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Received?018-05-08 In this work was evaluated the SBR/carboxylatedlaitubber blends in the proportion of
Accepted2018-08-27 50:50%. Due to the differences in polarity betwées two elastomers, the blend presents
Available online2019-03-08 immiscibility and incompatibility, requiring the @sof compatibilizing agents. The blends
palavras-chave were compatibilized with acrolein oligomer in diffat proportions (1.5, 2.5 and 5.0). For
Compatibilizacao oligomer synthesis a ratio monomer and initiato8okas used. The FTIR results confirmed
Borracha the conversion into acrolein oligomer and the aggranolecular weight of 582 g.molvas
Vulcanizagdo determinate by GPC. The SBR/XNBR blends were medes a two roll mill and the

Borracha nitrilica vulcanization properties were evaluated by osaligtdisk rheometer (ODR). The tensile

strength of vulcanized material and degree of saglin different organic solvents were

%En evaluated, to measure the effect of compatibiliZée acrolein oligomer acted increasing
Rubber the crosslinking density of SBR/XNBR blends, okseby the increase in maximum torque
Vulcanization value in the ODR. The vulcanization kinetics watalgaed by the oligomers, increasing in
Nitrile rubber the vulcanization rate by approximately 86%.. Thkigs of tensile strength were higher for

compatibilized blends. The oligomer also reducesl degree of swelling in hexane, which
corroborates with the rheometry and tensile strbngata. The best performance observed
was the blend with 2.5 % of acrolein.

RESUMO

Neste trabalho foi avaliada a mistura elastomériea SBR/borracha nitrilica carboxilada
na propor¢cdo de 50:50 %. Entretanto, devido asrdifeas de polaridade entre os dois
elastbmeros a mistura apresenta imiscibilidade eompatibilidade, sendo necessaria a
utilizacdo de agentes compatibilizantes. As misgtufaram compatibilizadas com o
oligbmero de acroleina em diferentes proporgdes; (2,5 e 5,0). Na sintese do oligdmero,
utilizou-se a razdo de monémero/iniciador de 8. r@sultados de FTIR confirmaram a
conversao no oligdmero e, através de GPC, detewmg@oa massa molecular ponderal
média de 582 g.mdl As misturas elastoméricas de SBR/XNBR foram psackas em
misturador aberto de rolos, em seguida foram awddmas propriedades de vulcanizacao
em redmetro de disco oscilatério (RDO), a resisi@rctracao e o grau de inchamento em
diferentes solventes organicos. O oligbmero delaéma atuou aumentando a densidade de
ligacdes cruzadas da mistura SBR/XNBR, confirmaglo pumento no valor de torque
maximo no RDO. A cinética de vulcanizacdo tambénctdtalisada pela presenca dos
oligbmeros, observado pelo aumento de, aproximad&én&6 % na taxa de vulcanizacao
em relacdo a mistura ndo compatibilizada. Os resids de resisténcia a tracdo foram
superiores para as misturas compatibilizadas. Asprga do oligbmero também reduziu o
grau de inchamento em hexano, o que corrobora ceulados de reometria e resisténcia a
tracdo. O teor de acroleina que apresentou o meflesempenho foi de 2,5%.
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1. INTRODUCAO

A técnica de misturas poliméricas € muito empregaia
indastria, a fim de melhorar as propriedades fidas artefatos
produzidos, visto que os polimeros isolados nacaguem
atingir multiplos desempenhos mecanico sem
desenvolvimento de novas rotas sintéticas. Porém,
sinergismo de propriedades raramente é alcancado &o
simples mistura fisica entre dois polimeros, istmnéece
devido as diferengas estruturais, de polaridade astosidade
dos pares poliméricos envolvidos na mistura, rasdlh na
incompatibilidade. Para solucionar o problema jzaih-se os
agentes interfaciais que séo capazes de promovggagio
covalente entre os dois polimeros (Carvalho anduSira,
2016; Moreira and Soares, 2002; Sirqueira et @092

