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Principais Copolimeros Elastoméricos a Base de Butadieno
Utilizados na Industria Automobilistica

Tereza C. J. Rocha, Bluma G. Soares
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, UFRJ

Fernanda M. B. Coutinho
Departamento de Processos Quimicos, Instituto de Quimica, UERJ

Resumo: Copolimeros elastoméricos a base de butadieno sdo amplamente utilizados na inddstria automobilistica. Dentre
esses destacam-se os copolimeros de butadieno-estireno (SBR) e butadieno-acrilonitrila (NBR). O SBR apresenta maior
importancia comercial, devido a sua aplicagdo na produ¢do de pneus. Quando SBR € utilizado juntamente com o homopo-
limero de butadieno BR-alto cis, excelentes propriedades sdo obtidas para sua aplicagdo na banda de rodagem de pneus. O
copolimero elastomérico NBR € empregado em artefatos em que € necessdria boa resisténcia a solventes organicos e a 6leos.
Nos tltimos anos, as empresas automobilisticas e produtoras de pneumaticos vém se preocupando com o meio-ambiente e,
conseqiientemente, tém investido em novos processos de sintese, mais limpos, para a producdo desses elastomeros. Assim,
0 objetivo deste artigo € apresentar uma revisdo sobre dois importantes copolimeros elastoméricos a base de butadieno, SBR
e NBR, abordando os processos de sintese, caracteristicas principais, processamento e aplicacdes.

Palavras-chave: Copolimeros elastoméricos de butadieno-estireno, copolimeros elastoméricos de butadieno-acrilonitrila,
processos de polimerizagdo.

The Most Important Butadiene Based Elastomers Employed in the Automotive Industry

Abstract: Elastomer copolymers based on butadiene are widely applied in the automotive industry. Among those copolymers
the most important ones are styrene-butadiene (SBR) and nitrile-butadiene (NBR). SBR presents higher commercial inter-
est, due to its application in the tire production. When SBR is mixed with high cis-1,4 polybutadiene, excellent properties
are attained for application on the pneumatics treads. NBR can be used in a wide variety of application areas requiring oil,
fuel, and chemical resistance. In the last years, the automotive and pneumatic industries have been increasingly concerned
with environmental issues, and have invested in synthesis processes for elastomers that are less aggressive to the environ-
ment. Thus, the purpose of this article is to present a review on two important butadiene elastomer copolymers, SBR and
NBR, with emphasis on the polymerization processes. The main characteristics, processing and applications of these elas-
tomers are also presented.

Keywords: Butadiene-styrene elastomer copolymers, butadiene-acrylonitrile elastomer copolymers, polymerization pro-
cesses.

Introdugao

O butadieno ¢ um mondmero utilizado na fabricag¢do
de elastdmeros de grande interesse econdmico no mercado
mundial. De acordo com as suas propriedades, os polime-
ros sdo designados para um tipo determinado de utilizag@o.
Esses elastdmeros podem ter propriedades diferentes, em
fungdo de sua estrutura quimica e estereoquimical'l.

Os elastdomeros do butadieno mais utilizados comercial-
mente sio o polibutadieno com alto teor de unidades 1,4-cis
(BR-alto cis), o copolimero de butadieno-estireno (SBR) e
o copolimero de butadieno-acrilonitrila (NBR). Dentre es-
ses 0 mais importante € o SBR, o elastdmero sintético mais
utilizado mundialmente, principalmente, em pneus®?. O po-
libutadieno 1,4-cis € muito usado na composi¢do da banda

de rodagem além de ser utilizado como modificador de im-
pacto de poliestireno (poliestireno de alto impacto-HIPS)
e em resinas SANPL. O copolimero elastomérico NBR ¢
empregado em artefatos em que € necessaria uma boa resis-
téncia a solventes organicos e a Gleos!*.

A utilizac@o inadequada e indiscriminada de recursos na-
turais tem gerado situacdes de desequilibrio ambiental, algu-
mas tempordrias e outras de cardter irreversivel.. A emissdo
de gases poluentes na atmosfera, produzidos pelo consumo de
combustivel, contribui para o aquecimento global e interfere
nas mudancas climdticas do planeta'®. Visando minimizar o
impacto ambiental causado pela emissdo dos gases poluentes
na atmosfera, os fabricantes de pneumaticos e de bandas de
rodagem t€m desenvolvido novos produtos para atender as
politicas de gestdo ambiental em diversos paises”. Sendo o
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unico meio de contato entre o veiculo e o solo, os pneus repre-
sentam um importante item de desenvolvimento para a dimi-
nuicdo de forcas de atrito visando a reduciio do consumo de
combustivel®. O BR-alto cis''!! e os SBR exibem excelentes
propriedades para sua aplicacdo na producdo de pneus, sendo
por essa razio, objetos de intensas pesquisas!’l.

