
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRAND€ DO SUL 

INSTITUTO DE QUIMICA 

CURS0 DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA 

INFLUENCIA DE LIGACdES DE HIDROGENIO 

SOBRE AS PROPRIEDADES DE ELASTOMEROS E LIGAS ELASTOMCRICAS 

CESAR LIBERATO PETZHOLD 

O u i m l c a  I n d u s t r i a l  

D f 4 9 e r k a G ~ o  a p r e s e n t a d a  ao C u r s o  de P o s - G r a d u a ~ 3 0  e m  O u i m l c a  da  

Unlvor -s ideds  Federal da R i o  G r a n d e  do S u l  p a r a  o b t e n ~ a o  do T i t u l o  

de M e s t r e  e m  C J u i m ~ c a .  



E s t a  d i s s e r t a ~ 5 0  f o i  j u l g a d a  adequada p a r a  obtenc.30 do 

T i t u l o  de M e s t r e  em Quimica  e aprovada em sua forma f i n a l ,  p e l @  

O r i e n t a d o r  e p e l a  Banca Examinadora do Curso  de Pos -Gradua~50  e m  

Qu im ica .  

O r i e n t a d o r :  Raquel Santos  Mau le r  

Dou to ra  em Q u i m i c a  

I n s t i t u t o  de Qu imica  

U n i v e r s i d a d e  F e d e r a l  do R i o  Grande do S u l  - UFRGS 

Banca Examinadora:  

D r .  Reimund S t a d l e r  

l n s t i t u t  fur Makromo leku la re  Chemie - F r e i b u r g  - Alemanha 

D r .  Raul  Our jada 

PPH - C i a .  Industrial de P o l l p r o p r l e n o  

D r .  Marco Aur& l  i o  de A r a u j o  

I n s t i t u t o  de Q u i m i c a  - UFRGS 



0 t r a b a l h o  d e s c r i t o  na  p r e s e n t e  d i s s e r t a ~ A o  f o i  r e a l i -  

zado e n t r e  Marco/B7 e A b r i 1 / 8 9 ,  n o  Institute de  Quimica  da U n i v e r -  

s i d a d e  F e d e r a l  do R i o  Grande do S u l ,  sob  o r i e n t a c Z o  a d  P r o f a .  Dra. 

Raquel S. Mau le r  e c o - o r i e n t a c g o  da  P r n f a .  M e s t r a  M a r l y  M. J a c o b i ,  

i n t e i r a m e n t e  p e l 0  a u t o r  s a l v o  e v e n t u a i s  ag radec imen tos  que apa- 

recam n o  t e x t o .  

P a r t e  d e s t e  t r a b a l h o  f o i  r e a l i z a d a  n o  l n s t i t u t  f u r  Ma- 

k r o m o l e c u l a r e  Chemie - Hermann S t a u d i n g e r  Haus - F r e l b u r g  - A l e -  

manha O c i d e n t a l  d u r a n t e  o  p e r i o d 0  de Agos to /88  a  Ou tub ro /88 .  



AGRADECIMENTOS 

- A P r o f a .  Dra. Raquel  Santos  Mau le r ,  meu s i n c e r o  a g r a d e c i -  

mento p e l a  o r i e n t a ~ i i o ,  p e l o  i n t e r e s s e  e p e l 0  i n c e n t i v o  d u r a n t e  a 

r e a l i z a c Z i o  d e s t e  t r a b a l h o .  

- A P r o f a .  M e s t r a  M a r l y  M. J a c o b i ,  m e u s  s i n c e r o s  agradecimen- 

t os  p e l a  c o - o r i e n t a c 5 0 ,  amizade e a p o i o ,  bem corno c e l o  i n t e r e s s s e  

demonstrado d u r a n t e  a r e a l i z a c & o  d e s t e  t r a b a l h o .  

- Ao P r o f .  D r .  Reimund S t a d l e r ,  p e l o  e s t i m u l o  e p e l a s  p r o v e i -  

t o s a s  d i s c u s s d e s  que f a c i l i t a r a m  a  i n t e r p r e t a ~ s o  e  compreens30 dos  

r e s u l t a d o s  o b t i d o s .  

- Ao P r o f .  D r .  ti. J. Cantow, a g r a d e ~ o  o  c o n v r t e  que p e r m i t i u  

a  f e a l i t a ~ i 4 0  de p a r t e  d e s t e  t r a b a l h o  no  I n s t l t u t  f u r  Makromoleku- 

l a r s  Chemle em F r e l b u r g  - Alemanha. 

- Aos c o l e q a s  e  p r o f e s s o r e s  do Curso  de M e s t r a d o  p e l a  amizade 

e  a p o ~ o  d u r a n t e  a  r e a l i z a ~ a o  d e s t e  t r a b a l h o .  

- A CAPES pela concessao da b o l s a  de e s t u d o s  d u r a n t e  a  r e a l l -  

taqA6 desto  trabalho, t a n t o  n o  Bras11 corno n o  e n t e r l o r .  



P a r t e s  d e s t e  t r a b a l h o  foram ap resen tadas  e  p u b l i c a d a s :  

- PETZHOLD,C.L.; JACOB1,M.M.; MAULER,R.S.; STADLER,A. I n f  luen- 

c i a  d e  1  i q a ~ d e s  d e  h i d r o q G n i o  s o b r e  a s  p r o p r l e d a d e s  d e  e las t6me-  

r - .  Apresentado na  4oa R e u n r h  I?nual da Soc iedade B r a s i l e i r a  de  

P r o q r e s s o  a ClGnc la ,  SSo Pau lo ,  ~ u l h o  de 1988. 

-PETZHOLD,C.L.; JACOB1,M.M.; STADLER,R. I n f  l u e n c e  of hydroqen 

b o n d t n q  o n  the properties of e l a s t o m e r l c  b l e n d s :  syne rq l sm in 

SBR-hRR b l e n d s .  Polymer Comm. 30, 111 (1989 ) .  



A Denise 



LISTA DE ABREVIATURAS E SrMBOLOS 

IPN - Rede de Polirneros Interpenetraveis 

IEN - Rede d e  Elast6meros Interpenetraveis 

SIN - Redes Interpenetr6vei.s Simulthneas 

TPE - Elastbmeros Termopl6sticos 

NBR - copolimero acrilonitrila-butadisno 

SBR - copolimero estireno-butadieno 

P T D  - 4-fenil-1,2,4-triazolina-J,5-diona 

P T D - H  - 4-fenil-1,2,4-triazol~dlna-3,5-diona 

GPC - Cromatoqrafia de Permeacao em Gel 

DSC - Calorimetria de Varredura Diferencial 
THF - Tetrahidrofurano 

a - deforma~20 
T g  - temperatura de transi~5o vitrea 
fi - Peso molecular ponderal media 

w 

- Peso molecular num&rzco m&dio 
n 

U - complexo dlm&rico urazola 
2 

AG - enerqia livre de mistura 
r n ~  s 

AH - entalpia de mistura 
m t s  

A 5  - e n t r o p ~ a  d e  mistura 
m t s  



.................................... 1.1 LIGAS P O L I M ~ R I C A S  3 

. . . . .  1.1.1 Miscibilldade/Compatibilidade de Polimeros 5 

a . Base termodin6mica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 

........ b . Metodos p a r a  aumentar a miscibilidade 11 

............. 1.1.2 Propriedades das Ligas Polimericas 15 

1.1.3 Liqas Elastomericas ............................ 17 

............................. 1.2 MODIFICACAO DE POLfMEROS 20 

1.3 PROPRIEDADES M E C ~ I C A S  (TENSAO-DEFORMACAO) .....;...... 26 

.................................... 1.3.1 Elastemeros 28 

1.3.2 Elast6meros Termoplasticos ..................... 3 3  
1.3.3 Comportamento MecAnico e m  Liqas Polimericas .... 34 

2 . PARTE EXPERIMENTAL 

...................................... 2.i.i Polimeros 39 

.......................... 2 . 1 . 2  ffaaqentes e Solventes 41 

.............................. 2.2 EOUIPAMENTOS UTILIZAUOS 4 2  



........... 2.3 PURIFICACAO E CARACTERIZACAO DOS POL~MEROS 43 

....... 2.3.2 Determina~so da Composi~Zio das Borrachas 44 

2.3.3 Peso Molecular e Distribui~so 
de Peso Molecular .............................. 45 
2.3.3.1 Viscosimetria ........................... 45 
2.3.3.2 Cromatografla de Permeac50 em Gel ....... 46 

2.3.4 Temperatura de Transi~Ao Vitrea ................ 47 
2.3.5 Medidas de Tensso-deforma~So ................... 47 

2.4 SfNTESE GE 4-FENIL-1.2.4.TRIAZOLINA-3,5-DIONA ......... 49 

.................................... 2.5.1 Viscosrdade 52 

2 . 5 . 2  Obten~Zo de Filmes ............................. 52 
2 . 5 . 3  Obten~ao de liqas Polim&ricas .................. 53 

3 . RE!?A&TADOS E DISCUSSAO 

3.1 PROPRIEDADES E CARACTERIZGCAO DOS COMPONENTES 
................................................ PUROS 56 

7.2 PROPRIEDADES E CARfiCTERIZACAO DOS POLfMEROS 

MODIFICADOS .......................................... 61 

3.3 PROPRIEDADES TENSAO-DEFORMACAO ....................... 69 

3.3.1 Histerese ...................................... 73 
3.3.1.1 Influ4ncia da velocidade de deforma~8o .. 76 



3.4 PROPRIEDUDES DAS LIGAS POLIM&RICAS ................... 78 

3.4.1 Calorimetria de Varredura Diferencial -DSC.....78 

3.4.2 Propriedades TensAo-deforma~Ho. ................ 85 
3.4.2.1 Influencia d a  Composi~Bo da Liga ........ 85 
3 . 4 . 2 . 2  lnf luencia do Grau d e  Modif rca~ao 

dos Componentes ......................... 98 
a. Modifica~ao na SBR.......... ............ 98 
b. Modifica~Ao na NBR... ................... 101 

3.5 ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHA .......................... 105 

4. CONCLUSAO 

A P ~ N ~ I C E  1 - ESPECTROS 'H-RMN DAS BORRACHAS NAO MODI- 

F I C A D A S . . ,  ................................. 120 
APENDICE I 1  - CURVA DE CALIBRACAO DA SBR......... ........ 123 
APENDICE 1 1 1  - INFLUeNCIA DAS LIGA~&S DE HIDROGENIO SO- 

ERE AS PROPRIEDADES EM SOLUCAO DE ElAST6- 
MEROS ......................................125 



INDICE OE TABELAS 

TABELA 1 - Carnpos i~50 das b o r r a c h a s  SBR e  NBR's............~~ 

TABELA 2  - V i s c o s i d a d e s  I n t r i n s e c a s  das b o r r a c h a s  n5o mo- 
d i f i c a d a s  ( e m  l / g )  nos d l f e r e n t e s  s o l v e n t e s ,  a  
2 5 ' ~  ............................................ 5 6  

- 
TPBELA 3 - V a l o r e s  d e  fin, M v  o %wi%n dos e las tb rne ros  u t i -  

l i z a d o s  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 7  

TABELA 4 - Temperaturas de T r a n s x ~ Z o  V i t r e a  das b o r r a c h a s  
nSo m o d i f i c a d a s  o b t i d a s  p o r  e x t r a p o l a ~ 5 0  a ve- 
l o c i d a d e  de aquecimento n u l a  .................... 57 

TABELA 5 - Aaz6es  de r e a t r v i d a d e  p a r a  os  mon6rneros dos 
capo l i rne ros  NBR e  SBR a 5°~,....................57 

TABELA 6 - V i s c o s i d a d e s  i n t r i n s e c a s  [ q ]  em l/q das b o r r a -  
chas m o d i f i c a d a s ,  em t o l u e n o  e  THF a  2 5 O ~  ....... 61 

TABELA 7 - V a l o r e s  de T g ' s  e m  O C  das b o r r a c h a s  com d i f e -  
..................... r e n t e s  q r a u s  dc r n o d i f l c a ~ 5 0  62 

TARELA 8 - Nurnero de g rupos  u r a z o l a s  p o r  100 dtomos de 
ca rbono  da c a d e i a  p o l r m e r i c a  .................... 63 

TABELA 9 -- F r a ~ A o  de e n e r g l a  armazenada das  b o r r a c h a s  ob- 
t i d a  das c u r v a s  d e  h l s t e r e s e  p a r a  a = 4.........73 



INDICE DE FIGURAS 

Figura 1 - Representac.30 esquemittica d e  algumas misturas sim- 
ples de dois polimeros: (a) uma liga polimerica; 
( b )  um copolimero enxertado; (c) um copolimero em 
bloco; (d) um semi-LPN; (e) um IPN; (f) um copoli- 
mero AB reticulado . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4  

Figura 2 - LocalrzaCZio ldeal do copolirnero enxertado e em 
bloco entre as fases pallmerlcar lmlsciveis A e 8...14 

Fiqura 3 - Grafico de uma determinada propriedade da liga e m  
funG3o da composi~So, mostrando os diferentes com- 
portamentos que podem ocorrer.......................l6 

Fiqura 4 - Curva Tensso-deforma~Ao tipica para a borracha na- ................................... tural vulcanizada 30 

Figura 5 - Curvas de DSC das borrachas NBR-15 e NBR-28 a 
............................................ 2ooc/min 60 

Figura 6 - Cromatogramas de permeaqao em gel para a SBR mo- 
dificada: (........ ) 0%; ( -  ) 1%; ( * * * )  2%; ( - -  --) 3% 
e ( - * - )  4%..........................................62 

Frgura 7 - Graflco da vlscosrdade lntrinseca em f u n ~ a o  d o  
qrau de modlflcac5o: (a) SBR, em tolueno e T H F ;  
(b) NBR's, em THF. Todas as medldas foram reall- 
zadas a 2 5 O ~  ........................................ 64 

Flgura 8 - Curvas de DSC a 2 0 ~ ~ / m l n  para elast6meros com di- 
feren tes graus de mod1 f r c a~&o, indlcado pelos nu- 
meros. (a)SBR ; (b)NBR-15 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .68 

F r g u r a  9 - C u r v a s  tensao-deformac5o das borrachas n%o modi- 
f ~ c a d a s ,  a vel~cldade de d e f o r m a ~ a o  de lOmm/mln e 
a = 4. 0% m6dulos de Young 5Ao apresentados na ta- 
b e l a  ao lado ..................................-.....69 



F ~ g u r a  10 - Curvas tensso-defor-ma~Zio da SBR modlficada a ve- 
locidade de deforma~ao de 10mm/mln e a = 4. 0s 
numeros representam o grau de rnodlfica~50 em % 
mol de l l g a ~ b e s  duplas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7  0 

Figura 11 - Curvas tensso-deformaqso das borrachas nitrilicas 
modificadas (lOmm/min e a = 4). 0s numeros re- 
presentam o grau de modif icac2io em % mol de li- 

...................................... g a ~ d e s  duplas 71 

Figura 12 - Curvas de histerese da SBR e NBR-15 n&o modifi- 
cadas e modificadas a 4%. Velocidade de deforma- 
cHo de 10mm/min e a = ............................... 

Figura 13 - Graficos de a (l/lo) X deforma~Zio permanent@ para 
as borrachas modlflcadas ........................... 7 5  

Figura 14 - Curvas de hlsterese para SBR 1% modificada a di- 
ferentes velocldades de deforma~go: 5, 10, 20 e 
50 mrn/mrn e elongaGAo maxima de a = 2,s ............ 77 

Figura 15 - Curvas de DSC dos componentes individuals das lr- 
gas polim&ric$ri estudadas, a velocldade de aqu-e- 
c i m e n t o  de 20 C/mln.. .............................. 80 

Figura 16 - Curvas de DSC das ligas polimericas:(a) NBR-15-0/ 
SBR-0; ( b )  NBR-15-O/SBR-4 e ( c )  NBR-15-4/SBR-4, a 
velocidade de 2ooc/min ............................. 81 

Fiqwra 17 - Curvas de DSC das sequ1ntes lrgas p o l ~ m e r ~ c a s :  
(a) NBR-28-O/SBR-0; ( b )  NBR-28-O/SBR-4 e ( c )  
NBA-28-4/SBH-4, a velocldade de 2 0 ° ~ / m r n  ........... 82 

Figura 18 - Curvas de DSC das liqas, a velocrdade de 2 O o ~ / m r n  
(a) NBR-45-O/SBR-0; (b) NBR-45-O/SBR-4 e (c) 
NBR-45-4/SBR-4 ...................................... 84 

Frgura 19 - Curvas de tensso-deformacAo das segulntes llqas e 
dos respectlvos componentes a dlferentes compo- 
si~des. Veloc~dade de estrramento lOmrn/rnrn ( 1  = 

0 2 0 r n m ) .  Nurneros rndlcam a f r a ~ a a  ponderal de bor- 
racha n ~ t r i l r c a  na liqa. 



F i q u r a  20 - T e n s s o  a a=2 ( 1 0 0 %  d e f o r m a ~ z o )  e m  f u n ~ a o  da c o m -  
p o s i ~ a o  da l i q a  p a r a :  

A N B R - 1 5 - O / S B R - 0 ;  
o N B R - 1 5 - O / S B R - 4 ;  
0 N B R - 1 5 - 4 / S B R - 4  .................... 89 

F i g u r a  21  - C u r v a s  de t e n s a o - d e f o r m a ~ A o  pa ra  os c o m p o n e n t e s  e 
l i g a s  N B R - 2 8 / S B R  de d i f e r e n t e s  c o m p o s i c i 3 e s  a ve- 
l o c i d a d e  de 1 0 m m / m l n  ( 1 = 2Omm) N u m e r o s  i n d i c a r n  

0 
a f r a ~ A o  pondera l  de b o r r a c h a  n i t r i l i c a  na l i q a :  

( a )  N B R - 2 B - O / S B R - 0 ;  
( b )  N B R - 2 8 - O / S B R - 4 ;  ................... ( c )  N B R - 2 8 - 4 / S B R - 4  9 1  

F i g u r a  22 - T e n s 5 0  a a=2 ( 1 0 0 %  d e f o r m a ~ 5 a )  e m  f u n ~ a o  da c o m -  
p o s i ~ s o  das l i g a s :  

A N B R - 2 8 - O / S B R - 0 ;  
o N B H - 2 8 - O / S B R - 4 ;  
O N B R - 2 8 - 4 / S B R - 4  .................... 92 

F i q u r a  23 - C u r v a s  t e n s z o - d e f o r m a ~ 5 0  p a r a  os c o m p o n e n t e s  e 
l l g a s  N B R - 4 5 / S B R  de d r f e r e n t e s  c o m p o s l ~ b e s ,  a ve- 
l o c i d a d e  de l O m m / r n l n  ( 1  = 2 O m m ) .  N u m e r o s  l n d i c a m  a 

0 
f r a ~ 2 i o  e m  peso de b o r r a c h a  n i  t r i  1 i c a .  

( a )  N B R - 4 5 - O / S B R - 0 ;  
( b )  N B R - 4 5 - O / S B R - 4 ;  
( c )  NBR-45-4/SBR-4........... ........ 9 4  

F i g u r a  2 4  - T e n s 2 0  a a=2 ( 1 0 0 %  d e f o r m a c A o )  e m  fun~2io da c o m -  
p o s i ~ X o  das l i g a s :  

A N B R - 4 5 - O / S B R - 0 ;  
o W B R - 4 5 - O / S B R - 4 ;  

NBR-45-4/SBR-4....................95 

F ~ g u r a  25 - C u r v a s  t e n s s o - d e f o r m a ~ 2 0  p a r a  l l q a s  N B R - O / S B R  m o -  
d r f l c a d a  c o m  c o m p o s l c 5 0  c o n s t a n t e  de 10% e m  peso 
de b o r r a c h a  n r t r i l l c a .  V e l o c l d a d e  de l O m m / m l n  e 
1 = 2Omrn. N G m e r o s  r n d l c a m  o g rau  de m o d i f r c a ~ 2 i o  
d: SBR na l l g a .  

( a )  N B R - 1 5 - 0 ;  ( b )  N B R - 2 8 - 0 ;  ( c )  N B R - 4 5 - O . . . . . .  ... 99 

F l g ~ t r - a  26 - C u r v a s  t e n s A o - d e f a r m a c a o  p a r a  1 l g a s  NBR m o d i f  i -  
c a d a / S B R - 4  c o r n  c o m p o s i c X o  cons tan te  de 1 0 %  e m  pe- 
so de b o r r a c h a  n l  t r f  l l c a .  V e l o c r d a d e  de d e f o r m a -  
~ % a  de l O m r n / m r n  e 1 a 20mm.  0 s  n u m e r o s  i n d l c a m  o 
g rau  de m o d l f r c a c 2 I o o d a  N B R  na I l q a .  

( a )  N B R - 1 5 ;  ( b )  N B R - 2 8 ;  ( c )  N B R - 4 5  ........... 101 



F i q u r a  27 - E s p e c t r o  de I V  dependente da t e m p e r a t u r a ,  na  r e -  
g i 5 o  de e s t l r a m e n t o  da c a r b o n i l a  ( C = O ) ,  do p o l i -  
b u t a d i e n o  2% m o d i f i c a d o .  

g rupo  u r a z o l a  l i v r e :  1 7 2 0  crn-I - 1 
qrupo  u r a z o l a  complexado: 1702 crn ...........I05 

F i g u r a  28 - E s p e c t r o s  I V  das b o r r a c h a s  m o d l f i c a d a s  na  r e g i d o  
de e s t i r a m e n t o  da c a r b o n i l a  o b t i d o s  de f i i m e s  so- 
b r e  NaCl a  tempera tu ra  ambiente .  ( a )  S B R - 4 ;  ( b )  
N B A - 1 5 - 4 ;  ( c )  N B R - 4 5 - 4 ;  ( d )  L r g a  h I B R - 1 5 - 4 / S B R - 4  
(20% peso N B R - 1 5 - 4 )  ................................ 106 
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l o n i t r i l a - b u t a d i e n o  ( N B R )  con d i f e r e n t e s  t e o r e s  de a c r i l a n i t r i l a  
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,dluc%o - v ~ s c o s r d a d e  r n t r i n s e c a  e A s  p r o p r ~ c d i i d e s  e m  - 

c r o m a t a q r a f ~ a  de permeacZo em g e l  - e a propr- redade mecAnica de 

t e n s s o - d e f o r m a ~ 5 0  d e s t e s  materials foram es tudadas  a n t e s  e  d e p o l s  

da a d l ~ & o  de grupos p n l a r e s ,  rapazes  de  ~ n t e r a q l r  v l a  pon tes  de 

h rd rogGn io ,  21 c a d e i a  p o l r m e r l c a .  A f o r m a ~ a o  d e s t e s  cornplexos de 

l l q a ~ 3 0  de h r d r o g e n r o  l n f u e n c l a m  marcadamente essas p r o p r ~ e d a d e s .  

Para  NBR, a v a r i a c z o  das p r o p r i e d a d e s  depende da q u a n t i d a d e  de a- 

c r i l a n i t r i l a .  

L l g a s  de NBR/SBR m o d l f i c a d a s  e nZo m o d l f r c a d a s  foram ob- 

t ~ d a g  B a c a r n p a t r b l l r d a d e  dos componentes a n a l r s a d a  a t r a v e s  da 

tempera tu ra  de t r a n s l ~ a o  v i t r e a  determrnada p o r  c a l o r i m e t r r a  de 

v a r r e d u r a  d i f e r e n c r a l .  Houve u m a  melhora  na  m l s c r b r l i d a d e  dos com- 

pnnentes  corn a  m o d l f i c a ~ A o .  A s  p rop r redades  mecan lcas  ( tensgo-de-  

fc;trndc30) d e s t e s  s ~ s t e m a s  foram es tudadas em r e l a c 2 0  a  v a r i a ~ a a  da 

compas l r&o e g r a u  de mod l f r cacAa  das componentes em cada t r p o  de 

bdvracha n r t r i l l c a ,  L r q a s  da SBF?/NBR m o d i f r c a d a s  e SBR m o d i f l c a d a t  

nil0 mod& f l d a d a  apresentaram p r o p r r e d a d e s  meci inrcas s u p e r l ~ r a ~  

4 d @  %$&A% CompQn@ntc% p u r o s  ( s l n e r g l s m o ) .  

X V I  



ABSTRACT 

Sty rene-bu tad iene  r u b b e r  ( S B R )  and a c r y l o n i t r i l e - b u t a -  

d i e n e  r u b b e r s  ( N B R )  w i t h  d i f f e r e n t 5  c o n t e n t s  o f  a c r y l o n i t r i l e  

(15%,  28% and 45% mole)  were m o d i f i e d  w i t h  4 - p h e n y l - 1 , 2 , 4 - t r i a -  

to1 i ne-3 ,5-d ione ( P T D )  . 

The s o l u t i o n  p r o p e r t l e s  - I n t r l n s l c  viscosity and Gel  

pe rmea t ion  chromatography - and t h e  s t r e s s - s t r a i n  p r o p e r t l e s  o f  

these materials were s t u d l e d  b e f o r e  and a f t e r  t h e  a d d i t r o n  o f  po- 

l a r  g roups  t o  t h e  polymer backbone. The hydrogen sond complexes 

f o r m a t i o n ,  by these  p o l a r  qroups,  i n f l u e n c e s  s t r o n g l y  t h e s e  p r o -  

p e r t i e s .  

M o d r f r e d  and unmodl f red  N B R / S B R  b l e n d s  were p repared  and 

t h e l r  deg ree  o f  c o m p a t ~ b r l r t y  ana lysed  by D l f f e r e n t r a l  Scannrnq 

C a l o r l m @ t r y  (glass t r a n s ~ t l o n  t e m p e r a t u r e ) .  I t  was observed an r n -  

crease I n  the components m z s c l b ~  1 1  t y  upon mod l f  l c a t l o n .  The s t r e s s  

s t r a i n  p r o p e r t l e s  o f  t hese  systems were s t u d l e d  r n  r e l a t l o n  t o  t h e  

campu31 t lon  v a r ~ a t l o n  and degree o f  m o d l f ~ c a t l o n  o f  t h e  compo- 

n e n t s  f o r  each  t y p e  o f  n l t r l l e  r u b b e r .  A s  a  consequence o f  t h e  hy- 

drogen bonding fo rmat ron ,  NBR/SBR madl f l e d  and NBR unmodi- 

frcd/SBR r n o d t f l e d  b l e n d s  showed s u p e r i o r  s t r e s s - s t r a r n  p r o p e r t * @ $  

a9 eolnpared ta s r t h e r  s f  t h e  m a d l f r e d  components (synergism). 





0s  p r r m e l r o s  e s t ~ g l o s  do  d e 5 e n v o l v r m e n t o  ca c r g n c l a  e  da 

t e c n o l o g l 3  dns  p o l l r ~ e r - o s  ~s t r v s r 3 m  r e 1  ac lonado5  C O T  a  o b i e n 5 2 0  d e  

hamopo l ime ros  a p a r t l r  de ~ , n a  ~ n f  l n l d a d e  de  mon&7eros d e  f ac11 

acesso  e ria cornpreens30 de su-3s r ~ s p e c t ~ i a s  p r o p r ~ e d a d e s .  q o s t e -  

r ~ ~ r T e n t e ,  ocorr -erqm var- rac5e5 na e s t r u t u r a  b a s l c a  o  p o l l m e r o s  

que  l e v a r  3m a  d l  f s r e n t ~ s  t r p o s  tie cop01  r n e r o s :  P S T ~ ~ ~ S ~ ~ C O S ,  en- 

i e r t a d o s  e em b l a c o .  E s i u d o s  d e t a l h a d o s  das  suds c a r a c t e r l s t l c a s  e  

d a  n a t u r e z a  T L ~ L C ?  d e s t a s  v a r ~ a c d e s  t o ram r e a l l r a d c s .  

A t u a l m c n t e ,  o  c o n c e r t o  d e  m l s t u r a r  do13 o u  m a l s  po- 

l i m e r o s  ( r n ~ s t u r a  f i s l c a )  p a r a  o b t e r  um n a v o  p r o d u t o  ( l i g a  p o l l -  

m P r l c d ) ,  corn p r o p r ~ e d a d e s  d l f e r e n c l a d a s  de seus  componentes,  

d e - i p e r t a d o  q r a n d e  L n t e r e s s e  t a r ~ t o  no carnpo a c a d e m ~ c o  como n o  Ln- 

1.2,3 
~j 11 L-, t r 1 a 1 , d e v ~ d o  a v ~ 3 r ~ e d d d e  de  a p l ~ c a c o e s  d e s t e s  r n a t e r l a r s ,  

a f a c l l  ~ d a d e  d c  o b t e n ~ A o  e o  b a r y o  c u s t o  de p r o d u c i o ,  a5slrn como, 

o c o n l l e c ~ m e n t o  e o  emprego d e  n o v a s  t e c n l c a s ,  d i f e r e n t e s  d a q u e l a s  

u t i l ~ r a d a s  n o  d e s e n v o l v l m e n t o  d e  n o v o s  p o l l m e r o s ,  o  que j u s t l f l c a  

o  L n t e r e s s e  a c ~ m a  c L t a d o .  



Uma l r q a  p o l l m e r l c a  pode s e r  d e f l n l d a  como uma m l s t u r a  

de  d o l s  o u  m a l s  p o l l m e r o s  na  q u a l ,  k semelhanCa das  l l g a s  m e t a -  

I r c a s ,  n5o h5 l ~ g a ~ 5 o  c o v a l e n t e  en t r e  o s  r e s p e c t l v o s  componen- 

1.  J 
t e s  . E s t a s  podem 5 e r  o b t l d a s  a t r a v e s  de d l f e r e n t e s  metodos,  

c l n t r 2  o u t r o s ,  destacam-se a  m l s t u r a  mecan l ca  n o  p s t a d o  f u n d l d o  e  a  

r n l s t u r a  em s o l u q 5 o  com ~ o s t e r l o r  ev3po rac5o  do  s o l v ? n t e .  