Misturas elastoméricas requerem maior atencgao
cuidado especial, pois, além dos problemas apositaddste a
incompatibilidade de taxa de vulcanizacéo.
incompatibilidade é gerada pelas diferencas decidddes de
vulcanizacdo entre os pares elastoméricos (Soudb, 2017).
A densidade de ligagdes quimicas produzidas ad fiaa
vulcanizacdo apresentard distribuicdo heterogé@eavélino
and Sirqueira, 2016; Sirqueira et al., 2009; Soates., 2002).
Devido ao grande interesse industrial varios astoi@m
estudado solucdes para obter um material vulcanizath a
mesma densidade de ligagbes cruzadas entre as dasste
estado da-se o nome de co-vulcanizacao (Sirqueit&aares,
2003).

O copolimero de estireno-butadieno (SBR) é um d

elastbmeros sintético mais utilizado pela industike

pneumaticos e também pela indlstria de maneiral. géra
interesse é em funcéo da facilidade de processandenSBR

e ao seu baixo custo de produg&o. A mistura do S&8mR

outros elastdmeros é frequentemente utilizada eabses com
isto o sinergismo de propriedades. Alguns exempgls a
mistura com a borracha natural (BN) (Mansila et 2016;

Shen et al.,, 2013), com o polibutadieno (BR) (Maasl.,

2014; Mokhtari and Schipper, 2016), com o terpotomde

etileno-propileno-dieno (EPDM) (Betron et al., 2DE6a com
borracha nitrilica (NBR) (Choi and Kim, 2012; Khalf al.,

2010; Mostafa and Abouel-Kasem, 2009).

Porém, o par SBR/NBR requer atencdo, em virtude
grande diferenca de polaridade entre os elastomeras

Misturas envolvendo o par elastomérico SBR/XNBR,
teoricamente, produziria um material com alto médiléstico,
alta resisténcia ao desgaste e de baixo custoge dogoaria o
material competitivo industrialmente, caso ocoese
sinergismo de propriedades. Entretanto, a simpléstura
fisica de SBR com XNBR produz um material elastdcoér
iMiscivel e incompativel, devido principalmente &argle
dil%renga de polaridade, resultando em uma midinah com
propriedades mecanicas inferiores a dos elastonieigais.
Assim, € necessario o uso de compatibilizante iiodif capaz
de reagir com os elastdmeros (Celestino and Sdz0&8).

O agente compatibilizante escolhido para o estedted
trabalho foi o oligdbmero de acroleina, devido a $&adxa
viscosidade e a presenca de grupos polares naagadietipal.
A baixa viscosidade do oligbmero aproximar-se-&ate de
menor viscosidade e o0s grupos polares presentesadeia
p&imérica da fase XNBR. Desta maneira, poderareca
reacdo de vulcanizacdo na fase insaturada da har&BR e a

Eﬁﬁ%a(;éo ibnica do aldeido/acido carboxilico com »dé de

zinco utilizado na vulcanizacdo (Cossa et al., 2014

A acroleina € um mondmero muito reativo que possui
um sistema de duplas ligacdes conjugadas e pode ser
polimerizado por:via radical livre, catibnica e anidnica. A
Figura 1 apresenta a rota sintética do oligbmero de
poliacroleina.

HOCH,CHOHCH,OH —2992,

glicerol

CH_=CHCHO +2 H.,0
acroleina

Figura 1. Rota sintética da acroleina.

As sinteses da acroleina paa radical livre e catibnica
levam a polimeros insollveis, mesmo a baixas tasasle
conversdo (Guilino et al.,, 1981). Em contrapartica,
polimerizacdo anidnica pode conduzir a polimeroedies
sollveis. A acroleina pode polimerizar pela abartde trés
ligacdes diferentes: (1,2); (1,4); e (3,4). Destmeaira, pode-se
encontrar na microestrutura dos oligdmeros de eial
grupamentos aldeido, ligagGes duplas, grupos ébélice e
éter alifatico.

