca em um béquer com agua.

Esta é calculada conforme a férmula:

d= m X D (equacao 5)
m — (M — my)

Em que:

m; = massa do corpo-de-prova no ar (g);

m, = massa do corpo-de-prova + massa do fio metalico imersos em agua (g);
mz = massa do fio metdlico imerso em agua (g);

D = densidade da agua.

Para determinacéo da densidade neste trabalho foi utilizada uma balarnica aeali

marca Bosch. Foram analisados trés corpos-de-prova de cada amostradaalcuddia.
2.2.5 Abraséao

Este ensaio mostra o comportamento (perda) dos elastbmeraes deedesgaste.
Consiste na perda de volume de um corpo-de-prova, efnauense desloca com velocidade
constante, sob pressdo determinada sobre uma lixa de ataque defiawdiagdo deste é

geralmente utilizada para comparativos no controle de qualidade de produtos e fasnulacd

O resultado desta pode ser expresso também pelo indice dénmsist abrasédo
(ARI %), que € a razéo da perda em volume de uma borracha palrfem@a em volume

do corpo-de-prova da amostra.
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O abrasimetro, aparelho de ensaio, consiste em um cilindro giratbmual esta
fixada uma lixa de referéncia com suporte para um deslocamaetallda amostra. O
cilindro possui um didmetro de 150 + 0,2 mm, comprimento de 500 mm e vedea

rotacdo de 40 + 1 mih como representado na Figura 20.

F110:02)N

J
§ ——CGilindro @ (150 + 0.2) mm

comprimenta = 500mm

7

f k- lixa de referéncia
fita adesiva dupia face o

Figura 20: Representacéo de um abrasintétro.

O percurso de friccdo tem comprimento de 40 £ 0,2 m, correspondemta aed4
rotacdes. A lixa deve possuir um indice de atague na faixa de2ZDrag para 0 composto
elastomérico de referéncia.

As normas que podem ser utilizadas como referéncia para esie s as ASTM
D 5963 e a ISO 4649.

O calculo de perda por abraséo é:

A=AmxSo (equacao 6) Am=m —m (equacao 7)
d S
Em que:

A = perda por abraséo (min

Am = perda de massa do corpo-de-prova da amostra (mg);
m; = massa inicial do corpo-de-prova da amostra (mg);

m, = massa final do corpo-de-prova da amostra (mg);

d = densidade da amostra (gfgm

So = indice de ataque teérico (mg);
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S = indice de ataque da lixa (n18).

Neste trabalho foi utilizado um abrasimetro de marca Hampmerpeso de 10 N e
percurso de 40 metros. Foram analisados trés corpos-de-prova dencaska, sendo

consideradas as médias destes.

2.2.6 Deformacao permanente a compressao

O teste de deformacdo permanente a compressdo (DPC) éatitiaea medir a
capacidade do composto em reter as propriedades elasticasrelpdégada acdo de forcas

compressivas. O ensaio € geralmente realizado a temperaturas elevadas.

O aparelho de compressédo consiste em duas ou mais placas de atacesm
paralelas nas quais sdo comprimidas as amostras, entreas gia dispostos 2 espacadores,
estes devem possuir a espessura de 75% da espessura dos corpos-geipravansaio

consiste em deformacéo constante a 25%.

Conforme a norma ASTM D 1349 é sugerida temperaturas de testagam de -
75 até 250°C, a escolha da temperatura adequada depende da finalidade dmpeste(tas
de aplicacdes), e os periodos sugeridos sédo de 22 e 70 horas.

Apos retirar os corpos-de-prova, deve-se deixar resfriar a tetaes de 23 + 2°C

durante um periodo de 30 minutos antes de medi-los.
O célculo de DPC é:
Ce=(&—8)/(e—8&)x100 (equacéo 8)
Em que:
Cg = deformacéo permanente a compressao sob deformacgéo constante, em %;
€, = espessura inicial do corpo-de-prova, em mm;
g = espessura final do corpo-de-prova, em mm,;

e, = espessura do espacador, em thfh.
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Neste trabalho foram seguidas as recomendacbes da norma AS386.D0s

corpos-de-prova foram submetidos a temperaturas de 100°C durante 70 horas.
2.2.7 Reometria

A curva reométrica fornece as caracteristicas de curaipacmposto de borracha
vulcanizavel. As dimensdes e detalhes dos itens que comp&em um redmetro de distte oscil

podem ser verificados na Norma ASTM D 2384.

