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Ay —area inicial da se¢do transversal

A, - fator de estrutura

BR - borracha de polibutadieno

BR47 - borracha de polibutadieno 47% vinilico

BR70 — borracha de polibutadieno 70% vinilico

BR80 — borracha de polibutadieno 80% vinilico

BR4728 — borracha de polibutadieno 47% vinilico epoxidada 28%

BRn - borracha de polibutadieno ndo epoxidada

BRcis — borracha de polibutadieno cis

C, e C, —constantes

CBS — N-ciclohexilbenzotiazol 2-sulfenamida

Cp — capacidade calorifica a pressdo constante

dAQ/dT — diferencial da variag@o de calor pela diferencial de temperatura

DSC — Calorimetria Diferencial de Varredura




FTIR — Infravermelho com Transformada de Fourier
G — médulo de cisalhamento

G’ — médulo de armazenamento de energia

G’’ — moddulo de perda de energia

GPC — Cromatografia de Permeagdo em Gel

IR —Indice de refragio

IV -Infravermelho

k —Constante de Boltzmann

k’— Coeficiente de Huggins

Lo - Comprimento .inicial

L - Comprimento final

In — logaritmo natural

Mc — Massa molar média das cadeias do reticulado
MCPBA - 4cido metacloroperbenzoico

MET - Microscopia eletronica de transmissao

MH -Torque maximo
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ML —Torque minimo

Mn — massa molecular numérica média

Mt — Torque no tempo t

Na — nimero de Avogrado

Nc - numero de cadeias reticuladas originadas da reticulagdo quimica

Ne- numero de cadeias reticuladas originadas dos entrelagamentos

NR - Borracha natural

phr- partes por cem de borracha

ppm —partes por milhdo

Q — Grau de inchamento

R — Constante universal dos gases (8,314 J/mol.K)

RMN - Ressondncia Magnética Nuclear

T — temperatura absoluta

t- tempo

too —~Tempo necessario para atingir 90% do torque maximo
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Tg- Temperatura de transigdo vitrea

Tm — Temperatura de fusdo cristalina

V — volume

Vo — volume molar do solvente

V, — volume do solvente

V, — volume do polimero

Vr — fragédo volumétrica do polimero na amostra inchada

Vs- volume do solvente

¢ - deformagdo em elongagdo uniaxial

S - tan delta

¢ - funcionalidade do reticulo

1 - viscosidade intrinseca

p / V — densidade de reticulagéo

v - numero de cadeias do reticulo

v/V — niimero de cadeias do reticulado por unidade de volume

p - densidade da borracha vulcanizada




o - tensao

¥ - pardmetro de interagdo polimero-solvente na temperatura considerada

[f¥] — tensdo reduzida
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SUMARIO

Borrachas de polibutadieno possuem uma ampla faixa de aplica¢des, sendo na area de
pneus seu maior destaque. Propriedades como aderéncia a superficie imida, resisténcia a gases e
ao envelhecimento ainda demonstram-se pobres em polibutadienos. Uma alternativa para
melhorar estas propriedades consiste na modifica¢@o da estrutura quimica da cadeia principal.

Neste trabalho estudou-se a obtengdo de borrachas de polibutadieno epoxidado, com
diferentes unidades 1,2, bem como as varidveis que afetam a reagio de epoxidagao.

Devido ao baixo custo e a facilidade de obtengio dos reagentes, a rea¢do de epoxidagdo
foi realizada em solugdo com acido perférmico gerado in situ na presenga de surfactante, na
temperatura de 50°C. Ocorre uma diminuigio do grau de epoxidagdo alcangado com o aumento
do teor de unidades 1,2. O grau de epoxidagio foi determinado por espectroscopia de RMN de 'H
e provaveis produtos provenientes de reagdes secundarias foram monitorados por analise de
infra-vermelho (FTIR). A degradacdo, bem como o comportamento das borrachas epoxidadas em
solugdo diluida foram acompanhadas por cromatografia de permeagdo em gel (GPC) e analise
viscosimétrica, respectivamente. Analises de DSC (calorimetria diferencial de varredura)
demonstraram uma relagéo linear entre o grau de epoxidag¢io e a temperatura de transigdo vitrea
(Tg) da respectiva borracha.

Para avaliar-se 0 comportamento das borrachas epoxidadas em misturas na composi¢do
70/30, em massa de borracha ndo epoxidada/borracha epoxidada, amostras foram obtidas em um
misturador do tipo Haake e, posteriormente, vulcanizadas com enxofre tendo como acelerador N-
ciclohexilbenzotiazol-2-sulfenamida (CBS). As amostras foram vulcanizadas sob temperatura de
150°C e pressdo de 2001bf.in.

Propriedades como tensdio, elongagdo de ruptura e densidade de reticulagio foram
avaliadas a partir de medidas de tensdo-deformagio e tratamento matematico segundo Mooney-
Rivlin. Para complementar os resultados obtidos para a densidade de reticulagdo efetuaram-se
medidas de inchamento em tolueno e THF, as quais fornecem, também, dados referentes a esta
propriedade. As misturas contendo borracha epoxidada em sua composi¢éo apresentaram uma
maior elongagio na ruptura se comparadas as correspondentes misturas contendo somente
borracha ndo epoxidada.

Medidas dindmico-mecanicas demonstraram nitidamente duas transi¢des, o que indica

separagdo de fase nas misturas 70/30 realizadas.



SUMMARY

Polibutadiene rubbers have a wide range of application, in the area of tires its largest
prominence.

Properties as adherence to wet surfaces, gas resistance and the aging are still demonstrated
poor in polibutadiene. An alternative to improve these properties consists in the modification of
the chemical structure of the main chain.

In this work it was studied the epoxidized polibutadiene, with different 1,2 unit, as well as
variables that affect the epoxidation reaction.

Do to the low cost of the reactants and the easiness of the synthesis, the epoxidation
reaction was carried in solution using generated performic acid, in situ, with surfactant, at 50°C.
The epoxidation degree decreases with the increase of the 1,2 units.

The epoxidation degree was determined by NMR-'H spectroscopy and the products
deriving from side reactions were monitoring by infra-red analysis (FTIR). The degradation, as
well as behavior of the epoxidation rubber in diluted solution was analyzed by gel permeation
chromatography (GPC) and viscosimetry analysis.

Differential scanning calorimetry analysis (DSC) showed a linear relation between
epoxidation degree and glass transition temperature (Tg) of the rubber.

In order to evaluate the epoxidized rubber behavior in mixtures 70/30, in weight, rubber
not epoxidized rubber/ epoxidized rubber samples were obtained in a Haake mixture chamber and
then vulcanized with sulfur using N-cyclohexilbenzothiazole-2-sulfenamide (CBS) as accelerator.
The samples were vulcanized at 150°C and 2001bf.in.

Properties as stress, strain at break and crosslinking density were evaluated by stress-
strain measurements. To complement the results obtained for the crosslinking density, swelling
experiments in THF and toluene were performed which gives important data to this property. The
mixtures with epoxidized rubber showed a higher strain at break when they are compared with
mixtures contained only normal rubber.

Measurements of dynamic mechanical properties demonstrated clearly two transitions,

what it indicates a phase separation in 70/30 mixtures.
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1. INTRODUCAO

Até o presente momento o desenvolvimento no estudo de borrachas epoxidadas tem
se concentrado, principalmente, na borracha natural enquanto que para borrachas de
polibutadieno com diferentes teores vinilicos poucos estudos nesta area estio sendo

relatados®”.

Visto que borrachas de polibutadieno possuem um grande emprego na area
pneumatica € a exigéncia do mercado no surgimento de novas tecnologias, salientando
como exemplo o controle ambiental com relagdo a diminuicio da poluigdo, vem forgando o
desenvolvimento de borrachas especiais € cargas capazes de apresentar menor resisténcia
ao rolamento sem perda de aderéncia, principalmente, em pistas midas.

Uma menor resisténcia ao rolamento implica em menor consumo de energia €
menor liberagdo de dioxido de carbono. Um caminho na busca de borrachas com menor
resisténcia ao rolamento tem sido o desenvolvimento de polibutadienos com diferentes
teores de unidades vinilicas na sua composi¢do e 0 uso de silica como carga.

O fato da silica apresentar maior polaridade do que o negro de fumo, carga
tradicionalmente usada, leva a problemas de incorporagdo da mesma no meio apolar, ou
seja, na borracha. Uma modificagio adequada das borrachas aliada a sua diferente
microestrutura pode ser uma opgéo para a solugio dos problemas acima citados.

Além disso, nos estudos realizados com borracha natural (NR) epoxidada
propriedades como melhor permeabilidade a gases, melhor aderéncia a superficies e melhor
resisténcia a 6leos foram observadas®'?, propriedades estas altamente desejaveis e de
grande importancia para a industria de borrachas.

Outro fator importante a considerar é o ponto de vista econdmico, o qual a depender
dos reagentes utilizados e do sistema reacional aplicado tem demonstrado ser admissivel e
eficaz. Estudos desenvolvidos por Gnecco e colaboradores com a NR, entre outros™?,
utilizando 4acido performico gerado in situ tém demonstrado favorecimento tanto em
relagdo ao ponto econdémico, quanto a efici€ncia reacional alcangada.

Desta forma, um estudo envolvendo a epoxidagdo de borrachas de polibutadieno

com graus vinilicos diferenciados, bem como a determinagdo das propriedades conferidas
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ao material obtido torna-se de grande interesse tanto do ponto de vista académico quanto

tecnoldgico.

A reagdo de epoxidagédo ¢ um método simples e eficaz para a introdugdo de um novo
grupo reativo na cadeia polimérica, o qual confere novas e tteis propriedades ao material
com uma ampla variedade de aplicagdes. Diversas pesquisas com relagdo a misturas
poliméricas abrangendo em suas formulagdes borracha epoxidada tém sido realizadas **'%.
Desta forma uma ampla variedade de novos materiais com propriedades diferenciadas tem
surgido, cada qual com sua aplicabilidade e caracteristica propria. Em relagdo a misturas
contendo em sua composi¢do borracha de polibutadieno € sua respectiva borracha
epoxidada ndo tem sido relatadas.

Deste modo, o presente trabalho teve como objetivos:

e Estudar o comportamento de borrachas comerciais de polibutadieno, com diferentes
teores vinilicos, frente a epoxidagéo.

e Avaliar o comportamento de misturas elastoméricas vulcanizadas constituidas de uma
mistura de polibutadieno ndo epoxidado (BRn), com polibutadieno epoxidado (BR(e)),
na propor¢ao 70/30 respectivamente.

Para alcangar os objetivos acima propostos, o estudo € a determinagio das melhores
condigdes reacionais para se atingir um determinado grau de epoxidagdo com um minimo
de reagdes secundarias e sem gelificagdo do sistema (borracha); bem como a influéncia
gerada pelas diferentes microestruturas presentes na cadeia polimérica, sobre o grau de
epoxidagdo, para condigGes reacionais pré- determinadas; a caracterizagdo das borrachas
epoxidadas com énfase na determinagdo do teor de epoxidagdo e, por fim, a mistura e
vulcanizagdo de diferentes formulagGes para posterior avaliagdo e comparagdo de
resultados com misturas sem borracha epoxidada precisaram ser efetuados.

Estudos quanto a diferentes agentes de epoxidagdo, capazes de fornecerem o
oxigénio para a formago do grupo epéxido, tém sido relatados na literatura®~>'*'>_Com
base nestes estudos optou-se pela utilizagéo do acido performico gerado in situ, o qual tem
demonstrado eficacia na realizagdo da reagdo de epoxidagdo, ndo observando-se reagdes
secundarias até graus de epoxidagdo de no minimo 50%. Paralelamente a isto tem-se a

acessibilidade dos reagentes e o baixo custo dos mesmos.
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O teor de grupos epoxido, incorporados na cadeia polimérica foi quantitativamente
calculado a partir da analise de¢ RMN de 'H e de PC®%M9 gnde verifica-se uma
diminuigdo dos picos referentes aos hidrogénios e/ou carbonos das duplas ligagGes € o
aparecimento de um ou dois novos sinais (a depender da microestrutura do polimero
analisado) referentes aos hidrogénios e/ou carbonos do anel epoxido.

Produtos provenientes de reagfes secundarias tém sido investigados, utilizando-se
por sua sensibilidade, a analise de FTIR (Fourier Transform InfraRed), onde a presenga de
bandas na regido de 3600 cm’, caracteristicas do grupo -OH podem ser constatados

sempre que ocorre abertura do anel ep6xido®*®.
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2.1 EPOXIDACAO DE DIENOS

Entende-se por epoxidagio a formag@o de um éter ciclico de trés membros a partir
da reagio de pericidos com olefinas’”. O éter ciclico de trés membros formado ¢
designado como 1,2-epdxido. Os 1,2-epdxidos sdo considerados derivados do oxido de
etileno (I), figura 2.1. Este termo nfo ¢ utilizado para os derivados de 6xido de trimetileno
(II) ou tetrahidrofurano (III), os quais sdo algumas vezes denominados de 1,3- ¢ 1,4-
epoxidos, respectivamente. O 6xido de etileno é também chamado de epoxietano ou

oxirano, mas o termo epoxido ¢ o mais comumente usado para designar o anel de oxirano
(18,19)

/K <|>— CH2 HoC  CH2
H2C—CH2 H2C—CHa H2C — CHa2
| It 1]

Oxido de Etileno Oxido de Trimetileno Tetrahidrofurano

Fig. 2.1: Representagio das estruturas do Oxido de Etileno (I), 6xido de Trimetileno (II) e
Tetrahidrofurano (IIT).

A reagfio de epoxidagio das ligagdes duplas alifaticas insaturadas presentes em
polidienos, via acido performico gerado in situ, pode ser representada pela reagéo da figura

2.2 abaixo:

H,0, + HCOOH HCOOOH +H0

HCOOOH + wwwC=——Cmww —— wwwwC——Cmww + HCOOH
O

Fig. 2.2: Representagdo esquematica da reagiio de epoxidagdo de dienos via 4cido

performico gerado in situ.
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Segundo a literatura®''*?

a etapa (a) consiste na formagéo do 4cido performico in
situ a qual caracteriza-se por ser lenta e endotérmica ¢ na etapa (b) o acido perférmico
reage, rapida e exotermicamente com as ligagdes duplas presentes no meio reacional
formando o anel epdxi, sendo o consumo do peracido diretamente proporcional a sua
velocidade de formaggo.

Para polibutadienos a reagdo de epoxidagdo, envolvendo os 3 diferentes

isémeros, cis-trans 1,4 ¢ unidades 1,2, pode ser esquematicamente representada como na

figura 2.3 abaixo:
H,0, + HOOOH HCOOOH +HP
hadetna N Vet “‘v“
cis 1,4
R N D o
o)
trans 1,4
S— O
1,2 N

Fig. 2.3: Representa¢do esquematica da reagio de epoxidagéo para polibutadieno com os

trés isdOmeros, cis- trans 1,4 e unidades 1,2.

Por ser o grupo epdxido altamente reativo, reagdes de abertura do anel podem vir a
ocorrer durante o processo de epoxidagdo. Com o propdsito de evitar este fato o controle
de fatores reacionais torna-se importante € necessario.

K. Udipi® e D. Burfield"®, entre outros®*?, em seus estudos sobre epoxidagio
utilizando diferentes borrachas atribuem a presenga de diols, ésteres, furanos e grupos
hidréxidos na estrutura do produto final formado como resultado de reagdes de abertura do
anel epoxi, também chamadas de reagdes secundarias. Os produtos provenientes de reagdes

secundarias podem ser detectados por andlise de I'V (infravermelho) e RMN (ressonéncia
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magnética nuclear)®***?» A figura 2.4 apresenta esquematicamente os produtos diols,

formiatos e hidrohalogenados que podem ser formados a partir da abertura do anel®.

0]
H,0
>C/——-\C< Ez] >|: ?< RC02H>>(':_T<
OH OH OH O R
N
I
O

Q)
/ HX
>C ——\C < —E———;—-I—> >C——C / (onde X= Cl, Br, NH,; ,RNH,etc)

I\
X OH

Fig. 2.4: Representacdo esquematica de produtos secundarios gerados pela abertura do anel

epoxido®.

Com o avango do grau de epoxidagdo, uma seqii€ncia de grupos epoxidos pode ser

gerada e a reagfio de furanizagfio é favorecida, como apresentado na figura 2.5"%%?,

\O/}( e -/@E\o/
OH

@49

nOH

Fig. 2.5: Esquema da reaggo secundaria com produgéo de anéis furano

Outra importante reagdo secundaria possivel de ocorrer € a reagdo de reticulagéo,
resultado da interligacdo de diferentes cadeias poliméricas entre si. A reticulagdo pode

ocorrer via radicais formados pela decomposig¢do da agua oxigenada, presentes no meio
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reacional, ou por grupos hidroxila e carboxila presentes que reagem com outro grupo
epoxido podendo resultar em ligagSes cruzadas. A formagfo de ligagdo cruzada conduz a
uma estrutura ramificada e pode levar at¢ a formagdo de gel, conforme mostrado no

esquema da figura 2.6 :

g R T R

9 — o)
= __{
S <

Fig. 2.6: Esquema do processo de reticulagio de uma borracha epoxidada®®.

2.2 MECANISMO DA REACAO DE EPOXIDACAO

Diferentes propostas sobre o mecanismo da reagdo de epoxidagio tém sido
relatadas®?, porém dividas ainda existem e este nfio est4 totalmente esclarecido.

Bartlett®**? e sua equipe sugeriram um mecanismo no qual a transferéncia do
atomo de oxigénio do peracido para o alceno ¢ facilitada por substituintes eletro-doadores
presentes na ligagdo dupla C=C e grupos eletro-retiradores presentes no peracido. A
formacdo do anel epdxi envolve um processo ciclico polar onde o proton (hidrogénio acido
do peracido) ¢ transferido intramolecularmente para o oxigénio carbonilico com ataque
simultineo da ligagdo n do alceno. Trata-se de um processo concertado e, devido a sua
estrutura de transi¢do planar ¢ freqiientemente referido como mecanismo “butterfly”
@7.3031)

Com base em estudos tedricos, foi sugerido que a ligagdo m nucleofilica do alceno
ataca a ligagdo-c O-O em um mecanismo SN, com perda de um 4acido

carboxilico™*?"*3V. O esquema da figura 2.7 ilustra este mecanismo.
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\/ H. F
A + o/ ™ Cwl : S \C< H\O
| g > P — o + |
A\ 0—C—R C” N 7 c< c
O===== C—R / o? \R

Fig. 2.7: Representagio esquematica do mecanismo dito “butterfly” para a reagdo de

epoxidagio de alcenos proposta por Bartlett!".

O mecanismo de Bartlett ¢ razoavel em vista de observagdes experimentais®>*? que
demonstram que a reagdo ¢ de segunda ordem, pois, se a ionizagdo fosse a etapa
determinante da velocidade, seria de primeira ordem em relago ao peracido. A adigdo de
oxigénio ¢ dita estereoespecifica € no caso da reagdo com MCPBA a reagéo € insensivel ao
ambiente estéreo ao redor do alceno, pois medidas do efeito sobre a velocidade da reagéo
quando da mudanga da estrutura do substrato, mostram que ndo ha presenga de carbocation
no estado de transi¢ao>!%29.

Quanto ao estado de transi¢o planar investigagdes sobre a possibilidade de se tratar
de um estado dito spiro tém sido realizadas®’ >,

Lynch e Pausacker®®

a partir dos resultados de seus estudos sobre mecanismo
molecular e efeito do solvente assumem igualmente a proposta acima. Porém, alguns fatos
ndo sdo analisados, como, a possibilidade de moléculas de peracido solvatadas estarem
presentes no meio reacional, bem como observagdes experimentais, como a seletividade de
epoxidagio em fungio da natureza do peracido, influéncia do solvente, decomposigéo
induzida do peracido e a formagdo de produtos provenientes de rearranjos competindo com
a reagdo de epoxidagao®!%?”.

H. Kwart e D. M. Hoffman, entre outros, com o propdsito de abranger os fatores
acima citados propuseram um mecanismo 1,3 dipolar de um 6xido de hidroxicarbonila
(derivado de uma ligagdo intramolecular no peréacido) a olefina®?. O esquema, figura 2.8,

ilustra este mecanismo proposto.
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®
O-—-—H OH OH
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Fig. 2.8: Esquema do mecanismo proposto por H. Kwart e D. M. Hoffman®®.

No decorrer de uma reagdo de epoxidagio fatores como a reatividade da estrutura do
composto, temperatura, concentragio dos reagentes, tempo de reagédo, solvente e agente de
epoxidacdo devem ser controlados para que um determinado grau de epoxidagdo seja
atingido, sem que um percentual significativo de reagdes secundérias ocorra.

Estudos realizados demonstraram serem estes os principais fatores determinantes e

que um controle quanto aos mesmos permite uma posterior reprodutibilidade dos resultados
(5,6,21,35,36)

2.3 FATORES QUE INFLUENCIAM A REACAO DE EPOXIDACAO

No decorrer de uma reagdo de epoxidagio certos fatores devem ser avaliados para a

obtengdo do grau de epoxidagdo desejado, tais como:
2.3.1 Reatividade “62%%5%7

Esta depende da microestrutura do composto em estudo. Em borrachas de
polibutadieno, a depender do método de sintese do polimero, unidades cis-trans 1,4 e
unidades 1,2 podem estar presentes em sua estrutura, os quais apresentam diferente
reatividade (figura 2.3).

Diversos pesquisadores®*>*”, embora tenham trabalhado com diferentes solventes,
peracidos, polimeros e técnicas, observaram que frente a reag@o de epoxidagdo as estruturas

butadiénicas cis-trans 1,4 sdo mais reativas que as unidades 1,2.
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Com relagdo a reatividade entre as estruturas cis-frans 1,4 ainda existem

6.35)

controvérsias entre os resultados obtidos por pesquisadores™, nio podendo-se afirmar

com exatiddo qual destas € a mais reativa frente a reagiio de epoxidacéo.
2.3.2 Temperatura®

O aumento na temperatura reacional ocasiona um aumento no teor de grupos
epoxido inseridos na macromolécula, mas por outro lado, favorece o surgimento de reagdes
secundarias e a indugdo da degradagdo do peréxido de hidrogénio.

2.3.3 Concentragio dos reagentes™'*>

Um aumento na concentragdo do acido formico favorece a formagio de ligagdes
éter entre cadeias, ou seja, a reticulagio, devido ao favorecimento da reagio de abertura do
anel epoxido. Observa-se ainda, que, com o aumento da concentragdo do acido férmico,
ocorre uma desestabiliza¢do do coloide devido ao aumento da interacdo entre a borracha
epoxidada hidrofilica e o surfactante nfo-idnico e, também, devido ao aumento da
dimenso molecular da borracha modificada em relag8o a ndo-modificada.

