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Efeito da Ordem de Adicao de Componentes
nas Propriedades de Misturas NR/BR

Daniele F. Castro, Regina C. R. Nunes, Leila L. Y. Visconte
Instituto de Macromoléculas, UFRJ

Joao C. M. Suarez
Departamento de Engenharia Mecanica e de Materiais, Instituto Militar de Engenharia, RJ

Resumo: Misturas de elastdmeros vém sendo largamente utilizadas na indistria de borracha com a finalidade de se conse-
guir propriedades especificas, sem a necessidade de sintetizar novos polimeros. O polibutadieno puro (BR) ndo apresenta
boas caracteristicas de processamento e de resisténcia a tragdo e ao rasgamento sendo, por essa razio, normalmente utiliza-
do em misturas com outros elastdmeros, principalmente NR e SBR. Tais misturas sdo amplamente utilizadas na industria
de pneus. Neste trabalho o polibutadieno (BR) foi misturado a borracha natural (NR) na propor¢do de 1:1 em peso. As
composi¢des foram preparadas em misturador de cilindros, empregando-se quatro maneiras distintas de incorporagdo dos
aditivos. Apés a vulcanizagdo, foram estudadas as propriedades mecanicas (resisténcia a tragdo, ao rasgamento e dureza) e
a morfologia das composi¢des. Os resultados mostram que, apesar de apresentarem a mesma formulacdo, as propriedades
das misturas sdo bastante influenciadas pelo modo de preparo.

Palavras-chave: Mistura de elastomeros, propriedades mecdnicas, andlise morfoldgica.

Properties of NR/BR Mixtures and their Dependence on the Preparation Mode

Abstract: Elastomer Blends have been widely used in the rubber industry with the purpose of reaching specific properties
without the need of synthesizing new polymers. Polybutadiene rubber (BR) presents poor stress and tear strengths, which is
the main reason why BR is usually blended with NR and SBR. These blends are extensively used in the manufacture of tyres.
In this work natural rubber (NR) was mixed to polybutadiene rubber (BR) in a 50:50 w/w ratio. The compositions were pre-
pared in a two-roll mill employing four different modes of introducing the additives. After vulcanization, the mixtures were
studied with evaluation of their mechanical (stress and tear strengths and hardness) properties and morphology. The results
show that the properties varied even using the same NR/BR formulations due to the different preparation techniques.

Keywords: Elastomer blends, mechanical properties, morphology.

Introdugao fases e a distribuicio dos aditivos por essas fases ndo é ne-
cessariamente uniforme, ja que os ingredientes adicionados
as misturas t€m diferentes solubilidades em cada um dos
elastomeros, e estardo em maior concentracido na fase com
a qual apresentem maior afinidade, o que acabard afetan-
do a velocidade e o grau de vulcanizag¢@o das composicdes.
Mesmo com uma distribuicdo uniforme dos ingredientes,
os elastomeros da mistura dificilmente vulcanizam a razées

O uso de apenas um elastdmero muitas vezes nao é sufi-
ciente para se obter determinadas propriedades exigidas na
aplicacdo de artefatos de borracha; torna-se entdo, neces-
saria a mistura de dois ou mais elastobmeros. Deste modo,
produtos na industria de borracha sio total ou parcialmente
baseados em misturas de elastomeros!'-l.

Misturas de elastdmeros sdo feitas principalmente por
trés razdes: melhorar as propriedades dos elastdmeros ori-
ginais, melhorar o processamento e diminuir o custo®*.
Essas misturas possibilitam que se consiga um balanco de

idénticas, ja que suas reatividades frente a reacdo de vulca-
niza¢do com enxofre sdo afetadas pela estrutura quimica,
peso molecular e conformagao do elastomero base!®*.

propriedades onde as vantagens de um elastdmero compen- Nos tltimos anos, tem havido um interesse crescente por
sem as desvantagens do outro e vice-versal®® e, desse modo, misturas de borrachas para uso em uma grande variedade de
ampliam a faixa de propriedades atendidas sem que novos  produtos comerciais'”. Um setor da industria no qual elas
polimeros tenham que ser sintetizados, € sim sejam empre- ~ vém sendo largamente empregadas € na produg@o de pneus,
gados elastdmeros jd conhecidos e bem caracterizados!”. onde misturas, principalmente, de NR/BR e NR/SBR sio

