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RESUMO

REZENDE, Carolina Guedes Fioravante. Nova Metodologia para a Preparacio de
Termoplastico Vulcanizado a Base de Borracha Nitrilica Carboxilada e Poli(metacrilato de
metila) (XNBR/PMMA) 2010, 54p. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica, Tecnologia
Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2010.

Este trabalho teve como proposta desenvolver uma nova metodologia para a preparagao da
mistura entre borracha nitrilica carboxilada e poli (metacrilato de metila) (XNBR/PMMA). Esta
metodologia consistiu na realizagdo da polimerizacdo mondmero metacrilato de metila (MMA)
no interior da borracha XNBR reticulada. Primeiramente, o mondmero foi incorporado as
particulas de XNBR e o peroxido de benzoila foi usado como iniciador da polimerizagdo. A
mistura XNBR/PMMA foi caracterizada por espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e
Ressondncia Magnética Nuclear de Proton (RMN 1H). Os resultados indicaram a presenca de
ambos os polimeros na mistura. A analise termogravimétrica (TGA) indicou a presenca de 10%
de PMMA na mistura. O efeito do tempo de reagao nas propriedades reoldgicas foi avaliado por
RPA. Para misturas com tempos de 1h. 5Sh e 9h de reacdo foi observado uma diminuicdo do
modulo viscoso, indicando um aumento da massa molecular do PMMA. A analise de
microscopia eletronica de varredura (MEV) da amostra revelou a presenca do PMMA na fase
elastomérica, indicando a eficiéncia da polimerizagdo in situ. Os aspectos morfologicos das
misturas obtidas com diferentes tempos de reacdo também foram estudados e revelaram a
presenca de microdominios, indicando a microheterogeneidade da misturas.

Palavras-chaves: Termoplastico Vulcanizado, Borracha, PMMA .



ABSTRACT

REZENDE, Carolina Guedes Fioravante. New Methodology for the Preparation of
Carboxylated Nitrile Rubber and poly (methyl methacrylate) (XNBR / PMMA). 2010, 54p.
Dissertation (Master in Chemical Engineering). Institute of Technology, Department of Chemical
Engineering, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2010.

This work proposed the development of a new methodology for preparation of carboxylated
nitrilic rubber and poly(methyl methacrylate) (XNBR / PMMA) blends. This methodology
consisted in the polymerization of methyl methacrylate monomer (MMA) inside the XNBR
rubber. First, the monomer was incorporated into XNBR particles and the benzoyl peroxide was
used as initiator for this polymerization. The XNBR/PMMA blends were characterized by
infrared spectroscopy (FTIR) and Proton Nuclear Magnetic Resonance (1H NMR). The results
indicated the presence of both polymers in the blends. Thermogravimetric analysis (TGA)
indicated the presence of 10% of PMMA in the blends. The effect of reaction time on rheological
properties was evaluated by RPA. For blends obtained with 1h, 5h and 9h an increased of
molecular weight of PMMA was observed, due to the decrease of viscous modulus. The scanning
electron microscopy (SEM) of theses samples revealed the presence of PMMA in the elastomeric
phase, indicating the efficiency of in situ polymerization. The morphology of the blends revealed
the presence of microdomains, indicating the microheterogeneity of the mixture.

Keywords: Thermoplastic Vulcanized, Rubber, PMMA
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1. INTRODUCAO

Os materiais poliméricos fazem parte do nosso cotidiano e estdo presentes na constitui¢ao
dos mais diferentes objetos. Os materiais poliméricos t€ém se destacado por suas diferentes
aplicagdes tecnologicas que se estendem pela medicina, pelas indistrias automobilisticas,
aerondutica, nautica, eletronica, cosméticos, quimica, engenharia dentre outras. Sua ampla
aplicacdo tecnoldgica se deve as suas multiplas propriedades fisico-mecanicas aliadas a fécil
processabilidade e baixo custo.

Apbés a segunda guerra mundial, o mundo experimentou um expressivo avanco
tecnologico com o desenvolvimento de novas maquinas e novos produtos petroquimicos. Assim,
as empresas diversificaram seus produtos e varios materiais que anteriormente eram feitos de
ceramica e metais passaram a ser feitos de polimeros.

Desde entdo, a procura por novos materiais tém sido uma demanda da industria. Por
muitos anos, varios compostos quimicos descobertos e muitos outros sintetizados foram testados
para produ¢do de polimeros sem o sucesso esperado, pois muitos desses materiais nao
apresentaram as propriedades finais esperadas para aplicacao tecnologica.

A necessidade de se desenvolver novos artefatos, especificamente aqueles com multiplas
propriedades fisico-mecanicas, esbarrava na complexidade dessas formulacdes, no uso de
matérias primas de elevado custo, bem como no dificil controle do processamento dessas
formulacdes. Tais exigéncias tecnoldgicas levavam muitas vezes a um elevado investimento
financeiro. A necessidade do desenvolvimento de maquinas cada vez mais sofisticadas tornava a
producdo de alguns produtos inviavel do ponto de vista comercial e economico. (KRESGE,
1978).

A solucdo encontrada para contornar esse problema foi o desenvolvimento de misturas
poliméricas — producdo de materiais a partir da combinagdo de dois ou mais polimeros diferentes.
Essa estratégia possibilitou reunir, em um Unico material, varias propriedades fisico-mecéanicas,
sem a necessidade do desenvolvimento de novos processos ou a realizacdo de sintese de novos
monomeros. (KRESGE, 1978; MARK, 2004, FERNANDES, 2005). Outro importante aspecto
dessa metodologia ¢ o fato dessas misturas serem preparadas utilizando-se os mesmos
equipamentos usualmente utilizados na preparagdo de plasticos e borrachas, tais como
misturadores internos, calandras e extrusoras, ndo havendo assim a necessidade de investimentos
em novas tecnologias para maquinarios.

O desenvolvimento desses materiais originou um novo e especial tipo de industria, a
indtstria de termoplasticos elastoméricos (TPEs), como sdo chamados esses materiais.
(MARSON, 1976).

Embora essa metodologia apresentasse varios aspectos vantajosos para a preparagdo dos
TPEs, ela também trouxe consigo varios outros desafios. Entre os mais importantes destacam-se
o fato de que nem todo par polimérico, utilizado para preparagdo de TPEs, utilizando a
metodologia proposta, resultava numa mistura final com propriedades fisico-mecanicas desejadas
para uma aplicagdo tecnologica. Avancos nas pesquisas apontaram que essa limitacdo esta
associada ao fato de que muitas misturas entre termopléstico e elastdmeros apresentam baixa
adesao interfacial (WU, 1985; MARK, 2005).

A Dbaixa adesdo interfacial, ou interagdo interfacial, contribui para uma expressiva
separacdo de fases, e estando as fases separadas e sem interacdo, o material resultante nao
reproduz o sinergismo de propriedades desejadas.



Para contornar esse problema e melhorar a adesao interfacial entre as fases termoplasticas
e elastoméricas, vdarias técnicas e metodologias de processamento, utilizando misturadores
internos, calandras e extrusoras foram testadas. Como exemplo dessas metodologias cita-se o
estudo da ordem de adigdo, o estudo do efeito da proporg¢do entre as fases, alteragcdes na
velocidade e temperatura de processamento, o uso de agentes auxiliares de processamento, uso de
agentes compatibilizantes, dentre outros. (LOPEZ-MANCHADO, 2001; MATHEW, 2003,
SENGUPTA, 2004; NASKAR, 2004). Todos os métodos de preparacao citados contribuiram de
alguma forma para melhoria da adesdo interfacial de algumas misturas, em contrapartida, muitas
vezes essas alternativas acarretaram numa relacao custo-beneficio elevada.

Outro aspecto relevante associado aos processos utilizados para preparagdo dos TPEs ¢ o
uso de elevadas temperaturas associada ao elevado cisalhamento. Nos processos mecanicos as
misturas sd3o submetidas a elevadas temperaturas para alcangar seu estdgio de processamento e,
por outras vezes, para promover a incorporagao de cargas e aditivos a mistura. Trabalhos da
literatura registram que a associacdo dessas duas variaveis de processamento — temperatura e
cisalhamento — pode acarretar uma quebra prematura das cadeias poliméricas dos polimeros
constituintes da mistura, principalmente quando os mesmos apresentam temperatura de
processamento relativamente distinta. Esse fato pode acarretar a perda de propriedade do
polimero e consequentemente a perda da propriedade final da mistura. A utilizagdo de
antioxidantes para evitar ou diminuir a degradacdo dos polimeros tem sido amplamente estudada,
no entanto, particularmente no caso dos TPEs, o uso de antioxidante com sistemas de cura a base
de peroxidos pode reduzir a eficiéncia da cura, pois alguns antioxidantes competem com os
polimeros pelos radicais formados durante as reagdes de cura. (NASKAR, 2004)

Posto esse cendrio, esta dissertagdo apresenta-se como um trabalho propositivo para o
tratamento das questdes associadas as limitacdes de preparagdo dos termoplasticos vulcanizados
(TPVs) que sdo uma classe dos termoplasticos elastoméricos em que a fase elastomérica
encontra-se reticulada. Nesse trabalho, o esfor¢o se concentra em viabilizar uma rota alternativa
para preparagdo dos TPVs que possa ser estendida para outros pares poliméricos que nao
obtiveram sucesso quando preparados pelos métodos convencionais de mistura.

Entre os principais aspectos da metodologia proposta destaca-se a auséncia de
cisalhamento e elevadas temperaturas de processamento. O leitor percebera que a dispersdo e a
adesdo entre as fases poderdo ser alcancadas sem o uso de aditivos, cargas, agentes de
processamento ou de agentes compatibilizantes, uma vez que o termoplastico € formado in situ.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Termoplasticos Elastoméricos (TPEs )

Termoplasticos elastoméricos sdo definidos pela ASTM D 1566 como uma familia de
materiais semelhantes a borracha que, ao contrario da borracha termofixa convencional, podem
ser processados e reciclados como materiais termoplasticos (PAYNE, 1993)

O desenvolvimento dos materiais termoplasticos com caracteristicas elasticas comegou
em 1930 com a invengao da plastificagdo do PVC pela Empresa B. F. Goodrich (SEMON, 1933,
apud DROBNY, 2007). Esta invencdo despertou um interesse maior em plasticos com
caracteristicas flexiveis, o que levou ao desenvolvimento da mistura PVC/NBR. A mistura
PVC/NBR, quando adequadamente formulada, d4 origem a um material com propriedades
hibridas entre o PVC plastificado e a NBR vulcanizada. Essa mistura € considerada como
precursora dos elastomeros termoplasticos (HENDERSON, 1943 apud DROBNY, 2007, p. 9;
WOLFE, 1987 apud DROBNY, 2007).