Excesso de H,O, em relagdo as duplas ligagdes proporciona altos percentuais de
epoxidagdo nos primeiros estagios reacionais, além disso, uma alta razio HZOZ/HCOOH

proporciona igual efeito™?.

2.3.4 Tempo reacional (2-9,11,22)

A concentragdo de anéis epoxido inseridos na macromolécula aumenta com o tempo
reacional, contudo, evidencia-se que apds um determinado tempo t esta tende a atingir um
valor constante. Este fato pode estar relacionado ao decréscimo da velocidade de reagéo
devido ao efeito indutivo dos grupos epdxido sobre as ligagGes duplas adjacentes e ao
decréscimo na concentragdo das ligagdes duplas e perdxido de hidrogé€nio. Deste modo,
reagdes paralelas, ditas, reagdes secundarias podem ocorrer formando furanos, hidréxidos e

glicéis, entre outros.
2.3.5 Solvente!5-26-27-3538.39)

Com a introdugfo dos grupos epoéxidos pode ocorrer um aumento da viscosidade no
sistema reacional, o qual € atribuido a uma repulsdo eletrostatica. Ambos os fatores tendem

a expandir o enovelamento individual da macromolécula. No entanto, ao atingir-se um

10
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certo limite na concentragdo do grupo epdxi, uma diminuigdo na viscosidade da solugdo ¢
observada e isto, segundo estudos realizados por Danuta®, deve-se a modificagdo na
qualidade termodinamicas do solvente.

Considerando diferentes solventes, efeitos de solvatagdo do meio tem sido relatado
como os responsaveis pela formagdo de um complexo doador-aceptor de elétrons de
transferéncia de carga. Outra importante observagio ¢ a competicdo existente entre a
formagéo do complexo olefina-peracido com a solvatagio dos reagentes.

Dilui¢des com solventes com carater basico ou adigdo de bases conduzem a
decomposigio do peracido afetando, deste modo, a cinética de epoxidagdo. Este processo é
explicado pela formagdo de um complexo aceptor-doador de elétrons entre o peracido e a
base. O ataque da olefina ao complexo peracido-base pode ser influenciado por fatores
estéreos e eletronicos. Na presenca de bases um variedade de espécies podem estar
envolvidas®®.

Peracidos formam ligagcdes de hidrogénio intramolecular somente em solventes
inertes (p.e.: benzeno, CCl,) € em solugdes diluidas. Tem-se, portanto, uma energia de
ativagdo maior para solventes basicos do que em inertes devido a ligagdo de hidrogénio
mais intensa. Em solugdes concentradas, peracidos tendem a formar dimeros € em soluc;(")és
fracamente basicas (éter, alcool, amidas, cetonas) formam ligagdes de hidrogénio
intermolecular.

Com o aumento da basicidade do meio ocorre um aumento na energia de ativagéo e,
conseqiientemente, um decréscimo na velocidade da mesma. Além disto, um aumento na
velocidade de decomposi¢do do peracido pode ser produzido, obtendo-se, assim, menores

teores de epoxidagdo.
2.3.6 Agente de epoxidacio

Séo os responsaveis pela inser¢do do oxigénio na ligagdo dupla formando o anel
epoxido. Existem diferentes agentes de epoxidagdo podendo ser classificados como:
a) Peroxidos e Hidroperéxidos“®4
Entre os peroxidos utilizados destacam-se os perdxidos inorginicos, porém sua
solubilidade € limitada, mas sdo poderosos iniciadores em meio aquoso ou em sistemas
heterogéneos. Em muitos casos, como, por exemplo, o peroxido de hidrogénio, devido a

sua baixa eletrofilicidade, este necessita ser ativado para reagir com uma olefina. Esta

11
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ativag@o ¢ comumente realizada pela a¢gdo de um catalisador. O peroxido de benzoila tem
sido largamente utilizado.
b) Peracidos®?

Peracidos com baixa eletrofilicidade como acido permaleico, monoperftalico e
peracético possuem um baixo nivel de decomposigio estreitando, desta forma, a faixa de
concentragdo na qual esta ocorre®® .

Podemos classificar os peracidos conforme sua utilizagio:

b.1) uso direto: dentre estes destaca-se 0 acido metacloroperbenzoéico (MCPBA), o qual tem
demonstrado maior eficiéncia em relag@o aos outros. A reagio ocorre entre o peracido € as

(35.42)

ligagdes duplas do polimero di€nico. Aguiar, Gipstein e colaboradores em seus estudos

de epoxidagdo com MCPBA relataram tempos reacionais curtos € temperaturas de reagéo
baixas.
A epoxidagdo de NR utilizando como peracidos os acidos perbenzoico, perftalico e

peracético foi descrita na presenca de um agente catalitico™”

(21,44,45)

ou em condi¢des redox

b.2) gerados in situ : consiste na adigdo do peroxido de hidrogénio e do 4cido carboxilico
correspondente no meio reacional com o substrato a ser epoxidado. Os peracidos mais
comumente utilizados em reagdes de epoxidagio de alcenos, registrados na literatura sdo os

acidos performico e peracético(l1’16’21’24’25'46'48).

2.4 CINETICA DA REACAO DE EPOXIDACAO

Leong-Huat e Swee-Cheng NG*?

em seus estudos sobre 0 comportamento cinético
da reagdo de epoxidagio de borracha natural em latex, estabilizada por surfactante cationico
e usando acido performico gerado in situ, assumem que o processo de epoxidagio ocorre
em duas etapas, (figura 2.3) sendo a primeira etapa, a formagéo do peracido a partir do
acido e do peroxido de hidrogénio, a etapa lenta do processo. Apesar da complexidade do
sistema, pois a reagdo ocorre em um sistema bifésico, um tratamento cinético em fungéo da

(50)

concentragio de H,O, e do acido pode ser formulada”™, equagdo 2.1.

12



REVISAO BIBLIOGRAFICA

d [epox]

=k,(H,0,), - [epsxido])|[HCOOH] Equag#io 2.1

A concentragdo do 4acido pode ser comsiderada constante, pois 0 mesmo ¢é

recuperado durante o processo (2 etapa). Logo:

d[epox]

=k ([H,0,], - [epoxido)[HCOOH], Equagéio 2.2

Por integracdo, obtém-se, equagdo 2.3:
n([H,0, ], - [epéxido]) = —x,[HCOOH |t + n[H,0,], Equagio2.3

A equagdo 2.3 foi aplicada ao sistema acima mencionado mostrando uma relagéo
linear entre o In (logaritmo) da concentragio de H,O; e o tempo reacional para até 30 horas
de reagdo permitindo o calculo das constantes de velocidade do processo a diferentes
temperaturas. Obtiveram valores de 0,58.10° L.mol's™ para 3°C e 3,35.10° L.mol’s™ para
25°C.

Este mesmo tratamento cinético foi aplicado por G.V. Thomas ¢ M.R.G Nar®? para
a epoxidagdo de borracha natural liquida com 4cido peracético obtendo igualmente uma

relagéo linear entre o In da concentragéo de H,O; € o tempo reacional.

2.5 CARACTERIZACAO DAS BORRACHAS QUANTO AO SEU GRAU DE
EPOXIDACAO

Uma imensa variedade de métodos para analise de compostos sdo atualmente
conhecidos, cada qual fornecendo caracteristicas diferenciadas sobre o produto. Varios
destes métodos quando utilizados concomitantemente sdo capazes de fornecer um amplo
conhecimento da estrutura da molécula, como por exemplo, conformagdo e geometria.
Abordamos abaixo, brevemente, os métodos utilizados para a determinagdo do grau de

epoxidagdo e caracterizagdo das borrachas.
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2.5.1 Método de titulacio direta

Meétodos de titulagio direta®*”

utilizando 4cido bromidrico (HBr) ou acido
cloridrico (HCl) tém sido empregados para obtengdo do grau de epoxida¢do em niveis
abaixo de 20% de epoxidagio'®. A técnica conduz a abertura do anel epoxido. A razdo dos
desvios dos resultados em métodos titulométricos € explicado pelo fato que em maiores
niveis de epoxidagéo, ao adicionar-se o acido, blocos de grupos epdxidos sofrem reagdo de
furanizag@o em fungdo da abertura de anéis epdxidos consecutivos, € assim muito pouca
reagdo de hidrohalogenagdo ocorre. H4, portanto, uma competigio entre estas duas reagdes
possiveis de ocorrer. Contudo, em baixos niveis de epoxidagdo (<10 %) devido a
aleatoriedade da reagdo, nenhum bloco de grupos epdxido ainda foi formado, tendo-se

assim, um resultado de titulagio mais preciso®.

2.5.2 Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear (RMN)

Em 1959, Bovey foi o primeiro a aplicar a ressonancia magnética nuclear (RMN) de
alta resolugdo a polimeros em solugdo. A partir disto, o RMN, principalmente de
hidrogénio (‘H), tornou-se uma ferramenta muito importante na determinagéio da estrutura
de um polimero, na identificagdo da sequi€ncia de distribuic@o das unidades repetitivas dos
mondmeros, ¢ da estereosseqiiéncia estrutural dentro de um copolimero. Em 1970, foi
demonstrado o poder diferenciador de RMN de carbono 13 (*>C) para unidades repetitivas
cis- trans existentes na borracha de polibutadieno (BR). ‘

Atualmente 0 RMN de 'H tem sido aplicado tanto a polimeros em solugdo quanto
no estado sélido. Tem sido utilizado tanto na identificagdo da microestrutura, quanto na
determinagédo quantitativa de unidades ou grupos presentes na cadeia polimérica.

A precisio das analises quantitativas por RMN de 'H em polimeros epoxidados
depende do grau de epoxidagio da amostra, pois em baixos niveis ou niveis muito elevados,
o erro torna-se significativo na integragdo das areas dos picos de epdxidos ou hidrogénios
olefinicos metinicos € metilénicos, respectivamente. Somando-se a este fato, em altos graus
de epoxidacdo tem-se a dificuldade de solubilizagdo das amostras, produtos de reagdes
secundarias envolvendo os grupos epdxido poderdo conduzir a resultados erroneos. Assim,

(16)

segundo a literatura ', na faixa de 20 a 70 mol % de epoxidacéo , o erro na determinagéo

quantitativa esta dentro de 1 %.
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2.5.3 Espectroscopia de Infravermelho ( IV)

Apdés a Segunda Guerra Mundial com a disponibilizagdo de amplificadores
eletronicos confidveis e detectores de radiagdo, um amplo desenvolvimento em
espectroscopia de absorgé@o de infravermelho foi possivel. Atualmente, a espectroscopia no
infravermelho € um dos mais importantes métodos de caracterizagio estrutural usado em
ciéncia de polimeros, principalmente devido a sua simplicidade na identificagio de grupos
funcionais. Se o espectro ¢ registrado em fungfo do comprimento de onda, os grupos
funcionais da molécula fornecem bandas de absor¢@o caracteristicas com freqiiéncias
localizadas dentro de uma faixa relativamente estreita, quase independente do resto da
molécula. A relativa constincia da freqi€ncia destes grupos torna possivel a determinagéo

de grupos funcionais caracteristicos na molécula®?.

2.5.4 Calorimetria Diferencial de Varredura ( DSC)

Curvas de DSC resultam das mudangas de energia de um sistema sob investigagao,
mudangas que podem ser quimicas ou fisicas na sua origem. A técnica €, portanto,
particularmente util em polimeros porque a polimerizagdo ou as mudangas estruturais séo
quase invariavelmente acompanhadas por efeitos na energia, posto que fendmenos como
cristalizag@o e fusdo, transi¢do vitrea, cura € outras reagées mostram curvas caracteristicas
no DSC. A pequena quantidade de amostra (miligramas) e a possibilidade de aquecimento
ou resfriamento, a taxas de 10 a 100 K min™', fazem com que a analise térmica encontre
aplicagGes tanto em laboratorios de pesquisa como em rotina de controle de qualidade (52.53)

Uma amostra de polimero e uma referéncia inerte sdo aquecidas, muitas vezes em
uma atmosfera de nitrogénio, € as transigdes térmicas na amostra sio detectadas,
quantificadas e registradas. O recipiente para amostra mais usado é um cadinho muito
pequeno de aluminio, e a referéncia pode ser um cadinho vazio ou um cadinho contendo
um material inerte na faixa de temperatura de interesse, tal como alumina anidra®?.

Utiliza-se, como mencionado anteriormente, uma amostra e uma referéncia as quais
sdo mantidas na mesma temperatura constante durante o aquecimento de ambas. Quando
algum evento térmico ocorrer na amostra, uma quantidade de energia necessitara ser
retirada ou fornecida a mesma, dependendo do evento térmico ocorrido, para que esta

mantenha-se na mesma temperatura da referéncia®.
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A figura 2.9 apresenta de forma esquematica o principio de funcionamento de um
aparelho de DSC.

Atmosfera dindmica

Cabo aluminio ___ Termoar
Cabo Cromo R— Disco termoelétrico
(Cnnsfanhn\

Fig. 2.9: Representagédo do principio de funcionamento de um aparelho de DSC.

Dados s@o registrados como (dAQ/dT) nas ordenadas contra temperatura nas
abscissas. Para caracterizar plenamente a regido de transigdo vitrea devem ser avaliadas
como mostra a figura 2.10, o comego da transi¢do, Ty, 0 qual ¢ considerado como o
primeiro incremento no C, em relagdo aquele do estado so6lido. O inicio € o término
extrapolado da transigdo vitrea sdo T; € T,. A diferenca entre T, e T, € indicativa da largura
da maior por¢io da transigdo vitrea. A temperatura de transicdo vitrea, Tg, € a temperatura
de semi-desvitrificagdo tomando por base a variagdo de C,,. A temperatura de T, o final da

transigdo, € aquela em que o valor de C; € igual ao C, do fundido®®.
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capacidade
calotifica

b ’
T Tg

vitreo

Temperatura ’

Fig. 2.10: Curva genérica para obtengéo da Tg.

2.5.4.1 Temperatura de transicéo vitrea (Tg)

A transig@o do estado vitreo para o estado eldstico é uma importante caracteristica
do comportamento dos polimeros, visto que propriedades de um material e sua
caracteristica de processamento podem ser avaliados. Nesta faixa de temperatura ocorrem
mudangas draméticas nas propriedades fisicas, tais como dureza e elasticidade. As
mudangas sdo completamente reversiveis € a transigio do estado vitreo para o estado
elastomérico € fung@o do movimento molecular e nio da estrutura do polimero.

No estado elastomérico ou no estado fundido, os segmentos das cadeias poliméricas
estdo em movimentos relativamente rapidos, mas quando a temperatura ¢ reduzida o
movimento torna-se progressivamente mais lento, até chegar a um ponto no qual a energia
térmica disponivel € insuficiente para transpor a barreira de energia na qual ocorre a rotagdo
destes mesmos segmentos das cadeias poliméricas. Nesta temperatura, a qual é conhecida
como temperatura de transigéo vitrea, Tg, as cadeias tornam-se bloqueadas na conformagio
que possuiam quando a mesma for atingida. Abaixo da Tg, o polimero esta no estado vitreo
e se apresenta duro, rigido e quebradigo, com uma estrutura molecular completamente

amorfa.
2.5.4.2 Fatores que Influenciam a Temperatura de Transicdo Vitrea

A presenga ou auséncia de movimentos moleculares ou segmentais estabelecem se o

polimero estd em um estado vitreo, cristalino ou fundido. A natureza e a magnitude destes
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movimentos dependem do tamanho e da geometria da cadeia polimérica, flexibilidade dos

segmentos das cadeias e o tipo de agregado molecular formado®”.

a) Parametros Moleculares que afetam a Transi¢do Vitrea

a.1)Flexibilidade da Cadeia®**®

A flexibilidade da cadeia €, sem duvida, o mais importante fator a influenciar a Tg.
Ela representa a medida da habilidade de segmentos da cadeia girar em torno das ligagdes
que a constituem, portanto cadeias flexiveis tem baixa Tg, enquanto cadeias rigidas tem Tg
elevada.

A flexibilidade ¢ favorecida quando a cadeia polimérica € constituida por seqiiéncia
de ligagdes que tem baixa energia de rotagdo como as ligagdes —(CH,—CH,)—,
—(CHy— O—CH,)— ou—(S+—0O—Si) — que corresponderdo a baixos valores de Tg. A
inserc¢do de grupos como, por exemplo, fenila, os quais causam um enrjecimento da cadeia
devido ao impedimento a rotagdo, requerem, desta forma, mais energia térmica para a

rotagdo dos segmentos das cadeias elevando o valor da Tg.
a.2) Efeitos Estéreos

Quando as cadeias poliméricas sdo assimétricas, com unidades repetitivas do tipo
— (CH,-CHX);— ou —(CH,-CYX)— uma restri¢do adicional ¢ imposta a rotagdo por
efeitos estéricos. Esta restrigio para girar ¢ determinada primariamente pelo volume dos
grupos substituintes ligados aos atomos de carbono. Por exemplo, se o grupo substituinte é
uma metila, a barreira rotacional em torno das ligages carbono-carbono ¢é relativamente
baixa. Assim, a temperatura de transigdo vitrea do polimero contendo grupos metila (por
exemplo polipropileno) é —10°C. Substituindo-se a metila por um grupo fenila, a
temperatura de transigio vitrea eleva-se a +100°C. Se ao anel substituinte for acrescentado
uma metila em posigdo orto, obteremos o grupo orto-metilfenila com a Tg em 115°C.
Grupos metila e fenila como substituintes no mesmo carbono elevam a Tg para 175°C. A
presenga de um grupo lateral volumoso tende a ancorar a cadeia polimérica, exigindo
maiores niveis de energia para que a cadeia adquira mobilidade.

A presenga de simetria nos grupos substituintes em relagio ao eixo da cadeia

principal também deve ser avaliada, pois neste caso movimentos mais equilibrados da
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molécula, ndo exigindo altos niveis de energia para atingir mobilidade, podem ser
encontrados. Este fato pode ser representado pelos valores das Tg’s do policloreto de
vinilideno PVDC (Tg =-19°C) e do policloreto de vinila PVC (Tg =87°C). Apesar do
PVDC apresentar o dobro de atomos de cloro que o PVC e, portanto, um volume do grupo
lateral duas vezes maior, estes estdo dispostos de maneira simétrica, estando um atomo de

cada lado da cadeia polimérica.
a.3) Forgas Intermoleculares

Polimeros contendo grupos polares capazes de formar interagdes do tipo dipolo-
dipolo ou pontes de hidrogénio afetam profundamente a temperatura de transigio vitrea.
Polimeros do tipo poliamidas, que apresentam na cadeia principal grupos carbonila e —
NH — formam pontes de hidrogénio entre as cadeias deste polimero, contribuindo para

elevagdo da Tg quando comparado com poliacrilatos®?.

b) Pardmetros Controlaveis que afetam a Transi¢do Vitrea

b.1) Massa Molecular

Quanto maior a massa molecular maior ¢ comprimento da molécula a ser
movimentada, portanto, maior serd a Tg. A partir de um certa massa molecular, a variagdo
da Tg é sucessivamente menor. Ou seja, a Tg tende para um valor constante para polimeros
com alta massa molecular.

Os terminais de cadeia em qualquer temperatura, movem-se mais rapidamente que o
meio das cadeias porque os terminais de cadeia estdo ligados a somente uma cadeia

enquanto que o meio, a duas®”®.

b.2) Copolimeros

Geralmente, copolimeros aleatérios de dois mondémeros com diferentes
temperaturas de transigdo vitrea possuem uma Tg intermediaria. Estes polimeros
comportam-s¢ como homopolimeros, os quais exibem somente uma temperatura de
transigdo vitrea. Se a temperatura de transi¢do vitrea é estudada como uma fungéo da
concentragdo de comondmeros, relagdes muito simples entre a temperatura de transigdo
vitrea do homopolimero e aquela do copolimero sdo obtidas para uma situagdo ideal. Isto

leva a formulag3o de uma relag@o empirica:
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L _W, W,

Equagdo 2.4
Tg, Tg, Tg;

onde Tga, Tgr, Tgan) 530 as temperaturas de transigio vitrea dos homopolimeros A € B e do
copolimero AB, respectivamente, € Wa € Wg sdo as fragdes em peso dos respectivos
mondmeros componentes do copolimero. Pode ser visto desta equacdo que a temperatura
de transigdio vitrea do copolimero sera uma temperatura intermediaria entre aquelas dos
respectivos homopolimeros. A temperatura de transigdo vitrea de qualquer homopolimero
pode ser abaixada ou elevada pela copolimerizagio com um monémero adequado.

Podem ocorrer desvios positivos ou negativos da idealidade em copolimeros, ou
seja, a Tg do copolimero sera superior ou inferior a ambas Tg’s dos homopolimeros. Isto
deve-se a barreiras rotacionais entre os pares de mondmeros AB quando comparado aos
pares AA e BB.

Se os copolimeros ndo sdo aleatdrios, complicagdes podem ocorrer. Em
copolimeros em bloco, quando as seqiiéncias monomeéricas sdo incompativeis 0 material
formara uma separagdo de fase na qual duas temperaturas de transigdo vitrea sﬁé
observadas. Isto também € observado para blendas de dois homopolimeros. Neste sentido, a
temperatura de transi¢do vitrea pode ser vista como um teste de compatibilidade para

blendas ou blocos®”*®.

b.3) Reticulagdo

Consiste na formagéo de ligagles quimicas cruzadas. As moléculas sio interligadas
entre si formando uma grande rede tridimensional. Ter-se-a, portanto, uma molécula
gigante, de massa molecular infinita, insoluvel nos solventes que a dissolviam antes da
reticulagio.

Quando aumenta a densidade de reticulagd@o, ou seja, o0 niamero de interligagdes, a
possibilidade de movimentagio das cadeias diminui e a temperatura de transigdo vitrea
aumenta. Este comportamento € ideal, normalmente a introdugdo de reticulagdo em um
sistema polimérico ndo ocorre somente pela remogdo de dois atomos de hidrogénio da
cadeia polimérica e junciio dos radicais livres resultantes. A reticulagio € usualmente

acompanhada pela adi¢do de um agente especifico de reticulagdo, o qual pode ser
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considerado um comondmero. Portanto, dois diferentes efeitos devem ser considerados: um
efeito de copolimero, resultante da incorporagdo de uma segunda unidade e um efeito de

reticulagéo.
2.5.5 Viscosidade em solucio diluida

A viscosidade de uma solugio polimérica estd relacionada com o volume
hidrodindmico que o novelo polimérico assume em solucdo e, portanto, sensivel ao solvente
€ a temperatura.