Misturas poliméricas sdo normalmente sistemas de duas  bastante utilizadas!"*7°).
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Neste trabalho, foram feitas misturas de borracha natural
(NR), que tem uma excelente resisténcia a tracdo e boa resis-
téncia ao rasgamento, pois pode cristalizar por estiramento*&1%!
e de polibutadieno (BR), que apesar de apresentar 6tima resis-
téncia a abrasdo, quando utilizado puro, geralmente apresenta
caracteristicas pobres de processabilidade e rasgamento sendo,
no entanto, muito utilizado em misturas, porque contribui em
vérias propriedades em artigos vulcanizados como: melhoria
na resisténcia 2 abraséo, a fadiga e ao envelhecimento!'®!!l, As
misturas foram feitas na proporgdo de 1:1 em peso, utilizando-
se quatro maneiras diferentes de incorporacdo das borrachas e
dos aditivos e o efeito do modo de preparo sobre as proprieda-
des mecanicas e a morfologia foram investigados.

Experimental

A borracha natural (NR) e o polibutadieno (BR) foram
adicionados na proporc¢do de 1:1 em peso. A seguinte for-
mulagdo foi utilizada na preparagdo das misturas (em phr):
NR (elastomero) (50); BR (elastdmero) (50); 6xido de zinco
(ativador) (3,0); acido estedrico (ativador) (2,5); aminox (an-
tioxidante), produto da reagéo, a baixa temperatura, entre di-
fenilamina e acetona (2,0); PVI (inibidor), N-ciclohexiltiof-
talimida (0,3); enxofre (agente de vulcanizagdo) (2,5); TBBS
(acelerador), t-butil-2-benzotiazol sulfenamida (0,6)"'?. As
misturas foram preparadas em misturador de cilindros Bers-
torff, a 50 °C, empregando quatro modos diferentes para a
incorporagdo dos aditivos:

e M1: os aditivos, com excecdo do acelerador, foram mis-
turados inicialmente na borracha natural e, apds a homo-
geneizacdo, o polibutadieno foi adicionado. Por dltimo, a
mistura homogénea, acrescentou-se o acelerador;

e M2: os aditivos, com excecdo do acelerador, foram mis-
turados inicialmente ao polubutadieno e, apds a homoge-
neizagdo a borracha natural foi adicionada. Por dltimo, a
mistura homogénea, acrescentou-se o acelerador;

e M3: as borrachas foram previamente misturadas, antes
da adicdo dos aditivos; e

* M4: a cada uma das borrachas foi adicionada metade
da quantidade de cada um dos aditivos, com exce¢do do
acelerador. As composi¢des das duas borrachas foram
entdo misturadas e, apés a homogeneizacio, o acelera-
dor foi adicionado.

Em seguida foi feita a determinacdo dos parametros reo-
métricos, utilizando redmetro de disco oscilatério, da marca
Tecnologia Industrial, modelo TI-100, operando com arco de
3° e uma temperatura de 160 °C. Os ensaios de resisténcia a
tracdo (ASTM D 412) e resisténcia ao rasgamento (ASTM
D 624) foram realizados em dinamometro Instron, mode-
lo 1101, a temperatura ambiente e com velocidade de defor-
macdo de 500 mm/min. O ensaio de dureza (ASTM D 2240)
foi feito em Durémetro Shore Tipo A-2. Os corpos de prova,
das diferentes composicdes, especificos para tais ensaios, fo-
ram cortados de placas vulcanizadas a partir dos valores de
t,, (tempo de vulcanizagio a 90% de cura).

A morfologia das misturas foi examinada por microsco-
pia eletronica de varredura (SEM), utilizando-se um micros-
copio Jeol, modelo JSM 5800LV. A andlise microscépica foi
realizada pela observacio direta da topografia de superficies
de fratura, resultantes da quebra mecanica de amostras ob-
tidas por meio de cada um dos modos de mistura, apds sua
imersdo em nitrogénio liquido. Antes do exame microscépi-
co, as superficies de fratura foram recobertas com uma fina
camada de ouro, em camara a vicuo.

Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta os pardmetros reométricos para
as borrachas puras e para as quatro misturas. Em relagdo
ao comportamento das borrachas puras, a Tabela 1 confir-
ma a maior reatividade da NR para a formacdo de ligacdes
cruzadas do que o BR, o que faz com que a NR apresente
menores valores de t, € t,, € maior indice de velocidade de
cura (CRI). Comparando-se as composi¢des com misturas de
borrachas, percebe-se que o modo de preparo tem influéncia
sobre o tempo 6timo de cura, com as composi¢cdes M2 e M3
apresentando valores bem préximos ao da NR, embora para
todas elas o valor de t,, seja intermedidrio entre os valores
encontrados para as borrachas puras.

