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RESUMO

SILVA, M.A. Avaliagdo de uso de borracha NBR pré-reticulada em composigées de o-
rings: processabilidade e desempenho mecanico. 2024. 99 f. Dissertagao (Mestrado
em Quimica) - Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, 2024.

Este trabalho visa estudar o uso da NBR N8 (pré-reticulada) em formulagdes
para O-rings de NBR e dureza Shore A de 60-70 ja existentes na industria, buscando
melhorias na processabilidade e no desempenho mecéanico. O planejamento
experimental consistiu em um unico fator de estudo que é a quantidade de borracha
pré-reticulada a ser adicionada a formulacdo em substituicio a NBR N608. A
codificacdo experimental usada foi XX/YY, sendo XX e YY as quantidades em phr das
borrachas nao reticulada e pré-reticulada, respectivamente. As borrachas cruas NBR
N 608, NBR N8 e NBR N615 foram caracterizadas através das técnicas de Anadlise
termogravimétrica (TGA), Espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho
com Transformada de Fourier modo de reflexdo total atenuada (FTIR - ATR) e
Viscosidade Mooney. N&o foram observadas diferencas significativas nos resultados
de TGA e FTIR-ATR das borrachas estudadas. As borrachas NBR N608 e NBR N8
apresentaram maiores valores de viscosidade inicial e viscosidade Mooney do que a
NBR N615. A NBR N8 apresentou um melhor comportamento elastico devido a
presenca da reticulagdo. As composicdes elastoméricas foram preparadas em
misturador aberto de rolos conforme descrito na norma ASTM D-3187. Ocorreu um
aumento da viscosidade Mooney das composi¢cdes NBR/Negro de fumo no estado
nao vulcanizado, por contribuigcdo do negro de fumo. Esse efeito ocorre pela formagao
de rede de carga, que é caracterizado como Efeito Payne. As formulagdes com a NBR
N8 nao tiveram imperfeicdes na superficie do extrusado e apresentaram um menor
valor de die swell. No estudo da densidade de ligacées cruzadas (DLC) né&o foi
observado mudancas com o aumento do teor da NBR N8. Nas propriedades
mecanicas, observa-se uma leve tendéncia de reducéo da tensdo e alongamento na
ruptura com a substituicdo da NBR N608 pela NBR N8. No teste de dureza Shore A
os resultados foram muito similares em todas as formulacdes, o que era esperado
devido a formulacao especifica utilizada. No ensaio de relaxacdo de tensdo as
composi¢des projetam uma tensdo retida normalizada (o,/0p) de 77% do valor
original do aperto, independentemente do tipo de borracha presente na formulagao.
Os resultados de DPC apresentaram um excelente valor, porém os resultados das
formulagdes foram bem similares, mostrando que nao existiu nenhuma contribuicéo
com o teor de NBR N8. Embora as propriedades mecanicas tenham sido similares, as
propriedades reoldgicas e reométricas sofreram uma boa influéncia pelo teor de NBR
NS8.

Palavras-chave: borracha nitrilica pré-reticulada; o-rings; propriedades reoldgicas;
processabilidade; desempenho mecanico.



ABSTRACT

SILVA, M.A. Evaluation of the use of pre-crosslinked NBR rubber in o-ring compositions:
processability and mechanical performance. 2024. 99 f. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica) - Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, 2024.

This work aims to study the use of NBR N8 (pre-crosslinked) in formulations for
NBR O-rings with a Shore A hardness of 60-70, already used in the industry, seeking
improvements in processability and mechanical performance. The experimental design
consisted of a single factor of study, which is the amount of pre-crosslinked rubber to
be added to the formulation, replacing NBR N608. The experimental coding used was
XX/IYY, where XX and YY represent the amounts in phr of the non-crosslinked and
pre-crosslinked rubbers, respectively. The raw NBR rubbers N608, N8, and N615 were
characterized using Thermogravimetric Analysis (TGA), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy in Attenuated Total Reflection mode (FTIR-ATR), and Mooney Viscosity.
No significant differences were observed in the TGA and FTIR-ATR results of the
rubbers studied. NBR N608 and NBR N8 showed higher initial viscosity and Mooney
viscosity values than NBR N615, with NBR N8 exhibiting a more elastic behavior due
to the presence of crosslinking. The elastomeric compositions were prepared in an
open two-roll mixer as described in ASTM D-3187. An increase in the Mooney viscosity
of the NBR/carbon black compositions in the non-vulcanized state was observed due
to the contribution of the carbon black, which causes a filler network formation,
characterized as the Payne Effect. The formulations with NBR N8 showed no surface
imperfections on the extrudate and had a lower die swell value. In the study of crosslink
density (CLD), no changes were observed with the increase in NBR N8 content. For
the mechanical properties, a slight trend of reduction in tensile strength and elongation
at break was observed with the replacement of NBR N608 by NBR N8. In the Shore A
hardness test, results were very similar across all formulations, as expected due to the
specific formulation used. In the stress relaxation test, the compositions projected a
normalized retained stress (o~/00) of 77% of the original clamp value, regardless of
the type of rubber present in the formulation. The compression set results showed an
excellent value; however, the formulation results were quite similar, indicating no
contribution from the NBR N8 content. Although the mechanical properties were
similar, the rheological and rheometric properties were significantly influenced by the
NBR N8 content.

Keywords: pre-crosslinked nitrile rubber; o-rings; rheological properties; processability;
mechanical development.
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INTRODUGAO

A crescente emissdo de gases provenientes de processos industriais tem
causado um impacto significativo no equilibrio ambiental. Entre essas emissoes,
destacam-se as chamadas emissodes fugitivas, caracterizadas por vazamentos nao
intencionais que frequentemente ocorrem em unides flangeadas de tubulagdes,
valvulas, bombas e outros componentes industriais. Deste modo, medidas necessitam
ser estabelecidas para a modernizagao da infraestrutura das industrias, tornando-as
sustentaveis, com maior adogao de tecnologias e processos industriais limpos e
ambientalmente corretos (Pimentel; Silva 2020; Gioda, 2018; Moreira et al., 2019;
Nobrega et al., 2019). Além disso, setores industriais, tais como petrolifero e
automobilistico, receberam grandes investimentos, gerando uma grande expansao
tecnologica, o que levou ao desenvolvimento de processos mais robustos. No entanto,
parte desses avancgos so foi possivel gracas ao desenvolvimento e/ou melhoria de
materiais. Neste sentido, o desenvolvimento de novos produtos de borrachas tem
gerado grandes contribuigdes para a industria (Patel; Salehi, 2019; Chrittesser et al.,
2016).

Qualquer parte de equipamento que necessite ter uma vedagdo contra
vazamentos pode ser caracterizado pela auséncia de fendas, por onde qualquer fluido
ou gas possa escapar. Diferentes métodos existem para que se obtenha um
componente sem espacos livres, tais como, 0 uso de soldas, unides rosqueadas ou
de um material mais macio totalmente ou parcialmente confinado, conhecido como O-
rings (Parker, 2018). Dentre os dispositivos de vedagdo, o O-ring € o mais versatil,
oferecendo uma série de vantagens sobre outros métodos de vedagao. Na industria
petrolifera, os O-rings e demais elementos de vedacao sao fundamentais para o éxito
das operagdes de perfuracdo, completagdo e produgdo em pocos. O aumento na
complexidade dos parametros de servico nos quais as vedacdes elastoméricas devem
ser utilizadas impulsionou tanto o desenvolvimento de materiais com melhores
propriedades, quanto de técnicas experimentais para sua caracterizacdo e
qualificacao. A finalidade destas técnicas é estimar o seu comportamento em servico
antes de serem utilizados, verificar a integridade e resisténcia em diferentes condigdes
e prevenir danos (Patel; Salehi, 2019; Mody; Gerrard; Goodson, 2013; Schrittesser et
al., 2016).
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A utilizagdo da borracha no mundo vem crescendo a cada ano. De acordo com
relatorio da Exactitude Consultancy (2024), a proje¢cao do mercado global da borracha
nitrilica (NBR) para 2029 é de 3.48 bilhées de ddlares a uma taxa de crescimento
anual composta (CAGR) de 5.90%. A borracha nitriica é produzida por
copolimerizagao do butadieno e acrilonitrila, sendo comercializada na faixa de 18 —
50% de acrilonitrila e viscosidade Mooney de 20 — 140 UM (unidade Mooney). Além
dessas propriedades, os fabricantes de NBR também fornecem outras informacgdes,
tais como, condigcbes de polimerizagdo, a natureza dos estabilizantes usados,
produtos volateis e teor de cinzas. Existe uma ampla gama de tipos (ou grades) de
NBR no mercado, como por exemplo, a borracha nitrilica carboxilada, hidrogenada e
as pré-reticuladas. Segundo as patentes EP0028832A1 (Goodrich Corp, 1080) e
US4404326A (Goodrich Corp, 1083), a borracha nitrilica pré-reticulada contribui para
a melhoria das propriedades de compressao, taxa de extrusdo e inchamento dos
polimeros pré-reticulados e suas misturas com polimeros lineares de borracha nitrilica
sem sacrificar outras propriedades fisicas e de processamento, o0 que € interessante
para os O-rings. Pesquisa feita em outubro de 2024 na base Scopus com acesso
concedido pela Comunidade Académica Federada (CAFe) aplicando as palavras
chaves no TITLE, ABSTRACT, AND KEYWORD "nitrile rubber" OR “NBR” e ALL
FIELDS “pre-crosslin®” OR “precrosslin®” para o periodo de 2014 a 2024 resultou em
somente seis artigos, sendo que todos abordaram a mistura da NBR com polimeros
termoplasticos. Idéntica pesquisa feita no mesmo dia na base Web of Science resultou
em somente dois artigos voltados a misturas com termoplasticos. Esse resultado &
interessante porque mostra que existe uma lacuna de trabalho na academia com foco
no uso da NBR pré-reticulada em composi¢des classicas de borracha, sugerindo que
este tema deva estar restrito as industrias, motivando, portanto, a realizagcado deste

trabalho.
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1. OBJETIVO

1.1 Objetivo geral

O objetivo geral desta dissertacdo € a investigacdo do comportamento
mecanico e de processamento de uma borracha nitrilica pré-reticulada em

substituicado total ou parcial a composigao de O-ring com NBR.

1.2 Objetivos especificos

v Investigar o impacto da adigdo de até 40 phr de borracha NBR pré-reticulada
em formulagdes de O-rings, substituindo a borracha nao reticulada de igual
viscosidade Mooney.

v Avaliar se a adigdo da borracha NBR pré-reticulada impacta a processabilidade
dos compostos de O-ring usando para isto as avaliagdes reométrica e reoldgica
no estado n&o curado visando estudar a vulcanizacao, viscosidade, inchamento
do extrusado (die swell) e acabamento da superficie.

v Avaliar o impacto da borracha NBR pré-reticulada impacta no desempenho dos
compostos de O-ring, considerando propriedades reoldgicas no estado curado,
densidade de ligagdes cruzadas, e comportamento mecanico, incluindo
relaxacdo de tensdo, compressibilidade e deformacdo permanente por

compressao (DPC).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Elastomeros

Os elastbmeros sao polimeros de cadeia longa e alta massa molecular,
capazes de se deformar, a temperatura ambiente, no minimo duas vezes o seu
comprimento inicial e que na temperatura ambiente podem deformar-se no minimo
duas vezes o seu comprimento inicial. Apés a remocao do esfor¢co aplicado, eles
retornam rapidamente ao seu comprimento original. Essa caracteristica confere aos
elastdbmeros a capacidade de se alongar sob deformacéo e recuperar elasticamente
sua forma e dimensbdes sem perda significativa, em um processo totalmente
reversivel. No entanto, para possuir essa importante caracteristica, os elastdmeros
normalmente possuem cadeias flexiveis amarradas umas as outras com uma baixa
densidade de ligagado cruzada, o que se denomina reticulagao de cadeias (Teixeira;
Soares; Stringheta, 2021).

Para que um material seja considerado elastdmero, deve-se levar em conta ndo
s0 as propriedades elasticas da molécula, mas também a forma como elas s&o unidas,
ou seja, devem seguir os seguintes requisitos (Treolar, 2005):

e Possuir grandes segmentos poliméricos com mobilidade suficiente para que
possam rotacionar;

e Forgcas secundarias fracas entre as moléculas para que uma nao impeca o
movimento da outra;

¢ A interligagéo entre segmentos de cadeias em alguns pontos ao longo do seu
comprimento, formando uma rede tridimensional, onde as moléculas ndo podem mais
se mover de forma independente.

Elastdmeros sao normalmente misturados com cargas de reforgo, tais como
como negro de fumo e silica, o que melhora suas propriedades mecanicas, como
dureza, médulo, resisténcia a abrasao, resisténcia ao rasgamento e permeabilidade a
gases. No entanto, para que o efeito desejado seja obtido, geralmente sao

necessarios altos teores destas cargas (Frasca et al. 2015.)
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2.2 Borracha Nitrilica

A borracha nitrilica (NBR) € um copolimero sintético de acrilonitrila e butadieno.
Apresenta maior polaridade e resisténcia a 6leos e solventes apolares que a borracha
natural (NR), tem baixa permeabilidade a gases e degrada em temperaturas mais
altas. E usada em anéis de vedacdo, membranas, tubos e mangueiras para transporte
de hidrocarbonetos, correias transportadoras, revestimento de rolos e mangueiras de
combustivel (Bottega et al. 2016). A NBR é disponivel comercialmente com varios
teores de acrilonitrila sendo um dos principais critérios utilizados para seleg¢édo ja que
tem influéncia direta nas propriedades. A NBR de maior utilizagcdo comercial possui
33% de acrilonitrila em sua composi¢cao. As borrachas nitrilicas sao polimeros
amorfos, ndo cristalizaveis sob tragédo, e por isso necessitam de cargas de reforgo
para que suas propriedades mecanicas sejam melhoradas. Este processo é
geralmente alcangado com a adicdo de negro de fumo e silica. (Rocha et al., 2018)

De acordo com o relatério da Data Bridge Market Research (2024), o
crescimento na demanda por produtos NBR é impulsionado pelas necessidades das
industrias automobilistica e aeronautica, além do aumento na procura por luvas NBR.
Este documento destaca que o avango tecnoldgico, juntamente com as inovagdes e 0
potencial ainda ndo explorado nos mercados emergentes, sao fatores que podem
gerar oportunidades rentaveis para a expansao do mercado.

O estudo feito pela Exactitude Consulting (2024) mostra uma estimativa do
mercado global de borracha nitrilica (NBR) de 3.48 bilhdes de ddlares em 2029, com
um crescimento anual composto (CAGR) de 5.90%. O documento também indica que
as necessidades nos segmentos automobilistico e de transporte, além da aplicacao
em mangueiras e juntas no setor de petrdleo e gas, devem aumentar a procura por
NBR. O setor de NBR é marcado por forte competicao, incluindo o aumento da
producao, a introducao de novos produtos e operagdes de fusdes e aquisicoes. Neste
relatério sao citadas as empresas ARLANXEO, Zeon, NITRIFLEX, SIBUR,
PetroChina, Dinasol, Synthos AS, KUMHO, LG Chem, Versalis SpA, JSR e AirBoss
da América.

Segundo o relatério da Mordor Intelligence (2024), o mercado global de NBR
em 2024 ¢é de 2.51 bilhdes de ddlares. Para 2029, o relatorio projeta 3.41 bilhdes de

dolares com CAGR de 6,31%, sendo projetado maior crescimento na Asia. Este
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relatorio reporta que a expansdo da industria automotiva e os projetos de
desenvolvimento industrial e de infraestrutura devem impulsionar o mercado. Além
destes, os setores de energia renovavel, dispositivos médicos e de saude sao
mercados de oportunidades de crescimento. Como principais fabricantes, o relatério
destaca KUMHO, LG Chem, Dynasol, Synthomer PLC e ENEOS.

O mercado mundial de borracha NBR abrange mangueiras, cabos, correias,
produtos moldados e extrudados, vedagdes e anéis de vedagao, compostos de
borracha, adesivos e selantes (Exactitude Consulting, 2024, Mordor Intelligence
(2024). A categoria de vedagbes e anéis vedantes estdo presentes em diversos
componentes de automdveis, como motores, portas, baterias, sistemas de direcdo
hidraulica, entre outros. No uso de bombas, cilindros, motores hidraulicos e similares,
as vedacgoOes e anéis de vedagao contribuem para prevenir o vazamento de liquidos
ou gases. Segundo Exactitude Consulting (2024), espera-se que a crescente
utilizacdo de gas natural comprimido e veiculos elétricos aumente a demanda por
vedacgdes e anéis vedantes, impulsionando a utilizagao da borracha NBR.

