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Resumo

Este trabalho faz o estudo de algumas formulacdes elastoméricas, visando substituir
alguns compostos bastante utilizados, os quais sdo o 6leo de processo, as cargas e 0 6xido
de zinco, utilizando componentes de fontes renovaveis tais como soja, trigo e cana-de-
acucar. Estas matérias primas, proveniente de fontes naturais, foram respectivamente éleo
de soja que atua como plastificante, carga de enchimento derivada de cereais em
substituicdo ao CaCO3 (composto inerte) e por fim, o carboxilato de zinco, proveniente da
cana-de-acgucar e que substitui 0 ZnO e o &cido estearico.

As propriedades mecéanicas dos compostos, obtidas através de testes de resisténcia a
tracdo e dureza shore, ficaram préximos a formulacdo padrdo. Ja para os testes reoldgicos
constatou-se que o dleo de soja teve desempenho satisfatorio uma vez que seu G’ (modulo
de armazenamento) ¢ Tan & (fator de amortecimento) foi semelhante ao do composto
padrdo. Os testes de densidade de ligagdes cruzadas (por inchamento em solvente) também
confirmaram que do 6leo de soja obteve densidade de ligagdes cruzadas semelhantes ao
composto padrdo. O composto de cana-de-acticar (MDECR) evidenciou baixa reticulacdo
nos testes de inchamento e também alto modulo de perda viscosa (G"), quando
comparados aos valores do composto padrdo. O composto contendo carga de trigo teve
ligeira inferioridade nos resultados de resisténcia a tracdo e dureza quando comparado ao

composto padrdo, porém sem interferir significativamente na densidade de reticulagoes.

Palavras-chave: polimeros, elastdmeros, borracha natural, aditivos naturais, fonte

renovavel, reologia, inchamento, tracdo, dureza.



Abstract

This work studies an alternative elastomeric formulations in order to replace some
widely used compounds (which are processing oils, fillers and zinc oxide) by using
components derived from renewable sources, such as soy, wheat and sugar cane. These
raw materials from natural sources were, respectively, soybean oil (which acts as a
plasticizer), filler (derived from cereals in place of CaCOs, an inert compound), and
finally, the zinc carboxylate (derived from sugar cane, replacing ZnO and stearic acid).

The mechanical properties of the compounds, obtained by tensile strength and shore
hardness tests, were close to the standard formulation’s properties. For the rheological tests it
was found that soybean oil had a satisfactory performance since their G' (storage modulus) and
Tan & (damping factor) were similar to the standard compound’s. The crosslink’s density tests (for
swelling in solvent) have also confirmed that soybean oil obtained results similar to the standard
compound. The cane sugar compound (MDECR) showed low degree of reticulation in the
swelling tests and also high viscous loss modulus (G "), when compared to the values of
the standard compound. Compound containing load of wheat had slight inferiority in
results tensile strength and hardness when compared to standard composite, but not
significantly interfere with the crosslinking density.

Keywords: polymers, elastomers, natural rubber, natural additives, renewable

source, rheology, swelling, tensile, hardness.
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1 Introducéao

Os elastdmeros sdo materiais utilizados em grande escala no mundo todo, nos mais
diferentes ramos industriais, uma vez que as propriedades da borracha sdo de interesse e se
aplicam nas muitas areas de producédo existentes . As propriedades de maior interesse nos
elastdbmeros sdo sua elasticidade, flexibilidade, resisténcia elétrica, resisténcia a corroséo,
resisténcia a abrasdo e coeficiente de amortecimento, dai sua grande gama de aplicacdes
[1].

Devido a posse de ligacBGes cruzadas na sua microestrutura [2], conhecidas como
reticulacdes, esta € a causa da dificuldade na reciclagem do material, uma vez que, a
principio, sdo ligacbes irreversiveis. Assim, o material ndo se torna atrativo ao
reaproveitamento apds o uso, e isso acarreta no descarte indiscriminado no meio ambiente.

Ao se processar 0 material, ha a incorporacdo de diversos aditivos, entre eles,
cargas, Oleos de processo, antioxidantes, plastificantes, lubrificantes, entre outros. Os
aditivos utilizados no processamento sdo, em sua maioria, de fontes ndo renovaveis de
forma que, ao se descartar o material no ambiente tem-se a possibilidade de contaminacéo
do solo, lencois freaticos, rios e da intoxicacdo da fauna local. Sabe-se que cerca de 8-12%
dos residuos poliméricos descartados sdo de origem termoplastica e sendo o restante de
origem elastomérica, principalmente pneus velhos [3].

Para que se resolva o problema do impacto ambiental vem-se procurando solugfes
no &mbito de tornar a borracha reciclavel, através de sua moagem e incorporacdo em
asfalto ou concreto [4] e também utilizando outro processo chamado desvulcanizagdo, o

qual desfaz as ligagdes cruzadas por meio de microondas ou outro meio quimico ou fisico

[5].