Como a NR vulcaniza muito mais rdpido que o BR, o que
pode ser visto também na Figura 1, observa-se que quanto

Tabela 1. Propriedades reométricas das misturas NR/BR.

Material ty, ML MH tg, CRI
(min)  (Ib.in) (Ib.in)  (min)
NR 10,59 8,25 49,95 5,94 20,61

BR 35,5 12,7 49,35 13,5 4,50

M1 14,59 6,6 52,9 6,81 12,85
M2 11,29 7,7 54,6 6,66 21,59
M3 11 8,0 54,9 6,04 20,20
M4 13,41 7,55 46 7,11 15,87

[90: tempo otimo de cura; ML: torque minimo; MH: torque maximo; ISZZ tempo

de pré-vulcanizagdo; e CRI: indice de cura.

60

501

N
(=)
I

Torque (1b.in)
(%]
<

NR
20 —r—M2
—=—BR
0Re® 000000 T M3
' —e—MI
o —x—M4
0 10 20 30 40 50

Tempo (min)

Figura 1. Curvas reométricas das misturas NR/BR.
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mais alto o valor de t,, encontrado para as misturas, maior
serd a tendéncia da NR comecar a sofrer degradacdo termo-
oxidativa por causa do aquecimento prolongado. No entan-
to, quanto menores forem esses periodos de tempo, menor
serd o grau de vulcanizacdo da fase BR. Esses dois fatores
combinados permitem prever que as misturas nio terdo bom
desempenho mecanico.

A degradacio termo-oxidativa da NR ocorre normalmen-
te pela cis@o ou despolimerizagdo do elastdmero, tornando-o
gradativamente mais macio e pegajoso e diminuindo assim o
seu torque maximo, o qual estd relacionado com o nimero de
ligagdes cruzadas. Em relacdo ao torque maximo, as borra-
chas puras apresentam valores proximos e as misturas, com
excec¢do da composicdo M4, valores que, além de nio varia-
rem muito entre si, sdo superiores aos das borrachas puras. A
Figura 1 permite perceber ainda que as misturas M1, M2 e
M3, assim como a borracha natural pura, apresentam dimi-
nuicdo do torque maximo apds atingirem um valor maximo,
o que indica que estas composi¢des estdo passando por um
processo de degradacio da NR. E possivel que os produtos
da cis@o auxiliem a vulcaniza¢do do BR. J4 a mistura M4 ndo
apresenta redugdo do torque mdximo, o que sugere que, ou
esteja havendo degradacdo da NR segundo o mecanismo de
oxidagdo das liga¢des carbono-carbono, no qual os radicais
livres gerados poderiam atacar as cadeias de polimero levan-
do a um aumento do nimero de ligacdes cruzadas, e tornando
o material duro e quebradico; ou, uma outra possibilidade se-
ria a ocorréncia de uma agéo protetora do BR que dificultaria
a degradacdo da NR, ou ainda os dois casos.

A semelhanca entre os parametros reométricos para M2 e
M3 sugere que ocorre uma migragdo de aditivos de NR para
BR, indicativo de uma maior afinidade dos aditivos com o
polibutadieno.

As Figuras 2 e 3 apresentam os resultados de proprieda-
des mecanicas para as duas borrachas puras e para as quatro
misturas.

Os resultados de resisténcia a tracdo apresentados na
Figura 2a, confirmam a superioridade da NR em relagdo ao
BR. J4 as misturas, apresentam valores intermedidrios aos
das borrachas puras, e sdo dependentes do modo de preparo,
sendo maior para M2 e menor para M1. Na mistura M2 a
vulcanizagdo da fase BR € estimulada, uma vez que todos os
aditivos sdo incorporados nesta fase obtendo-se, dessa forma,
uma relativa protegdo a fase NR. Como o t, dessa mistura €
préoximo ao da NR, ndo ocorre uma acentuada degradagio
desta, o que resulta em valor de resisténcia a tragdo superior
aos das demais misturas. Ao contrario, na mistura M1, a pre-
senga dos vulcanizantes na fase NR provoca cura excessiva
desta fase podendo provocar um alto grau de degradagdo da
mesma, além de prejudicar a vulcanizacido do BR, resultando
no baixo valor desta propriedade.