As correias de transmissao feitas de NBR sdo amplamente utilizadas nas
industrias de processamento de alimentos, automotiva, mineracao e outras. Nos
paises em desenvolvimento, espera-se que o crescimento urbano, a automacgao dos
processos produtivos e a industrializacdo impulsionem a demanda por este produto,
incrementando o mercado de NBR. (Exactitude Consulting, 2024, Mordor Intelligence
(2024).

Com relagao aos trabalhos na academia, pesquisa feita na base de dados “Web
of Science” em outubro de 2024 por meio da plataforma Capes acesso Cafe com as
palavras chaves “NBR” ou “Nitrile rubber’ aplicadas no titulo, para o periodo de 2014
a 2024, resultou no total de 1141 publicagdes. As Figuras 1 e 2 apresentam,
respectivamente, o numero de publicacdes para os ultimos dez anos e a estratificacao
dessas publicacbes para as 25 principais Instituicdes que mais publicaram neste
tempo conforme dados do Web of Science. Observa-se que existe aumento no
numero de publicagdes apds 2018, mantendo-se constante nos ultimos anos. Além
disso, observa-se um destaque para a UERJ nesta area de atuacdo, com um total de
23 artigos publicados. Por sua vez, idéntica pesquisa feita na base de dados Scopus
resultou em 798 publicacbes. As Figuras 3 e 4 apresentam, respectivamente, o
numero de publicacdes para os ultimos dez anos e a estratificagcado dessas publicacdes
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para as dez principais Instituicdes que mais publicaram, ficando a UERJ na oitava
posicado com 23 artigos publicados.

Figura 1. Publicagbes sobre NBR entre 2014 - 2024 (Web of Science)
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Fonte: O Autor, 2024 (dados da pesquisa Web of Science)

Figura 2. Vinte e cinco Universidades que mais publicaram sobre NBR entre 2014 -
2024 (Web of Science)
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Figura 3. Publicagbes sobre NBR entre 2014 - 2024 (Scopus)
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Figura 4. Dez Universidades que mais publicaram sobre NBR entre 2014 - 2024 (Scopus)
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Como um exemplo de artigo inovador recente sobre a NBR, Davies et al. (2020)
descreveu um estudo experimental do desempenho do elemento de vedacédo de NBR
em um submarino para aguas profundas que opera em profundidades de até 6000 m.
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Este € um trabalho que visou simular a aplicagdo em laboratoério ao longo prazo. O
objetivo principal foi o desenvolvimento da metodologia de ensaio, com especial
destaque dada na pesquisa ao compression set, sendo construida uma master curva
em funcao do tempo. Amostras foram imersas sob carga em agua no laboratério por
mais de 10 anos, e os resultados s&o comparados com aqueles de uma junta que
passou 10 anos sob carga em servico no submarino. Os resultados do estudo
indicaram que as juntas de NBR exibiram bom desempenho em condi¢cbes de alta
pressao, simulando ambientes de aguas profundas. Os testes de pressdo mostraram
que as juntas mantiveram sua integridade e nao falharam sob as pressdes extremas
aplicadas nos experimentos. As inspegdes visuais das juntas de borracha apos o teste
confirmaram que nao havia sinais visiveis de danos ou falhas, reforcando ainda mais
sua confiabilidade em aplicagbes em aguas profundas. O estudo demonstrou que as
juntas de NBR podem suportar as condi¢bes experimentadas em veiculos de

submersao profunda, sugerindo sua adequagao para uso em tais ambientes.

2.2.1 Borracha nitrilica pré-reticulada.

Pesquisa feita em outubro de 2024 na base Scopus com acesso concedido pela
Comunidade Académica Federada (CAFe) aplicando as palavras chaves no TITLE,
ABSTRACT, AND KEYWORD "nitrile rubber" OR “NBR” e ALL FIELDS “pre-crosslin*”
OR “precrosslin®” para o periodo de 2014 a 2024 resultou em somente seis artigos,
sendo que todos abordaram a mistura da NBR com polimeros termoplasticos. Idéntica
pesquisa feita no mesmo dia na base Web of Science resultou em somente dois
artigos voltados a misturas com termoplasticos, que sado misturas com PLA e
PLA/PBAT gerados pelo nosso grupo de pesquisa (De Almeida et al. 2021, Fernandes
et al. 2017).

Segundo as patentes US 4,404,326 Precrosslinked nitrile rubber polymer
blends with linear polymers da Goodrich Company (1983) e EP0028832A1
Precrosslinked nitrile rubber polymers and blends there of with linear polymers da
Goodrich Company (1980), a borracha nitrilica é obtida pela polimerizagdao do
butadieno com acrilonitrila na presenga de um emulsificante, um catalisador e ativador

de radicais livres, bem como um agente de transferéncia de cadeia. A reacéo pode
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ser realizada em temperaturas de 0 a 80°C na auséncia de oxigénio. Ja a borracha
nitrilica pré-reticulada pode ser produzida com a polimerizagdo conduzida com a
presenca de um mondmero que faga a reticulagdo, como por exemplo, o divinil
benzeno. No entanto, estas patentes apresentaram a época como novidade a
polimerizagdo sendo conduzida com a adigdo de mondémeros tipos “butadieno” e
“acrilonitrila” contendo poliacrilatos de poliol interpolimerizados (com 2 a 6 grupos
hidroxilas, sendo pelo menos dois deles esterificaveis). Preferencialmente os
poliacrilatos de poliol preferidos incluem os alquileno e diacrilato de polialquileno glicol

com a formula apresentada na Figura 5.

Figura 5. Estrutura poliacrilatos de poliol
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Fonte: Patente US 4,404,326.

A quantidade de poliol-poliacrilato presente na polimerizagcado deve ser tal que
promova uma leve reticulagao do polimero a ponto de melhorar a compressao, a taxa
de extrusao e o die-swell na matriz, quando comparado ao polimero sem qualquer
reticulacdo, e sem sacrificar as outras propriedades fisicas e de processamento.
Segundo as patentes, a interpolimerizagao refere-se ao processo de copolimerizagao
de dois ou mais mondmeros diferentes para formar um polimero. Durante a
interpolimerizacao, os mondmeros sao combinados e polimerizados juntos, resultando
em um polimero que contém unidades repetitivas de diferentes monémeros em sua
estrutura.

Segundo Klingender (2008), borrachas nitrilicas pré-reticulas sao terpolimeros
com pequena quantidade de ligagdes cruzadas que reduz a “memdria da resposta
elastica” da borracha fazendo com que os compostos tenham menor encolhimento
durante a calandragem e menor die swell (inchamento do extrusado). Além disso,
durante a mistura de uma NBR reticulada com outros tipos nao reticulados contribui
para que a blenda tenha maior “green strength” (resisténcia do composto antes da
cura) e menor DPC (Deformagcdo Permanente por Compressao). Apesar das

afirmacgdes apresentadas por Klingender (2008) irem ao encontro das expectativas
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deste estudo, nenhum artigo foi encontrado que confirme este desempenho. A Tabela

1 apresenta exemplos de borrachas NBR pré-reticuladas e os respectivos fabricantes.

Tabela 1. Exemplos de NBR pré-reticulada no mercado (outubro de 2024).

Viscosidade

Fabricante Nome ACN (%) ©) .. Embalagem
Mooney(")
Nitriflex N8 28-32 72-86 Fardo
Nao
Zeon Zealloy® 14222 33 P6 (PVC)
Informado
Krynac® XL 3355 33 55 Fardo
Arlanxeo
Krynac® XL 3375 VP 33 75 Fardo
Apcoflex® P3380 4C 25-32 75-90 P6 (CaCO:s)
Apcotex
Apcoflex® P3880 4C 40 85 P6 (CaCO:s)
Chemigum P83 33 57 P6 (PVC)
Synthomer plc : _
Chemigum P8BA 33 87 P6 (PVC)
OMNOVA
_ Chemigum P35 35 50 P6 (CaCO:s)
Solutions Inc.
Chemigum P86F 33 50 P6 (CaCO:s)
Paracril BJLT-HX 32 57 Fardo
Paracril P32.50XL
33 50 Fardo
(Reticulacdo média)
Paracril P32.60XL
. . . 32 50 Fardo
Dinasol (Reticulagdo média)
Paracril P33.55XL
32,5 55 Fardo
(Reticulacéo alta)
Paracril P33.80XL
33 80 Fardo

(Reticulagao alta)

Nota: (*) ACN: teor de acrilonitrila, Viscosidade Mooney MML @ (1+4) 100 °C
Fonte: O Autor, 2024.



https://www.arlanxeo.com/en/NBR/Krynac%C2%AE/p/krynac-xl-3355
https://www.arlanxeo.com/en/NBR/Krynac%C2%AE/p/krynac-xl-3355
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2.3 O-Rings

Sao anéis em forma de toro, ou em forma de rosca, geralmente moldado a partir
de compostos de borrachas, embora anéis podem ser feitos de PTFE e outros
materiais termoplasticos, assim como metais, tanto ocos quanto solidos. (Parker,
2018)

Quando um O-ring ¢é instalado em uma cavidade que devera ser vedada, ele é
submetido a acdo das pressdes exercidas pela vizinhanca e do fluido hidraulico,
forgando-o a fluir de modo a preencher todo o espago que deva ser vedado, originando
uma regido sem espacos livres. No entanto, se a pressdo exercida sobre O-ring
continuar aumentando podera fazer com que ele extrude através do sulco. Além disso,
quando a tensao exercida supera a resisténcia do material, este pode ser danificado
resultando na ocorréncia de vazamentos. (Parker, 2018) A Figura 6 mostra um

desenho de um O-ring instalado.

Figura 6.0-ring instalado
{

1.
Fonte: Adaptado do catalogo da Parker, 2018.

A seguir sera apresentada as principais propriedades relacionadas ao bom
desempenho dos O-rings e que estdo em acordo com a proposta do estudo. Estas
informagdes foram retiradas do Handbbok de O-Rings (Parker, 2018):

Dureza Shore A: Mede a resisténcia do material a penetragcdo da ponteira de
um durémetro sobre uma forca definida. Elevada dureza indica maior resisténcia a

acomodacao do material e que a extrusao pode normalmente ser prevenida.
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Forca de compresséo: E a forca necessaria para comprimir um O-ring na
deformacéo necessaria para manter uma superficie de contato de vedacao adequada.

Resisténcia a tracdo: E quantidade de tens&o necessaria (MPa) para romper
uma amostra de um determinado material elastomérico quando submetido a tensao.

Modulo: Refere-se a tensdo a uma determinada deformagao. Quanto maior o
modulo de um composto, maior a resisténcia a deformacéo, e melhor a sua resisténcia
a extrusao durante a instalagao da peca.

Alongamento na ruptura: Essa propriedade determina principalmente a
capacidade de alongamento que a pega pode sofrer durante a instalagao.

Resisténcia ao rasgo: Quando for extremamente baixa, ha um maior risco de
cortar ou rasgar o O-ring durante a montagem, especialmente se ele precisar passar
por portas, bordas afiadas ou rebarbas.

Deformacéo permanente ou "compression set": E geralmente determinada em
testes de envelhecimento em ar, sendo relatada como a porcentagem de deflexdo
pela qual o elastdbmero ndo consegue se recuperar apés um tempo fixo sob
compressao e temperatura especificadas.

Resistencia ao fluido: O O-ring ndo pode ser afetado de modo a alterar suas

caracteristicas de funcionamento, ou a razoavel expectativa da vida util da vedacgao.

2.4 Pesquisa de O-rings com borracha nitrilica

A seguir sera apresentado um resumo dos principais artigos encontrados na
pesquisa feita em outubro de 2024 nas bases Web of Science e Scopus (plataforma
Capes) com as palavras-chaves “O-ring*” AND (“nitrile rubber’ OR NBR) aplicadas no
titulo, para o periodo de 2014 a 2024, resultou em 9 e 11 documentos,
respectivamente, sendo que um documento aparece listado em dois anos (2018 e
2017).

Li et al. (2024) estudaram o impacto da dureza na capacidade de vedacgao de
composi¢cdes de O-rings de NBR em condigbes de operagao estatica e dindmica,
associando ao modo de lubrificagédo. Este artigo aborda o desempenho da pega em
uso, empregando a propriedade dureza das amostras estudadas como parametro.
Nenhuma associagdo com a formulacao é feita no artigo. Segundo os autores, os
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resultados mostraram que com o aumento da dureza, a resisténcia a deformacéo do
O-ring e a presséo de contato aumentam, o que leva a maior capacidade de vedacéo.
Por outro lado, ocorreu um aumento na forga de atrito, o que ndo é desejado. As
composi¢des de borracha de baixa dureza sdo mais propensas a sofrerem extrusao e
apresentar concentradores de tensdes, especialmente sob condi¢cdes de alta pressao
de selagem.

Wu et al. (2023) propuseram um modelo para estabelecer correlagdo entre
estrutura interna (cadeia do polimero) com as propriedades macroscopicas visando
avaliar a degradac&o de composi¢des de O-rings. Para isso, foi utilizado o ensaio de
tensao versus deformagédo em corpos de prova submetidos a imersdo em hidrogénio.
As previsdes do modelo reproduziram os dados experimentais. Segundo os autores,
projecdes relativas ao tamanho da cadeia e a maxima tensdo suportada também
foram discutidas, indicando que o processo de degradagédo pode ser associado ao
tamanho médio das cadeias da borracha.

Porter et al. (2022) investigaram a vida util de O-rings de NBR em estoque
voltados a aplicagao aeroespacial. Este estudo ndo focou no desenvolvimento da
formulacdo, sendo alvo somente a caracterizagdo. O envelhecimento foi conduzido
entre 40 °C e 85 °C por diferentes periodos de envelhecimento de até 50 semanas
através da variagédo das propriedades originais ao longo do tempo. As propriedades
mecanicas utilizadas na avaliagdo foram microdureza, resisténcia a tracao,
alongamento na ruptura e modulo a 50% de deformagéao. A perda de propriedades foi
atribuida ao sistema de cura por enxofre, 0 aumento do teor de ligagdo cruzada com
o envelhecimento e o alto teor de plastificante tipo éster na composicao. Os resultados
mostram que os O-rings ndo atenderdo as especificagcdes apds 7 anos de vida util
devido a perda de elasticidade (elongacgao na ruptura < 200%). Ao final, os autores
reportaram que a vida util nominal de 15 anos para NBR usada em aplicagdes de
vedacao aeroespacial, conforme especificado pela SAE AS5316, precisa ser
reconsiderada a luz dos resultados.

Zhang et al. (2019) estudaram a degradacéo de O-rings de HNBR (borracha
nitrilica hidrogenada) a elevadas temperaturas por meio das técnicas de
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), mudanga na
densidade de ligagdes cruzadas, propriedades de tensdo e morfologia de fratura por
microscopia eletrénica de varredura. A formulagao usada em phr foi: HNBR: 100; ZnO:

5; Acido estearico: 1,52; Enxofre: 2,5; Negro de fumo: 50; Peroxido:10 e
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Plastificante:18. Os autores n&o informaram o tipo de negro de fumo e de plastificante
usado. Interessante a adigao de dois agentes de vulcanizagéo (peroxido e enxofre) e
a auséncia de aceleradores. As amostras foram submetidas ao envelhecimento
acelerado em estufa com circulagao de ar nas temperaturas de 70, 90 e 110 °C por 2,
4, 8, 16, 32, e 64 dias usando um dispositivo para medir a relaxacéo de tensao por
compressao para uma deformacao fixa de 20%. Os autores reportaram aumento na
densidade de ligagbes cruzadas, que atribuiram ser resultante da competicéo entre
reacdes de reticulacao induzidas pela oxidagao e de cisao de cadeias. A relaxagao de
tensdo foi afetada pela temperatura, sendo mais pronunciada com o aumento da
temperatura.