0s c o p o l l m e r o s  en . t e r t a d o s ,  eim b l o c o  e  r e t l c u l a d o s ,  a s s l m  

cnmo, a s  Redes d e  pol i q e r o s  i n t s r p e n e t r a v e ~ s  ( I ? %  5 )  r e s u l  tam, 

t3mbem, d a  m l s t u r a  d e  d l f e r e n t e s  t ~ p o s  de p o l i r n e r o s ,  por&m a p r e -  

.jentarn l z q a ~ 2 0  c o v a l e n t e  e n t r e  o s  co inponentss.  Una r e p r e s e n t a ~ Z o  

esque ina t l zada  e mos t rada  na  f  l q u r a  1 ,  onde pode s e r  f a c ~ l m e n t e  v l -  

s u a l r z a d a  a  d l f e r e n ~ a  e n t r e  os  d l f e r e n t e s  t l p o s  de  m l s t u r a s  d e  pa- 

I ~ m e r o s  d e s c r l t a s  na l l t e r a t u r a .  

Us c o p o l ~ m e r o s  em b l o c 0  550 p o l l m e r o s  que ap resen tam 

duas ou m a ~ s  ( L n ~ d a d e s  e s t r u t u r ~ ~ s  d ~ r e r e n t e s  em urn+ u n ~ c a  c a d e l a  

1 I T l e a r .  Seus camponen te5 estda 1 l q a d o s  c o v a l e n t e m e n t e  g e l a s  suds 

e,< t r e t n l d a d e s .  Urn cop01 l m e r o  e n x e r t a d o  cons1  s  t e  de uma c a d e i a  po- 

l ~ m e r ~ c a  i l n e 3 d r  A corn c 3 d e l a s  l ~ t e r a ~ s  d e  o u t r o  p o l r m e r o  B l l q a d a s  

c 13v ,1 1 t 2 1 i  t rmer l  kt? . 

0% IPN  s 9 . 3 0 ,  q e r a l m e n t e ,  fo rmados  a p a r t ~ r  d e  I l m  p o l f -  

inFro 1-R t r c u  1 a d o .  L T ? C  h d d o  e m  11/11 seqc~ndo ~ n o n j m e r o  q i J e  na  p r e s e n c a  de 



agente reticulante e iniciador 6 polimerizado n o  mesmo meio rea- 

cional. Esta segunda r e d ~ & ~  origina um reticulado polimerico que 

interpenetra na rede inicial. Dentro dessa classe existem os Se- 

mi-IPN's, onde um polimero 6 reticulado e o outro linear; as Redes 

Interpenetraveis SimultZineas (SIN'S), que diferem dos IPN's no 

fato de que ambos polimeros 520 reticulados mais ou menos simulta- 

neamente e, por flm, as Hedes de Elastbmeros Interpenetraveis 

(IEN's), resultantes da mistura e coagula~So de dois diferentes 

tipos de latexes polimerlcos, seguida por uma reaCBo de rsti- 

c u l a ~ s o ,  originando uma estrutura tridimensional. 

F ~ g u r a  1 - RepresentacZo esquematlca de algumas mlsturas slm- 
ples de dols polimeros: (a) uma llga pollmerlca; (b) um copaI4- 
mero enxertado; i c )  urn copolimero em bloco; (d) urn Seml-IPN; 
( & I  urn SPN; ( f  urn copolimero AB retlculado. A llnha c h e l a  re- 
p r k s e n t a  o polimero 1 ;  a llnha pontllhada, o polimero 1 1 .  A s  

1 1ntereec~6es representam os pontos de retlculaC20. 



Sob o  p o n t o  de  v i s t a  e s t r u t u r a l  e s t e s  m a t e r i a i s  a p r e -  

sentam m u i t a s  s e m e l h a n ~ a s  cam as l ~ g a s  p o l i m & r r c a s ,  como n o r  

e ~ e m p l o ,  a  separac50  de  t a s e s ,  ~ u s t l f i c a n d o ,  e m  m u i t o s  casos ,  o 

3 
e s t u d o  c o n j u n t o  e  p a r a l e l o  dos  r e s p e c t l v o s  s i s t e m a s  . 

1.1.1 MI S C I  BX LX DADE/COMPATIBI LI DADE DE POL1  MEROS 

E x l s t e n  t nu l t 35  d e t  l n l c e e s  a  c o r n p a t l b ~  113ade d e  

p o i  117t7r ni u L ; to ~ l n  q ~ r -  +do $ 1 1 1 ~  1 t 3 i 311 t \ ~ ~ 7 ~ i o  no P I ~ ~ J T - L ~ ~ ~ O  d e ; s a  Pa- 

6 
1  avr-3, p r ~ n c ~ p a l  nFnte ,  ; r c ino  slr7,n1-no de  . . i r s c l o l l  l d a d e  . 

-7 
K rausa  i d e f ~ n e  o  t e rmo  c o m p a t l b l l l d a d e  r e f s r l n d o - s e  a  

t o t a l  m l s c l b l i i d a d e ,  a n i v e l  m o l e c l ~ l a r ,  dos  c o ~ p o n e n t e s  de uma 11- 

1 
ga p o l  l m e r l c a .  Pa ra  o u t r o s  a u t o r e s  , um p o l i m e r o  3 c o m p a t i v e l  

quando a s  p r o p r r a d a d e s  d a  m l s t u r a  sZo m e l h o r e s  d o  q u e  as  p r o -  

p r l e d a d e s  de cada companente ~ q d l v ~ d u a l ,  ou a l n d a ,  quando a  mrs-  

t u r a  r e s u l  t a n t e  n i o  e x l b e  rlrna sepa rac50  d e  f ases  m u l t o  p r o n u n c r a -  

da.  0 ter-mo m ~ s c l b i l i d a d e  e d e f  l n l d o ,  em base te rmodrnamlca ,  como 

E n t r e t a n t o ,  a d e f l n l q 3 0  de  c o m p a t l b l l r d a d e  m a i s  em- 

p regada  & baseada na  obse rvacSo  de uma u n l c a  t e m p e r a t u r a  de 

tran511;5c~ v l  t r e a  ( T g )  , d u r a n t e  a  a n a l  l s e  t & r m l c a  d a  amos t ra .  

I J e 3 . i ~  1 n ~ i n e l r . 3  a llqas p o l ~ r n e r ~ c . ~ ~  podem 5 e r  c l a s -  



1 
s l f  l c a d a s  em : 

( 3 )  C o m p d t l v e l i :  ap resen tam uma u n l c a  t e m p e r a t u r a  d e  

t r a n s l c . 2 0  v l t r e a ,  ~ n t e r v e d l a r r a  a  d o s  componentes p u r o s ;  

( b )  I n c o r n p a t ~ ~ e l s :  m o s t r a q  as t e m p e r a t u r d s  de  t r a n s l ~ d o  

v l t r e a  c o r r e s p o n d e n t e s  aos  c o m p o n ~ n t e s  p u r o s ;  

( c )  Mecanlcament? compd t l v e l s :  quando s50 Incornpa t l v e l s ,  

? p r e s e n t a m  c luas  t - m p e r q t u r d s  de t r a n s l q a o  v l  t r e a ,  mas e v  zbem 

n e l  Pqt-es ~ 2 - c p r l e d a d e s  T e c s n l c a i  que o s  campsren t ? s  p u r o s .  

A m a l o r l a  dos  p o l l ~ ~ e r o s  quandn m l s t u r a d o s  ap resen tam se- 

p a r a c z o  d e  f a s e s ,  i n d l c a n d o  l r n l s c ~ b l l ~ d a d e  do s i s t e m a .  0 e s t a d o  de  

ml3c l b l l  l d a d e  d e  cqualquer rn ls t l - l ra  e gove rnado  p e l a  \ / a r *acSn  da 

d.8. 
e n e r q ~ a  l l v r e  d e  m z s t u r a  ( h G  ) ,  d e f l n i d a  como . 

n11- S 

Cluando AG ? 0 ,  o s  componentes sAo l m l s c l v e l s  e m  todas 
r n L 4  

p r o p o r ~ d e s  e, sa A13 4 0 ,  os  componentes sao  m l s c l v e r s  em q u a l -  
IllLB 

(quer compo%lr; l o .  Con kudo esse c z r l  t e r l o  nAo a s s e q u r a  t o t a l  m i s c l -  

b l  1 t l j . r de  (10 L ~ l l i t c ~ ~ t i , ~ ,  13oi4 e v  ~ ~ i t r m  cac ios c>nde, mestno o AG 
mLa 

senda 

m e n n r  qus rera, h<i separaG2a t le f a s e s .  1550 o c o r r e  quando a m l s -  



c r b l l  l d a d e  dos ccmponen t e s  P p a r c l a l  . 

U c r l t e r ~ o  ter rnodinSmlco mals e x a t o  p a r a  m l s c l b l l r d a d @  

Q dado p e l a  equaf;lo: 

onde ,,$ 2 a  t r a ~ Z c 7  ern volume do ~ o m p o n e n t e  2 .  
2 

6 
A r e o r l a  d e  F l o r y - H b q g l n 5  , embora lnadequada p a r a  a l -  

guns p r o p o s l t o s ,  da uma boa aprox lmac50 p a r a  o s  tertnos da e q u a ~ H o  

( i )  e  f o l  a p l l c 3 d a  p e l a  p r l m e l r a  vez em l l q a s  p o l l r n e r l c a s  por  

s c o t t 9 .  

Dev ido  30 a l t o  peso m o l e c u l a r  dos p o l i m e r o s ,  a e n t r o p l a  

de m r s t u r a  tern um v a l o r  m u l t o  pequeno, sendo p r a t l c a m e n t e  l g u a l  a 

ze ro  p a r a  po l i rne rns  com pesos m o l e c u l a r e s  m u l t o  e l e v a d o s .  Desta  

maneira P a e n t a i p l a  de m l s t u r a  que de te rm lna  a  I n l s c 1 D l l l d a d e  ou  

n,:o do  5 l s t e m a .  O AH e s t z  r e l a c l o n 3 d o  com a m u d a n ~ a  de e n e r g l a  
m t s  

a s s o c l a d a  as ~ r i t e r a q 3 e s  e n t r e  us segmentos de p o l i m e r o s  a d j a -  

c e n  t e - 5  ( m a l s  p rox  ~ m o s )  d u r a n t e  3 m ~ s t u r a  e ,  aprox lmadamente,  l n d e -  

B pende do compr lmento d a  c a d e r a  ( p e s o  m o l e c u l a r )  . 

Em p o l ~ m e r o s  a p o l a r r s ,  onde a L n t e r a ~ A o  e n t r e  as lnq- 

l e c u l 1 4  e do t ~ p o  van utlr  Waals, o  OH pode 5 e r  e s t l m a d o  p e l o s  
m t r  

par-irne tr-nr dt? . , I J  l ~ l b  L l ~ ~ J . l d e  t J o s 3  ~L) inpont?r l  t t ? s  ( 6  ) : 
L 



V :  volume da m ~ s t u r a ;  

ass im,  q u a n t o  ma13 semelhantes  forem os par5met ros  de s o l u b l l l d a d e  

dos comnonentes, 3 AH ; e r i  a p r ~ ~ l m a d a m e n t e  n u l o  e  a  u n ~ r a  con-  
r n t s  

t r r b u i ~ Z o  p a r a  q c ~  o  At3 s e j a  n e g a t l v o  provem do v a l o r  pequeno 
711 3 

E m  3l;tsmas snde nccr-rem ~ r 7 t s r a ~ B e s  ~ n t e F ~ o l e c u l a r e s  r e -  

l a k l v a m e n t e  f o r t e s  e e s p e c r f l c a s  (pontes-H,  a c z l t a d o r - d o a d o r ,  

e t c . ) ,  a  e n t a l p l a  de i n l s t u r a  e n e g a t l v a  ( p r o c e s s 0  s x o t e r m l c o )  e a 

1 0  
m l s c l b l l l d a d e  dns componentes pode o c o r r e r  . Por  l s s o ,  p a r a  ob- 

t e r - s e  r n l s c l b r l ~ l a d e  costuma-se s e l e c l o n a r  p o l i m e r o s  que possuam 

e s t r u t u r a s  q u l m l r a s  capazes de l n t e r a q l r  e n t r e  s l  p a r a  o b t e r - s e  urn 

hH n e g a t ~ v o ,  embora n60 podendo-se d e s c o n s ~ d e r a r  a c o n t r l -  
m ~ 4  

bulc;lo e x o t e r m l c 3  d e v ~ d o  ks ~ n t ~ r ~ c l j e s  de van d e r  Waals, d ~ s -  

p e r s l v a s ,  e t c ,  e n t r e  as  demars par t -es  i la  m o l & c u l a .  

A 5  e q u a ~ 6 e s  ( 1 )  e  ( 2 )  most radas  a n t e r ~ o r m e n t e ,  e s t a -  

belecem os  c r l  t s r ~ o s  t e r m o d l n i ~ n ~ c o s  p a r a  que o c o r r a  a  m l s c i b i -  

l l dad t? ,  porGm e d l t i c l l  o b t e r  essas  1nformac3es d l r e t a m e n t e  e, p o r  

r s s a ,  d l f e r e n t e c ,  metodos p a r a  d e t e r r n l n a r  a  l n ~ s c r b l l  l d a d e  e n t r e  o s  

corrlponentes de urn? L ~ g a  p o l  L m e r ~ c a  tP~n s l d o  empregados. O mals  

u t  L 1 l z L * d o  a 3 ~ J + > t r r l n ~ n . i ~  50 ( la  i t :mper  . + t : i i r  3 de rrclns~.; lo V L  t r e a  40  
I ,B 

5 ~ 1 %  t : @ ~ n a  ( T , j  ) . 



A t e m p e r a t u r a  de  t r a n s l c s o  v l t r e a ,  embora n&o sendo urna 

p r o p r l e d a d e  t e r m u d l n a m l c a  p r o p r i a p e n t e  d l t a ,  r e p r e s e n t a  urna m u -  

d a n ~ a  n a  l l b e r d a d e  de  mov lmento  dos seqmentos da  c a d e l a  de  urn 

p o l  i m e r o  n o  e s t a d o  amor f  o  e d e t e r m l n a  v a r r a c d e s  s l q n l f  l c a k l v a s  

nas  p r o p r l e d a d e s  t + r , n l c a s ,  d r e l 4 t r r c a s  e  mecdn l cds  d e  u m  material. 

E n t r e  o u t r o s  f a t o r e s ,  a  t e m p e r a t u r a  n a  qua1 e s s a  mudanCa n a  11- 

Serdade de  movrtnento o c o r r e ,  e l n f  l u e n c l a d a  p e l 0  ambren te  p rox rmo  

305 ieqmentoc j .  Assl ln,  5.7 d o l i  t l p o s  de  i e q m e n t o s  formarem uma m l s -  

t u r a  homoq&nea, -- lpresen t a r 3 0  u r n 3  l_rnlca t e m p e r a t u r a  de  t r a n s l c A o  

4 1  tre.3, r n t e r n e d ~ a r ~ 3  3 dos  componentes p u r o s ,   narca an do 3 m l s -  

c l b l l l d a d e  do  31stema.  b m a  n ~ s t u r a  onde o b s e r v a - s e  duas  tem- 

p e r a t u r a s  d e  t r 3 n s ~ ~ Z o  v i  t r e a ,  d e v e r a  3 o r e s c n t a r  duds  f a s e s  com 

d r f e r e n t e s  a m b l s n t e s  p a r a  cada  t l p o  3e segment0 e s e r 5  c o n s l -  

de rada ,  p o r  ~ s s o ,  ~ m l s c r v e l .  

E n t r e t a n t o ,  a  d e t e c ~ s o  de  uma d n l c a  t e m p e r a t u r a  de 

t r a n s l ~ S o  v i t r e a  p a r a  urna l l g a  p o l l m s r ~ c a  nem sempre e ~ n d l c a t i v o  

para a  p r e s e n ~ a  de uma f a s e  a m o r f a  homoqenea. Algumas o b s e r v a ~ d e s  

em r e l ~ ~ . < o  a  d ~ t e r 1 n r n a c . 5 0  d a  T g  devern s e r  f e l t 3 s :  

- 3 5  tcinper 4 t u r ~ . l s  ~ l e  t r , * n 5  ~ c ;  In v L t.rr?a 130s compcnen t e s  pu-  

r a s  c!~?ve~n e s t a r  3 f a s t a d a s  o s u f ~ c ~ e n t e  p a r a  poderem s e r  d e t e c -  

t a d a s  p e l a  t e c n ~ c ~  de  rnedlda u t l l  L Z L - ) ~ ~ ,  de  p r e f e r @ n c l a  m a l o r  que  

20 ' c i ;  

- a s ~ n ~ 3 1 t ~ ~ l  t dade  d a s  t e c n ~ c a s  de medlda  depende das  d r -  

t n r ? n q r i @ q  f L 4 L C J %  t t ! ~ ' - 3  f . ~ ~ i r ? ? ,  dl? t.a L I R C J ~ U  que em 1 l q a s  p o l  ~ m @ r  L C ~ S  

c m d e  3 f  ase d ~sper-5.a e- ~ n c l t  t 1 2  pt-rluena, I n ~ c r n h e t e r o q S n e a ,  uma u n ~ c a  



1.8 
T g  pode s e r  d e t e c t a d a  a  qua1 &, g e r a l m e n t e ,  a la r -gada  . 

- nenhum dos componentes pode e s t a r  p r e s 2 n t e  em uma quan- 

t l d a d e  r n f e r r o r  a  que pode s e r  d e t e c t a d a ;  

- quando a  l r g a  i c o n s t l t u l d a  de  p o l l m e r o s  c r l s t a l l n o s  uma 

5up rsss20  o u  a p a r e n t e  a u s g n c l a  da  T G  pode o c o r r e r  dependendo da  

t & c n l c a  e r e s o l u c s o  da medlda empregada; 

- a  l r g a  p o l l m 4 r l c a  deve  e n c o n t r a r - s e  e m  s e u  e s t a d o  de e- 

q u l l ~ b r l o  termodlnAmzco p a r a  e v ~ t a r  r s s u l t a d o s  r n c o r r e t o s  n a  de -  

t e r ~ l n a c Z o  da T 3 .  A.;sume-5e, em g e r a l ,  que  uma a m o s t r a  da l l q a  po-  

l l m e r l c a  o b t l d a  na fo rma d e  J i n  t l l i n e  p o r  s v a p o r a ~ Z o  do s o l v e n t e  

zsta em e s t s d o  de s ? q u l l ~ n r ~ o  t e r r n o d l n i m ~ c o  e ,  p o r t a n t o ,  adequado 

7 
p a r 3  medrda dc T 7  . 

A deter -m~nac; , lo  da t e c n p e r ~ i t u r a  d e  t r a n s l c Z o  v l t r e a  pode 

s e r  f ~ i t a  por  d l f e r e n t e s  t & c n l c a s :  d l  l a t o m e t r l a ,  medrdas  mecA- 

n h c o - d l n h m l c a s ,  d l e L & t r ~ . c a s  e i n d l c e  de  r e f r a ~ Z o ,  c a l o r l m e t r r a  d e  

v a r r e d u r a  d ~ . f e r e n c ~ . a l  (DSC), a n a l l s e  t e r m l c a  d l f s r e n c r a l  ( D T A ) ,  

a n a l l s e  t e r m o - a t l c a  ( T O A ) ,  a n a l l s e  te rmomechn lca  d e  p e n e t r a ~ g o  

da amor j t ra  ( T I Y S )  e o u t r 3 5  menos comuns. Cada uma e ernpreqada d e  

d c ~ r T j o  corn 5uas v ~ n t a g e n  3 r 1 lm t t3c ;dec i  em re1ac;So 3 d e t e c c s o  da  

temoera tu r -3  tJe kr l n 5 ~ ~ 3 r )  V L  t r i>3  i13 3 m o s t r - a  a  i e r  e s t u d a d a .  

A s  t & c n l c a s  mars  u t r l r z a d a s  s A o  o DSC ( C a l o r l m e t r l a  de 

V a r r e d u r a  D l  f e r e n c l a l  ) e as  medtdas  m e c A n l c o - d ~ n j m l c a s .  A S  p r l n -  

c t p a r s  v a n t a g e n s  do  D S C  550 a  r -aprdez e  a s r m p l r c r d a d e  da  a n a l l s o ,  

a peqk~ena q u a n t t d a d e  de  a m o s t r a  u t l l l z a d a  (5-30mq1, a l a r q a  f a r x a  

de te n p e r a t u r a  d l s p o n t v e l  , a lem d e  permr  t l r  d e t e r ~ n l n a ~ c J e s  quan t l -  



t a t i v a s  da  c o m p o s i ~ S o  d e  l i g a s  p o l i m & r i c a s  m i s c i v e i s  a  p a r t i r  da 

c o m b i n a ~ a o  das  medrdas de  T g  e ACp ( v a r l a ~ & o  d e  c a l o r  e s p e c i f i c o  a 

p r e s s 2 0  cons  t a n  t e )  . 

Do e v p n s t o  a n t e r l o r m e n t e ,  c o n c l u l - s e  que um metodo r n e -  

q u i v o c o  n o  e s t u d o  da m r s c l b r l r d a d e  de l l q a s  p o l l m & r l c a s  e d l f i c r l  

de  e n c o n t r a r ,  p o r  r s s o  p a r a  cornprovar a r r o m p a t l b r l l d a d e  de  urn de-  

t e r m l n a d o  s ~ s t e m 3  e n e c e s s a r r o  empreqar  o u t r o s  metodos  como, p o r  

exemplo,  m l c r o s c o p r a  ~ l e t r ~ 3 n r c a  de v a r r e d u r a  e t r a n s m r s s Z o ,  d l -  

13- 
f r a c i u  de  r - 3 1 ~ 5 - X  de pequsno Anqu lo ,  L - RMN, compor tamento  

mecan lco  ( t ensso -de to rmacSo ,  v ~ s c o e l a s t ~ c r d a d e ,  e t c .  ) , r n f  r a v e r -  

l n e l h o  com t r a n s t o r m a d a  de F o u r l e r ,  e t c . ,  que  a v a l r e m  o u t r a s  p r o -  

11 
p r l e d a d e s  a lem rJa t e m p e r a t u r a  de  t r a n s r < $ o  v r t r e a  . Metodos p a r a  

o  e s t u d o  da  c o m p a t l b l l ~ d a d e  de l r q a s  p o l r m e r r c a s  a l n d a  e s t Z o  em 

c ~ n s t a n t e  d c s e n v o l v r m e n t o  e  a p r r n o r a m e n t o .  

6 
b.  l I & t o d o ~  p a r a  aumen t a r  a  m l s c l b l l  l d a d e  

Como conseqc lPnc la  do f a t o  da m a l o r l a  d a s  l l q d s  p o l i -  

m e r ~ c a s  serem 1rn l5c ive1 .~ ,  ~ s t o  &, 3 p r e s e n t a r e m  s e p a r a ~ a o  de  f a s e s ,  

ocaprem a lgumas d ~ f l c u l d a d e s  n a  sua u t l l l z a ~ S o ,  p o l s  a r m i s -  

c ~ b ~ l r d a d e  combrnada com f r a c a s  f o r g a s  d e  a t r a ~ s o  f l s l c a  e n t r e  as 

f a r e s  c o n f e r e m  p r o p r  ~ e d a d e s  mecAnrcas r n  f e r l o r e s  an  s ~ s t e m a ,  1 L- 

m l t a n d d  sua utzllzacdo. 

D L  f e r e n  t es  m ' a n e ~ r a s  p a r a  aumen t a r - s e  a  m ~ s c  ~ b l l  rdade  en- 



t r e  o s  componentes de  uma l l g a  forarn d e s e n v o l v l d a s  p sSo a p l l c a -  

das.  Em c a s o s  onde o s  p o l i m e r o s  c o n s t l t u l n t e s  d a  l l g a  e s t z o  ~ t - 6 -  

x l n o s  da  m l s c l b l l  zdade, pequenas m l~dancas  n a  e s t r u ~ d r - a  q u i m r c a  po- 

d e r ~ ~  t o r n a r  Q s l s t e m a  r n l s c l v e l  . ~ ~ o p o l l m e r o s  com d ~ ' ~ r e n t e s  compo- 

s l c 6 e s  podem a p r ~ s i l n  t a r  m l s c l ~ l l  l d a d e  ou  nao corn z u t r o  material , 

como & o c a s o  do 51stema p o l ~ ( a c r ~ l o n ~ t r ~ l ~ - c o - b u t ~ j ~ e n o )  - h6R / 

*I 
p o l ~ c l o r e t o  de  V L I ~ L ~ ~  - P ' j C  . D l f e r e r l C 3 5  de t 3 t l C l d 3 d e  podem, 

tarnbem, ~ n f  l ~ e n c l a r  r a  I n l s c l b l l l d a d r .  '3 ~ s t e q a  = 2 l l ( m e t j c r l l a t o  

12 
de m e t l b a )  - PMTW A ?PC , socnente o  (INMA 5 1 n d ~ o t a t 1 c o  6 m r s c i v e l  

corn P V C  at? a  crmoosl ; lo  d s  bV% em peso .  I sSmeros  r o n f r g u r a c r o n a l s  

c o n t e n d o  o  rne;mn g r u p o  f u n c ~ o n a l  p o d e v  3er  c o n 5 l d e ~ 3 d 3 s  corn0 po- 

l r v e r o s  com e s t r  c ~ t q ~ r 3 s  levemente  d l  fere.7 t s s  e  mu; tss e s t u d o s  a  

c e r c a  da c o m p a t l b r  l rdade  clestt.s ~ n a t e r  s sSo d e i c r l t o s  na  11- 

6 
t e r a t u r a  . 

Va r l aCoes  na e s t r u t u r a  q u l m l c ?  do  p O l L 7 e r o  podem r e -  

s u l t a r  em l i g a c i e s  per1m3nentes e n t r ~  os p o l ~ m e r o s  componentes da  

l l g a  f a v o r e c e n d o  sua ~ l s c ~ b r l l d a d e .  I s t o  pode s e r  e t e t u a d o  " l a  co-  

p o l i m e r o  e n x e r t a d o  ou  em b l o c o ,  f o r r n a ~ Z o  de  IPN's ~ u  l l g a c d e s  c r u -  

3 
zadas ( r e t l c u l a c 2 i o )  . 

A u t l l l z a c 3 o  de  l r g a c o e s  c r u z a d a s  & ma15 cornurn n a  t e c -  

n o l o q ~ a  d e  e l a s t e m e r o s .  0 metodo de  r e t l c u l a c L 5 0  e 3 e f e l t o  p rodu -  

z t d o  v a r r a m  de  a c o r d o  com o s ~ s t e m a .  'or eyemplo ,  3a ra  11s s i s t e m a s  

p o i ~ ( e s t l r e n o - c ~ ~ b i ~ t a d ~ r n o )  - 3 8 R  i p o l l b l l t a d l c n ( ~  - 8 R L 3  e p 0 1 1 ( ~ 1 5  

i s o p r s n o )  - NR / D R " ,  a s l m p l e s  mle tu r .3  s e q u r d a  d e  r e t i c u l q ~ & ~  

tern, .aparan t e rnen  t e ,  aumentadn a m l s c  ~ b l l  i d a d e  en t r e  o s  compo- 

nen t e s .  



M u i t o s  s l s t e m a s  p o l l m e r ~ c o s  t @ m  51do comblnados  via 

fornaG30 de  IPN s o u  processes seme lhan tes .  A l g u n s  d e s t e s  s l s t e m a s  

a p r e s e n t a r a m  uma rJn lca  T'? a l a r g a d a  ~ n d l c a n d o  m l s c l b l l l d a d e  t a n t o  a 

n l v e l  m o l e c u l a r  OIU mesmo a  n l v e l  r n r c r o h e t e r o g & n ~ o .  T ra ta rnen tos  

t e o r l c o s  P metodo3 e x p e r ~ m e n t a l s  p a r a  d e f l n r r  o  qr-au d e  I n t e r -  

p e n e t r a ~ a o  n e s t e s  51stsmas a r n d a  53.0 b a s t a n t e  l ~ i n ~ t a d o s  e em base 

qua11 t a t  r v a .  P o r  1 5 5 0 ,  e ~ e m p l i s s  de IFN s tSrn s l d o  apr -esen tados  

sorren t e  p a r 3  nu-- t r 3 r  q r ~ e  IJI~I autnen t o  J 3 I ~ L T C  r b r  1 ~ d d d e  pode o c o r r e r  

u t l l ~ z a n d o  e s s a  t e c n ~ c a ,  romo s o  caLl;o d a s  ~ n r s t u r a s  de  p o l l u r e -  

t a n a - c l p c ~  1, p o l  1 - u r e t a n a - p o l  1 + s t e r  e  p o l  l u r e t a n a - p o l ~ a c r ~  l a t o  es -  

17 
tudadas  p o r  F r ~ s c h  e t  31 . 

Con tudo ,  o s  m6todos m a ~ s  ~ m p o r t a n t e s  p a r a  aumentar  a 

m l s c l b l l  ~ d a d e  de  p o l l m e r o s  c o n s l s t e m  n a  :n t r o d u ~ 5 o  de  L n t e r a c 6 e s  

e s p e c i  f  r c a s  en t r - e  as  c a d e l a s  p o l  ~ m & r - r c a s  dos  c o n s t ~  t u l n t e s -  da  1  i g a  

e  na  u t l l l z a c ; 5 0  d e  c o p o l i r n e r o s ,  onde o s  d l f e r e n t e s  mon6rneros e/ou 

segmentos aderem-se m e l h o r  a urn ou  o u t r o  componente da l r g a .  