Quanto a resisténcia ao rasgamento, a Figura 2b mostra
que o modo de preparo ndo tem a mesma influéncia obser-
vada para a resisténcia a tracdo. M2 continua apresentando
o melhor resultado; no entanto M3, que apresentava boa re-

sisténcia a tragdo, tem o pior valor de rasgamento, embora a
variacdo entre os resultados seja pequena.

A Figura 2a mostra ainda que o alongamento na ruptura da
borracha natural € muito superior ao do polibutadieno, confir-
mando sua maior flexibilidade. Ja as misturas apresentam, con-
forme esperado, valores intermedidrios aos das borrachas puras,
sendo o melhor resultado apresentado pela M2, o que pode ser
resultado do menor valor de t , usado na vulcanizagio desta
mistura, contribuindo para uma menor degradacdo da fase NR.

Pode-se observar na Figura 3 que, conforme o esperado,
os valores de dureza das borrachas puras e das misturas s@o
muito préximos e que o modo de preparagdo das misturas
ndo tem influéncia significativa sobre esta propriedade.

Como pdde ser observado pelas propriedades dos elas-
tomeros puros, a NR é muito superior ao BR. A mistura dos
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dois, apesar de apresentar resultados bastante inferiores aos
da NR, foi vantajosa pois, em todos os quatro casos, houve
uma melhora na processabilidade que no caso do BR puro é
muito ruim e por essa razdo, raramente € usado nesta forma.
O menor preco da NR, em comparacio ao do BR, também ¢
um fator positivo na realizagdo das misturas, pois é possivel
melhorar as propriedades das composi¢des do BR, ao mesmo
tempo em que se reduz o custo das mesmas.

Os aspectos microscépicos das superficies criofraturadas
das amostras M1 a M4, observadas com pequeno aumento,
estdo apresentados na Figura 4. Verifica-se a existéncia de
distintos elementos topogréficos, indicando que o comporta-
mento na fratura da mistura NR/BR 50/50 pode ser afetado
por variagdes nas condicdes de processamento. Microfrato-
grafias das amostras M1 a M4, com maiores aumentos, sdo
apresentadas na Figura 5.

Na amostra M1 podem ser observados elementos caracte-
risticos de um mecanismo misto de fratura, com regides pla-
nas associadas a locais com deformacio pléstica localizada e
areas de rasgamento (Figura 4a). Em maiores aumentos verifi-
ca-se que a regido plana apresenta a existéncia de uma grande
quantidade de trincas que se desenvolvem paralelamente (Fi-
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gura 5a), caracterizando uma menor plasticidade do material.

As amostras M2 e M3 mostram aspectos microscopicos
bastante semelhantes (Figuras 4b e 4c), com superficies de
fratura que apresentam pequena rugosidade superficial e es-
trias, caracterizando uma fratura mais ddctil. A amostra M2
apresenta, em relacdo a amostra M3, uma maior quantidade
de estrias (Figuras 5b e 5c) mostrando a sua maior capacida-
de de deformagio plastica.

A amostra M4 apresenta uma superficie de fratura par-
cialmente ductil, mostrando regides de cisalhamento na parte
préxima a superficie lateral e uma regido rugosa grosseira na
parte central (Figura 4d). Em maiores aumentos verifica-se
que a regido central apresenta facetas (Figura 5d), indicando
a ocorréncia de um processo descontinuo de fratura.

As observagdes obtidas por microscopia estido de acordo
com os resultados dos ensaios mecanicos.

Conclusoes

O modo de preparo das misturas tem uma grande influ-
éncia sobre seu comportamento, tornando possivel conseguir
adequar determinadas propriedades, sem alterar a formulacéo.

IME LME
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Figura 4. Fotomicrografias das misturas NR/BR, 25 kV, 50x: a) M1; b) M2; ¢) M3 e 20 kV, 55x; e d) M4.
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Figura 5. Fotomicrografias das misturas NR/BR, 25 kV, 250x: a) M1; b) M2; c) M3 e 20 kV, 250x; e d) M4.

No caso das misturas NR/BR, os melhores resultados
foram obtidos quando se favorece a vulcanizag¢do do poli-
butadieno, preservando-se a NR da cura excessiva e da sua
posterior degradag@o.

O comportamento na fratura da mistura NR/BR 50/50
¢é influenciado pelas suas condi¢des de processamento, que
provavelmente afetam a estrutura molecular do material. Di-
ferentes morfologias da mistura podem estar associadas com
diferentes histérias de processamento.
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