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RESUMO

A borracha estireno-butadieno (SBR) e as borrachas acri-
lonitrila-butadieno (NBR) com diferentes teores de acrilonitrila
(15%, 28% e 45% em mol) foram modificadas com 4-fenil-1,2,4-tria-

zolina-3,5~-diona (PTD).

As propriedades em sclucdo - viscosidade intrinseca e
cromatografia de permeag¢io =2m gel - e a pfopriedade mecanica de
tensio-deformacio destes materiais foram estudadas antes e depois
da adig¢3o de grupos polares, capazes de interagir via pontes de
hidrogénio, A cadeia polimérica. A formacio destes complexos de
ligagio de hidrogénio infuenciam marcadamente essas propriedades.

Para NBR, a variacio das propriedades depende da quantidadé de a-

crilonitrila.

Ligas de NBR/SBR modificadas e nio modificadas foram ob-
tidas & a compatibilidade dos componentes analisada através da
temperatura de transigio vitrea determinada por calorimetria de
varredurd diferencial. Houve uma melhora na miscibilidade dos com-
ponentes com a modificagio. As propriedades mecAnicas (tensio-de-
forma¢3o) destes sistemas foram estudadas em relacio a variacéb da
composicl0 @ grau de modificacio dos componentes em cada tipo de
befracha Aitrilica. Ligas de SBR/NBR modificadas e SBR modificada/

NBA Rdc modificada apresentaram propriedades mecanicas superigres

4 4O a@uUW componentes puros (sinergismao).




ABSTRACT

Styrene-butadiene rubber (SBR) and acrylonitrile-buta-
diene rubbers (NBR) with differents contents of acrylonitrile
(15%, 28% and 45% mole) were modified with 4-phenyl-1,2,4-tria-

zoline-3,5-dione (PTD).

The solution properties - Intrinsic viscosity and Gel
permeation chromatography - and the stress—-strain properties of
these materials were studied before and after the addition of po-
lar groups to the polymer backbone. The hydrogen pond complexes

formation, by these polar groups, influences strongly these pro-

perties.

Modified and unmodified NBR/SBR blends were prepared and
their degree of compatibility analysed by Differential Scanning
Calorimetry (glass transition temperature). It was observed an in-
crease 1n the components miscibility upon modification. The stress
strain properties of these systems were studied in relation to the
camposition variation and degree of modification of the compo-
nents for each type of nitrile rubber. As a consequence of the hy-
dregen bonding formation, NBR/SBR »modified and NBR unmodi-

fied/SBR modified blends showed superior stress—-strain propertipgs

as compared to either of the modified components (synergism).




1. INTRODUCAO



Os primeiros estiagios do desenvolvimento da ciéncia e da

tecnologia dos polimeros estiveram relacionados com a aobtengdo de
homopolimeros a partir de uma infinidade de monémeros de facil
acesso & na compreensan de suas respectivas  propriedades. Poste-
riormente, ocorreram variacdes na estrutura bisica dos polimeros
que levaram a diferentes tipos de copolimeros: estatisticos, en-—
xertados e em bloco. Estudos detalhados das suas caracteristicas e

da natureza fisica destas variagdes foram reallzadcos.

Atualmente, o conceirto de misturar dois ou mais po-
limeros (mistura fisica) para obter um novo produto (liga poli-
mérica), com propriedades diferenciadas de seus componentes, tem
despertado grande interesse tanto no campo académico como PO in-

. 1.2,3 . . .
dustrial y devido a variedade de aplicagcdes destes materiais,
a facilidade de obtengdo e o baixo custo de producio, assim como,
o connhecimento e o emprego de novas técnicas, diferentes daquelas

utilizadas no desenvolvimento de nnvos polimeros, o que Jjustifica

0 ihteresse acima citado.

(V]




11 LIGAS POLIMERICAS

Uma liga polimérica pode ser definida como uma mistura
de dois ou mais polimeros na qual, a semelhanga das ligas meta-
licas, ndo hi ligag3do covalente entre o0s respectivos componen-—
tes 7. Estas podem ser obtidas através de diferentes metodos,
antre outros, destacam-se a mistura mecanica no estado fundido e a

mistura em solucio com posteriaor evaporacido do solvente.

Os copolimeros enxertados, em bloco e reticulados, assim
como, as Redes de Polimeros interpenetravels (IPN's) resul tam,
tambem, da mistura de diferentes tipos de polimeros, porém apre-
sentam ligacido covalente =2ntre os componentes. Uma representacgao
esquematizada & mostrada na figura 1!, onde pode ser facilmente vi-
sualizada a diferenga entre os diferentes tipos de misturas de po-

limeros descritas ma literatura.

Us copolimeros em bloco s3o polimeros Qque apresentam
duas ou mais unidades estruturais diferentes em uma dnica cadeia
lingar. Seus componentes estdo ligados covalentemente pelas suas

extremidades. Um copolimero enxertado consiste de uma cadeia po-

limerica linear A com cadei1as laterais de outro polimero B li1gadas

covalentamente.

Os [PN's sio, geralmente, formados a partir de um polf-

mero reticulado, 1nchado em um sequndo mondmero que na presenga de




agente reticulante e iniciador € polimerizado no mesmo meio rea-
cional. Esta segunda reagido origina um reticulado polimérico que
interpenetra na rede inicial. Dentro dessa classe existem os GSe-
mi-IPN's, onde um polimero € reticulado e o outro linear; as Redes
Interpenetriveis Simultaneas (SIN's), que diferem dos IPN's no
fato de que ambos polimeros s3o reticulados mais ou menos simulta-
neamente e, por fim, as Redes de Elastémeros Interpenetraveis
(IEN's), resultantes da mistura e coagulagdo de dois diferentes
tipos de latexes poliméricos, seguida por uma reagao de réti-

culagiao, originando uma estrutura tridimensional.

Figura 1 - Representacio esquematice de algumas misturas sim-
ples de dois pelimeros: (a) uma liga polimérica; (b) um copqli%
mero enxertado; (c) um copolimero em bloco; (d) um Semi—IPN}
(e)» um IPN; (f) um copolimero AB reticulado. A linha cheia re-
preseﬁta © polimero 1; & linha pontilhada, o polimero 1I. As
intersecgdbes representam os pontos .de reticulacéof

]




Sob o ponto de vista estrutural estes materials apre-
sentam muiltas semelhangas com as ligas polimericas, como por
exemplo, a separagdo de fases, justificando, em multos Casos, 0

. . . ]
estudo conjunto e paralelo dos respectivos sistemas .

1.1.1 MISCIBILIDADE/COMPATIBILIDADE DE POLIMEROS

Exi1stem muitas definigdes para compatibilidade de
polimeros e 1sto tem gerado nuita confusao nNno emprego  dessa pa-

. S S
lavra, principalmente, como sindnimo de miscibilidade .

Krause? define o termo compatibilidade referindo-se a
total miscibilidade, a nivel molecular, dos componentes de uma li-
ga polimérica. Para outros autoresi, um polimero € compativel
quando as propriedades da mistura sao melhores do que as pro-
priedades de cada componente individual, ou ainda, Qquando a mis-
tura resultante nio exibe uma separacio de fases muilto pronuncia-
da. 0 termo miscibilidade 2 definido, em base termodinamica, como

o estado de equilibrio no qual os componentes de uma mistura sio

mutuamente soluvels, 1s5to e AG < 0.
mi3

Entretanto, a definigido de compatibilidade mais em-

pregada € baseada na observac3o de uma Unica temperatura de

transigdo vitrea (Tg), durante a andlise térmica da amostra.

Dessa maneira as ligas poliméricas podem ser clas-




. . 1
s1ficadas em :

a.

(3a) Compativelis: apresentam uma dnica temperatura de
transici3o vitrea, intermediiaria a dos componentes puros;

(b) Incompativeis: mostram as temperaturas de transicao
vitrea correspondentes aos componentes puros;

(c) Mecanicamente compativels: gquando 330 1ncompativels,
apresentam duas temperaturas de transigdao vitrea, mas exibem

nelhores preopriedades mecinicas que 0s compornentes puros.

Base Termodimnamica

A maioria dos polimeros gquando misturados apresentam se-

paracio de fases, indicando imiscibilidade do sistema. 0 estado de

miscibililidade de qualquer mistura € governado pela variacgcao da

. A . .8
energia livre de mistura (AG ), definida como :
mus
26 = AH - AS T ; (1)
mis mLs mLs
onde: AMH & a entalpia de mistura e
mes
AS 2 a entropia de mistura.
mv3
Quando AG > O, os componentes sdo imiscivels em todas
muys3
proporgoes e, se Amei O, 0s componentes sdo misclvelis em qual-
n

quer composigio. Contudo esse critério nido asseqgura total misci-

bilitdade do sistema, pols existem casos onde, mesmo o AG sendo

menor que zero, h4a separagio de fases. [sso ocorre quando a

mLe

miLg-—



cibilidade dos ccmponentes & parcial.

0 criterio termodinamico mailis exato para miscibilidaQa

& dado pela equazio:

T.P

onde % £ a fragdo em volume do componente 2.
2

A T=2oria de Flory“Huggiﬂsé, embora inadequada para al-
guns propositos, da uma boa aproximagio para os termos da equagao
(1) e foi aplicada pela primeira vez em ligas poliméricas por

Scotto.

Devido ao alto peso molecular dos polimeros, a entropia
de mistura tem um valor muito pequeno, sendo praticamente igual a
zero para polimeros com pesos moleculares muito elevados. Desta

manéira €& a entalpia de mistura que determina a miscibilidade ou

Nnio do sistema. O AH estl

relacionado com a mudanga de energia
my3

associada as interagdes entre os segmentos de polimeros adja-
cenrtes (mais préoximos) durante a mistura e, aproximadamente, inde-

pende do comprimento da cadeia (peso molecular)s.

Em polimeros apolares, onde a interagcdo entre as mg-

léculas & do tipo van der Waals, o AH pode ser estimado pelos
mua

parametros de solubilidade dos componentes (& ):

L




>
I
i
<
O
|
(@3
A
AL

(3)

V: volume da misturaj;

assim, quanto mais semelnhantes forem os pariametros de solubilidade

dos componentes, o AH seria aproximadamente nulo e a unica con-
mus
tribuicio para qQue o AL seja negativo proveém do valor pequeno
mL3
de AS .
muvs3

Em sistemas onde ocorrem i1nteracdées intermoleculares re-
lativamente fortes e especificas (pontes—-H, aceitador-doador,
etc.), a 2ntalpia de mistura & negativa (processo =2xotérmico) e a
miscibilidade dos componentes pode ocorrer'®. Por 1SS0, para ob-
ter-se miscibilidade costuma-se selecionar polimeros que possuam
estruturas quimicas capazes de interagir entre si para obter-se um
AHmLS negativo, embora nio podendo-se desconsiderar a contri-
buicdo exotérmica devido ias interacdes de van der Waals, dis-—

persivas, etc, entre as demais partes da molécula.

As equacdes (1) e (2) mostradas anteri:ormente, esta-—-
belecem os criterios termodinimicos para Qque ocorra a miscibi-
lidade, porém & dificil obter essas i1nformacdes diretamente e, por
1530, diferentes métodos para determinar a miscibilidade entre os
componentes de uma liga polimérica tém sido empregados. O mais

utiltizado & a determinagio da lTemperatura de Transic3io Vitrea do

sigtena (rg)““.



A temperatura de transigido vitrea, émbora ndo sendo uma
propriedade termodinamica propriamente dita, representa uma mu-
danca na liberdade de movimento dos segmentos da cadeia de um
polimero no estado amorfo e determina variagdes significativas
nas propriedades t@rmicas, dielétricas e mecdnicas de um material.
Entre outros fatores, a temperatura na qual essa mudanga na li-
berdade de movimento ocorre, 2 i1nfluenciada pelo ambiente prdximo
aos segmentos. Assim, 32 dols tipos de segmentos formarem uma mis-
tura homogénea, aprasenhtario uma unica temperatura de transigao
vitrea, intermediaria a dos componentes puros, indicando a mis-—
cibilidade do sistema. Uma mistura onde observa-se duas tem-
peraturas de transigio vitrea, devera apresentar duas fases com
diferentes ambisntes para cada tipo de segmento e sera consi-

derada, por 1sso, 1miscivel.

Entretanto, a detecgdo de uma dnica temperatura de
transicio vitrea para uma liga polim@rica nem sempre £ indicativo

para a presenca de uma fase amorfa homogénea. Algumas observagdes

em r2lagido a determinacio da Tg devem ser feitas:

~ as temperaturas de transigao vitrea dos compecnentes pu-
ros devem estar afastadas o suficiente para poderem ser detec-
tadas pela tecnica de medida utilizada, de preferéncia malior que
20°c;

= a sensibilidade das teécnicas de medida depende das di-
meEngces fisicas das fases, de tal modo que em ligas poliméricas

onde a fase dispersa é muito pequena, miLcroheterogenea, uma uUnica



Tg pode ser detectada a qual e, geralmente, alargadalj.

- nenhum dos componentes pode estar presente em uma quan-
tidade inferior a que pode ser detectadaj;

- quando a liga & constitulda de polimeros cristalinos uma
supr2ss3o ou aparente auséncia da Tg pode ocorrer dependendo da
técnica e resolucio da medida empregada;

- a liga polimérica deve encontrar-se em seu estado de e-
Quilibrio termodinimico para evitar resultados incorretos na de-
terminac3o da Tg. Assume-se, em geral, gue uma amostra da liga po-
limérica obtida na forma de un filme por evaporagao do solvente
2sti em estado de =quilibrio termodiniamico 2, portanto, adequado

para medida de Tg?.

A determinacdo da temperatura de transiciao vitrea pode
ser feita por diferentes técnicas: dilatometria, medidas meca-
nico-dinimicas, dielétricas e indice de refragio, calorimetria de
varredura diferencial (DSC), anialise t2rmica diferencial (DTA),
anialise termo-otica (TOA), analise termomecdanica de penetragio
da amostra (TMS) e outras menos comuns. Cada uma < empregada de
acordo com suas vantagens e limitacdes em relagio a detecgao da

temperatura de transi¢gio vitrea da amostra a ser estudada.

As técnicas mais utilizadas s3o o DSC (Calorimetria de

Varredura Diferencial) 2 as medidas mecanico-dinamicas. As prin-

tipais vantagens do DSC sdo a rapidez e a simplicidade da analise,

a pequena quantidade de amostra utilizada (5-30mg), a larga faixa

de tenperatura disponivel, além de permitir determinagdes quanti-



tativas da composicido de ligas poliméricas miscivels a partir da
combinacido das medidas de Tg e ACp (variagdo de calor especifico a

pressdo constante).

Do exposto anteriormente, conclui-se que um metodo 1i1ne-
quivoco no estudo da miscibilidade de ligas poliméricas e dificil
de encontrar, por 1sso para comprovar a compatibilidade de um de-
terminado sistema € necessario empregar outros métodos como, por
exemplo, microscoplia =letrdnica de varredura e transmissao, di-
fracio de raios-X de pequeno Angulo, 13C- -  RMN, comportamento
mecanico (tensiao-deformacio, viscoelasticidade, etc.), infraver—
melho com tramsformada de Fourier, etc., que avaliem outras pro-
priedades além da temperatura de transigiao vitreall. Metodos para
o estudo da compatibilidade de ligas poliméricas ainda estdo em

constante desenvolvimento e aprimoramento.

b. Métodos para aumentar a miscibilidade®

Como consequéncia do fato da maioria das 1ligas poli-
mericas serem 1imisciveis, 1sto €, apresentarem separaci3o de fases,
ocorrem algumas dificuldades na sua utilizagdo, pois a imis-
cibilidade combinada com fracas for¢as de atracido fisica entre as

fases conferem propriedades mecanicas inferiores ao sistema, i~

mitando sua utilizacio.