Para realizacdo deste método insere-se uma amostra de bo&ashdcanizada na
cavidade (composta por dois discos) do rebmetro, a qual é fechadessinpOs discos sao
mantidos a temperaturas elevadas (para que a vulcanizacao .oGbrdigco inferior é
oscilado através de pequena amplitude rotacional de 1°, 3° ou 5°, estexag¢ée um
cisalhamento na amostra. A forca requerida para oscilar o @lisgua amplitude maxima é
registrada em funcao do tempo, sendo esta forca proporcional ao moddalltienoento, ou

seja, a rigidez da amostfa.

Conforme a Figura 21 percebe-se que ocorre um decréscimo i@z rig
primeiramente na amostra, isto ocorre devido ao aquecimento dessageitla comeca a
vulcanizacdo e consequentemente aumento da rigidez. O teste é admgleindo o torque

atingir um equilibrio ou um valor maximo.

Tarque ( Ih-in )

Figura 21: Gréfico de Torque x Tempo.
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Neste grafico gerado os dados interpretados (avaliados) gemlneitd 0S

seguintes:

- Torgue minimo (M_): medida do modulo de cisalhamento minimo da amostra

nao-vulcanizada.

- Torque maximo (My): medida do mdédulo de cisalhamento (rigidez) da amostra

obtido no ponto maximo da curva ap6s completa vulcanizacao desta.

- Tempo descorch ou pré-vulcanizagéo (§; ou tsy): medida do tempo no qual
comeca a vulcanizagdo, € o tempo que se tem para “moldar” a bofagh& o tempo em
gue se atinge 1 dN.m (ou Ibf.in) acima do torque minimo quando se utid@zaguivalente a
1° de amplitude. Ost € 0 tempo em que se atinge 2 dN.m (ou 2 Ibf.in) acima do torque

minimo quando se utiliza 3° ou 5° de amplitti@le.

- Tempo 6timo de vulcanizacdo (): tempo em que se atinge 90% do torque

maximo na curva reomeétrica.

Para realizacdo das curvas reométricas, foi utilizado um tedme marca Tech
Pro. Os testes foram realizados a 170°C por 10 minutos e com amgétudeilacdo de 3°.

Foram analisados dois corpos-de-prova de cada amostra, sendo consideradess akestés.
2.3 Resisténcia quimica
2.3.1 Resisténcia ao calor (envelhecimento)

Materiais poliméricos sofrem acdo de agentes de envelhecimentotedseu
armazenamento ou Uso, 0S quais geram mudancas em suas propriedadassidadat de
mudanca nas propriedades depende do agente agressor e da natureiraedo @ale seus
aditivos. Os principais agentes de envelhecimento séo o calor, oxiggim, fadiga, etc. O
conhecimento da resisténcia do polimero a estes agentes € densuon@ncia para a

previsdo do seu desempenho e durabilidade.

Neste método, submetem-se corpos-de-prova em uma estufa por padogay €
temperaturas determinados. A escolha da temperatura depende daaappara qual o

polimero sera utilizado, sendo escolhida uma préxima a esta.
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Normas de referéncia para este teste sdo a ASTM D 57358408, ABNT NBR
6565 e a ISO 188.

Célculos para ensaios referentes ao modulo, tensédo e alongamespredsos em

porcentagem, referentes ao composto original (sem envelhecimento):

V(%) =(E—-0O)x 100 (equacao 9)
O

Célculo para ensaio de dureza, neste os resultados sdo expresstifepica de
unidades da dureza:
V (pontos) =E-O (equagéao 10)
Em que:
V = variacao percentual relativa a amostra original;
O = valor original;
E = valor apés envelhecimenft?

Corpos-de-prova do tipo DIN S3A foram submetidos durante 168 horas em estufa
com circulacdo a 100°C. O teste de tracao foi realizado em @apaima Universal de marca
EMIC conforme as recomendacfes da Norma DIN 53504, porém com veloddade
afastamento entre as garras de 500 mm/min. Foram analisadosrpé@s-de-prova de cada

amostra, sendo consideradas as médias destes.
2.3.2 Resisténcia aos 6leos ASTM n° 1 e IRM 903

Alguns artigos de borracha como gaxetas, mangueiras e anéis, gEexpostos a
oleos, graxas, combustiveis, petréleo, e outros fluidos de servico. Nétstdo avalia-se a
deterioracdo do composto elastomérico através da variacdo dasdades fisicas como a
tracao, dureza, volume, antes e apos imersdo em um fluido sobatmgeeelevadas, por um

determinado periodo.
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6

Produtos comerciais estdo sujeitos a algumas variacées, pornd&sosao

recomendados para uso como liquidos de teste, aconselha-se uglichyslipadrdes, para

garantir a reprodutibilidade dos testes.