O tempo de escoamento de uma solugdo diluida por um capilar esta relacionado
com a viscosidade da mesma. A partir do tempo de escoamento da solugdo € do solvente
puro, através do capilar de um viscosimetro adequado, as seguintes relagdes podem ser
estabelecidas®®):

¢

—_= /A = viscosidade relativa Equagdo 2.5

L 1

sendo: t=tempo de escoamento da solugdo
to, = tempo de escoamento do solvente
n = viscosidade da solugdo
Mo = viscosidade do solvente puro

por sua vez, considerando solugdes diluidas tem-se que

K/ 1= viscosidade especifica Equag3o 2.6
7o
especifica

fespectlica viscosidade reduzida Equagdo 2.7

C

onde ¢ = concentrag@o da solugdo
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Considerando a viscosidade no limite da concentragfo zero tem-se que

specifica o
(ﬁp——-———) = [77]= viscosidade intrinseca ~ Equagéo 2.8
Y lim c—0
Se na solugdo diluida nfdo ocorrerem interagdes entre os novelos poliméricos a

relagdo de Huggins deve ser obedecida , ou seja:

(nespeciﬁca) ~ o]+ ke Equagdo 2.9
c

onde: [n] = viscosidade intrinsica

O valor de k’, conhecido como coeficiente de Huggins, € obtido pela inclinagio da
reta o qual esta relacionado a qualidade do solvente. Para polimeros em bons solventes k’
tem um valor de 0,33, enquanto valores compreendidos na faixa de 0,5-1,0 séo tipicos de
solventes ruins.

Existe uma relagdo direta entre a viscosidade intrinsica, obtida a partir da
viscosidade reduzida no limite da concentragdo zero, e a massa molecular do polimero pela

relagdo de Mark- Houwink:
[77] = KM* Equagdo 2.10

onde K e a sdo constantes caracteristicas do sistema para um determinado solvente e
temperatura. Valores da constante “a”, geralmente, compreendem a faixa de 0,5 <a < 0,8
para polimeros flexiveis.

Medidas de viscosidade sdo geralmente realizadas em solugdes que contém 0,01 a

0,001g de polimero por mililitro de solug@o.
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2.6 VULCANIZACAO

2.6.1 Definicao

E processo pelo qual longas cadeias poliméricas, flexiveis, sio interligadas
quimicamente de maneira a constituirem uma estrutura tridimensional utilizando como
agentes de interligag@o atomos de enxofre ou compostos organicos capazes de doar o atomo
de enxofre®®?.

Na indistria da borracha outras substdncias como peroxidos, resinas e ions
metalicos polivalentes também sdo utilizadas para propiciar a formagéo de estruturas
tridimensionais, porém, ao utiliza-los, o termo vulcanizag@o passa a ser denominado como
cura, sendo estes compostos classificados como agentes de reticulaggio®”.

A vulcanizagdo aumenta a forga atrativa e reduz a quantidade de deformagdo
permanente apos a remogdo da forga aplicada sobre o material, aumentando a elasticidade e
diminuindo a plasticidade(62‘54).

O processo pode ser esquematicamente representado como na fig. 2.11

nao
a) .
. vulcanizada

£ , _
L[\:"*"Z {'Hmoléculas de - §

%
-, ‘----__q_ ‘/
' '”‘\.9 > borracha
lenxofre

¢

Sx

Fig. 2.11: Esquema do processo de vulcanizagdo de longas cadeias elastoméricas flexiveis

(a) e formag3o da estrutura tridimensional, gel (5)©>%9.
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Os sistemas de vulcanizagdo sdo diferenciados conforme o teor de enxofre e a razdo

acelerador e enxoftre, tabela 2. 161:66) -

Tabela 2.1: Faixa de composig¢do, em phr, de enxofre e acelerador usados para cada sistema

de vulcanizagido®?.

Sistema vulcanizagdo |Enxoftre (S, phr*) Acelerador (A, phr*) Razdo A/S

Convencional 2.0-35 12-04 0.1-0.6
Semi-EV 1.0-1.7 2.5-1.2 0.7-2.5
EV 0.4-0.8 5.0-2.0 2.5-1.2

*phr = per hundred rubber = partes por 100 de borracha
Existem diferentes tipos de aceleradores, classificados em cinco classes principais,

de acordo com a estrutura quimica que possuem. As formas estruturais para estes

aceleradores estdo representados na figura 2.12.

S S S S
NHANHR NRz)k S NRz)ka)KNRz

. ) x=124
R = fenil, toluil R = alquil R = alquil
1 2 3

N N
A\ _ /Rl
©:s: * @?—s N\Rz

Ri=H, alquil, fenil
R2 = alquil, fenil
4 5

Fig. 2.12: Estrutura quimica de cinco classes de aceleradores importantes comercialmente:
1) Guanidinas, 2) Ditiocarbamatos, 3) Tiurans, 4) Mercaptobenzotiazois, 35)

Benzotiazilsulfenamidas.
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Os aceleradores orgnicos comumente usados sio MBT (2-mercaptobenzotiazola) €
CBS (N-ciclohexilbenzotiazol-2-sulfenamida) cuja fungéo é acelerar o processo e melhorar
a eficiéncia da vulcanizacio.

O acelerador utilizado neste trabalho, N-ciclohexilbenzotiazol-2-sulfenamida
(CBS), pertence ao grupo das Benzotiazilsulfenamidas as quais apresentam um bom
rendimento de reticulagdo preservando o tempo necessario de indugdo. Como vantagem
adicional este acelerador nio gera N-nitrosaminas, substincia altamente carcinogénica®®®.

Na figura 2.13 percebe-se que as ligagbes que fecham um ciclo nio sio
elasticamente efetivas, bem como a ligagdo —S;-X. Portanto, as propriedades de um
reticulado ndo s6 dependem do niimero de ligagbes de enxofre formadas, mas também da
estrutura do no gerado. Este nd, ou seja, uma ponte de enxofre, pode apresentar diferentes

atomos de enxofre, sendo denominado de mono, di ou polissulfidicas.

Y—w

Fig. 2.13: Estrutura de um vulcanizado com enxofre (x, y,a,b =1 a 9; X = fragmento do

acelerador)®.

Enquanto no inicio sdo formadas liga¢des polissulfidicas, a8 medida que a reagio
avanga estas podem romper-se, devido, por exemplo, a um processo térmico, € formarem
novas ligagdes (pontes de enxofre) com um menor nimero de atomos de enxofte,
constituindo-se em pontes dissulfidicas, por exemplo. Estudos em NR mostram que a
estrutura dos nos de enxofre depende do tempo de reagfio, da temperatura, do tipo de
acelerador e das quantidades relativas enxofre/acelerador utilizadas nos processos de

vulcanizagio®.

Basicamente os sistemas de vulcanizagg@o sdo classificados em 3 (trés) tipos:

(a) vulcanizagdo convencional®*®: descoberta por Charles Goodyear por volta de 1839

consiste na vulcanizag@o da mistura da borracha com enxofre e demais componentes nas
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propor¢ds indicadas na tabela 2.1. Ainda hoje € o método mais utilizado para vulcanizagio
de artefatos nas indudstrias de borracha. Geralmente, neste processo, mistura € agente de
vulcanizag@o sdo inseridos a0 molde e vulcanizados sob temperatura. Alguns pardmetros
criticos devem ser observados como: a) tempo necessario para iniciar o processo de
vulcanizagdo; b) velocidade com que o processo de cura ocorre; c) extensdo do mesmo. As
interliga¢Ges formadas por este sistema sdo, em sua maioria, di- € polissulfidicas.

(b) vulcanizagédo semi-eficiente (semi-EV): as interligagdes resultantes deste tipo de sistema

englobam ligagdes mono-, di- € polissulﬁdicas((’l).

(c) vulcanizagfio eficiente (EV): usa baixissimos teores de enxofre € um alto teor de
acelerador. Neste tipo de sistema utiliza-se um doador de enxofre e as interligagdes
formadas sdo geralmente monossulfidicas. Alcanca-se, desta forma, uma maior eficiéncia
na vulcaxlizaqﬁo(6l).

Atualmente, um novo sistema de vulcanizagdo tem tido forte crescimento, que ¢ a
vulcanizagdo dindmica, a qual consiste na reticulagdo da borracha durante a mistura na
presenga de um termopléastico fundido. Como agente de reticulagdo podem ser usados
enxofre, peroxidos ou resinas fenoélicas, entre outros. Resulta nos chamados elastdmeros
termoplasticos (TPEs) os quais possuem propriedades de borracha, mas podem ser
processados como termoplasticos®”.

Para melhorar o processo de vulcanizagdo bem como sua eficiéncia compostos ditos
agentes de processo s3o inseridos na mistura. Destes, podemos citar 6xidos metalicos
(como o ZnO), substincias estas capazes de acentuar o efeito do acelerador; inibidores de
vulcanizacdo prematura como CTP (N-(ciclohexiltio)-ftalimida), tendo por finalidade
aumentar o tempo de pré-vulcanizagdo. Em conjunto ao ZnO, geralmente, sdo adicionados
acidos graxos, como, por exemplo, o acido estedrico, os quais tém por finalidade solubilizar
0 ZnO e como efeito secundario provocar um aumento na quantidade de sulfeto de zinco

produzido.
2.6.2 VULCANIZACAO COM ENXOFRE NA PRESENCA DE ACELERADORES

Inicialmente, a vulcaniza¢do era realizada com enxofre elementar em uma

concentragdo de 8 partes por 100 partes de borracha, phr (partes por 100 de borracha)
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requerendo 5 horas a 140°C. Com a adig¢do de 6xido de zinco € o uso de aceleradores em
baixissimas concentragdes reduziu-se o tempo para periodos de 1 a 3 minutos®”.

Até 1906 nido foram usados aceleradores orgénicos, quando o efeito da anilina foi
descoberto por Oenslager. Em 1937, foram introduzidos os primeiros aceleradores a base
de benzotiazolsulfenamidas®®.

Atualmente a vulcanizagdo com enxofre na presenga de aceleradores ¢ o método
mais amplamente utilizado.

A vulcanizagdo iniciada por acelerador, ocorre via radical livre, a partir de uma
ligagdo S-N, cuja energia de dissociagdo € de 35 kcal/mol. Esta energia pode ser facilmente
obtida pelo calor do processo de vulcanizagdo. A energia de dissociagdo da ligagdo S-S ¢ 54
kcal/mol, sendo mais fraca que as ligacdes C-C presentes na cadeia da borracha. Desta
forma, os radicais ~S' e —N', formados na primeira etapa, atacam o enxofre elementar,
gerando um radical de enxofre, -Sy. O radical de enxofre, por sua vez, ataca o hidrogénio
alilico na borracha, cuja energia de dissociagdo é 77 kcal/mol, gerando a reticulagiio®’V.
Sendo a energia de dissociagdo do enxofre elementar menor, torna-se mais facil a cisdo
desta ligagdo e inicia-se primeiro a formagéo de radicais de enxofre € depois a reagéo com
as moléculas de borracha. No caso de existirem hidrogénios benzilicos, cuja energia de
dissociagdo é 77,5Kcal/mol (na SBR, por exemplo), a reatividade € muito semelhante
aquela do hidrogénio alilico, sendo que o0 mesmo raciocinio ¢ valido”" . No caso de nfo se
utilizar acelerador muitas das substituigdes ndo serdo alilicas, sugerindo que a presenga do
acelerador possibilita uma substituig@o nas posigdes alilicas de forma eficiente”®.

O caminho genérico de reagdo com enxofre e aceleradores pode ser esquematizada
(figura 2.14) como segue: O acelerador reage com enxofre para dar polissulfetos
monomeéricos de estrutura genérica Ac — Sx — Ac, onde Ac € o radical orgénico derivado do
acelerador. O monomérico polissulfeto interage com a borracha para formar poliméricos
polissulfetos, esquematicamente, borracha — Sx — Ac. Finalmente, os polissulfetos ligados a
borracha reagem diretamente ou através de um intermedidrio para dar reticulagdes,

Borracha — Sx — Borracha.
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>—S —NR, niciador iniciador N\ SH
-RjNH S

| |

CH—Sy—C——

CH—S . gHz % I

borracha reticulagdo

Fig. 2.14: Representacdo da reagdo de vulcanizagdo com aceleradores®.
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Tipicamente, uma formulagédo para vulcanizag¢do de borrachas di€nicas contém 2-10
phr de oxido de zinco, 1-4 phr de acidos graxos (acido esteérico), 0,5-4 phr de enxoftre e
0,5-2 phr de acelerador. Acidos graxos e 6xido de zinco formam um sal que pode produzir
complexos deste elemento com o acelerador ou com os produtos de reagéo formados entre
acelerador e o enxofre, formando ligagGes polissulfidicas com as moléculas de borracha.

Estas ligagGes polissulfidicas reagem adicionalmente para formar ligagdes
monossulfidicas, dissulfidicas, e ligagdes ciclicas sulfidicas durante a vulcanizagdo via
(61,65)

dissociagdo, recombinagio e rearranjo das ligagdes de enxofre

2.6.3 Controle dos pardmetros no processo de vulcanizacao®>%"""?

As caracteristicas de processamento € da vulcanizagdo de uma dada formulagdo de
borracha sdo controladas através do processo de cura da mesma. Esta cura € previamente
realizada em um redmetro de disco oscilante o qual € constituido de dois pratos, um inferior
fixo e um superior que se movimenta verticalmente. A amostra € colocada sobre o disco de
maneira que quando o prato superior fechar encontrando o inferior a cavidade existente
entre eles seja preenchida pela amostra a ser vulcanizada. A amostra ¢ fechada entre os
pratos aquecidos a uma determinada temperatura.

Um disco biconico executa um movimento de oscilagdo senoidal sobre a mesma
com uma determinada frequéncia. A amplitude de oscilagdo do disco também ¢ pré-fixada.
O sistema é munido de um registrador do torque exercido na amostra em fung¢do do tempo

de vulcanizagdo. A figura 2.15 apresenta o redmetro de disco oscilatorio

cavidade

ALRESEETTTTE
SO SN

/' 7227 }'},,-J

N

disco
celula

de carga
| “acionamento

7"

regiswrador

amplificador

Fig. 2.15: ReOmetro de disco oscilatério utilizado para obtengdo da curva de
vulcanizagéo(és’73).
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A figura 2.16 apresenta um registro grafico do torque em fungéo do tempo, a uma
dada temperatura.

Torau

MH ————— e "_.‘,—_-

‘0.
s,“ ;
\~\‘.

reversao

ML —

scorch Cura pos-cura
tempo de vulcanizagdo.

Fig. 2.16: Representagdo de uma curva reométrica tipica, com a variagdo do torque em

fungdo do tempo a uma dada temperatura(65 £0),

Conforme observa-se na figura acima, a curva reométrica apresenta 3 regides

distintas sendo elas:

a) Regido de pré-cura ou scorch: A resisténcia ao “scorch” ¢ usualmente mensuravel pelo
tempo requerido em uma dada temperatura para o inicio da formagédo dos reticulos como
indicado por um abrupto incremento na viscosidade. A temperatura ¢ selecionada por ser

caracteristica de diversos processos (extrusio, calandragem, etc.)

b) Regido de cura propriamente dita: a vulcanizagéo ¢ medida pelo incremento no torque
necessario para manter uma dada amplitude (graus de um arco) de oscilagdo em uma dada
temperatura. O torque € proporcional ao moédulo eléstico para pequenas deformagdes. Uma
vez que o torque € medido em elevadas temperaturas de vulcanizag@o, a porgdo deste,
devido aos efeitos viscosos, ¢ minima. Assim, assume-s¢ que O incremento no torque
durante a vulcanizagdo € proporcional ao nimero de reticulagées formadas por unidade de

volume de borracha®®.

¢) Regido de pos-cura: o material j4 vulcanizado pode sofrer alteragdes de estrutura e

processamento ao ser exposto a temperaturas altas por longos periodos.
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Em um grafico deste tipo, os seguintes pardmetros podem ser definidos:
a. Tempo de pré-vulcanizagdo, também chamado de tempo de “scorch™ ¢ o tempo
necessario para se atingir um determinado torque a partir do qual ocorre um aumento
constante do mesmo e deste aumento observa-se uma reta tangente a curva.
b. Torque minimo (ML): € uma medida da viscosidade do composto antes da vulcanizagio
c. Torque maximo (MH): fornece o médulo méximo atingido apos a vulcanizagdo completa
d. Tempo o6timo de vulcanizagdo (ts): tempo necessario para se atingir 90% do torque
maximo.
e. Tempo de reversdo: tempo a partir do qual o torque comega a cair. A partir deste inicia-
se a cisdo de cadeias, tecnologicamente conhecido como envelhecimento térmico nio
oxidativo. Pode ocorrer devido a um tempo excessivo de vulcanizagdo ou aquecimento.

O torque, inicialmente, diminui até um valor minimo, ¢ apds aumenta até um valor
maximo, podendo permanecer constante ou diminuir novamente. No caso de diminuir tem-

se o processo chamado de reverséo.
2.7 CARACTERISTICAS DE UM RETICULADO

Uma amostra vulcanizada apresenta algumas caracteristicas especificas que além de
depender da natureza quimica da borracha e de sua microestrutura, dependem também do
grau de reticulagio. Uma amostra vulcanizada constitui-se de uma estrutura tridimensional
permanente, com pontos de interligagio, nés do reticulo, quimicos e fisicos. Os pontos de
reticulagdo fisica sdo constituidos de entrelagamentos permanentes aprisionados que se
tornam elasticamente efetivos pela vulcanizagdo quimica. Além disso, encontramos em um
reticulado os finais de cadeia, os quais séo elasticamente ndo-efetivos.

O numero efetivo de entrelagamentos pode aumentar com o aumento do grau de
reticulagio. A depender das condigdes de obtengdo do reticulado, podem formar-se no
mesmo, regides com alta densidade de cura, os chamados “clusters™ que, segundo algumas
teorias”® comportam-se na deformagdo como um unico né quimico, multifuncional. Estes
“clusters” exercem grande importincia nos chamados reticulados heterogéneos"””.

Na figura 2.17 pode ser observada a representagio de um reticulado simples, de

reticulados tipo “cluster” (grande nimero de pontos de reticulagdo numa mesma regido)
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ponto de
reticulacio
quimico

finais de cadeia

cluster *_ permanentes

Fig. 2.17: Representagdo esquematica de um reticulado com pontos de reticulagéo,
reticulados tipo “cluster”, massa molecular média da cadeia (Mc), entrelagamentos

permanentes e finais de cadeia .

A eficiéncia da reticulagdo é fortemente dependente da temperatura. O tipo de
dependéncia é fungdo da estrutura € um exemplo bastante surpreendente temos nas
borrachas de polibutadieno onde a presenga de 79% de unidades vinilicas apresenta um
incremento na eficiéncia de vulcanizagio de 18 a 45 quando a temperatura de reticulagdo
passa de 115 para 160 °C, enquanto que para um polibutadieno com 10% de grupos vinila a
eficiéncia decresce de 50 para 22 nos mesmos limites de temperatura”®.

A elasticidade da amostra geralmente ¢ avaliada pelo seu mddulo elastico o qual €
diretamente proporcional ao grau de reticulagfo. Propriedades como tensdo de ruptura,
resisténcia ao rasgo, fadiga e tenacidade também sdo afetadas pelo grau de reticulagdo da

amostra, figura 2.18.
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propriedades do vulcanizado

tenacidade

recuperacéo eldstica
dureza

& resistencia ao rasgo
resistencia a fadiga

tensao de ruptura

/

histerese
deformagao permanente
fricgao

/

densidade de reticulagao

Fig. 2.18: Variagdo das propriedades fisicas de elastdmeros vulcanizados em fung¢io do

grau de reticulaggo®-*°.

O grau de reticulagio ¢ definido como o nimero de interligacdes entre as cadeias por

unidade de volume, e pode ser expresso por trés grandezas interligadas que sdo (ﬁgﬁra

2.17):

(a) Numero de cadeias elasticamente efetivas por unidade de volume,v/V. Uma cadeia do

reticulado € definida como o segmento que une dois pontos de reticulagdo consecutivos.

E expressa como densidade da cadeia, v/V, onde V € o volume do reticulado.

(b) Numero de pontos de interligagdo por volume, W'V, que ¢ diretamente proporcional a

grandeza anterior. Tanto v como p dependem da funcionalidade do reticulo, ¢. A

funcionalidade ¢ o nimero de cadeias que emanam de um determinado ponto de

interligagdo. Os mais importantes tipos de reticulado sfio os de funcionalidade

tetrafuncional (¢=4) e o trifuncional (¢=3) sendo p igual a:

u=(Zv

Equagio 2.12

Para ¢ =4, tem-se que p = (2/4)v = 1/2v € para ¢=3 tem-se u= 2/3v.
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(c) Massa molar média das cadeias do reticulado, Mc. Esta depende de v/V e ¢

inversamente proporcional a mesma. Matematicamente tem-se

Equagéo 2.13

onde, p = densidade da borracha.

2.7.1 Calculo da densidade de reticulacio - teorias

Quando uma amostra vulcanizada ¢ submetida a uma forga esta tende a deformar-se,
mas ao cessar esta, dependendo da amostra e da forga aplicada, a amostra retorna a sua
forma original. Este fendmeno € conhecido como elasticidade da borracha sendo a forga
aplicada dividida pela area da segfo transversal denominada de tensdo.

Varias teorias tém sido propostas para descrever-se o comportamento frente a
tensdo-deformacgéo de materiais elastoméricos reticulados, sempre procurando-se relacionar
a tensdo necessaria para uma determinada deformagio reversivel com a densidade de
reticulacéo total ( nimero de interligagdo quimica e entrelagamentos ﬁsicos)(58’77).

2.7.1.1 Teorias cldssicas: Afim e Phantom©®7>7830

Entre as teorias propostas, destacam-se as chamadas classicas sob as quais far-se-4 a

discussdo dos resultados experimentais obtidos neste trabalho.
2.7.1.1 (a) Teoria classica Afim

A teoria Afim parte do pressuposto que os pontos de reticulagdo estdo fixos na rede
tridimensional. Isto €, ndo flutuam com o tempo e s6 se deslocam quando lhes € aplicada
uma forga. Este deslocamento microscopico € linear com o deslocamento macroscopico da

amostra, ou seja, “a deformagdo microscopica € afim a deformagfo macroscopica”.
2.7.1.1(b) Teoria Phantom

Na teoria Phantom, as cadeias de reticulado sdo consideradas como se ndo tivessem

area transversal, podendo desta forma passar umas pelas outras livremente, como se fossem
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“fantasmas”, sem a possibilidade das cadeias se entrelacarem e constituirem efetivos
entrelacamentos. Cada cadeia move-se tdo livremente como se apenas ela existisse no meio.
Isto significa que desconsidera-se o volume das cadeias. Os pontos de reticulagdo podem
flutuar no espago. No estado deformado estas flutuagGes ocorrem de maneira assimétrica,
sendo a deformagdo microscopica média menor que aquela imposta macroscopicamente. A
deformagdo ¢ marcadamente “ndo afim”. Devido a esta redugdo no deslocamento dos
pontos de reticulag@o, introduziu-se um fator, representado por Ay, que necessariamente €

menor que 1.
Matematicamente tem-se para uma deformagfo uniaxial:

f VT

o="4-=A4,—(a-a”?)