A degradacao dos anéis de NBR expostos a 6leo hidraulico e ar foi investigada
por Lou et al. (2018) através de testes de envelhecimento acelerado. Mudangas nas
estruturas quimicas foram avaliadas por meio de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier com reflexdo total atenuada (ATR-FTIR). Além disso, a
degradacao foi investigada por meio das mudangas nas propriedades mecanicas,
densidade de ligagdo cruzada, variagdo de massa, e morfologia de fratura. Os
resultados de ATR-FTIR indicam que houve perda de aditivos e rea¢gdes de oxidagao.
O dleo hidraulico e a temperatura desempenharam um papel critico nas mudancas
quimicas na superficie. As altera¢des na densidade de reticulagédo foram atribuidas a
competicdo entre a reticulacdo e a quebra de cadeia. Os resultados mostraram que
as alteragdes nas propriedades mecanicas estavam relacionadas as mudangas na
densidade de ligagbes cruzadas e a formacao de defeitos, como a formagao de uma
camada externa endurecida e quebradica, vazios e aglomerados.

Liu et al. (2018) estudaram os comportamentos de degradacgéo de longo prazo
da exposi¢ao de O-rings de NBR ao ar sob compressdo em trés temperaturas de
envelhecimento pelo teste acelerado por meio das técnicas de FTIR, perda de massa,
propriedades mecanicas e morfologia da fratura por tragdo por microscopia eletrénica
de varredura. Os autores citam os principais componentes da formulagédo dos O-rings,
sendo eles NBR, 6xido de zinco, acido estearico, enxofre, negro de fumo e aditivos.
Os testes de envelhecimento acelerado foram realizados em estufa de circulacéo de
ar por até 64 dias a 70, 90 e 110 °C. Os autores reportaram que durante o processo
de envelhecimento ocorreu aumento acentuado na perda de massa no inicio e depois
permaneceu constante com o tempo de exposicdo a temperatura, indicando a

migragao de cargas. As amostras sofreram severa degradagao, essa comprovagao é
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vista nos resultados de resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura. Os resultados
do FTIR mostraram a formacéo de grupos hidroxila e carboxila.

Lou et al. (2017) investigaram o comportamento e mecanismo de degradagao
dos O-rings de HNBR sob compressdo e em estado livre em contato com 6leo
hidraulico, a diferentes temperaturas elevadas. Nas analises de FTIR, os autores
observaram o surgimento de grupos hidroxilas nas amostras tanto sob compressao
quanto em estado livre, e somente de grupos amida para as amostras do estado livre.
Os resultados de densidade de ligagao cruzada revelam que esta predominou mais
do que a cisao da cadeia. As propriedades mecanicas das amostras comprimidas e
em estado livre variaram significativamente com as mudangas fisicas e quimicas na
estrutura da matriz sob agcao conjunta de estresse, temperatura e 6leo. Além disso, os
resultados da morfologia de fratura indicam que a formacdo da camada externa
endurecida e quebradica, vazios e aglomerados podem ser atribuidos a diminuigao
das propriedades das amostras envelhecidas, especialmente para o estado livre.

Zeng et al. (2016) desenvolveram um protocolo para avaliagdo da degradagao
de O-ring de HNBR em um simulador de pogo em laboratério. As condi¢oes de teste
foram: temperatura de 140 °C, presséo total de 35 MPa, presséao parcial de CO:2 de
0,5 MPa e tempo de 168 horas. Como propriedades, foram escolhidas as obtidas no
ensaio de tracdo e compression set. A diminuicdo das propriedades mecanicas foi
atribuida a penetragdo do meio corrosivo e as agdes quimicas, que alteraram a
estrutura das cadeias de borracha e enfraqueceram o reforco do negro de fumo.

Como pode ser visto, a maioria dos trabalhos visaram a metodologia de analise
para prever o comportamento, principalmente a longo prazo e foco em aplicagdes
reais. Observa-se também a grande importancia nas propriedades sobre a relaxagao

de tensao, ensaios estes que serdo aplicados neste estudo.
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2.5 Normas ASTM desenvolvidas para o redmetro de processamento de

borracha (Rubber Process Analyzer, RPA) e seus usos em pesquisa.

O redmetro oscilatério dindmico conhecido como Rubber Process Analyzer (RPA,
redbmetro de processamento de borracha) permite medir as propriedades dinédmicas
frente a uma deformacéo sinusoidal em borrachas puras e compostos de borracha no
estado ndo curado e curado. Apesar de originalmente projetado para medi¢des
oscilatérias, a medigado da relaxacdo de tensido também é amplamente realizada.
Borracha e composicdes de borracha apresentam comportamento viscoelastico, o que
faz com que a resposta do torque complexo (S*) seja observada fora de fase com a
deformagdo aplicada. Esta resposta fora de fase é quantificada por um angulo 3. O
torque elastico S’ (em fase com a deformacao aplicada) e o torque viscoso S" (90°
fora de fase com a deformacao aplicada) podem ser obtidos da resposta de torque
complexo S* e o angulo de fase 3. A partir destes, outras propriedades reoldgicas
podem ser medidas, tais como: o moédulo de cisalhamento elastico (ou de
armazenamento, G', Equagao 1), o modulo de cisalhamento viscoso (ou de perda, G”,
Equacdo 2), o modulo de cisalhamento complexo (G*, Equacédo 3) e fator de
amortecimento ou tangente delta (Tan 8, Equacgédo 4)( Lipinska; Imiela, 2017;
Rodrigues, 2016).

S*cosd :
G = B (Equacio 1)
- S*send (Equacéo 2)
By
G* = [(6")2+(6")2]H2 (Equacio 3)
GH
tan d= = (Equacio 4)
r

Onde y € angulo de deformacgao aplicada, B € um fator de forma para cavidade de
teste (B = 2nR%3a, R é o raio da cavidade e a é o angulo entre os dois blocos da

cavidade).
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Um dos objetivos desta dissertagdo € investigar o efeito da borracha pré-
reticulada frente a processabilidade do composto com o uso do rebmetro de
processamento de borracha (RPA). Neste sentido, a busca foi por ensaios
desenvolvidos e padronizados pela ASTM para serem aplicados neste projeto.
Segundo Dick (2020), sete normas foram estabelecidas pelo subcomité D11.12
(Rubber and Rubber-like Materials — Processability Tests) nos ultimos 20 anos para
estudos de borracha no RPA, sendo cinco de uso geral e duas especificas. Sao elas:

» D5289 - Standard Test Method for Rubber Property—Vulcanization Using
Rotorless Cure Meters.

» D6048 - Standard Practice for Stress Relaxation Testing of Raw Rubber,
Unvulcanized Rubber Compounds, and Thermoplastic Elastomers.

» D6204 (Parte A, B e C) - Standard Test Method for Rubber—Measurement of
Unvulcanized Rheological Properties Using Rotorless Shear Rheometers.

» D6601 - Standard Test Method for Rubber Properties—Measurement of Cure
and After-Cure Dynamic Properties Using a Rotorless Shear Rheometer.

= D8059 - Standard Test Method for Rubber Compounds—Measurement of
Unvulcanized Dynamic Strain Softening (Payne Effect) Using Sealed Cavity Rotorless
Shear Rheometers

» D7050 - Standard Practice for Rubber from Natural Sources—Sampling and
Sorting Bales Based on Predicted Processing Properties.

» D7605 - Standard Test Method for Thermoplastic Elastomers—Measurement of
Polymer Melt Rheological Properties and Congealed Dynamic Properties Using

Rotorless Shear Rheometers.

As normas ASTM D7050 e ASTM D7605 sao aplicadas a ensaios em borrachas
natural e elastbmeros termoplasticos, respectivamente. Portanto, sera dada énfase
nas demais normas.

A Tabela 2 apresenta as principais correlacbes entre as caracterizagdes
reolégicas no estado ndao curado com os objetivos deste projeto com base nas
recomendagdes propostas por Dick (2020). Vale ressaltar que o RPA é um redbmetro
que mede propriedades reoldgicas e que apesar do potencial de correlagbes descritas

por Dick (2020), estas devem ser apoiadas por outras analises.


javascript:void(0)
https://www.astm.org/d8059-19r22.html
https://www.astm.org/d8059-19r22.html
https://www.astm.org/d8059-19r22.html
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Tabela 2. Normas ASTM e potencial de caracterizagbes e/ou associacdes

Exemplos de respostas que podem ser inferidas
Normas ASTM com os dados reolégicos com base do escopo do

projeto.

D6204-Parte A
Estrutural — fazer correlagdes da pré-reticulagdo como

e
. se fosse um “teor de gel’. Requer que a analise seja
D6048 (Relaxacéao de . N _ o _
. feita na regiao de viscoelasticidade linear.
tensao)
Qualidade da Mistura -
D8059

Dispersao das cargas por Efeito Payne

Processabilidade —
D6204-Parte B
Extrudabilidade: taxa de extrusdo e estabilidade

e
. dimensional (die-swell)
D6048 (Relaxacao de _
. Calandragem: encolhimento e prevengao de bolhas
tensao)

Extrusao: preenchimento do molde e porosidade.

Fonte: o Autor, 2024.

Kumar et al. (2023) utilizaram a norma ASTM D8059 para estudar o efeito Payne
em compostos nao curados. O presente trabalho estudou a abordagem sustentavel
para nanocomposito de borracha natural a base de silica funcionalizada usando o
biopolimero de alginato de sddio. De acordo com a norma ASTM D8059, o composto
nao curado foi inicialmente testado a frequéncia de 0,1 Hz, temperatura de 70°C e
uma deformacédo constante de 0,07% por 10 minutos. Em seguida, foi aplicado
varredura de deformacgédo espagadas em escala logaritmica de 0,07% a 300% a
frequéncia de 1,0 Hz e a temperatura de 70°C para avaliar o efeito Payne antes da
reticulagdo dos nanocompdsitos. Kumer et al. (2023) preparam as seguintes
formulagées: NR30 (NR: 100 phr e Silica: 30 phr), NSI (NR: 100 phr, Silica: 30 phr e
Silano: 3 phr) e ModSi (NR: 100 phr, Silica: 30 phr e NaAlg: 3 phr). Os compostos
comuns em cada formulagédo eram o6xido de zinco (3 phr), acido estearico (1 phr),
6PPD (1,5 phr), cera microcristalina (2 phr), enxofre (1,5 phr) e CBS (1,5 phr). Os
resultados mostraram que o efeito Payne para a formulagdo ModSi foi menor em
relacdo a NR30 e NSi. Sendo eles, 0,065, 0,0109 e 0,072, respectivamente. Segundo
os autores, isto ocorreu pela estreita distribuicdo do tamanho de particula que facilita
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a dispersdo homogénea com baixa tendéncia a aglomeragcdo. A formacdo de
intercamadas de NaAlg entre cargas auxilia na formagao de interagdes interfaciais
entre as cargas na matriz polimérica com tamanho minimo de particula. Logo, as
propriedades avangadas dos nanocompésitos funcionalizados com alginato de sédio
fornecem um baixo grau do efeito Payne. A formulagdo NR30 ndo possui nenhum
agente de acoplamento, o que explica a alta quebra de carga. As propriedades
avangadas dos nanocompasitos funcionalizados com alginato de sddio fornecem boas
propriedades de cura, baixa taxa de floculagéo e baixo Effeito Mullins, resultando em
propriedades dindmicas superiores. O nanocompdsito modificado com biopolimeros
sustentaveis encontra uma solugéo para o efeito toxicolégico dos silanos geralmente
preferidos na formulacdo de produtos de polimeros. O presente trabalho tem
implicagdes profundas para aplicagdes industriais em larga escala de nanocompdésitos
de elastébmeros.

Gumede et al. (2022) estudaram a utilizagao do extrato bruto de bulbos da planta
Tulbaghia violacea Harv para desvulcanizacdo de uma mistura de borracha natural e
borracha estireno-butadieno (sem carga) em meio de diéxido de carbono supercritico.
O extrato bruto de bulbos da planta Tulbaghia violacea Harv é um agente
desvulcanizante potencial, ndo téxico e disponivel. A temperatura e a presséo foram
mantidas em 120 °C e 8 MPa, respectivamente, enquanto a quantidade de extrato e
o tempo de reacao foram estudados. A desvulcanizagao foi realizada em autoclave e
o gelo seco foi usado como meio de desvulcanizagdo em seu estado supercritico,
atuando como um bom fluido melhorando a difusividade. Ainda segundo os autores,
com base na otimizagcdo simultdnea da quantidade de extrato e do tempo inicial de
desvulcanizacao, a reatividade dos compostos organossulfurados tende a depender
do tempo de reagao e da temperatura. Ainda que os compostos organossulfurados no
extrato bruto de bulbos da planta tenham um efeito significativo no vulcanizado, o
efeito do calor por si s6 também causou a quebra de ligagdes quimicas. O tratamento
com o extrato bruto de bulbos da planta diminuiu a densidade de ligagbes cruzadas,
enquanto aumentou tanto a fracdo soluvel e o percentual de desvulcanizagao para
45% e 75%, respectivamente, quando a desvulcanizag¢ao foi realizada por 6 a 17
minutos. A norma ASTM D6204-Parte C foi utilizada para acompanhar o processo de
desvulcanizacao de misturas das borrachas natural e estireno butadieno (SBR).

Barrera e Tardiff (2022) investigaram o efeito das cascas de ovo, como

substituintes parcial e total do negro de fumo, em compostos de borracha natural para
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aplicagdes automotivas de antivibracédo. O nivel comparavel de reforgo foi alcangado
com substituigcdes baixas (de até 20%) do negro de fumo (N330) por cascas de ovo
na formulagao de referéncia. Pares de compostos formulados para dureza semelhante
apresentaram propriedades mecanicas iguais, melhor desempenho de isolamento,
com amortecimento e rigidez estatica muito semelhantes, apesar da diferenga na
propor¢ao de negro de fumo/cascas de ovo entre eles. Isoladamente, compostos
feitos com 20 phr de cascas de ovo e 40 phr de negro de fumo tiveram um
desempenho mecanico notavel, melhor isolamento em altas frequéncias, enquanto
mantinham amortecimento semelhante em baixa frequéncia e rigidez estatica em
comparagao com o negro de fumo isoladamente. A incorporagcéo de cascas de ovo
também melhorou o processamento do composto, possibilitando a adicdo de uma
maior quantidade a formulagdo, o que resultou em aumento da fragao renovavel no
material e na diminuigdo da energia requerida para o processamento. A adi¢cdo de
cascas de ovo gerou compostos com menor torque minimo (ML) e torque maximo
(MH) do que os compostos feitos apenas com negro de fumo, mesmo para compostos
com cargas totais mais altas (55 e 60 phr). Considerando a quantidade significativa
de carga empregada em componentes de borracha automotiva, até mesmo uma
pequena fragao de substituicdo do negro de fumo resultaria em consideravel beneficio
ambiental para a industria. A norma ASTM D6204-Parte C foi utilizada para
acompanhar o processo de vulcanizagdo das misturas de borrachas natural contendo
cascas de ovo.

McAfee e Talburt (2021) estudaram o uso de negro de fumo obtido por
reciclagem de borracha em formulagdo de borracha SBR. Neste estudo foram
utilizados negro de fumo de pirdlise (CB recuperado), borracha de pneu moida (GTR)
e elastbmeros desvulcanizados/ regenerados por meios quimicos e fisicos. As
formulagdes foram estabelecidas por meio de planejamento de experimento fatorial
que avaliou o tipo de negro de fumo e o teor de negro de fumo (Tipo de RPM (material
regenerado/reprocessado) e Nivel de Carregamento de RPM (0 phr, 10 phr e 20 phr)).
A caracterizagao foi feita aplicando as normas ASTM D6204, D6601 e D8059 (Efeito
Payne) como também as propriedades mecéanicas. Segundo os autores, 0 modulo
elastico (G’') a 0,1 Hz e 7% de deformagdo é frequentemente correlacionado a
viscosidade Mooney e ao torque minimo (ML), com a vantagem que neste método
também é medido a razao entre o modulo de perda (G”) e o médulo elastico (G’), ou

seja, a tangente delta (G”/G’). Compostos de borracha que possuem baixos valores
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de tangente delta no estado n&o curado geralmente apresentam problemas de
processamento devido a ter mais memoria. Neste sentido, os autores conseguiram
identificar que as formulagdes de 20 phr com GTR tiveram os menores valores de
tangente delta, tornando essas formulagdes mais dificeis de processar. Porém, ao
analisar os resultados de todas as propriedades, em todos os casos os niveis de carga
mais altos de varios dos RPMs deram resultados favoraveis.