Um grande avanco ocorreu com a descoberta da reacdo de poliadi¢do do diisocianato em
1937 (BAYER,1937 apud DROBNY, 2007), que foi aplicada pela primeira vez para produzir
fibras de poliuretano e, em seguida, para o desenvolvimento de alguns poliuretanos elastoméricos
pela DuPont e ICI ( CHRIST & HANFORD, 1940 apud DROBNY, 2007 HANFORD, &
HOLMES, 1942 apud DROBNY, 2007). O trabalho realizado pela DuPont foi focado na
producao de fibras elasticas, o que levou a invencdo do fio elastico de um poliester linear
(SNYDER,1952). Este elastdmero sintético apresentou maior resisténcia que a borracha natural
vulcanizada e exibiu uma rapida recuperacao elastica. Em 1954, a Du Pont apresentou a produgao
de uma fibra de poliuretano PU com excelentes propriedades eléasticas. (DU PONT, 1954 apud
DROBNY, 2007). O desenvolvimento de poliuretanos termoplasticos continuou até os anos 1950
e 1960. Em 1960, a fibra elastica de poliuretano comercial foi introduzida no mercado pelas
empresas B.F. Goodrich, Mobay e Upjohn nos Estados Unidos, e A.G. Bayer e Elastogran na
Europa.(SCHOLLENBERGER, 1959, 1962 apud DROBNY, 2007)

Em 1965, a Shell produziu um novo tipo de TPE, o copolimero em bloco de estireno-
butadieno, comercialmente conhecido como Kraton®. Ja o elastomero copoliéster Hytrel® da
empresa Du Pont e as misturas PP/EPDM da Uniroyal despontaram da década de 70.

Pesquisas realizadas pela companhia Monsanto durante a década de 70 e 80 levaram a
uma nova classe de TPE, os elastdmeros termoplésticos vulcanizados (TPV) (CORAN &
PATEL, 1978, 1980, 1981, 1982, 1983 apud DROBNY, 2007; CORAN et al., 1985, 1987apud
DROBNY, 2007).

O primeiro TPV comercial foi a mistura entre EPDM/PP conhecida como Santoprene,
introduzida em 1981. Um outro importante produto conhecido como Geolast, mistura de
NBR/PP, foi produzido em 1985. (RADER, 1988 apud DROBNY, 2007).

A Tabelal mostra a evolucao na produgdo de termoplasticos elastoméricos.



Tabelal: Evolucao da producao de TPEs (BROWMICK, 2008)

Pioneirismo no estudo dos TPEs

1933 Semon: PVC flexivel, patente da Goodrich

1940 Henderson: mistura PVC/NBR, patente da Goodrich

1947 Misturas PVC/NBR comerciais, Goodrich

1952 Snyder: fio eléstico de copoliéster linear, patente da Du Pont

1954 Fibra PU Spandex, patente da Du Pont

1955-57  Schollenberger: TPE tipo poliuretano, artigo e patente da Goodrich

1957 Bateman, Merrett: NR-g-PMMA, BRPRA

1" Década de desenvolvimento dos TPEs

1958-59  Sugestao de Tobolsky de copolimeros de poliolefinas amorfas e cristalinas

1959 Fibra elastica de poliuretano comercial, Du Pont. Lycra®

1960 TPE tipo poliuretano comercial

1961 TPE tipo iondmero, Du Pont (Surlyn)

1962 Kontos: pesquisa de TPEs de a- olefinas, Uniroyal

1962 Gessler: patente sobre mistura PP/CIIR vulcanizadas dinamicamente

1965 TPE tipo tribloco comerciais, Shell (Kraton)
1967 Simposio sobre a teoria dos TPEs, California Institute of Technology e ACS
1967 Pesquisas Académicas
2" Década de desenvolvimento dos TPEs
1968 Copolimeros em bloco estirénicos radiais, Phillips (Solprene)
1972 Misturas de poliolefinas, Uniroyal (TPOs)
1972 TPE tipo copoliéster, Du Pont (Hytrel)
1972 TPEs tipo copolimeros S-EB-S, Shell( Kraton G)
1968-77 Pesquisas académicas
3" Década de Desenvolvimento dos TPEs
Pesquisa de A.Y. Coran em vulcanizagdo dinamica em misturas de elastomeros
1978 e termoplasticos
Misturas PP/EPDM dinamicamente vulcanizadas comerciais, Monsanto
1981 (Santoprene)
1982 TPE tipo poliamida, Atochem(Pebax)
1985 Misturas NBR/PP vulcanizadas dinamicamente comerciais, Monsanto (Geolast)
1988 TPEs estirénicos hidrogenados funcionalizados, Shell (Kraton FG)
1978-87 Difusdo das pesquisas académicas pelo mundo
4" Década de desenvolvimento dos TPEs
1988-95 Misturas de TPEs com polimeros existentes para melhoria de propriedades.
1995-atual Pesquisas Académicas de TPEs em vérias areas

A literatura registra que os TPEs podem ser divididos em 6 classes: Copolimeros em
bloco de poliestireno (GOBBI, 2001), copolimero de poliuretano (SANCHEZ et al., 2000),
poliéster (SCHRODER,1999) e poliamidas (JUDAS et al., 1998), misturas entre poliolefinas e
borrachas (TPO) (PRUT et al., 2006) e as misturas entre termoplastico/borracha vulcanizada
(TPV) ( FISHER,1973; CORAN & PATEL, 1978).

Em cada uma dessas classes, a natureza das duas fases, combinadas com a estrutura
quimica dos polimeros resultam no desempenho e na caracteristica do TPE (KEAR, 2003).
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Considerando que essa dissertacdo versa sobre a mistura termoplastico/borracha, a seguir sera
abordada com maiores detalhes a classe dos TPVs.

2.2 Termoplasticos Vulcanizados TPVs

Os TPVs sdao materiais resultantes de uma extensa pesquisa realizada pela empresa
Monsanto durante os anos 80. Conforme comentado anteriormente, o primeiro produto
comercial, conhecido como Santoprene, foi resultado da mistura de EPDM e polipropileno
(EPDM/PP), introduzida em 1981. Outro produto similar, conhecido comercialmente como
Geolast, ¢ resultado da mistura de NBR/PP e foi introduzido em 1985. (RADER, 1988 apud
DROBNY, 2007). Outros produtos comerciais deste tipo foram surgindo, cerca de 60 produtos
por ano entre 1980 e 1985. (CORAN & PATEL, 1996; KRESGE, 1978).

Os Elastomeros Termoplasticos Vulcanizados (TPVs) sdo misturas poliméricas em que a
fase elastomérica encontra-se reticulada, e dispersa numa matriz termoplastica. A principal
caracteristica dos TPVs ¢ que esses materiais podem ser processados como termoplastico e
apresentam notavel recuperacdo elastica apdés a deformacdo mecanica. (KAY & OUHADU,
1991)

Os TPVs podem apresentar caracteristicas como: flexibilidade; resisténcia a tragcdo e ao
rasgamento; dureza; resisténcia ao impacto; resisténcia ao 0zonio; resisténcia térmica; resisténcia
a Oleos e gorduras entre outras. Devido as mais variadas possibilidades de combinacdo de
propriedades, os TPVs sdo encontrados em diversas areas: automotiva, arquitetura e constru¢cdo
civil, eletroeletronicos e medicina, para fabricacdo de embalagem de alimentos, cabos,
mangueiras, tubos entre outras.(WALKER e RADER, 1988)

Devido as suas multiplas propriedades, os TPVs passaram a ser amplamente consumidos.
Em 2004, a producao anual estimada foi de 162.000 toneladas, e as proje¢des apontam que para o
ano de 2014, a producdo atinja 332.000 t. (WORLD THERMOPLASTIC ELASTOMERS,
Report, 2005, apud DROBNY, 2007)

A produgdo industrial de misturas entre termoplasticos e borrachas ¢ possivel. No entanto,
somente um limitado numero de suas combinagdes apresenta aplicagdes tecnologicas.
Pesquisadores como Coran e Patel estudando diversas misturas de elastdmeros e termoplasticos,
mostraram algumas exigéncias para obtencdo de um TPV com boas propriedades, tais como:
polimeros com energias superficiais proximas, tamanho das cadeias baixo e cristalinidade de
15%, boa dispersdao entre os polimeros. (CORAN e PATEL, 1983 apud BHOWMICK, 2001)
Além disso, os autores perceberam que os métodos usuais de preparagdo de misturas: mistura de
solugdes, mistura de latex e mistura mecéanica, muitas vezes ndo sao eficientes para garantir uma
boa dispersdo entre as fases. Para contornar essas limitagdes, Gessler e Haslett (1962), Fisher
(1973), Coran e Patel (1980-1982) (apud. DROBNY, 2007) desenvolveram uma nova
metodologia para a producdo de TPVs conhecida como vulcanizagao dinamica.



2.3 Vulcanizaciao dinamica

A vulcanizag¢io dindmica foi primeiramente descrita por Gessler e Haslett em 1962 com a
mistura do termoplastico polipropileno com o copolimero poli(1,4-cis-isopreno-co-isobutileno)
(IR/PP) (GESSLER & HASLETT, 1962).

Na vulcanizacdo dinamica a fase elastomérica ¢ reticulada durante o processamento da
mistura. A vulcanizagdo e a dispersdo ocorrem simultaneamente. Na primeira parte do processo
ocorre a fusdo e mistura mecanica do termoplastico com o elastomero, o que pode ser feito
utilizando-se uma extrusora ou uma combinagdo de processamento, misturadores e extrusoras.
Durante o processo sao adicionados os agentes de reticulacdo (perdxidos, resinas fendlicas ou
enxofre). O processo ocorre sob elevado cisalhamento e acima da temperatura de fusdo do
termoplastico. A temperatura deve ser rigorosamente controlada para completar o processo de
vulcanizacdo sem que haja a degradagdo do termoplastico. Apds o processamento, a mistura TPV
¢ normalmente cortada ou peletizada para comercializacao. (DROBNY, 2007).