4 v

Equagdo 2.14

onde:

o = tensdo

f = forga

A, = area inicial da segdo no estado nio deformado
A, = fator de estrutura que depende da teoria aplicada
v/V = n° de cadeias elasticamente efetivos

k = constante de Boltzmann

T = temperatura absoluta

a=L/Lo

L = comprimento final da amostra deformada

Lo = comprimento inicial da amostra

(a-a?) = fungdio deformagio
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Pode-se, ainda, reescrever a equagio 2.14 na forma

c . kT E d02.15
ey 140 o

onde [f*]=tensdo reduzida, ¢ G= mddulo de cisalhamento.
Segundo a teoria afim, Ay = 1, e segundo a teoria Phantom,

Equagdo 2.16

Para ¢ = 4, como no caso de reticulados obtidos por reticulagdo com enxofre,

teriamos que Ay = A4 = 1/2, e portanto:

Lf = ( %)—%—Tc AU im Equagéo 2.17

v_massa __p
Lembrando que ¥ McV M ¢, pela equagio 2.15

o
(@-a™)

Equagdo 2.18

_PRT .
=E-=111=G

Experimentalmente a simulagdo dos dados conduz a valores de Ay entre 0,5¢ 1, a

depender da natureza do polimero e do sistema de vulcanizagio utilizado.

2.7.1.2 Teoria de Mooney — Rivlin: tratamento mateméatico®> 19

Ao analisar-se a equagdo 2.14, observa-se que os modelos Afim e Phantom,
prevéem que a tensio reduzida seja constante ao longo de toda a deformagdo. Na pratica
isto ndo & observado e, portanto, a fungio deformagio (a-ar”) proposta nio descreve
adequadamente o comportamento dos elastomeros, ocorrendo desvios a médias e grandes
deformagdes.

Como tentativa de melhorar este aspecto surgiu a teoria de Mooney-Rivlin, que

considera valida a relagfo:

[f1=2C +2Ca™ Equagio 2.19
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onde 2C, e 2C, sdo constantes . 2C; esta relacionada com a densidade de reticulagio. Para
2C, existem muitas controvérsias na interpretacdo, mas sabe-se que a mesma esta
relacionada com a estrutura do reticulado. A figura 2.19 representa graficamente a relagdo
da tensdo reduzida, [f*], em fungio do inverso da deformagdo, (o), segundo Mooney-

Rivlin, para as teorias Afim e Phantom .

Afim. . .

a'l

Fig. 2.19: Grafico da tensdo reduzida em fungio do inverso da deformagio mostrando o

comportamento afim ¢ Phantom segundo a teoria de Mooney — Rivlin®?.

A pequenas deformagdes, a ~ 1, para muitas amostras reais a tensdo reduzida ¢
igual a 2C,+2C,, aproximando-s¢ do comportamento dito afim, com Ay=1. Para
deformagdes infinitas, 1/a = 0, [f*] = 2C,, tendo-se um comportamento proximo ao dito
Phantom. Como deformagdes infinitas sdo impossiveis, pois as cadeias se rompem antes,
obtém-se este valor por extrapolagfo dos valores finitos de deformagéo.

Portanto, fazendo-se um tratamento matematico adequado dos dados experimentais
da forga necessaria para a deformagdo de uma determinada amostra, com area transversal
conhecida, € possivel obter-se, por extrapolagéo a deformagéo infinita, o valor de 2C; o

qual € considerado igual a:

2C, = 4, V§T Equagido 2.20

Conhecendo-se o valor de A, calcula-se o valor de v/V.
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Tecnologicamente aplica-se muito o valor de Ay =1, o qual também sera utilizado
na analise experimental dos dados. Como o objetivo do presente trabalho é obter valores
comparativos € relativos, este valor ¢ perfeitamente aplicavel.

Das medidas de tensdo-deformac¢do obtém-se, portanto, valores da densidade de
reticulacdo, v/V, n° de cadeias elasticamente efetivas, ou WV, numero de pontos de
reticulagiio por cm’ ou, ainda, valores de Mc.

A eficiéncia dos entrelagamentos na contengdo das cadeias ndo ¢ muito bem
definida, particularmente para um baixo grau de reticulagdo, contribuindo com menor
eficiéncia para a elasticidade®®” Uma das maneiras de avalia-los ¢ pela relagio dos
valores de 2C; com o percentual do agente de reticulagdo quimico utilizado. Caso ndo
tivesse contribui¢do dos entrelagamentos fisicos o valor de 2C; seria igual a zero, a uma
concentragdo zero de agente de reticulagdo. Isto ndo é observado experimentalmente, pois
existe um valor residual para 0 mesmo, o qual é atribuido a estes entrelagamentos®®.

Na pratica para determinar-se a parcela relativa aos entrelagamentos relaciona-se

WV total com o percentual do agente de reticulagéo.
2.7.2 Determinacio da densidade de reticula¢ao, Mc, por medidas de inchamento

E possivel, ainda, determinar Mc por medidas de inchamento, pois polimeros
reticulados sdo insoliveis em qualquer solvente em temperaturas nas quais ndo ocorra sua
degradacdo. Quando um polimero reticulado € colocado em contato com um determinado
solvente, que seja termodinamicamente bom, este absorve o solvente € seu volume
aumenta. Este inchamento prossegue até que o estado de equilibrio seja alcangado, no qual
a quantidade de solvente absorvido nio varie com o tempo, a uma dada temperatura. A
relagdo entre o volume do polimero inchado e a do nio inchado € o grau de inchamento

“Q” calculado segundo a expressdo abaixo.

1 Equagdo 2.21

onde: Vr = fragdo volumétrica do polimero na amostra inchada, a qual depende da

densidade de reticulagdo da amostra. Quanto menor o numero de nos, maior € a cadeia do
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reticulo (maior valor de Mc), menor a densidade de reticulagio, maior o grau de
inchamento .

Segundo a teoria de Flory-Rehner, Mc ¢ definido pela relag3o:

Mc = Vop( Vr - Vi/2) / -[ In(1-Vr)+Vr +xVr?] Equagdo 2.21

Onde V, = volume molar do solvente, x = pardmetro de interagio polimero-
solvente na temperatura considerada, Vr = fragio volumétrica do polimero na amostra
inchada.

E Vr por:

v, Equagdo 2.22

Vr =
n+v,

Onde V,; = volume do solvente e V, = volume do polimero

2.8 PROPRIEDADES DINAMICO- MECANICAS®265508-9)

As propriedades dindmico-mecanicas constituem as propriedades do material
quando este ¢ submetido & deformag@o sob forgas periddicas sendo expressa pelos modulos
dindmico de perda e de armazenamento e pelo fator de amortecimento mecénico, os quais
estdo relacionados com a energia perdida e/ou dissipada na forma de calor durante a
deformagdo. Estes pardmetros sdo sensiveis ndo apenas a movimentos moleculares mas,
também, a uma variedade de transigbes, processos de relaxagfo, heterogeneidades
estruturais e morfologicas.

A tensdo aplicada a um corpo viscoelastico resulta em uma resposta dindmico linear
ou ndo-linear. Para um comportamento viscoeldstico linear, a deformagdio se alterna
senoidalmente, porém, fora de fase com a tenso. Esta defasagem ocorre devido ao tempo
necessario para rearranjos moleculares acontecerem e estd associado com o fendmeno de
relaxacdo.

O método mais comumente usado para avaliar a miscibilidade de misturas
polimero-polimero ou miscibilidade parcial da fases em uma mistura ¢ através da
determinagdo da temperatura de transi¢do vitrea da misturas versus a temperatura de

transig@o vitrea determinadas para cada polimero individualmente. Misturas de polimeros
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misciveis exibirio um estreitamento da temperatura de transi¢do vitrea entre as Tg’s dos
componentes. Em casos com miscibilidade limitada, duas transi¢des distintas entre aquelas
dos constituintes podera ser observada. Uma limitagdo ao fato de correlacionar a
determinacdo da transi¢do vitrea com a avaliagdo da miscibilidade entre os polimeros que
constituem uma mistura reside no fato que em misturas as quais apresentam componentes
com similar ou igual Tg tem-se uma maior dificuldade na avaliagdo da miscibilidade da
mesma.

Em misturas poliméricas com separagio de fase, o comportamento transicional dos
componentes individuais sera inalterado. Por outro lado, misturas misciveis apresentardo

uma unica e simples transi¢io correspondendo a transigéo vitrea .

2.8.1 Aspectos Gerais

Em termos classicos as propriedades mecénicas de sélidos elasticos podem ser
descritas pela lei de Hooke, tensdo elongacional (equagdo 2.23 a) e tenséo de cisalhamento
(equagdo 2.23b), a qual estabelece que uma tensdo aplicada € proporcional a deformagéo
resultante, mas independente da velocidade de deformagéo, para deformagoes

infinitesimais; logo:
o=E.¢ Equacdo 2.23a
o=G.y Equagéio 2.23b

onde:

¢ = tensdo

E = mddulo em elongagdo uniaxial

G = moédulo de cisalhamento

¢ = deformagdo em elongagéo uniaxial

v = deformagéo no cisalhamento
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Para liquidos aplica-se a lei de Newton, equagiio 2.24, cuja tensdo independente da
deformag@o, € proporcional a velocidade de deformagio e, para deformagdes infinitesimais,
tem-se:

d Equagdo 2.24
o= quago

com:
o = tensdo de cisalhamento
1 = viscosidade

v = deformag&o no cisalhamento

Estas também sdo consideradas leis limites, pois sdo validas somente a pequenas
deformagdes ou pequenas velocidades de deformagdo. Para estes casos limites tem-se os
chamados desvios do comportamento linear.

Para deformagdes finitas impostas a solidos, especialmente, quando estes solidos
sdo flexiveis, a relag@o entre a tensdo ¢ deformacgdo é dita ndo Hookeana. Isto ocorre
também com fluidos liquidos, entre os quais incluem-se as solugles poliméricas que
quando submetidas a velocidades de deformag@o finitas, apresenta o comportamento dito
nio Newtoniano.

Alguns materiais, mesmo submetidos a pequenas deformagdes ou com velocidades
de deformagio infinitesimais, ndo seguem a lei de Hooke ¢ nem a lei de Newton, mas
exibem um comportamento intermedidrio que combina caracteristicas de um liquido
viscoso e de um solido elastico. Um so6lido que ndo seja perfeitamente elastico, ndo mantera
uma deformagio constante sob tens3o constante, mas continuara a deformar-se lentamente
com o tempo, fendmeno conhecido como fluéncia. Quando este mesmo corpo € restringido
a uma deformacgio constante, a tensdo requerida para manté-lo nesta posi¢do diminui
gradualmente, fendmeno conhecido como relaxagéo.

Um material que ndo se comporta como um liquido viscoso perfeito, quando flui
sob tensdo constante armazena parte da energia ao invés de dissipa-la como calor e pode

recuperar parte da deformag@o quando esta tensdo € removida. Quando estes corpos sdo
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submetidos a tensGes oscilatdrias senoidais, a deformagio (g) n3o estard exatamente em
fase com a tensdo (o), como num soélido perfeitamente elastico, nem 90° fora de fase, como
no caso de um liquido viscoso, mas numa situagdo intermediaria. Parte da energia fornecida
¢ armazenada e recuperada em cada ciclo e vparte ¢ dissipada como calor. Estes materiais
sdo chamados viscoelasticos. H4 um grande nimero de modos de deformagio possiveis, de
serem aplicados, todos passiveis de serem descritos matematicamente. Os de tratamento
matematico mais simples sdo: a elongagdo uniaxial e o cisalhamento simples. Para cada
modo tem-se uma tensdo associada a uma unidade de deformagio, chamada maddulo (E =
o/c) e a deformagdo associada a uma unidade de tensdo chamada “compliance” (D = €/G).

Quando a deformagio e velocidade de deformagéo forem infinitesimais, teremos um
comportamento viscoelastico linear. Num dado experimento a razio entre tensfio e
deformacdo, portanto o modulo, é somente fungdo do tempo (ou da freqiiéncia) e ndo da
magnitude da tensdo. Estas relagbes sdo descritas por equagdes chamadas equagdes
reologicas de estado.

A razio da tensdo pela deformag@o para o caso do cisalhamento é:

|G*| =G2+ G2 Equagio 2.25
Onde G* é 0 modulo complexo de cisalhamento, G’¢ a parte real do médulo € G ¢€ a parte
imaginaria. O angulo de fase & ¢ dado pela razdo

tand=G’ /G’ Equagio 2.26

G’ esta relacionado ao armazenamento de energia como energia potencial e sua
dissipagdo na deformagdo periodica. G”> é o modulo de perda e esta associado com a
dissipagdo de energia como calor quando os materiais sio deformados.

Modelos foram desenvolvidos com o objetivo de representar 0 comportamento
viscoelastico de um polimero podendo estes serem tratados matematicamente.

A fragfio elastica representa-se por uma mola, onde, segundo o comportamento
Hookeano, a deformagéo ¢ diretamente proporcional a tensdio aplicada. O coeficiente de
proporcionalidade é o modulo de elasticidade, E, também chamado de médulo de Young. A
mola representa um sistema de armazenamento de energia o qual € recuperavel.

A fragdo plastica € representada por um amortecedor o qual segue um
comportamento Newtoniano onde a deformagdo resultante € diretamente proporcional a

taxa de tens3o. O coeficiente de proporcionalidade, neste caso, € a viscosidade, n. O
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amortecedor representa a dissipacdo de energia na forma de calor pelo material viscoso

sujeito a uma deformaggo.
Dois modelos sdo sugeridos:

a) Modelo de Maxwell: sugere uma associagdo em série de uma mola e um amortecedor.
Neste caso ao se aplicar uma tensédo () constante durante um certo tempo, obtém-se como
resposta uma deformacdo () a qual é dependente das caracteristicas fisicas dos elementos
(E da mola e 1y do amortecedor). Neste caso cada elemento (E e m) sofrera o efeito da
tensdo individualmente e as deformagdes dos componentes elastico e viscoso serdo aditivas,
pois leva-se em conta a existéncia da resposta elastica instantinea e uma deformagdo
plastica residual, figura 2.20. O objetivo do modelo de Maxwell é descrever o
comportamento de diminui¢do da tensdo com o tempo (processo de relaxagdo), ou
relacionar a tensfo e a deformag¢do com o comportamento do médulo do material em

fungdo do tempo.

{0}

Fig. 2.20: Representagdo do modelo de Maxwell®.

b) Modelo de Voigt: sugere uma associagdo em paralelo da mola e do amortecedor. Neste

caso, em cada parte da curva, a resposta € fungdo da agdo conjunta dos dois elementos,
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figura 2.21. Esta relacionado com experimentos de fluéncia. Este modelo prevé uma

deformagdo finita apos um tempo infinito de experimento.

{b)

Fig. 2.21: Representagdo do modelo de Voi ©3)

Como os modelos acima, de maneira individual, no representam completamente e
satisfatoriamente o comportamento real de fluidos viscoelasticos sugeriu-se a associagéo
destes dois modelos em série, tendo-se uma curva resposta do elemento individualmente ou
da agdo conjunta de dois elementos. Aproxima-se, portanto, do comportamento real pois
considera-se a existéncia de resposta elastica instantdnea e uma deformacio plastica

residual.

2.8.2 Regites do comportamento viscoeldstico®*”"

A natureza fisica dos polimeros estd relacionada a extens@o dos movimentos
moleculares, que por sua vez, sio governados pela mobilidade da cadeia e pela temperatura
na qual o sistema se encontra. Examinando-se o comportamento mecanico destes materiais,
em fungio da temperatura ou do tempo do experimento, pode-se distinguir quatro regides
diferentes nas quais um polimero amorfo linear pode se apresentar. Estas regides séo

observadas ao medir-se um parimetro como, por exemplo, o0 modulo, numa faixa adequada
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de temperatura. Estas quatro regides serdo brevemente discutidas para fornecer um

entendimento mais amplo da dependéncia das propriedades viscoelasticas com o tempo ou

temperatura, figura 2.22.
11 — — 10

10— 9

reticulado

Log E, dyne/cm?
Log E, Pa

7 —6
6— —5
g ,
51— —a
4 3

tempo, temperatura

Fig. 2.22: Variagdo do moddulo de armazenamento em fungdo da temperatura ou tempo.
Regides do comportamento viscoelastico: a) regido vitrea, b) zona de transi¢do, ¢) regido

elastica, d) escoamento®”.

(a) Regido Vitrea

Compreende a regiio “a” do grafico onde , para tempos muito pequenos de
deformagdo, o polimero apresenta-se na sua forma vitrea. Os movimentos moleculares
cooperativos ao longo da cadeia estdo virtualmente congelados, restringindo-se a vibragdes
e rotagdes de curto alcance. O material € comparavel ao vidro na temperatura ambiente.
Este comportamento faz com que o material responda & tensdo principalmente como um
solido elastico. O modulo dos polimeros amorfos abaixo da temperatura de transigéo vitrea
possui valores entre 10° ¢ 10'° N/m? e este valor praticamente ndo varia com a natureza do

material polimérico.
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(b) Zona de Transigdo

Na regido “b”, chamada de zona de transi¢fio, e observada a tempos um pouco
maiores, 0 valor do mddulo diminui de 3 ou 4 ordens de magnitude. Esta regido €
conhecida como transi¢do vitrea. O material tem uma consisténcia semelhante a de um

couro.
(c) Regido Elastica

Na regido “c”, o médulo assume um valor quase constante, com valores tipicos de
10° a 10° N/m®. Nesta regidio, o polimero exibe uma elasticidade, comparavel a elasticidade

de um elastdomero reticulado.
(d) Escoamento

Nesta regido, “d”, o moddulo diminui rapidamente. Para tempos longos de

observagdo o polimero apresenta-se como um liquido viscoso.
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3. EXPERIMENTAL

3.1 EQUIPAMENTOS

Para a realizagfio deste trabalho de dissertagio os seguintes equipamentos foram

utilizados

FT-IR Mattson- Modelo Galaxy 3020

GPC Wa_ters, detector IR, temperatura ambiente

Varian VXR-200MHz e Varian-300MHz modelo INOVA- RMN
PL-DSC - Polymer Laboratory Thermal.

ARES 35- DMTA

Perkin —Elmer 2400 CHN, Analise Elementar

Viscosimetro Capilar 531 10 -Modelo Ubbehold com medi¢do automatica dos tempos

de escoamento em um equipamento Schott- AV S310

Redmetro de torque do tipo Haake Polylab, com moédulo misturador interno de
capacidade total de 69 cm’, acoplado a um microcomputador munido do Polylab
Monitor Software em MS-Windows

Balanga Analitica Sartorius modelo 1801-MP8
Rebmetro de disco oscilatéorio Modelo MDR 2000-Monsanto

Maquina Universal de ensaio para materiais Wolpert, tipo TZZ 771, equipada com
célula de carga de 20 N

Prensa Carver — Modelo G30 H-12-ASTM
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3.2 REAGENTES E SOLVENTES

Tolueno —Nuclear

Tetrahidrofurano (THF) - Nuclear

Peroxido de Hidrogénio 30% - Reagen

Acido Férmico 98% - Nuclear

Tween 20 — (Polioxietilenosorbitano Monolaurato) - Synth

Carbonato de Sodio anidro P.A — Nuclear

Papel indicador universal pH 0-14 - Merck

Papel indicador de peréxido Peroxid 100 Quantofix — Macherey-Nagel
Enxofre ventilado- (Flexys)

Acelerador de Vulcanizagdo CBS (N-Ciclohexil-2-Benzotiazol Sulfenamida)- (BANAC)
Oxido de Zinco comercial

Acido estearico

3.3 BORRACHAS DE ESTUDO

As borrachas utilizadas neste trabalho foram borrachas comerciais fornecidas pela
empresa Bayer, AG (Alemanha), com as seguintes caracteristicas, determinadas

experimentalmente em nosso laboratdrio, tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Borrachas utilizadas neste trabalho.

Denominagdo Nomenclatura | Unidades 1,27 | Mn® Mw? | Tg(°C)®
comercial nesta (% em mol)
dissertagdo
CB10 BRcis <3 283100 | 690117 | -101,1
VI47-0 BR47 54 227500 | 475680 | -57.5
VI70-0 BR70 66 247300 | 496360 | -44.5
VI70-HM BR70 - 204700 | 506260 ~
80-0HM BR80 71 289100 | 541870 | -28.5
VI80 BR&0 - 230200 | 564920 -

(1).Determinado por RMN de 'H; (2). Determinado por GPC; (3). Determinado por DSC

3.4 EPOXIDACAO
3.4.1 Metodologia de epoxidagio

3.4.1.1 Condicdes reacionais

Com base nos fatores que afetam a reagdo de epoxidagio, mencionados no item 2.3
e em trabalhos ja realizados no laboratério para borrachas similares, SBR ©® ¢ PI,
estabeleceram-se as condi¢Oes reacionais (temperatura, adigdo dos reagentes, concentragio
dos reagentes, tipo de surfactante, agente de epoxidacéo) para a realizagdo da epoxidagdo
das borrachas de polibutadienos com diferentes percentuais de unidades 1,2. Proporgdes
entre reagentes, temperatura, solvente, velocidade de adigdo e concentragdo do peroxido de
hidrogénio foram devidamente monitorados. Para o estudo realizado manteve-se constante
pardmetros como: massa (20 g); temperatura (50°C), solvente (tolueno) e velocidade de
adi¢do de H,O, (30 gotas/min), variando-se, portanto, as propor¢des (em mol) entre os

reagentes. As condigdes utilizadas encontram-se na tabela 3.2.
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Tabela 3.2 Propor¢do molar e concentragdo molar dos reagentes nos respectivos ensaios

realizados.
Proporgdes Concentragdo dos reagentes | Concentragdo dos reagentes no
(em mol) no meio reacional meio reacional considerando
considerando volume do volume total da solugio
solvente (fase orgénica e fase aquosa)
(em mol/L) (em mol/L)
a) H,0,/C=C/ HCOOH: a) H,0,/C=C/ HCOOH a) H,0,/C=C/ HCOOH
3/2/1 1,85/1,23/0,62 1,52/1,02/0,58
b) H,O,/C=C/HCOOH: | b) H,0,/C=C/HCOOH b) H,0,/C=C/ HCOOH
3/2/2 1,85/1,23/1,23 1,61/1,08/1,08
¢) H,0,/C=C/ HCOOH: ¢) H,O,/C=C/ HCOOH ¢) H,0,/C=C/ HCOOH
3/3/1 1,23/1,23/0,41 1,08/1,08/0,36
3.4.1.2 Procedimento

Em um baldo de 2 bocas adaptado com um funil de adigio a volume constante
dissolve-se, em tolueno e sob agitacdo constante, a borracha de polibutadieno em
quantidade molar pré- estabelecida”. Apés a dissoluggio total da borracha adiciona-se o
surfactante (Tween 20) a 1,9x10* % em massa. Apos o sistema alcangar a temperatura
desejada (50°C) adiciona-se a quantidade molar de acido formico seguida do perdxido de
hidrogénio, gota a gota, em velocidade tal que a concentragio no meio reacional seja
sempre a mesma em todos os experimentos. O tempo reacional € controlado a partir do
inicio da adigdo do peroxido de hidrogénio ao sistema. Sdo coletadas aliquotas em
diferentes tempos de reagdo com a finalidade de se controlar o avango da mesma em fungéo
do tempo. Apds a retirada da aliquota esta ¢ imediatamente tratada com uma solugdo de
Na,COs a 5% para neutralizagio do acido férmico presente no meio reacional e desta forma
parar, imediatamente, a reagdo de epoxidagdo. Posteriormente, sob agitagdo vigorosa, lava-

se a solugdo obtida com 4gua destilada para a retirada do peroxido remanescente € sais
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formados. Com o auxilio de um funil de separag@o, as fases obtidas neste procedimento sdo
separadas, descartando-se a fase aquosa. Repete-se o processo de lavagem até que a
concentrag@o de peréxido ndo seja mais detectada com papel indicador da concentragdo de
peroxido (sensibilidade de até 100 ppm).