da  pevido as varias possibilidades de liga¢bes, optou-
por estudar este oligbmero como potencial agente

afinidade dos aceleradores pela fase NBR, resdtanduma ompatibilizante para reduz a tensdo interfaciateen par
mistura com incompatibilidades de polaridade e aikatde gpr/XNBR. A Figura 2 apresenta o sistema sem

vulcanizacdo. Alguns autores utilizam a tecnica d@mpatibilizante (com alta tensdo interfacial) emcm

compatibilizacdo reativa para ancorar quimicamerseduas ompatibilizante da poliacroleina (as duas fasé@oeigadas
fases elastoméricas. Para utilizar esta técnigscéssaria a g imicamente com a poliacroleina).

presenca de grupos reativos em uma das fases. empéxda
modificacdo quimica na borracha nitrilica é a ip8erde acido
carboxilico na cadeia principal da borracha, XNBRrfacha
nitrilica carboxilada). A XNBR apresenta em suaeiada
insercao de grupos de &cido carboxilico, aproximmeatde 7%,
€ comercializada com diferentes viscosidades Moenepres
de acrilonitrila (Oliveira et al., 2009).
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para incorporacdo dos agentes de vulcanizacaosatasntes

- @) condicdes: temperatura de 50°C, velocidade osdedsde 20
e 24 RPM, tempo total de mistura de 10 minutosc¢aalido

sistema de vulcanizac¢do foi na seguinte ordempaeitearico,

enxofre, CBS, com intervalo de tempo entre cadgadadde

f (b dois minutos. O 6xido de zinco foi adicionado nampira

1 etapa de mistura para facilitar a sua dispers&aseaXNBR e
também, para formacao de ligacGes ibnicas.

-~

A

Poliacroleina
Tabela 1 — Formulacdo das misturas SBR/XNBR em

ercentagem.
Figura 2. Esquema representativo da mistura SBRIXNER, | S S S

(a) sem o agente compatibilizante e (b) com o agent SBR 50 50 50 50
compatibilizante. XNBR 50 50 50 50
Acroleina 0 1 2,5 5
ZﬁO 5 5 5 5
2. MATERIAIS E METODOS Acido
Estearico 2 2 2 2
Enxofre 2 2 2 2

Os elastdmeros utilizados foram: borracha do copai
estireno-butadieno, SBR N-1502 (viscosidade Mooné0 e
polimerizacdo a frio) e a borracha nitrilica caitada, XNBR
3350X (teor de acrilonitrila = 26 — 28 %, viscosidaMlooney Os parametros de vulcanizagdo das misturas foram

= 48, teor de carboxila = 7% e processo de polimeéo a geterminados a partir dos dados fornecidos pelmesd de
frio), ambas doadas gentiimente pela empresa WNKrifgisco oscilatério, RDO, norma ASTM D-2084-11. As
Industria e Comércio, Rio de Janeiro, Brasil. Teutt litio condicBes de analise foram: arco de oscilacdo deettpo de
utilizado na sintese da acroleina foi produzidaa pahpresa vulcanizacdo de 24 minutos e temperatura de 178@xa de

Sigma Aldrich, S&o Paulo, Brasil. O sistema de amitacéo y|canizacio (CRI) foi calculada utilizando a Ecim¢.
utilizado foi composto por Oxido de Zinco, Acidoté&rico,

CBS e Enxofre, todos adquiridos da empresa Parahi
Paulo, Brasil. O tetrahidrofurano, cloroférmio exéieo foram
fornecidos pela Vetec, Rio de Janeiro, Brasil.

CBS 1 1 1 1

CRIE=1007 ey (1)

Em que: § é o tempo 6timo de cura e € o tempo de
2.1 Sintese do oligbmero de acroleina seguranca.