A Tabela 10 apresenta algumas caracteristicas de Oleos ppdrdesestes de

imersao.

Tabela 10: Especificaces e propriedades tipicas dos 6leos padrées ASWIN e IR

ASTM
Property ASTM Qil N°1 | ASTM QOil N°5 IRM 902 IRM 903 Method
Specified properties
Aniline point, °C (°F) | 124 +1 (255+2)115 + 1 (2394+2) 93 + 3 (19945) 70 + 1 (158+2) D611
Kinematic viscosity
(mn¥/s [cSt])
38°C (100°F) 31,9-341 D 445
99°C (210°F) 18,7 - 21,0 10,8-11,9 19,2 - 21,5 D 455
Gravity, API, 16°C
(60°F) 19,0-21,0 21,0-23,0 D 287
Viscosity-gravity
constant 0,860-0,870p 0,875 -0,885 D 2140
Flash point COC, °C (°H) 243 (469) min| 243 (469) min 240 (464) min 163 (326) D 92
Naphthenics, (%) 35 min 40 min D 2140
Paraffinics, G (%) 50 max 45 max D 2140
Typical properties
Pour point, °C (°F) -15 (5) -12 (10) -31 (-24) oD
ASTM color L1.0 L25 L 0.5 D 1500
Refractive index 1,4808 1,5105 1,5026 D 1747
UV absorbance, 260 nm 40 22 D 2008
Aromatics, G (%) 4 12 14 D 2140

O Ponto de Anilina é um indicador de quanto Aromatico € o 6leo. O valor do Pont

de Anilina diminui & medida que aumenta o teor de hidrocarbonetos amsnaticoleo,

geralmente, nestes, mais severo sera o inchamento no composto.

Normas comumente utilizadas para este ensaio sdo a ABNT NBR KDyl D

471 e ISO 1817.

Os resultados apds imersdo devem ser calculados com as seguintes férmulas:

- Para o percentual de variacdo de massa:

AM (%) = (M — Mp) x 100  (equagéo 11)

1 M
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Em que:

AM = Variagdo em massa, %;

M = massa inicial do corpo-de-prova no ar, g;

M, = massa do corpo-de-prova no ar ap0s imersao, g.

- Para percentual da variacdo em volume:

AV (%) = [(M3—Mg) — (M; — Mp)] x 100 (equagéo 12)
{MM)

Em que:
AV = variagdo em volume, %;
M = massa inicial do corpo-de-prova no ar, g;
M, = massa inicial do corpo-de-prova na agua, g;
M3 = massa do corpo-de-prova no ar ap0s imersao, g;
M, = massa do corpo-de-prova ha agua apos imersao, g.
- Para variagao da dureza:
AH =H; — H, (equacgao 13)
AH = variagdo da dureza ap0s imersao, unidades;
H, = dureza original antes da imerséo, unidades;
H, = dureza apds imersao, unidadfes’

Corpos-de-prova do tipo DIN S3A foram imersos em 6leos ASTM n°1 ed63/e
submetidos durante 168 horas em estufa com circulacdo a 100°C (eadizsdos em
triplicatas). O teste de tracdo foi realizado em uma maquimeetdal de marca EMIC

conforme as recomendacdes da Norma DIN 53504, porém com velocidafkstdenento
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entre as garras de 500 mm/min. Foram analisados trés corpos-dedpr@aala amostra,

sendo consideradas as médias destes.
2.4 Analise por microscopia

O objetivo da microscopia € a obtengéo de imagens ampliadas de umn aqigenos

permitam distinguir detalhes que n&o sao revelados a olho nu.

Neste trabalho foi utilizado um microscopio digital portatil Avaope; com uma
lente de 200 vezes. Amostras vulcanizadas foram cortadas colnanpaea a andlise, foram
realizadas varias microscopias de casa amostra, sendo expasfagura 28 as mais
representativas de cada amostra. O tamanho dos pontos foram methigés de um

programa do préprio microscopio.
2.5 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica é um processo que envolve a medidaridgdo de
massa de uma amostra em funcdo da temperatura ou do tempo a unengsdatura
constante (isotérmicd).