A solugdo polimérica € coagulada em etanol comercial. O polimero é seco sob

vécuo até atingir peso constante e armazenado sob refrigeragio®’’.

3.4.2 Caracterizacao

3.4.2.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Para avaliar o rendimento reacional, percentual de epoxidagdo alcangado, as
aliquotas retiradas em tempos determinados foram analisadas por RMN de 'H, em um
aparelho Varian VXR 200MHz. Como solvente foi usado CDCl; e TMS para referéncia.

Nesta andlise a intensidade dos picos referentes as ligagbes duplas cis-trans 1,4
umdades 1,2 na regido entre 5,0-5,5ppm e o surgimento de dois novos picos na regido
entre 2,7-3,0 ppm caracteristicos de anéis epoxi séo monitorados®'%**¥, Com os valores
das respectivas areas unitarias dos hidrogénios calcula-se o percentual de epoxidagdo

conforme exemplificado abaixo.

HC CH I HE Hy—CH
HC—C'I-’; }% N ~
W o e |
o) - trans N CH
cis
vinil oul,2
epoxido
j% \ y
! T 1
—é T 8‘ — ?‘ T ‘5 T . T 4} T 3 rI 7. 1, o Ppm
249 284 83109 383 62.3 05

Fig. 3.1: Espectro de RMN de 'H da amostra de BR47% vinilico 33% epoxidada (BR4733)
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A

Hunitdaria2,70-3,0 ppm

+A

‘Hunitdrias,oppm

% Epoxidagdo = [ y x100  Equagdo 3.1
+ unitarias,s ppm

AHunitdria2,70—3,0 pom
Empregando-se a equagio acima, tem-se para esta amostra:
%Epoxidagio = (9,6)/(9,6+14,2+5,35) x100 = 32,89% = 33% epoxidado

Como complemento, analises de RMN de 13C e de CHN de algumas amostras foram
efetivadas para a correspondente confirmagéo dos resultados adquiridos na analise de RMN
de 'H. As analises de RMN de *C foram realizadas utilizando como solvente CDCl; e
TMS como referéncia, a temperatura ambiente. Para o caso de RMN de BC as regides
compreendidas entre 110-143 ppm referentes aos carbonos olefinicos; 50-60ppm referentes
aos carbonos oxiranos € 20-40 ppm referentes aos carbonos metilicos ¢ metilénicos sdo

monitoradas. O percentual de epoxidagao alcangado € calculado por:

As6.0-59 ppm
% Epoxidagio = & x100 Equagdo 3.2
Ass 050 ppm + A125-143 ppm

Quanto as analises por CHN o grau de epoxidag¢do € calculado pelo percentual de

oxigénio incorporado, obtido por diferenga entre carbono e hidrogénio.
3.4.2.2 Infravermelho (IV)®'%16%)

Reagdes secundarias foram acompanhadas por analise de IV, na qual monitora-se o
aparecimento de bandas na regido a 3600 cm’, caracteristicas de grupo —OH. As amostras
foram dissolvidas em THF (tetrahidrofurano) para obtencdo de um filme com posterior
secagem e analise em placas de NaCl com a obtengdo da analise em transmitdncia

compreendendo a regido entre 700 cm™ a 4000 cm™. A resolugdo utilizada foi de 4 cm™ .
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3.4.2.3 Cromatografia de Permeacio em Gel (GPC)

Para esta andlise pesaram-se 4 mg de amostra, utilizando-se como solvente THF e
colunas de stiragel Waters com uma faixa de massa molecular compreendida entre 1500
e10°.
3.4.2.4 Viscosidade em solucio diluida

Para a determinagio da viscosidade em solugdo diluida utilizou-se um viscosimetro
de dilui¢do do tipo Ubbehold de didmetro 0,63mm, figura 3.2, e como solvente o tolueno, a
uma temperatura de 23,5°C. Para a determinag@io dos tempos de escoamento em cada
concentragdo, no minimo cinco medidas foram realizadas, e estas nio devem diferir mais
do que 0,1%, para o calculo do tempo médio. Para a primeira concentragio, 15 mL da
solugdo original, na concentracdo aproximada de 10 g/L, amostra pesada com precisdo de
0,1 mg, sdo introduzidos no viscosimetro. Para as demais concentragdes, quantidades
calculadas de solvente sdo adicionados € ap6s a homogeneizagdo da solugio os tempos de

escoamento sio medidos em um equipamento automatico.

Fig. 3.2:Viscosimetro do tipo Ubbehold utilizado para realizacdo das medidas de

viscosidade
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3.4.2.5 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Para avaliagio da temperatura de transigio vitrea das borrachas epoxidadas em
diferentes graus e das borrachas originais as medidas foram realizadas a uma velocidade de
aquecimento de 10°C/minuto de —110°C a 30°C, e isoterma a —110°C por 5 minutos sob
fluxo de gas nitrogénio. Para estas andlises pesaram-se aproximadamente 15mg de amostra

em cadinho de aluminio.

3.5 MISTURA DAS BORRACHAS PARA VULCANIZACAO

Prepararam-se formulagdes contendo somente borrachas puras e misturas de
borracha pura com borracha epoxidada, na propor¢do 70/30, respectivamente. Como agente
de vulcanizagdo utilizou-se enxofre, como acelerador CBS, e, 6xido de zinco e estearina
como aditivos nas proporgdes indicadas na tabela 3.3.

As proporgdes foram calculadas tendo como referéncia 100 partes em massa de
borracha, em unidade de phr®-***%.

No anexo I encontra-se tabela com a quantidade em massa usada para cada
componente da mistura para um volume total da cdmara de mistura de 69 cm’®, porém
utilizou-se somente 65% do volume desta o que corresponde a 44,85 cm’ em volume de

massa.
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Tabela 3.3: Formula¢des empregadas nas misturas das borrachas BR47n, BR70n, e
BR4728, BR7031; onde n= nio-epoxidada.

Formulagédol Formulagdo2 |{Formula¢do3 | Formulagdo4
(F1) (F2) (F3) (F4)
Borracha BR
néo-epoxidada 70
Borracha BR
epoxidada 30
ZnO
2,5
Estearina
1,0
CBS
25
Enxofre 1,66 2,5 3,0 3,5

As formulagdes obtidas, de borracha pura, utilizadas como referéncia, assim como

das misturas, borracha epoxidada com grau de epoxidagdo aproximado a 30%, estdo

codificadas na tabela 3.4, onde o terceiro € quarto algarismos indicam o grau de epoxidagio

da borracha.
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Tabela 3.4: Codigo usado para as formulagdes efetuadas.

Codigo da Borrachas envolvidas Grau de epoxidagdo da| Formulag3o
mistura borracha empregada
ndo epoxidada | epoxidada

BR47nl F1
BR47n4 BR47 - - F4
BR47281 F1
BR47282 F2
BR47283 BR47 BR4728 28% F3
BR47284 F4
BR70n1 BR70 - - F1
BR70311 F1
BR70312 F2
BR70313 BR70 BR7031 31% F3
BR70314 F4

Onde n= borracha ndo-epoxidada

Os parametros de mistura como rotagio do misturador, tempo de adigio e tempo

total da mistura encontram-se descrito na tabela 3.5.
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Tabela 3.5: Pardmetros de mistura em redmetro Haake para o sistema Br ndo epoxidado/BR

epoxidado.
Tempo (min) Rotagdo (rpm) | Temperatura (°C) Objetivo
0-2 5 50 Adigdo das borrachas
2-4 0 50 Atingir o equilibrio
térmico da mesma
=6,15 Adigdo dos demais
<| ZnO e 4c. estedrico 85 50 componentes €
Q. =8,15 homogeneizagéo da
Enxofre e CBS mistura

A figura 3.3 apresenta a curva tipica torque versus tempo obtida em um dos

experimentos de mistura realizados.

Torque (Ibf.in)

40

35-
30-.
25-.
20-‘
15

Mistura PB47 e PB47(28%epoxidada)
[Sl= 1,66
[CBS)= 2,5

h Rk AR
1 b S

— 47281

N -
£

1 M Ll T v T ¥

6 8 10 12 14

Tempo (minutos)

16

Fig. 3.3: Torque versus tempo para a mistura constituida de 70 phr de BR47n com 30 phr
de BR47 epoxidada 28% (BR4728), [S] =1,66 phr, [CBS] = 2,5 phr, [ZnO] = 2,5 phr e [

acido estearico]=1,0.

Acompanhando os dados de torque da mistura que esta sendo processada € possivel

verificar o tempo necessario para que 0 mesmo se torne constante, fator este indicativo da

homogeneidade da mistura. Os picos de decaimento do torque observados na figura sdo
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referentes as etapas em que ocorrem a inser¢io dos componentes ZnO e acdo estearico,

para o primeiro decaimento e enxofre e CBS, para o segundo decaimento, respectivamente.

Apos a mistura, as amostras foram deixadas em repouso por 24 horas e vulcanizadas
em prensa hidraulica, em uma placa de espessura de 2 mm e dimensGes de 15x15 cm, a
uma pressdo de 200 Ibf.in, a 150°C. O tempo de vulcanizagdo utilizado ¢ determinado a
partir da curva reométrica, obtida para cada uma das formulagdes realizadas, na qual
determina-se o tempo 6timo de vulcanizagfio expresso como tg, Ou seja, tempo necessario
para que seja atingido 90% do torque maximo; sendo estas realizadas na temperatura de

150°C"* em um redmetro de disco oscilatério, como apresentado na figura 3 4.

Torque(lb.in)

100

t90

20 / :
\ PB4TZ84

0 3.00 6.00 800 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000
Tempo (minutos)

Fig. 3.4: Curva reométrica da amostra de BR47284, top= 20.88 minutos.

O valor do tg € calculado a partir da equagio:

too = (MH-ML)x 0.9 + ML Equagéo 3.3

Onde: ML = torque minimo ¢ MH= torque maximo
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3.6 MEDIDAS DE TENSAOQ-DEFORMACAO

As amostras vulcanizadas foram submetidas a ensaios de tensdo-deformacgio com a
finalidade de avaliar-se as propriedades mecanicas das misturas obtidas e a densidade de
reticulagdo. Cada amostra foi submetida a deformagio uniaxial até sua ruptura, na
velocidade de 10 mm/min e na temperatura entre 20-25°C. Os ensaios foram realizados em
uma maquina universal para ensaio de materiais equipada com célula de carga de 20N

Para cada amostragem 3 a 5 corpos de prova foram submetidos ao ensaio para a
obtengio dos valores médios. Estes corpos de prova sdo presos entre garras conforme figura
3.5 (a) e deformados até sua ruptura. Os corpos de prova sdo obtidos a partir do corte das
placas com uma faca confeccionada segundo a norma ASTM D412%°, figura 3.5 (b).

corpo de
prova

(a) (b)

Fig. 3.5: (a) Corpo de prova fixado nas garras para teste de tensfio-deformagéo, (b) Modelo

da faca de corte utilizada para a obtengo dos corpos de prova ©”

A figura 3.6 apresenta uma curva tipica de ensaios de tensdo-deformag@o.
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Tens&o(N/mm’)

o
N
1

e
=)

Fig. 3.6: Curva tipica de ensaio de tensdo-deformagao.
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Os dados obtidos sdo, entdo, tratados segundo a teoria de Mooney-Rivlin para o

calculo de pu, v/V e Mc. Deste tratamento matematico obtém-se graficos de tensdo reduzida

versus 1/o. do qual obtém-se o valor de 2C, e, por conseqiiéncia, o valor de v/V e de Mc.

A figura 3.7 apresenta uma curva de tensdo reduzida versus 1/o para obtengdo dos

pardmetros acima citados.
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Fig. 3.7: Grafico Mooney-Rivlin, tenséo-reduzida versus 1/a.

Do grafico acima, por extrapola¢do a deformag#o infinita, obtém-se o valor de 2C;,
o qual é uma constante, € com o tratamento matematico conforme demonstrado abaixo

obtém-se o valor de v/V (densidade de reticulagdo da cadeia) e de Mc.

v
2C, = v RT(K) Equagio 3.4

sendo R= constante molar dos gases = 8.314 Nmm /mol.K e¢ T = temperatura no
momento do ensaio (Kelvin) teremos:

(v/V)=0,47Nmm™ / ( 8.314Nmm/molK x 298K)

(v/V)=190. ‘104 mols de cadeia por cm’ .

Mc=p/(v/V)onde p=0, 892 g/cm3

Mc = 4695 g/mol
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3.7 TESTE DE INCHAMENTO

Para a avaliagdo do grau de inchamento e, consequentemente, a avaliagdo da
densidade de reticulagdo, as amostras foram submetidas a andlise de inchamento em
tolueno e THF , a 35°C, sendo cada amostragem composta por 3 a 5 ensaios, obtendo-se o
valor médio. Nesta analise as amostras s@o colocadas no solvente € imersas em um banho
de agua termostatizado a 35°C até atingirem o equilibrio, fato este constatado pela
constincia no peso. Ao atingirem o equilibrio as amostras sfo retiradas e transferidas para
outro frasco , previamente pesado para que, posteriormente, faga-se a pesagem do frasco
mais amostra € tenha-se o peso da amostra inchada. Apds, as amostras sdo colocadas em
estufa a vacuo para secagem , desta forma, ter-se-a o peso da amostra seca. Com estes

dados aplica-se a formula, citada no item 2.7.2, obtendo-se o grau de inchamento.

3.8 MEDIDAS DINAMICO-MECANICAS ( DMTA)

Propriedades reoldgicas, em particular os modulos dindmicos de perda e
armazenamento bem como a tangente de perda denominada como tan § sdo determinadas a
partir de medidas dindmico-mecdnicas. Vantagens destas em relagdo a medidas de DSC
residem no fato de sua maior sensibilidade quando ’pretende-se investigar a Tg e a
ocorréncia de transi¢Ges moleculares secundarias.

Taxas de temperatura de 2-4 °C/minuto sdo normalmente usadas, com relagdo a
frequéncia multiplos experimentos podem ser realizados na faixa de 0,5-2°C/minuto. Se a
velocidade de aquecimento for muito alta em relaggo as frequéncias escolhidas, a densidade
de pontos adquiridos, principalmente durante transi¢des, sera significativamente
reduzida®?.

As medidas foram realizadas em uma taxa de aquecimento de 2°C/minuto, com
freqiiéncia de 1 Hz, utilizando-se modulo de torgdo retangular, compreendendo a faixa de
temperatura de —100°C a 100°C em um equipamento ARES 35. A figura 3.8 apresenta uma
andlise tipica dindmico-mecanica realizada nestas condi¢des a qual apresenta o médulo de
perda, G’’ (a), € o médulo de armazenamento, G’ (b). A figura 3.9 apresenta o fator de

perda, tan 8.
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Fig. 3.8: Curva do log do mddulo de perda G’’(a), e log médulo de amazenamento G’(b),
versus temperatura para os vulcanizados das amostras originais € respectivas misturas
70/30 BR47n/BR4728 obtido a partir da analise dindmico-mecanica.
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Fig. 3.9: Curva tan delta (8) versus temperatura para os vulcanizados 70/30 BR47n/BR4728

obtido da analise dindmico-mecénica.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Como relatado anteriormente pretende-se, com o presente trabalho, descrever o
comportamento de borrachas de polibutadieno com diferentes microestruturas, diferentes
percentuais de unidades 1,2, frente a epoxidagdio. A epoxidagdo deve ocorrer sem
gelificag@o do sistema e sem um numero significativo de reagdes secundarias.

Paralelamente, foram avaliadas algumas propriedades das borrachas epoxidadas
puras em solugdo e em formulagdes contendo 30% de borracha epoxidada e, 70% das
borrachas ndo epoxidadas, em massa. A vulcanizagdo foi efetuada com enxofre tendo o
CBS como acelerador. A densidade de reticulagio foi avaliada a partir de medidas de
tensdo deformagdo e inchamento. Em medidas dindmico-mecanicas, as misturas

vulcanizadas, 70/30, apresentam duas Tg distintas.

4.1 CARACTERIZACAO DAS BORRACHAS DE POLIBUTADIENO
EPOXIDADAS

As borrachas de polibutadieno designadas como BR47, BR70, BR80 e BRcis
distinguem-se pela sua microestrutura apresentando, respectivamente, 47, 70, 80 % em mol
de unidades 1,2 enquanto a BRcis € constituida de, praticamente, 100% de unidades cis.
Esta combosic;io foi determinada a partir de analises de RMN de 'H.

Como sistema de epoxidagdo utilizou-se o peracido formico gerado in situ segundo
condigdes semelhantes as utilizadas para o sistema de borrachas SBR®? e utilizadas por
Gnecco e colaboradorest?
84.000g/mol.

Uma borracha epoxidada difere da ndio epoxidada pela presenga do anel epoxido

aplicada a uma borracha natural de massa molecular

substituindo uma liga¢cdo dupla. Consequentemente, a unidade repetitiva epoxidada difere
quimicamente da unidade ndo modificada.

Esta modificagdo quimica pode ser detectada por analise de RMN de hidrogénio e
de carbono assim como por infravermelho.

No presente estudo, um dos aspectos de grande importancia e de envolvimento foi a
quantificagdo do grau de epoxidagdo das borrachas em fun¢do do tempo e das condigbes

reacionais.
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Esta quantificagio foi realizada por RMN de 'H, que apesar de algumas
dificuldades, ¢ um dos métodos mais utilizados por trabalhos similares descritos na
literatura pela facilidade na preparagéo da amostra e sua rapida resposta e precisio.

Uma andlise por infravermelho (IV) torna-se praticamente impossivel, pois n3o
existem bandas de fécil identificagdo no polibutadieno epoxidado, que possam ser
utilizadas para normalizar e quantificar os resultados.

O método da titulagio direta ndo foi aplicado, pois segundo a literatura'®

, quando
aplicado a borracha natural s6 se mostrou eficiente para graus de epoxidagdo de no maximo

10%.
4.1.1 Determinacio do grau de epoxida¢cao por RMN

As figuras 4.1 (a), (b) e (c) apresentam espectros de RMN de 'H caracteristicos da
amostra de polibutadieno 47% vinil normal (BR47) e polibutadieno 47% vinil epoxidado
33% (BR4733) e 50% (BR4750), respectivamente, com a identificagdo dos hidrogénios
utilizados no calculo do percentual de epoxidagdo. Comparando-se o espectro da borracha
normal com o da epoxidada observa-se o aparecimento de dois novos picos, em 2,7 € 2,9
ppm, caracteristicos dos hidrogénios ligados ao anel epdéxido. Como para cada grupo
epoxido introduzido € consumido uma ligagdo dupla observa-se uma diminui¢do dos picos
referentes as unidades cis-trans 1,4 e unidades 1,2 enquanto ocorre um aumento dos picos
referentes ao anel epdxido conforme o acréscimo do grau de epoxidagdo. Cabe salientar, a
percepgdo da diminuigdo primeiramente dos picos referentes as unidades cis-trans 1,4.
Ocorre, também, um aumento primeiramente do pico a 2,7 ppm caracteristico do anel
epoxido com configuragdo cis; fatos estes que concordam com dados tedricos sobre
reatividade destas estruturas®. Outra importante observagdo € a auséncia de sinais
referentes a hidrogénios ligados a um oxigénio, sinais a 4,0 ppm, principalmente no
espectro 4.1 (c), o qual apresenta 50% de borracha epoxidada, o que indica a ndo ocorréncia
de reagdes laterais de abertura do anel epoxido.

O grau de epoxidagdo foi determinado a partir dos valores das areas unitarias dos
hidrogénios ligados ao anel epoéxido e dos hidrogénios das ligagdes duplas (=CH-) das
unidades estruturais cis-trans 1,4 e unidades 1,2 segundo a equagfo 3.1, item 3.4.2.1, dada
por:
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%Epoxidac;50= AHunila’n’a 2,70-3,0 ppm %100
A + A + Aum‘téria 5,5 ppm

Hunitéria 2,70-3,0 ppm Hunitéria 5,oppm

Outros espectros encontram-se no anexo II.

e 8 7 & .5 . 4 3 2 L o ppm
248 284 83109 383 623 05
(b)
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. _y
] 8 7 6 .5 4 & 2 i 1 ' 6ppm
151 281 10.019.0 18.5 85.1
(c)

Fig. 4.1: Espectro d¢ RMN de 'H da amostra de Polibutadieno 47% vinilico (a) ndo
epoxidada (BR47), (b) 33% epoxidado (BR4733) e (c) 50% epoxidado (BR4750)

As figuras 4.2 (a), (b) e (c) apresentam espectros de RMN de BC realizados para
comparagdo com os resultados obtidos por RMN de 'H O espectro de RMN de 'H da
amostra BR47 encontra-se na figura 4.1 (c) e os das amostra BR70 ¢ BR80 epoxidada
encontram-se no anexo II1.