Diferentes maneiras para aumentar-se a miscibilidade en-



tre os componentes de uma liga foram desenvolvidas = sao aplica-
das. Em casos onde os polimeros constituintes da liga estio pré-
ximos da miscibilidade, pequenas mudancas na estrutura quimica po-
dem tormar o sistema miscivel. Copolimeros com dif2rentes compo-
sicdes podem apresentar misclbillidade ou ndo com <cutro material,
como & o caso do sistema poli(acrilonitrila-co-butadieno) - NBER /
policloreto de vinila - puctt, Diferengas de taticidade podem,

tambem, 1nfluenciar na miscibilidade. Mo sistema =oli(metacrilato

de metila) - PMMA / PUC'?, somente o PMMA sindiotdtico € miscivel

com PVC at2 a composicio de &0% em peso. [sdmeros configuracionais
contendo o mesmo grupo funcional podem ser conside~ados como po-
limeros com estruturas levemente difer=ntes e murtos estudos a
cerca da compatibilidade destes materiais sd3o descritos na 11-

S
teratura .

Variacdes na estrutura quimica do polinero podem re—
sultar em ligagdes permanentes entre os polimeros componentes da
liga favorecendo sua miscibilidade. [Isto pode ser =2fe2tuado via co-

polimero enxertado ou em bloco, formagioc de IPN’'s ou ligagcdes cru-

zadas (reticulacéo)a.

A utilizagdo de ligagdes cruzadas €& mais comum na tec-

nologia de elastomeros. O método de reticulacdo e o efeito produ-

zido variam de acordo com o sistema. Por exemplo, para os sistemas

peli(estireno-co-butadieno) - SBR /polibutadieno - BR13 e poli(cis

isopreno) - NR /BR“, a simples mistura seguida de reticulagip

Fem, aparentemente, aumentado a miscibilidade entre os compo-

nentes,



Muitos si1stemas polimeéericos tém sido combinados via
formacdo de IPN s ou processos semelhantes. Alguns destes sistemas
apresentaram uma unica Tg alargada indicando miscibilidade tanto a
nivel molecular ou mesmo a nivel microheterogéneso. Tratamentos
tedricos e métodos experimentais para definir o grau de inter-—
penstragio nestes sistemas ainda sio bastante limitados e em base
qualitativa. Por 1sso, exemplos de IPN s tem s1do apresentados
somente para mostrar que um aumento da miscibilidade pode ocorrer
utilizando essa tecnica, como 2 0 caso das misturas de poliure-
tana-epoxi, poli-uretama-poligster e poliuretana-poliacrilato es-

tudadas por Frisch et allj.

Contudo, os métodos mais importantes para aumentar a
miscibilidade de>polimeros consistem na i1ntrodugao de interagcdes
especificas entre as cadelas poliméricas dos constituintes-da liga
2 nNna utilizagio de copolimeros, onde os diferentes mondmeros e/ou

segmentos aderem-—-se melhor a um ou outro componente da liga.

A utilizagdo de copolimero enxertado ou em bloco como
agente compatihilizante de duas fases 1imisciveis A e B é ilus-
tr4do esquematicamente na figura 2. A afinidade fisica de um bloco
do copolimero com a fase A e do outro com a fase B localiza o co-
polimero, preferencialmente, na interface do sistema, conectando
as duas fases através das ligacdes covalentes da estrutura do co-
polimero. 0 resultado deste efeitové um aumento nas proprieqaqa§

mecanicas do sistema devido a uma maior adesdo entre as fasese

L3 '



D O
ENXERTADO EM BLOCO

Figura 2 - Localizagdo ideal do copolimero enxertado e em
bloco entre as fases poliméricas imisciveis A e B.'

A 1mportancia de interagdes especificas para melhorar a
miscibilidaede, como Jja toar citads anteraormente, 1mplica em um

AH negativo e inclue desde fortes interagdes 1dnicas até fracas
™mee

) N . . . - . . . 16,17 B
interacdes dispersivas. A ligagao de hidrogénio e a mais

importante e outros tipos incluem sistemas aceiltador-doador de
e 16 : . . N .
eletrons , sistemas Acido-base, indug&do dipolo-anel aromatico,

par ibnico e tomplexagido com ions metdlicos. E evidente que essEs

tipos de interagoes influenciario, marcadamente, as propriedades

fimais do material.

14




1.1.2 PROPRIEDADES DAS LIGAS POLIMERICAS

Uma das principais razdes de misturar dois ou mais po-
limeros de propriedades diferentes & para obter um material com
propriedades melhores gque seus componentes puraos. A obtengao de
ligas poliméricas & uma teécnica largamente usada para melhorar as
propriedades reoldgicas, mecanicas e quimicas (diminui a degra-
dagdo) dos polimeros. Com relaciao a =2ssas propriedades as ligas
podem exibir gualquer um dos trés comportamentos mostrados na

figura 39,

0 comportamento mais comum de ocorrer € o aditivo. Um
polimero A 2 misturado com um polimero B e a liga destes apre-
senta uma propriedade que © a media ponderal entre as proprie-
dades dos polimeros A e B puros, numa dependéncia quase linear a

medida que a composigido varia.

Em muitos casos aparece um minimo no grafico da pro-
priedade X composigdo da liga mostrando valores inferiores ao dos
componentes puros. Esse comportamento ocorre, geralmente, quando
existe separagio de fases, 1sto 2, ligas imiscivels e & caracte-

ristico em sistemas com baixa tensao interfacial entre o0s com-

ponentes.

A outra possibilidade, menos comum de acontecer, & quan-
do ligas de polimeros A e B mostram sinergismo com relacido a al-
quma Propriedade, isto &, a liga apresenta valores superiores ao
dds e ifipohentes puros. ) maximn mostrado no grifico nio seque ne-

fnhuma relacio aditiva. Para o afeito sinergéetico nio ha uma ex-



plicacgao adequada. MacKnight et al.’ sugere que o Ssinergismo na

resisténcia a tensio-deformagao apresentado por algumas ligas ¢é
resul tado de interacgdes especificas fortes que levam a um melhor
empacotamento molecular do sistema (densidades maiores que as cal-
culadas pela média ponderal dos componentes). Alguns exemplos de
comportamento sinergético sao apresentados pelas ligas PVC/poli
(etileno-co-acetato de vinila)—EVA19 e poli(déxido de fenileno)-PPO

poli- estireno—PSzo, sistemas compativeis bastante conhecidosl.

]

SINERGISMO

Propriedade

INCOMPATIVEL
A Composigao B
Figura 3 - Grafico de uma determinada propriedade da

liga em fungio de composigdo, mostrando os diferen-
tes comportamentos que podem ocorrer8

_ Em relagdo as ligas PPD/PS hi uma discussio a respeito
84 alterschko das propriedades reoldgicas nio serem devido a inte-
racéos fortee entre a ligagdo éter do PPO e o anel aromatico dd
FS, mas sim devido a densidade de reticulagdées temporirias - Peso
Molecular entre entralagcamentos (“entanglements®) consecutivos
Araujo,M.A.; Stadler ,R Makromol.Chem. 189, 2169 (1988). ‘
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Foi mostrado anteriormente apenas o que se tem verifi-
~ado ocorrer em ligas poliméricas quando relacionamos uma deter-
minada propriedads com a composigdo. N3O procurou-se explicar o
porqué de tais comportamentos ocaorrerem, pois diferentes fatores
devem ser levados 2m consideragio de acordo com o sistema que esta
sendo estudado. Neste tratalho procurar-se—3i dar maior 2nfase pa-

ra ligas slastomericas, as quais seriao objeto de estudo.

1.1.3 LIGAS ELASTOMERICAS

Ligas =lastoméricas s3o de grande 1importancia para a
inddstria da borracha, principalmente na confecgao de artefatos,
1 ) .21

como por exemplo, pneus . Muitos estudos sobre morfologia e co-
. L. 22 . - . R ]

vulcanizacado (reticulacdo simultanea de ambos componentes da 1i-
. R ) . 23 . R .

ga) destes sistemas téem sido feitos. Braun estudou a influéncia

de detalhes estruturais como cadeias laterais, configuragio das

unidades de mondmeros e distanmcia entre ligagdes duplas na ca-

deia sobre a compatibilidade de diferentes pares de elastdmeros.

E comum observar-se em ligas elastoméricas a existén-
cia de duas fases, onde o componente elastomérico em menor propor-
G3g & sempre a fase dispersa e o em maior proporg¢gdo, a fase conti-
Lo 2% ik Cy _

Atd . A adigdo de uma fase sdlida a esses sistemas formando um

compesto multifasico, pode melhorar as suas propriedades, depen-

L7 '



dendo da distribuicio das particulas sdlidas entre as fases.

HA no minimo dois problemas tecnologicos fundamentais
associados com a producio de ligas elastoméricas. O primeiro € ob-
ter uma morfologia de fase adeguada atraves das etapas de pro-

cessamento @ mistura e o segundo € desenvolver um método quimico

- 8
préprio para a ccovulcanizagdo das fases .

Ligas de elastdmeros com diferentes polaridades (apo-
lar - polar), normalmente dio propriedades inferi.ores as obtidas
para o sistema covulcanizado. Na maioria dos estudos sobre covul-
canizacdo de ligas polimé@ricas a 1nfluéncia do tipo de sistema de
cura, incluindo a sua solubilidad=s em cada fase tém s1do. 0 objeto

. 2z _
de interesse . Agentes de cura podem migrar de uma fase para ou-
tra resultando numa covulcanizagido heterogénea e em sistemas mal

definidos morfologicamente.

0 sistema elastomérico, objeto deste estudo, utiljiza:

NBR - copolimero acrilonitrila-butadieno, de grande interesse co-

mercial por exibir alto grau de resisténcia ao ataque de JSleog a

temperaturada ambiente e elevada; e, SBR - copolimero estireno-bu-

tadieno, uma borracha com propriedades inferiores, mas economi-

camente 1nteressante. Alem disso, a NBR pode ser misturada

com a
SBR em qualquer proporgio sem qrande modificacio em suas pra-
o 24.25 . _
priedades y apesar da diferenca de polaridade entre elas.

Pouca pesquisa tem sido realizada sobre a liga NBR/SBR



A heterogeneidade do sistema, 1sto &, separacgdo de fases, fol com-
provada por Marsh et al.?® atraves de microscopia de fase e ele-
trdnica para a S5BR misturada com a NBR de diferentes teores de a-
crilonitrila. PosteriormenteZ7, utilizando as mesmas técnicas, es-
tudou a distribuigio de negro de fumo entre as fases. Mais recen-
temente, Lee26 fez um estudo experimental comparativo sobre como a
covulcanizagio de NBR/SBR pode ser realizada via prccesso de mis-—
tura com distribulcio controlada de ingredientes. Js resultados
sobre i1nchamento, propriedades tensdo-deformagao, r2sisténcia ao
cisalhamento, resisténcia “flex crack growth®” indicam que ligagdes
interfacliais =ntre as fases podem ser obtidas pela distribuigdo
controlada de negro de fumo e outros ingredientes nas fases indi-

viduais das borrachas.

A modificagdo de borrachas, introduzindo grupos polares
capazes de interagir entre si aumentando a adesio 1i1nterfacial do
sistema 2, consequentemente, suas propriedades mecanicas, tem sido

L . . 29
utilizada para melhorar a miscibilidade entre os componentes

L9 -



12 MODIFICAGAO DE POLIMEROS

Reagdes quimicas em polimeros sdao de consideravel in-

= . . so
teresse para obteng3o de polimeros com novas propriedades . A
modifica¢8o quimica requer reagdes definidas e condigdes de reag3op
gue evitem a degradagioc da cadeia ou a reticulagido incontrola-
vel?*. A reacio de polimeros insaturados com triazolinadionas € um
exemplo desse tipo de situagdao e tem sido bastante empregada’ na

L. - . o 32,33
modificacido de polimeros diénicos .

As 4-substituidas-1,2,4-triazolina-3,5-dionas reagem com
L . ~ . 34 . . .
polidienos através de uma reagio Ene. Ohashi foli o primeiro a
estudar a cinética dessa reagido e o efeito dos substituintes, as-
5

. . 3 .
sim como, as propriedades e estruturas dos produtos , ao reagir

triazolinadionas com alguenos.

A reagdo Ene envolve ume olefina C(A) tendo hidrogénip
alilico ativo e um endfilo eléetron-deficiente (B). Durante a rea-
¢do0 uma ligacido e formada entre o endfilo e a olefina, com o hi-

drogénio alilico sendo transferido da olefina para o endfilo CC).

R’ R Hw _R'

Fa“ Fg‘
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As triazolinadionas estio entre os mais reativos agen-—

g . .. -. __806
tes enofilicos conhecidos nmna quimica orgéanica e, portanto, sdo
de grande aplicagdo na funcionalizagdo de substancias olefinicas,

em especial, de polimeros diénicos.

Essa reacio quantitativa pode ser facilmente contro-
lada pelo desaparecimento da cor vermelha caracteristica das tria-
zolinadionas e se processa com rapidez a temperatura ambiente. Em
solventes polares, como THF (Tetrahidrofurano) e acetato de eti&a,
a reac3o &€ mais lenta devido a formagao dé complexos aceitador
doador entre a triazolina e o solvente. Isso causa uma pequena
diminuicio me reatividade destae pelo aumento da densidade ele-
trénica da ligacio N=Na4. A natureza eletrdnica dos substi-
tuintes na posi¢io 4 da triazolinadiona influencia na velocidade

da reacio, de modo que a 4-fenil- (1) & cerca de 807 mais rapids

que a 4-metil-1,2,4-triazolina-3,5-dionsa.

R”N\ o+ _ A R‘N<

(1) R=CeHe (1)




Os ene-produtos 1:1 formados (Il), ainda possuem ligas
duplas capazes de reagir com as triazolinadionas, mas segundo
Ohash135, a presenga do anel urazola na posigcdo alilica diminui a
reatividade dos compostos cerca de L/50 em relagiao a sua rea-
tividade original, tanto que a razio do aduto 1:1 (unidade de bu-
tadieno:urazola) em relacio ao aduto 1:2 & menor que 104, mesmo a
altas conversdes. 0 aduto 1:2 & predominantemente cotido na rea-

Gao com {,2-polibutadienos.

Uma grande variedade de polimeros e ccpolimeros 1,3-

diénicos tém side modificados a baixa temperatura via reagio Ene

31,32.33 C P
por Butler e colaboradores . A cinetica e a estereoquimica

da reac3do de modificagido e a influéncia sobre as propriedades dos

polimeros modificados foram estudados.

As bistriazolinadionas s3do tido reativas quanto as

4-substituidas triazolinadionas e tém sido utilizadas para reti-

L . A 37,38 )
cular polimeros diénicos . Polibutadieno foi reticulado, ca-

racterizado @ um estudo cinmetico da reacldo verificando a influ-
encia da concentragdo de ligagdes duplas na solucio, do peso mole-

cular do polimero e da concentra¢io do agente reticulante ja foi

realizado?® . L x . 40
e L2800 4, ass1m como a tranmsigido de fase sol-gel do sistema .

A modificagdo de polidienos usando 4-fenil-1,2,4-tria-

Z0iind=3,5=d1iona (PTD) leva a formacio de reticulados termor-

Feversivelis devido a interacio via pontes de hidrcgénio entre dois

29,32
grupos urazolas (I11) s Lntroduzidos na cadeia polimérica a-



través da reac3o Ene. Reticulados termorreversiveis %o denomi-
nados aqueles materialis onde @ reticulag¢ao ¢ formada por intera-
cdes relativamente fracas, neste caso pontes de hidrogénio, as
quais rompém—-se a temperaturas elevadas e o material perde as ca-—

racteristicas de um reticulado.

A existéncia de liga¢des de hidrogénio 1intra e 1inter-
moleculares foi comprovada atraveés do comportamento des proprie-—

N . . S 29,32
dades em solugZo de polibutadienos moditicados .

A presenga
desses tipos de interagdes exerce forte influéncia nas pro-
priedades fisicas e mecanicas dos polimeros modificados. Estudos
da variacgido das propriedades reoldgicas com a modificagio em poli-

. . . 41,42
butadienos foram realizados por de Lucca Freitas .