Nos elastdmeros ha a incorporacdo de aditivos do tipo Oleos de processo,
mencionados anteriormente, 0s quais podem ser substituidos por aditivos provenientes de

fontes renovaveis [6]. Alguns os 6leos auxiliares de processo encontram-se exemplificados

na Figura 1.
Tabela 1: Oleos de Processo ndo-degradéaveis [7]
Aditivos de Processamento Tipos
Hidrocarbonetos Oleos minerais, petroleo, parafina, resinas
Derivados de acido graxo Acidos graxos, ésteres de &cidos graxos, alcodis graxos
Resinas sintéticas Resinas fenolicas

1.1  Elastémeros

Os elastbmeros ou borrachas sdo compostos de longas cadeias de moléculas
orientadas aleatoriamente. Estas cadeias longas formam um emaranhamento o qual tem um
impacto significativo sobre as propriedades viscoelasticas, tais como relaxamento de
tenséo [8].

Estes materiais possuem ampla utilizacdo, em funcdo das suas propriedades Unicas,
como elasticidade, flexibilidade, impermeabilidade, resisténcia a abraséo e resisténcia a
corrosdo, que os distinguem dos outros materiais. Os elastdbmeros podem ter ter origem
sintética ou natural. O elastdbmero natural mais conhecido é a borracha natural (NR) e, os
de origem sintética mais utilizados séo os seguinte: copolimero de estireno-butadieno
(SBR), polibutadieno (BR), terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), borracha
nitrilica (NBR), borracha clorobutil (CIIR) e borrachas silicone (MQ) [9].

A vantagem do uso de elastdmeros estd na sua capacidade de recuperar suas
dimensGes originais, quando submetido a solicitacdo mecanica, fazendo com que atinjam a

ruptura com uma deformacéo elastica muito grande (300 a 700%). Esse comportamento é



explicado devido ao tipo de ligacdo quimica de suas moléculas e sua caracteristica de
viscoelasticidade, onde o elastdmero se comporta ao mesmo tempo como sélido elastico e
um fluido viscoso. A escolha dos elastdmeros para determinada aplicacdo é baseada nas
propriedades oferecidas, processamento, custo e disponibilidade. As propriedades finais da
composicdo dependem, de uma forma geral, da formulacdo escolhida, do grau de

vulcanizacdo, do tipo e da quantidade de carga [9].

1.2  Aditivacdo
Durante o processamento de elastdmeros séo utilizados aditivos cada qual com sua

funcao, e serem explanados em seguida:

a) Aceleradores
Aceleradores sdo substancias que, em combinagdo com o agente de vulcanizacéo,
reduzem o tempo de vulcanizagdo, aumentando a taxa de cura, melhorando as propriedades
fisicas e a resisténcia ao envelhecimento. O uso dos aceleradores permitiu 0 emprego de
temperaturas de processamento mais baixas e reduziu o nivel de enxofre, sem prejuizo para

as caracteristicas do produto final [10].

Acelerador primario — atividade suficiente para vulcanizacdo satisfatoria em

tempos satisfatorios. Ex: mercaptobenzotiazol (MBT).

Sistema de dois ou mais aceleradores, um primario e outro secundario, este
em menor quantidade — A acgdo do uso dos dois aceleradores apresenta melhores efeitos
do que cada um separadamente. Ex: dissulfeto de benzo-tiazila (MBTS) como acelerador

primario e difenilguanidina (DPG) como secundario.



Sistema com aceleradores de acéo retardada, do tipo sulfenamida — apresentam
grande seguranca nas temperaturas normais de processamento e vulcanizam rapidamente,
quando atingidas as temperaturas normais de vulcanizacdo [6]. Ex: N-ciclohexil—

benzotiazil-sulfenamida (CBS).

b) Agentes de Vulcanizacédo
O enxofre é o mais conhecido agente de vulcanizacdo. O enxofre melhora as
propriedades do material, pois com sua adicdo, torna a borracha mais resistente e mais
elastica devido a formacéo de ligacGes cruzadas. [8,11]

Entende-se como agentes de vulcanizacdo aquelas substancias que promovem
ligacbes cruzadas entre as macromoléculas dos elastbmeros, conferindo a estrutura
tridimensional final da borracha propriedades fisico-quimica elevadas, em relacdo ao
elastdmero antes da vulcanizacdo. Essas ligacGes cruzadas caracterizam o fenbmeno da

vulcanizacdo, cura ou reticulagéo [6].

c) Cargas

Cargas sdo classificadas em reforgo e materiais de enchimento. Aqueles que tem
um efeito pronunciado sobre as propriedades fisicas das borrachas, tais como resisténcia a
tracdo, resisténcia a abrasdo, resisténcia ao rasgo, e resisténcia a fadiga, sdo chamados de
cargas de reforco. Exemplos deles sdo: negro de carbono e argilas organicamente
modificadas. Cargas que ndo tém uma influéncia sobre estas propriedades de reforco sdo
chamadas de cargas de enchimento apenas. Esses tipos de carga tém como principal funcéo a
redugdo do custo do composto, ja que sdo mais baratas que o elastdmero. Alguns exemplos de
exemplos de cargas de enchimento inertes sdo o carbonato de calcio, barites, talco, além de

ebonite e pé de grafite [11].



d) Antioxidantes
Os antioxidantes sdo substancias que retardam o processo oxidativo tanto no

processamento, quanto na vida uUtil do material. Podem ser divididos em dois grupos

principais:
)] Antioxidante-primario: reagem com os radicais livres, introduzindo novas
reacdes de terminacdo [12].
i) Antioxidantes secundarios: neutraliza os hidroperdéxidos, um dos principais

iniciadores das reac6es de oxidacdo [12].

e) Oleos Auxiliares de Processo (Lubrificantes e Plastificantes)

Estes Aditivos, conhecidos também como lubrificantes, sdo adicionados & borracha
principalmente, para auxiliar nas operagfes processamento tais como mistura,
calandragem, e extruséo [11].