Os espectros de °C apresentam sinais caracteristicos dos carbonos ligados ao anel
epoxido, bem como sinais referentes aos carbonos olefinicos, metilicos e metilénicos. Outra
observagdo importante demonstrada no espectro de RMN de C ¢ a auséncia de sinais a
130 ppm nos espectros (a) € (b), regido referente aos carbonos olefinicos da estrutura cis e
trans do polibutadieno, presentes porém no espectro (c). Este fato nos leva a concluir que
todas as duplas ligages referentes as estruturas cis e trans ja foram epoxidadas nestas
amostras, restando somente as duplas ligagdes da estrutura 1,2 disponiveis a reagdo de
epoxidacdo. Este fato ¢ observado para altos graus de epoxidagdo em polibutadienos com
baixo teor vinilico, por exemplo na BR47 utilizada. Em borrachas de polibutadieno com
teor vinilico alto, por exemplo, a BR80 este fato ja € observado em graus menores de

epoxidagéo, pois sua estrutura ¢ basicamente formada por ligagdes duplas vinilicas.
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O grau de epoxidagéo foi determinado a partir dos valores das areas a 56-59 ppm,

referentes aos carbonos ligados ao anel epoxido, € 125 —143 ppm referentes aos carbonos

das estruturas cis-trans 1,4 e unidades 1,2, conforme equagéo 3.2, item 3.4.2.1, dada por:

. ~ A56,0-59
% Epoxidagio = 2 x100
A56,0—59ppm + A125—143ppm
c-¢ CH CcH2
=CH(,2)
/ =CH21.2)
T T T T T T LA AN BN LMD B AL LR TT T T T T ™
140 120 100 80 60 40 2 0 ppm
et [E— FE— L - X I
1090 898 nn 176 2103 1S M6
(a)
CH=CH
cis e trans
J /
l‘l ) l‘r. AR 1z l.';. 8‘. .'I ’ “. 2'0 N -
(b)
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(c)

Fig. 4.2: Espectro de RMN de ">C da amostra de BR47% vinil 52% epoxidada (a), BR70%
vinil 15% epoxidada (b) e BR80% vinil 32% epoxidada (c).

Pelos espectros das figuras 4.1 ¢ 4.2 apresentados observa-se a inexisténcia de sinais
caracteristicos para lcoois, no caso de RMN de 'H na regifio de 4,0 ppm e para °C na
regidio entre 65-95 ppm, esta referindo-se também a peréxidos"”. Este resultado vem
confirmar os obtidos por analise de I'V.

A tabela 4.1 apresenta os valores para o grau de epoxidagéo calculados por RMN de
'H, por RMN de "*C e por anilise elementar, CHN. A analise de CHN de algumas
borrachas consiste na determinagio de carbono e hidrogénio e, por diferenga, a
determinagdo do percentual, em massa, de oxigénio. Tinha-se por finalidade a comparagéo
com os valores determinados por outros métodos, visto que € citada na literatura como
método provavel de ser aplicado"'®. Observa-se boa concordéncia entre os valores obtidos
nas diferentes analises. A variag8o entre os resultados de uma mesma amostra estd

relacionada a erros experimentais dos diferentes métodos.
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Tabela 4.1: Comparagéo dos resultados obtidos para o grau de epoxidagéio calculados por
RMN de 'H, RMN de C e por CHN.

Amostra RMN de 'H RMN de °C CHN
BR47 50% 52% 57%
BR70 17% 15% 16%
BR80 33% 32% 39%

4.1.2 Controle de reacdes secundarias por Infravermelho ( FTIR)

Para a avaliagéio de reagles secundarias as amostras foram submetidas a analise de
FTIR, comumente referida como analise de IV, a qual baseia-se na existéncia de vibra¢des
de grupos de atomos que apresentam frequéncias de absorgéo caracteristicas. Os resultados
confirmam os obtidos por andlise espectroscopicas de RMN de 'H. Para as condi¢des
reacionais utilizadas em nosso estudo produtos provenientes de reagGes secundarias ndo
foram detectados. A figura 4.3 apresenta espectros sobrepostos para a amostra de BR47
epoxidada em diferentes graus na qual observa-se a auséncia de banda na regido de 3600
cm’’ nos diferentes graus de epoxidagio apresentados, regido esta caracteristica de grupo —
OH, o que induz a concluir que ndo ocorreram reagdes secundarias ou abertura do anel
epdxi no sistema de epoxidagdo utilizado.

Ao se epoxidar a BRcis foi possivel atingir graus de epoxidagio de até 65% sem
percepcéo de reagles secundarias, porém amostras acima deste valor apresentaram-se
insolaveis em THF (Tetrahidrofurano) ¢ DMSO (Dimetilsulfoxido) mesmo a quente®®.
Este comportamento pode ser relacionado a uma insolubilizagdo destas amostras nos
referidos solventes. Para verificar se produtos secundarios se formaram uma pequena
quantidade da amostra sdlida foi colocada entre duas placas de NaCl e realizado um
espectro de IV. Apesar da ma resolugio adquirida para esta amostra foi possivel observar a

auséncia de banda a 3600 cm™., anexo IV.
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Fig. 4.3: Analise de FTIR da amostra de polibutadieno BR47% vinil 12%, 24%, 40% e 50
% epoxidada.

4.1.3 Controle da degradagio por Cromatografia de Permeacfio em Gel (GPC)

Uma das preocupagdes, ao se modificar polimeros, ¢ quanto a degradagdo dos
mesmos durante o processo. Esta degradagdo pode ocorrer com diminui¢dio da massa
molecular, aumento ou reticulagdo do material. A reticulagdo torna o material insolivel, o
que ¢ até certo ponto facil de constatar € o processo de diminuigdo da massa molecular
passivel de ser detectado por GPC.

No GPC as moléculas solvatadas sio forgadas, sob fluxo continuo de um solvente, a
fluir nos intersticios e poros de um gel presente em uma coluna ou em um “set” de colunas.
O tempo de permanéncia da macromolécula na coluna depende do caminho percorrido pela
mesma. Macromoléculas pequenas permanecem mais tempo na coluna, pois conseguem
entrar nos poros maiores € menores, enquanto moléculas muito grandes apenas passam nos
poros maiores e nos intersticios. Tem-se, desta forma, uma separagdo das macromoléculas
pelo seu tamanho na solugfo, ou seja, pelo seu volume hidrodindmico, o qual depende da

interagio polimero-solvente, sendo comparado ao volume hidrodindmico de um polimero
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padrdo, normalmente, o poliestireno. O GPC ¢ um método relativo de analise, requerendo
portanto, uma curva de calibrag@o a partir da qual sdo calculadas as massas moleculares.

Para o controle da degradag@o das borrachas durante a epoxidagdo, as amostras
epoxidadas foram submetidas & anélise de GPC e a partir dos dados, tendo como padrdo o
poliestireno, calcularam-se as respectivas massas moleculares € a polidispersdo, tabela 4.2.
A figura 4.4 (a), (b) e (c) apresenta os cromatogramas das amostras de BR47, BR70 e BR80
de partida e epoxidadas.

Tabela 4.2: Determinagéo por GPC das massas moleculares das amostras em estudo.

Borrachas Mn Mw DPM
BR47 original 227500 475700 2.09
BR4722 183100 327230 245
BR4728 190200 433000 2.85
BR4733 172340 351400 2.04
BR4754 197220 602430 3.05
BR70 original 247270 496360 2.00
BR7017 216190 386600 1.79
BR7031 200690 390830 1.95
BR7032 204120 383560 1.88
BR7045 187670 366330 1.95
BR80 original 289105 541870 1.87
BR8013 196090 360350 1.84
BR&8030 289550 513600 1.77
BR8038 197260 555510 2.37
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Fig. 4.4: Cromatogramas das amostras de BR47 original e epoxidada (a), BR70 original e
epoxidada (b) e BR80 original e epoxidada (c).

Pela figura 4.4 observa-se que, apesar de termos um aumento no conteudo de
epoxido, as curvas das distribuigdo das massas moleculares, praticamente, se sobrepdem.
As pequenas varia¢des na polidispers@o, devem ser atribuidas a modificagfio quimica que a
insergdo do oxigénio provoca na cadeia € ndo & degradagéio. Se ocorresse degradag@o, um
aumento mais significativo e sistemdtico na polidispersio com o aparecimento de uma
distribui¢do bimodal, deveria ser observada.

Uma analise quanto as variagdes das massas moleculares € dificil de ser feita, visto
que, pela epoxidagdo, se por um lado, aumenta-se a massa molecular pela introdugio do
oxigénio, por outro lado a modificagéo da estrutura quimica do polimero, faz com que a sua
interagdo com o solvente também se altere, podendo os dois fatores se somarem ou se
cancelarem, total ou parcialmente, provocando um aumento ou diminui¢do do volume
hidrodindmico do novelo polimérico, grandeza esta utilizada no calculo da massa molecular

relativa.
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Trabalhos anteriores realizados por Gregério e colaboradores” envolvendo
borrachas de polibutadieno (BR) comerciais epoxidadas em um sistema catalitico bifasico

e por Crivello et al.“?

envolvendo BR epoxidado em um sistema redox observaram
igualmente pequenas variagdes nas massa moleculares, em relagdo ao padrio, com o

aumento do grau de epoxidagéo.

4.1.4 Comportamento das borrachas epoxidadas em solu¢fio diluida - medidas de

viscosidade

A viscosidade ¢ uma medida da resisténcia que o material apresenta a fluidez. Como
visto anteriormente no item 2.5.4, a viscosidade reduzida de uma solugfio polimérica
diluida estabelece uma relagéo linear com a concentragfo e, a partir do valor do coeficiente
de Huggins, k’, equagdo 2.10, item 2.5.4, obtém-se informagdes sobre a qualidade
termodindmica do solvente em relagéo ao polimero, que, neste estudo, trata-se do tolueno.

A figura 4.5 apresenta as viscosidades reduzidas em relagéio a concentragfio de

algumas amostras de borrachas BR47 e BR70 n#o epoxidadas e epoxidadas.

0,55
050]| ® BR47 o
"7 ]| o BR4728 ‘
s 0,45 | o BR4754 °
: {| e BR70 B
.g BR7031 A
<]
k:
9
:
>
0,15'I'l'l'T'l‘l'l'lTl'l'I'
0 1 2 3 4 56 6 7 8 9 10 11 12
Concentracao (g/l)

Fig. 4.5: Viscosidade reduzida versus concentragdo para BR47, BR4728, BR4754, BR70,
BR7031 ¢ BR7045 a 23,5°C ¢ em tolueno.
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Para concentragdes das solugles até 5 g/L, observa-se uma relagio linear entre a
viscosidade reduzida (nesp/c) e a concentragdo. A partir desta, calculou-se a viscosidade

intrinseca € a constante x’, chamada de coeficiente de Huggins, dada por:

77 especifico 2
— =22 = [n]+ k'[nf e
C
Os valores de [1] € k’ para as diferentes amostras encontram-se na tabela 4.3.

Tabela 4.3: Valores para [n] e k” obtidos a partir do grafico da viscosidade reduzida versus
concentragdo (g/L), a 23,5°C e em tolueno.

Amostra [n] k') 'y Amostra [l k'l K

BR47n 0,205 0,021 0,476 BR70n 0,227 0,020 0,379

BR4728 0,214 0,023 0,503 BR7031 0,239 0,025 0,44

BR4754 0,170 0,014 0,484 BR7045 0,212 0,026 0,583

Como ja mencionado anteriormente, item 2.5.4, valores de k> de 0,33 estdo
relacionados a bons solventes e valores na faixa de 0,5-1,0 sdo especificados como
solventes pobres.

Para todas as borrachas observa-se que o valor de k’ ficou em torno de 0,5, valor

(5960 ¢ caracteristico de um solvente termodinamicamente pobre,

este que segundo autores
neste caso, o tolueno.
Observa-se um desvio da linearidade para as concentragdes maiores do que 5 g/, o
que denota que existem interagGes intermoleculares entre os novelos nestas concentragdes.
Além disso, observa-se um comportamento muito semelhante para todas as
amostras BR47 e BR70 (amostras originais), com leve acréscimo da viscosidade intrinseca
para as amostras BR4728 ¢ BR7031. Com relagdo a borracha BR4728 (28% epoxidada)
observa-se pouca variagdo no seu comportamento viscosimétrico. Ja para um grau de 54%
de epoxidagdo um decréscimo acentuado do valor da viscosidade reduzida € observado. Isto

deve estar relacionado ao fato do novelo polimérico, apresentar-se, neste caso, muito menos
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solvatado em solugdo. O mesmo comportamento ¢ observado para a BR70, porém em
menor intensidade, nesta borracha apenas uma pequena diferenga é constatada entre a
amostra normal e as epoxidadas. Para uma descrigio ao longo de um intervalo de
epoxidagdo a determinacdo da viscosidade intrinseca de um maior niimero de borrachas
epoxidadas devem ser efetuadas.

Ao compararmos o comportamento das borrachas ndo epoxidadas com as
epoxidadas frente a medidas de viscosidade observa-se que as borrachas epoxidadas a cerca
de 30% apresentam-se mais viscosas, do qual conclui-se que uma expansio do novelo
polimérico ocorreu, evidenciada pela maior dificuldade da solugdo em passar pelo capilar.

O aumento da viscosidade com o aumento do contetido de anéis epoxido deve-se a
repulsdo eletrostatica entre grupos polares e da interagdo polimero-solvente, ambos tendem
a expandir o enovelamento da macromolécula. Depois de um certo limite na concentrago
de grupo epdxido ser alcangado, a diminuicio da viscosidade da solugio deve-se a
deteriorizagio das propriedades termodindmicas do solvente .

O mesmo efeito nfo ocorre para as borrachas com grau de epoxidagéo proximo a
50%. Neste caso supde-se que ocorre um fechamento dos novelos em solugdo em fungio
das interagdes intermoleculares, pois com a introdugdo do oxigénio proveniente da reagio
de epoxidagdo um aumento na polaridade da cadeia € obtido, o qual favorece este tipo de
comportamento.

Danuta® e colaboradores determinaram a viscosidade intrinseca de BR 1,2 ¢ BR 1,4
com baixas massa moleculares. Para a BR com alto teor de 1,2 observaram que a
viscosidade intrinseca das amostras epoxidadas sempre foi superior a ndo epoxidada
atingindo um valor maximo entre 30-40% de epoxidagio e diminuindo apods. Para 0 BR
com pequeno teor de 1,2 (BR 1,4), observaram um valor praticamente constante até¢ 30% de
modifica¢do, vindo a decrescer apds este grau. Os resultados encontrados neste trabalho
para as borrachas de alta massa molecular estdo em concordancia com os resultados obtidos

por Danuta.
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4.1.5 Comportamento Térmico

4.1.5.1 Temperatura de transicéo vitrea

A temperatura de transig¢@o vitrea depende da natureza quimica e da microestrutura
do polimero.

Pelo fato da analise de DSC basear-se na ocorréncia de eventos térmicos que
ocorrem em determinados sistemas em fungdo do aquecimento, ¢ possivel, a partir desta
obter informagdes do comportamento térmico de um dado material.

Como a epoxidagdo consiste na substituigdo de uma ligagéo dupla entre carbonos
por um anel epdxido, o qual contém um &4tomo de oxigénio, atomo este altamente
eletronegativo, tem-se um aumento da polarizagiio do meio conforme o aumento do grau de
epoxidagdo. As forgas de atragfio intermoleculares sfo intensificadas pela presenga do
atomo de oxigénio. Desta forma, para que a mobilidade das cadeias poliméricas seja
mantida € necessaria uma maior quantidade de energia, evidenciada pela elevagéo da
temperatura de transigdo vitrea dos sistemas.

A figura 4.6 apresenta um termograma tipico de DSC da amostra BR4722

investigada no qual demonstra-se 0 modo como € obtido o valor da Tg.

0,2

0,1 -

0,0-
; Tg=-33,6°C

1)
=
-
i

/

Fluxo de calor
(mcal/seg)/mg
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© . ®

——BR4722 |

40  -20 0 20 40

Temperatura (°C)

Fig. 4.6: Termograma da amostra de BR4722 (BR47 epoxidada 22%).
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Gelling e Burfield em seus estudos envolvendo borracha natural
(NR)*®)constataram uma dependéncia linear da temperatura de transigio vitrea de
borrachas epoxidadas e seu grau de epoxidago. Em nosso trabalho, experimentos
realizados com as borrachas BR47, BR70, BR80 e BRcis, todas epoxidadas em diversos
graus, demostraram a mesma dependéncia linear da temperatura de transi¢io vitrea com o
grau de epoxidagéo, figura 4.7. Observa-se, também, que a temperatura de transi¢do vitrea
possui uma dependéncia em relagdo ao teor de unidades 1,2 presentes, portanto, as
diferengas estdo de acordo com a microestrutura (teor de 1,2) da borracha ¢ do grau de
epoxidacdo. Isto deve-se ao fato dos grupos laterais apresentarem somente dois carbonos e
uma disposi¢do planar de seus atomos necessitando, portanto, de um maior volume livre

para movimentarem-se.

S"; & %

;

-
+ BRcis
s BR47
e BR70
4 BR80

0O 10 20 30 40 50 60 70 80
Grau de Epoxidacao(%em mol)

Fig. 4.7: Variagdo da temperatura de transi¢do vitrea versus grau de epoxidagdo para
borrachas BR47, BR70, BR80 ¢ BRcis.

Com relagdo a BR80 observa-se que ocorre um aumento brusco entre a Tg da
borracha pura e sua correspondente epoxidada a 17%. Medidas de DSC para graus de
epoxidagio mais baixos s30 necessarias para uma andlise mais conclusiva do
comportamento nesta regido. Observa-se, porém, uma linearidade a partir da amostra
epoxidada a 17%.
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Observa-se, uma correlagéo linear entre as Tg’s das amostras com seus respectivos
graus de epoxidacgdo. A elevagio da Tg, varia de 0,7 a 0,9°C por mol % de grupos epdxido
introduzidos, valores semelhantes aos registrados por Burfield®**¥e seus colaboradores,
tabela 4.4. O valor encontrado para a BR80 refere-se somente a linearidade encontrada a
partir da amostra 17% epoxidada, sem considerar a borracha normal, caso esta fosse
considerada o valor encontrado para a inclinagdo da reta € de 0,61°C/mol% grupo epoxido.

93)

No estudo envolvendo borrachas de SBR’s realizadas em nosso laboratério”™’ o valor de

0,8 K por mol% de epdxido foi encontrado.

Tabela 4.4 Elevagdo da Tg em fungdo do grau de epoxidagiio para as borrachas BRcis,
BR47, BR70 e BR80.

Borracha Valor experimental Inclinagdo da reta Coeficiente de
da Tg por DSC | °C/mol % grupos epdxi | correlagdo da reta
BRcis ndo epoxidada -101,1°C
BRcis epoxidada 65% -40,0°C 0,92 0,993
BR47 nio epoxidada -57,5°C
BR47epoxidada 46% -17,33°C 0,84 0,991
BR70 néo epoxidada -44.5°C
BR70 epoxidada 38% -9,8°C 0,87 0,994
BR80 ndo epoxidada -28,5°C
BR80 epoxidada 51% 9,1°C 0,41 0,974

4.2 FATORES QUE INFLUENCIAM O RENDIMENTO DA EPOXIDACAO

4.2.1 Microestrutura da borracha e Concentracio da Solugio de Agua Oxigenada

Com o intuito de se avaliar a influéncia da microestrutura da borracha sobre a
reagio de epoxidagdio, as borrachas foram epoxidadas, em solugio de tolueno, a 50°C, a
partir da relagdo molar de H,O,/C=C/HCOOH igual a 3/2/1.

As figuras 4.8 (a) e (b) apresentam o comportamento de todas as borrachas em

estudo frente ao processo de epoxidagdo, onde o grau de epoxidagéo alcangado € registrado




RESULTADOS e DISCUSSOES

em fungio do tempo. Na figura 4.8 (a) utilizou-se a agua oxigenada, em concentragio
igual a 30% enquanto na figura 4.8 (b), em concentragio 15% (massa/Volume),
respectivamente. O grau de epoxidagdo foi determinado por Ressondncia Magnética
Nuclear (RMN) de 'H, tendo como solvente o cloroférmio deuteurado e como referéncia o
tetrametilsilano (TMS). Para a obtengdo dos graficos, aliquotas foram removidas do meio
reacional e tratadas segundo o procedimento descrito no item 3.4.1.2. Quando o grau de
epoxidagfo ¢ muito alto, o que ocorreu na BRcis, teve-se dificuldade na solubilizagdo da
amostra, ¢ o grau de epoxidagfo teve que ser determinado por DSC. Como ja relatado,
existe uma relagdo linear entre o temperatura de transi¢do vitrea de uma borracha
epoxidada e seu respectivo grau de epoxidag8o, item 4.1.5. Esta relagfo foi aplicada as
aliquotas de polibutadieno cis (BRcis) para tempos reacionais superiores a 3 horas, em

solugdo de H,0, a 30%, e superiores a 6 horas quando H,0O, a 15% foi utilizado.
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Fig. 4.8: Grau de epoxidagdo versus tempo para as borrachas BR47, BR70, BR80 ¢ BRcis
para (a) [HyO,] = 30% (m/V) e (b) [H20;] = 15% (m/V), na temperatura reacional de 50°C.

Analisando-se a figura 4.8 (a) onde a concentragdo da H,O, utilizada é de 30%, tem-
se uma alta velocidade reacional nos tempos iniciais, comportamento este similar para
todas as borrachas. A medida que o tempo avanga observa-se uma nitida diferenca de
reatividade. Isto deve estar relacionado a diferenga de reatividade das estruturas que
constituem a cadeia do polibutadieno, pois quanto maior o percentual de unidades vinilicas
presente maior o numero de unidades reativas com impedimento estéreo, dificultando o
ataque do nucledfilo e, consequentemente, a formagio do epdxido. Segundo a
literatura®**>> a reatividade das unidades cis - trans 1,4 ¢ maior do que as unidades 1,2.

Constata-se, também, a influéncia da concentragdo da solugdo de H,O, sobre o
rendimento da epoxidagfio. Menores graus de epoxidag@io sdo alcangados com solugles
mais diluidas de dgua oxigenada (figura 4.8 (b)). Igualmente, pelo fato do processo global
ser mais lento, uma diferenga mais acentuada entre as borrachas é observada no inicio do

processo. Estes resultados estdo de acordo com dados de literatura?"nos quais os autores
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afirmam que ao utilizar-se o peracido formico in situ o processo de epoxidagdo consiste de
duas etapas, sendo a primeira delas a formagdo do peracido, a partir do 4cido e da H,O», € a
segunda etapa, a formagdo do anel epdxido, sendo a primeira etapa considerada a etapa
determinante do processo (figura 2.2 no item 2.1.) e dependente da concentragdo da agua
oxigenada. A velocidade da reagdo de epoxidagdo alcanga um patamar a partir do qual a
mesma torna-se mais lenta, chegando, até mesmo, a um valor constante. O patamar aqui
mencionado, para as borrachas de polibutadieno estudadas, situa-se em torno de 3 horas de
reagdo utilizando-se H,O, 30% e, aproximadamente, 8 horas utilizando-se H,O, 15% sendo
dependente da microestrutura da borracha.