As curvas foram obtidas em um TGA-50 Shimadzu, utilizando-se uxaad@
aquecimento de 20°C/min, sob atmosfera de nitrogénio e apdés resfriamessédun sob
atmosfera de ar sintético para oxidacdo do negro-de-fumo, com vagée da ordem de 50

mL/min e presséo de 3 kgf/énA temperatura méaxima foi de 800°C, em suporte de platina.



3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Propriedades originais das amostras

Uma analise da Tabela 11 mostra conforme o esperado, senfin gdieionado a
formulacdo uma maior concentracdo de carga sélida, um aument@locss\de dureza e
densidade com a adicdo da MMT nos compostos estudados. Com o aumento riteacéoce
ocorre uma leve tendéncia de reducdo na resisténcia ao deggastbrasdo (Figura 22),
diferenca que pode ser considerada minima dentro da faixa de carenteatudadas. Por
outro lado houve uma melhora na resisténcia a deformacao por comg2B€3 indicando
um maior nivel de entrecruzamento de cadeias corroborado pelo aumeotqudodurante
0s ensaios reométricos (Figura 24 e Tabela 13).

No teste de tracdo, a adicdo desta ndao apresentou diferencasasigasf para 0os
moédulos de 100% e 300%. Porém, na tensdo e alongamento de ruptura houve perdas nas
propriedades, sendo de até 20% na tenséo e de até 25% no alongamento.

O teste de rasgamento apresentou uma tendéncia a melhora da promoedare
aumento da concentracdo de MMT na matriz polimérica, sendo qustasasionde a MMT
foi dispersa anteriormente as demais cargas (2,5A e 5,0A) ajar@se um melhor resultado
do que aquelas onde esta foi dispersa posteriormente as cargas leragentes de protecao
(2,5D e 5,0D), indicando uma melhor interacdo entre carga-polimetspersao direta. A
melhora nesta propriedade deva-se provavelmente a elevada razjpecie da MMT, que

atuou como barreira, dificultando o rasgamento.
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Tabela 11: Propriedades fisico-mecanicas originais das amostras.

Propriedades Fisicas NBRA 2,5A 2,5D 5,0A 5,0D
Dureza (Shore A) 74 76 76 76 76
Densidade (g/cFm 1,21 1,23 1,23 1,24 1,24

DPC (%) 445 42,5 41,8 40,2 39,6
Abras&o (mn) 119 131 126 139 139
Mddulo 100% (MPa) 3,4 3,6 3,3 3,7 3,3
Mdédulo 300% (MPa) 12,1 12,3 11,6 12,3 11,4
Tensdo de Ruptura (MPa) 23,9 20,6 21,1 19,1 19,7
Alongamento na Ruptura (%) 685 588 608 516 544
Rasgo (N/mm) 146 161 138 172 153

Propriedades fisico-mecanicas originais das amostras

180
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w120
'E'IUU g _ Risgoimemj
= g Ve Abrasdo (mm3)
5 60 - _ Dureza (Shore A)
40 Va Alongamentona Ruptura (% )10
20 =~ DPG(%)
9 '_,«' Tensdo de Ruptura (MPa)

25D 5,04

Propriedades

NERa 2,54

Figura 22: Propriedades fisico-mecénicas originais das amostras.

3.2 Propriedades reométricas

Na Figura 23 estdo as curvas reométricas das amostrasmaralca o modulo

viscoso, em verde o moédulo plastico/elastico e em vermelho o torque.

i
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Time
Figura 23: Curvas reométricas das amostras.
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Conforme a Tabela 12 e Figura 24, observa-se que nao houve variacdes
significativas nas propriedades reométricas com a adicdo da gdh@p que se destaca o

leve aumento do torque maximo (MH).