Os oligdbmeros de acroleina foram sintetizadds 2.3 Ensaios mecanicos e de inchamento
anidnica, usando como iniciador ¢erc-Butil litio em
tetrahidrofurano seco, em atmosfera de gas nitiog@&uma A moldagem dos corpos de prova foi realizada em
temperatura de - 90°C. As massas molares médias(Mw) prensa hidraulica a 170°C, utilizando os parametdes
do oligdbmero de acroleina foram determinadas pasicanizagdo obtidos através do RDO.
cromatografia de permeacdo (GPC). O Sistema de fBPC
equipado com uma bomba da Waters 600E (Milford, MA, Os corpos de prova para 0 ensaio de resisténcagaot
USA), e uma valvula de injecdo Rheodyne 7125 (Gd#®&A), foram obtidos de acordo com a norma DIN 53504-18n€&aio
e detector Waters 2996 photodiode (Milford, MA, USA foi realizado em maquina universal de ensaios, eelotidade
utilizada foi a coluna SB804 (adquirida da empi8s¥DEK, de separagdo entre as garras de 200 mm.min
Yokohama, Japao), utilizando como solvente uma ¢Solu

contendo LiCl 0,05 M em DMF:H20 (1:1) (Guilino et,a A resisténcia ao inchamento em solvente orgénico fo

1981). realizada para determinar a densidade de ligagbeadas nas
misturas. A metodologia consistiu em vulcanizaaa®mstras

2.2 Mistura elastomérica no tempo Gtimo de cura, fornecido pelo RDO, prepesapos

de prova, pesar e imergi-los em diferentes solgente
A formulagdo utilizada para avaliar o efeito décloroférmio e hexano). O ensaio foi conduzidoaitégir peso

oligbmero de acroleina como agente compatibilizamte constante (equilibrio), obtido apés 48 horas desé® O grau
mistura SBR/XNBR, é apresentada na Tabela 1. Asurais de inchamento (G.1.) foi calculado utilizando a E¢fio 2.
de SBR e XNBR foram processadas durante 5 minutos e
misturador interno com capacidade de mistura de d#) . ; _ [Minchada ~ Mseca/
velocidade de 60 RPM e temperatura controlada ¢€.50 M
Inicialmente foi processada a borracha de SBR puanirito,
ap6s este intervalo de tempo a borracha de XNBR P Que: Mchada= Massa Inchada; M= Massa antes da
adicionada por 2 minutos, em seguida o 6xido deozie IMersdo em solvente.
manteve-se 0 processamento por mais 2 minutos. itsinas
foram resfriadas, e armazenadas por 24 horas. O
reprocessamento foi realizado em um misturadorilgelios,

] 100 2)

seca
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores obtidos por cromatografia de permeag@o
gel para as massas molares dos oligdmeros de iaeréeam:
Massa molecular ponderal média (Mw) = 582 g:inohassa
molecular numérica média (Mn) = 314 g.ma polidispersao
(Mw/Mn) =1,8.

Na Figura 3 é mostrado o resultado das analises

FTIR dos oligbmeros de acroleina, e revelam a pgeséas
microestruturas correspondentes as trés insergdrsmericas
possiveis na cadeia. As inser¢c6es monoméricas {arajn
confirmadas pela presenca de absorcdes referecaebanila
de aldeido; as inser¢des (3,4) correspondem a ry@Eseo
grupo vinilico monossubstituido e as insercdes ) (k3o
referentes ao éter vinilico. A presenca de grupémsesideido
nos oligbmeros foi confirmada por meio do aparentmele
absorcdes referentes ao estiramento da carbonifaixe de

1740-1720 cm, absorcdes referentes a deformacéo assimét

de CH na faixa de 1410-1380 ¢éne pela presenca de u
doubletcaracteristico na faixa de 2830-2810%en2720-2695
cntl. Em todas as amostras, foi verificada a preseaggupo
aldeido e, consequentemente, a insergcdo mononi{ér@ana
microestrutura dos oligbmeros, conforme pode seemfado
no espectro vibracional. Os grupamentos
monossubstituidos foram confirmados pelo aparedineia

absorcdo em torno de 3080 ‘tmue pode ser atribuida a
estiramento de =CHle grupos vinilicos terminais.