A u t ~ l l s a ~ 5 o  de c o p a l i m e r o  e n ~ e r t a d o  ou em b l o c o  como 

a q e n t e  c n r n p a t ~ b ~  l l  - a n t e  de d u a s  f3ses r r n ~ s c l v e t s  A e B e x l u s -  

t r -ado e 5 q u e m ~ t 1 n t  na f L C J I I ~ ~  2. A z i t  l n l ~ d a d e  f ~ s ~ c a  3e urn b l o c o  

do  c o r l o l i m e r o  com a  f a s e  A e  do n u t r n  corn a  f a s e  B l o c a l ~ r a  o  co- 

p o l r m e r o ,  p r e f e r e n c ~ a l m e n t e ,  na  l n t e r  f a c e  d o  s i s t e m a ,  conec t ando  

as cIu,35 f a s e s  a t r , l v e s  das  I ~ q , a ~ i i e s  c o v a l e n t e s  cia e s t r u t u r a  do co-  

p o l  i m e r o .  (1 r e s u l  t a d o  d e i t e  e f e l t o  r urn aumento n a s  p r o p r l e d a ~ a j  

8 1fiec&7Lcas d o  s r ~ t e m a  d ~ v ~ d o  a uma m a l o r  adcsao  e n t r e  as fases  , 



F i g u r a  2 - l o c a l l ? a ~ Z i o  ldeal do c o p o l i m e r o  e n x e r t a d o  e  em 
h l o c o  e n t r e  as f ases  p o l l m e r l c a s  i m z s c l v e l s  A e  B .  

1 

6 1 m p o r t S ~ c l a  de ~ n t e r a c b e ;  P s p e c i f l C a 5  p a r a  m e l h o r a r  a 

m l s c l k ) l l  l d a d e ,  rornn :a f o l  c l t a rda  a n t e r l o r m e n t e ,  l m p l l c a  em um 

~ i i  negative, e i n c  l u c  desde f o r t e s  3nteracSes ~ b n l c a c ,  a t 6  f r a c a s  
rill F 

16,17 
1 n t r r ~ ~ ~ 5 e s  d l s p e r s i v a s .  A l l g a ~ d o  de h l d r o g & - t l o  a m a l s  

~ m p o r  t a n t ~  e  o u t r  os t l  pos l n c  luem s l s t e m a s  ace1  tador -doador  de  

18 ~ I e ? r o n s  , 51sterna5 Ac ldo-base ,  1nduq2o d l p o l o - a n e l  a r o m & t l c a ,  

F a r  1 6 n l c o  e c a m p l e x a ~ 8 o  corn i o n s  r n e t a l l c o s .  e v l d e n t e  que essg5 

t l p o s  de i n t e r s c o e %  l n f  l u r n c l a r 3 o ,  marcadamente,  a s  p r o p r l e d a d e s  

finals do m a t e r i a l ,  



1.1.2 PROPRIEDADES DAS L I G A S  POLI M ~ R I C A S  

Uma das p r i n c i p a i s  r a z d e s  de  m i s t u r a r  d o i s  o u  m a i s  po- 

l i m e r o s  de  p r o p r l e d a d e s  d l f e r e n t e s  & p a r a  o b t e r  u m  m a t e r i a l  corn 

p r o p r i e d a d e s  m e l h o r e s  que seus  componentes p u r o s .  A o b t e n ~ B o  d e  

l i q a s  p o l i r n 6 r i c a s  6 uma t e c n l c a  l a rgamen te  usada p a r a  m e i h o r a r  as  

p r o p r ~ e d a d e s  r e o l b q i c a s ,  mechn icas  e  q u l m i c a s  ( d i m i n u i  a  degra-  

d a ~ S o )  dos  p o l i m e r o s .  Corn r e l a c 5 0  a  es5as p r o p r i e d a d e s  a s  l i q a s  

podem e x i b i r  q u a l q u e r  urn dos  t r S s  compor tamentos  m o s t r a d o s  na 

f i g u r a  J ~ .  

0 compor tamento m a l s  comum de  o c o r r e r  6 o  a d l t l v o .  Urn 

p o l i m e r o  A 4 m l s t u r a d o  corn urn p o l l m e r o  B e  a  l l q a  d e s t e s  ap re -  

s e n t a  uma p r o p r ~ e a a d e  qoe e a  m e d ~ a  p o n d e r a l  e n t r e  as  p r o p r l e -  

dade5 d o s  p o l i m e r o s  A e B p u r o s ,  nama dependenc la  quase l l n e a r  a 

rnedlda que a  c a m p o s l ~ A o  v a r ~ a .  

Em m u l t o ;  cdsos  apa rece  um r n ~ n l l n o  n o  g r a f l c o  da  p r o -  

p r ~ e d a d e  X composle2io da l l g a  mos t rando  v a l o r e s  l n f e r l o r e s  ao  dos  

componentes p u r o s .  Esse compor tamento o c o r r e ,  q e r a l m e n t e ,  quando 

e u ~ s t e  s e p a r a c s o  de f a s e s ,  1 s t ~  e, l l g a s  ~ m ~ s c i v e l s  e  4 c a r a c t e -  

r l s t ~ c o  e m  s ~ s t e r n a s  corn S a l ~ a  ten520 ~ n t e r f a c l a l  e n t r e  o s  com- 

ponen t es.  

A o u t r a  p o s s l b ~ l  ~ d a d e ,  menos comum de  a c o n t e c e r ,  e quan- 

do 1  t y e s  de po l ime r -os  A e R Ino5tram i ~ n e r g ~ s m o  com r e l a c 5 0  a  a l -  

g u d 2  p t - d p F i e k j d d @ ,  Fsto  &, a l l q a  a p r e s e n t a  v a l o r e s  s u p e r r o r e s  ao 

cids toiilpoh&h tetj p l l r d 3 .  IJ m h n  ~ l n o  ~nor t r ,a r io  n o  qrhf L C O  nao  'i€?qLJe ne- 

tihc~tna rel14c;.%o ~ t r l l  l l ~ v a .  P ~ r ( 3  o ~ f e ~  t o  s ~ n e r q e t  l r o  nAo h d  clma e?(-  



i 
plicac;%o adequada. MacKnight et dl. sugere que o sinergismo na 

resistencia a tensso-deforma~50 apresentado por algumas ligas & 

resultado de interaq6fs especificas fortes que levam a um melhor 

empacotamento molecular do sisterna (densidades maiores que as cal- 

culadas pela media ponderal dos componentes). Alguns expmplos de 

comportamento sinerg4tico sdo apresentados pelas ligas pvc/poli 

2 0 1 
poll- estireno-PS , 51stemas compativels bastante conhecldos . 

, 

Flqura 3 - Graflco de uma determlnada proprledade da 
l l g a  em f u n ~ s o  da compos~.~Zio, mostrando 05 dlferen- 

8 
tes comportamentos que podem ncorrer . 

Em relac20 As l ~ g a s  PPD/PS ha uma d~scussSo a respelto 
d a  a l t ~ r e g b a  d e %  proprxeqades  reologlcas n5o serem devldo a l n t p -  

4 a r t @ s  o h t r e  e 1lgac;Zrt @ t e r  do PPO e o anel a r o m a t l c o  do 
PS, I I ~ ~ ? P  sim t3evkrlo a densldade de reticula~iies temporarias - Peso 
Molecular entre entrala~amentos ("entanglements") consecutlvar;. 
A r a u j 0 , M . A . ;  Stadler,R Makromol-Chem. 189, 2169 (1988) .  



F O L  most rado a n t e r l o r m e n t e  apenas o  que se tem v e r l f i -  

cad0 o c o r r s r  em l l q a s  p o l l r n e r ~ c a s  quando r e l a c l o n a m o s  uma d e t e r -  

m ~ n a d a  p r o p r ~ e d a d s  com 3 c o m p o s l ~ S o .  Nso p rocu rou -se  e x p l l c a r  o  

porquG de t a ~ s  comportsmentos nco r re rem,  p o l s  d l f e r e n t e s  f a t o r e s  

devem s e r  l e v a d o s  sm c o n s ~ d e r a ~ S o  de aco rdo  com o s l s tema que e s t a  

sendo es tudado .  Neste t r a b a l h o  p r o c u r a r - s e - 2  d a r  ma lor  Gnfase pa- 

r a  l l q a s  e l a s t o m e r r c 3 s ,  as q u a l s  s e r l o  o b j e t o  de es tudo .  

6 . 1 . 3  LI GAS ELASTOMERI CAS 

i ~ g a s  e l a s t o m e r r c a s  s.Zo de g rande  l m p o r t h n c ~ a  p a r a  a  

* n d i i s t r l a  da  b o r r a c h a ,  o r l n c l p a l m e n t e  nj. c o n f e c ~ 5 o  de a r t e f a t o s ,  

1 Zi 
como p o r  eqemplo, pneus . M u l t o s  e s t u d o s  s o b r e  m o r f o l o q l a  e co-  

22 
v u l c a n ~ r a ~ d o  ( r e t i c u l a c 5 o  s ~ m u l  t i n e d  de ambos componen t e s  da 1 i- 

2 3 
9 3 )  d e s t e s  s ~ s t e m a s  t + m  s l d o  f e l t o s .  Braun es tudou  a l n f  l u s n c i a  

dc  d e t - a l h e s  e s t r u t u r a r s  como caderas  l 3 t e r a l s .  c o n f l q u r a c 5 0  das 

u n ~ d a d e s  de rnonGmeras e d l s t a n c ~ a  e n t r e  l ~ g a c 6 e s  d u p l a s  na  ca-  

d e r a  s a b r e  3 c o m p 2 t l b ~ l r d a d e  de d ~ f e r e n t e s  pa res  de eLast6meros.  

& comum o b s e r v ~ 3 r - s e  e m  L r q a s  eLastom&r lcas  a  e v r s t e n -  

c ~ a  d e  d u a s  f ases ,  onde o  componente e l a s t o m & r ~ c o  em menor p r o p o r -  

~ ; g u  6 rempre  a f a%@ d l ~ p t ? r 5 a  e a  um m a l o r  p r o p o r ~ A o ,  a f a s e  c o n t i -  

f t 
nl id  . 4 adrq&r l  d @  u m a  f a s e  s o l l d a  ,3 esses  s l s t e m a s  formando 

! z c > t n t r f * ~ ; t b  m u 1  t r f a ' $ l c . c a ,  pcidr me l h o r a r  a s  suds p r o p r  ~ e d a d e s ,  depen- 



dendo da d i s t r i b u i ~ , Z i o  d a i  p a r t i c u l a s  s o l l d a s  e n t r e  a s  f a s e s .  

Ha no  m ~ n l m o  d o ~ s  p rob lemas  t e c n o l o q r c o s  f u n d a m e n t a l s  

a s s o c l a d o ~  cam a  p roduc5o  de  l r g a s  e l a s t o m G r l c a s .  O p r l r n e l r o  & ob-  

t e r  una m o r f a l o j l a  de tase adequada a t r a v e s  das  e t a p a s  d e  p r o -  

cessamento  e ~ n l s t u r a  e  o sequndo e d e s e n v o l \ ~ e r  um metodo q u l m l c o  

8 
p r - p r l o  p a r a  a  c c ~ u l c ~ ~ n l  Z ~ T ~ C J  das  t a s e s  . 

~ l q a s  IIF e l a r t r j m e r o s  com d l i e r e n  t e s  p o l a r l d a d e s  (ape- 

lar - p o l a r ) ,  norma lmente  d5.o p r o p r l e d a d e s  I n f e r L o r e s  i s  o b t l d a s  

o a r 3  o  s l s t e m a  c o v u l c ~ n ~ z a d o .  Na m a l o r l a  dos e 5 t u d o s  s o b r e  c o v u l -  

can lzz~c;So de  111535 p o l  ~ ~ n s r ~ c 2 2  a ~ n f  l u @ n c ~ d  do  t l p o  d e  ~ 1 s t - e m a  de 

c u r a ,  l n c l u l n d o  3 sua ~ o i u b l l ~ d a d ?  em cada f a s e  t G m  s l d o  o o b j e t o  

22 
de r n t e r e s s e  . Aqen tes  de  c u r a  podem m l g r a r  de  uma f a s e  p a r a  oU- 

t r a  r e s u l t a n d o  numa c o v u l c a n ~ z a c Z o  he te rogPnea  e em s l s t e m a s  ma1 

d e f  r n l d o s  m o r f o l o q l c a m e n  t e .  

s l s t e m a  e l a s t o m & r l c o ,  o b j e t o  d e s t e  e s t u d o ,  u t l l l z a :  

NHR - c o p o l l ~ n e r r s  a c r i  I n n  1. t r l  l a - b u t a d l e n o ,  de g r a n d e  l n t e r e s s e  co-  

~ n e r c l a l   OF e , < l b ~ r  a l  t . ~  q r a u  r j r  r e s r s t G n c l a  ao a t a q u e  de  o l e o 5  a 

t r r n p e r a t u r a  a m b l e n t e  e e l e v a d a ;  e ,  SBH - c o p o i i m e r o  e i t l r e n o - b u -  

t ad lec lo ,  urna b o r r a c h a  cam p r o p r r e d a d e s  r n f  e r l o r e s ,  mas economi- 

c,.>rnerite ~ n t e r e s s a n t c .  Alem d ~ ~ ~ s o ,  a NUR pode s e r  m i s t u r a d a  corn a 

SBH em q u a l q u e r  p r o p o r q 3 o  sem q rande  m o d l f l c a c A o  em suds  prO- 

24.25 
p r  ~ e d a d e s  , apesa r  da d ~ f e r e n c a  de p o l a r l d a d e  e n t r e  e l a s .  

P n u c a  p c t 3 q u ~ s a  t c m  s l d o  r e a l  l z a d a  s o b r e  a 1 l q a  NBR/sBR, 



A h e t e r o g e n e l d a d e  do  s l s t e m a ,  l s t o  e, s e p a r a ~ a o  de  f a s e s ,  f o r  com- 

2 6  
p rovada  p o r  Marsh  e t  a l .  a t r a v e s  de m l c r o s c o p l a  de  i a s e  e  e l e -  

t r c j n r c a  p a r a  a i B R  m l s t i l r a d a  cr>m a NBR d e  d ~ f e r e n t e s  t e o r e s  de  a- 

2 7  
c r l l o n l t r l l a .  P o s t e r 1 0 r ~ r l e n t e  , u t l l l z a n d o  as rnesmas t i c n l c a s ,  e s -  

t udou  a  d l s t r l b u l r ; Z o  de  n e q r o  de fumo e n t r - e  as  fase;. M a l s  r e c e n -  

Z 8 
temente ,  L e e  f e z  um e s t u d o  e y p e r l m e n t a l  c o m p a r a t l , ~  s o b r e  como a 

c o v u l c a n l z a ~ 2 i o  de NBR/SBR $ode se r  r e a l l z a d a  v l a  p r z c e s s o  d e  m l s -  

t u r a  corn d l s t r r S u l q % o  c o n t r o l a d a  de ~ n q r e d r e n t e s .  3s r e s u l t a d o s  

5obre  ~ n c h a m e n  t o ,  pr opr- redades t ensAo-de f  o r m a ~ S o ,  - 3 s l s t e n c l a  ao 

c l s a l h a m e n t o ,  r ? s l , t G n c l a  " f  l s u  c r a c k  g r o w t h "  l n d ~ c a n  que  l i q a c b e s  

~ n t e r f a c l a l s  e n t r e  a s  i a s e s  podem i e r  o b t l d a s  p e l 3  d r s t r ~ b u l ~ 5 0  

c o n t l r o l a d a  de n e q r o  de t l ~ m o  il ou t ro i ;  ~ n q r e d l e n t e s  n a s  f a s e s  l n d l -  

v l d u a l s  das  b o r r a c n a s .  

A m a d ~ f r c a c 2 i o  de  b o r r a c h a s ,  l n t r o d u z i n d o  q r u p o s  p o l a r e s  

capazes  de l n t e r a g l r  e n t r e  si aumentandn a adesZo l n t e r f a c l a l  d o  

s l s t e m a  e, cansequen temen te ,  suds p r o p r l e d a d e s  m e c i n l c a s ,  tern s l d o  

2 9 u t l l  i z a d a  p a r a  m e l h o r a r  a  m l s c l b l l l d a d e  e n t r e  os  ccmponentes  . 



R e a ~ 6 e s  quimicas em polimeros sSo de consideravel in- 

so 
teresse para o b t e n ~ z o  de polimeros com novas propriedades . Q 

modificac%o quimica requer r e a ~ d e s  definidas e c o n d i ~ B e s  de r e a ~ % o  

que evitem a degrada~go da cadeia ou a reticula~So incontrolb- 

3 1 vrl . A reac;So de polimeros insaturados com triazolinadionas & 

exemplo desse t ~ p o  de s i t u a ~ g o  e tem sido bastante empregada' na 

32,33 
modif i c a ~ z o  de pol imeros dienlcos 

A s  4-substituidas-1,2,4-triaz01ina-3,5-di0nas reagem corn 

34 
polidienos atraves de uma red750 Ene. Ohashi foi o primeiro a 

estudar a cinetica dessa reaq80 e o efeito dos substituintes, as- 

35 
oim como, as propriedades e estruturas dos produtos , ao reagir 

triazolinadionas com alquenos. 

A rea~2io Ene e n v o l v ~  uma oleflna ( A 3  tendo hrdrog&nlo 

alllica atlva e urn  en6tllo eletron-deflclente C B 3 .  Durante a rea- 

y8o uma l l g a ~ % o  6 formada entre o enof 1 1 0  e a oleflna, com o h l -  

drogGnlo aliXlcn sendo tr-ansferldo da oleflna para o enofllo < C > .  



A5 triazolinadionas es tXo  entre os mais reativos agen- 

36 
tes enofilicos conhecidos na quimica orgsnica e ,  portanto, sSo 

de grande a p l i c a ~ s o  na funcionaliza~30 de substAncias olefinicas, 

em especial, de polimeros di&nicns. 

Essa reacZo quantitatlva pode ser facilmente contro- 

lada pelo desaparecimento da cor vermelha caracteristica das tria- 

zollnadlonas e se processa com rapldez a ternperatura amblente. Em 

solventes polares, como THF (Tetrahidrofurano) e acetato de etila, 

a reacZio 6 mais Ienta devido a forrna~go d e  complexos aceitador 

doadar entre a t r ~ a s o l ~ n a  e o solvente. lsso causa uma pequena 

diminui~%o na reatividade desta p e l o  aumento da densidade ele- 

tuintes na posiq.30 4 da triazolinadiona influencia na velocidade 

d a  reaG%o,  de mnda que a 4-fen~l- ( I )  e cerca de 80% mals raplda 

q u ~  a 4-metrl-1,2,4-tr1azo11na-3,5-d1ona. 



0s ene-produtos 1:l furmados ( I I ) ,  arnda possuem lrqas 

duplas capazes de reaqrr com as tr~azolrnadronas, mas segundo 

3 7 
Ohashr , a presen.;a do anel urazola na p o s l ~ z o  a l ~ l r c a  drmrnul a 

reatrvldade dos compostos cerca de 1/50 em relaCZo a sua rea- 

tivldade origrnal, tanto que a raz%o do aduto 1:l (unldade de bu- 

tad1eno:urarola) em r e l a ~ z o  30 aduto 1:2 e menor q ~ e  LO%, mesmo a 

altas conversdes. 0 aduto 1 : 2  & predomlnantemente o o t ~ d o  na rea- 

eZo com 1,2-pollbutadrenos. 

Uma qr3nde varledade de pol~~neros e cc3olimeros 1,s- 

dienicos tern side modificados a baixa temperatura vra r e a ~ g o  Ene 

31.32.33 
por Butler e colaboradores . H cinetica e a estereoquimica 

da reaczo de modlflcacSo e a influencla sobre a s  propriedades dos 

polimeros modificados foram estudados. 

A s  bistriazolinadlonas sao t5o reativas quanto as 

4-substituidas triazolinadronas e tern sido utilizadas para reti- 

cular polimeros drenlcos 37,38 . Pollbutadleno fol reticulado, ca- 

racterlzado e urn  e s t l ~ d o  c l n e t ~ c o  da redeZo verif rcando a lnf lu- 

encla da canrentracSo de lrgazdes duplas na s o l u ~ S o ,  do peso mole- 

cular d o  polt~nero - d~ c o n c e n t r ~ ~ ~ 5 0  do <aqente retlcuiante 1 6  f o ~  

3 9 4 0 rea1r:ado , asslm como a transle5o de fase sol-gel do srstema . 

A m o d t f l c a ~ A o  d e  poltdlcnos usando 4-fen11-1,2,4-trra- 

zui~n4-3,5-dlona ( P T D )  leva a forrnaz.50 de retrculados termor- 

rew@rlivl~l?i r d ~ v l r j r j  a t n  ter2ac;.ica v ~a pontes de h l d r c g e n ~ o  en tre dals 

gr-upas urazolas ( 1 I I ) ~ 9 . 3 2  , rn t r n d ~ ~ z  rdos na c a d e l a  pol lm&rrca a- 



traves da reaqao Ene. Reticulados termorreversfveis 550 denomi- 

nados aqueles materials onde a reticula~50 & formada par inters- 

~ $ e s  relativamente fracas, neste caso pontes de hidrog&nio, as 

quais romp&m-se a temper-aturas elevadas e o material perde a s  ca- 

racteristicas de um reticulado. 

A exlst@ncla de l l g a ~ 6 e s  de hldrogC3nio intra e inter- 

moleculares fol comprovada atraves do comportamento das proprle- 

29,92 
dades em s o l u ~ Z o  d e  pollbutadlenos modiflcados . A p r e s e n ~ a  

desses tlpos de 1nteraq6es exerce forte lnflu&ncla nas pro- 

prledades fislcas e mec5nlcas do5 polimeros modlflcados. Estudos 

da variaqgo das proprledades reologlcas com a modlfica~Bo em poll- 

4 1 , l Z  butadienos foram reallzados por de Lucca Freitas 

Para compreender melhor a forma~Zio da 11ga~Zio de hl- 

d r s g h t r i ~  c n t r e  n grupo tarbonila ( C = O )  e o hldrog&nlo remanescen- 

te na posir%o 2 d a  urazola ( N - H ) ,  foram feltas analises espec- 



t r o s c 6 p l c a s  n a  reg150 de c s t l r a m e n t o  da c a r b o n r l a  (1800-1600crn-') 

4 3 
que comprovaram a e x l s t + n c l a  do cornple,<o d l m z r l c o  ( 1 1 1 )  . Lima es- 

t r - u t u r a  t r l d  lmens lona 1 comple < a  desse 51.5 tema de 1 1 g a ~ 6 e s  de hi- 

d r o g @ n l o  4 io rmada se 4-h1dr0~1fen1l-1,2,4-tr1az011na-3,5-d10na & 

Z 4 
usada como agen te  m o d l f l c a n t i .  . I s s o  o c o r r e  d e v l d o  a p r e s e n ~ a  do 

g rupo  e l e t r o n - d o a d o r  h l d r o < l l a  ( - G H ) .  

E5se5 1 - u m p i e ~ o i  de 1 ~ q a r a u  ;je h 1 d r ~ g e n l o  sZo un16es 

t e r r n o r r P v e r s ~ v ~ l s ,  c a p a z e s  rje for inar  r a t l c u l a d o s  t e r m o r r e v e r s i -  

v e i s .  E s s a  1ntera;Zo e s t A  p r e s e n t ?  em I n u l t o s  g e l s  de b lopo -  

i 5  
1 ~ m e r o s  . Eln cstnr,,3r ac 5 0  corn 1.11 t e r a c 2 e s  k ? l e t r o s t k t l c a s  nzo d r r e -  

c l o n a d a s  e n t r e  L J ~ =  d l p o l a r e s ,  as  pontes-H s5o o r l e n t a d a s .  Na 

r n a ~ o r l a  dos casos  duds e s t r u t u r a s  d l s t l n t a 3  e s t 5 o  e n v o l v ~ d a s  na  

1 lgacZo .  P a r a  ~ n v e s t ~ q a r  esse fen6meno complexo a s s o c l a d o  com a  

f o r m a ~ 2 i o  e as p r o p r l e d a d e s  de r e t l c u l a d o s  t e r m o r r e v e r s i v e l s ,  urn 

s i s t e m a  mode10 c o n s t ~ t u l d o  p o r  um p o l i m e r o  a p o l a r  com urn numero 

d e f r n l d o  de q rupos  p u l a r ~ s  l n t e r a q l n d o  e s p e c l f l c a m e n t e  tern s r d o  

42.43 u t l l r t a d o :  p o l l b c ~ t a d l e n o  - fen1 1-ur-azola 

T q ~ s  s ~ s t e m a s  podem, talnbsm, e r e m  usadcs  como modelo 

p a r a  ron3meros,  ~ ? e v t d n  a g o s s ~ b l l ~ d a d e  de r e a l r z a r - s e  uma a n a l l s e  

ec3pi.c k r o r s c ~ p s c a  qliein t l  t a t  l v a  da for ma^ 30 do c o ~ n p l e ~ o  e c o r r e l a -  

c r or.rar ~ s s a  ~n forma.;.So rnolt?ckilar com ,*-, p r o p r l e d a d e s  mechn r c a s  ma- 

c r u ? t o p l C a s .  

A cs3d7,3c  jade de q r u p o s  p o l a r e s  es tabe iece re rn  i n  t e -  

ra$cSt?% ma19 (YIJ ~ n r i ~ o r l  L I ~  tensas cotno, pon tes-H, ace t a d o r  -doador  de 



e l e t r o n s ,  e t c . ,  55.0 de g rande  i m p o r t j n c i a  e m  l l g a s  p o l i m e r i c a s  

4 6 
l m i s c i v ~ i s  , p o l s  tendem a  m e l h o r a r  a m r s c i b l l i d a d e  e  a d e s X o  das  

s u p e r f i c i e s  de  c o n t o r n o  das r e s p e c t i v a s  f a s e s ,  d l m i n u i n d o  a incorn- 

p a t i b i l i d a d e  e n t r e  n s  componentes da  l i g a  o cau;ando p r o v a v e l -  

1 0  . Z Q  
mente uma m e l h o r a  n a s  :5uas p r o p r i e d a d e s  mecAn lcas  



1.3 PROPRIEDAOES MECANICAS - COMPORTAMENTO TENSAO-DEFORMACAO 

A a v a l ~ a ~ 5 o  das  p r o p r i e d a d e s  mechn i cas  d e  p o l i m e r o s  tem 

p o r  f i n a l  i d a d e ,  i n i c i a l m e n t e ,  o b t e r  uma d e s c r i ~ 5 0  m a c r o s c o p i c a  do  

compor tamento  do  p o l i m e r o  em q u e s t 5 0  e ,  p o s t e r i o r m e n t e ,  t e n t a r  e x -  

p l i c a r  e s s e  compor tamento  em te rmos  m o l e c u l a r e s  l e v a n d o  em con-  

4 7  
s i d e r a ~ 2 i o  a c o m p o s i ~ 2 i o  q u i m i c a  3 a e s t r u t u r a  f i s i c a  . 

0s p o l  i m e r o s  3preser i tam d I f 2 ren  t e s  t l p o s  de compor ta -  

mento . n e c i n l c o  qiue d ~ p e ~ d e m  de  u m  numero ( n u 1  t o  g r a n d e  d e  f a t o r e s  

( t e m p e r a t u r a ,  e s t r u t u r a  q u i m l c a ,  peso m o l ? c u l a r ,  d l s t r r b u r c 5 0  d e  

peso m o l e c u l a r , . . . ) ,  31em dos  par2metro;  do t e s t e  ( v e l o c ~ d a d e  d e  

a p l l c a ~ 3 o  d e  c a r - q a ,  deformacSo,  e t c ) .  No c a s o  d e  1  l g s s  p o l l m e r l c a s  

a l n d d  devemos c o n s ~ d e r ~ 3 r  v a r l a ~ 6 e s  n a  c o m p o s i ~ A o ,  c o m p a t l b l l l -  

dade, e t c .  Ass lm,  t o r n a - s e  d l f i c l l  c l a s s l f r c a r  u m  p o l i m e r o  corno urn 

m a t e r l a l  v i t r - e o  o u  um l i q u l d o  v i s c o s o ,  p o l s  s s t e  pode,  p o r  

exemplo,  a p r e s e n t a r  uma o u  o u t r a  c a r a c t e r i s t l c a  dependendo d a  

fa l . . ta d e  t e m p e r a t u r a  em que ~5 a n a l l s a d o .  

O compor tamento  m e c i n l c o  e s t a ,  em t e r m o s  g e r a l s ,  r e l a -  

c r o n ~ d o  corn a d e f a r m a ~ S o  que  o c o r r e  sob  a p l ~ c a c Z i o  d e  uma d e t e r -  

rnlnada c a r g a .  Uma das  r e i a ~ b e s  ma15 s l r n p l e s  e n t r e  f o r ~ a  a p l l c a d a  

4 8 
( ( Y )  e d e f o r m a ~ A o  (el e a L ~ L  d e  Hooke : 

nndw f3 4 ra i n o d u l o  t4e Young. 