Os polimeros ou copolimeros do butadieno também
sdo muito empregados em blendas poliméricas, produzidas
pela mistura mecanica de dois ou mais polimeros como, por
exemplo, NR/SBR (mistura de borracha natural com SBR)!,
NBR/EPDM (mistura de NBR com o copolimero de etileno-
propileno-dieno)!?l, entre outras. As misturas poliméricas
sdo muitas vezes vantajosas, porque através da mistura de
dois polimeros se pode conseguir uma melhoria nas proprie-
dades do material em rela¢do ao polimero puro, assim como
também pode ocorrer uma melhoria no processamento, abai-
xando custo de producéo do material'l,

Copolimeros de Butadieno e Estireno (SBR)

Os mercados mundiais de elastdmeros sdo dominados por
dois tipos de borracha, a borracha natural e SBR. Essas borra-
chas partilham 70 a 75% do mercado mundial>'. Uma ampla
variedade de produtos podem ser feitos com SBR, onde os
principais segmentos, que concentram a utilizagdo de SBR,
referem-se a pneus e bandas de rodagem!'®!,

Atualmente, sdo produzidas no mundo, aproximadamen-
te, 2,4 milhdes de toneladas de SBR por ano. As tendéncias
econdmicas e tecnoldgicas das industrias automotiva e pneu-
matica exercem um papel significativo no seu consumo, pois
constituem seu maior mercado'”\.

Processos de Sintese para SBR

O elastdomero SBR pode ser produzido por polimerizagdo
em emulsdo, via radicais livres, (E-SBR) ou por polimeriza-
¢do em solugdo, via anidnica, (S-SBR)"#!1I. A polimerizagio
em emulsdo pode ser conduzida tanto a quente quanto a frio.
A temperatura exerce um papel importante durante o proces-
so de polimerizacdo e produz elastdomeros com propriedades
diferentes no produto final>!>2!,

Polimerizagao em Emulsao

A polimeriza¢do em emulsdo € um processo vantajoso em
relacdo a varios aspectos. Uma dessas vantagens refere-se ao
melhor controle da temperatura e da viscosidade do meio re-
acional (coloidal), que facilita o controle do processo. Uma
outra vantagem € que o produto obtido, como Idtex, pode ser
utilizado comercialmente sem que sejam necessarias opera-
¢oes de separagdo. Tais aplicacdes comerciais incluem, por
exemplo, tintas e revestimentos, entre outros®. A técnica
de polimeriza¢io em emulsdo € normalmente conduzida sob
condi¢des brandas de reagdo. A dgua € utilizada como meio
dispersante e o principal cuidado a ser tomado € garantir a
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auséncia de oxigénio no meio reacional. Os principais com-
ponentes do processo sdo os mondmeros (butadieno e estire-
no), dgua, emulsificante e um sistema iniciador??..

As primeiras borrachas sintéticas de SBR foram produ-
zidas através de um sistema em emulsdo, via radicais livres,
com iniciador hidrossolivel, tal como persulfato de potassio,
em temperaturas variando de 41 a 50 °C e utilizando mercap-
tan de t-dodecila como agente de transferéncia de cadeia. A
conversao do mondmero em polimero era conduzida até apro-
ximadamente 72%, ponto em que a reagdo era interrompida
por meio da adi¢do de um agente de terminagdo. Essa técnica
foi denominada polimerizacdo em emulsdo a quente, pois o
sistema era aquecido. Atualmente, esse tipo de técnica ainda
¢ a base para a polimeriza¢do em emulsdo a quente!>!>18201,

