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Resisténcia a Degradacao
Oxidativa e Comportamento aos
Solventes como Indicadores da

Composicao de Sistemas
Elastomericos Vulcanizados Mistos

Rita de Cassia Lazzarini Dutra* e Milton Faria Diniz

Resumo: A resisténcia a oxidagao e o grau de reticulagao de vulcanizados contendo um ou mais elastdmeros podem
ser indicadores da natureza quimica das borrachas empregadas na formulago. Este é um dos problemas que o
industrial encontra quando precisa substituir pegas de borracha de seu equipamento. Assim, uma andlise simples para
a identificagdo de elastémeros em artefatos, baseada em resisténcia a dcidos e inchamento em solventes, é de grande
utilidade pratica e consta de publicagdo anterior. No presente trabalho, estudou-se a validade do método para o caso
de misturas bindrias de elastémeros em artefatos vulcanizados. Os resultados indicam ser possivel detectar o
componente menos resistente a mistura oxidante, quando est4 presente acima de 20% do total elastomérico.

0 método também permite complementar as informagdes obtidas pelo ensaio de espectroscopia no infravermelho dos
produtos de pirdlise, possibilitando assim a identificagdo dos componentes borrachosos quando o pirolisado de cada

elastromero absorve na mesma regido do infravermelho.
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INTRODUCAO

Um dos problemas que o industrial encontra com certa
frequéncia é o reconhecimento dos componentes princi-
pais que compdem os artefatos de borracha, visando sua
fabricacao. Devido a estrutura reticulada que os elasto-
meros adquirem durante a vulcanizagao, o produto se tor-
nainsoldvel e infusivel, dificultando a aplicacdo dos méto-
dos de andlise usuais. Além disso, equipamento instru-
mental mais sofisticado nem sempre é disponivel.

A espectroscopia no infravermelho (IR) dos produtos de
pirélise pode ser usada para identificar misturas binarias

de elastdmeros; entretanto, existem borrachas cujos piro-
lisados apresentam absorgoes similares, ndo permitindo o
pronto reconhecimento dos polimeros.

Assim, tém sido investigados processos para a identifica-
¢do de elastomeros vulcanizados baseados em resisténcia a
acidos concentrados e inchamento em solventes [1-4]. Esses
ensaios envolvem diferentes caracteristicas, como insatura-
¢ao na cadeia macromolecular, reticulag@o e polaridade.
Suas indicagdes sao completadas com ensaios quimicos es-
pecificos e permitem distribuir em grupos os elastémeros in-
dustriais. Para maior facilidade, os polimeros sdo designa-
dos como siglas, cuja significagao consta no Quadro 1.
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QUADRO1
SIGLAS DE ELASTOMEROS INDUSTRIAIS ¢

NOMENCLATURA SIGLA
Borracha Natural (CIS - POLI - ISOPRENO) NR
Poli-Isopreno IR
Polibutadieno : BR
Policloropreno CR
Poli-Siloxano MQ
Copolimero de Butadieno ¢ Estireno SBR
Copolimero de Butadieno e Acrilonitrila NBR
Copolimero de Isobutileno e Isopreno IIR
Copolimero Clorado de Isobutileno e Isopreno CIIR
Copolimero Bromado de Isobutileno e Isopreno BIR
Copolimero de Etileno, Propileno e Dieno Nao-Conjugado EPDM
Polietileno Cloro-Sulfonado CSM

Copolimero de Hexafluor-Propileno ¢ Fluoreto de Vinilideno FPM
Poli (Sulfeto Orgénico) EOT

Neste trabalho, investigou-se a faixa de validade do
‘método nos casos em que as amostras vulcanizadas, de
composicdo conhecida, continham mistura binéria de
elastdmeros com particular atengdo as composicdes cujos
piralisados apresentam absorgdes IR semelhantes.

EXPERIMENTAL

As amostras foram preparadas com proporgdes varia-
veis de elastémeros e moldadas nos melhores tempos de
vulcanizagdo, segundo indicagBes reométricas (Monsanto
100 S). A determinacdo de Acido-resisténcia e de incha-
mento diferencial, embora, descrita em trabalho ante-
rior[2], foi inserida neste texto para melhor compreenséo
dos ensaios. Para andlise espectrométrica, as amostras fo-
ram pirolisadas e os produtos resultantes, examinados em
espectrofatdmetro no infravermelho com transformada de
Fourier {FTIR) Perkin Elmer, modelo 1750 (condigBes: regido
de 4000 a 600cm™, 20 scans, resolugdo 4cm™, ganho 1).