Essa r e l a c 2 0  e v a l i d a  pa ra  uma d e f o r m a ~ Z o  u n r a x i a l  de u m  

s o l i d o  i s o t r o p i c o  e l a s t z c o  i d e a l .  0 modulo de Young ~ s t d  r e l a c i o -  

nado com a  r i g l d e z  do m a t e r i a l .  Ouanto rnazor seu v a l o r ,  t a n t o  mai-  

o r  4 a r e s i s t s n c r a  B deformaczo que o m a t e r i a l  o f e r e c e .  A tens50 & 

d e f i n i d a  em termos da f o r q a  por  un idade  de a r e a  ( F I G ) .  Se o  com- 

p r i m e n t o  i n i c i a l  da amostra e 1 e  seu compr imento  f r n a l  & 1 ,  en- 
0 

t,3o a deformac;Ao k d e f l n t d a  pot- e z ( 1  - 1  ) / 1  . 0 4 n ~ d u l o  de Young 
o n 

2 2 
vode s e r  ~ i p r e s s r - ,  em dyrias/cm , N/mm e p a s c a l  ( P a ) .  

H a  d i f s r e n t e s  modos nns q u a i s  n comportamento de u m  

p o l i m e r o  pode d e s v i a r - s e  de urn s o l l d o  e L 6 s t i c o  i d e a l  obedecendo a  

47 
Lei de Hooke : 

- em urn 5o l1do  e l a s t l c o   deal, as d e f o r m a ~ ? e s  provocadas Pe- 

la a p l l c a ~ a o  de f o r c a  5.30 lndependentes  do tempo ou v e l o c l d a d e  de 

a p l r c a ~ z o  da c a r g a  enquanto que, num p o l l ~ n e r o ,  as d e f o r m a ~ 6 e s  po- 

dem ser d r a s t l c a m e n t e  a f e t a d a s  po r  t a l s  f a t o r e s .  Ha, e n t z o ,  a  ne-  

cess ldade  de c o n s l d e r a r  v a r r a v e z s  como tempo ou f r e q u j n c l a  nas  r e -  

l a ~ d e s  e n t r e  t e n s l o  e detormacao; 

- em urn so l l c fo  e l a s t ~ c o   deal, a frlrt;a e  a  deformac2io podem 

5er  r e v e r t l d a s .  A%slm, se u m a  f o r c a  & a p l l c a d a ,  uma c e r t a  d e f o r -  

ma630 o c o r r e .  Na r e m o ~ 5 o  dessa f o r c a ,  a deformac50 do s o l r d o  desa- 

p a r s c e  t o t a l m e n t e  recuperando seu e s t a d o  r n r c  r a l ,  o  que nern sem- 

p r e  B v 6 l l d o  p a r a  p o l i m e r o s ;  

- em urn s o l l d o  e l i i 5 t l c o  r d e a l ,  os  e f e l t o s  observados (tgq- 

s9r~-d+.?farma~dcs 1 ecjtdo 1 lnearmen te r e l a c  ronados.  Essa & a essPncla 

d a  L e l  d e  Hooke, f o r c a  apllcada p r n p o r c r o n a l  a  deformacAo. Isso 



n5o r e f l e t e  a  r e a l i d a d e  p a r a  p o l i m e r o s ,  mas a p l i c d - s e  em m u i t a s  

casos e  corn uma boa aproxirnac.50 pa ra  pequenas deformaq6es.  

Dessa mane l ra ,  p a r a  d e s c r e v e r  o comportamento de tensao 

d e f o r m a ~ Z o  dos p o l i m e r o s  a L e r  de Hooke & v a l i d a  somente p a r a  pe- 

quenas d e f o r m a ~ 6 e s .  A q randes d e i o r m a ~ 6 e s ,  o u t r a s  t e o r i a s  devem 

s e r  c o n s l d e r a d a s  onde a tens20 e a d e f o r m a ~ d o  podem e s t a r  rela- 

c ionadas de m a n e ~ r a  m a l s  c o m p l e x a .  

A c a r a c t e r i s t l c a  f i s r c a  mars l m p o r t a n t e  do5 elast6rne- 

r o s ,  que 05 d i f e r e n c i a  do5 o u t r o s  m a t e r i a i s ,  @ a capac idade de 

s o f r e r  q randes  d e f o r m a ~ 6 e s  e l a s t r c a s  sob a p l l c a ~ Z o  de forCas 

r e l a t r v a m e n t e  pequenas, r s t o  Q ,  podem a l c a n c a r  e l o n q a ~ d e s  5 a 10 

vezes maiores que seu campr lmento ~ n ~ c l a l ,  n l o  deformado,  e r e t o r -  

n a r  espontaneamente a suas d ~ m e n ~ b e s  ~ n r c l a ~ s  apos r e m o ~ g ~  d, 

P a r a  q u e  urn m a t e r r a l  s e i a  c o r ~ s ~ d e r a d o  um e las tdmero  1 
4 9  I 

nececJ~5'ir L O  que : 1 

- as  c a d e l a s  m n l e c u l a r e s  se jnm s u f l c l e n t e m e n t e  l onqas  
1- 

1 

li presentem ligasdes q u e  po55arn q l r a r  k l v r e m r n t e ,  0 que P e r m l t i r a  4 11 



- s e j a  amorfo em seu e s t a d o  n5o deformado e  e n c o n t r e - s e  a- 

c12na de sua tempera tu ra  de t_ransrc;Zo v i t r e a  p e r m l t _ ~ n d o  30s 5eg- 

mentos uma a l t a  m o u r l l d a d e  l o c a l  de rnodo que as  c a d e l a s  l n d l v i -  

d u a l s  possuam a  l ~ b e r d a d e  de assuml r  uma v a r l e d a d e  de conforma-  

c6es a l s a t o r ~ a s ,  da qua1 depende a  e l a j t r c l d a d e  da b o r r a c h a .  

- e x l s t a m  aoenas f o r ~ a s  s e c u n d a r l a s  f r a c a s  s n t r e  as  molecu-  

1-13, de mane i ra  que a m o b l l l d a d e  l o c a l  dos segment3s nZo s e j a  l m -  

ped ida  p e l a s  c a d e l a s  v ~ z r n h a s .  E s t a s  i o r q a s  r n t e r ~ o l s c u l a r e s  sSo 

s e - e l h a n t e s  as e ~ l s t e n t 2 s  nos l l q u ~ d o s ;  

- apresentec? 1 ~ q a q ~ 3 e s  pet-nanentes e n t r e  as m o l e c u l a s  em a l -  

cji~r-s p o n t o s  30 l ~ r i ~ o  da c a d e ~ a  d e  tai rnsne~r-3 que = e ~ a  formada uma 

re" t r i d ~ m e n s ~ o n a l  ( r e t l c u l a ~ . 3 o )  ~ r n p e d l n d o  d e s t a  r ~ r m a  que as mo- 

l e c ~ l a s  f l u a m  l ~ v r e m e n t e  como num l l q u l d o .  Dev ldo  ao g rande  com- 

p r l n e n t o  das cadelas, o  nrlmero de t a ~ s  p o n t o s  de r ~ t l c u l a c 5 o  n S o  e 

5uf l c  ~ e n t e  p a r a  l n t e r f  e r l r  s ~ q n l f  l c a t l v a m e n t e  n a  i l b e r d a d e  l o c a l  

de nsvrmento  au nas f l u t u a ~ 6 e s  a l e a t o r l a s  das c a d e r a s  ~ n d l v l d u a r s .  

67 e l a s t l c l d a d e  que c a r a c t e r r z a  o  e las tGmero  e s t d  r e l a -  

c lo i -ada com a reducAo da e n t r n p l a  c o n f o r m a c l o n a l  que o c o r r e  quando 

e deformado sob a ~ 5 o  de urna f o r ~ a  e x t e r n a .  0s c a d e ~ a  deformadas 

3ssumem uma forma mals  e s t e n d t d a ,  ou  s e j a ,  mars ordenada,  o  que 

Lmpl lc:a em rnenor f n t r o p l a .  

67 c u r v a  tens.20-deforma~Ao de urn e l a s t b m e r o  t i p l c o  ( f l -  

qiif-a 4 )  m o s t r a  dcsv Las acen t u a d o s  do cornportamen t o  r e q u e r l d o  p e l a  

1 F j l  r 1 0  H o d k ~ ) ,  & c u r v a  r.l.5~1 4 k r n e a r ,  n3o sendo p o s s l v e l  deter-mlnar  

ihrn ~ d l o r  d e f  l n ~ t l v r ,  pdt-3 o  mod1110 cle Young, e x c e t o  na r e q l A o  de 



Figura 4 - Curva Tensso-deforma~so tipica 
4 9  

para borracha natural vulcanizada . 

pequenas d e f o r m a ~ b e s .  Nessa regi2io seu valor, representado pela 

2 
tangente d a  czurva na arlgem, e da ordem de 1.0 N/mm . Estas pro- 

priedades, alta extenslbllldade F baixo modulo, constltuem a gran- 

d e  dlferenqa entre os elast6meros e 0 5  demals rnaterlals solldos 

( v l d r o ~ ,  metals,. * .  ) . 

Multas teorlas surglrarn para expllcar a s  proprledades 

el6stlcas exibldas pot- retlcwlados elastom&rlcos. A maiorla baseq- 

da na M e c 6 n i c e  Estatistica considerando a elasticldade como urn fe -  

3 0  nernena a n t t - b p i c o  , 



Descrever  o comportamento t e n s z o - d e i o r r n a ~ 2 0 ,  ao l o n g 0  de 

uma g rande  r e r g l ~ o  de e ~ t e n s a o ,  a t r a v e s  de u m a  e q u a ~ s o  matemat rca  

p r o v e n l e n t e  de u,ma t e o r l a ,  nem sempre e f a c l l  e  p o r  l s s o  tem s i d o  

o b j e t o  de m u r t o  es tudo .  

D e n t r o  d a s  p r i n c i p a l s  t e o r i a s  p r o p o s t a s  destacam-se a  

t e o r l a  c 1 5 ~ i s 1 c a  a d  d e f o r m a ~ Z o  z i i l m ,  a t ~ o r r a  clbsslca "phantom", a  

t e o r r a  Mooney-Rl i . i ln  e a moderna t e o r l a  de F lo ry -E rman  i l n t r e  ou- 

5 0 
t r a s  . 

A t e o r l a  de de fornacSo a f r m  p a r t e  do p r e s s u p o s t o  que a  

d e f o r m a ~ z o  micrc,cc3plca e n t r e  os pon tos  de r e t l c u l a c Z o  e l g u a l  a 

deformaq50 macroscop lca .  Consrdera  os p o n t o s  de r e t l c u l a ~ 5 0  f i -  

x o s  no melo .  

A t e o r r a  "phantom" c o n s l d e r a  que o s  p o n t o s  de reticula- 

c20 podern f l u t u a r  I l v r e m e n t e ,  em t-or-no de uma p o s l c s o  medra, ~ n d e -  

pendehte  do g r a u  de d e f o r m a ~ 5 0 .  Cada c a d e l a  move-se t 5 0  l l v r e m e n -  

te como s e  apenas e l a  e x l s t r s s e  no  melo, l s t o  e, descons lde ra -se ,  

n e s t a  t e o r t a ,  o ~ o l u m e  das c a d e l a s .  63pena5 a pos1cAo media dos 

pun to.; de r e t 1 c c ~ l ~ 1 ; . 5 o  c?eforma-c,e a f  rfn. Na t e o r l a  "ph,~ntombb a  de- 

Forrna~;Zi.o m l c r o s c i p l c a  & sempre menor que a  cnacroscsplca.  

0 t e o r - l a  M n n n e y - R l v l i n  r e s u l t a u  de a p r o x l m a ~ d e s  fenome- 

n O l 5 q l c a % ,  carrszder-ando u m  elast6met-o como u m  continuo. Enuolve 

cangt , ln tes  @mpLrhcas e conseque d c s c r e v e r ,  r e l a t l v a m e n  t e  bem, o 

4 8 cnrnpnr ta~nen t d  A ? * ?  I r m  c e r  t o  qr311 tie e4 t : ~ n s a o  . 



Dev ldo  ao f a t o  do comportamento t e n s g o - d e f o r m a ~ s o  e as 

p r o p r l e d a d e s  dos e las tbmeros  (mod11 l o  de e l a s t i c  l d a d e ,  tens50 d e  

r u p t u r a ,  q r a u  de lnchamento, e x t e n s l o l l l d a d e )  szrem f o r t e m e n t e  

~ n f l u e n c l a d o s  p e l 3  denstdade d e  r e t I . c u l a c d o  e  p e l 3  t o p o l o g l a  do 

r e t l r u l a d o ,  e lnui  t o  d i  f 1.~11 u m a  un ~ c a  t e o r l a  desc r ; .~e r ,  t o t a l m e n -  

t e ,  o  comport3rnento do e l a s t 3 m e r o  30 l o n g 0  de toda  r e q l S o  de  de- 

f  ormac;50. 

F_nq~~an  Po a te i - , r la  d a  d e  t o r ~ n a ~ A o  a f  l m  conseque d e s c r e v e r  

r e l a t l v a m e n t e  bem o  c o m o ~ r t a ~ n e n t a  a  pequenas d e f o r ~ 3 ~ 6 e s ,  a  t e o r r a  

"phantam" desc revo  melbor  CI comportamento a deformacees l n f l n r t a s .  

T e o r r a s  modernas como a  F lo ry -E rman  t e n t a n  a l t e r a r  essa 

sl tuac;so ~rnpondo r=.str l t ;6es nac, f  l u t u a ~ J e s  dos p o n t o s  de r e t r c t l l a -  

~ 2 o .  Dessa m a n e ~ r a ,  o  comportamento de c e r t a s  b o r r a c h a s ,  p a r a  u m  

de te rm lnado  q r a u  de deformacZo, tern s l d o  d e s c r l t o  r e l a t l v a m e n t e  

b e m .  

D e v ~ d o  ao grande numero de f a t o r e s  que l n f l u e n c l a  o  corn- 

p o r t a ~ n e n  t n  t e n . s 5 u - d ~ f o r m a ~ Z o  dali e l a s t ~ 5 m e r o s ,  p r  lit tpalmen t e  a  

t n p a i o y  ~ a ,  m u  L t o s  es tudos  e m  r e t  acu lados  rnodelos, q u e  levam em 

c o n s ]  i l e racdo  a deformaqao a n l v e l  m o l e c u l a r ,  a l n d a  520 necessaries 

e  d e  a t u a l  l n t e r e s s e .  



Elas tc jmeros  t e r m o p l h s t l c o s  520 a q u e l e s  m a t e r l a i s  que  a- 

p r e s e n t a m  p r o p r l e d a d e s  seme lhdn tes  3s da  b o r r a c h a  v u l c a n r z a d a ,  a 

t e m p e r a t u r a  a r n b l e n t ~ ,  sem n e c e s s l t a r  a  p r e s e n c a  d e  l l g a c & s  cova -  

l e n t ~ ~  e n t r e  as m o l e c u l a s  ( r e t l c u l d ~ 3 o )  e que,  a  t e m p e r a t u r a s  ele- 

vadas  apresentarn p r o p r l e d a d e s  ~ q u a l s  3 u m  m a t e r l a i  t e r m o p l A s t l c o .  

~ ~ l s t e r n  d o l s  t r p o s  de e l a s t 6 m e r o s  t e r r n o p l a s t l c o s  sin- 

t d t l c o s  ( TPE s ) .  13 p r ~ m e ~ r o  t l  po l n c  l u l  0 s  C o p o l l ~ e r o s  t r ~ b l o c o  do 

t l p o  poll(est1reno-b-butad~eno-b-estLreno)-SB o u  p o l r ( e s t 1 r e n o  

b- sopr re no-b-est1reno)-315 e  os copoll lnero.; em b l o c 0  segmentados 

3 0  
de p a l l e s t e r - e t e r  ou p o l ~ e t e r - u r e t 3 n a  . E s t e s  51stema5, s;io cons -  

t l t u i d a s  p o r  u m a  f a s e  r i q r d a  de  a l t o  modu lo  e  uma fase e l a s t o -  

m e r l c a  f l e < l v e l .  0s domrn los  d a  f a2e  r l q l d a  atuam coma c a r g a s  

mecSnrcas e/cu r e t ~ c u l a ~ d e s  m u ~ t l f u n c l o n a l s  da f a s e  e l a s t o m & -  

r ~ c a ,  q e r a n d o  urn m a t e r r a l  corn p ropr - redsdes  e l a y t ~ c a s .  

i3 s e q u r l r j o  t l p o  e bscleado em e s t r u t u r a s  de urn r j n l c a  f a s e  

n3s  q u a l ~ 3  t l g a c ~ 3 e s  t e r m o r r e v e r s r v e l s  sZo r n t r o d u z ~ d a r  a t r a v & s  de  

~ n t e r  1 ~ 3 e s  r e l . a t  1 v a m e n t e  f r ~ c  3 s  ( v  a l l k c   as r e c u n d ~ r i d s )  , ~ o g o ,  u m  

r ~ t s ~ ~ l a d u  t e r m a r r e v e r 2 i v e l  +? urn e l a 5 t 6 m e r o  t e r m o p l a s t ~ c o .  Nos 10- 

rldrneros, p o r  exvmplo ,  a s  v a l b n c ~ a ~  5 e c u n d a r l a s  550 formadas p a r  

~ c j r ~ q a d o 5  d e  t l r l 7 o l o . j  L ~ ~ ~ L C O S .  Ll qracl rje c * s s o c l a ~ a o  Pode v a r ~ a r  corn 

o t l p d  dt2 i o n ,  p a l a r l d a d e  d a  r n a t r l z  e a  t o p o l o g l a  d a  c a d e r a .  0 

t ~ 9 v p t z  i i m e r u  ott r l e n o - p r o p i  l e r ?o -~ j  L ~ I ~ O  ( E P D M )  s u l  fonado s e r v e  d e  e- 





mec,$n lco-d ln&m~co, .  . . ) de 1  l g a s  p o l  l m e r l c a s  depende d a s  c a r a c t e -  

r i s t i c a s  d a  m l s t u r a .  Q u a l l t a t l v a m e n t e ,  as  l l g a s  p o l l m & r ~ . c a s  ~ m l s -  

c i v e r s  possuem s e p a r a ~ h o  de  f a s e s  que, g e r a l m e n t e ,  n2io e s t A o  hem 

d e f l n l d a s  ern fo rma e  tamanho e, f l i m ~ s ,  p l a c a s ,  e t c .  d e s s e  m a t e -  

,--la1 terse b a r x a  r e s l s t O n c l a  e t e n a c l d a d e  d e v ~ d o  a uma p o b r e  ade- 

8 
350 e n t r e  as  i a s e s  . P o r  o u t r o  l a d o ,  l l g a s  p o l l n e r l c a s  ,-ompa- 

t l v e l s  podem t e r  uma maro r  r e s r s t G n c l a ,  a p r e s e n t a n d o  em a l g u n s  

cases p r o p r l e d a d e s  m e l h o r e s  que a  a d l t l v a  ( s l n e r g l s m o ) .  

Na d e t e r m l n a ~ A o  do rnodulo de Young de uTa l ~ g a  p o l l -  

m e r l c a  m l s c i v e l ,  e s t e  9 espe rado  obedec5 r  uma r e l a c 5 0  a d l t l v a  onde 

as f r a ~ b e s  p o n d e r a i s  dos compon@ntes s s o  s 2 n s i \ / e l S  3 m o r f o l o g l a  d a  

fase,  ~ s t o  +, ao v a r r a r  a c o r n p o s ~ ~ 5 0  p o d e r a  m u  n&o o c o r r e r  a l g u m a  

a l t e r a ~ s o  n e s t a .  r a z s  relaches a d ~ t l v a s  fo ram o b t l d a s  p a r a  compb- 

sltas corn boa c o r r e l a ~ 5 0  com os dados e x p e r l m e n t a l s .  0 mesmo n s o  

, ~ c a n t e c e  com 1 l q a s  p o l  r m e r i c a s .  Recentemente,  K l s l n e r  et 5 3 

rnas t rou  que  o mbdulo d e  l r g a s  c o m p a t l v e r s  PPO/PS cisque a equaCgo 

yeral : 

o n d e ,  E : 1nc5dulo de Young do  cornponente c; 
L 

V : f r a ~ s o  em vo lume do  componente c na m ~ s t u r a ;  
L 

01 2 
: te rmo  de r n t e r a ~ 5 0  e m p i r l c o  dado p o r  



K l e i n e r  p o s t u l o u  a  o r i g e m  do s i n e r g i s m o  n o  modulo das 

l i g a s ,  s u g e r i d o  p e l a  equaG8o ac lma e  comprovado exper imen ta lmen-  

t e ,  ao aumento de dens idade  de empacotamento d e v l d o  a  i n t e r a ~ e e s  

e s p e c i  f  i c a s  en t r e  os  componen t.es. 

z 0 
F r r s d  i.t al. a p l ~ c o u  essa mesma equac;ao com sucesso 

p a r a  o s r s t e m a  p o l l  ( o x l d o  de fen1leno)-PPO/pollestlreno-co-poll- 

(p-cloro-est1reno)-PpClS sempre qtle h a v ~ a  c c m p a t l b l l l d a d e  t o t a l  ou  

p a r c r a l  e n t r e  05 compcnentes. 0 modulo de l l g a s  ~ n c o m p a t i v e ~ s  de 

P F O / P p C l S  m o s t r o u  va !g res  ~ n t e r  r o r s s  30  p r e v l s t o  p e l a  e q u a ~ s o  ( 5 ) ,  

i nas  foram proyranos 20s v a l o r e s  o b t l d o s  p e l a  equacdo ( 6 )  , v a l r d a  

p a r a  ~ o m ~ c s r t o s ~ ~ :  

Essa semelhanea f o l  a t r l b u i d a  ao f a t o  d a s  l l g a s  i m l s -  

c i v e r s  ap resen ta rem m o r f o l o g l a  semelhante aos composr tos .  

0 e s t u d o  das  p r o p r r e d a d e s  m e c d n ~ c a s  de l l g a s  p o l l -  

m+?rtcas, de modo espef: r a l ,  o modulo de Young, a l n d 3  e b a s t a n  te 

l n  t u l  t ~ v o  e depende acentuadarnen te do s ~ s  t.ema es tudado,  a l n d a  mais 

se l r v a r m o s  em c a r i s l d e r 3 ~ 5 0  a f a t o  de que algumas l l c j a s  de p o l i -  

meros l m l s c ~ v e ~ s  .3prec-,cn tam p r r j p r  ~ ~ d a d t . s  mecjn r c a s  super  r o r e s  a d e  

5 e u s  cornpor~en tes  puror, (51nerq1smo) .  E m  r e l a ~ A o  a 1 l q a s  elastomcj- 

r ~ t d s  p d U t 6 4  t?Sti ldo4 t&m s l d n  r e a l  l z a d o s ,  ja que a p r c j p r ~ a  elaGti- 

e bdlde d a  hrrrr*,%rha ,drnc-la ~ , P Q  +;5 cncnoreendlda completarnente. 



N e s t e  t r a b a l h o  p r e t e n d e - s e  e s t u d a r  a ~ n f l u e n c l a  d e  l i g a -  

~ b e s  d e  h l d r o g & n l o  - ~ n t r o d u z r d a s  a t r - a v e s  d a  r e a ~ 2 i o  d e  p o l l d l e n o s  

cam 4 - f e n i i - 1 , 2 , 4 - t r l a ~ 0 1 1 n a - , - d ~ n  - I P T D )  5 o b r e  a s  p r o p r l e -  

d a d e s  f  i s l c a s  e r n e c 5 n l c a s  d a  b o r r a c b a  z s t l r e n o - b u t a d l e n o  - S B R ,  

d a s  b o r r a c h a s  a c r r l o n l t r l i a - b u t a d l e n o  - N B R  e d z  s u a s  l l g a s  p o l i -  

m e r l c a s  c o m  d i f e r s n t e s  c n m p o s r ~ 3 e s ,  t e n d o  e m  v ~ s t a  a o ~ t e n ~ a o  d e  

m a t e r ~ a l s  com p r o p r l e d a d u 5  ~ d l ' e r e n c l ~ d a ~  e ~ i d e q u a d a s  30 m e r c a d o  

c o m e r c l a l .  

0 5 t u d o  d e s z a  l n f  l i - l i n c i a  e n v o l v e  o s  s e g u i n t e s  a s p e c t o s :  

- m o d l f l c a ~ S o  e m  s o l u l ; S o  d o s  e l a s t 6 m e r o s  c o m e r c i a - 1 s  com 

P T D ,  a n a l r s e  d a  v a r ~ a ~ s o  d a s  p r o p r l e d a d e s  e m  s o l u ~ 5 o  - v l s c o s l d a d e  

~ n t r i n s e c a  e G P C  - e a v a l l a q Z o  d a  p r o p r l e d a d e  m e c h n l c a  d e  t e n s 5 0  

d e f o r m a ~ 5 0  e m  f u n ~ 5 o  d o  q r a u  d e  m o d ~ f  r c a ~ 5 o ;  

-- o b t e n q l o  d e  1  l g a s  p o l  l m e r l c a s  d a s  b o r r a c h a s  m o d r f  l c a -  

d a 5  e n h o  mod L f t c  3d 3 5  dna 1 l s d n d o  a p r n p r  ~ e d a d e  d e  t e n s z o - d e f o r m a -  

c a m  de t a d a  t ~ p o  de l l q a  e m  r c l a ~ ~ ~ o  a v a r r a q d e s  n a  c o m p o s r ~ 5 0 ,  

3 r d ~  tle m a d l f  ~ c a ~ 3 0  d o s  c o m p o n e n t e s  e t eo r  d e  a c r l  l o n l t r l l a  n a s  

b o r r a c h a s  n l  t r l l  ~ c a s .  



2. PARTE EXPERIMENTAL 



2.1 POLIMEROS, REAGENTES E SOLVENTES 

2.1.1 POL1 MEROS 

- S B R  - b o r r 3 c h a  e s t l r s n o - b u t a d r e n o ;  c o p o l ~ m e r o  e s t a -  

t ~ s t l c o  o t ~ t l d o  em omulszo  - f o r n ? c l d a  p e l a  PETROFLEX S . A .  co -  

- -. 
,nerclallzada S O D  o c o d l q o  SBR1502, corn ,si em peso d e  e s t l r e n o  na  

c01po i l c3o .  

- NBR - b o r r a c h a  3 c r r  l o n l t r i l a - b u t a d i e n o ;  c o p o l i m e r o  

d s t a t i s t l c o  o b t r d n  em emulsso  - i o r n e c ~ d a  p e l a  NITRlFLEX S . A .  e 

c a m e r c i a l l z a d a  sob os c o d i g o s  NBR936, NBR726 e  NBR206 corn, r e s -  

p e c t l v a m e n t e ,  15,  28 e 45% e m  peso de  a c r i l o n i t r i l a  n a  compos i -  

3 5 
2 . Nestre t r a b a l h o  f o i  u t i l ~ z s d o  o s  c i d i j o s  NBR-15, N B R - 2 8  e 

NRR-45 p a r a  as  d l f e r e n t e s  bo r r , 3cbas ,  onde  os numeros l n d l c a m  o  

t e o r  d e  a c r ~  l u n :  t r l l a  das  mesmas. 

T a n t o  a  SBH coma a NBR con tem as  u n l d a d e s  d e  b u t a d l e n o  n a s  t r 6 s  

t o r n d s  p o s s i v e l s :  c l s  1,4-,  t r a n s  1,4-  e  1,2- o u  v ~ n i l -  b u t a d r e n o .  

A m a l o r l a  das u n ~ d a d e s  se  encon t ram n a  f o r m a  t r a n s  1 , 4 - b u t a -  

Z S , J d  d l e n o  



- A - B - A - 5 - A - A - A - € 3 - A -  

Copolirnero Estat istico 

TRANS- 

CIS- 

1,2- ou VINIL- 

ESTIRENO 

SBR - Copolimero butadieno-estireno 

NB R - Copolirnero butadieno-acrilonit rila 



0s princlpais reaqentes e solventes utrlizados neste 

traba 1 ho est5o rslac lonados abaixo: 

- Tolueno P.G. (Merck) 5eca - refluxado ev sodlo metall- 

co e destllado em atmosiera lnerte. Utlllzou-se to!ueno d e  q r a u  

t.-.cnlco nac purr f r c a ~ e e s  ldas Dorr 3chas. 

- Tetranldrofurano -THF P.A. (Yerck); rei!uxado e m  KOH, 

r f e s t ~ l a d o  e, posterlormente, qeco +tr*vt?s d e  r e f l ~ i o  sob sod10 

3 7 
,netzllco e destllado em atmosfet-3 ~ n e r t e  . 

- Drclorometano P.A. (Reaqen)- p u r ~ f r c a d o  de a c o r d o  corn 

57 
metodo d e s c r ~ t o  z m  l ~ t e r a t u r a  . 

- Nltrag4nlo gasoso tlpo U da OxigBnio d c  Brasil S.A. 

- 4-fenrl-1,2,4-tr1azo11d1na-3,5-d10na o u  4-fen~l-urazo- 

l a  ( P T D - H )  s ~ n t e t l z a d a  segundo o metodo d e  Cookson" n o  Instltut 

fur M3kromolekui j r - e  Chrmle - Frelburq - Alemanna Ocldental. 



2.2 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS 

0 s  s e q u i n t e 5  equ ipamentos  fo ram u t i  1 i t a d o s  n e s t e  

t r a b a l h o :  

- C r c m a t o q r a f o  l l q u l d o  - CGaBt3C e q u l p a d o  rom d e t e c t o r  d e  

i n d l c e  d e  r e f r a c 5 0  - CG410. Foram u t l l ~ z a d a s  as  s e g u l n t e s  c o l u n a s  

de C r o m a t o q r a f l a  de Permeag5o em G e l :  q u a t r o  Wa te rs  U l t r a  S t y r a q e l  

1 7  '5 
corn p r 3 r o s ~ d a d e s  d a  2004, 1O3:, I 0  A e 10 14 e uma 3 r o d e u  S t y r a q e l  

corn p o r o s ~ d a d p  de ~ 0 ~ ~ 1 .  