Para compreender melhor a formacio da ligagao de hi-
drogénio entre © grupo carbonila (C=0) e o hidrogénio remanescen-

te rMa posicldo 2 da urazola (N—-H), foram feitas anilises espec-

e
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troscodpicas na regilo de estiramento da carbonila (1800-1600cm )

gue comprovaram a exist2ncia do complexo dimerico (111)43. Uma es-
trutura tridimensional complexa desse sistema de ligagdes de hi-
drog2énio £ formada se 4-hidroxifenil-1,2,4-triazolina-3,5-diona @&
usada como agente modificante*®. Isso ocorre devido a presenga do

grupo eleétron-doador hidroxila (-0H).

Esses complexos de ligacdo de hidrogénio sdo unides
termorreversivels, capazes de formar reticulados termorreversi-
vels. Essa interagio estid presente em mulitos geis de biopo-
1[meros45. Em comparagio com 1nterac¢iées 2letrostaticas ndo dire-
cionadas entre2 1ons dipolares, as pontes-H s3o orientadas. Na
maicoria dos casos duas estruturas distintas estdo envolvidas na
ligagao. Para investigar esse fendmeno complexo associado com a
formacdo e as propriedades de reticulados termorreversiveis, um
sistema modelo constituido por um polimero apolar com um nudmero

definido de qQrupos polares interagindo especificamente tém sido

42,43

utilizado: polibutadieno - fenil-urazola

Tais si1s5temas podem, tamb2m, serem usados como modelo
para iondmeros, devido a possibilidade de realizar-se uma anilise
e2spFC broscopica quantitativa da formacio do complexo e correla-

cronar essa 1nformagio molecular com as propriedades mecanicas ma-

croscaplicas.

A capacidade de grupos polares estabelecerem inte-

ragdes mais ou menos Lntensas como, pontes-H, aceitador-doador de
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eletrons, etc., sio de grande 1importiancia em ligas poliméricas

o . . _40 , , . S
imiscivels ~, polis tendem a meihorar a miscibilidade e adesdo das

superficies de contorno das respectivas fases, diminuindo a incom-

patibilidade entre os componentes da liga e causando provavel-

a.29o

- - . 1
mente uma melhora nas suas propriedades mecanicas



13 PROPRIEDADES MECANICAS - COMPORTAMENTO TENSAO-DEFORMACAO

A avaliacdo das propriedades mecanicas de polimeros tem
por finalidade, inicialmente, obter uma descrigdo macroscopica do
comportamento do polimero em questio e, posteriormente, tentar ex-
plicar esse comportamento em termos moleculares levando em con-

. - g P L 47
sideracio a composicg3o guimica 2 a estrutura fisica .

Os polimeros apresentam diferentes tipos de comporta-
mento mecinico que dependem de um numerno multo grande de fatores
(temperatura, estrutura quimica, peso molecular, distribui¢do de
pesa molecular,...), além dos parametros do teste (velocidade de
aplicac3o de carga, deformacido, etc). No caso de ligas poliméricas
ainda devemos considerar variagdes nNa COMPOS1igao, compatibili-
dade, etc. Assim, tormna-se dificil classificar um polimero como um
material vitreo ou um liquido viscoso, pois este pode, por
exemplo, apresentar uma ou outra caracteristica dependendo da

faixa de temperatura em que & analisado.

0 comportamento mecanico esta, em termos gerais, rela-
ciomado com a deformacio que ocorre sob aplicacdo de uma deter-
mirnada carga. Uma das relagdes mais simples entre forca aplicada

(o) e deformagdo (e) e a Lei de Hooke*®:

Q
W
m
&

(4)

ofhde E 4 o mddulo de Young.



Essa relacido & valida para uma deformagdo uniaxial de um
sélido isotrdpico elastico ideal. O mdédulo de Young =2std relacio-
mado com a rigidez do material. Quanto maior seu valor, tanto maji—

or & a resisténcia a deformagio que o material oferece. A tensio &

definida em termos da forga por unidade de area (F/A). Se o com-
primento inicial da amostra é 10 e seu comprimento final &€ 1, en-
t30 a deformagido & definida por e - (1 - ln)/lo. 0 m¢dulo de Yéung

2
pode ser expresso em dynas/cmz, N/mm~ e pascal (Pa).

HA dif=srentes modos mos quais o comportamento de um
polimero pode desviar-se de um sdlido elastico ideal obedecendo a

Lei1 de Hooke‘7:

- em um sdlido elastico ideal, as deformag¢des provocadas pe-
la aplicagdo de forga sdo independentes'do tempo ou velocidéde de
aplicagdo da carga enquanto gue, num polimero, as deformagdes po-
dem ser drasticamente afetadas por tais fatores. Ha, entio, a ne-
cessidade de considerar varidveis como tempo ou frequéncia nas re-
lagdes entre tensio e deformacio;

= em um s6lido elastico ideal, a forga e a deformacido podem
ser revertidas. Assim, se uma forga € aplicada, uma certa defor-
magdo ocorre. Na remocio dessa forca, a deformagcio do sdélido desa-
parece totalmente recuperando seu estado 1nicial, o que nem

sem--

pre & valido para polimeros;

= em um solido eldstico ideal, os efeitos observados (tep-

sdo~deformagdo) estio linearmente relacionados. Essa é a esséndia

da Lei de Hooke, forga aplicada proporcional a deformacio. Isso
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nio reflete a realidade para polimeros, mas aplica-se em mujtosg

casos e com uma boa aproximagio para peguenas deformagdes.

Dessa maneira, para descrever o comportamento de tensjigo

deformacio dos polimeros a Lei de Hooke € valida somente para pe-

quenas deformacdes. A grandes deformacdes, outras teorias devem

ser consideradas onde a tens3o e a deformagio podem estar rela-

cionadas de maneira mais complexa.

1.3.1 ELASTOMEROS

A caracteristica fisica malis importante dos elastéme-

ros, que os diferencia dos outros materiais, & a capacidade de

sofrer grandes deformagdes elasticas sob aplicagao de forcas

relativamente pequenas, isto &, podem alcangar elongagdes 5 4 19

vezes maiores que seu comprimento inicial, nio deformado, e retgr-

nar espontaneamente a suas dimensdes 1nicials apds remogio da

forga.

Para que um material seja considerado um elastdmerg

: - 19
necessdrio que

as cadeias moleculares sejam suficientemente longas g

presentem ligagdes que possam girar livremente, o que permitirj

alta extensibilidade do materialjg




- seja amorfo em seu estado niao deformado e encontre-se a-
cima de sua temperatura de transigdo vitrea permirtindo aos seg-
mentos uma alta mobilidade local de modo que as cadelias indivi-
duais possuam a liberdade de assumir uma variedade de conforma-
coes aleatdrias, da gqual depende a elasticidade da borracha.

- existam apenas forgas secundarias fracas =ntre as molécu-
las, de maneira que a mabilidade local dos segmentos nao seja im-
pedida pelas cadeias vizinhas. Estas fargas intermol=sculares sio
3emelhantes as existentes nos liquidos;

- apresentem ligagdes permanentes entre as moleculas em al-
gurs pontos 3o longo da cadeia de tal manmeira que 32ja formada uma
rece tridimensional (reticulacio) 1mpedindo desta forma Qque as mo-
léculas fluam livremente como nNnum liquido. Devido ao grande com-
primento das cadeias, o numerno de tals pontos de r=2ticulacio nao é
suficiente para interferir significativamente na liberdade local

de movimento ou nas flutuagdes aleatdrias das cadeiras i1ndividuais.

A elasticidade que caracteriza o elastdmero esta rela-
cichada com a redugdo da entropia conformacional que ocorre quando
¢ deformado sob agdo de uma forcga externa. As cadeia deformadas
Aassumem uma forma mais estendida, ou seja, mais ordenada, O que

implica em menor entropilia.

A curva tensido-deformacdo de um elastdmero tipico (fi~
gurd 4) mostra desvios acentuados do comportamento requerido pela

L.el de Hooke. A curva nio & linear, n3do sendo possivel determiﬁér

um valor definitiveo para o médulo de Young, exceto na regLio de



tensao (Nmm?)

2 -
1= /
0 I 1 | ! l ]
0 Y amn) 60K)
deformacao (%)
Figura 4 - Curva Tensio-deformagdo_ tipica

para borracha natural vulcanizada .

pequenas deformagdes. Nessa regido seu valor, representado pela
tangente da curva na origem, € da ordem de 1.0 N/mm?. Estas pro-
priedades, alta extensibilidade e baixo mddulo, constituem a gran-
de diferenga eritre o elastdmeros e os demais materiais sdlidos

(vidros, metais,...).

Muitas teorias surgiram para explicar as propriedades
elasticas exibidas por reticulados elsstoméricos. A maioria basea-
da na Mecénica Estatistica considerando a elasticidade como um fe-

rémeno ehtrépicogo.




Descrever o comportamento tensido-deformag3o, ao longo de

uma grande reqgido de extensdo, atraves de uma equacgdo matematica

proveniente de uma teoria, nem sempre € facil e por isso tem s

objeto de muito estudo.

Dentro das principals teorias propostas destacam-se

idp

a

teoria clissica da deformacdo afim, a teoria classica “phantom®, a

teoria Mooney-Rivlin e a moderna teoria de Flory-Erman entre

S0
tras .

A teoria de deformacio afim parte do pressuposto

deformacio microcscdpica =2ntre os pontos de reticulagdo é

que

igual

deformacido macroscopica. Considera aos pontos de reticulacio

X0%S NO meio.

ou-—

a

a

fi-

A teoria “phantom®” considera que os pontos de reticula-

cav podem flutuar livremente, em torno de uma posicdo média, 1in

de-

pendente do grau de deformagio. Cada cadeia move-se tao livremen-

te como se apenas ela existisse no meio, 1sto &,

nesta teoria, o volume das cadeias. Apenas a posicdo média
pontos de reticulacido deforma-se afim. Na teoria *“phantom”™ a
formac3o microscdédpica & sempre menor que a macroscdaplca.

A teoria Mooney-Rivlin resultou de aproximacdes feno
nologicasy considerando um elastdmero como um continuo. Envo
cafistantes empiricas e conseque descrever, relativamente bem,

cdmportamento ate um certo grau de extensio*?.

desconsidera-se,

dos

de-

me-
lve




Devido ac fato do comportamento tensido-deformagio e as
propriedades dos elastdmeros (modulo de elasticidade, tensiao de
ruptura, grau de 1inchamento, extensibilidade) serem fortemente
influenciados pela densidade de reticulagdo e pela topologia do
reticulado, € muito dificil uma dnica teoria descraver, totalmen-
te, o comportamento do elastdmero ao longo de toda regido de de-

formagio.

Enquanto a t=20ria da deformagido afim conseqgue descrever
relativamente bem o comportamento a pequenas deformagdes, a teoria

“phantom®” descreve melhor o comportamento a deformagdes infinitas,

Teorias modernas como a Flory-Erman tentam alterar essa
situagio impondo restrigdes mas flutuac®es dos pontos de reticula-

cao. Dessa maneira, o comportamento de certas borrachas, para um

determinado grau de deformagio, tem sido descrito relativamente

bem.

Devido ao grande numero de fatores que influencia o com-

pertamento tensido-deformagio dos elastdmeros, principalmente a

topologia, muitos estudos em reticulados modelos, que levam enm
consideragdo a deformagio a nivel molecular, ainda sio necessirios

e de atual interesse.



1.3.2 ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS

Elastdmeros termopliasticos sao aqueles materiais que a-

presentam propriedades semelhantes as da borracha vulcanizada, a

temperatura ambiente, sem necessitar a presencga de ligag¢&es cova-

lentes entre as moléculas (reticulagdo) e que, a temperaturas ele-

vadas apresentam propriedades iguais 3 um material termoplastico.

Existem dois tipos de elastdmeros termoplasticos sin-

téticos (TPE s). O primeiro tipo 1nclul 0os copolimeros tribloco do
tipo poli(estireno—b—butadieno-b-estireno)—SBS ou poli(estireno

b-isopreno-b-estireno)-5I5 e os copolimeros em bloco segmentados

. . - 30 A
de poliéster-eter ou poliéter-uretana . Estes sistemas, s3o cons-

tituidos por uma fase rigida de alto modulo e wuma fase elasto-

mérica flexivel. Os dominios da fase rigida atuam como cargas

mecanicas e/cu reticulagdes multifuncionais da fase elastomé-—

rica, gerando um material com propriedades elasticas.

0 segundo tipo 2 baseado em estruturas de um dnica fase

nas qualg ligagdes termorreversivels sao i1ntroduzidas através de

interagdes relativamente fracas (valencias secundarias). Logo, um

reticulado termorreversivel & um elastdmero termoplastico. Nos io-

nomeros, por exemplo, as valéncias secundarias sido formadas por

dgregados de dipolos 1dnicos. 0 grau de associacio pode variar com

o tipo de ifon, polaridade da matriz e a topologia da cadeia. 0

terpolimero etileno-propileno-dieno (EPDM) sul fonado serve de e-

53
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. . 1
xemplo para esse tipo de elastdmero termoplastico .

Um comportamento de assocliagdo mals simples pode ser
obtido se liga¢des de hidrogénio s3o usadas na formacio do reti-
culado termorreversivel. Essa tipo de sistema € mails facil de es-
tudar, pois, em g=ral, somente duas estruturas estao envolvidas na

ligagio de hidrog2nio. Um exemplo 2 o polibutadieno modificado com
PTD que tem sido extensivamente estudado por Stadlert?*3

Materiais elastoméricos termoplasticos também podem ser
obtidos pela combiragio de um @2lastdmero 2 um plastico de alto mé-
dulo, onde a fase continua da liga € que possul propriedades elas-

toméricas. Exemplos desse caso 330 as ligas poliolefina—EPDM52 e

PVC/NBR'.

1.3.3 COMPORTAMENTO MECANICO EM LIGAS POLIMERICAS

Muito pouca atengio tem sido dada para explicar como o

compor tamento mecinico de ligas poliméricas estid relaciomado com

as propriedddes dos componentes individuais. 0 mesmo nio se pode

diz2r dos compdsitos multifisicos (polimeros carregados), onde

exlstem teorias gque se aplicam com sucesso na descricio do seuy

camportamento mecinico em relacio as propriedades de seus com-—

pornentes.,

0 comportamento mecinico (tensdo-deformacgdao, fratura,

34



mecAnico-dinamico,...) de ligas poliméricas depende das caracte-

risticas da mistura. Qualitativamente, as ligas poliméricas imis—
civeis possuem separacgio de fases que, geralmente, ndo estilo bem

definidas em forma e tamanho e, filmes, placas, etc. desse mate-

rial terio baixa resisténcilia e tenacidade devido a uma pobre

ade-

. 8 : ..
530 entre as fases . Por outro lado, ligas poliméricas compa-
tiveis podem ter uma maior resisténcila, apresentando em alguns

casos propriedades melhores gue a aditiva (sinergismo).

Na determinagdo do modulo de Young de uma liga poli-

mérica miscivel, =2ste @ esperado obedecer uma relagido aditiva onde

as fragdes ponderals dos componentes s30 s2nsiveis 3 morfologia da

fase, isto €, ao variar a composigio podera ou ndo ocorrer alguma

alteragio nesta. Tais relagdes aditivas foram obtidas para compd-

sitos com boa correlacido com os dados experimentais. 0O mesmo n3o

acontece com ligas poliméricas. Recentemente, Kleiner 53

et al.
mostrou que o médulo de ligas compativeis PPO/PS seque a equacio

geral:

g =z V) + :
E‘ " Ezvz {azgtsz ’ ()
onde, E : mddulo de Young do componente ¢
1
VL: fragcado em volume do componente ( na misturasg

012: termo de interacdo empirico dado por

B, “€, - 2€ - 2€,

LT Iala ) Enz o mddulo de Young da liga de composicio 50/50.
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Kleiner postulou a origem do sinergismo nNoO médulo das
ligas, sugerido pela equagdo acima e comprovado experimentalmen-—
te, ao aumento de densidade de empacotamento devido a interagdes

especi ficas entre os componentes.