Tabela 12: Propriedades reométricas das amostras.
Reometria —
10min/170°C com NBRA 2,5A 2,5D 5,0A 5,0D
3° de oscilacdo
MH (lb.in) 9,34 10,00 9,73 9,88 9,94
ML (Ib.in) 1,31 1,18 1,14 1,16 1,23
S"@MH 2,56 2,67 2,57 2,69 2,64
Tc 90 (minutos) 2,56 2,65 2,75 2,64 2,62
TD@MH 0,27 0,27 0,26 0,27 0,27
Ts2 (minutos) 1,59 1,56 1,62 1,56 1,58
Reometria (10min/170°C)
10 7
g &
5
E 7 - =T I Pr— -
g 6 | " MH (Ib.in)
s 927 " Tesd (minutos)
5 47 7 S"@MH
3 1 -~ Ts2 (minutos)
? | " ML {Ib.in)
0 == — - = = “TO@MH
NERA 254 2,50 5,08 5,00
Propriedades

Figura 24: Propriedades reométricas das amostras.

3.3 Propriedades de resisténcia ao calor

Nos testes de resisténcia ao calor, e aos 6leos ASTM n°1 &0BMbs resultados
foram expressos em termos de variacdo percentual de propriedaasdo (ha ruptura,
modulos, alongamento na ruptura e volume). A variacdo de dureza fossxpra unidades

Shore A.

Conforme a Tabela 13 e a Figura 25 percebe-se que ndo houve wariacoe

significativas na dureza e nos resultados de tensdo. Sendo que aagjge destacaram no
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teste de tracdo foram as amostras 5,0A para o modulo de 100 e 3o%gamento na

ruptura, onde houve a menor alteracdo de propriedades comparada demaes e a 2,5D

gue obteve a maior alteracdo (perda) de alongamento dentre os compostos.

Tabela 13: Propriedades de resisténcia ao calor das amostras.

Resisténcia ao Calor -
168h/100°C NBRA 2,5A 2,5D 5,0A 5,0D
Dureza (Shore A) +7 +5 +5 +6 +5
Mdédulo 100% (%) +36,6 +50,7 +49,3 +30,4 +39,9
Modulo 300% (%) +25,4 +29,5 +32,9 +15,3 +26,9
Tenséo de Ruptura (%) -1,3 +2,2 -0,3 +3,4 +5,¢
Alongamento na
Ruptura (%) -10,3 -10,5 -18,5 -5,0 -5,5

Resisténcia ao calor (168h/100°C)

|

¢ 40 / /l I —| ‘ ‘ ‘ _I I _l ‘ " Médulo 100% (%)
T ; ’ Modulo 300% (%)
& — — odu
T 20 - N -/—ﬁ O _— .—_ = Durgza (Shore A)
g /__-—-/ - - = e Tenséo de Ruptura (%)

- p 0

0 i" i : — . —1 . ﬁ_f mento na Ruptura (%)
P
-20 -
NBRqy 254 25D 504 50D

Propriedades

Figura 25: Variacdes das propriedades fisicas ap0s teste de resistécalor.

3.4 Propriedades de resisténcia ao 6leo ASTM n° 1

Na Tabela 14 e Figura 26, visualiza-se novamente que nao houve grarnagsesar
dentre os compostos, sendo que as amostras que apresentaram uméanagaor de suas
propriedades originais foram as amostras 5,0A, que apresentou avaeagdio no modulo

300%, e a 5,0D que apresentou a menor alteracao de alongamento dentre as demais.
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Tabela 14: Propriedades de resisténcia ao 6leo ASTM n° 1 das amostras.
Resisténcia ao Oleo

ASTMn° 1 — NBRA 2,5A 2,5D 5,0A 5,0D
168h/100°C
Dureza (Shore A) +8 +7 +6 +7 +7
Volume (%) -5,9 -5,8 -5,3 -5,0 -5,5
Modulo 100% (%) +69,9 +70,2 +61,6 +57,7 +52,3
Modulo 300% (%) +44.0 +45,3 +45,8 +36,1 +37,4
Tenséo de Ruptura (%) -1,6 +4,7 +7,5 +5,0 +10,2
Alongamento na |, o -20,9 -18,2 -20,0 8,1

Ruptura (%)

Resisténcia ao 6leo ASTM n° 1 (168h/100°C)
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3 payd -,!f-/"”:" - = - Tensao de Ruptura (%)
EN7 s s = = = “Volume %) )
E 0¥« i/‘ i' i' i = Alongm‘ﬁentona Ruptura (%)
® 20V
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NBRa 254 25D 504 50D