Transmitancia

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

Figura 3. FTIR para o oligbmero de acroleina

Uma das principais caracterizacbes empregadas
tecnologia de elastdmeros é a caracterizacdo reoméfom o
uso do redmetro de disco oscilatério, estuda-se ¢oprocesso
de vulcanizacdo. Através dos dados obtidos pelmet&d,
pode-se avaliar a eficiéncia do sistema de vulegdia
utilizado nas formulagbes, a influéncia na cinétide
vulcanizacao, o efeito da temperatura na vulcaéizag inicio
do processo de degradacgdo e outras. Os principedsnptros
obtidos sdo: torque maximo, torque minimo, tempmatde
cura e taxa de vulcanizacdo (Cossa et al., 201&htda and
Schipper, 2016).

Q

A Tabela 2 apresenta os pardmetros de vulcanizacdo
obtidos das misturas de SBR/XNBR, na temperaturb7@écC.
lélota-se que a adicdo do oligbmero de acroleina atame
valor do torque minimo, o que indica aumento naosglade
da final mistura, pois o torque minimo, Mesta relacionado
com a viscosidade do material ndo vulcanizado. Bede
atribuir esse comportamento as possiveis interagfige 0s
grupos aldeido da acroleina e acido carboxilicdhal@acha
nifrilica carboxilada com o 6xido de zinco da foltagdo
( Bssa et al., 2014; Mokhtari and Schipper, 2016).

O aumento no valor de torque maximo em composigfes
elastoméricas indica aumento na quantidade de Oégac
cruzadas dos compositos. Nota-se que a adicaoigiinmro
de acroleina produz aumento na quantidade de kgacd
cruzadas. Cossa et al. (2014) ao estudar difersigtiesnas de
vulcanizacdo para a borracha nitrilica carboxilamaou a
competicdo em sistemas polares pelo éxido de zihtm.
estudo observou-se a formacao do ionémero entrddo dle

Wto e o grupo carboxilico da borracha XNBR, o que
maumentou a resisténcia mecanica do material. Nasuras

compatibilizadas com o oligbmero de acroleina prelraente
ocorre esta interacdo e sugere-se a formacdo dimano
também com o aldeido.

vinilicos

Nota-se que as misturas compatibilizadas com o
oligbmero de acroleina apresentaram tempo Otimccuda
inferior ao da mistura ndo compatibilizada, cereal@%. Este
comportamento sugere que o oligdmero de acroléima rzo
sistema de vulcanizacdo das misturas, favorecerfidioracao
das reticulac@es sulfidicas. Outro resultado queobora esta
hipétese € o aumento na taxa de vulcanizacao (GRbe-se
atribuir a presenca dos grupos polares da acroledmao
responsaveis pelo aumento na velocidade de retiuldas
amostras compatibilizadas.

Tabela 2. Pardmetros de vulcanizacdo das amostras
SBR/XNBR a 170 °C.

Amostras M,/ too/ C.RI_{
Ib.in min. min.

01 2,1 22,4 2,40 9,12 14,88

03 3,8 24,9 1,82 5,75 25,44

04 3,9 23,3 1,89 5,57 27,00

05 3,8 23,0 1,70 5,75 24,69

M= torque minimo; M= torque maximo;s= tempo de pré-
cHga; to= tempo 6timo de cura.

Os resultados obtidos para as propriedades meeanica
de resisténcia a tragdo e alongamento na ruptuiia, s
apresentados na Figura 4. Observa-se 0 aumenteonadé¢
acroleina, afeta diretamente o valor da resistéadiacdo na
ruptura e o alongamento das amostras vulcanizadsie
resultado corrobora o comportamento observado @anaque
maximo no redmetro de disco oscilatério. O aumdaiale,
aproximadamente, 260% no valor de resisténcia @idra
confirmando o aumento na densidade de ligacGesadaszda
amostra com 5 pcr de acroleina. O oligdmero ddeic@além
de aumentar a densidade de ligacdes cruzadas provoc
aumento na taxa de formacdo de ligacdes cruzadgs).(C
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Assim, este compatibilizante atua aumentando emalo a
formacéo de uma rede tridimensional de ligacGezactas.