Fri=ad et a1.2° aplicou essa mesma equagdo com sSuCesso
para o sistema poli (&édxido de fenileno)-PPO/poliestireno-co-poli-
{p-cloro-estireno)-PpClS sempre que havia cempatibilidade total ou
parcial entre os compon2ntes. 0 médulo de ligas incompativeis de
PPO/PpPC1S mostrou valores inferior2s ao previsto pela equacgio (95),
mas foram proximos aos valores obtidos pela  equagio (H), valida

s 54
para compositos

1/E =V /E + V_/E (&)
1 1 2 2

Essa semelhanga foi atribuida ao fato das ligas imis-

civels apresentarem morfologia semelhante aos compdsitos.

0 estudo das propriedades mecanicas de ligas poli-
meéricas, de modo especial, o mddulo de Young, ainda e bastante
intultivo e depende acentuadamente do sistema estudado, ainda mais
se levarmos em consideragido o fato de que algumas ligas de poli-
meros 1miscivels apresentam propriedades mecianlicas superliores a de
S8us componentes puros (sinergisma). Em relagdo a ligas elastomé-
Ficds poucos eéstudas tém sido realizados, ja que a propria elasti~

cidade da bBorracha ainda nio & compreendida completamente,
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Neste trabalho pretende-se estudar a influéncia de liga-
cdes de hidrogénio —~ introduzidas atraves da reagio de polidienos
com 4~fenil-1,2,4~-triazolina~-3,5-diona - (PTD) sobre as proprie-
dades fisicas e mecaricas da borracha 2stireno-butadieno - SBR,
das borrachas acrilonitrila-butadieno - NBR e de suas ligas poli-
méricas com diferentes composigdes, tendo em vista a obtengido de
materiais com propriedades diferesnciadas e adegquadas ao mercado

comercial.

0 estudo dessa influéncia envolve os seguintes aspectos:
- modificagdo em solucdo dos elastémeros comercials com
PTD, anmdlise da variagio das propriedades =2m solugdo - viscosidade
intrinseca e GPC - e avaliacdo da propriedade mecanica de tensio
deformagido em funcio do grau de modificacio;

- obtencio de ligas poliméricas das borrachas modifica-
das € fRao modificadas amalisando a propriedade de tensao-deforma-
¢ad0 de cada tipo de liga em relagido a variagdes na composicgio,
grau de modificagio dos compornentes e teor de acrilonitrila nas

borrachas nitrilicas.
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2. PARTE EXPERIMENTAL



21 POLIMEROS. REAGENTES E SOLVENTES

2.1.1 POLIMEROS

-~ SBR - borracha estirsro-butadieno; copaolimero esta-
tistico obtido em emulsdao - formecida pela PETROFLEX S.A. =2 co-
mercializada sob o cédigo SBR1S02, com 23% em peso de estireno na

composigio.

- NBR -~ borracha acrilonitrila-butadieno; copolimero
2statistico obtido em emulsdo - fornecida pela NITRIFLEX S.A. e
comercializada sob os cddigos NBRY34, NBR726 e NBR20&6 com, res-
pectivamente, 15, 28 e 454 em peso de acrilonitrila na composi-
c30°>. Neste trabalho foi utilizado os codigos NBR-15, NBR-28 e
NBR-495 para as diferentes borrachas, onde 0s numeros indicam O

teor de acrilonitrila das mesmas.

As estruturas dos elastémeros sao mostradas a seguir.

Tanto a SBR como a NBR contém as unidades de butadienc nas trés

formas possiveis: cis 1,4-, trans 1,4- e 1,2- ou vinil- butadieno.

A maioria das unidades se encontram na forma trans 1,4-buta-

. 2%.,%0
dieéno .




-A-B-A-B-A-A-A-B-A-

Copolimero Estatistico

U ESTIRENO

C1S-
CN
ACRILONITRILA
P
1,2- ou VINIL-
BUTA

SBR - Copolimero  butadieno-estireno

NBR - Copolimero butadieno-acrilonitrila
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2.1.2 REAGENTES E SOLVENTES

Os principais reagentes e solventes wutilizados neste

trabalho estio relacionados abaixo:

- Tolueno P.A. (Merck) seco - refluxado =2m sdédio metali-
o 2 destilado em atmosfera i1nerte. Utilizou-se tolueno de grau
t@acmico nas purificagdes das borrachas.

- Tetranidrofurano -THF P.A. (Merck); refluxado em KOH,

destilado e, posteriormente, seco atraveés de refluxo sob sdédio

-

L. ) A . s
metilico e destilado em atmosfera inerte’

- Diclorometanc P.A. (Reagen)- purificado de acordo com

metodo descrito em literatura57

~ Nitrogénio gasoso tipo U da Oxigénio dc Brasil S.A.

- 4-fenil-1,2,4-triazolidina-3,5-diona ou 4-fenil-urazo-

la (PTD-H) sintetizada segundo o método de Cookson? no Institut

fir Makromolekulare Chemie - Freiburg — Alemanba Ocidental.
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22 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Os seqguintes equipamentos foram utilizados neste
trabalho:

- Cromatdgrafo ligquido - CG480OC equipado com detector de
indice de refracido - CG410. Foram utilizadas as seguintes colunas

de Cromatografia de Permeacido em Gel: quatro Waters Ultra Styragel
3o 2 Lo 1) -
com porosidades de 3004, LOJA. 104A 2 10U A e uma Shrodex Styragel

com porosidade de 104&.

. 8
- Analisador térmico DSC-7 (Perkin-Elmer) acoplado ao
sistema computaciomnal PE4700 e equipado com unidades de refrigera-

A0 para baixa temperatura (NZ liquido).

#
- Tensidmetro INSTRON 1122 controlado por computador,

uvtilizando uma célula de carga com capacidade maxina de 20N.

- Espectrofotdmetro I[V/FT (Bruker—IFS—SB)” onde 0s

espectros dos filmes sobre placas de MNaCl, registrados a resoluciao

de 4 ndmeros de onda e 100 varreduras, foram obtidos.

- Microscdpio Otico Leitz Ortholux [I Pol BK“.

B Equipamentos utilizados ne Institut fur Makromolekulare Chemie —

Hermann
Staudinger Haus - Freiburg - Alamanha Ocrdental.
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- Espectrdmetro YH-RMN - Varian VXR200.
- Espectrofotdmetro [V (Shimadzu IR408).

- Espectrofotémetro UV-Visivel (Bausch & Lcmb Spectronic
2000) de feixe duplo com registrador XY e cubetas de quartzo de

1 cm de caminho otico.

23 PURIFICAGAO E CARACTERIZAGAQ DOS POLIMEROS

2.3.1 PURIFICACAO

As borrachas foram purificadas para eliminar iImpurezas e
aditivos provenientes do processo industrial. Cerca de 20g foram
dissolvidas em 11 de tolueno sob agitagio magnéticaz. Apds dis-
solugdo completa, adicionou-se oxido de aluminio para facilitar
remocao de microgeis @ continuou-se a agitacio por mais 2 horas. A
solugds foi filtrada a vacuo atraveés de funil de vidro sinte-
rizadd com porosidade G353 e precipitada sob forte agitacio em eta-
nol (cerca de L:1O partes tolueno:etanol) com 0,01% p/p de agente
anti-oxidante 2,6-diterc-butil-p~cresol para evitar a degradagao
do polimero por acio de luz UV. O materi1al fol seco em estufa g

vacuo a temperatura de 30°C. As borrachas purificadas foram

o

juardadas em frasco escuro a 95 C.

3
£

FPara 4 borrdcna nitrilica NBR-45 a purificacio fol

1 ‘ realizada
em THF, pois nio ¢ soluvel em tolueno.
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2.3.2 DETERMINACAO DA COMPOSICAO DAS BORRACHAS

A composigdo das borrachas nio modificadas e spa
porcentagem de ligag¢des duplas foram determinadas através de es-
pectros de ‘H-RMN, obtidos com 32 acumulagdes de pulisos, na faixa

de O - 10ppm, utilizando CDCI3 como solvente.

Na caracterizacio da SBR comparou-se os -“s2slocamentos a
3,% ppm, referente aos protons da dupla ligacao da unidade do bu-
tadieno, com o deslocamento a 7,0 ppm referente aos protons aro-
) . 1-] . . . .
maticos do estir=2no . Na determinacido do teor de acrilonitrila da
NBR cornsiderou-se o deslocamento a L,7 ppm dos srotons metilé-
. . . . fole] -
nicos da acrilonitrila 2m relagao ao deslocamentsc a 5,5 ppm. Os
1 - N .
espectros de "H-RMN das borrachas encontram-se no Acendice I. Os
resul tados obtidos sdo mostrados na Tabela 1, onde os valores co-

merciais foram fornecidos pelo fabricante.

TABELA 1

Composigcdo das borrachas SBR 2 NBR's.

ESTIRENO OU ACRILONITRILA (% PESO)

% BUTADIENO

COMERCIAL EXPERIMENTAL
SBR 29 26 74
NBR-=195 15 15 895
NBR=24 28 23 77
NBR~-45% 49 43 57
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2.3.3 PESO MOLECULAR E DISTRIBUICAO DE PESO MOLECULAR

J

.3.3.1 Viscosimetria

A determinacio da viscosidade intrinseca - ([n] - foi

) 51,62 .
realizada da maneira usual . As medidas de tempo Ze esccamento

das amostras e do solvente foram feitas utilizamdo um viscosimetro

Jbbtelohde (Schott-Gerate) com didametro capilar de 9,62mm, 1merso
O—\

=2m um banho termostatizado a 25°C + 0,01 C. Os tempos foram ob-

tidos com precisio de 0,0ls. Os solventes utilizados foram toluenc

2 THF secos.

Para cada amostra mediu—-se os tempos de escoamento de
diferentes concentracd®es de solugdes, obtidas por diluigido da a-

mostra inicial. Utilizou-se solugdes diluidas cujas concentracdes

<

possulssem valores de viscosidades relativas (t/to) entre 1,2 e

S ~62
2,077,

Calculou-se a viscosidade especifica atraves da relacio:

t - t : t <
n . o t empo da amostra (7)3
33p =

¢ t :tempo do solvente

e do grafico de negp/c X ¢ ,obteve-se o valor da viscosidade in-

trinseca - [n] por extrapolacio a ¢ = 0. Esse valor aplicado a

BEuag A0 de MarkaQuwxnkoz:
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(n) = K . M (3) ’

nos fornece o peso molecular viscosimétrico médio - M . Os valores
\'2

de K 2 a 30 constantes que dependem do sistema pclimero-solvente

empregado. O valor de a esta relacionado com a forma da macro-

moldcula 2m solucdo. Esta relacd3o £ wutilizada somente para  po-

limeros lineares.

2.3.3.2 Cromatografia de Permeacio =2m Gel

Os dados de peso molecular numerico meédio - M
molecular ponderal medio - ﬁv e coeficiente de disgersdo - M /M
foram obtidos através de cromatografia de permeaciao em gel das
solucdes dos polimeros com concentragdo entre 0,25-0,30% em .peso.
0 2luente utilizado foi1 THF, previamente purificado, com uma va-
z3do de iml/min durante a anmdlise realizada a temperatura ambien-

te. A cela do detector foi termostatizada a 45°C. As demais condi-

¢c&2s do aparelho foram: velocidade do papel - lem/min, pressio in-
terna - &0atm ,velocidade de carga - 5, atenuagiao do detector -
174 @ do cromatdografo - 2.

Foi utilizada uma curva de calibrac3o com fracdes de

borracha estireno-butadieno, obtidas através da ts2cnica de fra-
cionamento por precipitacido, cujos pesos moleculares foram deter -
minados por viscosimetria (Apeéndice [1). Para obtencio dos valoéég

de pean molecular utilizou-se um programa na calculadora HP-11C°3

46




2.3.4 TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA

A temperatura de transigdo vitrea dos elastdmeros foi
obtida pela extrapolac3do a velocidade zero de aquecimento em gra-
ficos da Tg X (velocidade de aquecimento)l/z. As amostras foram
analisadas atraves de varredura calorimétrica diferencial (DSC)H,
com massa variando entre 10-15mg, pesadas em balanga analitica com
precisio de 0,00001g. A faixa de temperatura utilizada variou de
acordo com a amostra, de manelra geral esteve entre -100 - so0°c. A
temperatura do bioco manteve-se sempre 30°C  menor que o limite
inferior e, Nno maximo, 150°C do limite superior. As velocidades de
agquecimento utilizadas: 20, 30, 40 e 50 °C/min. Os valores de Tg
foram obtidos usando uma linha de base com variagao maxima de 5SmW
@ como referéncia uma capsula de aluminio vazia e fechada. Todas
as medidas foram realizadas em atmosfera inerte (Nz) e livre de

umidade.

2.3.5 MEDIDAS DE TENSAO-DEFORMACAO

As medidas mecdnicas (tensdo-deformacio) foram efetuadas

a temperatura ambiente utilizando uma velocidade de deformacio

constante - 1Omm/min e filmes com dimensdes de 20*10*0,2mm3. As

€udrvas obtidas 330 apresentadas em graficos de tensio (N/mmz) em

fung3o da deformacio a (= 1/10), com elongacdo maxima dos filmgs-é
3004 do comprimento inicial da amostra. Foram realizadas as medi;

ddas de uma determinada série durante o mesmo dia para fins de com-
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paragcio e exclusio do efeito temperatura. As borracras modificadas
e nio modificadas, bem como os diferentes tipos cde ligas foram

analisadas.

O valor de mdédulo de Young obteve-se ca tangente da
curva a pequenas deformagdes, apos correcdo do comprimento ini-—

cial da amostras.

As medidas de histerese e valores de 2nergia associados
3 ssse fendmeno foram obtidos da mesma maneira para as amostras

analisadas.

+
' Fatea cadlculos  foram feitos em
pragrama @laborado por Abetz,v.
molekulare Chemie - Freiburg -

computador através de um
(doutorando do Institut fir Makro-
Alemanha Ocidental)
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24 SINTESE DA 4-FENIL-1.2.4-TRIAZOLINA-3.5-DIONA

0 agente modificante wutilizado, PTD, foi obtido por

oxidagio da 4-fenil-1,2,4-triazolidina-3,5-diona (PTD-H).

Num balido de 3 bocas de 500ml foram colocados 2g de
PTD-H, 235g de sulfato de sddio anidro (agente dessecante) e 250ml
de diclorometano seco. O oxidante NzD4 for produzido pela reacao
do HND3 concentrado com cobre metilico. A oxidagio foi realizada
sob atmosfera inerte (NZ), temperatura de -5 C (banho de gelo e
sal) 2 agitacido mecanica constante. A auséncia de umidade foi es-
senclial para gue a reagio ocorresse com bons rendimentos. O  teér-
mino da reagdo fol caracterizado por uma coloragido vermelha per-

sistente do meio reacional, prdpria da PTD.

Apds reacgido compleata, cessou—-se a producdo de oxidante e
deixou-se passar nitrogénio pela aparelhagem até remogdo deste
(eerFca de 2 horas). Filtrou-se a solugc3do e 2vaporou-se em
rotavapor o diclorometano. O produto obtido fol seco a vacuo e

armazenado protegido da luz a -18°C.

Rendimento: 80Y%
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Caracterizagdo - PTD

- Espectroscopia no [nfravermelho

-1

cm
C =0 (assim.) 1770-1750
N - CO 1500
Aromaticos 770-725
- Espectroscopia no Ultravioleta
N = 527 nm (n — rr.v), om THF

- Espectroscoplia de YH-RIMN

Somente deslocamentos referentes a protons

ticos a aproximadamente 7ppm.

aroma-

Esses dados estido em concordancia com o0s apresentados

anteri1ormente e maiores detalhes desta reagado esta descrito em

. 30
literatura .
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25 MODIFICACAO DO POLIMERO

2.5.1. VISCOSIDADE

Para as medidas de viscosidade foi preparada uma solugio
1% peso/volume de polimero em THF ou tolueno seco. Pesou-se de-
terminada massa =2m balanca analitica diretamente no balio volumé-
trico, acrescentou-se 75% do solvente e completou-se a adigdo apds
total dissoluc3o da amostra. Desta, foram retiradas aliquotas as
quais seriam adicionadas quantidades de agente modificante (PTD)
necessarias para reagir com 1, 2, I e 47 das ligagdes duplas

relativas a unidades de butadieno presentes 2m solugao.