Propriedades

Figura 26: Variacfes das propriedades fisicas apods teste de imersaoASTiNea° 1

3.5 Propriedades de resisténcia ao 6leo IRM 903

Conforme a Tabela 15 e a Figura 27, percebe-se que n&o houve emriacd
significativas entre os compostos, destacando-se nos resultados novaraerdstra 5,0A,
que apresentou 0s menores alteracbes nos médulos 100 e 300%. Observarseqtaerdné
amostra NBRA (branco) apresentou uma leve perda em todos as destesisténcia na
propriedade de tensdo de ruptura, enquanto que as demais (com a adig@dT)da
apresentaram um incremento nesta propriedade, observa-se tambémogtrac@o sofrida
nas amostras com MMT tende a ser levemente menor que a sofadanpestra NBRA,
indicando uma maior resisténcia destas aos agressores aqui estdel@dosprovavelmente
a um maior impedimento destas a esses fluidos, atribuido a elezitade aspecto da
MMT.
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Tabela 15: Propriedades de resisténcia ao 6leo IRM 903 das amostras.
Resisténcia ao Oleo

IRM 903 — NBRA 2,5A 2,5D 5,0A 5,0D
168h/100°C
Dureza (Shore A) +5 +4 +5 +5 +4
Volume (%) 2,4 2,0 1,6 1,7 -1,8
Maodulo 100% (%) +34,7 +34,3 +44.4 +23,1 +29,5
Mdédulo 300% (%) +33,1 +29,0 +34,2 +22.,0 +26,8
Tenséo de Ruptura (%) -3,2 +4,4 +0,2 +0,9 +5,8
Alongamento na |, o 11,8 23,5 16,7 9,3

Ruptura (%)

Resisténcia ao 6leo IRM 903 (168h/100°C)

/ ,,/' / — ._!_ ‘ — ‘
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Figura 27: Variacdes das propriedades fisicas ap0s teste de imersaolRMVOBE3.

3.6 Microscopia das amostras

Na Figura 28 pode se observar que as amostras com 2,5% de nanocarga
apresentaram uma melhor mistura da nanocarga do que nas de 5,0%odta &BRA,
apareceram alguns pontos de um ingrediente mal disperso, memmnesenor quantidade
do que nas demais, sendo esta o branco, os pontos dos tamanhos dé& 4581023 mm,
variacdo do tamanho de particulas encontradas nesta amostra NB&A desprezados nas
demais amostras. Foi realizada microscopia também em um&acmws mesma formulacao
da NBRA, porém processada em um banbury (misturador interno), produxita3®
kilogramas, para comparacdo com a amostra NBRA, produzida iewiraile laboratoério

(800 gramas). Através da comparacdo pode-se concluir que os pontos iEoenapaa
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amostra NBRA podem ser considerados normais, e ndo um problema deqreerdo que
na amostra processada em banbury, em volume de producdo, apresentomaa mes
concentracdo e faixa de tamanho de pontos do que a amostra NBRAgulaces cilindro,
conforme Figura 28. Estes pontos nas amostras NBRA e a processadanbury, apds

analise microscopica, foram atribuidos ao 6xido de zinco presente na formulacéo.

Na amostra 2,5A a variacdo do tamanho de patrticulas ficou entree000389 mm,
sendo a média em torno de 0,040 mm.

Na amostra 2,5D a variacdo do tamanho de particulas ficou entree)0280 mm,

sendo a média em torno de 0,032 mm.

Na amostra 5,0A a variacdo do tamanho de particulas ficou entree000307 mm,

sendo a média em torno de 0,068 mm.

Na amostra 5,0D a variacdo do tamanho de particulas ficou entree@)QB®4 mm,

sendo a média em torno de 0,063 mm.

Ndo houve uma variacdo significativa das médias do tamanho deulpartic
encontradas entre as amostras de mesmas concentracfes. Porénunmocesideravel
aumento da média do tamanho de particulas das amostras de 2,5%s phrab,0% de
nanocarga, sendo este aumento praticamente o dobro. Esse aumentquaigaesnto maior

a concentracdo de nanocarga, maior sera a dificuldade de misturar estaznaotimaérica.
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Banbury

200X

Figura 28: Microscopias das amostras.

3.7 Curvas termogravimétricas

Conforme Figura 29 e Tabela 16, referentes as curvas termogiasamnédas
amostras, observa-se que houve o mesmo percentual residual, corresppmaasga inicial
de amostra, para a amostra NBRA e a amostra processada enybdal®y61. Este residual
retribuisse ao 6xido de zinco presente na formulacdo em 1,65% e h@uengeesiduo de

negro-de-fumo n&o oxidado. Sendo estas amostras o branco, descontowaere&g61%)
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do residuo das demais amostras. O valor percentual restam@aistsas 2,5A, 2,5D, 5,0A e
5,0D foram 2,06, 1,95, 4,80 e 4,98, respectivamente.

