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Monitoramento e Avaliagao da Borracha Natural
Crua Utilizando a Técnica de Analise
Térmica Dinamico-Mecanica

Rogério M. B. Moreno, Luiz Henrique C. Mattoso
Embrapa Instrumentagao Agropecuaria, Sao Carlos/SP

Aldo Eloizo Job
Departamento de Fisica, Quimica e Biologia,UNESP, Presidente Prudente/SP

Paulo de Souza Gongalves
Instituto Agronémico de Campinas/SP

Resumo: A borracha natural obtida do latex sangrado de quatro clones de seringueira (Hevea brasiliensis) foi preparada
pela coagulagao do latex com acido acético (10%) e seca ao ar a 65 °C (48 horas). Os dados de DMTA foram utilizados
para monitorar e avaliar as propriedades termo dinamico-mecanicas. Os resultados sugerem um possivel aumento na
massa molecular média do poliisopreno e, também, uma variagdo em sua distribui¢ao para a borracha natural dos quatro
clones de seringueira.

Palavras-chave: Borracha natural, clones, seringueira, propriedades termo dindmico-mecdnicas.

Monitoring and Evaluation of the Raw Natural Rubber Using the Technique of Dynamic Mechanical Thermal Analysis

Abstract: Natural rubber of latex tapping of four rubber tree clones (Hevea brasiliensis) were prepared by coagulated latex
with acetic acid (10%) and air drying at 65 °C (48 hours). DMTA data were used to monitor and evaluate the thermo
dynamic-mechanical properties. The results suggest a possible increase in the average molecular mass of polyisoprene

and also a variation in its distribution of natural rubber for four rubber tree clones.

Keywords: Natural rubber, clones, rubber tree, thermo dynamic-mechanical properties.

Introdugao

A borracha natural ¢é utilizada em uma ampla gama de
aplicagoes industriais, tais como na manufatura de pneus,
produtos para uso médico e paramédico, adesivos, calga-
dos e outros. A qualidade de um produto manufaturado de
borracha depende da qualidade da borracha natural crual'l.

Nos ultimos anos, vém ocorrendo a busca ¢ a utilizagao
de materiais naturais menos nocivos ao meio ambiente que
¢ beneficiado pela utilizagdo da borracha natural.

O Brasil, que jé foi o principal produtor e exportador de
borracha no mundo, hoje produz apenas cerca de 1% da
produgdo mundial, o que ¢ insuficiente para o consumo
interno, sendo necessaria a importagao de aproximadamente
60% da borracha consumida no paisl. Cabe salientar que,
a industria pneumatica ¢ a maior consumidora com consu-
mo de 75% da produgdo mundial.

As propriedades fisico-quimicas da borracha natural
variam com o tempo de estocagem, periodo do ano e ori-
gem clonall'*-]. Além disso, as industrias estdo cada vez

mais exigentes em relagdo a qualidade e uniformidade da
borracha natural produzida no pais.

A Embrapa Instrumentacdo Agropecuaria, em parceria
com o Instituto Agrondmico (IAC) tem um programa que
avalia clones de seringueira plantados em larga escala e
auxilia na recomendagéo de novos clones no Estado de Sao
Paulo, com o intuito de investigar o efeito das variagdes de
condigdes climéticas e sazonais na qualidade e uniformi-
dade da BN crua.

O objetivo deste estudo foi utilizar a analise térmica di-
namico-mecanica (DMTA) para monitorar e avaliar o com-
portamento dindmico-mecanico da BN crua de quatro
clones de grande difusdo no Estado de Sao Paulo em fun-
¢do do tipo de clone e o periodo de coleta.

Materiais e Métodos

As sangrias foram realizadas em doze arvores de cada um
dos quatro clones (GT 1, PB 235, IAN 873 ¢ RRIM 600) no
municipio de Votuporanga/SP (Estagdo Experimental TAC)
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nas datas de: 27/01 (1), 10/02 (2), 24/02 (3), 09/03 (4), 23/03
(5), 06/04 (6), 20/04 (7), 04/05 (8), 18/05 (9), 15/06 (10) e 29/
06/2000 (11). O latex foi estabilizado com solu¢ao de NH,OH
a 5%, coagulado com solugdo de acido acético a 3N e o coagu-
lo foi passado em uma calandra para a obtengdo de mantas
com espessura de 2 mm, sendo seco em estufa a 65 °C.