A solugdo de agente modificante fol preparada em THF ou
tolueno (conforme o caso), minutos antes da reaglio se processar.

As guantidades necessarias para modificacdo foram obtidas pela

equagion:

v
PTD = z (9)

massa do polimero presente na aliquota (g);
X ot fracido molar de butadieno presente no polimero;
Mn ¢ massa molecular da unidade de butadieno (g);
LDC : ligagdes duplas comprometidas na reagdo;
ﬁprn’ massa molecular da PTD (q);

GPTD- concentragido da solucio de PTD (g/ml).
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As aliquotas de polimero foi adicionado, antes da adigan
da PTD, quantidade de solvente necessaria para que todas as Solg—
cées tivessem o mesmo volume final. Sob agitagdo magnetica cons-
tante, a solucdo foi homogeneizada e adicionado o agente modifi-
cante. O finmal da reacio foi evidenciado pelo total desapare-
cimento da coloracio vermelha da PTD e a solugdo apresentou-se in-

color ou levemente amarelada.

Das zolucdes de polimeros medificados, retirou-se quan-
tidades suficientes para realizar as medidas de viscosidade e cro-
matografia de permeagio em gel. As solucgdes, quando necessario,

foram armazenadas a —SQC, protegidas da luz.

2.8.2 OBTENCAO DE FILMES

A solugido de polimero fol preparada de maneira analoga a
descrita acima, porém numa concentracdo de solugdo igual a 5% pe-
so/volume do polimero em THF. A modificac3io seguliu 0SS mMesMOS
passes e, apds terminada a reacgdo, as solucdes de polimeros modi -
ficados foram transferidas para placas de petri a fim de que ocQr-
resse a completa evaporagciao do solvente a temperatura ambiente, 0Os

fLimes assim obtidos foram levados i estufa a vacuo a 30°C por 48

horas e, a seqguir, armazenados protegidos da luz a -18°C.




2.5.3 OBTENCAO DE LIGAS POLIMERICAS

Foram preparados os seguintes tipos de ligas polimericas

2ntre SBR e as diferentes NBR' s modificadas e n3ioc modificadas:

SBR n3o modificada X NBR ndo modificada

A composicido de NBR em SBR variou entre 2 e 75% em peso.
As solugdes de elastomeros foram preparadas em THF, como descrito
anteriormente. As ligas foram obtidas misturando as solugdes nas
devidas proporgdes sob agitagido magn2tica constante para favorecer
a completa homogeneizagdo. Apos duas horas, transferiu-se as mis-
turas para placas de petri deixando-se evaporar o solvente a tem-
peratura ambiente. 0O filme foi retirado da placa, seco sob vacuo e
armazenado protegido da luz a -18°C. Cada série de diferentes com-

posigdes fol obtida nas mesmas condicdes.

SBR modificada X NBR nio modificada

SBR com diferentes graus de modificagdo (1, 2 e 4% de

compraometimento de liga¢des duplas) fol misturada com as diferen-

tes NBR's nas proporgdes 2, 5, 10, 20, 30, 50 e 75% em peso de

NBR.

Aa solugdes de polimeros foram preparadas em THF e nas

concentracdes necessarias para obter cada proporgdo acima citada.




Primeiramente, realizou-se a modificagido da SBR. Apds término da
reac3o, adicionou-se determinado volume da solugdo de NBR nép
modificada deixando a mistura sob agitagido constant=2 por mais duas
horas. Posteriormente, os filmes foram obtidos por evaporagao do

. o
solvente =m placas de petri, secos e armazenados a —-18 C.

SBR nio modificada X NBR modificada

As borrachas nitrilicas foram modificadas comprometendo
1 e 4% das ligac¢des duplas e combinadas com SBR nio modificada
formando ligas ccm composicgdes em peso de NBR de 10, 20, 30 e 50%4.
0 método de obtencio dos filmes acestas ligas foi1 semelhante ao an-—

terior, somente invertendo a ordem: apos modificagio da NBR, SBR

foli adicionada.

SBR modificada X NBR modificada

Nestas ligas foi mantida constante a modificagdo da SBER
em 4% de comprometimento das ligagdes duplas e variou-se a da NBR

em 1, 2 e 4%. As composigcdes ficaram entre 2 - 757 de NBR.

<

As solugdes foram modificadas separadamente e apds ter-

minada a reacdo, misturadas nas devidas proporcdes sob agitagia

Mdgnetica diretamente na placa de petri. Evaporacio do solventé;

s€cagem @ armazenagem do filme da maneira usual.
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31 PROPRIEDADES E CARACTERIZAGAO DOS COMPONENTES PUROS

Os resultados de viscosidade intrinseca, cromatografia
de permeacio em gel (GPC) e temperatura de transic3o vitrea (Tg)

das borrachas n3o modificadas sdo apresentados a seguir.

Os valores de viscosidade intrinseca das borrachas nao

modificadas, em tolueno e THF a 25°C, sio mostrados na Tabela 2.

TABELA 2

Viscosidades Intrinsecas das borrachas ndo modificadas
. -9
(em 1/g) nos diferentes solventes, a 25 C.

Solvente SBR NBR-15 NBR-28 NBR-45
Tolueno 0,20 0,14 0,10 "
THF 0,22 0,22 0,16 0,13

¥ NBR-45 n3ao & soludvel em tolueno.

Atraves dos cromatogramas de permeagio em gel foram

obtidas a massa molecular ponderal média e a numérica média, assim

como o coeficiente de dispersdo dos polimeros (Tabela 3).

UOs valores das temperaturas de transicido vitrea (Tg' s)
da® borrachas ndo modificadas sdo apresentados na Tabela 4. Estes

faram obtidos da maneira descrita na Seciao 2.3.4.
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TABELA 3

Valores de ﬁn, My e My/Mn dos elast@meros utilizados.

Mn M Mv /M

SBR 90000 335000 3,7

NBR-15 40000 240000 6,0

NBR-28 54000 230000 4,3

NBR-45 55000 210000 3,8
TABELA 4

Temperaturas de Tranmsicio Vitrea das borrachas n3o modificadas,
obtidas por extrapolagio a velocidade de agquecimento nula.

SBR NBR-15 NBR-28 NBR-45-

Tg ( C ) -59 -62 -49 -16

Aa razdes de reatividade dos mondmeros, nos respectivos

" z = Vs
copolimeros, a 3 C, s3o apresentadas na Tabela 564:

TABELA 5

Razdes de reatividade para os mondmeros dos copolimeros
NBR e SBR a S'C.

M -

1 Mz "y "2
estireno-butadieno 0,38-0,64 1,38-1,40
acrilonttrila-butadieno 0,02-0,03 0,18-0,28
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A copolimerizagdo da 5BR (M1= estireno; M2= butadieno) a-
- . .

proxima—-se da 1ideal (r1.r25 1) para varias temperaturas, isto e, a
concentrac3o molar relativa dos mondmeros no copolimnero e no meio
reacional s3o0 semelhantes para qualquer razio de mondmeros. Para a
borracha nitrilica (M1= acrilonitrilaj; M2= butadieno) 1SS0 nao
ocorre (rl.rzx 1) e os valores pequenos de rl e r, sugerem uma
forte tendéncia a alternacio. Em misturas de mondmer2s com  baixa
concentracldo de acrilonitrila, =2sta polimerizara crimeiro dando‘y
sequencias altermnadas do tipo —MZMZMIMZ—, poreém 2m altas con-
centracdes de Mx, o butadieno polimerizara primeiro e blocos
—Mimtmlm1~ resultario. A mistura azeotropica da borracha nitrilica

- . ° . 25
ocorre quando a relagao M /MZ S 37/63 (a 25 C) .
L

Assim, através das razdes de reatividade codemos ter uma
idéia da estrutura dos polimeros estudados. A tendéncia a alter-
nacio da borracha acrilonitrila-butadieno tem sido facilmente de-

monstrada por 1H—RMN 2m misturas contendo <50%4 em mol de acrilo-

nitrila .

A polaridade das baorrachas nitrilicas aumenta com o teor
de acrilonitrila levando a uma incompatibilidade com solventes
polares, o que & evidente pela insolubilidade da NBR-45 em tolue-
no. Como no caso da SBR, as NBR's sdo polimerizadas a baixa tempe-
ratura (polimeros eros)S‘ e, portanto, possuem uma estrutura mo-
lecular mais reqular do que aquelas obtidas a temperaturas altag

(0 grau de ramificagdo & menor).

a-




Os elastdmeros sido polidispersos (altos coeficientes de
dispersdo e pesos moleculares), o gque & comum em polimeros comer-—
ciais e apresentam curvas de distribuilg3do de peso molecular bimo-
dais. A curva bimodal deve-se, provavelmente, a combina¢3o de dois
fatores: ramificacdes nio uniformes que ocorrem ras fragdes de
maior peso molecular na etapa final do processo de copolimerizagao

- . - - 65
em 2mulsdo e a limitacao de resolucao das colunmas =2mpregadas .

As temperaturas de transic3o vitrea obticas sio inferio-
r=23 a temperatura ambiente, o que € caracteristico ze elastdmeros.
AS borrachas nitrilicas possuem uma alta densidade que varia de

. . ) 25
0,94 a 1,105 de acordo com o aumento do teor de acrilenitrila

ccnsequentemente, o material torna-se mals rigido, O Qque € evi-

denciado pelos valores crescentes das Tg's (Tabela 3).

Em estudos sistemiaticos a ocorréncia de multiplas tran-
si¢des vitreas em borrachas acrilonitrila-butadieno com menos de
37% em mol de acrilonitrila tém sido Dbservada66ﬁ7ﬁa, Neste tra-
balho rfas amostrss NBR-15 2 NBR-28, curvas de DSC alargadas abran-
gendo uma grande faixa de temperatura tem si1do intarpretadas como
umn sifnal de multiplas transigdes vitreas (figura 3). Esse fendmeno
€& uma consequéncia da Incompatibilidade de copolimeros com com-
posicdes de comondmeros muito diferentes, que ocorrem durante a
copelimerizagéom{ Evidencias de que multiplas transicgdes vitreas

georrem somente a altas conversdes foram descritas por Amblerde.
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NBR-28
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Figura S5 = Curvas de DSC das borrachas NBR-15 e NBR-28 a 20°C/min.
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32 PROPRIEDADES E CARACTERIZAGAO DOS POLIMEROS MODIFICADOS

As borrachas SBR e NBR foram modificadas a 1, 2, 3 e 4%

de comprometimento das ligagdes duplas e as viscosidades

intrin-
secas determinadas em THF e tolueno (Tabela 6).
TABELA &
Viscosidades i1ntrinsecas (n] em 1/g das borﬁfchas
modificadas, 2m toluemo e THF a 25 C.
Y mod. SBR NBR-15 NBR-28 NBR-45
Tol. THF Tol. THF Tol. THF THF
i 0,180 0,203 0,119 0,203 0,076 0,159 0,127
2 0,143 0,181 0,104 0,203 0,057 -——- 0,126
3 0,121 0,175 0,074 0,181 0,046 0,154 -———
4 0,123 0,176 0,071 0,155 0,028 0,145 0,123
As analises de GPC (Cromatografia em Permneac3do em Gel)

das borrachas a diferentes graus de modificagcdo foram determinadas

em THK a temperatura ambiente. Os cromatogramas das borrachas

(es-

tireno~butadieno) modificadas sio mostrados na figura 6.
Ag temperaturas de transigdo vitrea das borrachas
modificadas, obtidas por extrapolacido A4 velocidade zero de

aquecimento, estido reunidas na Tabela 7.

&1




— -
-

g Sy—o
25 30 35  VOWUME DE ELUIGAO
(ml)
Figura & - Cromatogramas de permeagdo em gel para a SBR modifica-

daz (- )y O%; «

) 1% (*e¢) 245 (-——=) 34 e (—-—=) 4%..

TABELA 7

©

Valores de Tg's em C
das borrachas com diferentes graus de modificacio.

Grau de modificaciao em “mol

0 1 2 4
SBR -59 -56 -48 -46
NBR-15 -62 -58 — -50
NBR-28 -49 -48 — -39
NBR-45 -16 -16




Nos resultados mostrados anteriormente podemos notar que
a presenga de interac¢c®es do tipo pontes de hidrogénio em polimeros
exercem uma forte influéncia sobre as propriedades em solucgi3o

(viscosidade e GPC) e na temperatura de transigao vitrea.

0 numero de grupos urazolas por 100 Atomos de carbono na
cadeia polimérica das borrachas modificadas fol calculado e o re-

sultado & apresentado na Tabela 8.

TABELA 8

Numero de grupos urazolas por 100 atomcs de
carbono da cadeia polimérica.

Y. mod. SBR NBR-15 NBR-28 NBR-45
o) o) ) o) 0
1 0,23 0,22 0,21 0,17
2 0,46 0,45 0,41 0,35
4 0,92 0,90 0,83 0,70

De acordo com os dados da Tabela 6 as amostras apresen-
taram o mesmo comportamento, diminuicio da viscosidade intrinseca
com o aumento do grau de modificagdo. [Isto deve-se a formacl3o de

pontes de hidrogénio intramoleculares que provocam uma diminuicio

g velume do polimero em solucgido (“coil”)az. Em geral, uma

variag3e significante na viscosidade intrinseca jA ocorre a 1% de

madificagdo. As cadeias dos polimeros modificados est3io mais

compactadas em solventes apolares, p.ex. tolueno, do que em sol-
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0147
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1 2 3 L % Modificacao
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; 2 3 1. % Modificacao

Figura 7 - Grafico da viscosidade intrinseca em fungao do grau
de modificagao: (a) SBR, em toluenmo e THF; (b) NBR' s, em THF,.
Todas as medidas foram realizadas a 25 C.
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ventes polares como o THF. Observa-se na figura 7a gque em THF a
reduci3o da viscosidade intrinseca com a modificagio & menos pro-
nunciada, polis este sendo um aceitador de liga¢des de hidrogénio
desestabiliza estas pontes entre os grupos urazolas e, consequen-

temente, as cadeias dos polimeros estido mais abertas que em sol-

ventes apolares.

Nas borrachas nitrilicas, a variagido da viscosidade 1in-
trinseca (figura 7b) diminue com o aumento do teor de acriloni-
trila, tormando-se quase nula para a NBR-45. Nessas borrachas além
das interacdes via pontes-H entre as urazolas, podsmn existir inte-

. ) - s9 . \
racgdes dipolares associadas aos grupos -CN presentes . Assim, a
medida que aumenta o teor de acrilonitrila ha maior probabilidade

destas interag¢des ocorrerem inibindo o efeito causado pela modi-

ficagao.

Outra explicacio dessa evidéncia estd relacionada ao fa-
to do grupo nitrila (-CN) poder atuar nas ligagdes de hidrogénio

entre as urazolas originmando ligagdes nio efetivas. Isso pode ser

melhor entendido considerando a NBR-45. De acordo com os para-

metreos de copolimerizacio (r‘ e rz) e ‘H—RMNGO, ha grande possi-

bilidade do copolimero acrilonitrila-butadieno ser alternado e,

consequientemente, uma unidade butadiénica ser vizinha a duas acri-

lonitrilas. Com a modificagio, uma ligacio de hidrogénio entre a

urazola e o grupo -CN da acrilonitrila vizinha deve estar favp-

recida. Estericamente isso & possivel e pode ser visualizado na

estrutura [V,




Esse tipo de ligagiao ndo provocarda quase nenhuma alte—
racio nas propriedades do polimero modificado, sendo portanto, ndo
efetiva. Maiores evidéncias deste tipo de interac3do serio dis-

cutidas posteriormente.