* 
- A n a l l s a d o r  t s r m ~ c o  D S C - 7  ( P e r k l n - E l m e r '  a c o p l a d o  ao 

513tema c o m p u t a c l o n a l  PE4700  e e q u l p a d o  com u n l d a d s  de r e f r l q e r a -  

z5o  p a r a  b a l , < a  t r m a e r a t u r 3  ( N  l ~ q u l d o ) .  
2 

# 
- T e n s l d m e t r o  INSTRON 1122 c o n t r o l a d o  F o r  computador ,  

u t r l l z a n d a  uma cGluia d s  c a r q a  corn c a p a c t d a d e  m 6 x 1 1 3  d e  2 O N .  

t+ - Espec t r ~ f a t 6 m e t r o  I V / F T  (Rr r l ke r -XFS-53)  onde 05 

+=z?ec t r -os  dns f L l , n e 5  s d b r e  p l ~ a r a s  tJe P l a C l  , r e q ~ s t r  3 d o s  a r e s o l u c 3 ~  

de 4 120meros de onda e 100 v a r r e d u r a s ,  fo ram o b t r d o s .  

# - M ~ c r o s c o p r o  O t l c o  L e l t r  U r t h o l u x  I I P o i  BK . 

&qUlp' l~~ente iu  ~ ~ t ~ l ~ z a c i o s  t10 t n q t ~ l u t  fur  M a k r o r n o l e k u l a r e  Chern~e  - Hurmclnn  

"J'14uqiinyer Haua - F r s ~ b u r , ~  - ~ l s m a n h a  O c ~ d a n t a l .  



I. 
- E s p e c t r . 3 m e t r o  H-RMN - V a r l a n  V i ( R 2 0 0 .  

- E ~ , p e c t r o f o t G m e t r o  L I V - V l s i v e l  ( B a u s c h  & L c ~ b  S p e c t r o n r c  

2000) d e  f e r v e  d u p l o  c o  r e q l s t r 3 d o r  Y Y  e c u b e t a s  d e  q u a r t z 0  d e  

1 c m  d e  c a m l n h o  o t l c o .  

2. 3.1 P U R I  F I  CACAO 

A 5  b o r r a c h a s  f o r a m  p u r l f l c a d a s  p a r a  e l r m l n a r  i m p u r e z a s  e 

a d i t i v o s  p r o v e n l e n t e s  d o  p r o c e s s 0  l n d u s t r - i a l .  C e r c a  d e  2 0 9 .  f o r a m  

7 
d i z , 5 a l v ~ d a s  e m  11  de t o l u e n o  s o b  a q l t a ~ a o  m a g n e t r c a - .  A p o s  dis- 

soZucZci c o m p l e t a ,  3d1clunou-se o x i d o  d e  a l u m l n l o  p a r a  f a c r l l t a r  

remuG20 d e  m t c r n g o l s  e c o n t ~ n l d ~ u - s e  a  a g l t a ~ Z o  p o r  m a r s  2 h o r a s .  A 

solucZo f o b  f r l t f a d a  a vacua 3 t r a v g s  d e  f u n r l  d e  v l d r o  s i n t e -  

r irado c o r n  p o r n 5 z l J a d e  13.3 e p r c ? c ~ p l  t ada  5ob f o r t e  a q l  tac.30 e m  e t a -  

n o 1  ( c e r t a  de 1:  1~ p ~ 3 r t e r ;  t o l ~ i r r n c ~ : e t . 3 1 7 1 ~ 1  ) c l a m  O , O L %  a / p  d e  a q e n t e  

~ n t r - o x ~ d a n t e  L,b-dtterc-butll-p-cresol p a r a  e v r t a r  a d e g r a d a ~ S o  

do p u l i m e r o  p o r  aGZa d e  l u z  U V .  O m a t e r ~ a l  f o i  s e c o  e m  e s t u f a  a 

g l 1 a r d 3 d a s  e m  f r a s c n  e s c u r o  a ~ O C .  

-3 

t 4  l r a  A har-~-%c:na n l  t r i  1 ~ c a  N H R - 4 5  4 p u r l  f ~cas.50 f o r  r e a l  ~ z a d a  
e m  ThF, p n l s  rt-Fr? 4 c j o l t r v e l  F?rn t o l t ~ e n o .  



A c o r n p o s l ~ 5 0  da3 b o r r a c h a s  nSo rnod i f  r z a d a 5  e  S U ~  

po rcen taqem de  l l q a ~ b e s  d u p l a s  f o ram d e t e r m l n a d a s  2c rav&s  d e  es- 

I 
p e c t r o s  de  H-HMN, o b t l d o s  corn ;2 acbm(l lac;6es d e  pc;i-,os, n a  faixa 

d e  0 - lOppm, u t - ~ l l z a n d o  CDCl como  solvent^. 
3 

Na c a r a c t e r l z a ~ Z o  d3 SBR comoarou-se 0 s  ? ~ s l o c a r n e n t o s  a 

5 , 5  ppm,  r e f e r e p t e  aos p r o t o n s  d a  d u p l a  I l q a c a o  da  4 ~ n 1 d a d e  d o  bu- 

t+d~ t r7no ,  c a m  r3 1ji+s!nc3rner1to 4 7 , O  ppm r e t e r e n t e  a c s  p r o t o n s  are- 

'5 9 
, n a t r c u s  da e ~ t ~ r - e n a  . Na d e t e r n l n z i c d o  da t e o r  de a = r r l ~ n l t r l l a  d a  

h,3R cons rde rgu -SF .  o d ~ s l o r a m e ~ ~ t n  a 1 ,  7 ppln dos  z r o t o n s  r n e t r l & -  

no 
n l c o s  da a c r r l o n l  t r l l a  em r n l a q 3 0  do r j cs locarnen ts  3 5 , 5  ppm. 05 

e s p e c t r o s  de  'H-RNN das b o r r a c h a s  e n c o n ~ r a m - s e  n o  AzPnd l ce  I .  0s 

r e s u l t a d o s  o b t i d o s  s A o  rnos t rados  na  Tabe la  1, onde os  v a l o r e s  co-  

m e r c l a l s  f n ram f o r n e c  l d o s  p e l o  f a b r l c a n  t e .  

T A B E L A  1 

C o r n p o s i ~ S o  das  b o r r a c h a s  SBR s NBR' 5 .  

ESrIRENO OU HCRICUNIrHILA ( %  PESO) 
% BUTADIENO 

UOMERC I AL EXPERIMEN~AL 



2.3.3 PESO MOLECULAR E D I S T R I B U I C A O  DE PESO MOLECULAR 

# determlnaGZo da  v l s c o s ~ d a d e  l n t r i n s e c a  - [ - f o r  

6i.62 
r e a l s t a d 3  d3 mane l ra  u s u a l  . A s  rnedldas d e  tempo ie escoamento 

d a 5  amnstras e do s a l v e n t e  foram f e r c a s  u t l l l r a n d o  L m  v l s c o s i m e t r o  

IJDkelohdfZ ( S c h o t t - G e r a t e )  com 9 ~ h m e t r o  cap1 l 3 r  de <7,62mm, ~ m e r s o  

Sm urn Sanho t e r r n c s t a t l z a d o  a Z 5 ° ~  f 0 , i ) l o ~ .  Us te..ioos foram ob- 

t l d o s  corn p r - e c l s i o  de C~,015. !Jr2  s o l v e n t e s  u t l l  lzados foram t o l u 2 n o  

~3 T H F  i e c a s .  

P a r a  cada amost ra  medlu-se os tempos de escoamento de 

d ~ f e r e n t e s  c o n c e n t r a ~ O e s  de s o l u f d e s ,  o b t l d a s  p o r  d l l u l ~ 5 o  da a- 

possu issem v a l o r e s  de v l s c o s l d a d e s  r e l a t l v a s  ( t / t  ) e n t r e  1,2 e 
0 

t : tempo d,3  amastra 

t: : ternpo do s o l v e n t e  
0 

e do g r ~ f ~ c o  de q /c X c , ob teve -se  o  v a l o r  d a  v ~ s c o s l d a d e  in- 
33P 

t r i n s e c a  - C 1 7 1  por  ~ x t r a p o L a ~ 3 0  a c = (1. Esse v a l o r  a p l l c a d o  

~?quac;.!'tB de Mdrk  LiouwLnkn2: 



- 
nos f o r n e c e  o  peso m o l e c u l a r  v l = c o s ~ r n e t r l c o  medlo - M . 0s  valor-es v 

d ~ !  K e  a 530 c o n s t a n t e s  que dependem do s rs tema p c l i m e r o - s o l v e n t e  

empragado. 0 v a l o r  de a e s t a  r e l a c i o n a d a  corn a  f o r n a  da macro- 

m o l s r u l a  F m  5 0 l l ~ c 5 0 .  E s t a  r e l a c 2 0  4 u t ~ l l z a d a  s o - z n t e  p 3 r a  po-  

i ~gneros  l l n e a r e s .  

- 
Us  d a d o s  de  so m o l e c u l a r  r iumer lco rn&dla - M , peso 

n 

- 
molecular ponderal media - M e c o e f i c i e n t e  de d i s p e r s S o  - fl /G 

v v n 

io ram o b t i d o s  a t r a v & s  de c r o m a t o g r a f i a  de permeac lo  em g e l  das 

s o l u ~ d e s  dos ~ o b l m e r o s  com c o n c e n t r a ~ z o  en t r e  0 , 2 5 - 0 , 3 0 %  em peso. 

0 e l u e n t e  u t l l l z a d o  f o l  THF, p r e v l a m e n t e  p u r l f l c a d o ,  com uma va- 

rso de i m l / m r f l  d u r a n t e  a a n a l r s e  r e a l r z a d a  a  t e m p e r a t u r a  ambien- 

te. A cela do  d a t a c t a r  f o l  t e r m o s t a t l z a d a  a 4 5 ' ~ .  A s  d e m a l s  c o n d i -  

~ 6 - s  do a p a r e l h o  f o r a m :  v e l o c l d a d e  do pape l  - l c m i n l n ,  p ress50  l n -  

t e r n a  - hOatm , v e l o c l d a d e  de c a r q a  - 5 ,  a t e n u a ~ d o  do d e t e c t o r  - 

114 e do c r o m a t o q r a f o  - 2 .  

F o l  u t ~ l  rzada uma c u r v a  de c d l  ~ b r a ~ 3 o  eom f r a ~ a e s  d e  

b n r r 3 c h a  e s t r r e n o - b u t a d ~ o n o ,  o b t l d a s  a t r a v P s  da t s c n l c a  de f  r 3 -  

r luna~nen t o  p o r  p r - e c r p l  tacdo,  c u j o s  pesos m o l e c u l a r e s  foram dstss-  

r n r t ~ n d o s  pnr  v~.;c7oslrnet-r~a ( A p t i n d ~ c ~ ?  I I ) . Pa ra  ob tenc30  dos v a l o r e s  

63 (fs ~ ~ 2 ' 3 0  rftu ieck l  l j r '  I I ?  L 1 1  - O L J - S ~  u r n  ~ ~ r o q r  lrn,3 n a  c a l c c i l  . ~ d o r a  H P - 1  L C  



A temper3tut -a  de  t r a n s r c k o  v l t r e a  dos  ? las t& rne ros  f o i  

o b t l d a  p e l a  e . c t r - 2 p o l a ~ Z o  a v e l o c l d a d e  zero de a q u e c l m e n t o  em g r 6 -  

l / Z  
f l c o s  da  T'g X ( ~ e l o c l d a d e  de  a q u e c l m e n t o )  . A s  a m o s t r a s  f o ram 

a n a l l s a d a s  a t r a v e s  de v a r r e d u r a  c a l o r 1 ? 4 t r l c a  d l f e r e n c l a l  (DSC), 

com massa v a r ~ a n d o  e n t r e  1 0 - 1 5 m g ,  pesadas em b a l a n c a  a n a l i t l c a  com 

p r e c l s S a  d e  0 , O U O O l g .  A f a l x a  de t e m p e r a t u r a  u t r l l z a d a  v a r l o u  d e  

a c n r d o  corn a a m o s t r a ,  de m a n e i r a  ger-a l  e s t e v e  e n t r e  -100 - 5 0 ' ~ .  A 

t e m p e ~ a t u r a  40 oiaca manteve-se sempre 3 0 O ~  menor que o l ~ m l t e  

r n f e r l o r  e ,  na m ~ x ~ m o ,  1 5 0 " ~  do  l l m r t e  s u p e r l o r .  A s  v e l o c l d a d e s  d e  

a q u e c l > n e n t o  u t l i l z a d a s :  Z O ,  JO, 40 e  SG O ~ / m l n .  0 s  v a l o r e s  d e  TCJ 

f o ram o b t r d o s  usando uma l l n h a  de base  com v a r l a c 5 0  maxlma de  5mW 

e corn0 r e f e r P n c r a  uma c a p s u l v  de a l u m l n l o  v a z l a  e fechada.  Todas 

as med ldas  f o r a m  r e a l l z a d a s  em a t m o s f e r a  l n e r t e  ( N  1 e l l v r e  de 
2 

umldade.  

A 5  med r d a s  mec i i n l cas  ( tens.30-deformaq50) f o r a m  e f e t u a d a s  

a t e n l p e r a t u r a  a m b l e n t e  u t ~ i i z a n d o  tlma v e l o c l d a d e  d e  d e f o r m a ~ a w  

3 c o n s t a n t e  - LOmm/tn~n e f ~ l m e s  corn drmensaes d@ ZOIlOX0,Zmm . A S  

r c i r v a s  o b t  bdar; s 5 o  apre. jen t a d a s  em g r a f  zcos d e  t e n s s o  (~ / rnm' )  ern 

f u n q i o  da defocmas3o u ( =  I l l o ) ,  com e l o n g a s a o  m i%rma  dos  frlmeg a 

. 5 ~ t j %  dc3 ~ ~ r n p r  l t n a r r  ttj ~n t c  la 1 r Ja  arnast ra .  Foram r e d  1 l z a d a s  as m e d l -  

d a 4  J b  u m a  Jet t?r rnrnada s e r l e  d u r a n t e  o m e s m o  d l a  p a r a  f l n s  de  com- 



paraczo  e exclus5o do e f e l t o  tempera tu ra .  A s  b o r r a c r a s  m o d i f i c a d a s  

e n5o m o d l f l c a d a s ,  hem como us d l f e r e n t e s  t i p o s  de l i q a s  foram 

dna 1 i s a d a s .  

O v a l o r  de  modulo de Young ub teve -se  d a  t angen te  da 

c u r - v a  a pequena3 i f e f  orrnaqdes, a p o s  c o r r ~ q d o  do cc<nor    men t o  rn i- 

3 
c l a l  da amost ra  . 

A s  ned ldas  de h l s t e r e s e  e ~ a l o r e s  de e n e r q l a  assoc lados  

3 S S S ~  fen6meno for3m o b t l d o s  da qesma qane l r -3  p a r 3  as a m o s t r a r  

anal zsadas. 

f 
F 3 t c s  c : . i l r t~ ios  faram f e ~ t o s  e m  cornputador a t r a v 6 s  de urn 

Drmqrama e l a b d r a d o  par  A b e t z , V .  ( d o u t o r a n d o  do I n s t ~ t u t  f u r  M a k r o -  
t n o l e k u  lara dllr;rnle - F r e r b u r q  - Alrln.anha kJc l d e n t a l  



0 aqente modificante utilizado, PTD, foi obtido por 

o x i d a ~ 5 o  da 4-fen11-1,2,4-triazolidina-3,5-d10na (PTD-H). 

Num balSo de 3 boc3s d e  500rnl foram colocados Zg d e  

PTD-H, Z5q de suliato de sOdlo anldro (aqente dessecante) e 250ml 

de d i c  iorometan~ seco. 0 nxidante N 0 fol produzido pela reacAo 
L 4 

do HNU3 conc~ntrado corn cobril. (Tietblrco. 17 o:cldac.50 foi realizada 

sal ) e 3r31tackca VerAnlca cr>r7-, tante. A ausjncla de utizdade fol es- 

svnclal para que a r e a ~ a o  ocorresse corn bons rendlmentos. CJ t d r -  

m l n o  da reacHo fol caracterlzado por uma c o l o r a ~ 5 o  vermelha per- 

s r s t e r -~ t e  do m e z n  reaclonal, proprla da PTD. 

Ap6s r e a ~ i i o  c o m p i ~ t a ,  cessou-se a produc5o d e  o x l d a n t e  e 

derxou-se passa r  n l t r o q & n ~ o  pela aparelhagem a t 6  remo~2io deste 

t c r r c a  de 2 hnrasi, Filtrou-se 3 s o l u c 5 o  e svaporou-se em 

r n t d v a p o r  n d l c l o r ~ m e t ~ ~ n n .  O produto obtldo fol see0 a v6cuo e 

arma2~nado proteqrdo d a  luz a - - 1 9 ° ~ .  

Rendrmen to: 80% 



C_arac te r i zaqZo  - PTQ 

- E s p e c t r o s c o p i a  no  l n f r a v e r m r l h o  

* 
, = 527 nm n  - T , om THF 

I11clX 

Somente des locamen t o s  r e f  e r e n  t e s  a p r o t o n s  a r o m a -  

t i c o s  a  aproximadamen t e  7ppm. 

Esses  dados e s t a o  em c n n c o r d A n c i a  corn cis a p r e s e n t a d o s  

a n t . e r ~ o r m e n t e  e  m a l o r e s  d e t a i h e s  d e s t a  r e a c 5 0  e s t d  d e s c r i t o  e m  

3 9 
l ~ t e r a t u r a  . 



Para  3s rnedidas de v l s c o s i d a d e  f o i  p repa rada  uma s o l u ~ z o  

1% peso/volume de p o l i m e r o  em THF ou t o l u e n o  seco.  Pesou-se de- 

te rm inada  massa sm b a l a n ~ a  a n a l i t i c a  d i r e t a m e n t e  no  b a l a o  volume- 

t r i c ~ ,  ac rescen tou -se  75% do s o l v e n t e  e  comple tou-se  a a d i ~ s o  apos 

t o t a l  d i s s o l u ~ S o  da amost ra .  Desta ,  foram r e t l r a d a s  a l i q u o t a s  As 

q u a i s  s e r i a m  a d i c r o n a d a s  quan t idades  de aqente  m o d i f i c a n t e  (PTD) 

n e c e s s a r l a s  p a r a  r e a g i r  com 1 ,  2 ,  3 u 4% das  l l g a ~ 6 e s  d u p l a s  

r e l a t i v a s  a u n i d a d e s  de b u t a d l e n o  p r s s e n t e s  ?m s o l u ~ 5 o .  

A solucAa de agen te  m o d l f r c a n t e  f o l  p repa rada  em THF ou 

tol t lens ( c o n f a r m e  o  c a s o )  , m1nuto.s a n t e s  da r e a ~ $ o  se p r o c e s s a r .  

A 9  q u a n t l d s d e s  n e c e s s 6 r r a s  p a r a  m o d l f l c a ~ 5 0  fo ram o b t l d a s  p e l a  

equac;Aiia: 

v m . z  . L D C . M  
F'TD " . B PTD - 

I"'t . c  
B PTD 

onde; m : massa do p a l i m e r o  present-e na  a l i q u o t a  ( g ) ;  
P 

x : f r a q z o  m o l a r  de b u t a d l e n o  p r e s e n t e  n o  p o l i m e r o ;  
$I 

-- 
M : massa m o l e c u l a r  da un ldade  de b u t a d ~ e n o  ( g ) ;  

r) 

L D C  : l l q a y d e 5  d u p l a s  comprometrdas n a  reaciko; 

A 

M r mdssa molecular da P T D  ( ( 3 ) ;  
PTD 

c : c u n c e n t r a ~ A o  da so lucAo de P T D  ( q / m l ) .  
PTD 



As a l i q u o t a s  de p o l l m e r o  f o l  a d l c l o n a d o ,  a n t e s  da a d i ~ a o  

da PTD,  q u a n t l d a d e  de s o l v e n t e  n e c e s s a r l a  p a r a  que todas  as  5 0 1 ~ -  

qdes t l v e s s e m  o qesmo volume f ~ n a l .  Sob a q l t a c 5 o  maqnet rca  cons-  

t a n t e ,  a s o l u ~ S o  f o l  homogene~7ada e  a d l c l o n a d o  o  aqen te  m o d l f l -  

c a n t e .  0 f r n a l  da r e a ~ . Z o  i o l  e v l d e n c l a d o  o e l o  t o t a l  desapare-  

c l m e n t o  da c o l o r a c 5 o  vermelha  da P T D  e a  s o l u ~ S o  apresentou-se  l n -  

c o l o r  o u  l e v e m e n t ~  amarelada.  

Das sol . l~c;6es de p o l i m e r o s  m c d i f i c a d o s ,  r e t i r o u - s e  quan- 

t l d a d e s  s u f i c l e n t e s  pa ra  r e a l r z a r  as medidas de v i s c o s i d a d e  e  c r o -  

m a t o q r a f r a  de p e r m e a ~ 5 o  em g e l .  As s o l u ~ o e s ,  quando n e c e s s a r i o ,  

foram armarenadas a - S " C ,  p r o t ~ e g i d a s  da l u z .  

2.5.2 OBTENCAQ DE FILMES 

A s a l u ~ A o  de p o l i m e r o  f o i  p repa rada  de mane l ra  analogs a 

d @ g c r l t a  acima, porPm numa concen t rac50  de solucZio i q u a l  a 5% p a -  

so /vo lume do pa l i rne ro  em THF. A m o d ~ f ~ c a c l o  s e q u i u  o s  mesrngs 

passas e ,  3 p 6 5  t ~ ~ r m ~ n a d a  a ~ P ~ c ; S O ,  a5 ,iO1~(;6es de p o l i m e r o s  madr- 

f l c a d o s  foram t r a n s f e r l d s s  p a r a  p l a c a s  de p e t r ~  a  f l m  de que o c q r -  

r e s s e  a  comp le ta  e v a p o r a ~ s o  do s o l v e n t e  a t e m p e r a t u r a  amblente ,  (2s 

f ~ l m e s  assrm o b t ~ d o s  fo ram l e v a d o s  a e s t u f a  a vacuo a 30°c p o r  48  

hneas e ,  a r e g u t r ,  armazenados p r o t e g ~ d o s  da l u z  a - 1 8 O ~ .  



Forarn preparados os  s e g u r n t e s  t r p o s  de l r g a s  p o l r m e r i c a s  

e n t r e  SBR e as  d l f e r e n t e s  NBR 5 c n o d r f ~ c a d a s  e nso  m o d i f l c a d a s :  

'XBR n& modrf  ].cad+ & NBR n5o mod1 f ~ c a d a  

A composlcgo de NBR ern 3BR v a r i o u  e n t r e  2 e  75% em peso. 

A s  s o l u g 6 e s  de l l a s t & m e r o s  foram preparadas em THF, como d e s c r l t o  

a n t e r l o r m e n t e .  A s  l ~ g a s  foram o b t r d a s  rn l s tu rando  as s o l u ~ d e s  nas  

d e v l d a s  proporc;ees sob a g r t a q a o  ~ n a g n z t r c a  c o n s t a n t e  p a r a  f a v o r e c e r  

a  comp le ta  homoqenelzaq50. A p o s  d u a s  horas ,  t r a n s f e r i u - s e  as m i s -  

t u r a s  p a r a  p l a c a s  de p e t r l  d e ~ ~ a n d o - s e  evapora r  o  s o l v e n t e  a  tem- 

p e r a t u r a  arnblente.  0 f r l m e  f o r  r e t l r a d o  da p l a c a ,  seco sob vacuo e  

armatenado p r o t e g l d o  d ?  l u z  a  - i a O c .  Cada s e r r e  de d ~ f e r e n t e s  com- 

o o s l c 6 e s  f o l  o b t r d a  nas  mesmas cond lc6es .  

l;Hl-? cc.m J r f e r ~ n t e s  qrdcls de rnodzf r cay8o  ( 1, 2 e  4% de 

rompromet lmento  de 1 ~ q a c 6 e s  d t l p l a s )  f o l  m r s t u r a d a  c o m  as  d l f e r e n -  

t e s  N H R ' s  nas  p r o p o r c 6 e s  2 ,  5 ,  10, 20,  30, 50  e 75% e m  peso d a  

N R R ,  

0% l a l t r L d e s  d a  p o l i i n e r o s  for, jm p reparadas  e m  THF e nas 

~ - r l r J c - ~ ? l l  b r - < l ( ; ~ k ? ~ j  ncr- c?c,qar 1.35 p,3r.1 o h  t13r cads proporyAo ac Lma c L t d d a .  



P r r m e ~ r a m e n t e ,  r e a l l z o u - s e  a  m o d l f r c a ~ 5 o  da SBR. Apos tPrmrno da 

r e a ~ z o ,  a d l c l o n o u - s e  d e t e r m l n a d o  volume da s o l u ~ d o  de NBR nap  

m o d l f l c a d a  d e ~ x a n d o  a  n l s t u r a  sob ag1tafZo c o n s t a n t e  p o r  ma ls  duas 

ho ras .  Pos te rzo rmen te ,  os  f l l r n e s  foram o b t l d o s  p o r  e v a p o r a ~ Z o  do  

s o l v s n t e  e m  p l a c a s  de p c t r r ,  secns e  armazenados a -1€l0c. 

A s  b o r r a c h a s  n l t r l l ~ c a ;  toram m o d l f l c a d a s  comprometendo 

1 e 4 %  das l l g a c e e s  d u p l a s  e  comblnadas com SBR n5o m o d i f i c a d a  

formando l l q a s  ccm composlcdes e m  peso de NBR de  10, 2 0 ,  30 e 50%. 

GI mPtadu de o b t e n c ~ o  dos t ~ l m e s  a e s t a s  l r q a s  f o r  semelhante  ao an- 

t e r l o r ,  somentp ~ n u e r t e n d o  3 t~t-dem: apos rnod i f l caC50 da NBR, SBR 

f o l  a d l c l o n a d a .  

S S  m o d i f i c a d a  X rJBR modi f i ca*  

Nestas l l g a s  f o i  m a n t l d a  c o n s t a n t e  a  m o d l f l c a ~ 5 0  da SQR 

em 4% d e  comprametzmento das I l g a ~ O e s  d u p l a s  e  v a r l o u - s e  a  da NBR 

ern 1, 2 e 4%. 63s r o m p o s l ~ 6 e s  f l c a r a m  e n t r e  2 - 75% de NBR. 

A s  so luq6es  fo ram m o d i f ~ c a d a ~  separadamente e apos k p ~ -  

~ l n a d a  a reaqd50, m r s t u r a d a s  nas d e v t d a s  p r o p o r c d e s  sob a C J l t d ~ a ~  

rn,#qnet ica drr-etarner~ te n a  p l a c  3 ~ f e  p e t r  L . E v a p o r a ~ A o  (do solvente, 

s@cdqem M dPmdtenaq@m dt) f l l m e  d a  m a n e ~ r a  u s u a l .  



3. RESULTADOS E DISCUSSAO 



3.1 PROPRIEDADES E CARACTERIZACAO DOS COMPONENTES PUROS 

0s r e s u l  t a d o s  de v i s c o s i d a d e  i n  t r i n s e c a ,  c r o m a t o q r a f  i a  

d e  p e r r n e a c 2 o  e m  g e l  ( G P C )  e t e m p e r a t u r a  d e  t r a n s i c A o  v i t r e a  ( T s )  

d a s  b o r r a c h a s  n5.o m o d i f i c a d a s  5.20 a p r e s e n t a d o s  a s e g u i r .  

OF, v a l o r e s  de v l i c o s i d a d e  l n  t r i n s e c a  d a s  b o r r a c h a s  n S o  

Inod l f   cada as, e m  t . o l u e n o  e T H F  a 2 5 " ~ ,  550 m o 5 t r a d o s  n a  T a b e l a  2.  

V l s c o s s d a d e s  I n t r i n s e c a s  d a s  b o r r a c h a s  n z o  r n o d i f l c a d a s  
( e m  l / g )  nos d l f e r e n t e s  s o l v e n t e s ,  a 2 5 O ~ .  

Srs lven te SBR NBR-15 N B R - 2 8  NBR745 

a 
T o  l u e n o  0,20 0,14 0,lO 

THF 0,22 0,22 0,16 0,13 

A t r a v B s  d o s  r r o m a t a q r a m a s  d e  p e r m e a ~ a o  e m  g e l  f o r a m  

o b t i c i a s  a massa m o l e c u l a r  p o n d e r a l  m e d ~ a  e a n u m c 5 r l c a  m d d i a ,  assim 

cwmo o coef ~ c ~ e n t . e  d e  d ~ s p e r s . 5 0  d o s  p o l i m e r o s  ( T a b e l a  3 ) .  

05 v a l o r  e5 d a s  t e m p e r a t u r a s  d e  t r a n s r ~ a i o  v i t r e a  ( T q ' g )  

d a a  t ~ o r - r a c h a s  ndn l nod l f   cada as s d o  a p r e s e n t a d o s  n a  T a b e l a  4 .  €;tee 



TABELA 3 

V a l o r e s  de fin, Mu e Mu/Mn dos e l a s t 6 m e r o s  u t i l  i z a d o s .  

SBR 9C)OOO 335000 3 . 7  

Temperaturas de Trans lq5o  V i t r e a  das b o r r a c h a s  n5o m o d i f i c a d a s ,  
obtxdas p o r  e x t r a p o l a ~ 5 . o  B v e l o c l d a d e  de aquecrmento n u l a .  