Gumede et al. (2020) estudaram um meio de explorar o uso de nanotubos de
carbono de parede unica (SWCNTs) em misturas de borrachas recicladas e borracha
natural virgem (RR/NR), onde o componente predominante € a borracha reciclada
(RR). A borracha reciclada é formada por produtos de borracha descartados, como
pneus, vedagdes, O-rings, tubos e mangueiras. De modo geral, os pneus constituem
a principal fonte de desperdicio de borracha, fazendo com que a borracha natural
(NR), borracha estireno-butadieno (SBR) e borracha de butadieno (BR) sejam as
principais categorias de borrachas descartadas. Segundo os autores (Gumede et al.,
2020), a parte inicial do estudo consistiu no desenvolvimento de um masterbatch de
SWCNTs/NR, otimizando a quantidade de SWCNTs com intuito de melhorar as
propriedades de tragcdo da borracha natural virgem (NR). A parte final do estudo teve
como objetivo comparar a influéncia dos SWCNTSs, realizando uma comparagéo com
misturas de borracha recuperada/borracha natural (RR/NR) que ndo continham
SWCNTs. A formulagao otimizada foi adotada como masterbatch de SWCNTs/NR
(SMR20) e misturada com borracha recuperada (RR), utilizando-se incrementos de
10% a 50% de masterbatch de SWCNTs/NR. Os resultados observados pelos autores
Gumede et al. (2020), demonstraram que, com a incorporagao dos SWCNTs, houve
uma reducao no torque minimo das misturas de RR/NR, ao passo que a taxa de cura
apresentou um aumento. A resisténcia a ruptura e os médulos a 100%, 300% e 500%
foram aumentados, porém o alongamento a ruptura sofreu uma leve diminuigéo.
Ademais, observou-se que os SWCNTs promoveram um aumento significativo na
dureza das misturas de RR/NR, com uma redugéo pouco expressiva na resiliéncia ao
rebote. A norma ASTM D6204 foi aplicada para investigar o comportamento reoldgico

de misturas de borracha natural/borracha reciclada com nanotubo de carbono.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Matéria-prima

As principais matérias-primas empregadas no desenvolvimento desta

dissertacio estao relacionadas abaixo:

» Borracha de poli(butadieno-acrilonitrila) (NBR) N615 (borracha nao reticulada)
procedéncia Nitriflex S.A. Industria e Comércio, teor de acrilonitrila: 33%,
viscosidade Money MML1+4 (100°C): 45, usada como recebida.

» Borracha de poli(butadieno-acrilonitrila) (NBR) N608 (borracha n&o reticulada),
procedéncia Nitriflex S.A. Industria e Comércio, teor de acrilonitrila: 33%,
viscosidade Money MML1+4 (100°C): 80, usada como recebida.

» Borracha de poli(butadieno-acrilonitrila) (NBR) N8 (borracha preé-reticulada),
procedéncia Nitriflex S.A. Industria e Comércio, teor de acrilonitrila: 30%,
viscosidade Money MML1+4 (100°C): 80, usada como recebida.

» Negro de fumo (NF), codigo N330, procedéncia da Cabot, densidade 1,7-1,9 g/cm?.

= Ativadores: Oxido de Zinco (ZnO), Acido Estearico (AE), doados pela Teadit
Industria e Comercio LTDA, usados como recebidos.

» Acelerador: Dissulfeto de dibenzotiazol-2-il (MBTS), Enxofre (S), Dissulfeto de
Tetrametil Tiuram (TMTD), doados pela Teadit Industria e Comercio LTDA,
usados como recebidos.

= Antioxidante: 2,2,4-trimetil-1,2-dihidroquinolina-polimerizado (Banox H), doado

pela Teadit Industria e Comercio LTDA, usado como recebido.
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3.2 Equipamentos

Além da vidraria normalmente utilizada na rotina de laboratério, foram

empregados no desenvolvimento desta dissertagdo os seguintes equipamentos:

» Analisador de processamento de borracha Modelo RPA 2000, Alpha Technologies.
(b)

» Analisador termogravimétrico - TA Instruments modelos - TGA Q50. @

= Durémetro Shore A - Parabor. @)

= Espectrometro de absor¢cdo no infravermelho com transformada de Fourier —
Perkin EImer Spectrum One. @

» Estufa com ventilagéo forcada de ar - FANEM, modelo 320-SE. ®

» Dinamoémetro - EMIC, modelo DL2000. @

» Misturador de cilindros - Luxor, modelo BML 150. Aquecimento a vapor e
resfriamento a agua, 150mm de didmetro e 300mm de comprimento. ©®)

= Molde tipo flash de 300 x 150 x 2mm. (®)

» Prensa hidraulica - Luxor. Placas aquecidas eletricamente, capacidade
37toneladas. ©®)

» Viscosimetro Mooney - Alpha Technologies, modelo MV2000. ®)

Onde:

(a) Universidade do Estado do Rio de Janeiro; e

(b) Nitriflex Industria e Comércio AS.

3.3 Planejamento da parte experimental

Para a realizagao deste projeto foi utilizada como base a formulagao para O-
rings de NBR com dureza Shore A de 60 - 70, conforme apresentado na Tabela 3
(formulacéo fornecida pela Nitriflex).

O planejamento experimental consistiu em um unico fator de estudo que € a
quantidade de borracha pré-reticulada a ser adicionada a formulacédo da Tabela 3, em

substituicdo a N608, ja que esta possui similar teor de acrilonitrila e viscosidade
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Mooney da N8. A Tabela 4 apresenta as formulagdes que foram produzidas, sendo
feita adaptagbes de modo a ajustar as matérias-primas disponiveis. A codificacéo
experimental usada foi XX/YY, sendo XX e YY as quantidades em phr das borrachas
nao reticulada e pré-reticulada, respectivamente. A analise dos dados foi feita por

Analise Variancia de um unico Fator (ANOVA One-Way) através do software Statistica

Tabela 3. Formulagédo base de O-rings de NBR com dureza de Shore A de 60 — 70

(quantidade em phr, partes por cem de borracha)

Quantidade em

Componente Observagao
phr
Borracha N615 (nao reticulada) com 31 -
NBR Tipo 1 34% de acrilonitrila e viscosidade Mooney 60
de 42 — 52
Borracha N 608 (nao reticulada) com 31-
NBR Tipo 2 34% de acrilonitrila e viscosidade Mooney 40
de 75 -85
DOA Di-Octil-Adipato, plastificante 17
N330 Negro de fumo, carga de reforgo 50
ZnO Ativador 3
Acido Estearico Ativador 0,5
Enxofre Agente de cura 0,5
2,2,4-Trimetil-1,2-dihidroquinolina,
Antioxidante 2,5

polimerizado, antioxidante
N-(1,3-dimethylbutyl) — N’-phenyl-p-
6PPD ( ylbutyl) phenyl-p 25
phenylenediamine, antioxidante
MBTS 2-Mercaptobenzothiazol, acelerador 0,9
TMTD Dissulfeto de tetrametiltiuram, acelerador 2,5

Fonte: O Autor, 2024.

A Figura 7 apresenta o diagrama contendo as atividades experimentais, sendo
as etapas 1°a 4° realizadas na Nitriflex e a 5° na UERJ, exceto o ensaio mecéanico de

compression set que foi feito na Nitriflex.



Tabela 4. Formulag¢des de Estudo (Compostos) - phr

41

Componente 40/0 30/10 20/20 10/30 0/40
N615 60 60 60 60 60
N608 40 30 20 10 0

N8 (pré-
reticulada) 0 10 20 30 40
Antioxidante 2
ZnO
Acido
Estedrico 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
N330 45 45 45 45 45
Enxofre 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
MBTS 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9
TMTD 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Total 156,9 156,9 156,9 156,9 156,9
Fonte: O Autor, 2024.
Tabela 5. Formulag¢des de estudo (Blendas) — phr
Componente  40/0 (B) 30/10 (B) 20/20 (B) 10/30 (B) 0/40 (B)
N615 60 60 60 60 60
N608 40 30 20 10 0
N8 (pré- 0 10 20 30 40
reticulada)

Fonte: O Autor, 2024.



Figura 7. Diagrama do sequenciamento experimental
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Fonte: O Autor, 2023.
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3.4 Preparo das composi¢oes

As composicdes elastoméricas foram preparadas a temperatura de 50 £ 5°C
em misturador aberto de rolos, com razéo de friccdo de 1:1,4 seguindo a ordem de
adicao e procedimento de corte conforme descrito na norma ASTM D-3187. Ao final
do processo de mistura, as borrachas compostas foram armazenadas por 24 horas
em sala com temperatura controlada em 23 £ 2 °C e com umidade ndo superior a
50%. Em seguida, tapetes (150x150x2 mm) e corpos de prova cilindricos (28,6 x 12,5
mm) foram vulcanizados por moldagem por compressao nos tempos too € too + 10 min,
respectivamente, em prensa hidraulica com presséo de 180 kgf/cm? e temperatura de
160 °C.

3.5 Caracterizagcoes

3.5.1 Analise termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas com amostras de
aproximadamente 10mg, submetidas a varredura de temperatura de 50 até 800°C em

atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento de 20°C min-'.

3.5.2. Compressao versus deformacio

O ensaio de compressao versus deformacéo foi feito na maquina universal de
ensaios EMIC DL2000 segundo a norma ASTM D-575 — método A com célula de carga
de 20 kN e velocidade de aproximacéao dos pratos de 12 mm min-'. Os corpos de prova
utilizados sé&o cilindricos com dimensdes de 28,6 mm de didmetro e 12,5 mm de

espessura. Este ensaio é feito em duplicata.
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3.5.3 Densidade de ligacoes cruzadas — Método do Inchamento

A densidade de ligagdes cruzadas € determinada com base no inchamento no
equilibrio com solventes organicos. Para isso, trés corpos de prova (20 mm x 20 mm
x 2 mm) de cada formulagdo s&o pesados no ar e na acetona para calcular suas
massas e densidades. Em seguida, os corpos de prova sao imersos em acetona em
recipientes vedados e protegidos da luz até que o equilibrio do meio seja alcangado.
Por meio do volume de borracha presente na rede inchada (Equagéao 5), € possivel
determinar a quantidade de liga¢des cruzadas no elastémero com base na equagao

desenvolvida por Flory-Rehner (Flory, 1953) (Equagao 6).

ey
E-f==)

i

(Eq.5)

Onde: V: = fragao de volume da borracha no equilibrio; M1 = Massa da amostra antes
do inchamento; M2 = Massa da amostra inchada; M3 = Massa da amostra seca apés
o inchamento; Mc = Massa da carga na amostra; p1 = Densidade do solvente; p2 =

Densidade da amostra; pc = Densidade da carga.

_—In(1-v)+ v +a.v? (Eq.6)

k)

Onde: p = densidade de ligagdes cruzadas, Vo = Volume molar do solvente (73,40

mL.mol"), e a = Parametro de interagdo entre o elastomero e o solvente (0,345 para
acetona/NBR). (Oliveira et al. 2010)
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3.5.4. Deformacao permanente por compressio (DPC)

Os testes de deformagéo permanente por compressao (DPC), ou compression
set, foram realizados segundo a norma ASTM D395-B. Este teste tem como objetivo
medir a capacidade de um composto de borracha em recuperar a dimensé&o original
apos a agao prolongada de uma carga de compressao em determinada temperatura.
Os corpos de prova utilizados sao cilindricos com dimensdes de 28,6 mm de didametro
e 12,5 mm de espessura. O tempo e a temperatura de permanéncia na estufa sao,

respectivamente, 22 horas e 100 °C. O calculo do DPC é feito usando a Equacgéo 7:

t0 —tf
t0 —9,5

DEC (%) = (Eq.7)

Onde: t0 é a espessura inicial e tf € a espessura final do corpo de prova medida 30

minutos apos ser retirado da estufa.

3.5.5. Dureza Shore A

A dureza é determinada conforme a norma ASTM D2240 utilizando o durébmetro
Shore A, marca Parabor. Os corpos de prova sao acondicionados por 24h, em sala
com temperatura e umidade controladas. Para cada corpo de prova sao feitas dez
medi¢cdes em locais diferentes. Esse teste é feito em 5 corpos de prova com espessura

aproximadamente de 6 mm.

3.5.6 Espectroscopia no infravermelho de reflexao total atenuada (FTIR-ATR)

As analises de espectroscopia no infravermelho sédo realizadas no modo
Reflectancia Total Atenuada (ATR), no espectrofotdbmetro de absor¢do no
infravermelho com transformada de Fourier, na faixa de radiagao infravermelha entre
4000 cm™ a 600 cm™'.
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3.5.7 Extrudabilidade de compostos ndo vulcanizados

Ensaio feito pelo Instituto SENAI de Inovagdo em Engenharia de Polimeros
somente para as amostras 40/0, 20/20 e 0/40. A determinagao da extrudabilidade de
compostos ndo vulcanizados foi feita com matriz Garvey baseado na norma ASTM
D2230. Este método permite uma comparacgéo subjetiva da extrusdo de compostos
de borracha em fun¢do do acabamento, ou seja, que reproduza fielmente os contornos
da matriz de extrusdo. Os resultados foram reportados pela escala da aparéncia do
extrudado conforme sistema B, que consiste na combinagdo de um numero e uma
letra do alfabeto que € usada para classificar as extrusdes. O numero que varia de 1
(ruim) a 10 (excelente) classifica a nitidez e continuidade da aresta de 30°. Ja a letra
que varia de A (excelente) até E (ruim) classifica o acabamento da superficie. A Figura

6 apresenta o critério de classificacdo da Norma ASTM D2230.

Figura 8. Classificagdes de aparéncia por sistema de classificagao B
conforme norma ASTM D2230.

Nitidez e continuidade da aresta de 30°
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
E D C B A A A A A A
Acabamento da superficie

Fonte: ASTM D2230, adaptado pelo Autor, 2024.

Para realizacdo da extrudabilidade, os compostos foram laminados em um

misturador aberto com temperatura dos rolos em 50 °C e razao de friccdo de 1:1.
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Foram confeccionadas tiras com medidas aproximadas de 1,5 cm de largura e 0,3 cm
de espessura, as quais foram utilizadas para alimentar a extrusora. Os compostos
foram extrudados em uma extrusora mona rosca Haake com @ 20 mm, L/D=25, matriz
Garvey com perfil de temperatura de 80 °C (zona 1), 90 °C (zona 2) e 100 °C (matriz)

e velocidade de 100 rpm.

3.5.8 Reometria - ParAmetros de cura

Os parametros de vulcanizacdo de cada composi¢ao foram obtidos utilizando
o Analisador de Processamento de Borracha (Rubber Process Analyzer) RPA 2000,
Alpha Technology. O método utilizado é baseado na norma ASTM D5289, usando a
temperatura de 160 °C, arco de 1° e tempo de 30 minutos. A partir das curvas de
torque versus tempo determina-se o torque minimo (ML), torque maximo (Mu), tempo
de indugao da vulcanizagéo (ts1), tempo de vulcanizagcédo a 90% de cura (te0) € 0 indice

de velocidade de cura (CRI).

3.5.9 Reometria Capilar — ASTM D5099 — Método A

Ensaio feito pelo Instituto SENAI de Inovagcdo em Engenharia de Polimeros
somente para as amostras 40/0, 20/20 e 0/40. O ensaio foi feito em redbmetro capilar
utilizando como base a norma ASTM D5099 - método A (rebmetro capilar tipo pistao).
O comprimento e o didmetro do capilar sédo, respectivamente, 22,5 mm e 1,5 mm. A
temperatura de teste foi 90°C e as taxas de cisalhamento aparente foram 500, 1000,
1500 e 2000 s™'. Os resultados sdo expressos em viscosidade em fungdo da taxa de
cisalhamento real. Apds realizagdo da reometria capilar, os corpos de provas foram
retirados e imediatamente realizada a medicdo de suas larguras, com auxilio de um
paquimetro. Também foram realizadas medidas das larguras apds 3 min (1000 s') ou
6 min (2000 s*") e 24 horas (1000 e 2000 s') com auxilio de estereomicroscépio, onde

foram registradas imagens. O inchamento do extrusado (die swell, DS) foi calculado
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com base na Equacido 8, onde Dext e Dc sédo, respectivamente, os didmetros do

extrusado e do capilar.

i D
DS (%) = 5"‘

+ 100 (Eq.8)

c

3.5.10 Reologia — ASTM D6204 — Parte A e B — Estado ndo curado

O ensaio descrito na norma ASTM D6204 Partes A e B é aplicavel a
caracterizagao de borrachas cruas e de compostos de borracha no estado nao curado
e visa determinar propriedades viscoelasticas de modo a fazer correla¢des estruturais
da borracha e do comportamento frente ao processamento. Esta analise foi feita no
analisador RPA 2000 usando o seguinte protocolo de analise:

» Pré-acondicionamento: 0,5 Hz, 2,8% de deformacéao, 100 °C, 5 minutos (relaxar
tensdes residuais)
» Parte A: temperatura de 100 °C, 7% deformacgao, varredura de frequéncia de

0,1; 2,0 e 20,0 Hz.