Como pode-se observar nos cromatogramas da figura 6, O
volume de retencio das diferentes amostras independe do grau de
modificacido. As variagdes sio desprezivels contrariando os re-

, ) 32 .
sultadoes publicados por Butler™, onde ocorria um aumento no vo-
lume de ¥etengado com a modificagao devido a daiminuligdo do tama-
nho do pelimero em solugdo, evidenciado através das medidas de
vigtusidade. Em adigido a isso, O que provavelmente ocorre, p.ex.
para a SBR, €& um aumento no maximo dos cromatogramas a um volume
de retenca Stadler?”

e retengido menor que, segundo adler °, deve-se a formagio de
agregados de polimeros de baixo peso molecular. Estes agregadps

580 formados através de pontes de hidrogénio intermoleculares en-

tre cadeias cujo numero de gQrupos urazolas por molécula de

po-

limero é pequeno.
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Esse comportamento tambeém observa-se na NBR-15, & menos
pronunciado na NBR-28 e quase n3o se percebe na NBR-45. 0 menor
numero de ligagdes efetivas presentes, com o aumento do teor de a-

crilonitrila, pode servir de explicagio para esses resultados.

A mesma influéncia das ligagdes de hidrcgénio sobre as
propriedades em soluciao foi observada, também, para fragdes da

borracha (estirenco-butadieno) com diferentes pesos moleculares e

distribuicio de pesos moleculares. Além disso, verificou—-se que

quanto menor & o coeficiente de dispersiao, mencos pronunciado & o

efeito da diminuigio da viscosidade i1ntrinseca & o comportamento

na cromatografia de permeagdo em gel com o grau de modificacgao

(Apéndice III).

0 aumento da Temperatura de Transic3o Vitrea com a

modificagdo observado para a maioria das borrachas, exceto a

NBR-43 (Tabela 7), ocorre devido a presenga das interacdes intra e

intermaleculares, as quais diminuem a liberdade de rotac3o da

_ R . 32 .
cadeia dog polimero e o seu volume livre . Além do aumento da Tg

ha um alargamento da regido de tranmsigio vitrea A medida que o

grau de modificagido aumenta (figura 8).

Para NBR-45, o valor de Tg permaneceu aproximadamente

corstante com a modificagldo, o que pode ser uma evidéncia para a

presenga de ligagdes de hidrogénio nio efetivas entre a urazola e

o grupo =CN.
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Figura 6 - Curvas de DSC & 20°C/min pars elastémeros com
diferentes graus de modificacio, indicado pelos ndmeros
{(a)SBR 3 (b)NBR-15. :
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33 PROPRIEDADES TENSAO-DEFORMAGAO

As curvas de tensio-deformagio das borrachas n3do modifi-

cadas e modificadas por comprometimento de 1, 2 e 4% mol das liga-

¢des duplas, utilizando uma elongacgao maxima de 3004 do com-
primento inicial, s3o apresentadas nas figuras 9, 10 e 11.
BORRACHAS NAO MODIFICADAS E NAO RETICULADAS
E (N/mmz)
SBR 0,51
0.61 NBR-15 0,62
NBR-28 0,76
o NBR-45  nNBR-45 1,81
0,47 e =
021 .
' NBR-15 BR-28
1/ - Pt e T T / e e e e
1 e e T e
o SBR
4
Q '-i"'mi v Y v T L
1.C )
1.0 2,(, 3,0 a ( l/lo) A,O
Figura 9 - Curvas tencsio-deformag¢io das borrachas nao modificadas,
a velocidade de deformagio de 10mm/min e a = 4. 0Os mddulos de

Young sao apresentados na tabela ao lado.
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Conforme a figura 9, todos os_ elastdmeros apresentam
resisténcia a deformaci3o relativamente baixas. 0 mddulo das bor-
rachas nitrilicas aumenta com o teor de acrilonitrila, assim como
a tendéncia ao escoamento a maiores deformagdes. 0O maior mdbdulo

apresentado pela NBR-45 est4 relacionado com a sua maior rigi-

dez, que € evidenciada pelo alto valor de sua Tg (Tabela 4), pro-

vocado pela quantidade de acrilonitrila presente.

(:Jgh
£ 10-
= SBR 4
O e
10 T
49 0757 T
(& T
— o
e 2
0,50+ 7 ————————
0251 T
ol i
O 1'0 | + T | M 1
20 30
o (/100
Figuré 10 - Curvas tensao-deformacio ‘'da SBR modificada a
velocidade de deformacio de 10mm/min e o = 4, Os numeros re-

presentam o grau de modificacio em % mol de ligagdes duplas.
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Figure 11 - Curves temsio-deformag¢3o das borrachas nitrilicas

gificadas

(10mm/min e a =

4)'

mo-

Ds numeros representam o grau de mp-
dificacso em % mol de ligagdes duplas.
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Os resultados mostrados na figura 10 s3o semelhantes

32 . .
aqueles registrados por Butler e os obtidos para o polibutadie-

7?0

no’~ . Com o aumento do grau de modificag3o, aumenta o nUmero de

complexos de urazolas ligados por pontes de hidrogénio, mudando o

comportamento da SBR de um “melt” (n3o modificada) para uma

borracha covalentemente reticulada (4% de modificacg3o).

Para a série NBR-15 (figura 1la), as curvas de tensio

deformagdo mostram compor tamento semelhante, mas o aumento rela-

tivo do mdédulo & inferior ao da SBR modificada. No caso da NBR-28
este aumento & muito menor (figura 1llb) e para a NBR-45 a variacio
ocorre, praticamente, dentro do erro experimental (fiqura 11C)f
Essé resultado & surpreendente porque se esperaria que O grupo ni-
trila atuasse como um aceitador adicional das ligagdes de hidrogé-
nio interagindo com o préton Acido do grupo urazola. A hipégese de
que deveriam ser formadas ligacgdes de hidrogénio adicionais e um
maior aumento do mdédulo deveria ser observado em relag3o ao médulo
da SBR modificada n3o & valida. Isso € evidente para a NBR-45, co-
polimero €om maior teor de acrilonitrila, onde a resisténcia i de-
formacio (tensio) nio aumenta com a modificagao. Aparentemente, ou
a forma¢do de pontes de hidrogénio intermoleculares entre as yra-
zolas n3o ocorrem nesse sistema ou essas ligag¢des n3o exercem in-
fluéncia sobre as propriedades mecanicas quando hAi um ndmerokmuito

grande de aceitadores de ligacdo de hidrogénio, no caso, grupos

-CN (ligagdes elasticamente ndo efetivas). Algumas evidénciag des-

se@ comportamento foram obtidas através de espectros nb FT-IR e

ser3o discutidas posteriormente.




Butler32 registrou este mesmo resultado para NBR (Poly-
sciences,Inc.) com 45% de acrilonitrila, mas relacionou o fato de
nio ocorrer alterac3io no comportamento mecdnico da borracha com
as assocliagdes fisicas jJaA existentes entre as wunidades de a-

crilonitrila (intera¢des dipolo-dipolo).

3.3.1 HISTERESE

Un sélido elastico isotrdpico ideal é& reversivel, isto
&, recupera suas dimensdes 1niciais quando cessada a aplicagido da
forga que causou determinada deformagao. Sabemos, porém,» que nos
elastdmeros reais =2ssa reversibilidade n3do &€ total e o material
N30 recupera totalmente suas dimensdes iniciais depois de defor-
mado. Esse fendmeno pode ser visualizado na figura 12 pelas curvas
de histerese mecanica das borrachas nio modificadas e modificadas.
As medidas de histerese foram feitas para os componentes puros e
para 0s modificados com 4% de caomprometimento das ligag¢des duplas
a diferentes elongagdes (a =2, 3 e 4) e o0s resultados s3o mos-
trados em graficos de «o (1/10) em funcdo da deformagido permanente

do material apds aplicagdo da forga (figura 13).

As fragdes de energla armazenada das borrachas, obtidas
pela razio da area sobre a curva de deformacdo (energia eldstica
total) e a 4rea da curva de histerese (energia dissipada na forma

de calor), sdo apresentadas na Tabela 9 para a = 4.
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Figura 12 - Curvas de histerese da SBR e NBR-15 n2o modificadas
modificadas a 4%. Velocidade de deformagio de 10mm/min e o = 4.
TABELA @

Frag3o de energia armazenada das borrachas
obtida das curvas de histerese para a = 4.

% mod. SBR NBR-15 NBR-28 NBR-45
) 0,36 0,40 0,27 0,34
4 0,83 0,82 0,46 0,37
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Figura 13 - Graficos de o (1/1 ) X deformagdo permanente

para as borrachas modificadas.
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Assim como a resisténcia a deformagdo aumenta com a mo-
dificagio, as curvas de histerese mostram um aumento na recu-
peracio das dimensdes iniciais depois da deformag3o. A melhoria
nessa propriedade & bastante significativa para SBR e NBR-15
(figura 13a). Para NBR-28 a variac3o e menor e para NBR-43 quase
n3o ha alteracido no comportamento com a modificagdo (figura 13b),
provavelmente pelas mesmas razdes expostas anteriormente. [dén-
ticas observagcdes podem ser feitas analisando os valores de ener-
gia armazenada das borrachas (Tabela 9). A energia dissipada na
forma de calor diminui com a modificagdo, mostrando um comporta-

mento semelhante as borrachas reticuladas.

3.3.1.1 Influéncia da velocidade de deformacgiao

Na figura 14, o comportamento tensido—-deformagido da SBR
com 1% de modificacdo €& mostrado para diferentes velocidades de
deformagdo. De acordo com o carater transiente das jungdes termor-
reversivels (pontes-H) observa-se uma dependéncia do comportamento
tensao-deformagiao com a velocidade de deformacio. A. fracio de

energia armazenada ndo varia com a velocidade de deformacio, assim

como a deformacdo permanente. O resultado obtido para SBR 1%

mo-
dificada serve para exemplificar essa influéncia e um estudo mais
detalhado do comportamento de deformacio de tais elastdmeros ter-

moplisticos tem sido realizadoTo.
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Figura 14 - Curvas de histerese para SBR 1% modificada a di-
ferentes velocidades de deformagio: 5, 10, 20 e S50 mm/min e
elongag3do maxima de a = 2,5.
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3.4 PROPRIEDADES DAS LIGAS POLIMERICAS

Um numero diferenciado de ligas SBR/NBR compreendendo
modificac3o e nio modificagdo 2 graus variados de modificagldo das
ligacdes duplas, tanto da SBR quanto da NBR, foram preparadas e
analisadas. Uma avaliagiao da influéncia das pontes de hidrogénio
sobre a miscibilidade e o comportamento mecanico das ligas foram

efetuadas atraveés de anadlises de DSC e medidas de tensio-defor-

magao.

3.4.1 CALORIMETRIA DE VARREDURA DIFERENCIAL - DSC

Define-se, mais comumentemente, que uma liga polimérica
é compativel quando apresenta somente uma temperatura de transigi3o
vitrea (Tg), intermedidria a dos componentes purosl. Quando obser-
va-se as Tg's correspondentes aos componentes da liga, esta & dita
incompativel e uma separacdo de fases deve existir. As seguintes
ligas poliméricas foram analisadas, de acordo com esse critério,

para cada uma das diferentes borrachas nitrilicas:

- NBR n3o modificada/SBR n3o modificadaj;
- NBR nio modificada/SBR 47 modificadaj;

- NBR 4% modificada/SBR 47 modificada.
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As analises foram realizadas mantendo-se a composigado
das ligas constante em 20% em peso de borracha nitrilica. Pro-
porcées menores nio foram analisadas devido a dificuldade de de-
teccio da temperatura de transigdo vitrea da borracna que estaria
em menor proporcdo. As curvas de DSC dos component=2s puros das li-

gas poliméricas s3io mostradas na figura 15.

NBR-15

Das curvas de DSC obtidas para as ligas da NBR-15 nada
podemos afirmar a respeito da miscibilidade dos componentes, Ja
que as T3’ s da 5BR =2 da NBR-15 sdo muito préximas (Tabela 7). Pe-
las curvas de DSC das ligas NBR-15-0/5BR-0, NBF?—].S—O/SBR—-44 e
NBR-15-4/SBR-4 (figura 16) e seus componentes (figura 15), pode-se

comprovar esse fato. Uma amalise qualitativa destas amostras por

microscopia otica permitiu a visualizacio de separagido de fases.

NBR-28

As curvas de DSC para as ligas NBR-28/5BR sao mostradas
na figura L7. Para a liga NBR-28-0/SBR-0 observa-se duas Tg's dis-
tintas, correspondentes aos componentes puros (fiqura 19), apesar
da pouca diferenga entre estas (cerca de 10°C). 0O aparecimento das

duas Tg's & wuma evidencia da 1ncompatibilidade dos componen-

q
NBR-15-0/35BR-4: significa uma liga polimérica constituida de:
NBR-15, O4 modificada e 5BR, 4% modificada.




SBR-0
NBR-15-4
NBR-15-0
NBR-28-4
NBR-28-0
NBR-£5-4
NBR-45-0
B
-
(<F]
T T T T T T T T T T T T ) 1
-80 -60 -40 - 20 0 20 0
T(°C)
Figura 15 - Curvas de DSC dos componentes individuais

das ligas poliméricas estudadas, a velocidade de 20°C/min.
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tes. Na NBR-28-0/SBR-4 ¢é dificil distingiir as duas Tg's, a cur-
va, figura 17b, parece apresentar somente uma Tg alargada, mas
isso n3o indica que o sistema tornou-se compativel, ja que os va-
lores de Tg dos componentes sdo aproximados (Tacela 7). Para
NBR-28-4/5BR-4 observa-se novamente o aparecimento 2e duas Tg's,

mais alargadas devido a modificagdo das borrachas (figura 17c).

NBR-45

Na figura 1B sdo apresentadas as curvas <2 DSC para as
diferentes ligas poliméricas da NBR-45. Em todas ocorre o apare-

cimento das Tg's correspondentes aos componentes puros indicando a

incompatibilidade do sistema, mesmo com a modificacio.

Devido a pouca diferenga entre as Tg's dos componentes
das ligas e ao fato das borrachas NBR-15 e NBR-Z3 apresentarem
maltiplas transicdes vitreas®, & dificil obter informagdes a res-

peito da compatibilidade dos componentes destas ligas através das

curvas de DSC.

Entretanto, de acordo com as curvas de DSC mostradas an-—
teriormente podemos verificar que ha incompatibilidade entre os
componentes puros n3o modificados das ligas, com excegdo da
NBR~15-0/5BR-0, onde as Tq's dos componentes se sobrepdem. Com a
modificagido de ambos componentes ou apenas da SBR, as reqides de

transicio vitrea tormam-se mais alargadas e a diferencga de tempe-
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ratura diminui em alguns casos (NBR-28-0/SBR-4, NBR-45-0/SBR-4 e
NBR-45-4/5SBR-4). Esses resultados sio concordantes com a consi-—
derac3o inicial de que as ligagdes de hidrogénio entre os Qgrupos
urazolas podem ser usadas para aumentar a compatipilidade entre

polimeros imiscivelils.

Através da microscopia dtica pode-se visualizar separa-
ci3o de fases em todas amostras, mas informagdes mais precisas nao
foram obtidas devido os indices de refragiao das borrachas serem

mulito préximos.

3.4.2 PROPRIEDADES TENSAO-DEFORMACAO

As propriedades de tens3o-deformacdo das diferentes 1i-
gas foram analisadas quanto a influéncia da composigio e do grau

de modificag3o dos componentes individuais da liga.

3.4.2.1 INFLUENCIA DA COMPOSIGAO DA LIGA

A 1nfluéncia da composicio sobre as propriedades das
ligas foli estudada levando em considerac3o: modificacio ou niq mQ-
dificagdo e o teor de acrilonitrila presente na NBR. Amostras do

sequinte tipo foram analisadas:
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- NBR n3o modificada/SBR nio modificadaj

— NBR mn3o0 modificada/SBR 4% modificada;

- NBR 4% modificada/SBR 4% modificada.