0 inchamento diferencial, feito em trés solventes (hep-
tano, benzeno e anilina), é representado pela letra inicial
de cada solvente, heptano {H), benzeno (B) e anilina (A} e é
determinado obedecendo a seguinte técnica.

Em 3 frascos de boca larga, com tampa remavivel, colo-
car amostras, ja extraidas com acetona e secas, de forma
e tamanho adequados a medida rigorosa de uma das di-
mensdes, de preferéncia a espessura, com micrémetro ou
paquimetro. Medir a espessura, e cobrir as amostras, em
cada frasco, respectivamente, com benzeno, anilina e hep-
tano ou éter de petréleo, devendo o nivel atingir pelo me-
nos o triplo da altura da amostra submersa. Fechar os fras-
€0S, para evitar a evaporagao dos solventes.

" Repetir @ mesma determinag&o da espessura em cada
amostra ap6s 6 haras e depois, diariamente, até razoavel
estabilizagdo dos valores. Em geral, um dia é suficiente pa-
ra atingir 0 equilibrio e fazer-se a medida. A fim de obter
um valor determinado para o quociente dos inchamentos,
sempre que o resultado for suficientemente nulo, atribui-
se um acréscimo muito pequenc, como 0,01, o que possi-
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bilita o célculo. Antes de efetuar a determinacgdo, secar
com papel de filtro a amostra, ap6s a medida, retornar a
amostra ao respectivo frasco.

Determinar as razdes de inchamento em benzena/hep-
tano, benzeno/anilina e heptano/anilina, respectivamen-
te. A extragdo com acetona, em geral, pode ser omitida
sem afetar fundamentalmente os limites abaixo. Entretan-
to, essa omissado pode acarretar até inchamentos negati-
vos, pela remogdo de plastificante ou outros aditivos sold-
veis nos meios de imersdo adotados. A resisténcia a mis-
tura oxidante de &cidos, a 40°C, foi determinada tal como,
anteriormente, de acordo com a seguinte técnica.

Extrair com acetona pequenos fragmentos da amostra
integral e secar em estufa: este tratamento pode ser omi-
tido desde que se interpretem cautelosamente os resulta-
dos. Em tubo de ensaio, imerso em banho de dgua a 70°C,
colocar alguns mi na mistura 1:1. em volume de 4cido sul-
flrico concentrado (d:1, 84) e de 4cido nitrico concentrado
(d:1, 42) deixando alguns minutos, para que a temperatura
atinja a do banho. Adicionar entdo alguns fragmentos da
amostra extraida e seca, e medir em crondmetro o tempo
necessario para que seja visive! o inicio da desagregacao
do material, que pode ser facilmente observado quando
pequenas particulas comegam a surgir a superficie da
amostra, dispersando-se depois no meio liquido. Se o ata-
que for imediato, repetir 0 ensaio em banho a 40°C.

Os ensaios de acido-resisténcia e inchamento diferen-
cial foram feitos, pelo menos em triplicata. Algumas
amostras, que ofereceram dificuldades para estabelecer a
faixa caracteristica na qual seriam enquadradas, foram
analisadas até 6 vezes.

RESULTADOS E DISCUSSAOQ

A anélise tecnoldgica de sistemas vulcanizados conheci-
dos, contendo 2 componentes elastoméricos, foi através de

- ensaios simples e indicadores do grau de insaturagao das ca-

deias poliméricas e da polaridade das borrachas componen-
tes damassa reticulada. Os Quadros 2 e 3 resumem as indica-
¢Oes fornecidas pelos ensaios quando a amostra contém ape-
nas um elastdmero. No caso dos sistemas vulcanizados com 2
componentes elastoméricos, os resultados abtidos estdo
apresentados no Quadro 4. Ensaias, j4 citados nas referéncias
[1] e [2] podem ser usados, em certos casos, para auxiliar a
identificagdo. Os resultados do Quadro 4 devem ser utilizados
como ordem de grandeza apenas, pois ha variagBes dentro de
cada tipo de elastémero conforme 0s componentes da mistu-
ravulcanizada, isto imp@e certos limites ao método. Entretan-
to, com o objetivo de avalid-lo melhor, um cuidado foi tomado,
procurando-se analisar varias amostras, de diferentes compo-
sicbes de diferentes operadores, segundo um maior nimero
devezes doque atriplicidade planejada para os experimentos.