Sabe-se que 0s polimeros possuem altos pesos moleculares, tornando-os assim
extremamente viscosos acima do seu ponto de fusdo. A alta viscosidade dificulta o
processamento, pois este consiste em dar vazdo ao material em locais estreitos e curto
periodo de tempo. Para se reduzir a viscosidade pode-se efetuar dois processos: Aumentar
a temperatura do sistema, o que pode causar degradacdo das moleculas ou introduzir
lubrificantes que diminuem o atrito entre as moléculas e as partes da maquina [12].

Os lubrificantes em sdo, em geral, hidrocarbonetos que podem ser polares ou

apolares como exemplificados na tabela 2.



Tabela 2: Exemplos de Lubrificantes e seus efeitos [12]

Tipo Quimico Grupo polar Efeito

Alcool Graxo alcoois Interno, Polar

Ester de Acido dicarboxilico éster Interno, Polar

Acido graxo Acido Interno, Polar

Amida de acido graxo Amida Interno, Polar
Ester parcialmente saponificado Sabdo+eéster Lubrificacdo (interna + externa)
Ester Ester Lubrificacdo (interna + externa)

Parafina - Externos apolares
Cera de PE - Externos apolares

Os lubrificantes atuam de forma a proporcionar um maior escorregamento para as
moléculas do elastomero. No caso dos lubrificantes externos ocorre a formacéo de uma
camada de lubrificante nas paredes da maquina de forma que se aumenta o fluxo, pois o
atrito é diminuido. Porém ha de se precaver na proporcdo de lubrificante usada, pois em
alguns processos, como extrusdo e injecdo o atrito entre o polimero e a maquina €
desejavel para que aconteca a reducdo da viscosidade (pseudoplasticidade), neste caso
podendo prejudicar o processamento caja sejam usadas grandes quantidades do aditivo
[12].

A aplicacao de sistemas de lubrificantes facilita o fluxo, que atinge a condicgéo ideal
ao se equilibrar lubrificantes internos, plastificantes e lubrificantes externos (lubrificagdo
entre a borracha e as partes da maquina), sendo conveniente que a propor¢do entre 0s
lubrificantes depende do processamento que sera feito, uma vez que a combinagdo para um
injecdo e diferente de uma combinacéo para extrusdo, jaque os dois processos envolvem

caracteristicas de fluxo diferentes [12].



1.3  Vulcanizacgao

A vulcanizagdo é processo que responde pela otimizacdo das propriedades
mecanicas e quimicas da borracha. Para a ocorréncia da vulcanizacdo € necessario, além do
préprio agente de cura, o fornecimento de energia, que pode ser calor ou por energia
radiante ionizante como, por exemplo, raios gama e feixe de elétrons [10]. A
transformacdo que ocorre com o elastdmero, leva sua passagem de material de
caracteristica plastica para caracteristicas elasticas, e de sollvel para insolavel [13]. A

seguir no esquema 1 a rota geral da vulcanizacao.

Acelerador + Ativadores
Complexo ativo do acelerador
Agente Sulfurante Ativo (Enxofre + Acelerador)

Intermediario de ligacdo coma borracha

Ligacdes cruzadas Polissulfidicas

[Estreitamento das ligagdes cruzadas

Rede Final

Esquema 1: Rota geral de vulcanizagdo Acelerador-enxofre



1.4  Borracha Natural
A borracha natural é encontrada no latex da seringueira (havea brasilienses), como
emulsdo de borracha em &gua e sua estrutura quimica a a do poli-cis-isopreno, vide figura

1.(2)

v

=1 CH2 CHQ'"'_

\
C=CH
CH3;

\ n

Figura 1: Férmula estrutural do mondmero cis-poliisopreno

Produtos de borracha sdo tipicamente curadas a alta temperatura e pressdo. A
adicdo de agentes de cura e aceleradores de formas de ligagdes cruzadas entre as cadeias de
polimero. E esta rede de ligacdes cruzadas que determina em grande parte as propriedades
fisicas de resisténcia, alongamento e um conjunto de compressao [8].