= Parte B: temperatura de 100 °C, 100, 200 e 500% de deformagao e frequéncias
de 0,1e 1 Hz.

3.5.11 Reologia — Relaxacdo de tensdo por cisalhamento — ASTM D6048- estado

nao vulcanizado

O estudo do comportamento reoldgico frente a relaxagdo de tensdo por
cisalhamento é feito no analisador de processamento de borracha RPA 2000. As
analises foram feitas de acordo com o seguinte protocolo:

= Acondicionamento por 60 segundos. Deformar 50%; Frequéncia 0 Hz,
Temperatura: 100 °C; medir a tensdo por 2 minutos (coleta do torque a cada 2
segundos).

Os dados de torque (S) versus tempo (t) sdo ajustados pelo modelo

apresentado na Equacgao 9.
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3

5(t)  Sw (—r)

= — + A; exp

S, s, (Eq.9)

i=1 ‘

Onde: as constantes Arepresentam as parcelas de relaxagcéo de tensdo que ocorrem

associadas aos tempos de relaxacao i

3.5.12 Reologia — Varredura de deformacio e Efeito Payne — Estado ndo curado

O estudo do comportamento reoldgico frente a varredura é feito no RPA 2000
usando como base a norma ASTM D8059. As analises foram conduzidas de acordo
com o seguinte protocolo:

= Acondicionamento: Deformar 0,07%; Frequéncia 0,1 Hz, Temperatura: 100 °C
por 5 minutos.

= 12 varredura de deformacgao: Temperatura: 100 °C; Frequéncia: 0,5 Hz; e
Deformacgéo de 0,07, 0,35, 1, 2, 5, 10, 20, 40, 70, 100%.

= 22 varredura de deformacdo: Temperatura: 100 °C; Frequéncia: 0.5 Hz; e
Deformacao de 0,07, 0,35, 1, 2, 5, 10, 20, 40, 70, 100%.

3.5.13 Reologia — Varredura de deformacio e Efeito Payne — Estado curado

O estudo do comportamento reoldgico frente a varredura de deformagao no
estado curado é feito no analisador de processamento de borracha RPA 2000 com
base na norma ASTM D6601. As analises foram feitas de acordo com o seguinte
protocolo:

= Vulcanizagdo da amostra: Frequéncia: 0 Hz; Angulo: 0°; Temperatura: 160°C;
Tempo: teo da formulagéo.

= 12 varredura de deformacdo: Temperatura: 100°C; Frequéncia: 1 Hz; e
Deformacgao de 0,07, 0,35, 0,7, 1, 2, 5, 10, 20, 40, 70, 80, 100%.
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= 22 varredura de deformacdo: Temperatura: 100°C; Frequéncia: 1 Hz; e
Deformacao de 0,07, 0,35, 0,7, 1, 2, 5, 10, 20, 40, 70, 80, 100%

3.5.14 Relaxacao de tensdo por compressio

Os testes de relaxacao de tensao por compressao foram realizados na maquina
universal de ensaios EMIC DL2000. Os corpos de prova utilizados s&o cilindricos com
dimensdes de 28,6 mm de diametro e 12,5 mm de espessura. Os ensaios foram
conduzidos com os seguintes parametros:

= Acondicionamento: Deformar o corpo de prova até 30% com a taxa de
12 mm min', voltar ao estado de deformacao inicial.

= Deformar o corpo de prova até 30% com a taxa de 12 mm min~' e monitorar

a tenséo por 60 minutos.

Os dados de tenséo (o) versus tempo (t) sdo ajustados pelo modelo de

decaimento de terceira ordem apresentado na Equacgao 10.

-
)+ , EXP -

.

t oo —t
ole) = — + Ajexp (—
Iy

—t
45 ep(2)
o, Ty )+ 3 5P (Eq.10)

I3

Onde: as constantes A1, A2, Asrepresentam as parcelas de relaxagéo de tensao que
ocorrem, respectivamente, associadas aos tempos de relaxacdo t1, 12 e t3. Esta

analise foi feita em duplicata.

3.5.15 Resisténcia ao rasgamento

O ensaio de resisténcia ao rasgamento segundo ASTM D-624 foi realizado na
maquina universal de ensaios EMIC DL2000, com célula de carga de 500 N e
velocidade de separagao das garras de 500 mm.min-'. Esta analise foi feita com cinco

corpos de prova.
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3.5.16 Tensao versus deformacio

O ensaio de tensao versus deformacgao foi realizado na maquina universal de
ensaios EMIC DL2000 com célula de carga de 500 N e velocidade de separagao das
garras de 500 mm.min' segundo a ASTM D-412. Os corpos de prova foram cortados
no modelo C sendo a espessura com espessimetro. A partir da curva tensao versus
deformagédo sdo determinadas as seguintes propriedades: resisténcia a tragdo na
ruptura, alongamento na ruptura, tensdo na deformacao de 100%. Esta analise foi

feita com cinco corpos de prova.

3.5.17 Viscosidade Mooney

Nesta dissertagéo, a viscosidade Mooney e a relaxagéo de tensdo Mooney das
borrachas puras, das misturas de borrachas puras e das composi¢cdes no estado nao-
vulcanizados foram medidas no viscosimetro Mooney MV 2000 — Alpha Technologies
conforme norma ASTM D-1646 — Parte A e B. Segundo a norma, a viscosidade
Mooney pode ser definida como sendo a resisténcia oferecida para manter constante
o0 movimento giratério do rotor serrilhado envolto pela amostra de elastémero puro ou
uma composi¢cao nao vulcanizada sob condi¢gdes especificadas. A relaxagcdo de
tensdo Mooney € uma combinagdo da resposta elastica e viscosa. Uma taxa de
relaxacao lenta indica um predominio do componente elastico, enquanto uma taxa
rapida mostra o predominio do componente viscoso. A taxa de relaxagédo da tensédo
pode ser correlacionada com as caracteristicas estruturais da borracha, como
distribuicdo de peso molecular, entrelagamento, ramificacdo da cadeia e teor de gel.
Ainda segunda a norma ASTM D-1646, a viscosidade Mooney e a relaxagéo de tenséo
nao sao afetadas da mesma maneira por fatores tais como peso molecular e
constituintes n&o-borrachosos, portanto, ambos os testes sdo importantes e se

complementam.
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Os parametros utilizados na determinagdo da viscosidade Mooney foram:
tempo de pré-acondicionamento de 1 minuto, rotagédo de 0,21 rad s (2 rpm), tempo
de ensaio apés a partida do rotor de 4 minutos, temperatura de 100 °C e rotor tipo
grande (L). Os resultados s&o expressos na unidade UM MML 1+4@100°C. 1 minuto
de pré-aquecimento e 4 minutos de teste realizado na temperatura de 100 °C. A
relaxagao de tensao Mooney foi medida ao final da medigéo da viscosidade, parando
o rotor imediatamente aos 4 minutos e medindo o decaimento do torque por 2 minutos.
Como exemplo, a Figura 7 mostra o grafico de torque versus tempo do teste de
viscosidade Mooney seguido por um teste de relaxagao de tensao da borracha N615
usada nesta dissertagcdo. A analise da relaxacdo de tensdo Mooney consiste em

ajustar o modelo descrito pela lei das potencias, conforme mostra a Equagao 11.

M = kt* (Eq.11)

Onde M é o torque, a é taxa da relaxagao de tensao, K € um valor constante referente
ao valor do torque Mooney apo6s o tempo de 1 segundo da parada do rotor e t € o
tempo de relaxacdo. Além desses parametros, também é fornecido o valor da area

abaixo da curva de relaxagao de tensao.

Figura 9. Grafico torque Mooney versus tempo para a borracha N615
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Fonte: O Autor, 2024.
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3.6 Analise dos Dados

As andlises estatisticas foram feitas com o auxilio do Software Statistica 8.
Além dos parametros estatisticos comumente aplicados em analises de dados tais
como, o efeito do tipo de borracha sera investigado por meio da analise de variancia
aplicada a um unico fator (One-way ANOVA) e por comparagao da projecao da média
pelo método da “Média de Quadrados Minimos” (Least Square Means). Em todas as

analises € utilizado o grau de confianga de 95%.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao das Borrachas Cruas

411 TGA

A analise termogravimétrica (TGA) € uma técnica analitica quantitativa que
caracteriza mudancas fisicas e quimicas de materiais com a temperatura, controlando
sua mudanca de massa. Durante o processo, a massa da amostra € monitorada
enquanto a temperatura é elevada, podendo chegar até 1600°C (depende do
equipamento) sob um fluxo gasoso estavel ou variavel (Saadatkha et al., 2020). A
analise termogravimétrica é usada para caracterizar a estabilidade térmica de
materiais poliméricos (Archodoulaki et al, 2022). A Figura 10 mostra as curvas de TGA
das borrachas cruas N615, N608 e N8. A comparacao da temperatura de taxa maxima
de degradagao (Tmax), as perdas de massa em regides de temperatura e o residuo a

600 °C estao apresentados na Tabela 6.
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Figura 10. Perda de massa e derivada da perda de massa em fungéo da

temperatura das borrachas cruas N615, N608 e N8
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Fonte: O Autor, 2024.

Tabela 6. Temperaturas de degradagao, porcentagem de perdas de massa e
residuos das borrachas cruas N615, N608 e N8.

Perda de massa (%)

Borracha Tmax (°C)
50 - 325°C 325 - 600°C Residuo a 600°C
N615 463 2,5 94,7 2,8
N608 465 2,7 94,8 2,5
N8 466 4,6 91,8 3,6

Fonte: O Autor, 2024.

Como esperado, as curvas de degradacao das borrachas N615, N608 e N8
praticamente se sobrepde na regidao do evento de degradacdo da NBR (regido
assinalada em amarelo na Figura 10), evidenciando que a pré-reticulagao existente
na N8 ndo alterou o seu comportamento de degradagdo. A principal diferencga
observada da N8 em relagdo as demais borrachas é a maior perda de massa em
temperaturas inferiores a 325 °C, que pode ser atribuida a presencga de maiores teores

de residuos dos aditivos da polimerizagdo ou maior teor de antioxidante.
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41.2 FTIR-ATR

A realizacdo do FTIR- ATR das borrachas cruas teve como finalidade avaliar
se € possivel ver a reticulagdo da N8 pela presencga do divinilbenzeno em relagao as
borrachas N608 e N615. Ao analisar os espectros apresentados na Figura 8, nota-se
poucas diferengas entre as borrachas. As bandas de absorgédo foram praticamente
iguais, sendo a Unica diferenca observada a auséncia da banda em 1703 cm-! para a
borracha N8. As bandas em 2919, 2849 e 1440cm-"' s3o atribuidas as vibragbes de
estiramento e as vibragdes de deformacédo do grupo -CH2. As borrachas possuem
bandas em 2243 cm-', que é atribuida ao grupo nitrila -C=N, e em 967 cm-!, que é
uma absorbancia caracteristica do butadieno 1,4-CH=CH (Liu et al., 2020). As bandas
1703 cm™' e 1642 cm' sdo atribuidas a grupos carbonilas -C=0 e espécies insaturadas
-C=C, respectivamente (Zhao; Yang; Lervolino; Barbera, 2013). Estas bandas podem
ser oriundas de sabao proveniente da polimerizacdo em emulsdo. A nao identificagao
de bandas referente ao divinilbenzeno pode ser atribuida a quantidade presente na

N8 ser inferior a deteccéo por FTIR-ATR.

Figura 11. FTIR-ATR das borrachas cruas N615, N608 e N8
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Fonte: O Autor, 2024.
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4.1.3 Viscosidade Mooney

A viscosidade Mooney € uma propriedade largamente usada no controle de
qualidade da polimerizacdo de borrachas e é um indicador do processamento
industrial de compostos de borracha (He et al., 2021, Zheng et al., 2017). Essa
propriedade empregada na selegcao de borrachas € normalmente associada a massa
molar média do polimero (Dick; Pawlowski, 2023). A Figura 9 apresenta a comparagao
das curvas de torque Mooney versus tempo para as borrachas cruas N615, N608 e
NS8.

Figura 12. Torque Mooney versus tempo para as borrachas cruas N615, N608 e N8
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Fonte: O Autor, 2024.

As propriedades obtidas referentes a viscosidade Mooney e relaxagcdo de
tensdo Mooney estdo apresentadas na Tabela 7. A unidade Mooney é definida como

sendo o torque requerido para girar o rotor a 2 rpm em uma temperatura fixa.



Tabela 7. Viscosidade Mooney e relaxagado de tensdo Mooney para as borrachas

cruas N615, N608 e N8

Propriedades N-615 N-608 N-8
Ensaio de viscosidade Mooney
Viscosidade inicial (green strength),
77 108 108
Mooney ML(1)@100°C
Viscosidade Mooney ML 43 82 85
(1+4)@100°C (Especificacao) (42 - 52) (75— 85) (72 — 86)
Ensaio de relaxacéo de tensdo Mooney
Area 401 1632 2532
k (UM, apos 1 segundo do rotor ser
23 48 49
parado)
a (Taxa de relaxagdo, UM.s™) -0,54 -0,34 -0,22
RA2 0,999 0,999 0,998

Fonte: O Autor, 2024.

Segundo Mamauod et al. (2018), a queda do torque durante os quatro minutos
de rotacao do rotor ocorre devido ao fato das borrachas apresentarem comportamento
tixotropico. Observa-se na Tabela 6 que as borrachas N608 e N8 apresentam maiores

valores de viscosidade inicial e viscosidade Mooney do que a borracha N615, o que

estd em acordo com os dados do fabricante.

A analise dos dados de relaxagao de tensdo Mooney mostra que, entre as trés
borrachas, a N8 é a que apresenta a maior area abaixo da curva e o0 menor angulo

(Tabela 7), o que caracteriza um maior comportamento elastico atribuido a reticulagcao

presente na N8.

4.2 Caracterizagao reolégica das blendas de NBR e composi¢goes NBR/Negro

de fumo no estado nao vulcanizado
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421 Viscosidade Mooney e relaxacido de tensdo Mooney

A Tabela 8 apresenta as propriedades obtidas no ensaio de viscosidade
Mooney e relaxagao de tensdo Mooney das blendas 40-0(B), 30-10(B), 20-20(B), 10-
30(B) e 0-40(B). Ja as propriedades dos compostos NBR/Negro de fumo 40-0, 30-10,
20-20, 10-30 e 0-40 estdo na Tabela 9.

Tabela 8. Viscosidade Mooney e relaxagao de tensdo Mooney das blendas 40-0(B),
30-10(B), 20-20(B), 10-30(B) e 0-40(B).

40-0 30-10  20-20 10-30 0-40

Propriedades (B) (B) (B) (B) (B)
Ensaio viscosidade Mooney
Viscosidade inicial ML (1) @100°C 90 89 91 86 85
Viscosidade Mooney ML(1+4)@100°C 54 54 54 53 53
Ensaio relaxacao de tensédo Mooney
Area 676 642 672 690 704
k (UM, apds 1 segundo do rotor ser 31 30 31 30 32
parado)
a (taxa de relaxagédo, UM.s™") -0,47 -0,47 -0,47 -0,45 -0,47
RA2 0,999 0,999 0,999 0,998 0,994

Fonte: O Autor, 2024.

Tabela 9. Viscosidade Mooney e relaxagao de tensdo Mooney dos compostos 40-0,
30-10, 20-20, 10-30 e 0-40

Propriedades 40-0 30-10 20-20 10-30 0-40
Ensaio viscosidade Mooney
Viscosidade inicial ML (1) @100°C 120 122 131 136 143

Viscosidade MooneyML(1+4)@100°C
76 78 80 83 88

Ensaio relaxacao de tenséao Mooney

Area 786 827 961 1155 1431

k (UM, apos 1 segundo do rotor ser parado) 35 32 34 40 42
a (taxa de relaxagdo, UM.s™) -0,46 -043 -0,40 -0,39 -0,34
RA2 0,995 0,999 0,998 0,990 0,990

Fonte: O Autor, 2024.