Verifica-se que as misturas binarias de elastémeros
contendo partes iguais de BIIR/NR e BIIR/SBR, que exibem
comportamento semelhante ao inchamento em solventes,
revelaram-se distintas quanto a resisténcias ao ataque
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QUADRO 2

SISTEMAS VULCANIZADOS COM APENAS 1 COMPONENTE ELASTOMERICO
RESISTENCIA A ACIDO OXIDANTE FORTE

GRUPOS
TEMPERATURA 1o 7 3 2
CC) Tgﬁfrll’)o ELASTOMERO ng’ilrll’)o ELASTOMERO Tgﬁgo ELASTOMERO Tgﬁg’)o ELASTOMERO
MQ i
40 MR <3 10-30 <0.5
CIIR NR BR
>15 BIIR R SBR EOT
70 ErDM <1 R <1 NBR <0.1
FPM
QUADRO 3 )
SISTEMAS VULCANIZ_;ADOS COM APENAS 1 COMPONENTE ELASTOMERICO
RAZOES DE INCHAMENTO EM SOLVENTES
RAZOES DE GRUPOS
INCHAMENTO " - - - -
A— ANILINA ! 2 3 4 3
5:]}31}1551;%/}558 LIMITE | ELASTOMERO | LIMITE | ELASTOMERO |LIMITE | ELASTOMERO |LIMITE | ELASTOMERO |LIMITE | ELASTOMERO
B/A >50 o 230 R 05 0.5-5 -0
TR IR
B 1 CIIR 18 BR 10-60 NBR 10-60 EOT -0 FPM
/M < BHR CR
EPDM SBR
HA > 50 0.5-15 CSM <0.1 <0.1 -0
QUADRO 4

_ SISTEMAS VULCANIZADOS COM 2 COMPONENTES ELASTOMERICOS
RESISTENCIA A ACIDO OXIDANTE FORTE E RAZOES DE INCHAMENTO EM SOLVENTES

ELASTOMEROS ACIDO — RESISTENCIA B
RAZOES DE INCHAMENTO
(% p/p) (minutos)
12 COMPONENTE | 2° COMPONENTE 40°C 70°C B/A B/H H/A
0 >15 > 15 > 50 <1 > 50
10 > 15 >15 > 50 <1 > 50
NR 20 >15 7-15 > 50 <1 > 50
50 <35 <3 > 50 <1 >50
100 <3 <1 2-30 J 1-8 0.5-15
BIR  F--—|-=-———f--— - - - -~ f--- -~ - - -~
0 >15 > 15 > 50 <1 > 50
10 > 15 >15 > 50 <1 > 50
SBR 20 > 15 <3 > 50 <1 > 50
50 > 15 <3 > 50 <1 > 50
100 10-30 <1 2-30 1-8 0.5-15
00 > 15 > 15 > 50 <1 > 50
5 > 15 7-15 2-30 1-8 0.5-15
EPDM SBR 80 515 <3 2-30 1-8 05-15
100 10-30 <1 2-30 1-8 05-15
0 10-30 <1 0.5 10 - 60 <0.1
50 <3 <1 2-30 1-8 0.5-15
NBR NR 80 <3 <1 2-30 1-8 0.5-15
90 <3 <1 2-30 1-8 0.5-15
100 <3 <1 2-30 1-8 05-15
0 <3 <1 2-30 1-8 0.5-15
10 <3 <1 2-30 1-8 0.5-15
30 <3 <1 2-30 1-8 0.5-15
NR SBR 50 10-30 <1 2-30 1-8 0.5-15
70 10-30 <1 2-30 1-8 0.5-15
90 10-30 <1 2-30 1-8 0.5-15
100 10-30 <1 2-30 1-8 0.5-15
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por 4cido oxidante forte, uma vez que a mistura com NR é
mais facilmente oxidavel.