Entre 1973 e 1975, Fisher deu continuidade a essa pesquisa com a publicagdo de outras
patentes (FISHER apud DROBNY, 2007, p.189) No entanto, foram Coran e Patel (1980, 1982)
os responsaveis pelos resultados mais expressivos a respeito da vulcaniza¢do dindmica. Ambos
sdo responsaveis por grande parte das informacdes referente a relagdo entre o processamento na
vulcanizagao dinamica e a morfologia desenvolvida pela misturas.

A caracteristica principal do processo de vulcanizacdo dindmica ¢ a possibilidade de
promover uma distribui¢cdo fina e uniforme das particulas de elastdmero na matriz termopléstica,
0 que aumenta a adesdo entre as fases, Figura 1. A presenca das ligacdes cruzadas evita que as
particulas elastoméricas sofram coalescéncia, resultando assim em uma morfologia estavel,
mesmo depois do processamento. (MATHEW, 2000).
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Figural: Morfologia esquematica do TPV (a) antes e (b) depois da vulcanizacao
dindmica (MATHEW, 2000)

Dentre as propriedades adquiridas com a mistura de termoplésticos e elastdomeros
vulcanizados (TPVs) por vulcanizagdo dindmica, destacam-se: baixa rigidez permanente;
melhores propriedades mecanicas (resisténcia a tragdo, resisténcia a ruptura); melhor resisténcia a
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fadiga; resisténcia a 6leos; resisténcia térmica e maior estabilidade morfoldgica no estado fundido
(CORAN & PATEL, 1996; KRESGE, 1978 apud DROBNY, 2007)

Para exemplificar a eficiéncia da vulcanizacao dinamica, a Tabela 2 compara algumas
propriedades da mistura EPDM/PP preparadas por dois processos distintos: vulcanizagdo
dinamica e vulcanizagao estatica (RADER, 1988, p.86 apud DROBNY, 2007).

Tabela 2; Comparacao das propriedades da mistura EPDM/PP obtidas por vulcanizacao estatica
e por vulcanizagdo dindmica. (Rader, 1988, p.8686 apud DROBNY, 2007)

Mistura EPDM/PP *

Propriedades Estatica Dinamica
Dureza ( Shore A) 81 84
Resisténcia a tragdo, psi (MPa) 583 1905
Alongamento na ruptura(%) 412 725
Inchamento na ASTM N° 3 oleo 163 52

*composicdo em massa: EPDM 91.2; PP 54.4; 6leo extensor 36.4; negro de fumo 36.4

Os resultados apresentados nesse trabalho evidenciaram a importancia do processamento
para obtencdo das propriedades finais do material. Na Tabela 2, o melhor resultado de resisténcia
a tracdo associado a deformacgao foi obtido no material processado por vulcanizagao dinamica. Os
autores mostram que a vulcaniza¢do dindmica proporciona uma melhor dispersdo entre as fases,
resultando num aumento das propriedades mecanicas.

Alguns trabalhos importantes desenvolvidos por Coran (1980, 1988, 1995) e Kresge
(1991) mostraram a relagdo existente entre o tamanho das particulas elastoméricas dispersas na
matriz termopléstica e a tensdo na ruptura do material, Figura 2. Nota-se que a tensdo necessaria
para ruptura do material ¢ inversamente proporcional ao didmetro das particulas dispersas. Ou
seja, quanto menor o tamanho das particulas de elastdmero, maior serd a adesdo entre as fases e
consequentemente maior a resisténcia do material.
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Figura2: Relagdo de tensdo vs. alongamento para o TPV PP/EPDM com diferentes tamanhos de
particulas de borracha: indica o ponto de ruptura (CORAN, 1980, 1988,1995; KRESGE, 1991)



Outro trabalho importante realizado por Coran (1988) (apud DROBNY, 2000, p. 182),
apresenta a variacao das propriedades da mistura EPDM/PP com o grau de reticulacao da fase
elastomérica, Figura 3. Nesse trabalho foi observada uma diminui¢do consideravel da deformacao
permanente com o grau de reticulagdo. Coran relatou que a grande vantagem da vulcanizagao
dinamica esta no fato de que a medida que a reticulacdo aumenta, a tensdo na ruptura aumenta
sem afetar as condi¢des de processabilidade do material
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Figura 3: Efeito da densidade de ligagdes cruzadas sobre a tensdo na ruptura e alongamento
permanente a tragdo (CORAN,1988;)

George e colaboradores (2000) propuseram um modelo ilustrativo para avaliar a interagao
entre as fases através das mudangas morfoldgicas ocorridas durante o processo de extrusdo, das
misturas de HDPE e particulas de NBR vulcanizadas e ndo vulcanizadas, Figura 4. Os autores
observaram que, a mistura de HDPE/NBR ndo vulcanizada, forma um sistema incompativel, com
presenga de particulas grandes de NBR na matriz do HDPE. Durante a extrusdo, as particulas se
rompem e se deformam devido ao elevado cisalhamento, o que pode acarretar perda das
caracteristicas estruturais do material. Assim, quando o material sai da extrusora sua fase dispersa
muda drasticamente de forma, e esta mudanga esta associada a energia interna do material,
promovida pelo elevado cisalhamento, e a baixa interac¢do interfacial. Para mistura vulcanizada, o
tamanho da particula e sua distribuicdo praticamente ndo se alteram com as etapas de
processamento.



denire do harril Passando pela matriz Fora da matriz

| o o O co00°(Q
Particuls de NBR OOOO o o s & Vg at
ndo vuk anizadas OOOOO Qco D°O ODQT
0 .20 o2 |22
a O O oo [°e ® e,
Mistura
sos0 |
HDPE/NBR
dentro do harril Passando pela matriz Fora da matriz
% o %°o°n° pe’eess’
o o 0
on:?":'o ':' ".o
; '.o'.'n '. p?00 o
m&h&ﬂﬁﬂd&ﬂﬂl‘lﬂgﬂ 99 :o: ) s00° 0% @
g".o.o'o 0 e »,%,

Figura 4: Modelo ilustrativo das possiveis morfologias da mistura 50/50 de HDPE/NBR
vulcanizadas e ndo vulcanizadas (GEORGE et al., 2000)

Manoj et al. (2002) estudaram as propriedades da mistura XNBR/PMMA. Neste trabalho
a XNBR ¢ misturada com perdxido de dicumila (agente de reticulacdo) em misturador de rolos e
em seguida, vulcanizada em molde sob compressao a 150°C por 20 minutos. A mistura, formada
por redes interpenetrantes, € feita pelo inchamento do elastdmero com o mondmero metacrilato
de metila (MMA) usando como agente de reticulagdo para o PMMA o dimetacrilato de
tetraetilenoglicol (TEGDM). Em seguida, a borracha vulcanizada contendo o monomero ¢ levada
a polimerizagdo a 60°C. Os resultados obtidos nesse trabalho mostraram que a mistura final, apds
caracterizagdo por DMTA, apresentou uma Unica temperatura de transi¢do vitrea (Tg), sugerindo
ser uma mistura miscivel e indicando que ndo hé separagdo de fase. Além disso, os resultados de
modulo de armazenamento mostraram que estes materiais apresentaram excelente propriedade de
amortecimento de vibragdes ou vibragdes acusticas, Figura 5.
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Figura 5: Mddulo de perda dindmico vs. Freqiiéncia da XNBR e dos IPNs XNBR/PMMA16/24
e XNBR/PMMA 51/49

Sengupta (2004) estudou a evolugdo da morfologia do TPV (PP/EPDM) com o tempo de
residéncia dentro da extrusora, utilizando extrusora do tipo dupla rosca. A Figura 6 mostra a
evolucdo da morfologia ao longo do processamento, com referéncia a posi¢do onde foram
coletadas as amostras de TPV. A imagem obtida na posi¢cdo A (proxima a alimentagdo) mostra
uma fusdo parcial dos granulos de PP e EPDM, a micrografia mostra que as particulas de
borracha estdo mal distribuidas na matriz de PP. As imagens obtidas na posicdo B mostram
dominios de EPDM mais alongados e menores que na posi¢do A. O tamanho das particulas de
EPDM diminui em seguida na posigdao C. Nesta posi¢do, as particulas de EPDM estdo mais
dispersas na matriz termoplastica. Completando assim a inversao de fases. Nas posi¢des D, E, F,
e G nao foram observadas mudangas significativas no tamanho das particulas. Estes resultados
mostram que a morfologia dos TPVs, em extrusoras de rosca dupla, se desenvolve nos primeiros
estagios do parafuso da extrusora (baixo tempo de residéncia), mantendo-se inalterada nos
estagios seguintes da extrusora.
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Figura 6: Evolu¢ao da morfologia no TPV EPDM/PP durante a mistura em extrusora de
rosca dupla (SENGUPTA, 2004)

Sengupta, (2004) realizou a mistura EPDM/PP e vérias composi¢des de PP e comparou o
grau de reticulacdo da fase EPDM da mistura obtida por extrusora com rosca dupla e por
misturador interno. Em geral a mistura EPDM/PP apresentou teor de gel igual ou acima de 95%.
Os autores obtiveram teor de gel para as misturas obtidas por extrusdo maiores que aquelas
obtidas por misturador interno. Isto sugere que a densidade de ligagdo cruzada da fase EPDM no
TPV obtido por extrusdo foi maior, contribuindo possivelmente para um maior médulo de
elasticidade e maior resisténcia a tragdo. A influéncia dos diferentes equipamentos de mistura ¢é
observada também no valor do moédulo elastico. O TPV produzido na extrusora dupla rosca
apresenta valores de mddulo elastico maiores que o produzido no misturador interno. Isto pode
ser devido a alta densidade de ligagdo cruzada do da fase EPDM no TPV produzido na extrusora
de dupla rosca, Figura 7.
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Figura7: Propriedade mecanica do TPV produzido em misturador interno vs produzido
em extrusora dupla rosca

Machado ¢ van Duin (2005) estudaram a vulcaniza¢ao dinamica da mistura EPDM/PE
usando como sistema de reticulacao resina Resol /SnCl2 em extrusora. Os autores observaram que
a fluidez do PE ocorre na primeira zona de aquecimento da extrusora e ap0ds total fusdo do PE, a
mistura atinge rapidamente a morfologia final. Eles concluiram também que a reticulacdo da fase
EPDM acontece antes mesmo do total estado de fluidez do PE; com o aumento no teor de EPDM
foi observada uma maior dissipagdo viscosa, maior temperatura de fluidez e conseqiientemente,
maior taxa de reticulagdo. De acordo com os autores, este estudo mostrou que a vulcanizagdo
dinamica na extrusora ocorre diferentemente em relagdo aos outros equipamentos de mistura, tais
como a calandras, os quais apresentam as etapas de fluidez, mistura e reticulagdo em tempos
distintos.