A grande variedade para a aplicacdo dos compostos com borracha natural s&o
consequéncias de suas propriedades, tais como: baixa densidade, resisténcia a tracéo,
resisténcia a abrasao e bom desempenho em baixas temperaturas. [6]

A borracha natural €, hoje, uma commodity mundialmente valorizada devido a sua
maultipla utilidade na industria (automobilistica, materiais médico- hospitalares, calgados,
etc.), tendo como principal substituto a borracha sintética. Atualmente, Tailandia, Malasia
e Indonésia respondem por mais de 80% da producdo mundial, sendo o0s maiores

exportadores. [14]



1.5 Incorporacdo de aditivos na borracha natural

Os métodos mais comuns para incorporacdo dos aditivos na borracha, tanto em
laboratdrio, quanto na industria, consiste na utilizacdo de misturador interno do tipo
banbury ou moinho de rolos, A Tabela 3 mostra um exemplo de formulagdo tipica para borracha

natural. [15]

Tabela 3: Formulagdo tipica de uma borracha natural

Aditivo Quantidade (phr) Funcéo
Borracha natural 100 Borracha
Oxido de Zinco 5 Ativador
Enxofre 2.5 Agente de vulcanizacao
Oleo Nefténico 25 Plastificante
Acido Estearico 3 Ativador
Negro de fumo 50 Carga
TMTD (dissulfeto de tetrametiltiuram) 1 Acelerador
MBTS (2,2-ditiomercaptobenzotiazol) 1,5 Acelerador

* phr: per hundred of rubber = parte por cem de borracha, em massa.

1.6  Objetivos

A proposta apresentada neste trabalho consiste em processar a borracha utilizando
6leo de soja como 6leo auxiliar de processo e MDCO, tratando-se de carga de enchimento
utilizada em substituicdo ao carbonato de calcio e 0 MDECR na substitui¢cdo do 6xido de
zinco e acido estearico. Efetuando testes mecanicos como dureza shore A, ensaio de tracdo
e também ensaios reoldgicos e de densidade de ligages cruzadas para se observar alguma
diferenga entre os valores obtidos nos mesmos testes feitos no elastbmero com aditivo

padrdo, levando assim a discusséo da viabilidade da substitui¢do desses aditivos.
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2. Revisdo Bibliogréafica
Este capitulo apresentada uma abordagem historica sobre trabalhos que envolvem
substituicdo de aditivos como cargas e 6leos de processo no processamento de elastdmeros

e 0s seus principais resultados obtidos.

2.1 Oleos de processo

Os oOleos naturais vém sendo usados em diversos trabalhos, os quais vém
apresentando resultados satisfatorios no uso destes aditivos no processamento de
elastdmeros. Em seguida alguns trabalhos e seus resultados mais evidentes sdo descritos:

No estudo de Costa et. al.[16], o 6leo de mamona foi utilizado e teve seu potencial
observado como um ativador para a vulcanizacdo de composicGes de borracha natural
(NR) contendo silica. Utilizando-se um planejamento de experimentos adequado, manteve-
se a concentracdo de silica e outros aditivos constantes enquanto as quantidades de acido
estearico, 6leo de mamona e poli (etileno-glicol) foram variadas. A cura foi conduzida em
um redmetro de disco oscilatorio e foi observada a caracteristica de resisténcia a tracdo dos
materiais em estudo. Os resultados demonstraram que o 6leo de mamona sozinho nao
exerce influéncia consideravel sobre o desempenho mecanico da borracha natural em
presenca de silica, porém apenas quando é combinado com acido estearico na composicao
do elastémero.

No trabalho de Hanafi et. al [17], compostos de borracha contendo negro de fumo e
acidos graxos de 6leo de palma foram examinados segundo as caracteristicas de cura para
vulcanizacgdo convencional e para semi-vulcanizacdo. Verificou-se que o tempo de cura e
tempo de inicio de vulcanizagdo foram aumentados, com o acréscimo da concentragdo do

6leo de palma, para ambos os tipos de vulcanizagdo. Os resultados do mddulo de



11

elasticidade, dureza, torques maximo e minimo e inchamento indicam que 06leo de palma
tem melhores propriedades mecanicas para o tipo de vulcanizacdo convencional.

Nas pesquisas de Hanafi et. al [18], os efeitos da concentracdo de 6leo de palma nas
caracteristicas de cura e de resisténcia a fadiga de compostos de borracha contendo negro
de fumo também foram estudados. Utilizando enxofre convencional para a cura, observou-
se que o tempo de inicio de vulcanizacdo, torque maximo, torque minimo e a resisténcia a
fadiga de todas as borrachas foram aumentados com o acréscimo da concentracdo de
acidos graxos de 6leo de palma.

Em estudos recentes de Sirqueira et. al.[19], foi utilizada a borracha nitrilica pré-
plastificada e o plastificante vegetal, de férmula sob sigilo de patente, reduziu o tempo de
vulcanizacdo dos compostos, melhorou a processabilidade e manteve as propriedades

mecanicas semelhantes a da borracha pré-plastificada com dioctilftalato.

2.2  Cargas

Trabalhos na literatura também vém mostrando que é possivel a utilizacdo de
cargas naturais no processamento da borracha natural.