Nas amostras 2,5A e 2,5D houve um residual percentual menor que o esperado de
2,5 referente a concentracdo da MMT nestas amostras, aska gigbui-se a pequena
guantidade de amostra utilizada para o ensaio.

As amostras 5,0A e 5,0D apresentaram um residual percentual beimarmaix
esperado de 5,0%.

Pode-se observar também que ndo houve alteracbes significatiyaepr@éasdades

térmicas das amostras com o incremento da MMT.

TGA Amostra NBRA TGA Amostra Banbury
% %
100.0 100.0F
90.0 90.0-
80.0 80.0F
70.0 70.0¢
60.0 60.0-
50.0 50.0¢
40.0 40.0F
300 300
20.0 200
10.0 100
0.0 0.0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temp [C] Temp [C]
TGA Amostra 2.5 A TGA Amostra 2.5 D
% %
100.0 100.0-
90.0 90.0¢
80.0 80.0
700 70.0F
60.0 60.0
50.0 50.0¢
40.0 40,0
300 30.00
20.0 20,0
10.0 1000
0.0 0.0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temp [C] Temp [C]
_— Amostra 5.0 A TGA Amostra 5.0 D
% %
100.0 100.0"
90.0 90.0r
80.0! 80.0-
70.0! 70.0r
60.0| 60.0-
50.0 50.0¢
40.0/ 40.0r
300 30.0¢
20.0 20.0¢ ar siméico
10.0 10.0F
0.0 0.0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temp [C] Temp [C]

Figura 29: Curvas termogravimétricas das amostras.



Tabela 16: Dados obtidos nos termogramas

Sob atmosfera de nitrogénio  $ob atmosferade ars  intético
Temp. média de Residual Temp. média de . Residual
Amostras | oot edo (O) o) | degradacdo (C) | Residual (6) | g o
NBRA 465,3 55,7 599,2 5,9 2,6
Banbury 464,0 56,5 601,1 6,0 2,6
2,5A 463,3 54,0 596,2 10,2 2,1
2,5D 465,2 54,4 587,2 10,0 2,0
5,0A 463,3 53,4 588,3 15,9 4,8
5,0D 463,8 54,0 582,5 16,5 5,0

*percentual residual da massa inicial de amostra.




4 CONCLUSAO

Através dos ensaios realizados, foi possivel realizar um estudeodétcacdes das
propriedades fisico-mecéanicas e quimicas ocorridas em uma dgdoude NBR pela adicao
de 2,5 e 5,0% de nanocarga MMT.

Observou-se com o aumento da concentracdo da MMT na formulacao, @em@um
na dureza, densidade, e na resisténcia a deformacao por compd3€ialg¢s compostos

estudados.

Analisando o ensaio de abrasao aplicado, foi constatado que o aumento daaMMT
formulacdo causa uma leve tendéncia a reducdo na resistérdesgaste, retribui-se essa

perda de propriedade a baixa dispersao apresentada da MMT na matriz.

Através dos ensaios de tracdo percebe-se que a adicdo da BtMdpresentou
diferencas significativas para os moédulos de 100 e 300%. Porém houve pasla

propriedades de tensdo e alongamento de ruptura de 20 e 25%, respectivamente.

No ensaio de rasgamento, 0 aumento da concentracdo da nanocargaturas mi
levou a uma melhora nesta propriedade, sendo que nas amostras 2,5A e refAtados

foram mais significativos do que nas amostras 2,5D e 5,0D.

A adicdo da MMT nao apresentou diferencas significativas napripdades

reométricas, apenas destacando-se um leve aumento do MH com a adi¢do desta.

No ensaio de resisténcia ao calor, ndo foram constatadas veusagdiécativas na
dureza e nos ensaios de tensdo com a adicdo da MMT. Sendo que teasagouesmais se

destacaram neste ensaio foi a 5,0A nos moédulos de 100 e 300% e alongamepitioraaa
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gual sofreu as menores alteragdes de propriedades, e a é&yii3tepe obteve a maior perda

de alongamento dentre as demais.

As amostras também ndo mostraram variacdes significatossestes de imersao
em Oleos ASTM n° 1 e IRM 903. Sendo que se destacaram nestesteadi3 com a
menor alteracdo de alongamento e a amostra 5,0A com a menagaadteo médulo 300%,

em ambos os 6leos.