59

Como esperado, a viscosidade inicial e a Mooney dos compostos de
NBR/Negro de fumo sdo superiores aos valores das blendas de NBR. A contribuigao
do negro de fumo para o aumento da viscosidade Mooney ja foi reportada na literatura.
Por exemplo, Winarto et al. (2023) mostraram que a viscosidade Mooney dos
compostos de borracha natural (NR) aumentaram em fungéo dos teores de negro de
fumo N330 e N220, com maior efeito observado para o tipo N220. Para fins de
comparagao, o tamanho de particula, agregado e a area de superficie do N330 sao
respectivamente, 31 + 13 nm, 86 + 44nm e 80 m2g™', enquanto o tipo N220 possui os
valores de 21 £ 9 nm, 65+ 30 nm e 117 m3g™', respectivamente (Roland, 2016). Apesar
de demandar maior energia para processamento, 0 aumento das viscosidades dos
compostos de NBR/Negro de fumo com a adigdo da N8 pode ser favoravel nas etapas
de conformagao posteriores ao preparo dos compostos. Por exemplo, a viscosidade
Mooney inicial pode ser correlacionada ao green strength (resisténcia antes da
vulcanizagdo), que € associada a resisténcia do composto de borracha a deformacéo
durante o processamento (Mamaoud et al., 2018). Segundo Dick e Pawlowski (2023),
compostos de borracha com elevado green strength sao mais resistentes ao colapso
que pode ocorrer na fabricagdo de mangueiras por extrusao (Dick; Pawlowski, 2023,
Mamaoud et al., 2018).

Em relagao ao efeito das borrachas N608 e N8 nas blendas e nos compostos,
observa-se um aumento nas viscosidades com o aumento do teor de N8 somente para
as composi¢cdes com negro de fumo (Tabelas 8 e 9 e Figura 12). Este resultado é
interessante ja que sugere que a reticulagdo presente na borracha N8 pode afetar a

disperséo, interagédo e/ou a formagao da rede de carga do negro de fumo.
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Figura 13. Relacao entre as Viscosidades inicial ML (1) @100°C e Mooney ML (1+4)
@100°C com a participagao de N8 nos compostos de NBR/Negro de fumo

150
140
R
c 130
<]
= 120 | -
@
k: 110
-'g ] ML({1}@100°C - y: 0,6"x+118.4 R*2 = 0,975
2 100 +
2 = ML(1+4)@100°C - y: 0.29"x+75,2 R*2 = 0,956
g a0
=
80
?[} 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50
M8 (phr)

Fonte: O Autor, 2024.

Durante a etapa de preparo dos compostos, os aglomerados de negro de fumo
sdo uniformemente distribuidos e a borracha é incorporada nos espagos vazios. Em
seguida, os aglomerados de negro de fumo sdo divididos em agregados distintos.
Normalmente, nas concentragdes de negro de fumo a partir de 10 a 20% em volume,
esses agregados dispersos tém algum contato entre si, mesmo quando bem
distribuidos. Essas interagdes dao origem a uma rede de carga, que € caracterizado
como Efeito Payne, que tem impacto na viscosidade e nos mddulos complexo e
elastico dos compostos. Além disso, o0 negro de fumo afeta a viscosidade e os médulos
complexo e elastico dos compostos pelo efeito hidrodinAmico que ele causa, ou seja,
como o negro de fumo € um sélido rigido, ele ndo sofre deformacéo, logo as moléculas
de borrachas que estao ao seu redor se deformam mais do que seria necessario para
suprir a ndo deformacgéo do negro de fumo. Existe também a interacdo do negro de
fumo com a borracha, que restringe o movimento das cadeias, resultando em um
aumento na viscosidade (De Sarkar et al. 2022, Karrabi; Mohmmadian-Gezaz, 2010,
Winarto et al., 2023). Deste modo, considerando que a quantidade de negro de fumo
€ a mesma (45 phr) para todas as composigdes, e partindo da hipétese de que deve
ser mais dificil incorporar cargas em borrachas reticuladas, pode-se supor que o
aumento das viscosidades com o aumento da N8 ocorreu n&o pela maior interacao
desta borracha com negro de fumo, mas provavelmente pela restricdo de dispersao

que a reticulagdo da N8 impde, resultando em uma maior rede de carga, hipbtese
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essa a ser confirmada pela analise do Efeito Payne. Vale ressaltar que essa hipotese
foi levantada considerando que a taxa de cisalhamento aplicada durante os quatro
minutos é baixa (varia de 0,6 a 1,6 s”' em fung&o da posig&o do rotor (Dick; Pawlowski,
2023) e, portanto, a rede de carga nao seria totalmente destruida durante o teste.

Em relagdo ao comportamento de relaxagéo de tensdo Mooney, um material com
comportamento elastico perfeito ndo apresenta queda de tensio imediatamente apos
a parada do rotor, enquanto um material perfeitamente viscoso desenvolve tensao
zero instantaneamente. Isso ocorre porque a energia de deformagao é armazenada
no material no primeiro caso e dissipada no segundo (Malac, 2011). A inclinagdo ou
taxa de relaxagéo (a) obtida na reta log-log de torque Mooney em fungéo do tempo é
uma medida da elasticidade do material, e quanto mais proximo esse valor estiver de
zero, maior sera o comportamento elastico do material no estado ndo curado. Ja o
valor de k representa o torque em 1 segundo apos o rotor parar e a diferenga deste
valor para a viscosidade Mooney fornece uma indicagao da “relaxagao instantanea”,
ou seja, o componente viscoso (Malac, 2011; Ehabe et al, 2009). Segundo a norma
ASTM D1646, uma taxa de relaxacao lenta indica um maior componente elastico na
resposta geral, enquanto uma rapida taxa indica um maior componente viscoso.

A comparacao dos dados da Tabela 8 mostra que ndo ha diferenca na taxa de
relaxagao entre as blendas de NBR, ou seja, ha somente um pequeno aumento na
area quando se compara as amostras 40-0 e 0-40. Porém, para os compostos
NBR/Negro de fumo (Tabela 9), observa-se que as taxas de relaxagcao se aproximam
mais de zero a medida que a participacdo de N8 aumenta, como também ha um
aumento nos valores das areas. Essas mudancgas observadas indicam que o
comportamento elastico dos compostos aumenta com a participacdo da N8. Esse
resultado pode ser atribuido a reticulacdo presente nesta borracha e a probabilidade
do aumento da rede de negro de fumo e/ou a interagdo negro de fumo com a borracha
com o aumento do N8, ja citado anteriormente. Indrajati e Setyorini (2019) citam em
seu artigo que a taxa de relaxacao da tensao sofre efeito da interacdo negro de fumo
e borracha. Segundo os autores, as particulas de negro de fumo interagem com as
cadeias de moléculas de borracha através de forgas fisicas fracas, como van der
Waals. Essas interacdes dificultara a mobilidade das cadeias da borracha, diminuindo
assim a taxa de relaxacao. No presente estudo, ndo é possivel inferir que o fato da

borracha N8 ser reticulada ira auxiliar em um aumento da interacao fisica entre a
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borracha e o negro de fumo, portanto, a hipétese mais provavel para explicar a taxa

mais lenta de relaxagao no ensaio Mooney ¢ a rede de carga.

4.2.2. Reologia — Relaxacédo de tensado por cisalhamento — ASTM D6048

A Figura 14 apresenta as curvas de relaxagao de tensdo normalizada das
blendas de NBR e composi¢cdes de NBR/Negro de fumo na deformagao de 50%.
Observa-se a mesma tendéncia de menor reducao da tensdo com o tempo a medida
que a quantidade N8 aumenta na composicao, tanto para as blendas de NBR, quanto
para as composi¢cdes de NBR/Negro de fumo. Os dados experimentais foram
ajustados ao modelo de decaimento exponencial para terceira ordem (Equacgao 5),
gerando as Equacgdes de 12 a 16 para as blendas de NBR e Equagdes 17 a 21 para

as composigdes de NBR/Negro de fumo.

Figura 14. Curvas de relaxagao de tensdo normalizada a deformagéo de 50% das

(a) blendas de NBR e (b) composi¢cdes de NBR/Negro de fumo
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Fonte: O Autor, 2024.
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Segundo a norma ASTM D6048, materiais poliméricos exibem comportamento
viscoelastico quando sujeitos a uma deformacdo, ou seja, eles podem reter
parcialmente a energia recuperavel (parcela elastica) da tensdao, mas também
dissipam energia mesmo com a deformagdo mantida (parcela viscosa). Esse
comportamento pode ser estudado pelo ensaio de relaxacdo de tensdo. Quando a
borracha ou o composto de borracha é abruptamente deformado, ele tendera a se
comportar como um sélido porque no momento da deformacgao as cadeias do polimero
nao tém tempo habil para se rearranjar de forma rapida o suficiente para comegar a
dissipar a energia de tens&o. No entanto, com o passar do tempo, a borracha comega
arelaxar para um estado de menor energia, ou seja, as cadeias comegam a se orientar
para uma distribuicdo de equilibrio, com cadeias mais longas se reorientando nos

tempos maiores. Deste modo, quando a relaxagao de tensao € mais rapida, ha o
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predominio do componente viscoso em relacio ao elastico. Relaxagcio de tensao mais
rapida pode ser caracterizada por maiores valores de A; e menores valores dos
tempos de relaxacgao r;.

Para as blendas de NBR (Equacdes 12-16), observa-se uma sutil tendéncia de
reducdo da parcela A; e aumento no tempo de relaxagdo t, com o aumento da
quantidade de N8 nas composi¢cdes. Para as composi¢des de NBR/Negro de fumo
(Equacdes 17-21), observa-se uma sutil tendéncia de redugéo das parcelas 4, e 4, e
aumentos nos tempos de relaxagao 1, € 13 com 0 aumento da quantidade de N8.
Neste caso, vale ressaltar que a maior diferenca observada foi no tempo de relaxacao
13 (de 7 a 11 segundos), que é atribuido a reorientagdo das cadeias mais longas.
Deste modo, verifica-se que a borracha N8 esta contribuindo para o aumento do
comportamento elastico das blendas de NBR e das composi¢cdes de NBR/Negro de
fumo. Além disso, os resultados sugerem que a presencga do negro de fumo acentuou
o0 comportamento elastico, quando comparado as blendas de NBR. Este resultado
corrobora o comportamento observado no ensaio de relaxagdo Mooney somente para
as composig¢des de NBR/Negro de fumo.

Soltani e Abbasi (2005) compararam a relaxacdo de tensdo a 70% de
deformagao de compostos de borracha butadieno-estireno (SBR) contendo diferentes
tipos de negro de fumo. Os autores reportaram que além das alteragdes de
configuragao de segmentos de moléculas, 0 mecanismo de relaxagao dos compostos
de borracha com carga inclui a “separag¢ao” e “unido” das cadeias da borracha com a
carga (interagdo carga-borracha), como também entre carga-carga. Segundo os
autores, compostos contendo negro de fumo com maior tamanho de particula ou de
menor estrutura apresentaram tempos de relaxagdo menores. Karrabi e
Mohammadian-Gezaz (2010) reportaram maiores tempos de relaxagcao em funcéo do
aumento da quantidade de negro de fumo, como também da area superficial
especifica do negro de fumo em composigbes de SBR no ensaio de relaxagédo de
tensdo a 14% de deformacao.

Segundo Gao et al. (2015), que estudaram a relaxagéo de tenséo da borracha
NR sem carga na deformacao de 40%, o tempo de relaxagao € um parametro usado
para caracterizar o movimento e a estrutura molecular. Em seu estudo, Gao et al.
(2015) observaram uma redugao no tempo de relaxagdo com a redugcdo da massa
molar da borracha natural, que foi atribuido ao fato da menor massa molar reduzir o

entrelagamento molecular e, portanto, facilitar a movimentagao das cadeias.
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Du et al. (2021) compararam a relaxagao de tensdo de duas composi¢cdes
contendo 30 phr (parede lateral) e 70 phr (tira do aro) para pneus. Segundo os autores,
a formulagado com 30 phr apresentou uma relaxagao de tensao mais rapida devido ao
menor teor de negro de fumo, o que levou a uma menor limitagdo na movimentacgao
das cadeias da borracha. Além disso, os autores avaliaram o efeito da deformacéao
aplicada no ensaio (20, 40 e 70 %) e reportaram que quanto maior for a deformacao,
menor € o tempo de relaxagdo. Apesar de nao apresentarem nenhuma justificativa
para este comportamento, é sabido que a medida que a deformagéo aumenta ha a
quebra da rede de carga, que é o Efeito Payne (Schawab et al., 2016, Frohlich et al.,
2005).

Deste modo, partindo do principio de que a deformagao usada neste estudo
(50%) é elevada para que a rede de negro de fumo se mantenha intacta, e
considerando a similaridade de comportamento entre as composicbées com e sem
negro de fumo, pode se inferir que as reticulagdes presente nas cadeias da N8 estejam
segurando a movimentagdo das demais cadeias, retardando a movimentacao e
fazendo com que o comportamento elastico seja mais pronunciado. Vale ressaltar que
para avaliar o efeito da rede de carga, suposic¢ao feita no ensaio de relaxagdo Mooney,
o ideal seria que o ensaio de relaxacédo realizado no RPA tivesse sido a uma
deformagao de aproximadamente 7%, de modo a garantir que a rede de carga ainda

estivesse intacta, conforme sera discutido no Efeito Payne no estado nao curado.

4.2.3 Efeito Payne no estado ndo curado

Ensaios dinamicos sado frequentemente usados na caracterizagdo do
comportamento viscoelasticos de materiais de borracha. Nesta andlise € possivel
identificar uma resposta viscoelastica linear e ndo-linear sob cisalhamento oscilatério,
respectivamente, em baixa (SAOS) e alta (LAOS) amplitudes de deformagéo.
Entretanto, compostos de borracha com carga de refor¢co, como o negro de fumo, ja
apresentam comportamento viscoelastico néo linear em SAOS, o que ndo acontece
com as borrachas puras. Um exemplo é a redu¢ao do modulo de cisalhamento com o
aumento da deformacao, conhecido como Efeito Payne. Esta propriedade esta
relacionada a destruicdo da rede de carga formada pelas interacdes carga-carga na
matriz polimérica, que é um dos fatores-chave do refor¢o (Schawab et al., 2016,
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Frohlich; Niedermeier; Lugisland, 2005). Em recente trabalho, Warasitthinon et al.
(2019) questionaram se o efeito Payne é principalmente causado pela quebra da rede
de carga-carga ou pela dinamica das cadeias da borracha na interface com as
particulas de negro de fumo (interagédo carga e borracha). De acordo com os autores,
foi possivel obter evidéncias claras através da analise conjunta de reologia e
espalhamento de raios X a baixos édngulos de que o principal fator do efeito Payne é
a quebra da rede de carga induzida pelo aumento da deformacéao. As Figuras 12 e 13
apresentam as curvas do moédulo complexo (G*) para a primeira e segunda varredura
de deformagéo, respectivamente, das blendas de NBR e compostos de NBR/Negro
de fumo.

Figura 15. Primeira varredura de deformacéao das blendas de NBR e compostos nao

curados de NBR/Negro de fumo
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Figura 16. Segunda varredura de deformacao das blendas de NBR e compostos n&o
curados de NBR/Negro de fumo
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As curvas das blendas de NBR (Figuras 15 e 16) apresentam o comportamento
tipico linear do G* até a regido de 40% de deformacéo, o que indica que a composigao
das blendas nao interferiu no comportamento do G*. Por outro lado, os compostos de
NBR/Negro de fumo apresentam um decréscimo de G* em fungdo do aumento da
deformacgédo, sendo o Efeito Payne calculado para o intervalo de deformagéo de 0,35
a 40%, visto que nesta regido o comportamento de G* das blendas de borrachas é
independente da deformacgao (Figuras 15 e 16). A variagdo do Efeito Payne (AG™ =
Goss — G4o) para a primeira e segunda varreduras de deformagdo em fungdo da
quantidade de N8 em phr esta ilustrada na Figura 17. Os resultados mostram que a
rede de carga no estado nao curado é afetada pela deformacédo, ja que menores
valores de efeito Payne foram obtidos na segunda varredura. Isto ocorre porque a
deformacgao de 100% é suficientemente alta para que haja a quebra da rede de carga,
porém ao final da primeira varredura a amostra volta a posigao inicial (zero de
deformagao), sendo a rede de carga refeita, porém em menor intensidade (Schawab
et al., 2016, Frohlich; Niedermeier; Lugisland, 2005). Além disso, fica evidente na Figura
17 que o existe o aumento do Efeito Payne com o aumento da participagédo da N8 nas
duas varreduras, o que comprova a hipétese levantada na discussao da viscosidade
e relaxacdo Mooney, ou seja, a presenga da N8 esta afetando a formacao da rede de

carga. A hipotese de uma rede de carga diferenciada com o aumento da quantidade
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de N8 pode também resultar em um maior efeito hidrodinamico, o que pode ser
evidenciado em aumento nos valores do G* em baixas deformagdes, como visto nas
Figuras 15 e 16. Por exemplo, o valor do G* na deformacao de 1% diminui na seguinte
ordem: 0-40 > 10-30 > 20-20 > 30-10 > 40-0 nas duas varreduras de deformacao. A
correlagdo observada neste estudo entre o efeito Payne e a relaxagao de tenséo esta
em acordo com o trabalho de Du et al. (2021), que compararam a relaxagéo de tenséo
e o Efeito Payne de compostos para pneu nas posi¢gées aro (maior teor de negro de
fumo, cddigo R) e parede lateral (menor teor de negro de fumo, cédigo S). Os autores
observaram uma diminuigdo na taxa de relaxagcéo e um efeito Payne maior para R,

enquanto um aumento na taxa de relaxagéo e menor efeito Payne para S.