NBR-15

Nas figuras 19b e 1%c, as curvas tensdo-deformagao para
as misturas NBR-15-0/SBR-4 e NBR-15-4/5BR-4 constituidas, res—
pectivamente, pelas borrachas NBR-15-0 com SBR-4 e NBR-15-4 e
SBR-4 s3io mostradas juntamente com as de seus componentes puros.
Nessas amostras, a SBR modificada apresenta uma maior resisténcia
4 deformagido do que a NBR-15 modificada e nao modificada. Mais
surpreendente ainda, ¢ o comportamento das misturas NBR-15-4/
SBR-4 que, para determinadas composig¢des mostram propriedades me-—
canicas superiores as da SBR-4. Semelhantemente, em misturas de
NBR-15 nao modificada com SBR 4% modificada (figura 19b), as pro-
priedades tensio-deformagio das ligas com menor quantidade de bor-
racha nitrilica mostraram-se superiores ao que seria esperado para
um simples comportamento aditivo. Misturas de NBR-15-0/SBR-0 nio

apresentaram variag¢des significativas nas propriedades mecanicas

em relagdo aos componentes puros, como mostrado na figura 1%a.

Ja nas ligas NBR-15-4/SBR-0 (figura 19d), um com-
partamento inferior ao da SBR~-4 foi observado. Isso era esperada,
jd gue interacgdes fortes via pontes de hidrogénio entre os coh-

ponentes nio deveriam ocorrer. Devido a este resultado ligas do
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(a) (b) NBR-15-0/SBR-4;
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{c) NBR-15-4/5BR-4; (d) NBR-15-4/SBR-0.
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SBR Composicao (%p/p) NBR

Figura 20 - Tensao a oo=2 (1004 deformagadao) em fungio da
composig3o da liga para:
A NBR-15-0/SBR-0;
o NBR-15-0/5BR-4;
® NBR-15-4/SBR-4.

tipo NBR modificada/ SBR niao modificade nio seri3o analisadas para

as demais borrachas nitrilicas.

Esse comportamento sinergético (Segio 1.1.2) € mostrado

mais explicitamente na figura 20, onde a tens3o a 100% de de-

formagdo (a=2) € plotada em fun¢io da composicio para as ligas do

tipo NBR-15-0/5BR-0, NBR-15-0/S5BR-4 e NBR-15-4/SBR-4. Na liga

89



NBR-15-4/SBR-4, um mAximo € obtido para a mistura contendo cerca
de 5% em peso de NBR-15-4. Misturas em torno de até 307 em peso de
NBR-15-4 apresentam tensdes maiores que a SBR-4. Devido as Tg's
dos componentes puros serem muito proximas, nenhuma informagdo
sobre a miscibilidade p&de ser obtida pela andlise das curvas de

DSC (Segdo 3.4.1).

Nas ligas com maiores proporgdes de NBR-15-3, a tensdo
fica abaixo do esperado para um comportamento aditivo. Os mesmos
efeitos sao observados, poreém menos pronunciados, para as ligas

NBR-15-0/SBR-4 com o maximo um pouco deslocado para proporgdes
maiores. Nas ligas NBR-15-0/SBR-0 as propriedades de tensdo-de-

formagcido das misturas comportam-se aditivamente dentro do erro ex-—

perimental.

NBR-28

Na figura 21 as curvas tensio-deformagido para as mis-
turas NBR-28-0/5BR-0 (figura 21a), NBR-28-0/SBR-4 (figura 2lb) e
NBR-28-4/SBR-4 (figura 2lc) e os respectivos componentes puros sio
mostradas. Um comportamento aditivo & observado apenas na NBR-28-0

SBR-0. Nas ligas NBR-28-0/SBR-4 e NBR-28-4/SBR-4 propriedades su-

periores a da SBR-4 foram observadas para algumas composic¢cdes.

0 sinmergismo apresentado por estas ligas pode ser visua-

lizado ma fiqura 22. Na NBR-28-4/SBR-4 0 mAximo ocorre a cerca de

0
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Curvas de tensio-deformagio pare os componentes e li-
gas NBR-28/5BR de diferentes composigdes a velocidade de

Numeros indicam a fragdo ponderal de

lica na liga:

(a) NBR-28-0/5BR-0;
(b) NBR-28-0/5BR-4;
(c) NBR-2B-4/SBR-4.
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5% em peso de NBR-28-4, enquanto que na NBR-28-0/SBR-4 esta des-
locado para 20% em peso de NBR-28-0 com um efeito levemente in-
ferior. O aumento da quantidade em peso da borracha nitrilica nas
ligas faz com que as propriedades das mesmas sejam inferiores ao

comportamento aditivo.

E .
£
Z
3
A
1 1 I
0 50 100
SBR Composi¢ao (%p/p) NBR
Figura 22 - Tensdo a oa=2 (100% deformagido) em funciqg da

tompusigdo das ligas:
' A NBR-28-0/SBR-0;
o NBR-28-0/5BR-4;
& NBR-28-4/5BR-4.




NER-45

As mesmas analises foram efetuadas em ligas contendo a
borracha nitrilica com 45% de acrilonitrila. As curvas tensio—-de-
formac3io sio mostradas na figura 23. 0O comportamento sinergético
observado para NBR-45-4/SBR-4 (figura 23c) & bastante menor do que
o apresentado pelas demals borrachas nitrilicas, sendo que para as

misturas NBR-45-0/5SBR-4 nenhum aumento & observado (figura 23b),

De acordo com as curvas de DSC destas ligas sabe-se que
0os componentes s3o imiscivels, mesmo com a modificacio a 4% (fi-
gura 18). Um comportamento aditivo foi encontrado na liga NBR-45-0

SBR-0 (figura 23a).

Os efeitos anteriormente clitados s3o melhores visualiji-

zados na figura 24, onde o grafico da tensiao a «o=2 versus com-

posigdo da liga (%Zpeso) & apresentado para os diferentes sistemas.

Misturas de NBR-45-4/SBR-4 apresentam um maximo alargado em torno

dos 20% em peso de NBR-45-4 e propriedades inferiores a dos com-

ponentes puros a proporg¢des maiores. Contudo, a liga NBR-45-0Q/

SBR-4 nao apresenta melhoria nas suas propriedades mecdnicas, o-

corre somente um comportamento aditivo a menores proporcdes de

borracha nitrilica e, a medida que a composigdo aumenta, pro-

priedades inferiores aos componentes puros sio observadas.
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Figura 23 ~- Curvas tensio-deformagio para os componentes e ligas
g P g
NBR-45/SBR de diferentes composigdes, a velocidade de 10mm/min

(10=20mm). Numeros i1ndicam a fragio em peso de borracha nitrilica.

(a)
(b)
(c)

NBR-45-0/SBR-0;
NBR-45-0/SBR-4;
NBR-45-4/SBR-4.
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P

A i 1
0 50 100
SBR Composigao (% p/p) NBR
Figura 24 - Tens3o a o=2 (1004 deformagdo) em fungdo da

composigido das ligas:
A NBR-45-0/5SBR-0;
o NBR-45-0/SBR-4;
® NBR-45-4/SBR-4.

0O aumento nas propriedades mecanicas (sinergismo) apre-
sehtado nos sistemas NBR-4/5SBR-4 para composig¢des com quantidade
de aCfilonitrila inferior a 30% mostrado anteriormente, deve ocor-
rer provavelmente pela melhoria na ades3o interfacial causada pela

presenga dos grupos urazolas interagindo via pontes de hidrogénio.
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A formag3o de complexos de wurazolas U:U mantidos por
ligagdes de hidrogénio (Segio 1.2) esta relacionada a wuma reacgiao

de equilibrio simples:

e a cinética de dissociagio do complexo Uz & mais lenta quanto

mais apolar o meio*?. Assim, a4 medida que aumenta a quantidade de
borracha nitrilica na liga polimérica (concentragao de ~-CN maior)
o meio torma-se mais polar facilitando a dissociacao do complexo.
A diminuicio dos complexos diméricos urazolas causada pelo aumento
da polaridade do meio explicaria a redugido do efeito sinergético,

observado nas ligas com borrachas modificadas, a medida que au-

menta a quantidade em peso de NBR. Esse argumento seria vél;do se

o sistema fosse miscivel.

As borrachas NBR e SBR sio imisciveis, porém se con-

siderarmos que o comportamento descrito anteriormente ocorre na

regiio interfacial da liga, poder-se-ia entender o fato do efeiji-
to sinergético ser maior a pequenas proporgdes de borracha niterf-
lica, atingindo valores inferiores ao dos componentes puros a maj-

ores proporcgdes. Outro fator que estaria em concordancia com isso

é& uma dispersdo mais homogénea (dominios menores) que a liga

apresenta a menores proporgdes, jA que uma dispersdo macroscdpica

das fases & observada a maiores quantidades de NBR na liga,

Contudo, seria esperado que os Qrupos urazolas n3io com-
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plexados, presentes na cadeia da SBR modificada, interagissem com
os grupos —-CN da borracha nitrilica. Assim, a cadeia polimérica
contendo um grande numero de grupos aceitadores de ligagdo de hi-
drogénio atuaria como um reticulante multifuncional conferindo ao
material propriedades semelhantes a da borracha wvulcanizada. Po-
rém, isso nio se verifica, j& que o sistema, nido miscivel, apre-—
senta propriedades mecidnicas bem inferiores a medida que aumenta a
composicio da NBR na liga. Este fato pode ser explicado devido a
formagio de pontes de hidrogénio intramoleculares entre o grupo

-CN e a urazola vizinha, ou seja, da mesma cadeia carbdnica.

0 fato de algumas ligas NBR-0/SBR-4 apresentarem pro-
priedades superiores as ligas NBR-0/SBR-0 e SBR-4 deve estar re-
lacionado apenas com a melhoria na adesio das fases devido a in-
teracdes via pontes de hidrogénio entre o hidrogénio acido do gru-
po urazola presente na cadeia da SBR e o grupo aceitador -CN da
NBR. A diminuigio nas propriedades & observada com o aumento da

concentragio de grupos nitrilas (aumento da polaridade do sis-

tema).

As ligas NBR-0/SBR-0 ndo apresentaram alteracdo signifi-
cativa em suas propriedades mecanicas em relagio aos componentes

puros com a variagio da composigldo, resultado que estid de acordo

24,23

com a literatura
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3.4.2.2 INFLUENCIA DO GRAU DE MODIFICAGAO DOS COMPONENTES

Para avaliar as propriedades da liga polimérica em re-
lag3io ao grau de modificag3do dos componentes foram estudadas
amostras, de composigdo a LO% em peso de borracha nitrilica, com

as seguintes caracteristicas:

a - modificac3o da SBR variando de O a 44 de compro-

metimento de ligag®es duplas com NBR n3o modificada (0%);

b - modificagcido da SBR constante (4%) com NBR variando

de O a 4% de comprometimento de ligag¢gdes duplas.

a. Modificagido na SBR

Como mostrado na figura 25, todas as ligas obtidas pela
misturas de borrachas nitrilicas com SBR modificada apresentam o
mesmo comportamento, isto €, uma melhoria nas propriedades meca-
nicas com o aumento do grau de modificag¢3o da SBR. Isso é expli-
cado pelo aumento dos grupos urazolas interagindo entre si e, tam-
bém, com os grupos ciano da NBR, jia que as propriedades da liga

sd0 superiores ou semelhantes as da SBR com mesmo qrau de modi-

ficacao.
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Figura 25 - Curvas tensio-deformagio para ligas NBR-0/SBR mo-
dificada com composig3io constante de 10% em peso de borracha ni-
trilica. Velocidade de 10mm/min e 1 = 20mm. Numeros indicam o
grau de modificagdo da SBR na liga.0

(a) NBR-15-0; (b) NBR-28-0; (c) NBR-45-0.
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b. Modificagido na NBR

As curvas tensio-deformag¢io das ligas constituidas por
borrachas nitrilicas com diferentes graus de modificagio e SBR-4

s3io apresentadas na figura 26. Manteve-se a composigio constante

em 10% em peso de NBR.

A variag¢io do grau de modificagido da NBR provoca um e-
feito semelhante nas ligas com NBR-15 e NBR-28, ocorrendo uma pe-

quena alterag¢3o nas ligas com NBR-45.

Os dados experimentais qualitativos mostram que a pre-
senca de um pequeno numero de grupos urazolas na NBR provoca uma
diminuicio nas propriedades mecAnicas da liga, em relagio a mis-—
tura SBR-4/NBR nio modificada, enquanto que, a um maior érau de

modificagcio melhora as mesmas.

Cada borracha nitrilica apresenta um comportamento ca-
racteristico, com uma modificaglio especifica gerando as melhores
propriedades. Na NBR-15 o melhor efeito & observado para a liga
NBR-15-4/SBR-4. Na NBR-28 n3o ha diferenga apreciavel entre a NBR
2% e 4% modificada, com a composicio de 10% em peso de NBR e 90%

em peso de SBR. JA a liga preparada com NBR-45 apresenta o melhor

resultado na liga com grau de modificag3o intermediario da NBR, ou

seja, a 2%.
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Figura 26 -~ Curvas tens3o-deformagio para ligas NBR modificada/
EBR=4 com composig3o constante de 10% em peso de borracha nitri-

liecea.  Velocidade de deformaclo de 10mm/min e 1o = 20mm. Os nu-
meros indicam o grau de modificag¢3do da NBR na " liga.
(a) NBR-15; (b) NBR-28; (c) NBR-45.
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A anadlise destes resultados & bastante dificil, princi-
palmente, pelo fato de nAo entendermos completamente o comporta-
mento do equilibrio de formagio dos complexos wurazolas (Uz) na
presenca de um numero muito grande de aceitadores de liga¢des de
hidrogénio (o grupo nitrila: -CN). Espera-se que o0s grupos -CN
possam estabelecer ligag¢des com um grupo urazola vizinho, com os
presentes na cadeia polimérica da SBR modificada ou mesmo sofrer

rearranjos constantes entre um e outro, num equilibrio dinamico.

Para a analise das curvas de tensiao-deformagdo da figura
26, deve-se salientar que nas ligas NBR-0/SBR-4 nao deve haver a
formagido de complexos intramoleculares da urazola com o grupo -CN,

isto é, interagdes elasticamente n3o efetivas, espera—-se que

existam apenas ligag¢gdes de hidrogénio entre o grupo -CN da NBR e a

urazola presente na cadeia da SBR. A medida que a NBR & modificada
deve haver um comprometimento de um determinado numero de urazolas
com aquele tipo de ligagdo diminuindo o numero de grupos -CN e de

urazolas disponiveis para formar ligagdes elasticamente efetivas.

Na NBR-15 (figura 26a), borracha com menor teor de acri-
lonitrila, verifica-se que a NBR-15-1/SBR-4 apresenta um' compor-
tamento mecanico inferior ao da 1liga NBR-15-0/SBR-4, melhorando
com o aumento da modificag3do na NBR (2%) e sendo superior para
NBR-15-4/SBR-4. Se considerarmos que a 1% de modificacio a maioria
das urazolas introduzidas na cadeia estar3o ligadas intramole-

cularmente com os grupos -CN, o comportamento inferior observado

poderia ser entendido, jA4 que terfamos poucas liga¢des intermo-




leculares. Com o aumento do grau de modificac3o esse tipo de liga-
¢3o continuaria existindo, mas a probabilidade de termos grupos
urazolas interagindo com os da cadeia da SBR seria maior, pro-
roando uma melhoria nas propriedades e justificando o efeito ob-

servado na NBR-15-2 e NBR-15-4.

E importante citar que o numero de grupos urazolas é
sempre inferior ao de grupos -CN para qualquer grau de modificagao
das borrachas, contudo a probabilidade de termos uma urazola vizi-
nha a uma acrilonitrila €& menor para as borrachas com pouco teor
de acrilonitrila dificultando a existéncia deste tipo de ligagdes
intramoleculares, mas nio descartando a possibilidade da presenca
de ligagdes entre o grupo -CN e a wurazola entre unidades mono-—

méricas mais distantes.

No caso da NBR-28 (figura 26b) o mesmo comportamento ¢é
observado, porém menos pronunciado. Isto poderia ocorrer porque oS
grupos nitrilas est3o presentes em maior quantidade e, conse-

quentemente, o numero de grupos urazolas disponiveis para inte-

racio irntermolecular & menor.