Prut e colaboradores (2006) estudaram o comportamento mecénico e reoldgico da mistura
PP/EPDM nao vulcanizadas e vulcanizadas dinamicamente. Neste caso, a mistura foi preparada
utilizando um misturador interno do tipo Brabender. A vulcanizacdo dinamica foi realizada
usando enxofre como agente de vulcanizagcdo. Os autores observaram que a vulcanizagdo
dindmica da mistura PP/EPDM mudou o comportamento reoldgico e mecanico da mistura
comparado com a mistura ndo vulcanizada. Os dominios elastoméricos ndo vulcanizados sao
expostos a uma deformagdo ilimitada na matriz termopléstica. Entretanto elastomeros
vulcanizados dinamicamente tém sua deformacao limitada pela presenga das ligagdes cruzadas e
apresentam-se mais eldsticas que as misturas ndo vulcanizadas, Figura 8.

As ligacdes cruzadas formam uma estrutura de rede tridimensional que, dependendo de
sua densidade também irdo afetar as propriedades finais da mistura. O aumento da densidade de
ligacdo cruzada na fase elastomérica aumenta a rigidez das particulas elastoméricas, e reduz a sua
deformabilidade, Figura 9.
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Martin e colaboradores (2009) estudaram o efeito da reticulagio na morfologia e na
dispersao da mistura etileno-propileno-dieno (EPDM)/polipropileno (PP). A mistura foi
processada em misturador interno e a morfologia foi analisada por microscopia eletronica de
varredura. A morfologia da mistura PP/EPDM com a mesma composi¢do foi comparadas partir
de 3 sistemas: EPDM nao reticulado; EPDM pré-vulcanizado estaticamente ¢ EPDM vulcanizado
dinamicamente. A Figura 10 mostra as micrografias dos sistemas acima citados. E possivel
observar que o sistema EPDM/PP reticulado durante a mistura (vulcanizado dinamicamente)
apresenta uma morfologia com dispersao mais homogénea, neste sistema, a estrutura do EPDM ¢
mais complexa e tenaz. Na Figura 10 (d, e, f); misturas 3-5 (ggppm = 0,962, 0,982 e 0,998,
respectivamente), onde ggppm € 0 teor de gel, a morfologia das amostras ¢ aspera e muito
heterogénea com o tamanho da fase pré-reticulado aproximadamente de 500 pum. Alem disso,
observa-se que estas amostras ndo poderiam ser moldadas adequadamente, pois o aumento da
densidade de ligagao cruzada do EPDM forma fragmentos de EPDM reticulados com dimensao
cada vez maior. (MARTIN, 2009)
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Figura 10: Micrografia MEV da mistura PP/EPDM (80/20) em diferentes teores de gel da fase
EPDM ggppym.. (a) mistura ndo reticulada, ggppv = 0. (b) Mistura 1 ggppy = 0,7. (¢) Mistura 2,
geppv= 0.896 (d) Mistura 3 ggppy= 0,962. (e) Mistura 4 ggppy= 0.989. (f) Mistura 5
geppm=0.998. (g) Mistura vulcanizada dinamicamente, ggppy = 1. (MARTIN, 2009)

O leitor deve ter percebido que a maioria das misturas até aqui estudadas concentra-se na
mistura EPDM/PP, produzidas por diferentes processos de mistura, misturador interno e
extrusoras. Esse fato justifica-se uma vez que a mistura EPDM/PP ¢ a que apresenta maior
relevancia em termos de boas propriedades fisico-mecanicas e apresenta boa processabilidade em
extrusora. Além disso, a mistura EPDM/PP, devido a sua caracteristica estrutural, apresenta boa
interagdo entre as fases o que facilita seu processamento em diferentes processos.

Essas mesmas vantagens ndo sdo apresentadas por outras misturas. Dai a dificuldade de
encontrar na literatura estudos positivos com outros pares elastdmeros/termoplésticos.

Para contornar esse problema varios pesquisadores lancaram mao da tecnologia de
compatibiliza¢do de misturas poliméricas. Mesmos ndo sendo objeto de estudo desta dissertacao,
para efeito enriquecedor, sera mostrado a seguir alguns exemplos do uso dessas tecnologias para
obtencdo de misturas elastomero/termoplastico com boas propriedades.
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2.4. Utilizacao de Aditivos e agentes compatibilizantes

Copolimeros em bloco ou enxertados, polimeros funcionalizados ou substancias reativas
sao geralmente usadas para a compatibilizacdo. Nesse caso, o agente compatibilizante atua na
interface aumentando a adesdo interfacial entre as fases.

Mathew (2000) estudou a mistura PS/NBR compatibilizada com copolimero de estireno-
acrilonitrila SAN (2-5% wt). A mistura foi realizada em um misturador do tipo Brabender
Plasticorder e vulcanizadas com enxofre. A Tabela 3 mostra algumas propriedades da mistura
preparada com e sem o agente compatibilizante SAN. E possivel observar que a adigdo do
compatibilizante SAN leva a melhores propriedades mecanicas.

Tabela 3: Propriedades mecanicas do TPV PS/NBR, vulcanizada dinamicamente na presenca de
compatibilizante copolimérico (SAN) (MATHEW, 2000)

Resisténcia a tracdo (MPa)

Sistema 2% SAN 0% SAN
PS/NBR(30/70) 3,61 2,00
PS/NBR(50/50) 4,68 4,37
PS/NBR(70/30) 13,56 12,78
Resisténcia ao rasgamento(N mm)
Sistema 2% SAN 0% SAN
PS/NBR(30/70) 17,66 15,73
PS/NBR(50/50) 41,36 39,69
PS/NBR(70/30) 49,61 45,40
Resisténcia ao impacto (J/m)

Sistema 2% SAN 0% SAN
PS/NBR(30/70) 1012,3 1004,8
PS/NBR(50/50) 721,9 677,5
PS/NBR(70/30) 430,5 337,1

A presenga do agente compatibilizante torna a morfologia da mistura como uma fina
dispersdo das particulas de borracha vulcanizada, diferentemente do observado na morfologia da
mistura ndo compatibilizada, que se apresenta mais heterogénea com a presenca de grandes
cavidades, Figura 11.
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Figura 11: Micrografia do TPV PS/NBR 50/50 (a) ndo compatibilizada; (b)
compatibilizada com 5% de SAN (MATHEW, 2000).

Conforme comentado inicialmente, esse trabalho tem o papel de propor e discutir uma
nova metodologia para preparacao de TPVs que possa ser estendida a outros pares poliméricos.
Como base para esse estudo foi escolhida a mistura XNBR/PMMA. Para suportar a discussao
desse trabalho, a seguir, serdo apresentadas algumas caracteristicas desses polimeros.

2.5. Borracha Nitrilica Carboxilada (XNBR)

A borracha nitrilica carboxilada (XNBR), um copolimero de butadieno e acido acrilico,
foi produzida e patenteada em 1933 por I. G. Farbenindustrie. A incorporagdo de grupos
funcionais carboxilicos na cadeia do polimero foi destinada a alterar as propriedades da borracha.
Devido a alta polaridade dos grupos carboxilicos, o polimero resultante ficou conhecido como
borracha polar (DUNN, 2001). A estrutura quimica da XNBR ¢ mostrada na Figura 12

(A)
(27 %)

CN

COOH

%
XNBER ¢

Figura 12: Estrutura Molecular da XNBR (IBARRA, 2009)
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A borracha nitrilica carboxilada possui dois sitios ativos para reticulagdo. O primeiro sitio
pode ser atacado pelo sistema convencional de reticulagdo, ou seja, por acdo de agentes de
reticulagdo como enxofre ou peréxidos que reagem com a cadeia butadiénica. O segundo sdo as
reacoes acido- base que podem ocorrer entre a carboxila e os 6xidos metalicos formando assim
uma rede de ligagdo cruzada idnica, elastdmero i6nico ou iondmero, Figura 13 (IBARRA &
ALZORRIZ, 1999, 2000). Podem ocorrem também ligacdes cruzadas sem a presenca de agente
de cura, através da condensacdo bimolecular dos grupos carboxilicos formando anidridos.
(IBARRA et al., 2009)
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Figura 13: Representacao da ligagdo ionica zinco-carboxila e das ligagdes cruzadas com
enxofre como agente de vulcanizac¢ao (imagem disponivel em: www.zeon.com.br)

A adicdo de grupos de acidos carboxilico na cadeia principal do elastdmero NBR resulta
em um aumento significativo de algumas propriedades comparado com a NBR regular ou com o
terpolimero EPDM. Dentre essas propriedades destacam-se melhores propriedades de tracdo,
maior temperatura de servigo continuo e resisténcia quimica.

Devido a essas caracteristicas, a borracha XNBR ¢ usada em diversos setores, dentre os
quais se destacam: industria automotiva (selos, mangueiras e lonas rolamento); industria de
petrdleo (estatores, selos de cabeca, e valvulas), setor elétrico (involucro de cabo), setor de
engenharia mecanica (cilindros e rodas); induastria de constru¢do naval (juntas da tubulacdo e
acoplamentos); industria calgadista entre outros. (DUNN, 2001)

A mistura de XNBR com outros polimeros vem sendo estudada desde a década de 70.
Coulthard e colaboradores (1976) examinaram a mistura de NBR com XNBR como uma rota
para melhorar a resisténcia a tragdo e abrasao da mistura sem perder a resisténcia a 6leos.

Schwarz (1980) realizou um estudo comparativo entre a mistura XNBR/PVC e NBR/PVC
para avaliar o efeito da presenca da carboxila nas propriedades mecanicas. Os resultados
mostraram aumento na resisténcia a tragdo e ao rasgamento na misturas XNBR/PVC comparadas
com a tradicional NBR/PVC.
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Weir e Burkey (1981) (apud TULYAPITAK, 2006) compararam as propriedades da NBR
regular e da NBR carboxilada (XNBR) vulcanizadas com enxofre. Os resultados mostraram que
o indice de abrasao melhorou mais de 10 vezes quando a XNBR foi comparado com a NBR.