Através da analise termogravimétrica observa-se que ndo houseacadt

significativa nas propriedades térmicas das amostras com o incremenibida M

Na microscopia ficou demonstrado visivelmente que a nanocarga MNG rfAd
dispersou conforme o esperado na matriz polimérica nas concentded®d e 5,0%,
justificando as perdas de propriedades de abraséo, tenséo e alongemaptara. Devendo
ser estudado novas concentracbes e métodos de dispersdo destatgram-se melhores

resultados.



5 SUGESTOES PARA CONTINUIDADE DO ESTUDO
Com base nos resultados obtidos sugerimos uma sequéncia de novos tredséhos
linha de nanocompdsitos:
- Novos métodos de dispersdo das nanocargas na matriz polimérica;
- Efeito do uso de compatibilizantes;

- Tendéncia das propriedades em funcdo de menores concentragdasodarga (1,0 e
2,0%);

- Variacao de tipos de nanocargas.



6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

! CANEVAROLO Jr, Sebastido VCiéncia dos polimeros: um texto béasico para
tecnologos e engenheiro§ao Paulo: Artliber, 2002.

2 ROCHA, Edmundo C.; HAMMEL, Viviane, M. e PIEROZAN, Nilso TJecnologia de
Transformacdes dos Elastémerqs2° Edicdo revisada e ampliada. Centro Tecnoldgico de
polimeros SENAI, 2003.

3 MONTEIRO, Elisabeth; SOARES, Bluma G.; LUCAS, ElizabdteCaracterizacéo de
Polimeros: Determinacdo de Peso Molecular e Andlise TérmicRio de Janeiro: e-papers,
2001.

* http://www.rubberpedia.com/borrachas/borrachas.php acessado em agosto de 2008.

®> Resposta Técnica do SENAlastémero no Clorg SBRT.

® http://www.rpikorea.com/psg_1.html, acessado em marco de 20009.

"RABELLO, Marcelo.Aditivacdo de Polimeros Sdo Paulo: Artliber, 2000.

8 Resposta Técnica do SENAolimeros Aditivados SBRT.
® Manual da Borracha, Struktol.
1 GARBIM, J.;Plastificantes para compostos de borrachaorracha atual, pag. 14 a 29.

Yhttp://www.comciencia.br/reportagens/nanotecnologia/nanol7.htm acessado  em
setembro de 2008.

12 LIBERMAN, SusanaNanocompdésitos Poliméricos: Novos mercados para a inddstria
do plastica Braskem.

13 TEDESCO, Adriana.Dossié Técnico: Nanotecnologia em Compostos Poliméricos
SENAI-CETEPO, 2007.

4 FIGUEIREDO, Eduardo S. ORBYSAlta performance em materiais: Nanocompositos
poliméricos.



73

15 PAIVA, Lucilene B.; MORALES, Ana RPropriedades Mecanicas de Nanocompdsitos
de Polipropileno e Montmorilonita Organofilica. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 16,
n° 2, p. 136-140, 2006.

16 LOVISON, Viviane, M. H.; BRITO, Karin, J. S.; PACHECO, Genils& Metrologia e
ensaios basicos na industria da borrach&entro Tecnoldgico de polimeros SENAI, 2003.

" ASTM D 412 — 06a: Standard Test Methods for Vulcanized Rubber andh@piestic
Elastomers — Tension.

18 http://www.ides.com/property _descriptions/ASTMD624.asp, acessado em janeiro de 2009.

19 ASTM D 624 — 00: Standard Test Method for Tear Strengh of Comvetl/ulcanized
Rubber and Thermoplastic Elastomers.

20 ASTM D 2240 — 05: Standard Test Method for Rubber Property — Durometer Hardness.
2IASTM D 395-03: Standard Test Methods for Rubber Property — Compression Set.

22 ASTM D 2084 — 07: Standard Test Method for Rubber Property — Vulcamizasing
Oscillating Disk Cure Meter.

22 ASTM D 573 — 99: Standard Test Method for Rubber — Deterioration in an Air Oven.
24 ASTM D 471 — 06: Standard Test Method for Rubber Property — Effect of Liquids.

% PRODANOV, Cleber C.; Manual de metodologia cientifica. 3° ed. Noambirgo:
Editora Feevale, 2006.