Em trabalho de Ismail et. al. [20], foi produzido um compdsito utilizando fibra de
bambu como carga de reforgo para borracha natural, sendo que os efeitos da silica sobre as
caracteristicas de cura e as propriedades mecéanicas da fibra de bambu como reforgo na
borracha natural foram avaliados. O tempo de cura (typ) foi reduzido em fungdo do
aumento da concentracao de carga e a presenca de silica. A Viscosidade Mooney também
foi aumentada com a presenca da carga assim como a resisténcia a tracdo, dureza,
resisténcia ao rasgamento.

Costa et. al. [21] utilizou casca de arroz para fins de comparacdo, com duas cargas

comerciais, silica precipitada (Zeosil-175) e negro de fumo (N762). Foi observado que a
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adicdo da cinza da casca de arroz as composi¢coes de NR, em comparacgédo as demais cargas
utilizadas, aumentou a velocidade de vulcanizacdo e diminuiu a energia de ativacao
aparente de forma nitida.

Ooi et. al. [22] utilizou as cinzas do Oleo de Palma (OPA) como carga em borracha
natural (NR), utilizando, para incorporacdo na borracha, moinhos de rolo. Para fins de
comparacdo, foram utilizadas duas cargas comerciais (silica e negro de fumo). As
comparagOes foram feitas em termos de caracteristicas de cura, propriedades de tragdo,
interacdo carga-borracha e analise dindmico-mecénica. Os resultados mostraram que o
tempo de inicio de cura e ty para o negro de fumo foi menor em relacdo a OPA. A
incorporacdo de OPA também conferiu ao processo maior taxa de cura. Como
caracteristica de carga de reforco, o negro de fumo teve maior resisténcia a tracdo (26
MPa), seguido do OPA (25 MPa), e silica (23 MPa). E interessante notar que a
incorporacdo da OPA aumentou o alongamento na ruptura de 7,4%, comparada as demais

cargas.
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3 Parte Experimental

3.1 Materiais

As seguintes matérias-primas foram utilizadas neste trabalho:

. Borracha natural - Ciaflex Industria LTDA, Caxias do Sul — RS. Sdlido Granulado
escuro Brasileiro Tipo 1/GEB-1. Autoignicdo: 400°C. Densidade: 0,92 g/cm®.

o Oxido de zinco - Agrozinco Ind. e Comércio Ltda, Caxias do Sul — RS. Sélido. P6
fino, branco. pureza 99,9%. Densidade 5,4 g/cm®. Sublimac&o: 1800 °C.

o Acido estearico - Proquitec Ind. de Produtos Quimicos S/A, Caxias do Sul — RS.
Soélido branco em escamas. Solubilidade: Insoltvel em agua. Ponto de fusdo: 56-62 °C.
Densidade 0,9 g/cm®.

. Silica - Ciaflex Industria LTDA, Caxias do Sul — RS. P9 solido cinza. Ponto de
fusdo: 1550-1570 °C. Pureza 98%. Densidade aparente: 150-700 kg/m°.

o Oleo Nafténico: 6leo nafténico Agecom 600N da Agecom produtos de petroleo.
Possui densidade relativa em 0,9 g/cm3, ponto de fulgor em 200°C e viscosidade
cinematica entre 130 — 150 cSt.

) Enxofre insoltivel - Basile Quimica Ind. e Comércio Ltda, Caxias do Sul — RS.
Pureza: 98,5%.

o 2,2-ditiomercaptobenzotiazol (MBTS) - Interquimica Comércio e Indudstria de
Produtos quimicos Ltda, Caxias do Sul — RS.

o Dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD) - Interquimica Comércio e Industria de

Produtos quimicos Ltda, Caxias do Sul — RS.

As matérias primas de origem vegetal e de fonte renovavel foram cedidas pela

empresa Quimica Madater Inddstria e Comercio Ltda. de Estancia Velha — RS.
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- MDECR: ativador de processo proveniente da cana de acUcar, em substituicdo ao 6xido

de zinco e &cido estearico da formulag&o.

- MD600: oleo vegetal derivado da soja, utilizado em substituicdo ao 6leo nafténico da

formulacéo.

- MDCO: proveniente de cereais, tratando-se de carga de enchimento utilizada em

substituicdo a silica da formulacéo.

3.2 Preparacdo das misturas

Nesta parte do trabalho foi realizada a mistura dos materiais e aditivos em um
misturador interno conhecido como misturador de rolos (Figura 2), onde dois rolos giram
em sentido contra rotacional. Foram feitas misturas nas seguintes varia¢es de composi¢édo

de acordo com as tabelas seguintes:

Tabela 4: Formulagdes das amostras (phr)

Aditivo Composto Modl Mod2 Mod3 Mod4 Mod5 Mod6
Padréo

NR 100 100 100 100 100 100 100
Silano 5 5 5 5 5 5 5
ZnO 5 - - 5 5 5 5
Acido Esteérico 3 - - 3 3 3 3
Silica 50 50 50 50 50 - -
Oleo Nafténico 5 5 5 - - 5 5

Enxofre 2,5 2,5 25 2875 2875 25 2,5
MBTS 2 2 2 2 2 2 2

TMTD 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
MDECR - 3 4 - - - -
MDCO - - - - - 20 30

MD600 - - - 2,5 3 - -
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O ZnO e o &cido estearico foram substituidos pelo ativador de processo de fonte
renovavel — MDECR. Ja o 6leo nafténico foi substituido pelo 6leo vegetal — MD600. Silica

foi substituida pela carga de enchimento vegetal — MDCO. As quantidades de aditivos

naturais foram baseadas nos trabalhos de Gujel et al., da Universidade de Caxias do Sul.