-- 

SBR NBR- 15 N B R - 2 8  NBR-45 - 

6s razfies  de r e a t l v b d a d e  do5 mon6meros, nos r e s p e c t i v o s  

e4 cupal f msras, a 4 ' ~ ,  5Ao apresen tadas  na Tabela 5 : 

TABELA 5 

Razdes de r e a t i v i d a d e  p a r a  o s  monbmeros dos  c o p o l i m e r o s  
NBR e  SBR a sac .  

acrl l o n l  t r l  la-butadleno 0 , 0 2 - 0 , 0 3  0.18-0.26 



proxlma-se da ldeai (r . 2 1 )  para vdrlas temperaturas, lsto e ,  a 1 
1 2  

I 
I 

concentraq20 molar relatrva dos monerneros n o  c o p o l i ~ e r o  e n o  m e i o  
I 

reaclonal 520 seinelhantes para ql.ialquer razSo de moncjmeros. Para a 
I 

borracha nltr-1 Llca !PI = 3crllonltrlla; M = butadieno) 1sso nao 
i 2 

acorre (r .r , <  1 )  e os valares oequenos de r e r suqerem uma ' 
k 2 I Z 

I 

forte teqd&ncia a alterna~50. Em mlsturas de mon6mergs corn baixa 

roncentr--.ir;io d e  acrl.lun~ trlla, zsta pcl imerizara crrmelro damdo 

sequ@nc~as a1 ternadas d o  tlpo -M M M M - porem ?a altas con- 
z z i z '  

centr acdes de X I ,  o butadreno pol ~ r n e r ~ z a r j  p r i m e ~ r o  e blocos 
I 

Asslm, atraves das razdes d e  reatlvldade ~ o d e m o s  ter uma 

ldera da estrutura do5 polimeros estudados. A tendencla a ' alter- , 

naqZo da borracha acrllonrtrlla-butadleno tem sldo 'acllmente 
de- i 

1  
monstrada por t i-RMN em mrst~lras  ont ten do < 5 0 %  em no1 de acrilo- 

fi p o l a r ~ d a d e  das borrachas nltrl llcas aursnta com o tear 

de acr~lonrtrnla levando a uma ~ n c o m p a t ~ b l l ~ d a d e  co~n solventes a- 1 
polares, o que e evldente pela lnsolubllldade da NBS-45  e m  tolue- 

no. Coma no caso d a  SBR, as N B R ' s  550 pollmerlzadas a balxa tempe- 

7 4  ratura ( p o l ~ m e r o s  f r ~ o s )  e ,  portanto, possuem urn3 estrutura mo 

lecuiar mals reqular do que aquplas obtldas a temperaturas alta% 

(a qrau de ram~ficacAo a menor). 

, 

I 

I 



0 s  e l a s t e m e r o s  s2io p o l t d l s p e r s o s  ( a l t o s  c a e f l c l e n t e s  de 

d l s p e r s d o  e  pesos m o l e c u l a r e s ) ,  o  que 2 comum em p o l i m e r o s  comer- 

~ 1 3 1 s  e a p r e s e n t a ~ n  c u r v a s  de d l s t r ~ b u l c ; 3 0  de peso ~ ~ o l e c u l a r  blmo- 

d a r s .  A c u r v a  b lmoda l  deve-se, p rovave lmen te ,  a c o m b l n a ~ 5 0  de d o l s  

f a t o r e s :  r a m l f ~ c a c b e s  n5o u n ~ i o r m e s  que ocor rem r a s  f r a ~ 6 e s  de 

ma lo r  peso m o l e c u l j r  nza e t a p a  i l n a l  uo p rocess0  de ~ o p o l l m e r l z a ~ 5 0  

65 
sn 2mulsao e  a  1 - ~ ~ t a c a o  de resoLuc30 das c o l u n a s  37pregadas . 

r ? i  -;1 t e m p e r a t u r a  3 1 n S 1 ; 7 n t e ,  o que e c a r a c t e r i s t l c o  3e e l a s t e m e r o s .  

A s  o o r r a c h a s  n i t r l l l c a s  possuem uma a l t a  dens ldade  que v a r i a  de  

2 5 
0,34 a 1, L O 5  de  3cordo com il 311mento do t e o r  de a c r 1 1 o n ~ t r 1 1 a  , 

ccnsequentemente,  o m a t e r l a l  torna-;e m a ~ s  r l g l d o .  3 que 5 e v i -  

d ~ n c l a d o  p e l o s  va !o res  c r e s c e n t e s  das T g '  3 ( T a b e l a  4 ) .  

Em es tudos  s l s t e m A t ~ c o s  a  o c o r r & n c r a  de ~ u l t l p l a s  t r a n -  

r l ~ d e s  v i t r e a s  e m  b o r r a c h a s  a c r l l o n l t r l l a - b u t a d l e n o  com menos de 

66,67.00 
37% em mol  de a c r l l o n ~ t r l l a  tern s l d o  observada . N e s t e  t r a -  

b a l h o  nas  a m o s t r i ?  NBH-15  e N B R - 2 8 ,  c u r v a s  de DSC a l a r q a d a s  abran-  

qendo umd q rande  f 3 t ~ a  de t e m p e r a t u r a  tPm 51do l n t ~ r p r s t a d a s  corno 

u - n  s l n a l  de m u l t l p l a s  t r a n s l q h e s  v l t r e a s  ( f l g u r a  5). Esse fenbmeno 

& urn-4  conseqrlenc l a  da ~ n c o m p a t l b ~  1 ~ d a d e  de  c o p o l l m e r o s  com com- 

p o s l ~ 6 e s  de  comonbmeros mu1 t o  d l  f e r e n t e s ,  que oco r rem d u r a n t e  a 

<k> 
~ ~ ~ 0 1 1 m e r l ~ a ~ a o  . E v l d g n c ~ a s  de que m u l t l p l a s  t r a n s ~ g 6 e s  v i t r e a 3  

08 a[-urrem somente 2 a l t a s  conve rsdes  fo ram d e s c r l t a s  p o r  Ambler . 



~ l g u r a  5 - Curvas  de DSC das b o r r a c h a s  NBR-15 e NBR-28 a 2ooc/rn ln.  



3.2 PROPRIEDADES E CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS MODIFICAOOS 

As b o r r a c h a s  SBR e  NBR foram mod i f  i c a d a s  a 1, 2 ,  3 e 4% 

de comprometimento das l i g a ~ 6 e s  d u p l a s  e as v r s c o s l d a d e s  r n t r i n -  

secas de te rm lnadas  e m  PHF e  t o l u e n o  ( T a b e l a  6 ) .  

TABELA o 

V l s c o s i d a d e s  l n t r i n s e c a s  [ q ]  e m  1 / q  d a s  b o r r a c h a s  
r n o d ~ f l c a d a s ,  s m  t o i u e n o  e THF a 2 5 O ~ .  

SBR N S R - 1 5  NBR-28 NBR-45 
7. m o d .  

To1 . THF T o l .  THF T o l .  ThF THF 

A s  ana11ses de GPC ( C r o m a t o q r a f l a  em PerneacAo em G e l )  

dab b n r r a c h a s  a  d ~ f e r e n t e s  g r a u s  de m o d r f l c a ~ a o  fo ram determinadas 

em THt- a t e m p e r a t u r a  ambiente.  O s  cromatogramas das  bo r rachas  ( e s -  

t l r o n o - b u t a d  l e n o )  mod1 f l c a d a s  s i lo  most rados  na  f l g u r a  6 .  

4% tgmpera tu rds  de t r a n s  L C A ~  v i  t r e a  das b o r r a c h a s  

madiflradss, u b t l d a s  p o r  e x t r a p o l a ~ A o  A v e l o c l d a d e  z e r o  de 

aqueclmento,  estA0 r e u n r d a s  na Tabela 7 .  



F i g u r a  6 - Cromatogramas de  permeaqso em gel para a S B R  modifica- 
da: (.........) 0 % ;  (- ) 1%; ( * * *  ) 2 % ;  ( - - -  ) 3% e ( - * - - )  4% .- 

T A B E L A  7 

Valores de T g ,  s e m  'C 
d a s  b o r r a c h a s  corn dlferentes graus de m o d i f l c a ~ Z i o .  

-. - 

Grau de r n o d l f l c a ~ a o  em %mol 



Nos r e s u l t a d o s  most rados  a n t e r i o r m e n t e  podemos n o t a r  que 

a  p r e s e n ~ a  de i n t e r a ~ d e s  do t i p o  p o n t e s  de h i d r o g P n i o  em p o l f m e r o s  

exercem uma f o r t e  i n f l u e n c i a  ,sobre as p r o p r i e d a d e s  em s o l u ~ a o  

( v i s c o s i d a d e  e G P C )  e  na  t e m p e r a t u r a  de t r a n s i ~ 5 0  v i  t r e a .  

0 numero de g rupos  u r a z o l a s  p o r  100 atomos de ca rbono  n a  

c a d e i a  p o l i m e r i c a  das b o r r a c h a s  m o d l f i c a d a s  f o i  c a l c u l a d o  e o r e -  

z iu l tado e ap resen tado  na  Tabe la  8.  

T A B E L A  8 

Numero de g rupos  u r a z o l a s  p o r  100 6tomcs de 
carbono da c a d e l a  p o l i m e r i r a .  

% mod. S B R  N B R - 1 5  N B H - 2 8  N B R - 4 5  

De acordo cam as dados da Tabela 6 as  amos t ras  apresen-  

t a r a m  o mesmo comportamento, d l m l n u l c 2 0  da v r s c o s l d a d e  l n t r i n s e c a  

corn a aumento do y r a u  de m o d n f l c a ~ 3 0 .  I s t o  deve-se a f o r m a ~ a o  de 

pon tes  de h ~ d r o g e n l o  l n t r a m o l e c u l a r e s  que provocam uma d r m l n u ~ ~ a o  

32 n i j  dblurne do p o l i m e r o  e m  r;oluc;Ao ( " c o r l " )  . Em g e r a l ,  uma 

v a r ~ a ~ z i n  s n g n l f  l r a n t e  n a  v r s c o s l d a d e  l n t r i n s e c a  J A  m o t - r e  a  1% ds 

r n s d ~ t r c a q & a ,  As c d d e i a s  do3 p o l f m e r o s  m o d l f l c a d o s  es tao  mals  

compactadas em 3 o l v e n t e s  a p o l a r e s ,  p . e x .  t o l u e n o ,  do que em s o l -  



Fsgura  7 - GrAfiro d a  viscosidade lntrinseca e m  f u n ~ Z i o  d o  grau 
de m o d i f i c a ~ 5 a :  ( a )  SBR, e m  tolueno e THF; ( b )  NBR's, em THF. 

Todas as meaidas foram realizadas a 2 5 O ~ .  



v e n t e s  p o l a r e s  como o  THF. Observa-se n a  f i g u r a  7a que em THF a  

r e d u ~ 5 o  da v i s c o s i d a d e  i n t r i n s e c a  com a  m o d i f i c a ~ 5 0  e menos p r o -  

nunc lada ,  p o i s  e s t e  i e n d o  um a c e i t a d o r  de l i g a c 6 e s  de h i d r o q g n i o  

d e s e s t a b i l i z a  e s t a s  pon tes  e n t r e  os  g r u p o s  u r a z o l a s  e, consequen- 

temente, as  c a d e i a s  dos p o l i m e r o s  e s t 5 o  ma is  a b e r t a s  que e m  s o l -  

v e n t e s  a p o l a r e s .  

Nas bo r rachas  n i t r i l i c a s ,  a v a r i a ~ 5 0  da  v ~ s c o s i d a d e  i n -  

t r i n s e c a  ( f i g u r a  7 b )  d im lnue  corn o aumento do t e o r  de a c r l l o n i -  

t r i l a ,  to rnando-se  quase n u l a  p a r a  a NBR-35. Nessas b o r r a c h a s  alem 

das i n t e r a c e e s  v i a  pontes-H e n t r e  as u r a z o l a s ,  p o d ~ n  e x i s t l r  i n t e -  

69 
r a ~ e e s  d i p o l a r e s  assoc ladas  aos g rupos  -CN p r e s e n t e s  . Assirn, a 

medida que aumenta o  t e o r  de a c r i l o n i t r l l a  ha m a i o r  p r o b a b i l i d a d e  

d e s t a s  i n t e r a ~ 6 e s  oco r re rem i n l b i n d o  o  e f e i t o  causado p e l a  modi-  

f i c a ~ a o .  

O u t r a  e x p l  l c a ~ Z i o  dessa e v ~ d @ n c l a  e s t a  r e l a c l o n a d a  ao fa -  

t o  do g r u p s  n l t r l l a  ( - C N )  poder  a t u a r  n a s  l r g a c 6 e s  de h l d r o g e n l o  

e n t r e  as  u r a z o l a s  o r l g l n a n d o  l l y a e d e s  n5o e f e t l v a s .  I s s o  pode s e r  

me lhor  e n t e n d ~ d o  cons lde rando  a N B R - 4 5 .  De a c o r d o  com o s  parA- 

i 
met ras  de c 3 o p o l l m e r r z a ~ 8 o  ( r  e r ) e H - R M N ~ ~ ,  h a  grande p o s s l -  

I 2 

b~ l ~ d ~ l d e  da c n p u l  lmero  a c r l l o n r t r ~  l a  - b u t a d r e n o  s e r  a1 t e r n a d o  e ,  

consequentemente,  uma u n l d a d e  b u t a d l & n l c a  s e r  v i z l n h a  a duds a c r l -  

lanitrilas. Gom a  modl f lcaCAo,  uma l z q a ~ i 3 0  de h l d r o q e n l o  e n t r e  a 

UraZt3ld e o  q r u p o  -CN da a c r l l o n r t r l l a  v l z i n h a  deve e s t a r  fdvp- 

vecld.4. E s t e r r c a m e n t e  ~ s s o  6 p o s s i v e l  e  pode s e r  v r s u a l r z a d o  na 

e s t r u t u r a  I V .  



Esse t i p o  de l i g a ~ B o  nZo p r o v o c a r a  quase nenhuma a l t e -  

r a ~ % o  nas  p r o p r i e d a d e s  do p o l i m e r o  m o d l f i c a d o ,  sendo p o r t a n t o ,  n%o 

e f e t i v a .  M a i o r e s  e v i d e n c i a s  d e s t e  t i p o  de i n t e r a ~ s o  s e r i l o  d i s -  

c u t i d a s  p o s t e r i o r m e n t e .  

Como pode-se o b s e r v a r  nos  cromatogramas da f l g u r a  6, o 

volume de r e t e n ~ $ o  das d i f e r e n t e s  amost ras  xndepende do g r a u  de 

r n o d ~ f l c a q % o .  A s  v a r l a c 6 e s  sHo d e s p r e z i v e l s  c o n t r a r r a n d o  os r e -  

3 2 
suitadus p u b l ~ c a d n s  pa r  B u t l e r  , onde o c o r r l a  urn aurnento n o  vo- 

lunte de r e t e n ~ a o  com a modl f lcacZio d e v l d o  a  d l m i n u l ~ % o  do tama- 

nho do p o l l m e r o  em solu~%o, e v l d e n c l a d o  a t r a v & s  das medrdas de 

v ~ b t c ) s ~ d a d e .  Em a d l ~ % o  a  i s s o ,  o  que provavel r r iente o c o r r e ,  p . e x .  

para a SBFI,  e um aumento no maxlmo dos cromatogramas a um volume 

2 9 d e  re ten t ;&o  menor que, segundn S t a d l e r  , deve-se a  formaf%o de 

aqregados de p o l f m e r o s  de b a l x o  peso m o l e c u l a r .  E s t e s  agregadms 

sHb farmados a t r a v e s  de pon tes  de h l d r o g e n l o  l n t e r m o l e c u l a r e s  en- 

tre c a d e l a s  c u j o  numero de grupos  u r a z o l a s  p o r  mo lecu la  de po- 

lirnera C pequeno. 



Esse comportamento tambem observa-se  na  NBR-15, e menos 

p ronunc iado  na N B R - 2 8  e quase n3o se percebe na  N B R - 4 5 .  O menor 

numero de l i g a ~ d e s  e f e t i v a s  p r e s e n t e s ,  com o aumento do t e o r  de a- 

c r i l o n i  t r i  l a ,  pode s e r v i r  de e x p l  l c a c 5 o  p a r a  esses r e s u l  tados.  

A mesma i n f l u O n c i a  das l i g a ~ 6 e s  de h i d r o g P n i o  sob re  as 

p r o p r i e d a d e s  em s o l u ~ Z o  f o i  observada,  tambem, p a r a  f r a ~ 6 e s  da 

bo r racha  ( e s t i r e n o - b u t a d i e n o )  com d i f e r e n t e s  pesos m o l e c u l a r e s  e 

d i s i t r i b u i ~ s o  de pesos m o l e c u l a r e s .  AlPm d i s s o ,  v e r i f i c o u - s e  que 

quan to  menor 6 o  c o e f i c i e n t e  de d i s p e r s a o ,  menos p r o n u n c i a d o  0 

e f e i t o  da d i m l n u l c Z o  da v i s c o s r d a d e  l n t r i n s e c a  e  o comportamento 

na c r o m a t o q r a f l a  de permeaCSo em g e l  com o  g r a u  de  m o d i f i c a ~ g o  

(ApPndice  1 1 1 ) .  

0 aumento da Temperatura de T r a n s l ~ 5 o  V i t r - e a  corn a 

m a d x f ~ c a G & o  ob5ervada p a r a  a m a i o r l a  das b a r r a c h a s ,  e x c e t o  a  

N B R - - 4 5  ( T a b e l a  7 ) ,  o c o r r e  dev rdo  a presenCa das l n t e r a ~ 6 e s  l n t r a  e 

~ n t e r m a l e c u l e r e s ,  as q u a i s  diminuem a  l l b e r d a d e  de r o t a ~ s o  da 

3 2: 
c a d e l a  du p o l i m e r o  e o seu volume l l v r e  . Alem do aumento da T~ 

ha urn alarqamc?ntu d a  reg130 de t r a n 5 ~ c ; i I o  v l t r e d  A m e d ~ d a  que 0 

g r a u  de mod1 f ~ c a ~ a o  aumen t a  ( f l g u r a  8 ) .  

Para  N B R - 4 5 ,  o  v a l o r  de Tg permaneceu ap rox rmadament~  

c a n s t a n t e  corn a modrf  l c a ~ a o ,  o que pode s e r  uma e v r d & n c l a  par3  3 

pF@gerlcd de l~qagdes de h r d r o g e n i o  nao e f e t i v a s  e n t r e  a u r a z a l a  s 

o grupa  -CN. 



F l g u r a  6 - C u r ~ l a s  d~ D S C  a 2 0 ~ ~ / n l n  p a r a  e l a s t j m e r o s  corn 
dlferertei g r a u s  de r n o d 1 f 1 c a ~ Z 0 ,  l r l d l c a d o  p e l o s  nGmeros. 

( a ) S B R  ; (b)NBR-15. 



3.3 PROPRIEDADES TENSAO-DEFORMACAO 

A s  c u r v a s  d e  tensso-deformaq%o d a s  borrachas n50 modifi- 

c a d a s  e m o d i f i c a d a s  por comprometimento d e  1, 2 e 4% mol d a s  liga- 

~ 6 e s  d u p l a s ,  u t i l i z a n d o  u m a  e l o n g a ~ 2 i o  m a x i m a  d e  3 0 0 %  d o  com- 

primento inicial, 550 apresentadas n a s  f i g u r a s  9, 10 e 11. 

S B R  0,51 - 
Y 
E 0,6 N B R -  15 0,62 
E 
Z - N B R - 2 8  0 , 7 6  

0 
- - NBR- L5 N B R - L + ~  I - i 1,81 . - 

V> -- - 
- - - - - - Uq 0,L - 
Lii 
t -. -- - - 

Figura 9 - C u r v a s  t e n 5 Z o - d e f o r m a ~ 8 o  d a s  borrachas n Z o  modlficadas, 
s v e l o c i d a d e  de d e f o r m a ~ s o  d e  l Q m m / m l n  e a = 4. 0s modulos d e  

Young s Z o  apresentados na tabela a o  lado. 



Conforme a figura 9, todos 0 5 -  elastameros apresentam 

resistencia $I deforma~2io relativamente baixas. 0 m6dulo das bor- 

rachas nitrilicas aumenta com o teor de acrilonitrila, assirn corno 

a tend&ncia ao escoamento a maiores deforma~c3es. 0 maior modulo 

apresentado pela NBR-45 est6 relacionado com a sua maior rigi- 

dez, que evidenciada pelo alto valor de sua Tg (Tabela 41 ,  pro- 

vocado pela quantidade de acrilonitrila presente. 

SBR 

Flgura 1 0  - Curvas tensso-deformaqgo da SBR modlflcada a 
velocidade d e  deforma~zo de lOrnm/mln e a = 4. 0s numeros re- 
presentam o grau de modiflcaySo e m  % mol de llgac6es duplas. 



F ~ g u r a  11 - Curvas tensgo-deformag20 das b o r r a c h a s  n i t r i l l c a s  mo- 
dificadas (10mm/mln e a = 4 ) .  Os numeros representam o g r a u  de mo- 

diflcac50 em % mol de l l g a ~ 6 e s  d u p l a s .  



05 r e s u l t a d o s  most rados  na f i g u r a  1 0  sso Semelhantes 
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Bque les  r e g i s t r a d o s  p o r  B u t l e r  e  o s  o b t i d o s  p a r a  o  p o l i b u t a d i e -  

70 
n o  . Com o  aumento do g r a u  de m o d i f i c a ~ 8 0 ,  aumenta o numero d e  

complexes de u r a z o l a s  l i g a d o s  p o r  pon tes  de h i d r o g ~ n i o ,  mudando 

comportamento da SBR de um "me l t "  ( n s o  m o d i f i c a d a )  para uma 

bor racha cova len temen te  r e t l c u l a d a  ( 4 %  de m o d i f i c a c A o ) .  

deformacZo rnostram comportamento semelhante,  mas o aumento 

t i v o  do rnbdulo 6 l n f e r i o r  ao da SBR m o d i f i c a d a .  NO caso da NF~R-Z*  

o c o r r e ,  p r a t i c a m e n t e ,  d e n t r o  do e r r o  e x p e r i m e n t a l  ( f i q u r a  llc). 

Esse r e s u l t a d o  6 su rp reenden te  porque se e s ~ e r a r i a  que o  grupo "i- 

t r i l p  a t u a s s e  como urn a c e i t a d o r  a d l c r o n a l  das l l q a ~ d e s  de hidrog&- 

n i o  i n t e r a g l n d a  corn o p r o t o n  6c1d0 do g rupo  u r a z o l a .  A h i p 6 t e s e  de 

que d e v e r i a m  s e r  formadas l i q a ~ d e s  de h i d r o g 6 n i o  a d i c i o n a i s  

m a l o r  aumento do modulo d e v e r i a  s e r  observado em r e l a c 5 0  a0 m6dulo 

da SBR m o d i f i c a d a  nao P v611da. I s s o  e v i d e n t e  Para a  NBR-45, co- 

p o l i m e r o  cam ma lo r  t e a r  de a c r l l o n l t r l l a ,  onde a  r e s l s t 6 n c l a  g de- 

for rna,-~o ( t e n s a o )  n30 aumenta com a  m o d l f l c a c 5 o .  Aparentemente, ou 

a formac&o de pon tes  de h i d r o g P n l o  L n t e r m o l e c u l a r e s  e n t r e  as ura- 

zolas n s o  ocor rem nesse s i s t e m a  ou essas l i q a ~ d e s  nao exercem i n -  

q rande  de a c e i t a d o r e s  de 1 l g a ~ A o  de h r d r o q Q n i o ,  case, qrupos  

-EN ( l ~ g a c 8 e s  e l a s t r c a m e n t e  n2o e f e t l v a 5 ) .  Algumas evid+nclas des- 

9e co,rrportamenta foram o b t l d a s  a t r a v e s  d r  e s p e c t r o s  no FT-IR 

s e r a 0  d l s c u t r d a s  p o s t e r l o r m e n t e .  I 
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B u t l e r  r e q i s t r o u  e s t e  mesmo r e s u l t a d o  p a r a  NBR ( P o l y -  

s c i e n c e s ,  I n c . )  com 45% de a c r i l o n i t r i l a ,  mas r e l a c i o n o u  o  f a t o  de 

nso o c o r r e r  a l t e r a f 5 o  no  comportamento mecgnico da b o r r a c h a  corn 

as  assoc iac6es  f i s i c a s  ja  e x i s t e n t e s  e n t r e  as un idades  de a- 

c r i l o n i t r i l a  ( i n t e r a ~ 6 e s  d i p o l o - d i p o l o ) .  

Um s o l i d o  e l a s t i c 0  i s o t r o p i c o  l d e a l  & r e v e r s i v e l ,  i s t o  

P ,  r e c u p e r a  suas dimensees i n i c i a i s  quando cessada a  a p l i c a ~ z o  da 

f o r ~ a  que causou de te rm inada  d e f o r m a ~ 5 0 .  Sabemos, porem, que nos 

e l a s t 6 m e r o s  r e a i 5  essa r e v e r s i b i l i d a d e  nAo t o t a l  e  o  m a t e r i a l  

nZo r e c u p e r a  t o t a l m e n t e  suas dimensees i n i c i a i s  d e p o i s  de d e f o r -  

mado. Esse fen6meno pode s e r  v i s u a l i z a d o  na f i q u r a  12 p e l a s  c u r v a s  

de h i s t e r e s e  mecsnica das b o r r a c h a s  nAo mod i f  i c a d a s  e  mod i f  i c a d a s .  

A s  medidas de h i s t e r e s e  foram f e i t a s  p a r a  os componentes p u r o s  e 

pa ra  os m o d i f i c a d o s  corn 4% de comprometlmento das l i g a f 6 e s  d u p l a s  

a d i f s r e n t e s  e1onqac;hes (a = 2 ,  3 e  4 )  e  os  r e s u l t a d o s  sao mos- 

t r a d o s  e m  g r a f i c o s  de a ( 1 / 1  ) em funcBo da d e f o r m a ~ a o  permanente 
0 

do m a t e r i a l  avos a p l i c a ~ a o  da f o r c a  ( f i q u r a  1 3 ) .  

A s  f r a ~ d e s  de e n e r q r a  armazenada das bo r rachas ,  o b t l d a s  

p e l a  r A t A o  da Area s o b r e  a  c u r v a  de d e f o r m a ~ a o  ( e n e r q l a  e l a s t l c a  

t o t a l )  e a Area da c u r v a  de h ~ s t e r e s e  ( e n e r q l a  d ~ s s l p a d a  na  forma 

de c a l o r ) ,  sAo apresen tadas  na Tabela 9 p a r a  a 4.  



F i g u r a  12 - Curvas d e  histerese d a  SBR e NBR-15 n Z o  modifrcadas e 
m o d i f l c a d a s  a 4%. V ~ l o c i d a d e  d e  d e f o r m a ~ Z o  d e  10mm/min e a = 4 .  
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F r a ~ a o  de energia armazenada d a s  borrachas 
o b t i d a  d a s  c u r v a s  d e  histerese para a = 4. 
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, 
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Figura 13 - G r a f l c o s  de a ( 1 / 1  ) X d e f o r m a ~ % o  permanente 
0 

para  as b o r r a c h a s  m o d l f l c a d a s .  



Assim como a r e s i s t e n c i a  a d e f o r m a ~ a o  aumenta com a  mo- 

d i f i c a ~ g o ,  as c u r v a s  de h i s t e r e s e  mostram u m  aumento na  r e c u -  

p e r a ~ 2 i o  das  dimensdes i n i c i a i s  d e p o i s  da d e f o r m a ~ A o .  A m e l h o r i a  

nessa p r o p r i e d a d e  e bas tan  t e  s i q n i  f i c a t i v a  p a r a  SBR e  NBR-15 

( f i g u r a  1 3 a ) .  Para  NBR-28 a  v a r i a ~ % o  G menor e  p a r a  NBR-45 quase 

n5o ha a l t e r a ~ s o  no comportamento com a  m o d i f i c a ~ 5 0  ( f i q u r a  l J b ) ,  

p rovave lmen te  p e l a s  mesmas r a z 6 e s  expos tas  a n t e r i o r m e n t e .  I d e n -  

t i c a s  o b s e r v a ~ b e s  podem s e r  f e i t a s  a n a l i s a n d o  os v a l o r e s  de ener -  

q i a  armazenada das bo r rachas  ( T a b e l a  9 ) .  A e n e r q i a  d i s s i p a d a  na  

forma de c a l o r  d i m l n u i  com a m o d l f i c a ~ 5 0 ,  mostrando um comporta-  

mento semelhante  as bo r rachas  r e t i c u l a d a s .  

3.3.1.1 I n f l u G n c i a  da v e l o c i d a d e  de deformacZo 

Na f r q u r a  1 4 ,  o  comportamento t e n s z o - d e f o r m a ~ a o  da SBR 

com 1% de m o d l f l c a c A o  e most rado p a r a  d l f e r e n t e s  ve loc rdades  de 

deformacdo. D e  acordo com o  c a r a t e r  t r a n s l e n t e  das j u n ~ d e s  te rmor -  

r e v e r s i v e r s  (pon tes -H)  observa-se  uma dependencla do comportamento 

tensso-de fo r rna~50  com a  v e l o c l d a d e  de d e f o r m a ~ 5 0 .  A f r a ~ 5 o  de 

e n e r q l a  armazenada nAo v a r l a  com a  v e l o c r d a d e  de d e f o r m a ~ a o ,  ass im 

como a d e f o r m a ~ 5 0  permanente. 0 r e s u l t a d o  o b t l d o  p a r a  SBR 1% mo- 

d l f r c a d a  s e r v e  pa ra  e x e m p l l f l c a r  essa I n f l u P n c l a  e  um e s t u d o  mais  

d e t a l h a d o  do comportamento de d e f o r m a ~ a o  de t a i s  e las t6meros  t e r -  

70 m o p l i s t l c o s  tem s l d o  r e a l  l z a d o  . 