Coran e Patel (1983) incluiram a borracha nitrilica carboxilada em seu estudo sobre a
compatibilizacio da NBR com poliolefinas, Os pesquisadores observaram que as misturas
contendo XNBR apresentaram alta resisténcia a tragdo e elevada capacidade de alongamento
final.

Shaheen e Grimm (1985) (apud TULYAPITAK, 2006) também compararam as
propriedades da NBR com a XNBR vulcanizada com enxofre. Os autores verificaram que a
presenca da carboxila aumentou a resisténcia a tragao de 18.2 para 25.5 MPa.

A presenga de grupos funcionais quimicamente ativos (ie, ACOOH) na XNBR pode
tornar mais fécil a interagdo da XNBR com outros polimeros ou cargas na produgdo de misturas
(CHRONSKA & PRZEPIORKOWSKA, 2008; PRADHAN et al., 2008).

2.6. Polimetacrilato de metila (PMMA)

O polimetacrilato de metila (PMMA), primeiro polimero acrilico, Figura 14, foi
produzido industrialmente pela primeira vez por Rohm e Haas em 1927 na Alemanha. Foi
vendido como uma solugcdo do polimero em solvente organico, sob o nome de Acryloid e
Plexigum, sendo utilizado principalmente em formulacdes de tintas (MILES & BRISTON, 1975)

CH4

fou—i—,

=0

O

CH

Figura 14: Unidade de repeticio do PMMA

O polimetacrilato de metila, material mais importante do grupo de termoplasticos
acrilicos, ¢ um termoplastico duro, rigido e transparente, que tem boa resisténcia as condi¢des
ambientais e ¢ mais resistente ao impacto do que o vidro. (ELIAS, 1993)

O PMMA comercial, dependendo do processo utilizado para sua preparagdao, pode
apresentar os seguintes tipos de cadeias: cadeias saturadas como o PMMAH, cadeias saturadas
caracterizadas por ligacdes cabeca-cabeca (PMMA-HH), ou ainda cadeias insaturadas tal como o
PMMA com um grupo vinil (PMMA-CH=CH?2) ou metalil (PMMA-MA=) terminal. As Figuras
15, 16 e 17 mostram a estrutura das cadeias anteriormente mencionadas. (PAVLINEC et al.,
1997)
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Figura 17: Estrutura do PMMA (NSINGI, 2007)

A ligacdo a cadeia principal de grupos metilo e metacrilato alternadamente, origina
bloqueios espaciais consideraveis, tornando o PMMA rigido e relativamente resistente. A
configuracdo aleatoria dos atomos de carbono assimétricos origina uma estrutura completamente
amorfa, que ¢ muito transparente a luz visivel. Devido a essas caracteristicas, o PMMA, ¢ um
termoplastico de grande interesse, e amplamente usado nos mais variados setores.

Suas excelentes propriedades, tais como transparéncia e baixa densidade tornam esse
material a matéria-prima ideal para resinas de revestimento de superficie, plasticos, resinas de
troca de i0nica e protese dentdria. A caracteristica 6tica do PMMA possibilita a utilizagdo deste
material em lentes de contato, vidragas, painéis, letreiros e principalmente em outdoors, pois sua
resisténcia a radiagdo solar ¢ de suprema importincia. O PMMA E conhecido comercialmente
como: Perspex, Lucite e Plexigas. (POH,1984)

Apesar de suas numerosas propriedades positivas, o PMMA ¢é um polimero muito
quebradico cuja deformagdo ¢ acompanhada pela formagdo de fibrilas “crazes” necessitando de
aditivos para as suas inumeras aplicacdes. (DAS & GANGOPADHYAYV, 1992). Esta fragilidade
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do PMMA tornou necessaria a obtengao de novos materiais a partir do PMMA na tentativa de se
obter materiais com melhores propriedades fisicas e mecanicas que sejam economicamente
vidveis, dentre elas a mistura de PMMA com elastomeros. A fase elastomérica neste tipo de
mistura torna o material tenacificado e a deformacdo passa a ocorrer por cavitacdo seguida de
cisalhamento. (DOMPAS & GROENINCKX, 1994)

Turchette e Felisberti (2002) estudaram a mistura PMMA/AES. Neste trabalho, os autores
observaram que a fase estireno-acrilonitrila do AES se mistura com o PMMA, ocorrendo a
inversdo de fases, resultando em um material com morfologia de fase elastomérica dispersa na
matriz de PMMA. Como conseqiiéncia, as misturas apresentam maior elongacdo na ruptura e
maior resisténcia ao impacto. A mistura contendo 30 % de AES apresentou um aumento de 866
% da resisténcia ao impacto em relacio ao PMMA.
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3 OBJETIVOS

O objetivo principal desta dissertacdo ¢ obter um TPV a base de borracha nitrilica
carboxilada e poli(metacrilato de metila) (XNBR/PMMA), a partir da polimerizagdo do
mondmero metacrilato de metila dentro das particulas de borracha XNBR reticuladas.

4. HIPOTESE CIENTIFICA

A hipotese cientifica deste trabalho supde que as particulas de borracha nitrilica
carboxilada e reticulada (XNBR) serdo inchadas pelo mondmero metacrilato de metila e, em
seguida realizar-se-4 a polimerizacdo desse monOmero supostamente dentro das particulas de
borracha, como ¢ mostrado no esquema da Figura 18.

Polimero (PMMA)
R formado dentro da
Monomero borracha

metacrilato de metila

Polimerizacao

inchamento in situ
Iniciador
B;mchRa XNBR inchada TPV in situ
Reticulagdes com mondémero XNBR/PMMA

da borracha (crosslinks)

Figura 18: Esquema proposto da polimerizacdo in situ para a producdo do TPV de
XNBR/PMMA.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1) Materiais

Os produtos quimicos utilizados na elaboracao desse trabalho estdo abaixo relacionados:

e Metacrilato de Metila, fornecidos pela Aldrich S.A, grau de pureza 99.5%;

e Borracha de butadieno acrilonitrila carboxilada reticulada (XNBR), tipo XNBR 571, teor
de carboxila 6%, teor de acrilonitrila combinada 33%, procedéncia brasileira, em pellets,
cedida gentilmente pela NITRIFLEX S.A;

e Peroxido de Benzoila BPO, fornecido pela VETEC Quimica Fina Ltda , grau de pureza
95% ;

e Alcool Metilico, Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro, RJ, grau de pureza P.A., usado
como recebido;

e Metil Etil Cetona (MEK), fornecido pela Aldrich S.A;

e Polimero PMMA de alto peso molecular fornecido pela Aldrich;

5.2) Equipamentos utilizados

Além das vidrarias e aparatos basicos utilizados em laboratérios de pesquisa, foram
utilizados também os seguintes aparelhos:
e Balanca Mettler AE 50, sensibilidade de 0,0001g ®;
Estufa @;
Agitador de bandeja (modelo) @,
Extrator Sohxlet @;
Baldo de trés bocasde 1 L;
Condensador;
Agitador mecanico RW 20 Janke & Kunkell, IKA labortechnik;
Placa de aquecimento com a agitagio magnética, FALC @;
Moinho de facas;®;
Peneirador mecanico Retsh AS-2000 (a);
Jogos de Peneiras ABNT @,
Viscosimetro da marca Shott (a);
Capilar viscosimétrico modelo Cannon-Fenske ©;

Espectroscopio de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) PERKIN
ELMER FT-GO 1600;®;

Espectrometro de ressonancia magnética nuclear Bruker DRX 200 ©;

Microscopio eletronico de varredura FEI modelo Isnpects. @

Analisador térmico TG Shimadzu TGA-50%;

Analisador de processamento de borracha, RPA, modelo RPA 2000 da marca Alpha
Technologies. .

e Calorimetro exploratorio diferencial TA Instruments Q10

0 (Y]
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Locais onde foram realizadas as analises:

(a) UFRRJ — Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro

(b) Embrapa — Empresa Brasileira de Pesquisas Agropecuarias, Seropédica
(c) NITRIFLEX- Empresa Duque de Caxias, RJ

(d) INT — Instituto Nacional de Tecnologia, Rio de Janeiro, RJ
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5.3. Metodologia

5.3.1 Processo de inchamento da XNBR

A primeira etapa da produgdo do TPV in situ foi o inchamento das particulas de XNBR
com mondmero. Para isso, foram avaliados dois sistemas de inchamento: No primeiro, a borracha
XNBR (1g) foi dispersa em 10mL de H,O contendo 10mL de MMA. No segundo sistema, as
particulas de XNBR (1g) foram dispersas em 10 mL de monomero puro. Durante o processo de
inchamento, as particulas de borracha foram mantidas em contato com a solu¢cdo de mondémero
ou em mondmero puro por um periodo de tempo pré-determinado. As amostras foram mantidas
sob agitacdo em agitador de bandejas. (Figura 19) Apos o tempo determinado, as particulas
inchadas foram filtradas a vacuo, para retirar o excesso de mondmero na superficie externa das
particulas. A quantidade de mondmero dentro das particulas de borracha foi medida
gravimetricamente, pesando-se a amostra antes e depois do teste de inchamento.

24



Figura 19: (A) Borracha XNBR pura; (B) Processo de Inchamento em agitador de
bandejas; (C) Borracha em solugdo de monomero; (D) Borracha inchada.

A mesma metodologia descrita acima foi utilizada para avaliar a influéncia do tamanho da
particula de XNBR no inchamento com mondmero; para isso, as particulas de borracha XNBR
foram previamente moidas em moinho de facas e foram selecionadas duas faixas de didmetros de
particulas: de 1,41lmm a 4,76mm e diametro superior ou igual a 7,93mm. Estes testes foram
realizados em triplicata para cada tempo selecionado.

5.3.2 Reacio de polimerizacio dentro das particulas de borracha (polimerizagao in situ)

Borracha XNBR reticulada (20 g) foi inchada em uma solugdo contendo 100 mL de
mondmero MMA e 100 mL de 4gua destilada, sob agitagdo constante, por 2h. Em seguida as
particulas foram filtradas a vacuo e lavadas com agua destilada para remo¢dao do mondmero
residual da superficie das particulas de XNBR. As particulas foram pesadas e imediatamente
levadas para o reator contendo 400 mL de agua destilada, sob atmosfera de nitrogénio e a
temperatura de 25°C. Entdo o iniciador perdxido de benzoila foi adicionado ao reator. O sistema
reacional foi mantido sob agitagdo constante a temperatura ambiente por cerca de lh e, em
seguida, a temperatura foi elevada para 80°C. Figura 20. Foram realizadas trés reacdes de
polimerizagao nos tempos de 1h, 5h e 9h.
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Figura 20: Reator de polimerizacao

5.3.3 Purificaciao do TPV obtido

Apoés cada reacdo, a mistura XNBR/PMMA obtida foi lavada com agua destilada e
metanol para remoc¢do do mondmero ndo reagido. Para garantir a eliminacdo do mondmero
MMA residual, a mistura XNBR/PMMA purificada, foi seca até peso constante a temperatura
ambiente.