. m:]..n
—N

Figura 2: Misturador de rolos — UFABC

3.3 Caracterizagdo das amostras

Com o intuito de determinar as caracteristicas das transformacGes de cura em cada
uma das composicOes apresentadas, foi realizado um ensaio de reometria para as misturas
confeccionadas.

3.3.1 Reologia

Os parametros de vulcanizacéo serdo obtidos em um reébmetro de disco oscilatorio
tech Pro (modelo Rheo Yech MDPT) (Figura 3), conforme ASTM D 2084-06 [23], a
temperatura de 160 °C, amplitude de deformacao de 1° e freqiiéncia de 1,67 Hz, com uma
amostra de aproximadamente 10 g. A curva reométrica obtida, forneceu os seguintes
parametros: torque maximo (My), torque minimo (M), tempo de pré-vulcanizacao (ts;) e

tempo de vulcanizago (tgo).
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O torque minimo reflete a viscosidade da composicdo a temperatura de
vulcanizacdo considerada, enquanto que o torque maximo esta relacionado com a rigidez
do artefato vulcanizado. O tempo de pré-vulcanizacdo indica o tempo de seguranca do
processo, e é determinado pelo acréscimo de 1 dNxm ao torque minimo para um arco de
1°. O tempo de vulcanizacdo € o tempo necessario para atingir 90% do torque maximo,
determinado a partir da Equacéo 1:

Mgo = (M —Mp)x 0,9 + M 1)

Onde: My, € o torque a 90% de vulcanizacdo (dNxm) ; My € o torque maximo
(dNxm) ; M_ é o torque minimo (dNxm).
Os modulos de armazenamento (G’), de perda (G’’) e também Tan & foram obtidos

neste ensaio.

Figura 3: Redbmetro de disco oscilatorio tech Pro Rheo Yech MDPT - UFABC
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3.3.2 Dureza

A dureza é definida como uma medida da resisténcia imposta a penetracdo por um
identador, sob condicdes especificas, e depende do mddulo eléstico e do comportamento
viscoelastico do material [13]. Os ensaios de dureza Shore A foram realizados segundo a
norma ASTM D 2240 05 [24], em um durébmetro Shore A Reed, modelo HT — 6510A

(Figura 4).

Figura 4: Durdbmetro Shore A da marca Reed modelo HT- 6510A - UFABC

3.3.3 Tragao
Os ensaios de tracdo foram realizados segundo a ASTM D 412-97 [25], Método A,

em um equipamento marca Instron, (Figura 5). Utilizou-se corpo de prova tipo gravata
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(dumbbell) ou tipo C, com espessura de 1 mm em velocidade de 500 mm/min com célula

de carga de 500 N.

Figura 5: Méaquina de ensaios universal Instron 4202 — UFABC

3.3.4 Densidade de ligacGes cruzadas

A densidade de ligagBes cruzadas foi obtida atraves de um experimento de
inchamento, com base na teoria desenvolvida por Flory e Rehner [26], segundo a qual as
borrachas vulcanizadas incham até o equilibrio quando imersas em um solvente
apropriado.

A caracterizagdo quimica das amostras incluiu a determinacdo da densidade de
ligagdo cruzadas. A densidade de reticulacdo [X] foi obtida utilizando a equacéo de Flory-
Rehner [26], com a correcdo de Kraus [27] baseada no fato de que os elastbmeros

vulcanizados incham até certo grau de equilibrio quando submersos em liquidos [28]. As
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Amostras foram submetidas a refluxo em acetona (Figura 6) para extracdo de 6leos por 12
horas e em seguida submersas em n-heptano, ao abrigo da luz, a temperatura ambiente, por

24 h. A propriedade foi determinada pela Equacéo 2.

Figura 6: Extracdo dos 6leos das amostras

—[In(l—ur)+ur +)(-Ur2]

[5-2)

[X]= )

V

Onde: [X] é a densidade de ligacdes cruzadas, em mol-cm™;
vy € a fragdo volumétrica de borracha inchada;
€ 0 par@metro de interacdo borracha-solvente;

V, é 0 volume molar do solvente, em cm®mol™.

A diferenga entre a massa inchada e a massa seca é o teor de solvente absorvido
durante o inchamento. O volume de cargas foi subtraido do volume da amostra, obtendo-se
assim o volume de borracha. O volume de borracha inchada foi determinado a partir do
volume de borracha, somado ao volume de n-heptano absorvido durante o experimento. A

relagdo entre o volume de borracha inchada e o volume inicial é v,. O pardmetro de
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interacdo borracha-solvente para o n-heptano-NR é de 0,50, e o volume molar do n-
heptano é igual a 147,47 cm®mol™ [29]. O experimento foi realizado em triplicata e foi

considerada a média dos resultados obtidos.