F i g u r a  1 4  - Curvas de h i s t e r e s e  p a r a  SBR 1% rnod i f i cada  a d i -  
f e r e n t e s  v e l o c i d a d e s  de deformaq50: 5, 10, 20 e 50 mm/min e 

e l o n g a ~ 8 o  rnaxlma de a = 2 , 5 .  



3.4 PROPRIEDADES DAS LIGAS POLIMCRICAS 

Um numero diferenciado de liqas SBR/NBR compreendendo 

modificac50 e nZo modifica~50 e qraus variados d e  modifica~ao das 

l i q a ~ b e s  duplas, tanto da SBR quanto da NBR, foram preparadas e 

analisadas. Uma avaliac.50 da influencia das pontes de hidrogPnio 

sobre a miscibilldade e o comportamento mechnico das ligas foram 

efetuadas atraves de analises de DSC e medldas de tensao-defor- 

m a c ; i i o .  

3.4.1 CALORIMETRI A DE VARREDURA DIFERENCIAL - D X  

Deflne-se, mais comumentemente, que uma liga polimerica 

8 compativel quando apresenta somente uma temperatura de transiciio 

1 
vitrea ( T q ) ,  intermediaria a dos componentes puros . Duando obser- 
va-se as Tg's correspondentes aos componentes da lrqa, esta e dita 

incompativel e uma separacao de fases deve existir. A s  5equintes 

liqas polimc3ricas foram analisadas, d e  acordo corn esse criterio, 

para cada uma das diferentes borrachas nitrilicas: 

- NBR n5o modificada/SBR nao modif icada; 

- NBR nAo modiflcada/S%R 4% modificada; 

- NBR 4% modificada/SBR 4% modificada. 



A s  a n a l i s e s  fo ram r e a l i z a d a s  mantendo-se a  c o m p o s i ~ A o  

das  1 i g a s  c o n s t a n t e  em 20% em peso de  b o r r a c h a  n l t r i  1 i c a .  P r o -  

p o r c e e s  menores nZo fo ram a n a l i s a d a s  d e v l d o  a d i f i c u l d a d e  d e  de-  

t e c ~ Z o  da  t e m p e r a t u r a  de  t r a n s i c 5 o  v i t r e a  d a  b o r r a c n a  que e s t a r i a  

em menor p r o p o r c 5 0 .  4s c u r v a s  de DSC dos componentss  p u r o s  das  li- 

qas p o l i l n & r l c a s  520 ~ n o s t r a d a s  n a  i i g u r a  15. 

Das c ~ ~ r . i ~ j  d s  DSC c ~ b t l d a s  p a r a  3s l l g a s  3 3  X3R-15 nada 

p o d e ~ o s  a f  l r v a r  a : - e s p e ~  t o  da 1 n ~ ; c l b l l  l d a d e  dos  componentes,  J 6 

que as T J  s da 3BR ;. da NBR-15 sTo l n u l t o  p r6 ,% lmas  i - a b e l a  7 ) .  Pe- 

4 
l a s  c u r v a s  de  DSC das l l g a s  NBa-15-O/SBR-0, NPR-15-O/SBR-4 e 

NBR-15-4/SBR-4 ( f l q u r a  16) e  seus  componentes ( f r q u r a  15), pode-se 

comprovar  e s s e  f a t o .  Uma a n a l l s e  q u a l l t a t l v a  d e s t a s  a m o s t r a s  p o r  

m l c r o s c o p l a  o t l c a  p e r m l t l u  a  v l s u a l 1 z a c A o  de  s e p a r a ~ d o  de  f a s e s .  

A s  c u r v a s  de D5C p a r a  as llqas NBH-78ISBR s d o  m o s t r a d a s  

na f r q u r a  1 7 .  P a r a  a l l q a  NBH-ZB-O/SRR-~~ o b s e r d a - s e  duas T g ' s  d l s -  

t ~ n t a ; ,  c o r r e s p o n d e n  t e s  aos componentes p u r o s  ( f  l g u r a  15), a p e s a r  

da pouca  d l f e r e n q a  e n t r e  e s t a s  ( c e r c a  de  1 O 0 c ) .  O a p a r e c l m e n t o  d a s  

duas r 3  s e urns e v ~ d e n c - ~ d  da ~ncompat1I111 ~ d a ~ J e  do5 componen- 

11 

N B H -  1 5 - O / ' i F 1 H - 4  : 5 l c ~ n  L f Lca L I I ~ ~  1 ~ . q  3 p o l  11ner ~ c a  cons  t 1 t u l d a  d e :  
NHR-15, 0% m o d ~ f ~ c a d a  r SBR, 4% m o d l t l c a d a .  



SBR-O 

F i g u r a  15 - C u r v a s  d e  DSC d o s  c o m p o n e n t e s  individuais 
d a s  ligas pollrn&rlcas estudadas, a velocidade d e  20°c/min. 
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t e s .  Na NBR-28-O/SBR-4 e d i f i c i l  d i s t i n q i i i r  a s  duds T g ' s ,  a  c u r -  

va, f i q u r a  17b, pa rece  a p r e s e n t a r  somente uma T g  a l a r g a d a ,  mas 

i s s o  n5o i n d i c a  que o  s i s tema to rnou -se  c o m p a t i v e l ,  ja que os va- 

l o r e s  de T g  dos  componentes 520 aprox imados ( T a s e l a  7 ) .  P a r a  

NBR-28-4/SBR-4 observa-se novamente o  a p a r e c i m e n t o  le duds Tg 's ,  

mais a l a r q a d a s  d e v l d o  a  m o d i f i c a ~ 5 0  das b o r r a c h a s  i f i q u r a  1 7 ~ ) .  

Na f l g u r a  l a  sdo ap resen tadas  as  c u r v a s  cs DSC pa ra  as 

d i f e r e n t e s  l i q a s  p o l i m e r i c a s  da NBR-45. E m  t o d a s  o c ~ r r e  o  apare-  

c i m e n t o  das  T g '  s co r responden tes  aos componentes p u r ~ s  i n d i c a n d o  a  

i n c o m p a t i b i l i d a d e  do s i s tema,  mesmo com a  m o d i f i c a c S o .  

Dev ldo  a pouca d l f e r e n ~ a  e n t r e  as  T g ' s  d s s  componentes 

das l r g a s  e  ao f a t o  das b o r r a i h a s  NBR-15 e  NBR-LEI ap resen ta rem 

m r i l t l p l a e  t rans lc ;&es  v i t reasbb ,  C d i f i c l l  o b t e r  i n f o r m a q 6 e s  a  r e s -  

p e l t o  da c o m p a t ~ b l l z d a d e  dos componentes d e s t a s  l l j a s  a t r a v e s  d a s  

c u r v a s  de DSC. 

E n t r e t a n t o ,  de acordo com as  c u r v a s  de DSC most radas  an- 

t e r r o r m e n t e  podemos v e r ~ f ~ c a r  que ha l n c o m p a t ~ b ~ l l d a d e  e n t r e  os 

camponentes p u r o s  nXo m o d l f l c a d o s  das  l l g a s ,  i o m  e x c e ~ Z i o  da 

~'JBR-~S-O/SBH-O, onde as T g ' 5  dos  componentes s e  sobrepdem. Corn a 

m a d L f r c a ~ a o  de ambos componentes o u  apenas da SBR, a s  r e q l d e s  de 

t r a n s ~ ~ 3 o  v f t r e a  tornam-sc m a ~ s  a l a r q a d a s  e a d i f e r e n ~ a  de tempe- 





ratura dlmlnul em alguns casos (NBR-28-O/SBR-4, NBR-45-O/SBR-4 e 

NBR-45-4/SBR-4). Esses resultados 5.50 concordantes com a consr- 

deracso lnlclal de que as llga~fies de hldrogenlo entre o s  grupos 

urazolas podem ser usadas para aumentar a compatlbllrdade e n t r e  

polimeros lmlscivels. 

Atraves da microscopia otica pode-se visualizar separa- 

 so de fases em todas amostras, mas inforrna~ees mars precisas n5o 

foram obtidas devido os indices de refracso das corrachas serem 

rnulto proximos. 

3.4.2 PROPRIEDADES TENSAO-DEFORMACAO 

A s  proprledades de tensgo-deforma~Zo das dlferentes li- 

gas foram anallsadas quanto a lnfluencla da composlcso e do grau 

de modlfica~do dos componentes lndlvlduais da liga. 

3 . 4 . 2 . 1  INFLUENCIA DA COMPOSICAO DA L I G A  

A lnfluencla da c o m p o s l ~ A o  sobre as proprledades das 

llgas fol estudada levando em considerac50: m o d i f i c a ~ A o  ou ~ Z Q  ma- 

d i f i c a ~ a o  e o teor de acrllonltrlia presente na NBR. Amostras d o  

sequlnte trpo foram anal~sada5: 



- NBR n5o modi f icada/SDR n5o m o d i f  i c a d a ;  

- NBR nZo mod i f i cada/SBR 4% m o d i f i c a d a ;  

- NBR 4% m o d i f ~ c a d a / S B R  4% i n o d i f i c a d a .  

Nas f l g u r a s  19b e 19c,  as c u r v a s  tensgo-deformaf20 p a r a  

a s  m l s t u r a s  NBR-15-O/SBR-4 e NBR-15-4/SBR-4 c o n s t r t u i d a s ,  r e s -  

p e c t l v a m e n t e ,  p e l a s  bo r rachas  NBR-15-0 com SBR-4 e NBR-15-4 e 

SBR-4 550 most radas  jun tamente  com as  de seus  componentes p u r o s .  

Nessas amos t ras ,  a  SBR m o d i f l c a d a  a p r e s e n t a  uma m a l o r  r e s l s t & n c i a  

B deformacSo do que a NBR-15 m o d l f l c a d a  e nZo m o d r f l c a d a .  Ma is  

s u r p r e e n d e n t e  a inda ,  e o comportamento das m i s t u r a s  NBR-15-4/ 

SBR-4 que, p a r a  de terminadas c o m p o s i ~ 6 e s  mostram p r o p r l e d a d e s  me- 

c a n l c a s  s u p e r l o r e s  a s  da SBR-4. Semelhantemente, em r n i s t u r a s  de  

NRA-15 n H o  m o d i f l c a d a  com SBR 4% m o d l f r c a d a  ( f l g u r a  1 9 b ) ,  as  p r o -  

p r l e d a d e s  tens2o-dcformaq5o das l l g a s  com menor q u a n t l d a d e  de b o r -  

racha  n l t r i l z c a  mostraram-se s u p e r l o r e s  ao que s e r l a  esperado p a r a  

urn i r r n p l e 5  comportamento a d r t  l v o .  M is tu r -as  de NBR-15-O/SBR-0 nAo 

ap resen ta ram v a r l a ~ d e s  s l g n l f z c a t z v a s  nas p r o p r l e d a d e s  mec2inrcas 

em r e l a ~ A o  aos  componentes p u r o s ,  como mos t rado  na f l g u r a  19a. 

5 6  nas  l r q a s  NBR--15-4/SBR-0 ( f i q u r a  1 3 d ) ,  urn com- 

poftamisnto r n f e r l o r  ao da SBR-4 f o l  observado.  I s s o  era esperadn,  

j A  que L n t e r a ~ 6 e s  f o r t e s  v i a  p o n t e s  de h ~ d r o q P n l o  e n t r e  os com- 

ponent@% nXo dever lam o c o r r e r .  B e v l d o  a e s t e  r e s u l t a d o  llgas do 



Flgura 19 - Curvas de tensdo-deformau%o das s e g u l n t e s  l l g a s  e dffs 
r e s p e r t l v o s  cornpnnentes a d l f e r e n t e s  c o m p o s i ~ b e s .  V e l o c l d a d e  de 
e s t z r a m e n t o  l O m r n / r n l n  I 1  = 20mm). Numeros l n d l c a m  a frac.50 pondera l  

0 
de bor r a c h a  n l t r i l l c a  na llga. 

( a  ) NRH- 15-O/SBR-0; ( b )  NBR-15-O/SBR-4; 



F d ~ u r a  19 - L u r v a s  d e  tensgo-deforrnaq80 d a s  s e g u l n t e s  l l g a s  e d ~ s  
r r s p e c  t l v o r ;  t rnn ip rsnen tes  a d l  f e r e n t e s  c o m p o s l q 6 e s .  V e l o c l d a d e  d e  
~ s t ~ r ~ r r n e n t o  l C l m n ~ / n ? l n  i l  = ZOrnm). NGm~ro.; l n d l c a m  a f r a ~ 8 o  ponderal 

0 
d~ t301 r a c h a  n l t r l  llcr, n a  llga. 



SBR Cornposi cZo ('10 p/p) N BR 

F i g u r a  20 - Tens30 a a=2 (100% d e f o r m a ~ g o )  e m  f u n q Z o  
composiq50 d a  liga para: 

A NBR-15-O/SBR-0; 
o NBR-15-O/SBR-4; 

NBR-15-4/SBR-4. 

t l p o  NBR m o d l f i c a d a /  SBR n 5 o  modiflcada n 8 o  s e r z o  anallsadas para 

a s  d e m a i s  borrachas nltri 1 icas. 

Esse comportamento slnergetico ( S e ~ 2 i o  1.1.2) e mostrado 

m a z s  e x p l l c l t a m e n t e  n a  figura 20, ond e  a tens20 a 100% d e  da- 

f o r m a ~ % o  ( a = Z )  e plotada em f u n ~ 5 o  da c o m p o s l q a o  para a5 ligas d o  

t l p o  NBR-15-O/SBR-0, NBR-15-O/SBR-4 e NBR-15-4/SBR-4. Na liga 



NBR-15-4/SBR-4, um maximo e o b t i d o  pa ra  a m i s t u r a  con tendo  c e r c a  

de 5% em peso de NBR-15-4. M i s t u r a s  em t o r n o  de a t &  30% em peso ds 

NBR-15-4 apresentam tensees ma io res  que a  SBR-4. D e v i d o  as T g ' s  

do5 componen t e s  pu ros  serem m u i  t o  p rox  imas,  nenhurna i n f  o r m a ~ a o  

s a b r e  a m i s c i b i l i d a d e  p6de s e r  n b t i d a  p e l a  a n a l i s e  das c u r v a s  de 

DSC ( S e c A o  3.4.1). 

Nas llgas corn m a l o r r s  p r o p o r ~ d e s  de NBR-25-4, a  tens30 

f l c a  a b a l x o  do 2sperado p a r a  um comport3mento a d l t i v o .  0 s  mesmos 

e f e l t o s  sZo o ~ s e r v a d o s ,  por&m menos p ronunc iados ,  p a r a  as  l i g a s  

NBR-15-O/SER-4 corn o maxlmo urn pouco des locado  p a r a  p r o p o r ~ d e s  

ma io res .  Nas l ~ g a s  NBR-15-O/SBR-0 as p r o p r i e d a d e s  de tens2io-de- 

f o r m a ~ A o  das m i s t u r a s  comportam-se a d i t i v a m e n t e  d e n t r o  do e r r 0  e x -  

p e r i m e n t a l .  

Na f ~ g u r a  2 1  as  c u r v a s  tensao-deformacso p a r a  as  mrs- 

t u r a s  NBR-28-O/SBR-O ( f l q u r a  2 1 a ) ,  NBR-28-O/SBR-4 ( f ~ q u r a  2 1 b )  e 

NBR-28-4/SBR-4 ( f ~ q u r a  2Lc) e os r e s p e c t ~ v o s  componentes p u r o s  sAo 

most radas .  Urn comportamento a d i t r v o  e observado apenas na  NBR-28-0 

SBR-0. N a s  l l q a s  NBR-28-O/SBR-4 e NBR-28-4/SBR-4 p r o p r r e d a d e s  su- 

p e r l o r e s  a da S B H - 4  foram observadas p a r a  algumas c o m p o s i ~ h e s .  

0 s l n e r q r s m o  ap resen tado  p o r  e s t a s  l l q a s  pode s e r  v rsua -  

ilzado n a  f r g u r a  22. Na NBR-28-4/SBR-4 o  m6xrmo o c o r r e  a c e r c a  de 



lgura 21 - C u r v a s  d e  tensso-deformaf50 para os componentes e li- 
a s  NBR-28/SBR d e  d l f e r e n t e s  c o m p o s l ~ 6 e s  a velocldade d e  lOmm/mln 
1 = 2 0 m m )  Numeros lndlcam a f r a ~ z o  ponderal d e  borracha nl$r$- 

(3 
~ c a  na llga: 

( a )  NBR-28-O/SBR-0; 
( b )  NBR-28-O/SBR-4; 
( c )  NBR-28-4/SBR-4. 



5% em peso d e  NBR-28-4, enquanto que na NBR-2B-OISBR-4 esta des- 

lacado para 20% e m  peso de N B R - 2 R - 0  corn p m  e f e i t o  levemente i n -  

f e r i o r .  0 aumento d a  quant idade em peso da borr-acha n i t r i l i c a  nas 

l i g a s  faz  corn que as propr iedades das rnesrnas sejarn i n f e r i o r e s  

comportamento a d i t i v o .  

F ~ g u r a  22  - Tens50 a a=2 (100% d e f o r m a ~ s o )  em funfgo 
c o m p a s i ~ & ~  das 1 l g a s :  

A NBR-28-Q/SBR-0; 
o NBR-2B-0/5BR-4; 
6 NBR-29-4/SBR-4. 



As mesmas a n a l i s e s  foram e f e t u a d a s  em l i g a s  con tendo  a 

bor racha  n i t r i l i c a  corn 45% de a c r i l o n i t r i l a .  As c u r v a s  tensdo-de- 

f o r m a ~ s o  sZo mostradas na f i g u r a  23. O comportamento s i n e r g e t i c o  

observado p a r a  NBR-45-4/SBR-4 ( f i q u r a  23c) e b a s t a n t e  menor do que 

o apresen tado  p e l a s  demais bo r rachas  n i t r i l i c a s ,  sendo que p a r a  as 

r n l s t u r a s  NBR-45-O/SBR-4 nenhum aumenta 8 observado ( f i q u r a  2 3 b ) .  

D e  acordo com as r u r v a s  de DSC d e s t a s  l ~ q a s  s ~ b e - s e  que 

os componentes sZo i m ~ s c i v e i 5 ,  mesmo com a  m o d i f i c a c A o  a  4% (fi- 

q u r a  18 ) .  Um comportamento a d i t i v o  f o i  encon t rado  n a  l i q a  NBR-45-0 

0s e f e l t o s  a n t e r l o r m c n t e  c l t a d o s  530 me lho res  v isua l l -  

tados na f r q u r a  24 ,  onde o  q r a f i c o  da tensso  a a = 2  v e r s u s  corn- 

p o s r ~ A o  da l i g a  ( % p e s o )  e apresen tado  p a r a  os d i f e r e n t e s  s is temas,  

M ~ s t u r a s  da NBR-45-4/SBR-4 apresentam um maxlmo a l a r q a d o  e m  t o r n o  

dos 20% e m  peso de NBR-45-4 e p r o p r l e d a d e s  l n f e r l o r e s  a  dos corn- 

panentes pu ros  a  p r o p o r ~ 5 e s  ma lo res .  Contudo, a  l l q a  NBR-45-01 

SDR-4 n2io ap resen ta  m e l h o r r a  nas  suds p r o p r l e d a d e s  mecanrcas, 0- 

c o r r e  somente um comportamento a d r t l v o  a  menores p r o p o r ~ d e s  t je 

b o r r a c h a  n r t r i  1 r c a  e, A medida que a  c o m p o s l ~ a o  aumenta, p ro -  

priedades r n f e r r a r e s  aos componentes p u r o s  sKo observadas.  



F i g u r a  23 - C u r v a s  t e n s s o - d e f o r m a ~ 8 0  para o s  c o m p o n e n t e s  e ligas 
NBR-45/SBR d e  dlferer~tes c o m p o s i ~ 6 e s ,  a velocidade d e  10mm/min 
( 1  =2Omm). N u m e r o s  lndlcam a f r a ~ % o  em peso d e  borracha nitrilica. 

0 

( a )  NBR-45-O/SBR-0; 
( b )  NBR-45-O/SBR-4; 
( c )  NBR-45-4/SBR-4. 



SBR ComposiqZio (% pfp) NBR 

F i g u r a  24 - Tensgo a  a=2 (100% d e f o r r n a ~ 8 0 )  e m  f u n ~ % o  da 
c a m p o s i ~ % o  das l l g a s :  

A NBR-45-O/SBR-0; 
o NBR-45-O/SBR-4; 

NBR-45-4/SBR-4. 

0 aurnento nas p r o p r l e d a d e s  rnecanlcas ( s l n e r g l s r n o )  ap re -  

s e h t a d o  no5 s l s t e m a s  NBR-4/SBR-4 pa ra  c o m p o s l ~ b e s  corn q u a n t l d s d e  

de  a t r l l o n i t r l l a  I n f e r l o r  a 30% most rado a n t e r l o r m e n t e ,  deve o c o r -  

r a r  p t a v a v e l m e n t e  p e l a  rne lho r ia  na  adeszo interfacial causada p e l a  

presenCa dos grupos u r a z o l a s  l n t e r a g l n d o  v l a  p o n t e s  de hldrog&-i io. 



A f o r m a ~ 5 o  de cornplexos de u r a z o l a s  U:U m a n t i d o s  par 

l i g a ~ e e s  de h i d r o g O n i o  ( S e ~ Z i o  1.2)  e s t a  r e l a c i o n a d a  a uma reacgo  

de equilibria s imp les :  

e  a  c i n e t i c a  de disr;ociac;&o do complexo U e m a i s  l e n t a  quanta 
2 

4 3 
mais a p o l a r  o  meio . Assim, A medida que aumenta a q u a n t i d a d e  de 

b o r r a c h a  n i t r i l i c a  na l l g a  p o l l m e r i c a  ( c o n c e n t r a ~ ~ o  de -CN malor)  

o  meio t o r n a - s e  mals p o l a r  f a c l l i t a n d o  a  d i s s o c i a ~ A ~  do complex0.  

A d i m i c u i ~ z o  dos complexos d i m e r i c o s  u r a z o l a s  causada p e l 0  aumento 

da p o l a r i d a d e  do meio e x p l i c a r i a  a  r e d u ~ z o  do e f e i t o  s i n e r q e t i c o ,  

observado nas l l g a s  com bor rachas  m o d i f i c a d a s ,  a ~ e d i d a  que au- 

menta a q u a n t i d a d e  em peso de NBR. Esse argumento s e r i a  v a l i d 0  s e  

o  s i s t e m a  f o s s e  m i s c i v e l .  

A s  bor rachas  NBR e  SBR szo i m l s c i v e l s ,  ?or&m se con- 

s lde ra rmos  que o  comportamento d e s c r l t o  a n t e r l o r m e n t e  o c o r r e  n a  

reg120 l n t e r f a c r a l  da l i g a ,  poder -se - ia  e n t e n d e r  0 f a t o  do e f e i -  

t o  s l n e r q e t l c o  s e r  malor- a  pequenas p roporc6es  de b o r r a c h a  n r t r i -  

lrca, a t l n q l n d o  v a l o r e s  r n f e r l o r e s  ao dos componentes pu ros  a  mal- 

o r e s  o r o p o r ~ d e s .  O u t r o  f a t o r  que e s t a r l a  em concordAnc la  com lsso 

8 uma d rspersKo  mals homoqGnea ( d o m i n l o s  menores)  que a  llga 

a g r e r j e n t a  a menores proporc;6e.s, j6  que uma d r s p e r s 3 0  macroscbplca 

das fase4  & observada a malores q u a n t i d a d e s  de NBR na l l q a .  

Contudo, s e r ~ a  esperado que 03 q rupos  u r a z o l a s  n i o  cam- 



p lexados ,  p r e s e n t e s  na  c a d e i a  da SBR m o d i f i c a d a ,  i n t e r a g i s s e m  corn 

o s  g rupos  -CN da b o r r a c h a  n i t r i l i c a .  Assim, a  c a d e i a  p o l i m e r i c a  

con tendo  um qrande numero de g rupos  a c e i t a d o r e s  de  l i g a ~ g o  de hi- 

d r o g e n i o  a t u a r i a  como urn r e t i c u l a n t e  m u l t i f u n c i o n a l  c o n f e r i n d o  ao 

m a t e r i a l  p r o p r i e d a d e s  semelhantes  a  da bo r racha  v u l c a n i z a d a .  Po- 

rem, i s s o  nZo se v e r i f i c a ,  j6 que o  s i s tema,  nZo m i s c i v e l ,  ap re -  

s e n t a  p r o p r i e d a d e s  m e c h i c a s  bem i n f e r i o r e s  a medida que aumenta a  

c o m p o s i ~ Z o  da NBR na l i g a .  E s t e  f a t o  pode s e r  e x p l i c a d o  d e v i d o  a 

f o r m a ~ z o  de pontes  de h i d r o g e n i o  i n t r a m o l e c u l a r e s  e n t r e  o  g r u p o  

-CN e  a  u r a z o l a  v l z i n h a ,  ou  s e j a ,  da mesma c a d e i a  c a r b s n i c a .  

0 f a t o  de alqumas l i q a s  NBR-O/SBR-4 apresen ta rem p r o -  

p r i e d a d e s  s u p e r i o r e s  as l i q a s  NBR-O/SBR-0 e SBR-4 deve e s t a r  r e -  

l a c i o n a d o  apenas corn a  m e l h o r i a  na  adesAo das f a s e s  d e v i d o  a  i n -  

t e r a ~ 6 e s  v i a  pontes  de h i d r o g 0 n i o  e n t r e  o  h l d r o q & n i o  a c i d o  do g r u -  

po u r a z o l a  p r e s e n t e  na  c a d e i a  da SBR e o  q rupo  a c e i t a d o r  -CN da 

NBR. 6 d i m i n u i ~ s o  nas p r o p r i e d a d e s  e observada corn o  aumento da  

c o n c e n t r a ~ z o  de qrupos  n i t r i l a s  (aumento da p o l a r i d a d e  do s i s -  

tema) . 

A s  l i g a s  NBR-O/SBR-0 n2io apresentaram a l t e r a c A o  s i g n i f i -  

c a t i v d  em suds p r o p r  i edades  mecan i c a s  em r e l a c 5 0  aos componen t e s  

p u r o s  com a  v a r i a ~ a o  da c o m p o s i ~ A o ,  r e s u l t a d o  que e s t a  de  aco rdo  

z4,zIJ com a 11  t e r a t u r a  



3 . 4 . 2 . 2  INFLUENCIA DO G R A U  DE M O D I F I C A G A O  DOS COMPONENTES 

P a r a  a v a l i a r  as p r o p r i e d a d e s  da l i g a  p o l i m e r i c a  em r e -  

l a c s o  ao g r a u  de m o d i f i c a c Z o  dos componentes i o r a m  es tudadas 

amost ras ,  de c o r n p o s i ~ g o  a  10% em peso de  b o r r a c h a  n i t r i l i c a ,  com 

as  s e g u i n t e s  c a r a c t e r i s t i c a s :  

a  - m o d l f i c a ~ a o  da SBR v a r i a n d o  de 0 a  4% de compro- 

met lmento  de l i g a ~ 6 e s  d u p l a s  com NBR n5o m o d i f i c a d a  ( 0 % ) ;  

b - m o d i f i c a ~ 5 0  da SBR c o n s t a n t e  ( 4 % )  corn NBR v a r i a n d o  

de 0 a 4% de comprometimento de l i g a ~ 6 e s  dup las .  

a. M o d i f i c a ~ s o  na SBR 

Como most rado na  f l q u r a  25, t o d a s  a s  l i g a s  o b t l d a s  p e l a  

m r s t u r a s  de  b o r r a c h a s  n l  t r i  1 l c a s  com SBR modrf  i c a d a  apresentam o 

mesmo camportamento,  l s t o  e, uma m e l h o r l a  nas  p r o p r l e d a d e s  mec6- 

n l c a s  com o a u m e n t o  do q r a u  de r n o d l f l c a ~ 5 0  da SBR. I s s o  e e x p l r -  

cado p e l o  aumento dos g rupos  u r a z o l a s  ~ n t e r a g r n d o  e n t r e  5 1  e, tam- 

bem, corn o s  g rupos  c l a n 0  da NBR, ja  que as  p r o p r l e d a d e s  da l r g a  

sAo s u p e r l o r e s  ou  semelhantes a s  da SBR com mesmo q r a u  de modl-  

f rcac5o.  



1,6{ 
NBR -15 

F l g u r a  25 - Curvas t e n s g o - d e f o r m a ~ g o  p a r a  l l g a s  NBR-O/SBR mo- 
d i f i c a d a  corn c o m p o s l ~ % o  c o n s t a n t e  de 10% em peso de b o r r a c h a  n i -  
t r i l l i d .  V e l o c ~ d a d e  de lOrnm/mln e  l = 20mm. Numeros l n d l c a m  o  
g r a u  de m o d l f l c a ~ 8 o  da SBR na l l g a .  

0 

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



b. M o d i f i c a ~ Z o  na NBR 

I A s  c u r v a s  tensso-de fo r rna~zo  das l i g a s  c o n s t i t u i d a s  p o r  1 

b o r r a c h a s  n i t r i l i c a s  com d i f e r e n t e s  q r a u s  de m o d i f i c a ~ 2 i o  e  SBR-4 ~ 
s5o apresentadas na f ~ g u r a  26. Manteve-se a  c o m p o s i ~ 3 0  c o n s t a n t e  

em 10% em peso de NBR. 

A v a r i a ~ a o  do q r a u  de modi f i caC30 da NBR provoca  u m  e- 

f e i t o  semelhante  nas l i q a s  com NBR-15 e  NBR-28, o c o r r e n d o  uma pe- 

quena a l t e r a ~ a o  nas l i q a s  com NBR-45. 