5.3.4 Caracterizacao das amostras

5.3.4.1. Espectrometria de absorciao na Regiio do Infravermelho (FTIR)

A amostra obtida apds as reagdes quimicas foram caracterizadas qualitativamente por
espectrometria na regido do infravermelho, FTIR, modelo Perkin Elmer FT-GO 1600, usando
pastilha de KBR, para avaliagdo da reag¢do de polimerizagao in situ do PMMA.
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5.3.4.2 Espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN 1H)

Para caracterizag¢@o do polimero PMMA na mistura foi realizada analise de espectrometria
de Ressonancia Magnética Nuclear de préton ('H). Para realizar esta analise, o polimero PMMA
foi extraido com cloroférmio das particulas de borracha e solubilizado em cloroférmio deuterado,
utilizando DMSO como marcador interno.

5.3.4.3 Analise Termogravimétrica (TGA) do TPV in situ

Foram realizadas analises termogravimétricas das misturas obtidas em diferentes tempos
de reacdo, conforme descrito no item 5.3.2. A avaliagdo da degradacao foi realizada sob as
seguintes condi¢des: faixa de temperatura de 0°C, a 800°C, com taxa de aquecimento de 20
°C/min em atmosfera de N, (90mL/min).

5.3.4.4 Analisador de processamento de borracha RPA

As propriedades reologicas e dinamicas de processamento das amostras nas reacdes de lh
e 5h foram feitas no analisador de processamento de borracha (RPA 2000), da marca Alpha
Technologies. Os resultados foram comparados com os resultados obtidos com a borracha XNBR
pura e com um polimero PMMA puro. A temperatura do ensaio foi de 180° C, com arco de 1°
com varredura de Frequencia de 0,1- 100 Hz.

5.3.4.5 Ensaios de Viscosidade: Viscosimetria capilar

Na tentativa de avaliar a massa molecular do polimero PMMA, formado dentro das
particulas de borracha, foram realizados ensaios de viscosimetria do polimero produzido in situ
durante a reag@o de polimerizagao de 9h. Solvente MEK foi utilizado para a extra¢do do polimero
PMMA de dentro da borracha e para a preparacdo das solugdes a serem analisadas no
viscosimetro. Para esse ensaio foi utilizado um viscosimetro da marca Shott e capilar modelo
Cannon-Fenske, Figura 21
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Figura 21 - Viscosimetro modelo Cannon-Fenske .

Para avaliacdo da massa molecular viscosimétrica foi adotado a equagdo Mark Houwink,
Eq (1). Os parametros da equacgdo extraidos da literatura sdo: a=0,72 e K= 0,000068.(WAGNER,
1987)

n=KM* M

5.3.4.6. Caracterizagao por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).

A temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg) da mistura XNBR/PMMA foi determinada em
calorimetro diferencial de varredura TA Instruments modelo Q100, com taxa de aquecimento de
10°C e atmosfera inerte de nitrogénio (N,). A Faixa de temperatura avaliada foi de -80 a 40°C e
de 40°C a 200°C.

As andlises foram feitas comparando-se as amostras de homopolimero PMMA padrao
Aldrich e borracha XNBR com as misturas obtidas com 1h,5h ¢ 9h de reacao.

5.3.4.7. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A caracterizacdo da morfologia do TPV in situ (XNBR/PMMA) foi realizado por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), utilizando o detector de elétrons secundarios (SEI).

Para esta analise, as particulas de TPV de XNBR/PMMA, obtidas foram metalizadas com
ouro e, em seguida analisadas em um microscopio FEI modelo Inspects.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Estudo do Inchamento com Mondomero

A primeira parte do processo de producdo do TPV in situ consistiu na investigacdo da
incorporacdo do mondmero metacrilato de metila dentro das particulas de borracha XNBR
reticulada.

A Tabela 4 apresenta de forma comparativa o inchamento da XNBR nos dois sistemas
estudados: XNBR/metacrilato de metila (MMA) em dgua e XNBR/ metacrilato de metila(MMA)
puro. Os resultados obtidos indicaram que a borracha sofre um maior inchamento no sistema
formado por metacrilato de metila/agua, Figura 22. Esse resultado pode ser atribuido a presenga
de dois fatores predominantes: a diferenca de potencial quimico entre a concentragdo de MMA
disperso na fase aquosa e presente dentro da borracha XNBR e, a presenca de uma forga
repulsiva das moléculas de agua sobre o mondmero, contribuindo adicionalmente com uma forca
motriz para transferéncia de massa do MMA para dentro da particula. Esse resultado mostra um
ponto importante, uma vez que a reagdo de polimerizagdo ocorrera em meio aquoso € deseja-se
que todo o mondmero esteja dentro da particula de XNBR.

Tabela 4: Valores referentes a massa de metacrilato de metila inchada em 1g de XNBR

Sistema
Tempo (min) MMA ¢/ agua(g) MMA puro(g)
0 0+ 0,05 0+ 0,05
64 3,5050+ 0,05 3,1204+ 0,05
136 3,5976+ 0,05 3,2990+ 0,05
184 3,8009+ 0,05 3,3643+ 0,05
240 3,9232+ 0,05 3,3728+ 0,05
402 4,0454+ 0,05 3,4712+ 0,05
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Grau de inchamento
( massa de monomero(g) / 1g of XNBR )
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Figura 22: Grau de inchamento da XNBR: massa(g) de MMA/1g de XNBR; ® = inchamento
com mondmero puro (Metacrilato); m = inchamento com mondmero em meio aquoso

Considerando que as particulas de XNBR, obtidas através da precipitacdo do latex,
apresentam diferentes tamanhos e possivelmente formas, foi realizado um estudo para avaliar o
efeito do tamanho da particula no grau de inchamento. Para isso foi testada a XNBR com duas
diferentes faixas granulométricas. Os resultados desses ensaios sdo apresentados na Figura 23. E
interessante notar que as particulas de didmetro menor, incharam mais rapidamente.
Considerando as teorias referentes ao efeito do tamanho da éarea superficial, espera-se que quanto
menor o tamanho da particula mais elevada serd sua area superficial; sendo assim particulas
menores deveriam apresentar um maior grau de inchamento. No entanto, para tempos superiores
ha 150 minutos, observa-se que o grau de inchamento ¢ 0 mesmo para ambas as amostras. Esse
resultado mostra que no equilibrio o grau de inchamento independe do tamanho da particula.
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Figura 23: Efeito do tamanho da particula XNBR no grau de inchamento e = diametro entre 1,42
e 4,76 mm; m= 7,93mm

Essas informagdes levam a conclusdo de que o didmetro da particula de XNBR influencia
a taxa de inchamento. Entretanto, ndo afeta o grau de inchamento para tempos longos. Sendo
assim, para todos os outros estudos realizados nesse trabalho foram utilizadas XNBR diretamente
obtidas da precipitagdo do latex e para a reacdo de polimerizagdo realizou-se um inchamento de
2h.

6.2. Estudo da reacio de preparacio da mistura XNBR/PPMA

Para reagdo de polimerizacdo do MMA dentro da particula de XNBR foi escolhido como
iniciador de polimerizagdo o perdxido de benzoila, uma vez que esse iniciador ¢ insolivel em
agua e soluvel no monomero, sendo assim espera-se que o mesmo migre para dentro das
particulas contendo o monomero. Para isso, apds a adi¢do do iniciador, o sistema reacional foi
mantido a temperatura de 25°C por 1 hora, para garantir que o iniciador migre para XNBR e ndo
se decomponha na solugao.

Ao termino da reacdo, a mistura XNBR/PMMA foi lavada com metanol, para remocao do
mondmero ndo reagido, e seca sob vacuo por uma semana, Figura 24.
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Figura24: TPV XNBR/PMMA obtido na reagdo de polimerizacao in situ

Para avaliar a ocorréncia da reacdo de polimerizagdo, a mistura obtida foi caracterizada
por espectroscopia na regido do infravermelho, Figura 25.

Na Figura 25 ¢ possivel identificar a presenca da banda do agrupamento éster em 1735
cm” referente a0 PMMA. A mesma banda ¢ observada no espectro de FTIR da mistura
XNBR/PMMA resultante da polimerizagdo in situ. Além disso, identifica-se uma banda
caracteristica do grupamento nitrila (2237 cm™) da borracha XNBR. Esse resultado sugere a
presenga do polimero PMMA na fase XNBR.

2237.5¢cm’ XNBR/PMMA

@
e
A kg
= 1735,65 cm’’
w
=
o
|_
&
PMMA
4000 3200 2400 1600 800

Numero de onda(cm-1)

Figura 25: Espectro FTIR da mistura XNBR/PMMA e PMMA puro

Para melhor avaliar a presenga do PMMA na mistura. Foram realizadas andlises de
ressonancia magnética nuclear de 1H na mistura obtida. Na Figura 26 observam-se os sinais de
ressonancia relativos aos protons vinilicos, metinicos e metilénicos, referentes a estrutura do
butadieno, na faixa entre 5,0 - 5,5 ppm. Esses sinais estdo presentes também no espectro relativo
a mistura XNBR/PMMA, bem como os sinais de 0.80-1,0 referente aos protons metinicos, os
sinais de 1,6 a 1,9 referentes aos protons metilénicos e em 3,56 ppm referente ao grupo 0-CHj
todos eles referentes ao PMMA
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Figura 26: RMN'H do homopolimero PMMA, borracha XNBR e do TPV obtido XNBR/PMMA

Para avaliar a morfologia dessa mistura foi realizada uma andlise de microscopia
eletronica de varredura da amostra. Na metodologia proposta nesse estudo, a mistura
XNBR/PMMA ja ¢ obtida em forma de peletes de tamanhos e formas irregulares. Sendo assim, a
analise da morfologia da amostra foi realizada diretamente sobre as particulas. A Figura 27-b
mostra a morfologia da mistura XNBR/PMMA. Nota-se a presenga de duas fases distintas; nesse
caso a mais escura referente a fase XNBR, enquanto a mais clara, caracteriza presenca do
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poli(metacrilato de metila). Esse resultado, associado aos resultados de FTIR ¢ RMN IH
evidenciam a ocorréncia da reagdo de polimerizagdo do PMMA e a obtengdo do TPV.