Figura 17. Efeito Payne em funcédo da quantidade de N8 nas composi¢cdes de NBR

com negro de fumo
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424 Reologia— ASTM D6204 — Parte Ae B

O método de ensaio ASTM D6204 é usado para medir propriedades
viscoelasticas de borrachas e compostos de borracha no estado n&o vulcanizado,
podendo as propriedades serem relacionadas a estrutura e ao comportamento
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durante o processamento. A Figura 18 apresenta os graficos dos modulos elastico e
viscoso, tangente delta e viscosidade complexa em fungdo da taxa de cisalhamento
para os compostos de NBR/Negro de fumo obtidos referente a Parte A do ensaio
ASTM D6204.

Figura 18. ASTM D6204 — Parte A: Graficos do Mddulos elastico (a) e viscoso (b),
tangente delta (c) e viscosidade complexa (d) em funcéo da taxa de cisalhamento

para os compositos de NBR/Negro de fumo
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Fonte: O Autor, 2024.

Como a Parte A da norma ASTM D6204 ¢ feita a baixa deformacgao (7%), pode-
se inferir que o esforgo aplicado se encontra na regido de viscoelasticidade linear para
compostos sem carga e que nesta deformacéao a rede de carga ainda existe, podendo
deste modo, qualquer diferenga entre o comportamento reoldgico entre as amostras
ser atribuida as caracteristicas intrinsecas da composi¢ao, tais como, distribui¢cao de
massas moleculares e teor de gel, como também interagdes carga-carga e carga-



70

borracha. Embora a viscoelasticidade linear seja util para compreender a relagéo entre
a microestrutura e as propriedades reoldgicas de fluidos complexos, € importante ter
em mente que a teoria da viscoelasticidade linear s6 é valida quando a deformagéo é
muito pequena (Hyun et al. 2011).

Observa-se na Figura 18 que o aumento da quantidade da borracha N8 leva a
um aumento nos médulos elastico, G’, e viscoso, G”, na viscosidade complexa, n*, e
uma reducdo na tangente delta (G”/G’), sendo esses comportamentos mais
pronunciados a baixas frequéncias. Os valores de G’ sdo sempre superiores aos
valores de G” na faixa da taxa de cisalhamento de 0,04 a 9 s', o que mostra que as
composi¢cdes NBR/Negro de fumo tem uma resposta mais elastica a deformacao.
Além disso, o comportamento tipico de reducdo da viscosidade com o aumento da
taxa de cisalhamento € observado na Figura 18 d, sendo esta redugao mais acentuada
(ver o coeficiente angular) com o aumento da borracha N8.

Hayeemasae et al. (2021) estudaram o efeito do tempo mastigagao da borracha
natural (NR) por meio das mudangas das propriedades reoldgicas. Eles realizaram
analises de varredura de frequéncia (taxa de cisalhamento de 0.2 a 20 s™') no RPA a
temperatura de 100 °C e deformacao de 7%, ou seja, condigbes de ensaio similar ao
especificado pela norma ASTM D6204. Os autores reportaram uma redugao da
viscosidade complexa e aumento da tangente delta com o aumento do tempo de
mastigacdo da NR e explicaram o resultado pela redugdo da massa molar da NR
devido a quebra das suas cadeias no processo de mastigagdo. Como ja reportado, o
aumento da N8 nas composi¢cdes também levou a um aumento da viscosidade e
reducdo da tangente delta, logo, por analogia, as reticulagdes da N8 ligam cadeias
podendo ser relacionada como se “fosse um aumento da massa molar”. Deste modo,
o comportamento mais elastico a medida que aumenta a quantidade de N8 pode ser
atribuido a reticulacao presente nesta borracha. No entanto, ndo é possivel descartar
a contribuicdo do aumento da rede de carga (Efeito Payne) em fungéo do aumento da
N8, como ja confirmado no item 5.2.3.

A Figura 19 apresenta um gréafico de barras que compara os valores da
tangente delta dos compostos de NBR/Negro de fumo obtidos na Parte B do ensaio
ASTM D6204 nas deformacgdes de 100, 200 e 500%.
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Figura 19. ASTM D6204 — Parte B: Comparacao da tangente delta dos compostos
de NBR/Negro de fumo nas deformagdes de 100, 200 e 500%.
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Fonte: O Autor, 2024.

Segundo a norma ASTM D6204, os resultados da Parte B podem ser usados
para comparar diferencas de viscosidade a altas taxas de cisalhamento e o die-swell.
No entanto, a norma nao aborda como essa comparacao deve ser feita. Observa-se
na Figura 18 que o valor de tangente delta diminui a medida que o teor de N8 aumenta
na composi¢ao, sendo essa diferenga mais acentuada com o aumento da deformagéo.
Esse resultado ressalta que a N8 contribui para o comportamento mais elastico das
composicoes, e que este comportamento se mantém em altas deformacdes. Deste
modo, pode-se atribuir o comportamento mais elastico a presencga das reticulagdes da
N8. Como a deformagéo € muito alta, ndo existe aqui a contribuicdo da rede de carga.
No entanto, como ha um aumento do Efeito Payne com o aumento da participagao da
N8, espera-se que a distribuicdo do negro de fumo na matriz elastomérica fique
diferente com a maior participagcao da N8, e que talvez essa distribuicdo de carga
diferenciada possa contribuir para o comportamento mais elastico a altas
deformagdes. Como a quantidade de negro de fumo é a mesma para todas as
formulagdes, uma outra hipétese para explicar o comportamento mais elastica seria

uma diferenciacdo na borracha ocluida pelo negro de fumo, e menos provavel uma
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diferencga de interagao carga-borracha. No entanto, vale ressaltar que as contribui¢des

descritas s&o hipoteses e ndo foram confirmadas, exceto a reticulagdo da N8.

425 Extrudabilidade de compostos ndo vulcanizados com matriz Garvey — ASTM
D2230

A extrusao é um importante processo industrial sendo desejado que os perfis
produzidos tenham alta qualidade e estejam livres de defeitos (Stradi-Granados,
2023). O comportamento de fluxo dos compostos de borracha durante o processo de
extrusédo pode ser estudado usando o redmetro capilar. Por exemplo, os extrusados
podem exibir um regime de fluxo diferente produzindo superficies lisas ou pele de
tubarao (Prateeprat et al. 2017). A Figura 20 apresenta as fotos das amostras 40/0,

20/20 e 0/40 apods o ensaio de extrudabilidade na matriz Garvey.

Figura 20. Aparéncia visual das amostras 40/0, 20/20 e 0/40 apos o ensaio de
extrudabilidade — ASTM D2230

Amostra 40/0 | Amostra 20/20

Fonte: O Autor, 2024.
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Observa-se que os compostos possuem uma superficie lisa, com auséncia de
defeitos grosseiros, tais como a pele de tubardo que € consequéncia de um lento
relaxamento molecular dindmico e ma coesao das moléculas de borracha (Prateeprat
et al. 2017). Além disso, as amostras apresentaram perfis sem irregularidades, porém
a amostra 40/0 apresentou algumas imperfei¢cdes localizadas que estdo assinaladas
em vermelho na Figura 20. A classificagdo das amostras 40/0, 20/20 e 0/40 em escala
de aparéncia do extrudado foi feita pelo Senai conforme o sistema B e classificadas
na norma como 9A, 10A e 10A, respectivamente. De acordo com Prateeprat et al.
(2017), o aumento da quantidade de negro de fumo também afeta o acabamento da
superficie do extrusado. Isto ocorre devido a reducado da contribuicdo viscoelastica
referente a borracha (efeito de diluicdo). Além disso, os autores supdem que 0 negro
de fumo pode aumentar a resisténcia elongacional do composto, reduzindo a
probabilidade de defeitos como a pele de tubardo. Como ja discutido nas analises
anteriores, o aumento da N8 nas composigdes de NBR/Negro de fumo contribui para
0 aumento da viscosidade complexa, o que tornaria o material mais resistente a
deformacao, o que deve ter contribuido para o melhor acabamento. Como todas as
formulagbes possuem a mesma quantidade de carga, pode-se supor que a
contribuigcdo do negro de fumo ocorra pela mudanga na rede carga, o que também

afeta a viscosidade.

426 Reometria Capilar — ASTM D5099 — Método A e correlacdo com as

propriedades viscoelasticas obtidas por RPA

Die swell ou inchamento do extrusado € um fenbmeno que ocorre no processo
de extrusdo ou injecdo, caracterizado pela dilatagdo do extrusado em relagcdo a
dimensado do canal que alimenta a matriz. Este € um fenbmeno importante que
determina a forma/tamanho e a qualidade dos produtos extrudados, logo a
compreensao deste fendbmeno fornece dados uteis para otimizar as condi¢cbes de
processamento e o projeto de equipamentos, por exemplo. O fenédmeno de die swell
ocorre em duas etapas, um inchamento com uma taxa relativamente alta muito
préximo a saida da matriz seguida por uma redugao do mesmo até atingir o equilibrio.

Considerando uma visao macroscopica, o die swell tem sido atribuido ao efeito da
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tensdo normal, a agdo da energia elastica armazenada, ao aumento da entropia, a
orientagdo das cadeias e efeito de memoria, sabendo que esses fatores estdo
relacionados entre si. Do ponto de vista reoldgico, a ocorréncia do die swell é resultado
da componente deformacéo elastica imposta dentro do capilar, ou seja, o composto
tende a se recuperar da deformacgdo sofrida ao atravessar o capilar (Mduller;
Eberhardsteiner; Fidi, 2007; Du et al., 2021; Wang, 2012; Wang, 2010).

A Figura 21 apresenta os resultados de die swell dos compostos 40/0, 20/20 e
0/40 imediatamente e apds 24 horas da extrusao nas taxas de cisalhamento de 1000
e 2000 s'. Observa-se que o die swell aumenta com o aumento da taxa de
cisalhamento. O aumento do die swell com a taxa de cisalhamento € devido ao
aumento da energia elastica armazenada durante o processo (Mitra; Chattopadhyay;
Bhowmick, 2008 e Du et al., 2021). Com relagdo as composi¢des, observa-se uma
reducdo no valor de die swell a medida que aumenta o teor de N8 na composigao,
independente da taxa de cisalhamento. Por exemplo, o valor de die swell do composto
0/40 é 14% menor do que o valor do composto 40/0. Além disso, somente a

composic¢ao 40/0 apresentou um aumento do inchamento com o passar do tempo.

Figura 21. Die swell das amostras 40/0, 20/20 e 0/40 imediatamente e apds 24 horas
da extrusdo nas taxas de cisalhamento de 1000 e 2000 s'- ASTM D5099
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Fonte: O Autor, 2024.
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Segundo Bhattacharyya et al. (2017), a tangente delta obtida no ensaio a altas
deformacdes no RPA é uma propriedade que pode ser usada para correlacionar com
o die swell, de forma que quanto maior for a tangente delta menor é o die swell.
Lipinska et al. (2021) reporta que compostos de borracha com alta elasticidade (maior
valor de G’, logo menor tangente delta) possuem maior resisténcia no processamento,
resultando também em maior die swell e uma estabilidade dimensional mais pobre.
No entanto em trabalho anterior, (Lipinska; Imiela; 2017) reportam que compostos de
borracha com tangente delta mais elevado pode ter maior die swell, menor
estabilidade dimensional e moldar de modo diferente do que o composto com valor de
tangente delta menor.

A Figura 22 apresenta os resultados de die swell e tangente delta em fungao
da quantidade em phr de N8 nas composigdes. Os valores da tangente delta sdo os
obtidos no ensaio ASTM D6204-Parte B a 500% e 1Hz que corresponde a taxa de
cisalhamento 31 s valor este proximo ao maximo que pode ser aplicado no RPA
(33.3s™', Guerra; Furtado; Coutinho, 2004). Observa-se um comportamento contrario
ao reportado da literatura, ou seja, maiores valores de die swell ocorreram nas
composi¢cdes com maior tangente delta. O aumento do comportamento elastico com
o aumento da N8 foi verificado em todas as analises reoldgicas reportadas nas se¢des

anteriores.

Figura 22. Die swell e tangente delta a 500% e 1 Hz (taxa cisalhamento 31 s*!, ASTM

D6204 — Parte B) em fungao da quantidade em phr da borracha N8 dos compostos
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Como ja reportado anteriormente, neste ensaio o composto flui pelo capilar e
ao sair da matriz apresenta um aumento dimensional. Neste processo, o composto
esta sujeito a agao de forgas de tragao, cisalhamento e compressao fazendo com que
algumas cadeias sejam estendidas, desenroladas e orientadas na diregao do fluxo.
Nestas condicdes, as tensdes resultantes ndo sdo completamente relaxadas. Ao sair
da matriz, as cadeias moleculares da borracha relaxam liberando a energia
armazenada e com isso as cadeias voltam a se embaracar e enrolar, o0 que produz
um aumento dimensional em relagao as dimensdes do capilar (Wang, 2012). Todas
as analises reologicas feitas neste estudo mostraram que o aumento da quantidade
da N8 aumentava o comportamento elastico do composto. Deste modo, o
comportamento de die swell deveria ser o contrario do observado na Figura 20.

O comportamento elastico mais pronunciado a medida que a quantidade de N8
aumenta na composicao foi atribuido as reticulagbes presentes na borracha e ao
maior efeito Payne. Como a taxa de cisalhamento aplicada no ensaio é muito elevada,
pode-se inferir que a rede de carga nao tenha efeito no die swell porque ela ja teria
sido destruida. No entanto, a distribuicdo no negro de fumo e a interacdo com a
borracha podem afetar o die swell. Deste modo, pode se atribuir que esses fatores
tenham “segurado” as cadeias fazendo com que elas ndo fossem tao estendidas e
desenroladas durante o fluxo, o que levou ao menor die swell.

Bhowmick et al. (2011) reportaram que a adigao de 4 phr de nano argila (n&o
modificada e modificada) reduziu o die swell das composi¢coes de NBR e borracha de
estireno e butadieno (SBR). Os autores reportaram que a melhor disperséo e
interacdo no caso do SBR e o maior grau de intercalagdo no caso do NBR foram
responsaveis pela redugcao do die swell. Por fim, os autores reportaram que a
aglomeracgao da argila leva a um aumento no die swell.

Mitra et al. (2008) estudaram o efeito do teor de gel no inchamento de borracha
SBR sem carga. Os autores reportaram uma redugéo no die swell com 0 aumento do
teor de gel e atribuiram esse comportamento a agcdo do gel prevenindo a total
extensao e desenrolamento das cadeias durante o fluxo, diminuindo a capacidade das
cadeias de armazenar e recuperar energia elastica.

A Figura 23 apresenta a aparéncia visual das amostras 40/0, 20/20 e 0/40 apds
o ensaio de reometria capilar com taxa de cisalhamento de 2000 s-'. Observa-se que
o composto 40/0 apresentou um acabamento mais rugoso e fosco, enquanto os
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compostos 20/20 e 0/40 possuem a superficie mais lisa, uniforme e brilhante, sendo

mais pronunciado para a 0/40.

Figura 23. Aparéncia visual das amostras 40/0, 20/20 e 0/40 apds o ensaio de reometria

capilar com taxa de cisalhamento de 2000 s™.
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Fonte: O Autor, 2024.

4.3 Propriedades reométricas e densidade de ligagées cruzadas
A Tabela 10 apresenta os parametros reométricos e a densidade de ligagbes
cruzadas (DLC) das composicées NBR e negro de fumo.