0s dados e x p e r i m e n t a i s  q u a l i t a t i v o s  mostram que a  p r e -  

senca de u m  pequeno numero de q rupos  u r a z o l a s  na  N B R  provoca uma 

d iminu ic2 io  nas p r o p r l e d a d e s  mecsnicas da l i q a ,  em r e l a c g o  h mis-  

t u r a  SBR-4/NBR n%o m o d i f i c a d a ,  enquanto que, a  u m  m a i o r  g r a u  de 

m o d i f i c a ~ a o  melhora  as mesmas. 

Cada b o r r a c h a  n i  t r i  1  i c a  ap resen ta  u m  comportamento ca-  

r a c t e r i s t l ~ a ,  corn uma m o d r f i c a ~ a o  e s p e c i f l c a  qerando as  melhores  

p r o p r l e d a d e s .  N a  NBR-15 o  me lho r  e f e i t o  d observado p a r a  a  liqa 

NBR-15-4/SBR-4. Na NBR-28 nAo h6 d i f e r e n ~ a  a p r e c i a v e l  e n t r e  a  NBR 

2% e  4% m o d i f i c a d a ,  corn a  c o m p o s i ~ 5 0  de 10% e m  peso de NBR e 90% 

em peso de SBR. 5 6  a  l i q a  preparada com NBR-45 a p r e s e n t a  o  me lho r  

r e s u l t a d o  na  l i q a  com q r a u  de m o d i f r c a ~ 3 0  i n t e r m e d l d r i o  da NBR, ou  



Figura 26 - Curvas tensgo-de fo rma~%o p a r a  l i g a s  NBR m o d i f i c a d a /  
5$R-4 corn c o m p o s l ~ a o  cons tan te  de 10% em peso de bor racha  n i t r i -  
lita. Velocidade de d e f o r m a ~ % o  de 10mrn/min e 1 = 20mm. 0s n6- 

0 meros ind lcam o g r a u  de m o d i f i c a ~ Z i o  da NBR na  l i g a .  



A analise destes resultados e bastante dificil, princi- 

palmente, pel0 fato de nil0 entendermos completarnente o cornporta- 

mento do equilibrio de forma~Bo dos complexos urazolas (Uz) na 

presenca de um numero muito grande de aceitadores de liga~aes de 

hidroqGnio (o grupo nitrila: -CN). Espera-se que 05 grupos -CN 

possam estabelecer liga~aes corn um qrupo urazola vizinho, corn os 

presentes na cadeia polimerica da SBR modificada ou mesrno sofrer 

rearranjos constantes entre um e outro, num equilfbrio dinsmico. 

Para a analise das curvas de tensdo-deformaq50 da fiqura 

26, deve-se salientar que nas ligas NBR-O/SBR-4 nZo deve haver a 

formaqZo de complexos intramoleculares da urazola corn o qrupo -EN, 

isto e, lntera~ees elasticamente n5o efetivas, espera-se que 

existarn apenas liga~c3es de hidrog&nio entre o qrupo -CN da NBR e a 

urazola presente na cadeia da SBR. A medida que a NBR P modificada 

deve haver um comprometlmento de um determinado numero de urazolas 

corn aquele tlpo de Ilga~ao diminuindo o numero de grupos -CN e de 

uratalas disponiveis para formar liqaqees elasticamente efetivas. 

Na NBR-15 (flgura 26a), borracha corn menor teor de acri- 

lonltrlla, verlfrca-se que a NBR-15-l/SBR-4 apresenta urn compor- 

tamento mecZnlco lnferror ao da liqa NBR-15-O/SBR-4, melhorando 

corn o aumento da modrflcaC80 na NBR (2%) e sendo superror para 

NBR-15-4/SBR-4. Se conslderarmos que a 1% de modlflcafAo a maioria 

das urazolas lntroduzldas na cadela estarso llqadas Intramole- 

cularmente corn as qrupos -CN, o comportamento rnferror observado 

poderla ser en tend tdo, j d  que teriamos poucas 1 r q a ~ d e s  rntermo- 



l e c u l a r e s .  Com o  aumento do grau de m o d i f i c a ~ a o  esse t i p 0  de l i g a -  

~ Z i o  c o n t i n u a r i a  e x i s t i n d o ,  mas a  p robab i l i dade  de termos qrupos 

u r a z o l a s  i n t e r a g i n d o  com os da cadeia da SBR s e r i a  maior ,  p ro -  

vocando uma me lho r i a  nas propr iedades e  j u s t i f i c a n d o  o  e f e i t o  ob- 

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

6 impo r tan te  c i t a r  que o  numero de grupos u r a z o l a s  B 

sempre i n f e r i o r  ao de grupos -CN para qualquer  q r a u  de m o d i f i c a ~ Z o  

das borrachas,  contudo a  p robab i l i dade  de termos uma u r a z o l a  v i z i -  

nha a uma a c r i l o n l t r i l a  e menor para as bor rachas com pouco t e o r  

de a c r i l o n i t r i l a  d i f i c u l t a n d o  a  ex is tGnc ia  des te  t i p o  de l i q a ~ 6 e s  

i n t r a m o l e c u l a r e s ,  mas nso descartando a  p o s s i b i l i d a d e  da presenca 

de l i g a ~ 6 e s  e n t r e  o  qrupo -CN e  a  u r a z o l a  e n t r e  unidades mono- 

mkr icas  mais d i s t a n t e s .  

No caso da NBR-28 ( f i g u r a  26b) o  mesmo comportamento & 

observado, porem menos pronunciado. I s t o  pode r i a  o c o r r e r  porque os 

qrupos n i t r i l a s  es tao  presentes em maior quan t idade  e, conse- 

quenterdenttz!, a  numero de qrupos u razo las  d i s p o n i v e i s  para i n t e -  

r a ~ s o  i f l t e r m o l e c u l a r  & menor. 

Pe lo  exposto  anter iormente,  para NBR-45 modi f icada,  bor -  

racha n r t r i l i c a  com malor  t eo r  de a c r r l o n i t r i l a  e  menor numero de 

qrupos u r a z o l a s  (Tabe la  B ) ,  esperava-se um comportamento i n f e r i o r  

ao da NBR-45-01 SBR-4 para os d i f e r e n t e s  qraus de modrf i c a ~ a o  da 

M 9 R ,  se apenas o  f a t o r  ~ n t e r a ~ a o  r n t r a  e r n t e r m o l e c u l a r  e x i s t i s s e .  

A a l t a  p o l a r i d a d e  do melo pode fazer  com que o  e q u r l i b r i o  do com- 

p l e x ~  U e s t e j a  bas tan te  deslocado no s e n t l d o  das u r a z o l a s  l i v r e s ,  
2 



explicando as piores propriedades apresentadas pela liga NBR-45-4 

SBR-4. 

0 fato das melhores propriedades serem observadas corn o 

grau de modificaczo da NBR a 2% ainda nZo pode ser explicado com o 

numero de dados disponiveis ate o momento. 

Como sera mostrado na s e ~ a o  seguinte, analises prelimi- 

nares no infravermelho, confirmam urn comportamento diferenciado da 

NBR-45, o que so pode ser atribuido ao seu alto teor de acri- 

lonitrila e a sua estrutura molecular alternada. 

De acordo com os parhmetros de copolimeriza~&o do sis- 

tema butadieno-acrilonitrila constata-se que ha uma alta tendencia 

A alterna~ao e, consequentemente, uma grande probabilidade da for- 

m a ~ a o  de pontes de hidrog6nio intramoleculares entre a urazola e a 

nitrila vizinha, principalmente para NBR-45 (estrut. IV, pq.65). 

Esses complexes de liqa~Bo de hidroqenio nZo forrnam j u n ~ a e s  elas- 

ticamen te efetivas. 

Outra maneira de explicar os diferentes comportamentos 

mecdnlcas observados nas borrachas modificadas, pode estar rela- 

cionado ao diferente comportamento dindmlco das 1 i q a ~ d e s de hidro- 

q9nio. Na SBR-4, um grupo urazola polar move-se atraves de uma 

matrlz apolar ap6s dlssocia~&o do complexo. Na NBR, A medida que 

aumenta o tear de acrllonitrila, um numero cada vez maior de qru- 

pos -CN 550 capazes de complexar com o grupo urazola. Assim, 3 ~ a -  

daia corn qrupos de urazolas num amblente polar (p.ex. NBR-45) pode 

relaxar mats facllmente comparado com o caso da matriz apolar. 



3.5 ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHA 

Um estudo preliminar utilizando a espectroscopia n o  in- 

fravermelho foi realizado para tentar elucidar a influencia das 

i n t e r a ~ 6 e s  d o  grupo urazola sobre a5 propriedades mec6nicas d o  

sistema. 

Figura 27 - Espectro de I V  dependente da temperaturd, na regiao de 
7 0  estiramento da carbonila ( C = O ) ,  do polibutadieno 2% modificado , 

-1 grupo urazola livre: 1720 cm 
grupo urazola complexado: 1702 cm-' 

4 4 Tem sido descrito na literatura por Stadler et al. gue 

informa~aes quantitatlvas sobre a forfa do complexo U:U, formado 

por pontes de htdrogenio, podem ser obtidas pela andlise da vi- 



brag;So da carbonila (C=O) na regi%o de 1800-1600 cm-'. 0 vibra~zo 

assimCtrica da urazola livre C observada -a 1721-1724 cm-'. Para o 

complexo U:U, essa vibra~ao assimbtrica 4 deslocada para 1700- 

1702 cm-i (figura 27). Este deslocarnento tem sido atribuido a uma 

mudanqa na constante de f o r ~ a  da carbonila (C=O) depois da for- 

m a ~ a o  da liga~%o de hidrogenio. 

Figura 28 - Espectros IV das borrachas modlflcadas na regi%o de 
estiramento da carbonila obtidos de fllmes sobre NaCl a temperatu- 
ra ambiente. (a) SBR-4; (b) NBR-15-4; ( c ) NBR-45-4 ; 

(d) Liga NBR-15-4/SBR-4 (20% peso NBR-15-4). 



E s t e  fenemeno observado p a r a  p o l i b u t a d i e n o s  o c o r r e  tam- 

bem na SBR-4 ( f i q u r a  2 8 ) .  Na NBR-45 m o d i f i c a d a  a  4%, a  f o r t e  ab- 

-1 
s o r ~ S o  a  1702 cm nzo  o c o r r e ,  somente urn pequeno ombro pa rece  i n -  

d i c a r  a  presenCa de a l g u n s  cornplexos d i m b r i c o s  u r a z o l a s .  0 mdximo 

-1 
de abso rczo  o c o r r e  a  1717-1719 cm , levemente  des locado  p a r a  nL'- 

meros de onda menores quando comparado corn a  a b s o r ~ d o  da u r a z o l a  

l i v r e  (1721-1724 cm-I ) .  I s t o  2 i n t e r p r e t a d o  como u m  i n d i c i o  de que 

m u i t o s  q rupos  u r a z o l a s  e s t a r i a r n  l i g a d o s  v i a  p o n t e s  de h i d r o q g n i o  

com a n i t r i l a ,  tendo pouco e f e i t o  sob re  as  p r o p r i e d a d e s  mecanicas 

f i n a i s  do s i s tema.  

No e s p e c t r o  da NBR-15-4, mesmo corn um numero rnenor de 

g rupos  -CN, podemos o b s e r v a r  a  e x i s t s n c l a  do maximo de absorcKo a  

-1 
1717-1717 crn-', ass im corno o  mfiximo a 1700-1702 cm cor responden-  

t e  aos cornplexos d i m e r i c o s  U:U, comprovando a  e x i s t e n c i a  dos  dois 

t i p o s  de i n t e r a ~ 6 e s  v i a  p o n t e s  de h i d r o q G n i o  n o  mesmo s i s t e m a .  

Tentou-se e s t u d a r  o  e f e l t o  s i n e r g e t i c o  ap resen tado  pelas 

l i g a s  a t r a v e s  do e s p e c t r o  de I V  da NBR-15-4/SBR-4 com 20% em peso 

de b o r r a c h a  n r t r i l r c a .  Como pode-se o b s e r v a r  n a  f i q u r a  28,  e s t e  e 

m u i t o  semelhante  ao e s p e c t r o  da SBR-4. Uma a n a l i s e  s e m i - q u a n t i -  

t a t l v a  m o s t r o u  que a  f r a ~ 5 o  de d imeros  u r a z o l a s  n5o aumenta s i q n i -  

f l c a  t i vamen t e  em r e l a c s o  ao SBR-4. 

F a t o r e s  e x p e r l m e n t a l s  como a  p r e p a r a ~ a o  das amos t ras  e 

espe5suras  dos f l l m e s  tornam a  a n a l ~ s e  e s p e c t r o s c o p r c a  t raba lhqg ia  

e d i f i c i l .  Mesrno operando-se com s u b t r a ~ a o  de  e s p e c t r o s  n o r m a l i z a -  

das,  a a n a l r s e  ap resen tou -se  b a s t a n t e  s e n s i v e l  a f a t o r e s  e x t e r n o s  



(p .ex .  t e m p e r a t u r d )  que, f a c i l m e n t e ,  mascaravam o r e s u l t a d o  nso  

p e r m i t i n d o  u m  es tudo  p r e c i s o  a  r e s p e i t o  do e f e i t o  s i n e r g e t i c o  

observado.  



4. CONCLUSAO 



R e t i c u l a d o s  t e r m o r r e v e r s i v e i s  podem s e r  o b t i d o s  p e l a  

r e a ~ s o  de uma t r i a z o l i n a d i o n a  com um p o l i m e r o  d i P n i c o  contendo 

h i d r o q e n i o s  a l i l i c o s .  A b o r r a c h a  ( e s t i r e n o - b u t a d i e n o )  - SBR e  a s  

b o r r a c h a s  (acrilonitrila-butadieno) - NBR com d i f e r e n t e s  t e o r e s  de 

s c r i l o n i t r i l a  (15%, 28% e  45%)  foram m o d i f i c a d a s ,  em s o l u ~ Z o ,  com 

4-fenil-1,2,4-triazolina-3,5-diona e  suas p r o p r i e d a d e s  es tudadas.  

A s  m u d a n ~ a s  nas  p r o p r i e d a d e s  em s o l u ~ 5 o  e  mecbnicas observadas de- 

ve-se, p r i n c i p a l m e n t e ,  a  formacSo de complexes v i a  p o n t e s  de h i -  

d r o q & n i o  e n t r e  os qrupos u r a z o l a s .  

A d i m i n u i ~ 5 . o  da v i s c o s i d a d e  i n t r i n s e c a  com o  g r a u  de mo- 

d i f i c a ~ z o ,  apresentada p e l a s  b o r r a c h a s ,  o c o r r e  d e v i d o  a p o n t e s  de 

h r d r o q e n i o  l n t r a m o l e c u l a r e s  que provocam a  d l m i n u r ~ B o  do volume 

do p o l i m e r o  em s o l u ~ 5 o .  A presenCa de pon tes  de h l d r o q G n l o  i n t e r -  

m o l e c u l a r e s  e e v l d e n c l a d a  a t r a v e s  da c r o m a t o q r a f r a  de p e r m e a ~ a o  em 

g e l ,  onde o  aumento no  maximo a  u m  volume de r e t e n ~ z o  menor o b s e r -  

2 9  
vado nos  cromatogramas deve-se, sequndo S t a d l e r  , a  f o r m a ~ r o  de 

aqregados de p o l i m e r o s  com b a l v o  peso m o l e c u l a r ,  c u j o  numero de 

y rupos  u r a z o l a s  po r  m o l e c u l a  de p o l i m e r o  & pequeno. 

0 aumento da tempera tu ra  de t r a n s l ~ a o  v i t r e a  com a  mo- 

d r f l c a c A o  most rado p e l a  m a l o r l a  das bo r rachas ,  corn e x c e ~ a o  da 

NBR-45,  o c o r r e  d e v l d o  a presenCa das L n t e r a ~ d e s  l n t e r  e  l n t r a m o -  

l e c u l a r e s  e n t r e  os qrupos  u r a z o l a s  que drminuem a l l b e r d a d e  de 

3 2 r o t a c 3 o  d a  cadera  do p o l f m e r o  e  o  seu volume l l v r e  . 



uma me lho ra  r a z o a v e l  corn a  m o d i f l c a c A o  quando comparadas corn a I 
I 

b o r r a c h a  ndo m o d l f l c a d a .  I s t o  o c o r r e ,  p rovave lmente ,  p e l a  fo rmagIo  

dos complexos de I l qacGes  de h l d r o q e n i o  i n t e r m o l e c u l a r e s .  Esse 

comportamento & menos p ronunc iado  p a r a  as b o r r a c h a s  n i t r i l i c a s ,  

sendo que p a r a  NBR-45 p r a t i c a m e n t e  nzo  o c o r r e .  E s t e  r e s u l t a d o  nSo 

e r a  esperado,  1 6  que p e l a  p r e s e n ~ a  de u m  g rande numero de grupos  

-CN ( a c e l t a d o r e s )  deverlarn s e r  formadas l r q a ~ d e s  de h r d r o q s n i o  a- 

d r c l o n a l s  ocas lonando urn aumento nas  p r o p r l e d a d e s  mec5nrcas m a i o r  

que o v e r l f l c a d o  p a r a  a S B R  m o d l f l c a d a .  Aparentemente,  ou as li- 

g a ~ l e s  de h i d r o q e n i o  n i io  ocorrem nesse s l s t e m a  ou e s t a s  ngo e x e r -  

cern i n f l u e n c l a  sobre  as p rop r redades  meci in lcas quando h a  uma g ran -  

de q u a n t l d a d e  de a c e r t a d o r e s  de 1  1qac.So de h i d r o g P n r o .  

A t r a v g s  da e s p e c t r o s c o p i a  i n f r a v e r m e l h a ,  pode-se e v i d e n -  

c l a r  que nas  b o r r a c h a s  n l t r i  l l c a s ,  p r r n c l p a l m e n t e  a com ma lo r  t e o r  

de a c r l l o n l t r l l a ,  q rande p a r t e  dos q rupos  u r a z o l a s  deve e s t a r  com- 

p r o m e t i d a  com 1 1 q a ~ 6 e s  de h l d r o g & n l o  v r a  n l t r i l a ,  corn pouco e f e l t o  

s o b r e  as p rop r redades  mecanlcas. E s t a s  p o n t e s  de hldroqc3nlo podem 

o c o r r e r  d r r e t a m e n t e  e n t r e  a  u r a z o l a  e o  g rupo  -CN de uma a c r l -  

l o n l t r l l a  v i z l n h a ,  cons lde rando  o  c o p o l i m e r o  a l t e r n a d o ,  o  que e 

e s t e r ~ c a m e n t e  p o s s i v e l ,  ou a u r a z o l a  pode-se complenar  com d i f e -  

r e n t e s  q r u p o s  - C N ,  cons ide rando  o  comportamento d r n i m l c o  da l l q a -  

v&o d e  h r d r o q e n l o  a t r a v e s  de urna m a t r l z  p o l a r ,  p o r  exemplo a 

NBR-45 .  



A presenca de q r u p o s  p n l a r e s  na  c a d e i a  p o l i m e r i c a ,  capa- 

zes de i n t e r a q i r  e s p e c i f  i camen te  e n t r e  s i ,  aumenta a  m i s c i b i l i d a d e  

d e s t e  p o l i m e r o  m o d i f i c a d o  com o u t r o s  m a t e r i a i s .  Des ta  mane i ra ,  d i -  

f e r e n t e s  t i p o s  de l l q a s  p o l i m & r i c a s  de NBR/SBR foram o b t i d a s .  

As l i g a s  NBR/SBR nZo m o d l f i c a d a s  550 i m i s c i v e i s  em todas  

as p r o p o r c d e s ,  porgm n5o apresentam m u i t a  a l t e r a c 5 0  n o  seu com- 

po r tamen to  mecgnlco com a  v a r i a ~ z o  da c o m p o s i ~ s o .  Com a  m o d i f i -  

c a ~ 5 o  de u m  ou  amoos componentes da l r g a  corn PTD,  n6 um aumento na  

m l s c i b i l i d a d e  do s l s t e m a ,  mas nZo t o t a l  e, como ~consequenc ia  da 

formac5o de l i gacGes  de h i d r o g e n i o ,  as  l i g a s  de SBR/NBR modi-  

f i c a d a s  apresentaram p r o p r i e d a d e s  m e c h i c a s  s u p e r i o r e s  aos compo- 

n e n t e s  p u r o s  m o d i f i c a d o s  ( s i n e r q i s m o ) ,  podendo s e r  c l a s s i f i c a d a s  

como mecanicamente c o m p a t i v e i s .  

A s  l l g a s  de NBR-15 fo ram as que ap resen ta ram m a i o r  efei- 

t o  s r n e r g & t r c o ,  o  qua1 d i m l n u l  p a r a  as  l l g a s  de N B R - 2 8  e  quase nao 

o c o r r e  para as l r g a s  de NBR-45, p rovave lmen te  d e v l d o  a  ma io r  

p r o b a b l l l d a d e  da formac2o de l l g a ~ d e s  de h l d r o g e n l o  e l a s t r c a m e n t e  

n2iu e f e t l v a s  e n t r e  a u r a z o l a  e  o  g rupo  -CN. 

E s t u d o  das p r o p r i e d a d e s  m e c i n i c a s  do m a t e r i a l  com a  va- 

r l a c 5 o  da composl~:ao most ra ram que um e f e i t o  s i n e r g e t i c o  maxim0 

o c o r r e  a  pequenas p r o p o r ~ o e s  de NBR em SBR, i s t o  e, quando o  meio 

& menos p o l a r  e ,  p rovave lmen te ,  h a j a  uma m a i o r  m l s c l b l l l d a d e  sn t re  

3 f ase5 p resen  tc.5. 



Nas ligas de SBR modificada/NBR n3o modificada, o au- 

mento d o  grau de modifica~ao da SBR causou uma rnelhora nas 

propriedades mecAnicas da liga em relac20 aos compcnentes puros,  

indicando que ligac6es interrnoleculares elasticamente efetivas 

entre a urazola e o grupo -CN devem ocorrer. 

Estes resultados preliminares mostram que 3 f o r m a ~ H o  de 

ligac6es de hidrog@nio e ,  principalmente, as propriedades mecd- 

nlcas d e  elastbrneros e ligas elastomericas estso rslacionadas de 

maneira complewa. O slnergismo observado pot- alquns sisternas e de 

intsresse geral pzra as propriedades mecdnicas de c-mplexos poli- 

mero-polimero com grupos funcionais especificos inceraqindo. Uma 

analise experimental mais detalhada, incluindo autras tecnicas de 

caracterita~50 e ~utilizando polimeros com propriedades mais seme- 

lhantes, p. e x .  peso molecular e dispers20, deve ser realizada 

para entender melhor o comportamento aqui descrito. 
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1 
Figura 1 - E s p e c t r o s  H-RMN d o 5  diferentes t i p o s  d a  borracha(acri- 

lonitrila-butadieno) - NBR. 





APENOICE I1  - CURVA DE CALIBRACAO DA SBR 

Bor racha  e s t i r e n o - b u t a d i e n o  c o m e r c i a l  (SBR1502)  f o i  f r a -  

bi 
c i o n a d a  segundo t + c n i c a  de f rac ionamento  p r e c i p i t a c i o n a l  . 

MBtodo 

Determinada quan t idade  de bo r racha  ( 2 0 9 )  f o i  d i s s o l v i d a  

em I t  de t o l u e n o .  A e s t a  s o l u ~ B o  f o i  a d i c i o n a d o ,  l en tamen te  (go-  

t a  a  g o t a )  e sob f o r t e  a g i t a q B o  magnetics, c e r t o  volume de n z o  

s o l v e n t s  ( m e t a n o l )  a t e  a  s o l u ~ S o  t o r n a r - s e  levemente t u r v a .  A ~ o s ,  

a  s o l u q 5 o  f o i  aquecida,  a t e  t o r n a r - s e  novamente l i f n p i d a ,  e  t r a n s -  

f e r i d a  rap idamente  p a r a  uma pera  de decantac50,  de ixando-se em r e -  

pouso, a  tempera tu ra  de 2 5 O ~ ,  a t &  o c o r r e r  a  separacgo de fases .  A 

f a s e  i n f e r i o r ,  que contem o  po l i rnero  f r a c i o n a d o ,  f o i  separada, 

p r e c i p i t a d a  em e t a n o l ,  seca a  vAcuo e  armazenada a  ~ O C .  A p a r t e  

s u p e r i o r  s o f r e u  nova a d i q a o  de n50 s o l v e n t e  a t e  t u r v a ~ a o  e ob- 

tenczo  de o u t r a  f rac50 .  E s t e  proced imento  f o i  r e p e t i d o  a t e  que n2o 

o c o r r e s s e  ma is  a  turvaq2io da soluc2io com a  a d i ~ a o  do metano l .  Fo- 

ram o b t l d a s  v a r r a s  f r a c d e s  c u j o s  c o e f l c r e n t e s  de drspers2io va- 

r i a r a d  e n t r c  1 ,3  e 1,8. 

0 peso m o l e c u l a r  v r s c o s i m e t r ~ c o  medio d e s t a s  f r a ~ 6 e s  

f o r  o b t r d o  a t r a v e s  dos dados de v ~ s c o ~ , r d a d e  i n t r i n s e c a  da ma- 

n e l r a  d e s c r r t a  na  s e c l o  2.3.3.1.  0 s  volumes de e1ur;Zo (VE)  das 

amostras abteve-se da c r o m a t o q r a f l a  de permeacilo em g e l .  De posse 

destes  dados c o n t r u l u - s e  a c u r v a  de c a l ~ b r a ~ a o  l o q  X 
v ve'  '7e- 

ses56r1a  p a r a  o b t e n ~ a o  dos v a l o r e s  de peso m o l e c u l a r  e d i s t r l b u i -  

 do de peso m o l e c u l a r  das amostras a n a l l s a d a s .  



F i g u r a  1 - C u r v a  d e  calibrac2o log fiv X VE, utilizando f r a ~ d e s  da 
borrac ha estireno-butadieno. 



APENOICE 111 - INFLUENCIA OAS LIGACOES DE HIDROGeNIO SOBRE AS 

PRQPRIEDADES EM SQLUCAO DE ELASTUMEROS. 

Com os dados de f rac ionamento  p r e c i p i t a c i o n a l  u t i l i z a d o s  

p a r a  a  c u r v a  de c a l i b r a ~ Z o ,  obteve-se t r & s  f r a ~ 6 e s  da b o r r a c h a  

e s t i r e n o - b u t a d i e n o  em q u a n t i d a d e  s u f i c i e n t e  p a r a  r e a l i z a r  medidas 

de v i s c o s i d a d e  e  GPC. 0s  v a l o r e s  de peso m o l e c u l a r  d e s t a s  f r a ~ a e s  

sZo dados aba ixo .  

Tabe la  1 - Peso m o l e c u l a r  numer ic0  medio e c o e f i c i e n t e s  
de d i s p e r s a o  das f r a ~ 6 e s .  

E s t a s  f r a ~ 6 e s  foram m o d i f i c a d a s  com P T D  a  1, 2, 3 e  4% 

de comprometlmento de l i q a s  d u p l a s  e as  v i s c o s i d a d e s  i n t r i n s e c a s  

d e s t a s  fo ram o b t l d a s .  0 q r a f i c o  da v i s c o s i d a d e  i n t r i n s e c a  -Cql em 

r e l a c 5 0  do q r a u  de m o d i f i c a c z o  e most rado na f i g u r a  1. 

A d i m ~ n u i c A o  da v i s c o s l d a d e  i n t r i n s e c a  com a  m o d i f i c a -  

cao,  d e v i d o  a  presenca de i n t e r a c a e s  i n t r a m o l e c u l a r e s  e n t r e  os 

g r u p o s  u r a z o l a s ,  e observada.  Para  a5 amost ras  corn d i s t r i b u i ~ s o  de 

peso m o l e c u l a r  menor, e s t a  v a r l a ~ d o  Q menos pronunc iada.  



F i g u r a  1 - Dependencla da [ I  ( l / g )  em r e l a ~ a o  ao g rau  de 
m o d i f i c a ~ % o  das f r a ~ B e s ,  usando PTD como m o d i f i c a n t e  em s o l v e n t e  

apo la r  (toluene). 

0s cromatogramas das f r a ~ 6 e s  mod i f i cadas  (F2 e F3) 

apresentaram o mesmo cornportamento da bor racha nZio mod l f i cada ,  urn 

segundo maximo dev ldo  a f o r m a ~ 5 o  de agregados i n t e r m o l e c u l a r e s ,  

mas o e f e i t o  e menos pronunciado. Para a  f r a ~ E i o  F4 e s t e  maximo n5o 

e observado, sornente oco r re  um aurnento acentuado na d l spe rsao  da 

amostra quando o  grau de m o d i f i c a ~ i i o  e malor  ( l o % ) ,  como mostrado 

na figura 2 .  l s t o  pode s i g n i f i c a r  que o  numero de grupos u r a z o l a s /  

mal&cu la  de po l ime ro  e mals ou menos cons tan te  nes ta  f raq50,  n5o 

e x i s t i n d o  molecu las  com poucos ou com mu l t os  grupos capazes de 



forrnar agregados intermoleculares. 0 n%o aparecimento do segundo 

maximo pode estar relacionado ao aparelho n%o possuir resolu~%o 

suf iciente. 

Figura 2 - Cromatogramas da F r a ~ S o  4, eluidos em THF, com 
diferentes graur de modifica~50: 

(- ) 1%; ( - - - )  2%; (.........) 3%; ( . - .  1 4% e ( . - . )  10%. 
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