4 Resultados e Discussoes

4.1 Reologia

Os testes para a avaliacdo da vulcanizacdo do material consistem em fenémenos de
mutacdo fisica ocorridas na estrutura do polimero [30]. As caracteristicas reoldgicas de
cura sdo determinadas nestes testes. As amostras obtidas sdo ensaidas por reometria de

disco oscilatorio para temperatura de 160 °C.

— Composto Padrio
— |
— e
—_— MOD3
—_— MO0
— MODS
— ODE

1 T I T I T I T I
a 1 2 2 4 =

Tempo (min}

Figura 7: Modulo de armazenamento (G’) na temperatura de 160 °C.
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O moédulo de armazenamento (G’) (Figura 7) esta relacionado com a
elasticidade do material, sendo este relacionado a densidade de ligagdes cruzadas presentes
no elastdomero. O moédulo de perda (G’’) (figura 8) é relativo a viscosidade, ou seja, a

dissipacdo de energia de deformacéo [31].

— Composto Padric
7 — MOD1
E— el
]
— MOD4
g —_— MODS
— ODE

Gll

Figura 8: Modulo de perda (G”') na temperatura de 160 °C.

Tan & (Figura 9) € a tangente do angulo formado entre a parte viscosa e a parte
elastica do material, de forma que quanto maior a densidade de ligacGes cruzadas, maior a

contribuicdo da componente elastica em relacdo a contribuigdo viscosa.
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— Composto Padrio
— MOD1
— MOD2
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. MOD4
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Tempo (min)

Figura 9: Tan & (amortecimento) na temperatura de 180 °C.

Para G’ observamos que a amostra contendo 3 phr de 6leo de soja teve um
desempenho mais proximo a amostra Padrdo NR. Para G’’, a amostra contendo 2,5 phr de
6leo de soja teve comportamento semelhante a amostra Padrdo NR, assim como as duas
amostras contendo 3 e 4 phr de carga de celulose. Ja para tan & observa-se que as amostras

com contendo 0leo de soja tiveram comportamento semelhante & amostra padréo.
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Tabela 5: Resultados de reometria de torque

Teste ID My ML Tceo Ta
Padrdo NR 26.25 5.82 1,33 0,49
3 phr MDECR 10.51 3.57 2,15 1,18
4 phr MDECR 9.36 3.87 2,27 1,25
2,5 phr MD600 6.80 2.07 1,52 1,17
3 phr MD600 26.65 6.36 1,48 1
20 phr MDCO 11.79 1.08 1,46 1,01
30 phr de MDCO 6.07 0.24 2,31 1,35

O torque minimo (M) esta relacionado com a viscosidade das composi¢Ges nao
vulcanizadas, e o torque maximo (My) € relativo a rigidez molecular, isto €, a formacéo de
ligacbes cruzadas [31]. Na Tabela 5 estdo os resultados de My, My e Tgy € Tsy para as
composicdes padrdo e com MDECR.

De uma forma geral, verificou-se que os valores de torque minimo (M.) das
misturas encontraram-se pouco abaixo da amostra padrdo, com excecdo da amostra que
contém 3 phr de 6leo de soja, onde houve a obtencdo de um valor superior ao da amostra
padrdo. Isto indica uma ligeira variacdo, para menos, na viscosidade e processabilidade das
composicdes. Em relacdo ao torque maximo (My), medida da rigidez da matriz
elastomérica, observou-se um decréscimo consideravel a partir da substituicdo do ZnO e
acido estearico pelo MDECR (celulose).

O tempo de seguranga do processo (t;;1) e 0 tempo de vulcanizagdo (Tg), em
comparagdo a formulagdo padrdo, também ficaram superiores, porém sem muita
discrepancia, desta forma o composto MDECR configura-se como uma boa alternativa de

ativador em substituicdo ao 0xido de zinco [32].
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4.2  Dureza

A Figura 10 apresenta os resultados para o0 ensaio de dureza Shore A para todos 0s
compostos desenvolvidos. Para os compostos com MDECR (Mod 1 e Mod 2), MD600
(Mod 3 e Mod 4) e MDCO (Mod 5 e Mod 6), os valores de dureza diminuiram com a

adicdo destas matérias primas em relacdo ao composto padréo.
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Figura 10: Comparacdo de dureza Shore A das amostras da tabela 1

Para os compostos com MDECR este resultado era esperado pois isto foi
constatado na literatura, onde foram utilizadas outras matérias primas em substituicdo ao
ZnO tradicionalmente empregado [33]. Para os compdsitos com adicdo de MD600, o
ocorrido se deve ao efeito que lubrificante deste 6leo de soja exerce na interagdo das

cadeias do elastbmero [34].
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4.3  Tracao

Para os resultados de resisténcia a tracdo (figura 11), somente as composi¢des com
MD600 (Mod 3 e Mod 4), tiveram valores ligeiramente superiores as demais amostras. Isto
¢ devido a sua atuacdo como lubrificante, pois as cadeias poliméricas sdo afetadas

diretamente por suas propriedades de expanséo.