A plasticidade Wallace (P;) foi determinada seguindo a
norma ABNT - NBR 11597 6],

Na obtengao dos resultados de DMTA foi utilizado o equi-
pamento NETZSCH DMA 242C com interface TASC 414/
3A e controlador 242. As condigdes dos ensaios, no modo de
tensdo de tracdo, foram: freqiiéncia de 10,0 Hz, faixa de tem-
peratura de -100 a 180 °C, razao de aquecimento: 5 °C/min e
resfriamento sob atmosfera de N,, sendo a deformacio
maxima aplicada de 0,025% com amplitude maxima de 60
pum e uma forga dindmica maxima de 3,0N com forgca estati-
ca 1,5X e forga dindmica aplicada. As dimensdes dos corpos
de prova foram: 10,00 mm de comprimento, 5,5 mm de lar-
gura e 1,75 mm de espessura.

Resultados e Discussao

As Figuras 1 e 2 ilustram a dependéncia do logaritmo do
modulo de armazenamento (log E’) em fungao da temperatura.

Dos resultados obtidos (Tabela 1) ndo se observa um com-
portamento padrao. Nos casos, onde ha um aumento do valor
do médulo de armazenamento maximo (E’,,;,) com o aumento
do indice de reteng@o da plasticidade Wallace (P,) pode estar
ocorrendo um aumento da massa molecular média (MM)do
poliisopreno. A maior MM propicia o0 maior emaranhamento
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Figura 1. Curvas do logaritmo do médulo de armazenamento[logE’ (MPa)]
versus temperatura (°C) para as borrachas de onze coletas dos clones GT 1
e PB 235.
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Figura 2. Curvas do logaritmo do médulo de armazenamento[logE’ (MPa)]
versus temperatura (°C) para as borrachas de onze coletas dos clones IAN
873 e RRIM 600.

das cadeias poliméricas elevando os valores do E’,;,, tendo
em vista que ha uma boa correlagio entre P, ¢ a massa molar
de peso média (M,,)"]. Fatores como o percentual de gel, for-
magao de ramificagdes e a propria distribuicdo de massa
molecular (DMM) podem influenciar nos valores de E’. Os
casos, em que o aumento na P, é acompanhado de um decrés-
cimo no E’, podem ser explicados pela possivel alteragdo na
DMM. Em geral, a DMM ¢ bimodal e um aumento da fragao
de menor MM pode funcionar como um plastificante inter-
nol®), facilitando o deslizamento das cadeias poliméricas e di-
minuindo o valor da temperatura de transi¢do vitrea (Tg) e do
E’ s como no caso do clone PB 235 (coleta 9). Nos casos,
onde um decréscimo na P, ¢ acompanhado por um acréscimo
do E’,.4,, pode estar ocorrendo um aumento na quantidade de
ligacdes cruzadas (% de gel) e nas ramificagdes de cadeia que
propiciam um maior impedimento de desenrolamento das ca-
deias poliméricas favorecendo o aumento do E’, ..

Notam-se variagdes significativas entre os clones e cole-
tas. As maiores variagdes no E’,;, foram obtidas pelo clone
RRIM 600 e as menores pelo clone IAN 873. Os clones IAN
873 e PB 235 apresentaram o maior ¢ 0 menor valor médio
do E’ 4 (2230,4 ¢ 1489,4) MPa, respectivamente.

As propriedades da borracha natural crua variam com o
tipo de clone e o periodo de coleta em que a borracha ¢ obti-
dal'34, No trabalho realizado por Ferreira et al. (2002) as
propriedades da borracha natural crua variaram significati-
vamente em fungdo do tipo de clone, método de sangria e
condigdes climaticas ao longo do ano. O contetdo de borra-
cha seca no latex (DRC) tende a diminuir no inicio da esta-
¢do mais fria e seca (maio a junho), porém, as % de cinzas e
nitrogénio aumentaram no mesmo periodo. A plasticidade
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Tabela 1. Média (X), desvio padrio (s) e o coeficiente de variagio (CV %) da plasticidade Wallace (P,), médulo de armazenamento méaximo [E’ . (MPa)]
e temperatura de transigdo vitrea [Tg (°C)] das borrachas de onze coletas de latex de quatro clones
GT1 PB 235 TAN 873 RRIM 600
s B Tz, ' Te | p E, Tg |, E,  Tg
0 (MPA) (°O) 0 (MPA) °0) 0 (MPA) °O) 0 (MPA) °O)
1 48 887.8 -77,9 60 2446,7 -71,0 69 1091,8 -78,0 79 1119,6 -73,4
2 61 1348,9 -76,0 66 1663,6 -75,3 67 800,1 -75,5 79 16314 -74,3
3 69 2149,3 -71,5 64 1583,4 -76,4 73 2015,3 -70,5 77 2236,3 -68,4
4 84 2525.6 -63,0 70 14899 -67,9 84 2043,2 -69,8 85 2106,0 -67,5
5 66 38959 -69,0 65 2446,7 -67,5 79 2684,8 -65,3 72 2757,9 -68.,5
6 65 1466,5 -74,5 74 1863,6 -74,5 76 2659,1 -74,0 73 24872 -69,4
7 69 1461,2 -67,5 79 1567,8 -69,9 79 — -71,5 84 7584 -67,3
8 59 2474.,6 -58,5 72 1311,3 -71,0 64 2713,3 -60,3 71 393.8 -73,4
9 78 — -72,8 74 726,9 -82,5 71 3987,5 -66,8 75 10139 -68.,5
10 96 722,1 - 86 851,7 -66,5 86 2196,8 -65,4 82 1863,4 -69,4
11 81 1533,9 -63,0 70 431,5 -74.8 84 2112,5 -62,3 82 293,1 -70,3
X 71 1846,6 -69,4 71 1489,4 -72,5 76 22304 -69,0 78 1514,6 -70,0
S 13 941,0 6,3 7 644,8 4,8 7 891,3 5,6 5 850,0 2,5
cv 18 51,0 9,1 10 43,3 6,6 9 40,0 8,1 6 56,1 3,6
*Sangrias
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Figura 3. Curvas do fator amortecimento (tan d) versus temperatura (°C)
para as borrachas de onze coletas dos clones GT 1 e PB 235.