WD 100 pm
000 x/13.9 mm INT - CENANO

Figura 27: Microscopia MEV da borracha XNBR (A) e da mistura XNBR/PMMA com
1h de reagao (B)

Como se trata de um estudo preliminar, véarios outros pontos importantes como a
composicdo da mistura XNBR/PMMA, a conversdo do mondmero, a massa molecular do
PMMA, sua estrutura, distribuicao e adesdo com a fase XNBR ainda sdo objetos de investigagdo.

Na Figura 28 observa-se que a degradagdo da amostra se inicia em 130°C. A perda de
massa nesse ponto ¢ atribuida & decomposicdo do grupo acrilato do PMMA. A perda de massa
nesse ponto foi de 6%. Esta porcentagem representa 10% de PMMA na mistura XNBR/PMMA,
ou seja, caracteriza uma mistura 90/10 (XNBR/PMMA) em peso.

A segunda etapa de degradagdo se inicia em 350°C e foi atribuida a decomposi¢do da
cadeia principal de XNBR e PMMA. A presenca de XNBR desloca a curva de degradagao para
temperaturas mais altas, indicando que a mistura XNBR/PMMA exibe uma melhor resisténcia a
degradacdo térmica.
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Figura 28: Anélise termogravimétrica (TGA) do PMMA puro (a) e da XNBR/PMMA obtido (b)

6.3. Estudo do Efeito do Tempo de Reacio na Obtencdo da Mistura XNBR/PMMA.

Nessa fase deste trabalho sdo mostrados os resultados obtidos no estudo do tempo de reagdo
de polimerizacdo do PMMA dentro das particulas de borracha XNBR na obten¢do da mistura
XNBR/PMMA, bem como sdo expostas as dificuldades encontradas para o controle da reagdo
quimica dentro da particula de XNBR, como também a avaliacdo da massa molecular do PMMA,
sua estrutura e a propor¢ao em massa na mistura.

Para tentar encontrar uma metodologia capaz de responder a esses questionamentos,
buscou-se numa primeira etapa o uso de técnicas indiretas para avaliagdo e caracterizacdo da
mistura.

6.3.1. Efeito do tempo de reacio na composicio da mistura XNBR/PMMA: Estudo
utilizando analisador de processamento de borracha (RPA).

Os ensaios de RPA tém sido largamente utilizados para a caracterizacao das propriedades
reoldgicas de processamento e vulcanizagdo de borrachas (DICK & PAWLOWSKI, 1993).

A Figura 29 apresenta os resultados do ensaio reoldgico de processamento por RPA da
mistura XNBR/PMMA obtida com diferentes tempos de reacio de polimerizagio. E interessante
observar que a variagdo do modulo viscoso (G”), para as misturas obtidas com 1h e 5h de reagao,
apresenta um comportamento intermediario aos modulos de perda do elastomero puro (XNBR) e
do polimero PMMA puro padrao.

A magnitude e a natureza das mudancas do modulo viscoso e eldstico sdo determinadas
pelas interagdes inter e intramoleculares. No caso de misturas poliméricas, observa-se uma
predominancia dos efeitos das interagdes intermoleculares. Neste caso, qualquer alteragdo na
energia intermolecular, ou seja, na adesdo e/ou interagdo entre as fases, afetard o movimento
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molecular das cadeias poliméricas, resultando em alteragdes nos padrdes de resposta do
comportamento viscoso e elastico do material.

Para a maioria dos elastomeros sintéticos, a regido de viscoelasticidade linear manifesta-se
a baixas deformacdes. Na Figura 29, observa-se que na regido de baixas freqliéncias, com o
aumento do tempo de reacdo, os valores de G” da mistura aproximam-se dos valores de G” do
polimero PMMA “homopolimero”, ou seja, o comportamento da mistura com 5h de reagdo se
aproxima do comportamento do PMMA puro, sugerindo um aumento da massa molecular do
PMMA dentro da borracha.
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Figura 29: Variacdo do modulo viscoso (G”) vs Freqiiéncia.: (¢#) borracha XNBR;
(m)homopolimero PMMA; (®)TPV in situ XNBR/PMMA 1 h; (A)TPV in situ XNBR/PMMA 5h

O modulo viscoso ¢ influenciado pela presenga do PMMA e pelo tempo de reacdo,
supostamente devido ao aumento da quantidade de PMMA dentro das particulas de XNBR.
Diferentemente do que ocorre com o modulo viscoso (G'), o modulo elastico (G") praticamente
ndo se altera com a presenca do PMMA, verificando-se um ligeiro aumento com a freqiiéncia,
Figura 30. As curvas de modulo elédstico (G') das misturas obtidas com 1h e 5h de reagdo
coincidem com a curva do modulo Elastico da borracha XNBR. Esse comportamento se justifica,
uma vez que na temperatura do ensaio (180°C), temperatura esta acima da Tg do PMMA (
130°C); o PMMA encontra-se totalmente fluido e a XNBR conserva parte de sua estrutura pois
encontra-se reticulada. Logo ha uma predominancia da elasticidade da fase XNBR.

A Figura 31 apresenta a variagdo da curva de tan 6 em fungao da freqiiéncia angular.
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Figura 30: Variacao do modulo elastico (G") vs Freqiiéncia. (¢) borracha XNBR; (A)TPV in
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Observa-se na Figura 31 que a tan d diminui com o aumento da freqiiéncia para as amostras
XNBR ¢ PMMA puros. No entanto o mesmo comportamento ndo foi observado para as mistura
XNBR/PMMA com 1h e 5h de reag@o de polimerizagao.

Para o tempo de reacdo de 1h, a tan & da mistura manteve-se constante na faixa de 0,1 — 10
Hz, apresentando uma ligeira queda para valores superiores de freqiiéncia. Para mistura com
tempo de reagdo de Sh, observa-se que a tan d se mantém constante numa faixa menor seguida de
uma queda mais proporcional.

Na mistura XNBR/PMMA a fase PMMA estd dentro da particula de XNBR e ha um
contato direto entre as duas fases que estdo a 180°C, temperatura acima da Tg do PMMA. A
medida que a freqiiéncia aumenta espera-se que a fase PMMA escoe entre as cadeias reticuladas
da XNBR; isso ira ocorrer a medida que a interagdo entre as fases for menor. Estando as fases
bem associadas, bom entrelagamento entre as cadeias e boa interagdo interfacial, maior sera a
dificuldade do escoamento do PMMA entre as cadeias. Estando o PMMA mais aderido e
aprisionado na fase XNBR, a fase XNBR exercera um efeito oposto para aliviar essa tensao
atuando na fase elastica da mistura. Esse balanco de forgas justica o fato de que a tan o
permanega constante por um determinado intervalo de freqiiéncia.

Sob freqiiéncias mais elevadas, assim como ocorre em amostras contendo agregados de
negro de fumo (DICK & PAWLOWSKI, 1993) em que ha um rompimento das interacdes entre
as particulas a elevadas freqiiéncia observam-se um descaimento do valor da tan 6, devido ao
escoamento da fase PMMA. A freqiiéncia mais elevada, esse comportamento é menor para
amostra com 5 horas de rea¢do, uma vez que a expectativa dessa mistura ¢ possuir uma maior
massa molecular. Cadeia polimérica maior significa que a fase PMMA est4 mais entrelacada na
fase XNBR menor tan 8. Logo, os resultados de RPA evidenciam o aumento da massa molecular
do polimero na reagao de Sh.

6.3.2. Avaliacao do peso molecular viscosimétrico: viscosimetria capilal

Para avaliagdo da massa molar viscosimétrica do PMMA polimerizado dentro das particulas
de XNBR, foram realizados ensaios de viscosimetria capilar. A Figura 31 apresenta os resultados
de viscosimetria e utilizando a equagdo de Mark-Houwink, Eq (1), foi avaliado a massa
molecular viscosimétrico médio (M).

n= KM “ (1)

Onde a e K sdo as constantes da equacdo de Mark-Houwink, M ¢ a massa molecular
viscosimétrico médio e i é a viscosidade intrinseca. Para o polimero PMMA em solvente MEK
foram utilizados os coeficientes a=0,72 ¢ K= 6,8x10'5. (WAGNER, 1987) Na Figura 32, ¢
possivel a determinacdo da viscosidade intrinseca, #, para 0o PMMA extraido da mistura, a partir
da extrapolacdo da reta para concentracdo zero. Sendo assim, o valor da viscosidade intrinseca

obtida foi de 7 = 0,3613 (dL/g). Utilizando a equagdo de Mark-Houwink (Eq. 1) é possivel
encontrar o valor do peso molecular viscosimétrico médio, M=149.317g/ gmol.
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Figura 32: Curva de viscosidade especifica nsp/c vs concentracio de PMMA em solvente metil
etil cetona MEK

6.3.3. Efeito do tempo de reacio na composicdo da mistura XNBR/PMMA: Caracterizacao
por calorimetria diferencial de varredura. (DSC).

A Figura 33 mostra os termogramas da XNBR e da mistura XNBR/PMMA. De uma
maneira geral observa-se uma clara diminui¢do na inclinagdo, ou “ombro” relativo a transi¢ao
vitrea da fase XNBR que se encontra na temperatura de -13,98°C. A Tg estd associada
diretamente ao movimento molecular da cadeira polimérica (movimento Browniano). A presenca
do PMMA na mistura, estando o polimero no estado vitreo nessa temperatura, afetard a
mobilidade das cadeias de XNBR. Observou-se que no caso da reacdao de 1h, considerando que a
massa molecular ndo ¢ tdo elevada, o PMMA atuarda como um expansor externo, abrindo mais
espacos entre as cadeias principalmente nos espacos vazios onde ndo ocorreram reagdes, tornado
essas cadeias com maior mobilidade. Nessa situagao observa-se uma diminui¢ao do “ombro” da
transicao devido a reducdo da contribuicdo volumétrica da fase XNBR na transi¢do, e por outro
lado um ligeiro decréscimo da Tg (-15,52°C) devido a maior flexibilidade de algumas cadeias.
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Figura 33: Termograma das misturas: TPV 1h - XNBR/PMMA 1 h; TPV 5h- XNBR/PMMA 5 h
e da borracha XNBR

Quando a massa molecular do PMMA aumenta, observa-se um menor “ombro” e um
deslocamento da Tg para elevadas temperaturas para ambas as reacdes Sh e 9h. O aumento da
massa molecular aumenta a adesdo entre as fases, conforme discutido e proposto no ensaio de
RPA, reduzindo a participacdo da fase XNBR na transi¢do e aumentando a rigidez do material.