0 ______——'Hf_": M e
=] B -
¢ pd o
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1 —B—fragdo na npiura Fize g

g --#- abngamenio na rupluma -*g
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g &

- .

Teor de compatibilizante, per

Figura 4. Ensaio de tracdo-deformacéo.

O ensaio de inchamento em solvente orgénico -

utiizado com o intuito de determinar qualitativartee a
densidade de ligagBes cruzadas na mistura. Quaator @
qguantidade de ligagdes cruzadas, menor serd onpeatele
borracha inchada. Desta maneira, avalia-se indiette a
eficiéncia do sistema de vulcanizacdo, na formagaligacdes
covalentes (Mokhtari and Schipper, 2016; Sirqueitaal.,
20009).

A Figura 6 apresenta o grau de inchamento das masstu
SBR/XNBR em cloroférmio. Os valores do inchaments d
misturas compatibilizadas sao superiores ao dauraistdo
compatibilizada, o que sugere que a fase XNBR a#oufada
totalmente. Pode-se atribuir este comportamentestruicao
pelo solvente das interacdes ibnicas entre o Gkédpinco e 0s
grupos carboxilicos e aldeido presente nas misturas
compatibilizadas (Cossa et al., 2014; Sirqueira Sodres,
2002).

g

E B g8 EE

Inchamento em Cloroformio, %

1 2 3 4

Amostras

Figura 6. Inchamento em cloroférmio das misturas
SBR/XNBR.

4. CONCLUSOES

O grau de inchamento em hexano é apresentado na

Figura 4. Nota-se que as misturas compatibilizagassentam

menores valores de inchamento, este comportamegteres
que as misturas compatibilizadas tém nimero decldiem
cruzadas maior. O que confirma o efeito da Polia@ma como

Pode-se concluir com os resultados apresentadds nes
trabalho que ocorreu a compatibilizagéo reativaceas fases
elastoméricas do par incompativel SBR/XNBR. Esta
compatibilizacdo foi provocada pela adicdo do otigto de

agente compatibilizante da mistura, entretanto, M@0 ,crpleina com polidispersdo de 1,8 e massa molécuigrica
observado reducdo no grau de inchamento com auntentgy,eadia de 314 g.mal

teor de Poliacroleina. O solvente orgénico hexgmesznta
parametro de solubilidade préximo ao parametro

solubilidade da SBR. Assim a fase SBR tera maimidzde
com o solvente e o aumento pode estar relacionanzeesta
fase. As misturas estudadas neste trabalho estamarazéo
50:50, desta forma a reducdo no valor pode esacioaado
ao aumento na densidade de ligacGes cruzadas @sSBR.
Pode-se especular que ocorreu compatibilizacdo adimse

SBR. Para verificar se ocorreu aumento na densidbele

ligacdes cruzadas da fase XNBR, o solvente potapfdrmio
foi utilizado. O parametro de solubilidade do cférmio é
proximo ao da XNBR.

3 8

8

Inchamento Hekano, %

30 |

20

10 |

ol [—
1 2 3 4

Amostras

Figura 5. Inchamento em hexano das misturas SBR/XNBR

de  pentre os teores de acroleina estudados o que
apresentou maior resisténcia a tracao foi com 25 de
compatibilizante. O incremento de acroleina na urésinao
produziu aumento na resisténcia a tracao e nomehto para

os solventes analisados.

A presenca do oligbmero de acroleina influenciou na
cinética de vulcanizacdo das misturas SBR/XNBRndice de
cura teve aumento de 100 % para o teor e 2,5 pcr.

O inchamento da mistura SBR/XNBR em solventes
comprovou a forma de atuag&o do oligbmero nas afifes
fases da mistura elastomérica. O oligdmero intardgrante a
vulcanizacdo com a fase SBR, aumentando a densidade
ligacbes cruzadas. Na fase XNBR o oligbmero atuou
aumentando a formacdo do iondmero entre 0s grupos
carboxilicos e 6xido de zinco.
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