4.2.2 Proporcio Molar entre os Reagentes

Com a finalidade de se avaliar e controlar melhor o processo para a obtencdo de
baixos a médios graus de epoxidagdo, varios ensaios foram realizados, a 50°C, onde a
relagdo molar entre os reagentes foi modificada e a evolugdo da reagdo monitorada nos
primeiros 90 minutos. Os resultados encontram-se nas figuras 4.9 (a) série A, (b) série B e
(c) série C. Na série A a relagdo molar utilizada de H,O,/C=C/HCOOH foi a mesma
registrada nos experimentos das figuras 4.6 (a) e (b) qual seja, 3/2/1, para a série B utilizou-
se a relagdo 3/2/2 e, na série C, a relagdo 3/3/1. Isto faz com que, considerando-se o volume
total da mistura reacional as concentragdes dos reagentes H,O,/C=C/HCOOH sejam iguais
a 1,53/1,02/0,51; 1,61/1,08/1,08 e 1,08/1,08/ 0,36, respectivamente, para a série A, B ¢ C.
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Fig. 4.9: Grau de Epoxidagio versus tempo para as borrachas BR47, BR70, BR80 e BRcis
variando-se as propor¢des entre H,O,/C=C/HCOOH, séries A, B ¢ C. Temperatura

reacional: 50°C.

Observa-se uma nitida influéncia da relagio molar e, consequentemente, da
concentragio de todos os componentes, obtendo-se os menores graus de epoxidagio para a
série C onde as concentragdes de todos os componentes sdo as menores. Comparando-se a
séric A ¢ B onde duplicou-se a concentragdo do 4cido na série B, valores maiores de
epoxidagdio foram alcangados. Deve-se, no entanto, salientar que a utilizagio de

*  assim como

concentragdes altas de acido podem levar & abertura de anel do epoxido
valores elevados de agua oxigenada podem levar & gelificagdo do sistema e dificultar a
remogdo do perdxido remanescente. A partir dos resultados pode-se concluir que, para uma
determinada temperatura, a concentragdo da agua oxigenada, do 4cido e a concentragio das

liga¢des duplas influenciam o rendimento da reagéo.
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Para avaliar-se o efeito da temperatura, alguns experimentos com a BR47 foram
realizados com as concentragdes dos reagentes iguais as da série B, qual seja, 1,61/1,08/
1,08.

A figura 4.10 apresenta os resultados para os experimentos realizados a 26°C, 38°C
e 50°C. Observa-se que, quanto maior a temperatura maior é o grau de epoxidagdo para um

mesmo tempo reacional.
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Fig. 4.10: Grau de epoxidagdo da BR47 versus tempo reacional a diferentes temperaturas
(26°C, 38°C e 50°C).

Para avaliar a reprodutibilidade do grau de epoxidagéo alcangado e com isto
comprovar a influéncia e importincia do controle dos pardmetros reacionais mencionados,
salientando, neste caso, a variag3o entre as proporgdes molares dos reagentes, bem como
avaliar a confiabilidade nos resultados adquiridos para o grau de epoxidagdo por RMN de
'H, ensaios em duplicata foram realizados. Os resultados estdo apresentados na tabela 4.5

todos monitorados por andlise de RMN de 'H.
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Tabela 4.5: Ensaios em duplicata realizados para a BR70 com o intuito de comprovar a

influéncia e importincia do controle dos pardmetros reacionais € a confiabilidade da

determinagiio por RMN de 'H.
Borracha Grau de epoxidagéo % em mol
H,0,/C=C/ HCOOH 3/2/2 3/3/1 3/12/1
BR70 1°ensaio  2°ensaio| 1°ensaio 2°nsaio |1°ensaio  2°ensaio
1%al (40 min ) 30 324 7.4 8 11 14
2%al (1 hora ) 35 36 16 8 17 19
3%al (1:30 hora ) 40 38 19 15 21 21

4.2.3 Estudo da Velocidade Reacional

A partir dos dados da figura 4.8 (a) e (b) observou-se a influéncia da concentragéo
da 4gua oxigenada sobre o rendimento da reagdo. Um tratamento matematico dos dados da
figura 4.8 (a) segundo o esquema proposto no item 2.4, resulta na figura 4.11, onde tem-se
a variagdo do In [H,0,] em fun¢do do tempo reacional t para a temperatura de 50°C.
Observa-se uma relagdo linear nos tempos iniciais da reagdo, observando um desvio de
linearidade a medida que o tempo avancga. Apesar da dificuldade em se coletar amostras a
pequenos graus de conversdio, ¢ possivel, a partir da linearidade inicial, calcular-se a
inclinagdo da reta e, consequentemente, obter-se valores para a constante de velocidade de
2% ordem, tabela 4.6.
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Fig. 4.11: In[H,0,] em fungdo do tempo para as amostras BR47, BR70, BR80 ¢ BR cis a
50°C. Relagédo molar H,O,/C=C/HCOOH = 3/2/1.

Tabela 4.6: Valores das constantes de velocidade k de 2° ordem obtidos a partir do grafico
da figura 4.11.

Amostras Valor da constante de velocidade
k x 10° (L mol'seg™)
BRcis 7.82
BR47 6,45
BR70 4,70
BR80 3,88

Ao analisar os valores para as constantes de velocidade de reag@o observa-se que as
mesmas variam com a microestrutura da borracha em estudo. Ao comparar os valores
encontrados neste trabalho com valores de literatura, observa-se que, apesar de haver
diferengas nas proporgdes molares € nas massas moleculares do polimero, os valores

seguem a mesma ordem de grandeza. Danuta e colaboradores® em seus estudos
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envolvendo polibutadienos de alto teor de unidades 1,2 (~80%) mas de baixa massa
molecular (4000 e 6000 g/mol), encontrou valores a 45°C de 10,17 x 10 L mol'seg” e de
6,83 x 107° L mol'seg” para polibutadienos de alto teor de 1,4 (~70%) e massas
moleculares de 6000 g/mol. Apesar das diferengas, os valores encontrados neste trabalho

estio na mesma ordem de grandeza dos da literatura®

9 Valores de literatura para a
borracha natural tanto para acido férmico quanto para acido acético sdo cerca de 10 vezes

menores.
4.2.3.1 Temperatura e constante cinética

O mesmo tratamento cinético realizado para avaliagdo dos dados registrados na
figura 4.11 foi aplicado aos dados apresentados na figura 4.12. Apesar das diferengas das
condig¢des reacionais comparando-se a BR 47, a 50°C (série B), com os valores a 50°C do
ensaio anterior (séric A), observa-se boa concordincia entre os valores obtidos para a
constante, tabelas 4.6 € 4.7.

¥ BR47a26°C
= BR47 a38°C
®m BR47 a50°C

000 05 10 15 20 25 30 35
Tempo (horas)

Fig. 4.12: In[H,0;] em fungdo do tempo para a amostra BR47 a diferentes temperaturas

(26°C, 38°C e 50°C). Relagdo molar H,O,/C=C/HCOOH: 3/2/2, e concentragdes molares:

1,61/1,08/1,08.

90



RESULTADOS e DISCUSSOES

A partir das constantes de velocidade a diferentes temperaturas ¢ da relagdo de
Arrhenius

—Ea/RT
k=e Equagdo 4.1

obteve-se para a Energia de ativagdo, Ea, 25,04 kJ/mol.

Tabela 4.7: Valor da constante de velocidade k obtida variando-se a temperatura reacional
da BR47 com proporgdo molar dos reagentes HO,/C=C/HCOOH: 3/2/2.

BR47 Constante de velocidade Ea (kJ/mol)
Temperatura reacional kx 10’ (L mol “'seg™)

26°C 1,50

38°C 1,97 25,045

50°C 7,01

4.3 MISTURAS DE POLIBUTADIENO PURO E BR EPOXIDADO

Com a finalidade de avaliar-se 0 comportamento das borrachas epoxidadas e
compara-lo com a respectiva borracha normal, misturas das mesmas na proporg¢do 70/30
(em massa) de borracha ndo epoxidada e epoxidada foram preparadas em um misturador
interno do tipo Haake, conforme descrito no item 3.5. Para se obter boas propriedades
finais uma boa mistura se torna imprescindivel, sendo a qualidade da mistura controlada
pelo torque em fungdo do tempo, no misturador.

A figura 4.13 apresenta a curva de torque versus tempo das misturas realizadas as
quais diferem quanto ao teor do agente de vulcanizagdo enxofre utilizado. Observa-se que
cerca de 5 minutos apds a adigdo dos componentes, sd0 necessarios para que o torque se
torne constante, o qual € um indicativo da homogeneidade da mistura. Verifica-se, ainda,
que as amostras, apesar de conterem teores de enxofre diferentes, apresentam um
comportamento analogo quanto ao torque em fungéo do tempo.

O decaimento no torque observado a 6 e 8 minutos referem-se a adigdo dos

componentes ZnO, acido estearico, enxofre ¢ CBS, respectivamente a mistura.
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Fig. 4.13: Torque versus tempo para as misturas BR47 ¢ BR4728 (28% epoxidada) na

proporgdo 70/30, respectivamente, a temperatura de 150°C.

4.3.1 Comportamento das misturas BR n/ BR epoxidado frente a vulcaniza¢io

Para que uma borracha possa ter aplicagio como elastdbmero, a mesma precisa ser
reticulada ou vulcanizada. O termo genérico “cura” também tem sido empregado na
linguagem tecnologica.

Como ja mencionado na introdugfo, propriedades como tenséo-deformagio e tensdo
de ruptura de um material dependem da natureza quimica do mesmo e do tipo de borracha,
porém dependem, também, do grau de reticulag@o. Este, por sua vez, depende do tipo de
cura (agente de cura e acelerador), das quantidades, da temperatura e do tempo de cura
utilizados.

Para a definigéio do tempo 6timo de cura, as misturas foram submetidas a cura, a
150°C, no redmetro de torque, € o ty (tempo necessario para que 90% do torque maximo
seja alcangado) determinado, item 3.5. Os valores registrados encontram-se na tabela 4.8.

Como ja descrito no item 3.5, misturas 70/30 em diferentes formulagGes foram

preparadas segundo o codigo da tabela 3.4, vulcanizadas em prensa, somando-se um
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minuto por milimetro de espessura do molde ao ty., a pressdo de 200lbf.in. Do molde

resultante cortou-se os corpos de prova segundo norma ASTM D412, item 3.6

Tabela 4.8: Tempo 6timo de vulcanizagio (tg), em minutos, determinados a 150°C, em um

redmetro de disco oscilatorio.

BR47 | BR70 BR4728 BR7031
Formulagéo 1 31 294 25,3 26,2
Formulagdo 2 - - 24.0 23,0
Formulagdo 3 - - 222 22,5
Formulagdo 4 26 - 21,0 22,0

Pelos dados acima verifica-se que quanto maior o teor de enxofre menor € o ty €,
que também ocorre uma diminuig¢éo do to pela introdugdo da borracha epoxidada. Este fato
pode estar associado a diminui¢do de hidrogénios alilicos susceptiveis para promover a
interligacdo entre as cadeias.

A variagdo do torque, Atorque = (MH-ML), ¢ um indicativo da densidade de
reticulagdo alcangada pela amostra, a qual tende a aumentar de acordo com o teor do agente
de vulcanizagdo adicionado. Os valores encontrados para a variagdo do torque encontram-
se na tabela 4.9.
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Tabela 4.9: Variagéo do torque, A (MH-ML), para as amostras BR47n1, BR4728, BR70n1
e BR7031 vulcanizadas a 150°C.

ATorque, (MH-ML) Ibf.in

BR47n1 1,0
BR47281 173
BR47282 19,9
BR47283 20,8
BR47284 21,3
BR70n1 0,9
BR70311 13,2
BR70312 16,1
BR70313 16,3
BR70314 ' 17,7

Onde n= borracha nio epoxidada ‘

Na formulagio 1, tanto para a BR47n1 quanto para a BR70n1, ocorreu uma variagao
muito pequena, indicativo de que a densidade de reticulagdo, nestas condigdes ¢ pequena. O
mesmo ndo ocorreu com a mistura 70/30 BRu/BRepoxidado formulagdo 1, a qual

apresentou uma variagdo de torque bem significativa.
4.4 CARACTERIZACAO DAS MISTURAS VULCANIZADAS

As propriedades finais de vulcanizados dependem de uma série de fatores, como a
natureza quimica do mondmero, utilizado na sintese da borracha, da microestrutura da
borracha, da densidade de reticulég:ﬁo e da topologia do reticulado.

Para uma mesma borracha, a densidade de reticulagéo vai depender do sistema de
cura (agente de vulcanizagdo e acelerador), da concentracdo do agente de vulcanizagio
(neste caso o enxofre), e, a eficiéncia da reticulagdo estd relacionada com a relagio
acelerador/enxofre. A relagdo acelerador/enxofre influencia a estrutura do reticulado
(formagéo de pontes mono, di e polissulfidicas), e esta, por sua vez, as propriedades finais

dos mesmos®” .
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Pelo fato de um vulcanizado ndo ser mais soluvel, a densidade de reticulagido ou
cura € determinada indiretamente a partir das propriedades macroscopicas como tensdo-
deformagdo e grau de inchamento.

Com a finalidade de avaliar-se o efeito da concentragdo de enxofre, as amostras
preparadas conforme o item 3.5, vulcanizadas a 150°C, foram submetidas a avaliagdo
mecanica por medidas de tensdo-deformagcéo.

No item 2.7.1.1 apresentamos a equagio 2.14 onde ¢ = v/VKkT(a- oc'z) a qual indica
que a tensdo necessaria para uma determinada deformagfio € diretamente proporcional ao
numero de cadeias elasticamente efetivas por unidade de volume. Ou ainda, pela relagio de

Mooney-Rivlin, equagio 2.19, item 2.7.1.2, na qual tem-se que:

o

-(———_5-)=[f *]=2C1 +2C2a'1
a—o

onde [f*] corresponde a tensdo reduzida, e, 2C; e 2C; sdo constantes. 2C; esta diretamente

relacionado com a densidade de reticulagéo pela relagéo, equagdo 2.20,item 2.7.1.2:

2C, =4 ¢"_R7_:
14
onde para A;=1 tem-se:
2C, = VRT
14

expressdo a ser utilizada neste trabalho para a determinagio da densidade de reticulaggo.
Para a caracterizacdo dos vulcanizados quanto & densidade de reticulagio ou grau de

cura, todas as amostras foram submetidas 3 medidas de tensdo-deformagdo ¢ através do

tratamento matematico adequado, segundo Mooney-Rivlin (item 2.7.1.2) determinou-se as

grandezas 2C;, v/V e'Mc, valores estes encontrados na tabela 4.10.
4.4.1 Comportamento frente a medidas de tensao-deformacéo

Apos o ensaio das amostras, ¢ tratamento adequado dos dados, as respectivas curvas

de tensdo (N/mm?®) versus alfa (a=L/L,), industrialmente também designado por lambda
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(L), foram obtidas. Estas curvas fornecem informagfes quanto a elasticidade e/ou rigidez,
modulo de Young, densidade de reticulagiio do material, dados estes importantes para uma
aplicagdo posterior dos materiais poliméricos.

A figura 4.14 (a) apresenta curvas de tensfio-alfa (a) dos vulcanizados de borracha
de BR47 ndo epoxidada (BR47n4), e misturas 70/30 ndo epoxidada/epoxidada (28%) em
quatro formulac¢des distintas (1, 2, 3, 4) conforme especificado no item 3.5, enquanto as
curvas 4.14 (b) referem-se as misturas vulcanizadas de BR70 nfo epoxidada (BR70n1) e

BR7031, nas respectivas formulagdes 1,2,3.4.

1,8
1,6 - css:;',‘;
4 1:5=1,66
1’4_‘ 2:8=25
3:8=3,0
E 1,2_: 4835 0 °
£ " 3
Z 1,0- >
S .
T .
g 087 o BR47n4
2 0,6 o BR47281
0,44 o BRA47282
o BR47283
0,2+ v BR47284
0,0 <F —
1,0 2,5 3,0

(a)
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1,8
1,6 - cae2s o”
] 1:s=168 o0 DEID
1,4 4 2:8=25 <>° DD
1 3:8=30 ODU
- 1’2_ 4:8=35 u]
£ 1 0_* o BR70n1
> ¢ BR70311
o 0.8- o BR70312
'§ 0,6 o BR70313
S 04l v BR70314
0,2
0,0 b T 1 M 1 ' 1 v 1 v 1 T 1 M 1
1,0 15 20 25 30 35 40 45

a

(b)
Fig. 4.14: Curvas de tensfo-alfa (a=L/Lo) para os vulcanizados da borracha BR nio
epoxidada e misturas 70/30 néo epoxidada/epoxidada em quatro formulagdes distintas (1, 2,
3 e 4); (a) BR4728 ¢ (b) BR7031.

Analisando-se as figura 4.14 (a) e (b) acima observa-se que as amostras apresentam
um comportamento qualitativo similar, quanto & sua tensfo € modulo de Young. Observa-
se, também, que as misturas que possuem em sua composi¢do borracha epoxidada
apresentam uma maior deformag¢do (ou elongag@o) se comparadas & mistura contendo
somente borracha normal.

Submetendo-se estes dados ao tratamento segundo a teoria de Mooney-Rivlin, item
2.7.1.2 e extrapolando-se a uma deformag8o infinita (1/a=0) obtém-se as correspondentes

curvas da tensdo reduzida (Tenred) versus 1/a, figura 4.15 (a) e (b).
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Fig. 4.15: Curvas obtidas para valores de tensdio reduzida (Tenred) versus 1/o. para as

misturas realizadas com amostras de BR47n, BR4728 (a) e BR70n, BR7031 (b) nas quatro
formulagdes distintas (1, 2, 3 € 4).
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No grafico 4.15 (a) o qual demonstra o comportamento das misturas realizadas com
a BR47, observa-se um comportamento similar para as misturas que contém borracha
epoxidada em sua composi¢do. Quanto a mistura realizada somente com borracha nio
epoxidada (BR47n), seguindo a formulagdo quatro (F4) esta apresentou uma densidade de
reticulagdo superior; porém ao efetuarmos a mistura seguindo a formulagdo um (F1) a
mesma escoou quando submetida ao ensaio de tensdo-deformagfio, apresentando valores
negativos de tensfio reduzida, desta forma, ndo se adequando a teoria de Mooney-Rivlin,
utilizada para descrever o comportamento das misturas neste trabalho.

O mesmo comportamento ocorreu ao efetuar-se a mistura do BR70n nas mesmas
condi¢des. Conclui-se que a quantidade de enxofre/acelerador utilizado a partir da
formulagdo 1 ndo foi suficiente para obtengdo de um bom reticulado, com estas borrachas.

O grafico 4.15 (b) apresenta o comportamento das misturas realizadas contendo
borrachas de BR70n e BR70 epoxidada a 31%. Observa-se 0 mesmo efeito descrito para o
grafico 4.15 (a) com relagdo a densidade de reticulagdo.

A tabela 4.10 apresenta os valores de 2C; obtidos a partir dos graficos da figura 4.15
(a) e (b) e valores de v/V (mols de cadeia/cm®), calculados a partir da equagdo 2.20, item
2.7.1.2, com Ay=1 e Mc respectivo, calculado a partir da equagéo 2.13, item 2.7.

Observa-se um pequeno aumento da densidade de reticulagdo com o aumento do
teor de enxofre, bem como, observa-se uma diminui¢do da mesma com o aumento do teor
de unidades 1,2.

Em principio, deveria se observar um aumento maior na densidade de reticulagdo
com o aumento do enxofre, pois ao passarmos de uma concentragido de enxofre de 1,66 phr
para 3,5 phr houve uma duplicagéo no teor de enxofre adicionado a mistura, mas 0 mesmo
efeito ndo ocorreu com a densidade de cura, que apresentou um aumento cerca de 30% para
a BR47 e cerca de 20% para a BR70.

Este pequeno aumento pode ser explicado pela estrutura dos pontos de reticulagdo
de enxofre formado. O enxofre pode formar pontes monossulfidicas, dissulfidicas e
polissulfidicas. Sempre que uma quantidade pequena de acelerador for utilizada ter-se-a a
formagdo de muitas pontes polissulfidicas em detrimento das monossulfidicas. Muitas
pontes polissulfidicas devem ter se formado e com isto a eficiéncia de vulcanizagéo ficou

baixa.
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Deve ser lembrado que ao determinar-se o valor de 2C; este engloba a densidade de
reticulagio quimica e a densidade de reticulagdo fisica, formada a partir dos
entrelagamentos fisicos que foram “enclausurados™ pela reticulagdo quimica. A densidade
de reticulagfio fisica ¢ determinada a partir da extrapolagio da densidade de reticulagdo
total, (v/V), em fungiio da concentragio do agente de cura (enxofre, em mol/cm’ ou em
phr), figura 4.16 (b e c) para concentragéo zero de enxofre.

Observa-se, neste caso, que, mesmo para uma concentragio zero de agente de cura,
enxofre, a extrapolagdo para um valor de zero de enxofre ndo corresponde a zero de
densidade de reticulago.

Ao se calcular a densidade de reticulagio quimica, por diferenca, figura 4.16 (a),
observa-se que esta ¢ menor que a fisica, (v/V):. A fisica é fun¢do da natureza quimica e
estrutura molecular e da massa molecular da borracha primaria, enquanto a quimica &
fungdo do percentual de agente de cura e acelerador utilizado. A tabela 4.10 apresenta,
também, os valores da densidade de reticulagio quimica, calculados para as duas borrachas
nas 4 (quatro) formulagdes, a partir da diferenca entre a densidade de reticulagio total e
fisica. Esta aumenta proporcionalmente com o aumento do enxofre, no entanto a eficiéncia

¢ baixa o que € um indicativo de liga¢des polissulfidicas.
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Tabela 4.10: Valores médios de 2C,, v/V total € quimico € Mc total e quimico para as
borrachas vulcanizadas BR47n, BR4728, BR70n, BR7031, nas quatro formulagdes
distintas.

2C v/V, x10* v/Vq x10* | Mca298K | Mcga 298K

(mol/cm®) (mol/cm?) (g/mol) (g/mol)
BR47n
F4. 5=3,5 0,51 2,07 0,99 4426 9010
BR4728
F1. S=1,66 0,46 1,50 0,42 5946 21238
F2.S=25 0,41 1,67 0,59 5368 15118
F3.5=3,0 0,43 1,75 0,67 5097 13313
F4.8=35 0,50 1,96 0,88 4551 9802
BR70n - - - ; -
F1. S=1,66
BR7031
F1. §=1,66 0.34 1.32 0,27 6758 33037
F2.S=25 0.35 1.38 0,33 6464 27030
F3.S8=3,0 0.37 1.44 0,39 6194 22871
F4. 5=3,5 0.40 1.60 0,55 5575 16218

Como observa-se na tabela acima ocorre um aumento de (v/V), com o aumento da
quantidade de enxofre adicionado a mistura. Este comportamento estd de acordo com o
esperado, pois quanto mais atomos de enxofre presentes suscetiveis a formarem pontos de
interligagdo maior serd a probabilidade de aumentarmos a densidade de reticulagdo da
mistura efetuada.