Pelo exposto anteriormente, para NBR—-45 modificada, bor-
racha nitrilica com maior teor de acrilonitrila e menor numero de
grupos urazolas (Tabela B), esperava-se um comportamento inferior
ao da NBR-43-0/ SBR-4 para os diferentes graus de modificac3io da
NBR, se apenas o fator interac3o intra e intermolecular existisse.
A alta polaridade do meio pode fazer com que o equilibrio do com-

plexo Uz esteja bastante deslocado no sentido das urazolas livres,
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explicando as piores propriedades apresentadas pela liga NBR-45-4

SBR-4.

0 fato das melhores propriedades serem observadas com o
grau de modificagio da NBR a 2% ainda ndo pode ser explicado com o

numero de dados disponivels até o momento.

Como sera mostrado na seg3o seguinte, andlises prelimi-
nares no infravermelho, confirmam um comportamento diferenciado da
NBR-45, o que sé pode ser atribuido ao seu alto teor de acri-

lonitrila e a sua estrutura molecular alternada.

De acordo com os parametros de copolimerizagio do sis-—
tema butadieno—-acrilonitrila constata-se que ha uma alta.tendéncia
a alternagio e, consequentemente, uma grande probabilidade da for-
magdo de pontes de hidrogénio intramoleculares entre a urazola e a
nitrila vizinha, principalmente para NBR-45 (estrut. IV, pg.695).

Esses complexos de ligag¢io de hidrogénio nio formam juncdes elas-

ticamente efetivas.

Outra maneira de explicar os diferentes comportamentos
mecdnicos observados nas borrachas modificadas, pode estar rela-
cionado ao diferente comportamento dinamico das ligagdes de hidro-
génio. Na SBR-4, um grupo urazola polar move—-se através de uma
matriz apolar apds dissociagio do complexo. Na NBR, & medida que
aumenta o teor de acrilonitrila, um numero cada vez maior de gru-
pos -CN s3o capazes de complexar com o grupo urazola. Assim, a ca-
deia com gQrupos de urazolas num ambiente polar (p.ex. NBR-45) pode

relaxar mais facilmente comparado com o caso da matriz apolar.
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35 ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHA

Um estudo preliminar utilizando a espectroscopia no in-
fravermelho foi realizado para tentar elucidar a influéncia das

interacdées do grupo urazola sobre as propriedades mec&nicas do

sistema.
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Figura 27 - Espectro de 1V dependente da temperatura,

na regiég de
do polibutadieno 2% modificado °.

. -1
grupo urazola livre: 1720 cm

grupo urazola complexado: 1702 cm *

estiramento da carbonila (C=0),

Tém sido descrito na literatura por Stadler et a1.*¢ que
infofmacées gquantitativas sobre a forga do complexo U:U, formado
por pontes de hidrogénio,

podem ser obtidas pela andlise da vi-
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brac%o da carbonila (C=0) na regifio de 1800-1600 cm-’. A vibragao

assimétrica da urazola livre ¢ observada-a 1721-1724 cm ', Para o
complexo U:U, essa vibraci%o assimétrica ¢ deslocada para 1700-
1702 cm™? (figura 27). Este deslocamento tem sido atribuido a uma
mudanca na constante de forg¢a da carbonila (C=0) depois da for-

mac3o da ligagio de hidrogénio.
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Figura 28 - Espectros 1V das borrachas modificadas na regifo de
estiramento da carbonila obtidos de filmes sobre NaCl a temperatu-
ra ambiente. (a) SBR-4; (b) NBR-15-4; (c) NBR-45-4;

(d) Liga NBR-15-4/SBR-4 (20%Z peso NBR-15-4),.
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Este fendmeno observado para polibutadienos ocorre tam-
bém na SBR-4 (figura 28). Na NBR-45 modificada a 4%, a forte ab-
sorg3o a 1702 em ' n3o ocorre, somente um pequeno ombro parece %n—
dicar a presenga de alguns complexos diméricos urazolas. 0O maximo
de absorg3o ocorre a 1717-1719 cm-ﬂ levemente deslocado para nya-
meros de onda menores quando comparado com a absorgd3o da wurazola
livre (1721-1724 cm-l). Isto € interpretado como um indicio de que
muitos grupos urazolas estariam ligados via pontes de hidrogénio
com a nitrila, tendo pouco efeito sobre as propriedades mecanicas

finais do sistema.

No espectro da NBR-15-4, mesmo com um numero menor de
grupos -CN, podemos observar a existéncia do maximao de absor¢ao a
1717-1717 cm_i, assim como o maximo a 1700-1702 cm'1 corresponden-—
te aos complexos diméricos U:U, comprovando a existéncia dps dois

tipos de interag¢des via pontes de hidrogénio no mesmo sistema.

Tentou-se estudar o efeito sinergético apresentado pelas
ligas através do espectro de IV da NBR-15-4/SBR-4 com 20% em peso
de borracha nitrilica. Como pode-se observar na figura 28, este &
muito semelhante ao espectro da SBR-4. Uma analise semi-quanti-
tativa mostrou que a fracido de dimeros urazolas n3o aumenta signi-

ficativamente em relacio ao SBR-4.

Fatores experimentais como a preparacgio das amostras e
espessuras dos filmes tornam a andlise espectroscdpica trabalhepsa
@ dificil. Mesmo operando-se com subtrac3o de espectros normaliza-

dos, a analise apresentou-se bastante sensivel a fatores externos
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(p.ex. temperatura) que, facilmente, mascaravam o resultado n3o
permitindo um estudo preciso a respeito do efeito sinergético

observado.
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4. CONCLUSAO



Reticulados termorreversivels podem ser obtidés pela
reac3io de uma triazolinmadiona com um polimero diénico contendo
hidrogénios alilicos. A borracha (estireno-butadieno) - SBR e as
borrachas (acrilonitrila-butadieno) - NBR com diferentes teores de
acrilonitrila (15%, 28% e 45%4) foram modificadas, em solugdao, com
4~-fenil-1,2,4-triazolina-3,5~-diona e suas propriedades estudadas.
As mudancas nas propriedades em solugdo e mecanicas observadas de-
ve-se, principalmente, a formagio de complexos via pontes de hi-

drogénio entre os grupos urazolas.

A diminuicido da viscosidade intrinseca com o grau de mo-
dificagido, apresentada pelas borrachas, ocorre devido a pontes de
hidrogénio intramoleculares que provocam a diminuigdo do volume
do polimero em solug3o. A presenga de pontes de hidrogénio inter-—
moleculares & evidenciada através da cromatografia de permeacao em
gel, onde o aumento no maximo a um volume de retencao menor obser-

29
vado nos cromatogramas deve-se, segundo Stadler |, a formagl de

agregados de polimeros com baixo peso molecular, cuj)o numero de

grupos urazolas por molecula de polimero 2 pequeno.

0O aumento da temperatura de transicdo vitrea com a mo-

dificagdo mostrado pela maioria das borrachas, com excegdo da

NBR-45, ocorre devido a presencga das 1nteracdes inter e intramo-

leculares entre os grupos urazolas que diminuem a liberdade de

rotacdo da cadeia do polimero e o seu volume livreaz
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As propriedades tensio-deformagido da SBR apresentaram

uma melhora razoavel com a modificagdo quando comparadas com a

borracha nio modificada. Isto ocorre, provavelmente, pela formagio
dos complexos de ligagdes de hidrogénio intermoleculares. Esse
comportamento £ menos pronunciado para as borrachas nitrilicas,
sendo que para NBR-45 praticamente ndo ocorre. Este resultado ndo
era esperado, Jja que pela presenga de um grande numero de grupos
-CN (aceitadores) deveriam ser formadas liga¢des de hidrogénio a-
dicionais ocasionando um aumento nas propriedades mecinicas maior
que o verificado para a SBR modificada. Aparentemente, ou as li-
gacdes de hidrogénio nio ocorrem nesse sistema ou estas nao exer-
cem influéncia sobre as propriedades mecdnicas quando ha uma gran-

de quantidade de aceitadores de ligagio de hidrogénio.

Atraves da espectroscopia infravermelha, pode-se eviden-
ciar qQue nas borrachas nitrilicas, principalmente a com maior teor
de acrilonitrila, grande parte dos grupos urazolas deve estar com-
prometida com ligagdes de hidrogénio via nitrila, com pouco efeito
sobre as propriedades mecanicas. Estas pontes de hidrogénio podem
ocorrer diretamente entre a urazola e o grupo -CN de wuma acri-
lonitrila vizinha, considerando o copolimero alternado, o que &
estericamente possivel, ou a urazola pode-se complexar com dife-
rentes grupos -CN, considerando o comportamento dinamico da liga-
¢do de hidrogénio através de wuma matriz polar, por exemplo a

NBR-45,
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A presenga de grupos polares na cadeia polimérica, capa-
zes de interagir especificamente entre si, aumenta a miscibilidade
deste polimero modificado com outros materiais. Desta maneira, di-

ferentes tipos de ligas poliméricas de NBR/SBR foram obtidas.

As ligas NBR/SBR nio modificadas s3o imiscivels em todas
as proporgdes, porém ndo apresentam muita alteragdo no seu com-
portamento mecinico com a variagao da composigao. Com a modifi-
cagio de um ou ambos componentes da liga com PTD, nia um aumento na
miscibilidade do sistema, mas nao total e, como consequéncia da
formacio de ligagdes de hidrogénio, as ligas de SBR/NBR modi-
ficadas apresentaram propriedades mecanicas superiores aos Ccompo-
nentes puros modificados (sinergismo), podendo ser classificadas

como mecanicamente compativeis.

As ligas de NBR-15 foram as que apresentaram maior efei-
to sinergetico, o gual diminui para as ligas de NBR-28 e quase n3o
ocorre para as ligas de NBR-45, provavelmente devido a maior
probabilidade da formacdo de ligagdes de hidrogénio elasticamente

nado efetivas entre a urazola e o grupo -CN.

Estudo das propriedades mecinicas do material com a va-
riacao da composicao mostraram que um efeito sinergetico maximo
ocorre a pequenas proporgdes de NBR em SBR, isto €, quando o meio

¢ menos polar e, provavelmente, haja uma maior miscibilidade entre

as fases presentes.
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Nas ligas de SBR modificada/NBR n3do modificada, o au-
mento do grau de modificagio da SBR causou uma melhora nas
propriedades mecanicas da liga em relagido aocs componentes puros,
indicando que ligagdes intermoleculares elasticamente efetivas

entre a urazola e o grupo -CN devem ocorrer.

Estes resultados preliminares mostram que a formag3o de
ligagdes de hidrog@nio e, principalmente, as propriedades meca-
nicas de elastdmeros e ligas elastoméricas estido r=lacionadas de
maneira complexa. 0 sinergismo observado por alguns sistemas € de
interesse geral para as propriedades mecdnicas de ccmplexos poli-
mero-polimero com grupos funcionais especificos 1interagindo. Uma
anilise experimental mais detalhada, incluindo outras técnicas de
caracterizagio e utilizando polimeros com propriedades mais seme-
lhantes, p. ex. peso molecular e dispersio, deve ser realizada

para entender melhor o comportamento agqui descrito.
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6. APENDICES



APENDICE 1 - ESPECTROS DE 'H-RMN DAS BORRACHAS NAO MODIFICADA

/

NBR-45

NBR-28
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Figura 1 - Espectros H-RMN dos diferentes tipos da borracha(acri-

lonitrila-butadieno) - NBR.

120



“HydS

(OUBTPE3NQG-0UaJT}SA)BYIELIOG BP NWH-H 0u3dads3 - z ednbry

e cme. .

<ISIS)

121



APENDICE II - CURVA DE CALIBRAGAO DA SBR

Borracha estireno-butadieno comercial (SBR1502) foi fra-

. . 3 .. . o1
cionada segundo técnica de fracionamento precipitacional .

Método

Determinada quantidade de borracha (20g) foi dissolvida
em 1¢ de tolueno. A esta solug3o foi adicionado, lentamente (go-—
ta a gota) e sob forte agitagio magnética, certo volume de nao
solvente (metanol) até a solugdo tornar-se levemente turva. Apds,
a solucio foi aquecida, até tornar-se novamente limpida, e trans-—
ferida rapidamente para uma pera de decantacao, deixando-se em re-
pouso, a temperatura de 25°C, até ocorrer a separacdo de fases. A
fase inferior, qQue contém o polimero fracionado, foi separada,
precipitada em etanol, seca a vacuo e armazenada a 5°C. A  parte
superior sofreu nova adigio de nio solvente até turvagao e ob-
tengcdo de outra fragdo. Este procedimento fol repetido até que nao
ocorresse mais a turvagdo da solugdo com a adigio do metanol. Fo-

ram obtidas varias fragdes cujos coeficientes de dispers3o va-

riaram entre 1,3 e 1,8.

0 peso molecular viscosimétrico médio destas fracdes
foi obtido através dos dados de viscosidade intrinseca da ma-

neira descrita na seg3o 2.3.3.1. Os volumes de eluic3o (V)

das

amostras obteve-se da cromatografia de permeag3o em gel. De posse

destes dados contruiu-se a curva de calibrac3o log M X vV, ne-~
v E e

c@ssaria para obten¢3o dos valores de peso molecular e distribui-

¢do de peso molecular das amostras analisadas.
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log My= 26,09 - 045V,

147
Iz> o r=0,9927
()]
o

131

12+
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:; A | v v L v L v ‘
27 29 31 Ve (ml)
Figura 1 - Curve de calibracgio log Mv X VE, utilizando fragcdes da

borracha estireno-butadieno.
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APENDICE III - INFLUENCIA DAS LIGAGOES DE HIDROGENIO SOBRE AS
PROPRIEDADES EM SOLUGAO DE ELASTOMEROS.

Com os dados de fracionamento precipitacional utilizados
para a curva de calibrag3o, obteve-se trés fragdes da borracha
estireno-butadieno em quantidade suficiente para realizar medidas
de viscosidade e GPC. Os valores de peso molecular destas fragdes

s3o dados abaixo.

M M /M
n v n
F2 200000 2,2
F3 120000 1,5
F4 50000 1,3
Tabela 1 - Peso molecular numérico médio e coeficientes

de dispersdo das fragdes.

Estas fragdes foram modificadas com PTD a 1, 2, 3 e 4%
de comprometimento de ligas duplas e as viscosidades intrinsecas
destas foram obtidas. 0O grafico da viscosidade intrinseca -[n] em
relacdo ao grau de modificacdo € mostrado na figura 1.

A diminuigio da viscosidade intrinseca com a modifica-
¢3o, devido a presenca de interacd®des intramoleculares entre os
grupos urazolas, € observada. Para as amostras com distribuicio de

peso molecular menor, esta variagcio & menos pronunciada.
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M)
(l/g)
0,187
0,16
y F2
[
0,11.-;
F3
0,10+ .
Fé
0,06
’ | 1 T 1
0 1 2 3 A |
% modificagao
Figura 1 - Dependéncia da [n]) (1/g) em relagdo ao grau de

modificacio das frac¢des, usando PTD como modificante em solvente
apolar (tolueno).

Os cromatogramas das fragdes modificadas (F2 e F3)
apresentaram o mesmo comportamento da borracha ndo modificada, um
segundo maximo devido a formag3o de agregados intermoleculares,
mas o efeito & menos pronunciado. Para a fragio F4 este maximo nao
€ observado, somente ocorre um aumento acentuado na dispersido da

amostra quando o grau de modificagio €& maior (10%), como mostrado

na figura 2. Isto pode significar que o numero de grupos urazolas/

molécula de polimero € mais ou menos constante nesta fragi3o, nio

existindo moléculas com poucos ou com muitos Qgrupos capazes de
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formar agregados intermoleculares. 0 n3o aparecaimento

maximo pode estar relacionado ao aparelho

suficiente.

nao

do

possuir

segundo

resolucgdo

VOWME DE ELUICAQ

(ml)
Figura 2 - Cromatogramas da Fragdo 4, eluidos em THF, com
diferentes graus de modificac3o: :
{(—) 17.; (==—=) 2'/.; (ST ) 3'/.; (=) 4%, e (=) 10%.
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