=7 Barra de
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Figura 11: Resisténcia a tracdo das amostras da tabela 1

De um modo geral, para todas as amostras modificadas, a resisténcia a tragdo pode
ter sido afetada pela porosidade durante a vulcanizacdo devido a volatilidade de algum
componente ou até por baixa pressao utilizada. Um poro atua como uma falha, portanto,
causa menor resisténcia a tracdo. Além disso, outros fatores como o tamanho da particula
dos aceleradores e agentes de cura, devem ter uma boa dispersao e distribuicdo homogénea

no composto de borracha, para que a resisténcia a tragdo ndo seja prejudicada.
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4.4  Densidade de ligagdes cruzadas

A densidade de ligacBes cruzadas € o parametro que € responsavel por manter as
caracteristicas de integridade mecanica da borracha, de tal forma que o material suporte
altas solicitacdes mecanicas e apresente recuperacdo elastica apos deformacédo. Porém, esta
densidade ndo deve ser elevada, pois pode tornar o elastdmero fragil e quebradico uma vez
que atua imobilizando as cadeias poliméricas [35]. A Figura 12 apresenta os resultados de
densidade de ligacBes cruzadas, para os compostos modificados e o composto padréo,

obtidos no teste de inchamento.

[ Composto Padric
Barra de Hl woD1
10 Erros 0 moD2?
1 moDe
I moD4
I MODS
I MODE

=1}
(=]
b
[5

|

n
P
HI
‘

1

=
(=)
b‘l
E

1

(=)
I'\;‘l

[
(=
=

=]

Densidade de Ligageo cruzada (mol em ™
%

Amostras

Figura 12: Densidade de ligacdes cruzadas.

Os resultados de densidade de ligagdes cruzadas para o compdsitos desenvolvidos
com a adicdo de MDECR (Celulose) mostraram resultados inferiores quando comparados
ao composto padréo. Segundo trabalhos de Heidman et. al , O MDECR contém fons Zn*? ,
0S quais reagem com os aceleradores organicos da formulacdo, formando complexos de

zinco-acelerador. O &cido graxo da composicdo e o 6xido de zinco, sdo co-ativadores da
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vulcanizagdo e reagem formando estearato de zinco, deixando o Zn*? livres para reagir com
0 acelerador e o enxofre [36].

A incorporacdo direta de compostos de estearato de zinco, como é o caso do
MDECR, pode afetar negativamente as caracteristicas de cura e a densidade das ligacdes
cruzadas, como observado na Figura 12. Isto se explica através do fato que o estearato de
zinco tem uma menor eficiéncia como ativador e também provoca um efeito plastificante,
em caso de excesso deste componente em compara¢do com o sistema convencional. A
elevada estabilidade dos compostos de zinco também podem reduzir a formacdo dos
complexos com os aceleradores organicos e assim afetar o andamento correto do processo
de vulcanizacao [37].

Para os compostos com adicdo de MD600 (6leo de soja), contata-se que com o
aumento da proporcdo de 6leo vegetal, houve um aumento da quantidade de ligacGes
cruzadas formadas com relacdo ao composto padrdo. A amostra com 3 phr de dleo de soja
foi a amostra que mais se aproximou da amostra com componentes padrdo. A densidade de
ligacOes cruzadas para os compostos com carga MDCO (trigo) tiveram ligeira variacéo
inferior ao composto padrdo. Para o composto com 30 phr de MDCO, esta propriedade
diminuiu, uma vez que o excesso de carga incorporada impediu a formagdo das

reticulacgdes.
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5 Conclusoes

No geral, o composto que apresentou melhores resultados, quando comparado ao
composto padréao, foi o composto MD600, contedo 3 phr de 6leo de soja. Nos resultados
reologicos seu G’ (moédulo de armazenamento) e Tan 6 (fator de amortecimento) foi
semelhante ao do composto padrdo, assim como os valores de My e M.

Nos testes mecancios (Dureza shore A e teste de tracdo) os compostos contendo
MD600 obtiveram melhor aproximacdo ao composto padrdo. Os testes de densidade de
ligacbes cruzadas (inchamento) também evidenciaram a superioridade do 6leo de soja na
densidade de ligacGes cruzadas para o composto de 3 phr de MD600.

O menor desempenho dos compostos de MDECR se deve ao fato da baixa
densidade de ligacdes cruzadas constatadas no teste de inchamento, isso leva a um alto G”’
gue mostra alta perda de energia em forma de deformacdo e consequetemente menor
dureza e resisténcia a tracdo. E um material que pode ser usado eventualmente quando se
exige baixas solicitacbes mecanicas um a vez que sua reticulacéo foi baixa.

Para os compostos contendo MDCO, no geral, obtiveram-se resultados préximos da
amostra padrdo, nos testes mecanicos, apenas tendo pequena variacdo, para menos, nos
valores de dureza e tracdo e também nos testes de inchamento, de maneira que nao
interferiu nas reacdes de reticulacdo do material, e configurou assim como um bom

substituto as cargas convencionais, principalmente a 20 phr.
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