A Figura 34 mostra os termogramas das misturas XNBR/PMMA e do PMMA puro.
Conforme observado anteriormente verifica-se que a presenca da fase XNBR afeta da transi¢ao
vitrea da fase PMMA.
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Figura 34: Termograma.das misturas: TPV 1h - XNBR/PMMA 1 h; TPV 5h- XNBR/PMMA 5 h
e do PMMA

Do ponto de vista termodindmico, misturas poliméricas imisciveis revelam a presenca das
Tgs de ambos os polimeros. Misturas parcialmente misciveis, caracterizam-se pelo deslocamento
das transi¢Oes vitreas para valores intermedidrios aos observado para Tg relativa aos polimeros
puros. E mistura miscivel caracteriza-se pela presenca de uma unica Tg, geralmente localizada
entre as Tg dos polimeros puros. Este tltimo caso caracteriza-se como a energia livre de Gibbs de
mistura menor do que zero (AGmist < 0).

Analisando os resultados apresentados nas Figuras 33 e 34 verifica-se, praticamente o
desaparecimento das transigoes vitreas dos dois polimeros. Fato esse que nao se enquadra em
nenhuma das situagdes prevista pela termodinamica. Neste caso, podemos supor que as transi¢oes
vitreas, principalmente a da fase XNBR, estd presente, mas ndo foram detectadas. Esse
comportamento pode ser explicado considerando que, no sistema de mistura obtido, ocorre uma
expressiva microheterogeneidade na mistura, onde as fases sdo muito pequenas € muito bem
distribuidas. Esse tipo de distribuicdo entre as fases ¢ factivel uma vez que o PMMA ¢
polimerizado e cresce entre as cadeias da XNBR. O PMMA poderd ocupar espacos muito
pequenos entre as cadeias atuando diretamente no volume livre da mistura, o que reflete em
alteragdes significativas nos valores da Tg.

6.3.4. Efeito do tempo de reacio na composicio da mistura XNBR/PMMA: Analise
Termogravimétrica (TGA)

A influéncia tempo de reacdo de polimerizagdo na composi¢do da mistura XNBR/PMMA
foi investigada também através da analise termogravimétrica (TGA), Figura 35. Neste estudo, as
curvas de degradagdo térmica da XNBR pura e do PMMA puro foram comparadas com as curvas
de degradacdo térmica dos TPV produzidos através da polimerizag¢do in situ com tempos de
reacdo de 1h, 5h e 9 horas.
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Os resultados desse ensaio mostram que as curvas de degradacao térmica das misturas se
encontram entre as curvas de degradacdo dos polimeros puros. Este resultado mostra que o
aumento da quantidade de PMMA dentro das particulas de XNBR afeta a degradagdo térmica do
material. A localizacdo da curvas de degradagdo térmicas das misturas entre as dos polimeros
puros sugere a boa interacdo entre as fases. Esse resultado ¢ semelhante aos observados em
estudos envolvendo sistemas de misturas compativeis ou com uso de agentes compatibilizantes,
em que a boa interacao entre as fases ¢ obtida com o uso de uma agente interfacial.

Uma vez que o PMMA pode apresentar estruturas moleculares distintas, como ja foi dito
na revisdo bibliografica, dependendo do tipo de estrutura do PMMMA, a curva de degradagao
térmica pode sofre alteracdes significativas devido ao mecanismo de degradagdo térmica do
PMMA.
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Figura 35: Analise Termogravimétrica das amostras obtidas com diferentes tempos de reagdo, do
homopolimero PMMA e da borracha XNBR

6.3.5. Efeito do tempo de reacio na composicao da mistura XNBR/PMMA: Caracterizagao
por microscopia eletronica de varredura. (MEV).

As Figuras 36 (A-D) mostram a morfologia da borracha XNBR obtida diretamente da
precipitagdo do latex, em diferentes ampliagdes. A micrografia ampliada 100X revela detalhes da
superficie da borracha XNBR. Observa-se alguns residuos de ZnO precipitado, uma vez que o
ZnO ¢ insoluvel em 4gua. Nota-se que a fase XNBR encontra-se com um aspecto caracteristico
de uma estrutura reticulada.
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XNBR: 1000 X ) XNBR: 2000 X

Figura 36: Microscopia eletronica de varredura da borracha XNBR reticulada

A Figura 37 mostra a morfologia da mistura XNBR/PMMA obtida apods 1 hora de reagao.
Conforme comentado nos ensaios de RPA e DSC, no tempo de reagdo de 1 hora a cadeia de
PMMA ainda encontra-se em fase de propagacdo e a massa molar ¢ supostamente pequena, baixa
conversdao. Sendo assim, apenas poucas modificagdes s3o observadas na micrografia dessas
amostras.
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TPV lhora 1000 X TPV lhora 1000 X

Figura 37: Microscopia eletronica de varredura da misturas XNBR/PMMA com tempo de reacao
delh

A Figura 37 ¢ e d apresentam caracteristicas morfologicas sutilmente distintas das
observadas na figura 36. Este resultado sugere que o tempo de reagdo nao foi suficiente para que
a reacdo de polimerizagdo ocorra em toda extensdo da XNBR. Além disso, considerando que a
massa molar € pequena para esse tempo, as cadeias de PMMA estdo preferencialmente
envolvidas para fase XNBR, o que justifica certa a predominancia de imagens com caracteristicas
morfologicas da fase XNBR.

A morfologia da mistura XNBR/PMMA para reacdo de 5 horas pode ser visualizada na
Figura 38. E interessante observar que para aumentos de 300 e 200 vezes todas as morfologias
observadas nas Figuras 36 e 37 sdo semelhantes, ou seja, poucas conclusdes podem ser tiradas
nesse aumento. Entretanto, quando aproximamos a escala de 100 e 50 pm , observamos um

aspecto morfologico muito diferente do observado para XNBR pura, Figura 36.
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As morfologias observadas nas Figuras 38 C e D, sdo qualitativamente distintas da
morfologia observada na figura 37 C, correspondente ao tempo de reacdo de 1 hora, e difere da
morfologia observada para o PMMA puro, Figura 39. Tempos de reacdo mais longo, 5 horas,
contribui para uma maior massa molar do polimero, maior conversdo. Nesse sentido, maior sera a
distribuicao da reacao de polimerizagdo do PMMA em toda borracha.

Infelizmente ndo ha possibilidade de tecer consideragdes a respeito das distribui¢cdes entre
as fases na mistura, devido a técnica empregada na resolug¢ao. Consideragdo sobre morfologia do
tipo dispersa e cocontinuas sdo comuns quando tratamos de misturas. Geralmente, morfologias
dispersas sdo formadas quando a quantidade em massa de um dos componentes € inferior a 15%.
Morfologias cocontinuas sdo geralmente observadas na faixa de composicao de 60 a 40 wt% de
um dos componentes na mistura.

iim NT

TPV 5 horas : 1000 X | TV 5 horas 2000 X

Figura 38 Microscopia eletronica de varredura da misturas XNBR/PMMA: tempo de reacdo de 5
horas.
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A obtengdo dessas informacdes ¢ gerada por técnicas de extragdo seletiva de uma das fases,
seguidas ou ndo de marcagdo da fase borracha por OsO4. No caso da mistura XNBR/PMMA nao
ha solvente seletivo, sendo assim, a técnica de extracao por solvente ficou comprometida.

PMA pur

Figura 39 Microscopia eletronica de varredura do PMMA
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7 CONCLUSAO

Os resultados obtidos nesse trabalho apontam para um grande desafio tecnoldgico para
obten¢do de uma nova metodologia de obtencdao de TPV, sem uso de solvente organico e sem a
utilizagdo de processos de misturas compostos por elevadas temperatura e cisalhamento.

Os resultados iniciais mostraram a importancia do sistema de inchamento no contexto do

inchamento da borracha XNBR, em que os fendmenos de transferéncia de massa contribuem para
um maior inchamento. Além disso, o uso de sistema aquoso favoreceu o inchamento.
Sem duavida o controle da reacdo quimica e a avaliagdo da massa molar no PMMA apds a reacao
colocaram-se como os pontos desafiadores desse trabalho. Nesse sentido, para caracterizagao da
polimerizacdo foi utilizada a técnica de FTIR que revelou, qualitativamente, a presenga da fase
PMMA na mistura. A mistura XNBR/PMMA também foi caracterizada por RNM 1H que
mostrou a presenga dos protons metinico, metileno e vinilico, além dos sinais correspondentes
aos hidrogéneos do grupamento carboxila.

Na busca para avaliagdo da massa molar do PMMA foram realizados ensaios de
viscosimetria € de RPA. No entanto, nenhum desses ensaios conseguiu reproduzir fielmente a
massa molar do PMMA. Os resultados de RPA sugeriram que tempo de reacdo impacta
diretamente as propriedades reoldgicas da mistura, uma vez que a massa molar do PMMA
aumenta.

Os resultados de DSC associados aos de MEV evidenciaram a presenca de uma
morfologia caracterizada pela microheterogenidade de fases, ou seja, fases pequenas e bem
distribuidas com elevada adesao interfacial.

Por fim, os resultados obtidos nesses estudos contribuem para o desenvolvimento de uma
nova metodologia para producdao de TPVs, a qual pode se estendida para outras misturas ainda
ndo testadas. No entanto, essa dissertacdo deixa uma sinalizag@o para o desafio futuro tanto no
que tange ao controle da massa molecular do PMMA, como também no aperfeicoamento das
reagoes de polimerizagao.
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8. PROPOSTA PARA ESTUDOS FUTUROS

1) Estudo da reag¢dao quimica utilizando sistema de inchamento com mondmero juntamente com o

iniciador;

i1) Desenvolver uma metodologia para avaliagdo da massa molar do polimero por RPA.

111) Reacdo de produgdo do TPV diretamente do Latex.

iv) Produzir um homopolimero PMMA nas mesmas condi¢cdes da polimerizacdo in sifu para

realizar misturas mecanicas com a XNBR;
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