Wallace (P,) ¢ a viscosidade Mooney (V) mostraram uma
boa correlagao linear e o maior valor médio para essas duas
propriedades foi obtido pelo clone RRIM 600.

A faixa de MM ¢ praticamente a mesma para a maior par-
te dos clones (GT 1, PB 235 e RRIM 600), mas os valores
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Temperatura (°C)

Figura 4. Curvas do fator amortecimento (tan 8) versus temperatura (°C)
para as borrachas de onze coletas dos clones IAN 873 ¢ RRIM 600.

médios e os formatos das curvas de DMM sdo diferentes!®!.
Enquanto clones com borrachas de baixa e média MM apre-
sentam DMM bimodal distinta, clones com borrachas de alta
MM usualmente apresentam uma DMM unimodall®.
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As Figuras 3 e 4 ilustram a dependéncia do fator amorte-
cimento (tan 8) em fungdo da temperatura.

A Tg foi medida no ponto maximo da curva do fator amor-
tecimento (tan 8) em fungdo da temperatural'”l e apresentou
variagdes distintas nas onze coletas para cada um dos quatro
clones. O clone RRIM 600 teve a menor variagdo na Tg e o
clone GT 1 a maior (Tabela 1). Os materiais poliméricos tém
um comportamento viscoeldstico (0,001 < tand < 3)[!!l ¢ os
valores obtidos estdo dentro dessa faixa.

As variagdes da MM e na DMM, aliados a variagdo na quan-
tidade de ligagdes cruzadas, podem influenciar nos valores
E’..4 da borracha natural, o que influenciara nos valores da
Tg. Uma maior MM deve, em principio, diminuir a mobilida-
de das cadeias poliméricas deslocando as Tg para valores mais
altos. De um modo geral, os resultados mostram que um au-
mento no E’_;, leva a um acréscimo na Tg (Tabela 1).

Na borracha natural a presenga de microgel, macrogel e
ramifica¢des na cadeia do poliisopreno tém implicagdes nas
propriedades de interesse tecnoldgico. Enquanto o macrogel
¢ responsavel pelo endurecimento durante a estocagem da
borracha natural, a formagdo do microgel no latex afeta a
viscosidade deste que resultara na borracha natural. Diferen-
te do macrogel, que ¢ formado na borracha natural seca sob
estocagem, o microgel é formado no latex presente nos vasos
laticiferos da seringueiral'?l. A formagao do microgel no latex
¢ iniciada pela condensagao de grupos aldeido variando entre
100 e 420 unidades por molécula de poliisoprenol'3l. Esse
processo de condensagdo também promove o aumento das
ligagdes cruzadas entre as cadeias poliméricas influenciando
nos valores da Pye do E’, ;.. Como, em geral, a borracha
natural possui DMM bimodal, uma maior fragdo de molécu-
las com menor MM pode plastificar a fragio de maior MM®]
aumentando a mobilidade das cadeias poliméricas deslocando
a Tg para valores menores.

Conclusoes

Os resultados indicam comportamentos distintos nas pro-
priedades termo dindmico-mecanicas das borrachas cruas dos
quatro clones estudados. Estes comportamentos sugerem a
variacao, tanto da MM do poliisopreno como da distribuigao.
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