Quando foram empregadas amostras de mesma com-
posicao qualitativa, porém em proporgdes progressivas,
foi possive! observar claramente que havia pouca sensipi-
lidade a variagdo das misturas no comportamento aos sol-
ventes. Quando um dos companentes apresentava cadeia
insaturada, a resisténcia ao ataque cido variava de modo
mais evidente. Por exemplg, no caso das misturas bindrias
BIIR, 90/NR.,10, BIIR,80/NR,20 e BIIR,50/NR, 50, o ensaio
ia revelava a presenga da borracha insaturada na mistura
a partir de 20 phr. Abaixo desse valor a insaturagdo era in-
suficiente para ser detectada com clareza pelo método.

Para as misturas de NBR com NR, os ensaios de 4cido-re-
sisténcia e inchamento em solventes, responderam como NR.

Quanto ao inchamento em solventes as misturas de NR
com SBR ndo revelaram comportamento diferente, pois
pertencem ao mesmo grupo, entretanto, o ensaio de aci-
do-resisténcia mostrou que até 30 phr de SBR, as misturas
se comportam como NR e a partir de 50 phr, como SBR.

Na identificacdo de misturas binarias de elastomeros
cujos pirolisados apresentam absorgdes no IR similares,
mais especificamente no caso das ‘amostras de
NR,10/SBR, 90 e EPDM, 50/SBR, 50 {figura 1), verificou-se

que, apesar de mostrarem comportamento semelhante ao

inchamento em solventes, revelaram-se diferentes quanto
aresisténcia a acidos. A mistura contendo NR resiste mui-
to menos ao ataque &cido.

R
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Fig. 1: ESPECTROS IR: A) Pirolisado da NR,10/SBR,90,
apods extracdo em acetona por 8 horas. B) Pirolisado da
EPDM,50/SBR,50, apds extragdo em acetona por 8 horas

Como um exemplo pratico de utilizagdo do método, es-
colheu-se citar a andlise de um material elastomérico, cu-
jo resultado de inchamento diferencial fosse B/A >50,
B/H< 50, H/A>50.

Segundos os Quadros 3 e 4 ele poderia ser MQ, IR, CI-
fR, BIIR, EPDM e suas associagOes elastoméricas.

Se um teste de halogénio fosse feito e o resultado positi-
vo poder-se-ia excluir MQ, lIR e EPDM (a presenca de aditivos
clorados ou bromados ndo seria considerada porque o mate-
rial extraido sequndo o método). BIIR e CIIR seriam indicadas.

Segundo os resultados de inchamento do Quadro 4,
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para as misturas binérias analisadas, poder-se-ia ter BI-
IR/NR ou BIIR/SBR. Entretanto, se o resultado de cido re-
sisténcia deste material fosse, por exemplo, <5 minutos a
40°C e <3 minutos a 70°C seria possivel sugerir, a pre-
senca de uma mistura de BIIR e NR, ou seja detectar a pre-
senca de componente insaturado, menos resistente (aci-
ma de 20% do total elastomérico).

Ahipdtese de mistura binaria conter CIIR e ndo BIIR, pode-
ria ser testada através do teste [2] que destingue Br de Cl.

CONCLUSAO

Nos artefatos, a identificagdo de elastdmeros em mistu-
ra pode levar a dividas. O ensaio de 4cido-resisténcia as
temperaturas de 40 e 70°C, para as amostras analisadas,
fornece clara indicagdo quanto & degradabilidade das
cadeias poliméricas, mesmo quando na mistura ha grande
predominancia de estruturas menos insaturadas. Os resul-
tados indicam ser possivel detectar o componente da mis-
tura bindria menos resistente @ mistura oxidante, quando
estd presente acima de 20% do total elastomérico. O ensaio
de inchamento em solventes da estrutura elastomérica
reticulada, para as composicdes estudadas, informa quanto
as diferengas de polaridade na composicdo quimica das
borrachas contidas na amostra; € uma indicacdo menos
sensivel da presenga de borrachas diénicas. Os resultados
devem ser utilizados como ordem de grandeza apenas, pois
hé variacdes dentro de cada tipo de elastdmero conforme os
compenentes da mistura vulcanizada, isto impdem certos
limites ao método. Entretanto, cuidados foram tomados no
sentido de avaliar os resultados segundo determinadas
condigBes que tornassem mais adequadas as faixas estipu-
ladas para 0s materiais, de acordo com os experimentos. A

-aplicagdo dos dois ensaios é simples e da boa informagao

quanto aos polimeros encontrados em pegas de borracha
vulcanizada, auxiliando a sua identificagdo nos casos em
que as absorgdes no IR dos piralisados no eram similares.
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