Como visto no item 2.7, os valores de Mc sdo inversamente proporcionais a v/V,
como demonstrado na tabela 4.10 acima.

Outra observagdo importante € o fato da relagdo existente entre v/V e a tensdo,

ambas possuem um comportamento equivalente. Se observarmos a tabela verificamos que
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ao aumentarmos v/V, ou seja, a densidade de reticulagfio, a tensdo também aumenta, pois

temos uma maior resisténcia do material ao rasgo, fato este associado a estrutura interna do

material.

A figura 4.16 apresenta a densidade de reticulagdio quimica e total em fungdo da

concentragio de enxofre, em mol/cm’, (fig.4.16 (a e b)) ou em phr (fig.4.16 (c), enquanto a

figura 4.17 apresenta a massa molecular média das cadeia do reticulado quimico (fig. 4.17

(a)) e total (fig4.17 (b e c¢)) em fungdo do agente de vulcanizagdo cujo valores estdo

registrados na tabela 4.10 ja mencionada.

= BR4728
e BR7031

6 7 8 9 10 11
[S] x10* (molicm’)

(a)
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Fig. 4.16: Densidade de reticulagdo quimica (v/V)q € total (v/V) { versus [S], em mol/cm’ (a
e b) e (vV/V), versus [S]em phr (c).

103



RESULTADOS e DISCUSSOES

36000

32000: BR4728
| BR7031

20000

Mc quimico (g/mol)

- N N

» ] [l

(=4 (=4 (=4

o (=4 [=4

(=] Qo o

i i L 1
//

8000 ¥ T v 1 M I v T T 1 ' T M 1 v 1
3 4 5 6 7 8 9 10 11

[S] x10™ (molicm”®)

(a)

; e BR7031
6500 m BR4728
p
6000 -
5500
5000
4500

3 4 5 6 7 8 9 10 11
[S] x10™* (molicm®)

Mc total (g/mol)

(b)

104



RESULTADOS e DISCUSSOES

7000

= BR4728
e BR7031

6500

6000

Mc total (g/mol)
o
(32
(=4
<

1 M U I 4 1

10 15 20 25 30 35
[S] (phr)

(c)
Fig. 4.17: Mcq € Mc; versus [S] em mol/cm’ (a e b) e Mc, em phr (c).

Ao se analisar os graficos acima verifica-se que valores de v/V néo tendem a zero
quando a concentragdo de enxofre equivaler a zero, assim como ndo existe uma relagdo
linear entre a concentragio de enxofre ¢ a densidade de reticulagdo quimica ao longo de
todo o intervalo de composicéo. Isto se deve ao fato de que no inicio parte de enxofre €

consumido para formar a estrutura tridimensional e alcangar-se o ponto de gel do sistema.

4.4.2 Comportamento dos vulcanizados frente ao Inchamento

Com o objetivo de se avaliar as propriedades frente ao inchamento, as amostras
foram colocadas em contato com dois solventes, tolueno e THF, e o seu grau de

inchamento determinado, a 35 °C.
Tinha-se por objetivo avaliar dois efeitos, o efeito da densidade de reticulagfio e o

efeito da afinidade da borracha pelo solvente, pois um dos objetivos de se misturar
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borrachas epoxidadas a ndo-epoxidadas € fazer com que o artefato final vulcanizado
absorva menor quantidade de solvente apolar.

A tabela 4.11 registra os valores para o grau de inchamento, Q, a fragio volumétrica
de polimero no gel, Vr, € o valor de Mc, segundo Mooney-Rivlin. O valor do Mc encontra-
se na tabela para efeitos comparativos. Para estas amostras ndo foi calculado o valor de Mc,
por inchamento, pela auséncia do valor adequado do pardmetro de interagdo polimero-

solvente, y, também chamado de pardmetro de Flory.

Tabela 4.11: Valores médios de Vr, Q e Mc, das amostras vulcanizadas inchadas em
tolueno e em THF a 35°C.

Amostra Vr Q Vr Q Mc; Mooney-Rivlin
em tolueno em THF

BR47n1 0,057 17,5 0,22 441 -
BR47n4 - - 0,24 421 4426
BR47281 0,209 4,78 0,211 4,75 5946
BR47282 0,225 4,50 0,228 4,39 5368
BR47283 0,235 4,26 0,245 4,10 5097
BR47284 0,242 4,14 0,237 4,23 4551
BR70n1 - - 0,186 5,27 -
BR70311 0,211 4,74 0,216 4,63 6758
BR70312 0,185 5,51 0,189 5,30 6464
BR70313 0,218 4,58 0,217 4,60 6194
BR70314 0,225 4,45 0,230 4,34 5575

A figura 4.18 apresenta os dados obtidos para os ensaios de inchamento realizados

em tolueno € THF, respectivamente.
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Fig. 4.18: Sobreposi¢dio dos resultados de inchamentos realizados a 35°C em Tolueno e

THF para as diferentes misturas obtidas.

Analisando-se os resultados obtidos observa-se no inchamento a mesma tendéncia
observada nas propriedades mecanicas. A medida que aumenta o teor de enxofre diminui o
grau de inchamento. As pequenas diferencas justificam-se pela pequena diferenga na
densidade de reticulagdo das amostras. Quanto a afinidade pelo solvente, as amostras néo
apresentaram diferencas significativas. Conclui-se que para que o efeito da borracha
epoxidada possa ser percebido, um maior percentual em massa de borracha ou um grau de
epoxidagdo maior deveria ter sido utilizado na mistura.

O pequeno numero de resultados nfio permite uma comparagéo direta entre as
misturas 70/30 e a amostra contendo somente borracha pura, como € o caso da BR47nl
com BR47281 e, BR47n4 com BR47284.

4.4.3 Avaliacéo dos reticulados por medidas dinAmico-mecanicas

As propriedades finais de um material polimérico resultante da uma mistura fisica

de varios componentes nfo reticulada ou reticulada depende dos componentes individuais
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da mistura, mas também do grau de miscibilidade ou compatibilidade dos polimeros
utilizados na mistura.

O grau de miscibilidade e/ou compatibilidade dos materiais define a morfologiado
material e esta por sua vez, as propriedades finais do artefato.

Ao se misturar diferentes borrachas € conveniente ter-se uma idéia em que grau de
separagdo de fase se encontram os componentes no reticulado.

Para a maioria dos pesquisadores € para uma aplicagéo tecnologica de uma mistura
polimérica admite-se miscibilidade para um sistema quando este apresenta uma unica
temperatura de transi¢do vitrea (Tg), € parcialmente miscivel quando ocorre um
deslocamento das respectivas Tg’s no sentido de uma maior aproximagdo entre as mesmas.
No caso de apresentarem Tg’s na mistura igual ao seu respectivo valor no estado puro, os
componentes sdo ditos imiscivelis. ‘

Medidas dindmico-mecénicas detectam as diferentes transigdes que ocorrem com o
polimero, em um determinado intervalo de temperatura. Dentre destas diferentes transigdes
inclui-se a temperatura de transigio vitrea.

Com o objetivo de se avaliar a compatibilidade de borracha epoxidada com a ndo
epoxidada analises dindmico-mecanicas preliminares de algumas amostras foram realizadas
sob modulo de torgdo retangular, em frequéncia de 1 Hz, com velocidade de aquecimento
de 2°C/min em uma faixa de temperatura de —110°C a 100°C.

A figura 4.19 (a) e (b) apresenta a evolugdo da tan §, definida como G’°/G’, para as
amostras de BR47 ¢ BR70, respectivamente, onde compara-se a amostra ndo epoxidada
com as misturas 70/30 correspondente.

Nas misturas reticuladas observam-se, nitidamente, duas transi¢des distintas,
enquanto na borracha pura, ou seja, ndo epoxidada, apenas uma transig¢do € observada. Pela
localizagdo dos maximos da variavel tan 8, nas misturas € nos reticulados puros pode-se
deduzir que mesmo presente em menor quantidade (30% em massa) os componentes
encontram-se em fases distintas. As pequenas variagdes que ocorrem no deslocamento do
méximo sdo atribuidas aos diferentes graus de reticulagdo das amostras, pois @ medida que
aumenta o grau de reticulagdo, ocorre um pequeno deslocamento da temperatura no

maximo da transi¢ao.
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A variag@o mais pronunciada no maximo da tan 3 para amostra BR70312 deve-se,
provavelmente, a diferenga no seu grau de cura.

Quanto ao tamanho e forma das fases nada pode ser afirmado. Este pardmetro
deveria ser analisado por microscopia eletrénica de transmissdo (TEM). A aplicagdo desta
técnica ndo € facil, pois os dois componentes da mistura sfo quimicamente muito
semelhantes e, qualquer tentativa de marcagio de uma das fases pode interferir na outra.

A partir dos valores de pico de tan 8 determina-se os valores da Tg. A figura 4.19
permite visualiza-los, enquanto a tabela 4.12 registra estes mesmos valores numéricos.

Estes valores mostram que a Tg aumenta com a concentragdo de enxofre ou com o
grau de reticulag@o. A amostra reticulada da BRn apresenta o menor valor, o que demonstra
a maior flexibilidade de suas cadeias em comparagio as demais amostras. Este resultado
pode ser confirmado na figura 4.19, que relaciona a tan 3 com a temperatura na regido de

transicéo vitrea.

2,0-
A

1,5- ll
L 1 — BRA7n4
g 1,0- —a— BR47n1
% 1 ——— BR47281
= -
8 0,5- —— BRA47284

0,0

100 50 0 50 100

Temperatura ("C)

(2)
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2,5

2,0
= 1,54 A
S “ +  BR70n1
8 1,0- . h —=— BR70311
c . A —— BR70312
S .g ' e BRT0313

100 50 0 50 100

Temperatura ("C)

(b)

Fig. 4.19: Curvas de tan delta (8) versus temperatura para os reticulados de BR47 e BR70,

(a) e (b), respectivamente.
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Tabela 4.12: Valores numéricos para a Tg encontrados a partir da analise dindmico-

mecénica para as diferentes amostras analisadas.

Amostra pico maximo da tan delta
BR47n1 -46,97 -
BR47n4 -41,97 -
BR47281 -48.,04 -14,99
BR47282 -47,02 -13,95
BR47283 -46 -13,08
BR47284 -45 -12,94
BR70n1 -33,02 -
BR70311 -29.,96 6,98
BR70312 -31,01 4,1
BR70313 -29.92 7,11
BR70314 Naéo realizado

As figuras 4.20 (a) e (b) e, 4.21 (a) e (b) apresentam as curvas para 0 mddulo de
perda (G’’) e médulo de armazenamento de energia (G’) das borrachas BR47 € BR70 em
estudo. Observa-se que tanto na regido vitrea como na regifio elastica os diferentes
reticulados de BR47 e BR70 apresentaram um comportamento semelhante, este
comportamento também foi evidenciado nas medidas de tensdo-deformacio e de

inchamento realizadas para a avaliag&io da densidade de reticulag@o.
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Fig. 4.20: Curvas do modulo de perda, G, versus Temperatura para as misturas de BR47 e

BR70, (a) e (b), respectivamente.
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Fig. 4.21: Curvas do médulo de armazenamento, G’, versus temperatura para as misturas de
BR47 ¢ BR70, (a) e (b), respectivamente.
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4.4.3.1 Comportamento dinimico-mecénico da borracha epoxidada pura.

A amostra BR4728 (28% epoxidada) ndo reticulada foi submetida a andlise
dindmico-mecénica e suas transi¢des registradas em fungdio da temperatura, a uma
frequéncia de 1 Hz, na regifio de —110° a 100°C.

A curva de tan 8 encontra-se na figura 4.22. Observa-se apenas 1(uma) transi¢do
com um valor para 0 maximo do pico da tan & de —23°C, valor este atribuido a Tg do
material. Este valor ¢ um pouco superior ao encontrado por DSC (-30°C) diferindo, desta
forma, um pouco dos valores encontrados na 2 transi¢éo das misturas reticuladas as quais,
como mostra a tabela 4.12 encontra-se a —15°C. Considerando a diferenga de equipamento
de medida e o fato da amostra ndio estar reticulada, uma boa concordincia entre os
resultados ¢ indicativo de que a borracha epoxidada pura apresenta uma unica fase, nfo

registrando heterogeneidades na epoxidagio.

9,5
9,0
8,5
801 o
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120 100 80 -60 -40 20 O 20 40
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Fig. 4.22: Curvas do médulo de armazenamento, G’, moédulo de perda, G’ e tan  versus

temperatura para a amostra BR4728 néo reticulada.
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5. CONCLUSOES:

Pelos resultados e discussdes apresentados pode-se concluir que:

1. E possivel epoxidar de maneira controlada polibutadienos com diferentes
microestruturas, a partir do acido perférmico gerado in situ. Para as mesmas condigOes
reacionais, o rendimento da reagdio depende da microestrutura da borracha de
polibutadieno, sendo tanto menor, quanto maior o percentual de unidades 1,2 presentes na
mesma. Na temperatura de 50°C e utilizando-se as relagdes molares H,O,/C=C/HCOOH
iguais a 3/2/1 ndo se observa gelificag@o do sistema, mesmo para longos tempos de reagdo e
teores superiores a 50% de epoxidag@io. Igualmente, ndo se observam sinais de produtos

provenientes de reagdes secundérias em analises de RMN de 'H, »*C e Infravermelho.

2. Ao se utilizar as relagdes molares dos reagentes iguais a 3/2/2 obtéve-se os maiores graus
de epoxidagdo em curtos tempos reacionais, sem percep¢do de produtos secundarios
originados da abertura do anel epdxi. Esta relagdo demonstrou-se ser a mais eficiente,
dentre as relagdes estudadas para a obtengéo de altos graus de epoxidagfio em curtos tempds

de reagdo.

3. O grau de epoxidagio pode ser determinado por RMN de 'H, observando-se o
surgimento de dois picos em 2,70 e 2,90 ppm referentes aos hidrogénios dos anéis
epoxidos, cuja intensidade aumenta enquanto diminue a intensidade dos hidrogénios
olefinicos, cis — trans 1,4 e unidades 1,2. Observa-se, inicialmente, um maior decréscimo
na intensidade dos hidrogénios olefinicos cis-trans 1,4 do que os hidrogénios vinilicos, os
quais s6 para graus de epoxidagdo muito altos diminuem significativamente a sua

intensidade. Esta observagdo esta de acordo com os dados de literatura®®26:23559

em que
estudos envolvendo polibutadienos de baixa massa molecular constataram que a velocidade

de epoxidag@o segue a ordem: cis ~ trans 1,4 > 1,2,
4. O rendimento na epoxidagio depende também da concentragfio da 4gua oxigenada, para
uma mesma relagdo molar. Igualmente, observou-se uma dependéncia significativa do grau

de epoxidag@o com a concentragdo dos reagentes, dgua oxigenada e acido formico, no meio
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reacional. A reagdio de epoxidagio segue uma cinética de 2° ordem, sendo dependente da
concentragdo da 4gua oxigenada e do acido. O fato do acido ser regenerado durante o
processo € permanecer constante, facilita o calculo das constantes de velocidades da reagéo,

as quais variam com a microestrutura da borracha.

5. A introdug@o d grupos epoxidos torna a cadeia polimérica mais rigida, o que se reflete no
aumento linear da temperatura de transi¢do vitrea com o aumento do grau de epoxidagio
Observa-se um aumento entre 0,4 e 1,0°C por mol % de epdoxidos introduzidos na cadeia.

Valores comparéveis sdo mencionados na literatura®'*?

para a borracha natural e para
polibutadienos epoxidados. Em fungéio deste aumento linear, a temperatura de transicéo

vitrea pode ser utilizada para determinar o grau de epoxidagéo.

6. Medidas de viscosidade em solugéio diluida das borrachas BR47 (original), 28% e 54 %
epoxidadas e BR70 (original), 31% e 45% epoxidadas, apresentam uma relagéo linear entre
a viscosidade reduzida e a concentragdo da soluglio para concentragées da solugdo
inferiores a 5g/L. As borrachas BR4728 ¢ BR7031 apresentarem-se um pouco mais
viscosas do que as respectivas solugées das borrachas puras. J4 as mais epoxidadas
apresentaram uma viscosidade menor, a qual ficou bem mais acentuada na viscosidade das
solugdes da BR4754.

7. Analises de Cromatografia de Permeag@o em Gel das borrachas epoxidadas apresentam
uma distribuigdo muito proxima a das amostras ndo epoxidadas, a partir do qual conclui-se

que o sistema de epoxidagio ndo degrada a borracha.

8. Ao misturarem-se borrachas nfo-epoxidadas com as respectivas borrachas epoxidadas
(com grau de epoxidagdo de 30%), na proporgﬁo 70/30, em massa, , observa-se uma
pequena diferenga entre o ty (tempo necessario para se alcangar 90% do torque maximo em
um redmetro de disco oscilatoério) da mistura em relagdo & borracha pura. Paralelamente,
observou-se um grande acréscimo do respectivo torque, ao passar-se da mistura contendo

borracha nio-epoxidada para a mistura contendo borracha epoxidada numa mesma
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formulag#o. Isto é um indicativo de que a eficiéncia da vulcanizagido nos dois sistemas ¢

diferente.

9. Ao se reticular as misturas 70/30, pelo sistema de reticulagio S/CBS, observa-se um
pequeno aumento da densidade de reticulag@io ao passar-se de 1,5 a 3,5 phr de S, com uma
concentragdo constante de CBS igual a 2,5 phr. Uma analise a partir dos dados de tensdo-
deformag@o e aplicagio da teoria de Mooney-Rivlin, indicam que a densidade de
reticulagio proveniente das interligagdes quimicas por enxofre, é muito inferior a densidade
de reticulagdo fisica, atribuida aos entrelagamentos “enclausurados”, que se tornaram

elasticamente efetivos.

10. Ao se aplicar o técnica do inchamento utilizando-se o tolueno ¢ THF como solventes,
nas amostras reticuladas puras e suas respectivas misturas 70/30, o grau de inchamento
variou muito pouco, sendo a sua varia¢do proporcional a densidade de reticulagdo, ou seja,
a concentragdo de enxofre utilizada. Ndo se observou diferenga significativa no inchamento
entre os dois solventes, apesar da sua diferenga de polaridade. Provavelmente, o percentual
de unidades epoxidadas em relagdo ao total de unidades butadi€énicas presentes no sistema €

insuficiente para apresentar um comportamento diferenciado.

11. Medidas dindmico-mecanicas realizadas nos sistemas reticulados constituidos a partir
das borrachas puras, BR47n ¢ BR70n, € suas respectivas misturas 70/30 mostraram uma
unica transi¢do nos modulos ‘de cisalhamento, G’ € G” para as borrachas puras e duas
transigdes nas correspondentes misturas. O maximo do pico da tan delta, localiza-se,
praticamente, na mesma temperatura, variando muito pouco com o grau de cura, ou teor de
enxofre. A presenga das duas transi¢des € indicativo da separagdo de fase que ocorre nestes

sistemas.

12. A amostra pura epoxidada BR4728 (28% epoxidada), ndo reticulada, apresentou apenas
uma transi¢io com 0 maximo da tan delta um pouco superior a Tg encontrada por medidas
de DSC da mesma amostra. O fato da mesma apresentar apenas um transicdo, da um

indicativo da aleatoriedade da epoxidagao.
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13. O sistema de vulcanizagdo utilizando CBS/S nas formula¢Ges empregadas demonstrou-
se insuficiente para a obtengfio de reticulados com propriedades mecénicas satisfatdrias,
pois ao se caracterizar os mesmos propriedades muito similares em relagdo a tensio-
deformagdo € inchamento para as quatro misturas foram encontradas. Desta forma, conclui-
se que para obtengdo de reticulados com borracha de polibutadieno a formulagio do

sistema S/CBS deve ser alterado ou o sistema de cura modificado.
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7. ANEXOS

Anexo I: Tabela de formulagdes- calculos para obtengdo da massa em gramas.

Formulagdo | Componentes | phr | Densidade | volume |volume cdmara] Massa
(g/em’) (cm?) )

Borracha BR 70 0,892 78,48 30,44 27,16

Borracha BR 30 0,892 33,638 13,05 11,64
epoxidada

Zn0O 2,5 5,6 0,45 0,17 0,97

F1 Estearina 1 1 1 0,39 0,39

CBS 2,5 1,2 2,09 0,80 0,96

Enxofre 1,66 2,05 0,81 0,31 0,63

116,47 44 85 41,38

Borracha BR 70 0,892 78,46 30,34 27,06

Borracha BR 30 0,892 33,63 13,00 11,60
epoxidada

F2 ZnO 2,5 5,6 0,45 0,18 0,97

Estearina 1 1 1 0,39 0,39

CBS 2,5 1,2 2,09 0,48 0,96

Enxofre 2,5 2,05 1,22 0,80 0,96

116,85 44,85 41,64

Borracha BR 70 0,892 78,48 30,27 27,00

Borracha BR 30 0,892 33,63 12,97 11,57
epoxidada

F3 ZnO 2,5 5,6 0,45 0,17 0,96

Estearina 1 1 1 0,39 0,39

CBS 2,5 1,2 2,09 0,80 0,96

Enxofre 3 2,05 1,46 0,56 1,14

116,66 44 85 41,74

Borracha BR 70 0,892 78,48 30,21 26,95

Borracha BR 30 0,892 33,63 12,95 11,55
epoxidada

F4 Zn0O 2,5 5,6 0,45 0,17 0,96

Estearina 1 1 1 0,38 0,38

CBS 2,5 1,2 0,80 0,80 0,96

Enxofre 3,5 2,05 1,707 0,65 1,34

116,06 44 85 41,85
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ANEXO II: Espectros de RMN de 'H da amostra de BRcis original (a) e epoxidado

18%(b) e 60%(c).

"

=2

PBcis 17%epoxidado

3 vow

(b)
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ANEXOS

ANEXO II: Espectro d¢ RMN de 'H da amostra de BR4750 ( 50%epoxidado) (a);
amostra de BR7017 (17%epoxidado) (b); BR8033 (33%epoxidado) (c).

. -
[ 8 7 6 5, 4 3. . 2, 1, Oppm
181 281 10.018.0 185 85.1
(2)
"
——
.1L Bl ‘ T J T _} T ; T -'l. T ‘l T g T é T ’l T ‘; ppn
el L S S — |
230 318 3545 346 520
(b)

128




ANEXOS

129




ANEXOS

ANEXO IV: Analise de IV da amostra BRcis 67% epoxidada

Transmitincia
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