Tabela 10. Paréametros reométricos e densidade de ligagbes cruzadas das

composicdes de NBR e negro de fumo

Propriedade 40/0 30/10 20/20  10/30 0/40
ts1 (min) 5,2 4,4 4,4 4,8 4,9
teo (Min) 1,6 1,6 1,6 1,5 1,5
ML (dNm) 1,9 2,1 2,4 2,5 2,9
Mn (dNm) 23,8 21,9 21,9 22,1 23,2
AM (Mi — ML) (dNm) 21,9 19,8 19,5 19,6 20,3

DLC10%(molcm®) 10,9+0,3 10,1+0,1 9,7+0,1 9,7+0,0 9,6+0,1

Fonte: O Autor, 2024.
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Com relacdo aos tempos de processamento, ndo se observa nenhuma
correlagdo entre os tempos de indugdo (ts1) e o 6timo de vulcanizagao (teo) com a
quantidade de N8, logo a diferenga observada pode ser considerada como uma
variagao aleatéria, o que € um resultado esperado ja que todas as composi¢coes tém
0 mesmo sistema de cura. Deste modo, a projecdo dos tempos ts1 e too séo,
respectivamente, 1,6 £ 0,1 mine 4,7 £ 0,4 min.

O torque minimo (ML) é um parametro normalmente associado a viscosidade
das composicdes. Observa-se uma sutil tendencia de aumento do ML em funcgéo do
aumento da quantidade de N8, ou seja, o0 mesmo comportamento observado na
analise de viscosidade Mooney.

Por outro lado, ndo se observa uma correlagao entre o valor da diferenga entre
os torques, AM, em funcdo do teor de borracha N8. Além disso, como o AM é
associado a formacéo das ligagdes cruzadas (DLC), seria esperado observar que
também né&o existisse uma correlagdo entre a DLC e o teor de N8 (Tabela 8), o que
nao ocorreu. A Figura 24 apresenta a proje¢cao das médias para a DLC com intervalos
calculados por LSD (Fisher's least significant difference) com 95,0% de grau de
confianga. Nesta analise, os dados indicam que a composicido 40/0 possui maior
densidade que as demais composigdes, seguida pela 30/10, e que praticamente n&o
existe diferenca de DLC entre as composi¢cdes 20/20, 10/30 e 0/40. Uma razao que
pode explicar esse resultado € o fato do AM também sofrer efeito do refor¢o da carga,
e como visto nas discussdes anteriores, a N8 esta afetando a formagao da rede de
carga do negro de fumo. No entanto, vale ressaltar que é importante verificar se este
efeito da N8 na formacéao da rede de carga do negro de fumo continua existindo apos
0 processo de vulcanizagao, que sera investigado na varredura de deformagao apés

a vulcanizagéo.
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Figura 24. Grafico das médias para a densidade de ligagbes cruzadas com
intervalos calculados por LSD (Fisher's least significant difference) - 95,0% grau de

confianca
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Fonte: O Autor, 2024.

4.4 Reologia - Efeito Payne no estado vulcanizado

Os compostos de NBR/Negro de fumo apresentam um decréscimo de G* em
funcdo do aumento da deformagao, caracteristico de efeito Payne conforme apresenta
a Figura 25. A Figura 26 apresenta os valores de efeito Payne calculados (AG* =
G¥0,1% — G*40%). Nota-se que as amostras 40/0, 30/10 e 20/20 apresentam valores de
efeito Payne bem parecidos. Por outro lado, as amostras 10/30 e 0/40 apresentam um
acréscimo do efeito Payne, sendo que a amostra 0/40 apresentou o maior valor de
Efeito Payne. Logo, o efeito da N8 sobre a rede de carga apds a cura so6 foi mais

pronunciado para as composi¢des com alto teor desta borracha.
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Figura 25. Primeira varredura de deformagéao dos compostos de NBR/Negro de fumo
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Figura 26. Efeito Payne da primeira varredura em funcédo da quantidade de N8 (phr)
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Fonte: O Autor, 2024.

Os maiores valores de efeito Payne no estado curado (Figura 26) em
comparagao com o ndo curado indica que a vulcanizacao influencia diretamente na
formagao de rede de cargas. Conforme ja discutido anteriormente, a adigdo da N8

parece afetar a formacgéo da rede de carga do negro de fumo na matriz de borracha.
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Durante a vulcanizagdo, com a agao da temperatura e da pressao, uma estrutura de

rede de carga é fortalecida, o que leva ao aumento do efeito Payne.

4.5 Propriedades mecanicas

451 Tensao versus deformacédo

A tensdo necessaria para produzir uma deformacdo de 100% (tensdo ou
modulo a 100%) foi analisada pela ANOVA One-way, que resultou no valor de p-value
de 0,03, mostrando que existe diferengca significativa entre as médias das
composic¢oes. No teste de Cochran foi obtido o p-value de 0,328, ou seja, as variancias
sao homogéneas. A Figura 27 apresenta a comparagao da proje¢cao das médias.
Qualquer diferenca entre médias € vista pela ndo sobreposicdo dos intervalos.
Observa-se que a composi¢cao 0-40 apresenta a maior projegao para a tensao a 100%

e que nao existe diferencga significativa entre as demais.

Figura 27 - Comparagao da projecao da média por LSD para a tensdo a 100%
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A analise ANOVA One-way dos dados da tensdo e alongamento na ruptura
mostrou que existe diferenca significa entre as médias das composigdes ja que os
valores de p-values foram menores que 0,05 para essas duas propriedades. O teste
de Cochran resultou em p-value de 0,445 para a tensao na ruptura e 0,624 para o
alongamento na ruptura, ou seja, ndo ha diferenca entre as variancias. As Figuras 28
e 29 apresentam, respectivamente, as projecdes das médias para a tensdo na ruptura

e alongamento na ruptura.

Figura 28 - Comparagao da projegcao da media por LSD para a tens&o na ruptura
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Fonte: O Autor, 2024

Figura 29 - Comparacao da projecao da média por LSD para a alongamento na ruptura
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Observa-se que as composi¢coes 30/10 e 20/20 exibem similar tensdo na
ruptura (Figura 28) e alongamento na ruptura (Figura 29) ja que ha sobreposi¢ao nos
intervalos, portanto, sdo consideradas iguais estatisticamente. De um modo em geral,
observa-se uma tendéncia de reducado da tensdo e alongamento na ruptura com a
substituicdo da N608 pela N8.

A Figura 30 mostra a tensdo e o alongamento na ruptura em fungdo da
densidade de ligagdes cruzadas. Observa-se que ha o aumento tanto da tensao,
quanto do alongamento na ruptura, com o aumento da densidade de ligagdes
cruzadas, apesar do range para a densidade de ligagbes cruzadas nao ser tao largo.
Essa dependéncia observada para a densidade de ligagdes cruzadas e tensdo na
ruptura é esperada, conforme previsto na Figura 31 (Coran, 2005). No entanto, ha um
comportamento inverso entre a densidade de ligagdes cruzadas e o alongamento, que

pode ser atribuido a menor restricdo a movimentacao da N8 frente a N608.

Figura 30 - Tensao e alongamento na ruptura em funcao da densidade de ligagdes

cruzadas.
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Figura 31 - Propriedades dos vulcanizados em fun¢do da densidade de liga¢des cruzadas
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452 Dureza Shore A e Resistencia ao rasgamento

A dureza de um material de vedagcao é uma propriedade normalmente
associada a tendéncia do O-ring ser extrudado através da folga do canal durante a
montagem ou operacao em aplicagdes dindmicas (Parker, 2018). A analise ANOVA
One-way para a dureza Shore A revelou que nao existe diferengcas entre as médias,
conforme evidenciado pelo valor de p-value de 0,1658. O teste de Cochran resultou
em um p-value de 0,1638, indicando que as variancias sdo homogéneas. Para ilustrar,
a Figura 30 mostra que ndo existe diferengca entre as projecbes das médias,
independentemente do tipo de borracha, o que é coerente ja que a formulagdo usada
em todas as composicoes foi a mesma, especifica para O-ring com dureza 60-70
(Tabela 3).
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Figura 32 - Comparagao da projecado da média por LSD para Dureza Shore A
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Fonte: O Autor, 2024.

Com relagédo a resisténcia ao rasgo, as analises revelaram que nao existe
diferenga entre as médias (p-value: 0,741) e variancias (p-value: 0,677). A Figura 33
apresenta a comparagao das médias para a resisténcia ao rasgo. Este resultado nao
era esperado frente o comportamento observado nas propriedades de tragao
discutidas anteriormente. Uma explicacédo para esse resultado € a alta variabilidade
dos dados em todas as amostras (ver a barras da Figura 33). Um fator que pode ter
contribuido para esta alta variagao foi o estado dos cunhos (desgastados) usados para
estampar os corpos de prova, resultando em possiveis imperfei¢cdes, que facilitaram
o rasgo das amostras em menores tensdes. Apesar disso, ainda se tem um bom valor
de resisténcia ao rasgo. Por exemplo, Negri et al. (2021) reportaram valores de
resisténcia ao rasgo de 54 + 3 e 63 + 2 kNm para uma composi¢cao de NBR (N615)
com 40 e 60 phr de negro de fumo (N300).
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Figura 33 - Comparacgao da projecdo da média por LSD para Resistencia ao rasgo
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453 Relaxacdo de tensdo por compressido e deformacdo permanente por

compressao

Os anéis de vedacéao de borracha elastomérica sdo amplamente empregados
em equipamentos hidraulicos e pneumaticos para assegurar a vedacéo de eixos,
pistdes e tampas. A eficacia do anel de vedacao depende, por um lado, do valor da
pressao de contato gerada durante a montagem do anel e, por outro, da manutencao
de um valor minimo de tensao durante o funcionamento, abaixo do qual a capacidade
de vedacédo da junta fica comprometida (Aissaoiu, H.; Diany, M.; Azouz, J. 2012).
Portanto, € de suma importancia conhecer a relaxacao de tensdo e a deformagao
permanente por compressdo de uma composi¢ao elastomérica.

Os dados experimentais do ensaio de relaxagao de tensdo foram ajustados
para o modelo apresentado na Equacgao 10 (ver topico 3.5.13), sendo apresentados
nas Equacgdes 22 — 26 (unidade de tempo: segundo). Observa-se que as composigcdes
apresentam o0 mesmo comportamento, ou seja, projetam uma tensao retida
normalizada (o,/0y) de 77% do valor original do aperto, independentemente do tipo

de borracha presente na formulacao. Além disso, as parcelas de perda de tensao A1,
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A2 e A3 sao iguais e ocorrem praticamente nos mesmos tempos de relaxacdo t1, 12

e 13, mostrando similaridade no processo de relaxagéao.

olt) —t - —t
40/0: — = 0,77 + 0,10 (—] 0.06 (—] 0,05 ( ] 2:0,09 22
/ o + 0.10exp|—) + =xp | os) + xp| 57/ R ) (Eq.22)
30/10: W _ 77 + 0.10exp (j] +0 naexp(;]+ UUEExp(_—] (R2:0,99) (Eq.23)
" e ' ' g ' 115 ' 133g/ Y
20420 ot) 0,77 + 0,10 (_t] 0.06 (_ ] 0,05 ( _ ](R? 0,99)
& i = ' ' — ' — ' P i 2
/ - + exp o)+ exp |\ 775 ) + =P | 550 (Eq.24)
10/30 e _ 0,78 + 0,00 (_t] 0,06 (_ ] 0,05 ( _t ]{37 0,05) E
[30: 2= = 078 + 0.09axp | ) + 0.00exp {775 )+ 005 exp {0 WR2: 0. (£9-23)
0/40: a9 _ 0,77 + 0,10 (_—] 0,06 (_—] 0,05 (_—t]{ﬂf’-n 96) (Eq.26)
S40: = = 0,77 + 0,10exp 3 + 0,06 exp 118 + 0,03 exp 13ag/ F2:0:

Similar comportamento foi observado para o ensaio de deformacéao
permanente (ou compression set), conforme mostra a Tabela 11, ou seja, todas as
amostras apresentaram excelente valor de compression set, ndao sendo observado

nenhuma contribuicdo do tipo de borracha.

Tabela 11: Ensaio de deformacao permanente por compressao (DPC)

Composicao DPC
40/0 9+1%
30/10 10+ 1%
20/20 10+£1%
10/30 10+£1%
0/40 11+£1%

Fonte: O autor, 2024

Deste modo, com base nos resultados, € possivel dizer que a reticulagcéo
presente na N8 nao teve nenhum efeito, seja ele positivo ou negativo, nas

propriedades de relaxagao de tensao e deformagao permanente por compressao.
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CONCLUSOES

Os resultados mostraram que a substituicdo da borracha N608 pela N8 em uma
composi¢cao de O-rings dureza Shore A produziu alteragdes na processabilidade e
propriedades mecéanicas dos compostos. No que diz respeito as vantagens
observadas na processabilidade, ressalta se a maiores valores de viscosidade inicial
e viscosidade Mooney que sao associados a maior estabilidade dimensional no
processamento apesar de demandarem maior energia, redugao no die swell e melhor
acabamento. Além disso, ndo houve diferenga nos parametros reométricos e ocorreu
uma sutil reducdo da densidade de ligagdes cruzadas (DLC). As vantagens
observadas em relagdo as propriedades mecanicas nao foram tao relevantes. Deste
modo, a adigdo da N8 traz beneficios frente a processabilidade sem alterar as
propriedades mecanicas.

A avaliagao reolégica no estado nao curado feita através de ensaios de
viscosidade Mooney, relaxagédo Mooney e diversos ensaios no RPA mostraram que a
adicdo da borracha N8 aumenta o componente elastico dos compostos. Esses
resultados foram evidenciados pelo teste de relaxacdo Mooney, onde as taxas de
relaxacao se aproximaram mais de zero com 0 aumento da N8 indicando o aumento
do comportamento elastico, teste reoldgico de relaxagao de tenséo por cisalhamento,
onde ocorreu um pronunciado aumento no tempo de relaxacdo com o aumento da N8
mostrando que existe o predominio do componente elastico e nos testes segundo a
norma ASTM D6204 — Parte A e B, onde os resultados mostraram que os valores de
tangente delta diminuiram com o aumento da N8, provando que ocorreu um aumento
do comportamento elastico. A rede de carga do negro de fumo e as reticulagdes
presentes na N8 contribuiram para os resultados citados acima.

A avaliagdo reométrica no estado nado curado feita através de ensaios de
reometria capilar mostraram que a adicdo da N8 contribuiu para o melhor acabamento
da superficie e estabilidade dimensional. Esses resultados foram observados pelo
teste de extrudabilidade, onde a mudancga da rede de carga influenciou diretamente
no aumento da viscosidade complexa reduzindo a probabilidade de defeitos como a
pele de tubarao, e no teste de redmetria capilar ASTM Método A, onde a adigao da
N8 contribuiu para uma redugao nos valores de die swell em diferentes taxas de

cisalhamento e apds 24 horas.
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A correlagao dos valores de tangente delta obtidos no RPA com os valores de
die-swell ASTM D6204 — B a 500% de deformagéo com a extrudabilidade por reébmetro
capilar mostrou que as amostras com menores valores de tangente delta
apresentaram menores valores de die swell, comportamento este que nao concorda
com relatos da literatura que afirma que menores valores de tangente delta
apresentam maiores valores de die swell. Esta discorddncia com a mostra a
associacao direta do valor da tangente delta com o comportamento de die-swell ndo
€ tdo simples. No presente estudo, o fato da borracha N8 ser reticulada, junto com a
rede de negro de fumo diferenciada, podem ter contribuido para “segura” as cadeias
da borracha fazendo com que elas nao fossem tao estendidas e desenroladas durante
o fluxo, reduzindo, portanto, o die swell. O aspecto visual foi beneficiado com a adigao
da N8, superficie mais lisa, uniforme e brilhante.

A avaliagédo reologica no estado curado para compostos mostrou que a
vulcanizagdo contribuiu diretamente no fortalecimento da rede de cargas, levando ao
aumento do efeito Payne. Logo, a adicdo da N8 sobre a rede de carga apds a cura s6
foi mais pronunciada para o composto com 0/40. Os resultados obtidos na DLC
mostraram que nao existe contribuicdo com a adicdo da N8. Em relacdo as
propriedades mecanicas, a adicdo da N8 nos compostos nao apresentou muitas
contribuigdes, sendo os resultados praticamente similares. Porém, o teste de tensao
versus deformagao o composto 0/40 apresentou maior projecao para a tensao a 100%

e as demais composi¢gdes com projecdes similares.
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