Por volta de 1947, foi desenvolvida a técnica de polimeri-
zagdo em emulsdo a frio (5°) para produzir SBR™®I. As princi-
pais diferengas entre os processos de polimerizagido de SBR a
quente e a frio sdo os valores de temperatura e o tipo de siste-
ma iniciador. Tais diferengas no processo de sintese exercem
grande efeito nas propriedades do produto final"®2l. O sistema
iniciador utilizado no processo em emulsdo a frio € um siste-
ma redox constituido por um sal ferroso e um hidroperéxido
(ROOH). Os radicais iniciadores sdo formados pela reagio en-
tre o hidroperéxido e o fon ferroso. E utilizado um sulfoxilato
com o objetivo de regenerar o sal ferroso durante o processo de
polimerizagdo. Na polimerizacdo em emulsio a quente o ini-
ciador utilizado € um persulfato. Em ambos os processos, tan-
to a quente quanto a frio, sdo utilizados mercaptans, que atuam
como agentes de transferéncia de cadeia para evitar a forma-
¢do de polimero com altissimos valores de peso molecular, in-
desejavel para o processamento do elastomero'??], Polimeros
diénicos podem sofrer reticulagdes durante a polimerizagio,
que levam a formag@o de “gel”. Por essa razao, mercaptans sao
usados como “reguladores” de peso molecular?l. A Tabela 1
mostra os principais componentes dos processos para produzir
SBR em emulsao®”.

Tabela 1. Condigoes de processo e componentes® utilizados na polimeriza-
¢do em emulsdo para produzir SBRI?\.

Condicoes e componentes SBRa SBRa
do processo quente frio

Temperatura de polimerizagado (°C) 50 5
Tempo de polimerizacdo (h) 12 12
Conversao (%) 72 60-65
Butadieno (%) 71 71
Estireno (%) 29 29
Agua 190 190
Emulsificante 5 4,5-5
Persulfato de potassio 0,3 -
Mercaptan de n-dodecila 0,5 -
Mercaptan de t-dodecila - 0,2
Hidroperdxido de p-mentila - 0,08
Fosfato de sédio (Na,PO,. 10H,0) - 0,5
Sulfato ferroso (FeSO,. 7H,0) - 0,4
Formaldeido sulfoxilato de sédio (SFS) - 0,10
EDTA - 0,06

Partes por peso do elastdmero.
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Durante a polimerizagdo, pardmetros tais como tempe-
ratura e agitacdo sdo controlados para que se alcance alta
conversdo. No processo de polimerizacdo a quente, nor-
malmente, deixa-se que a conversdo atinja 70% e no pro-
cesso a frio, 60%, para sé entdo se adicionar o agente de
terminagdo. Os agentes de terminag@o reagem rapidamente
com os radicais livres do meio, interrompendo a propaga-
¢do das cadeias. Os agentes de terminagdo, mais comumente
utilizados, sdo o dimetil-ditiocarbamato de sédio e o dietil-
hidroxilamina!'®231,

Assim que a conversdo desejada € atingida, os mond-
meros ndo reagidos sdo retirados do latex. O butadieno €&
retirado por desgaseificagdo do latex por meio de destila-
¢do, reduzindo a pressdo do sistema. O estireno € removi-
do, por arraste de vapor, pela passagem do latex através de
uma coluna de stripping'®). O latex € entdo estabilizado com
um antioxidante apropriado e transferido para o tanque de
mistural®.

Antes da coagulagdo e secagem do latex, quando a visco-
sidade do polimero ainda € baixa, normalmente, sdo adicio-
nados dleos extensores, negro de fumo ou ambos. A adi¢do
desses componentes, ainda na planta de polimerizacdo, au-
xiliam o processamento do elastdmero. O SBR proveniente
de uma planta de polimerizacdo em que se adicionam 6leos
extensores antes da secagem do latex é chamado SBR 6leo-
estendido. J4 o SBR que recebeu negro de fumo ou outros
componentes, antes da secagem, € denominado comercial-
mente como SBR masterbatches™. O latex €, entdo, transfe-
rido para o sistema de coagulag@o. O tipo de sistema de coa-

gulagdo € selecionado de acordo com a aplicacdo do produto
final. Apés a coagulacio, o polimero € lavado, desidratado,
seco, embalado e empacotado'®. A Figura 1 mostra o fluxo-
grama de uma planta para produgdo de SBR em emulsido e a
Figura 2 apresenta um diagrama de coagulagio e secagem do
latex produzido.

Caracteristicas e Propriedades Mecanicas de SBR
obtido por Polimerizagao em Emulsao

Os SBR, produzidos por polimeriza¢gdo em emulsdo, sdo
comercializados de acordo com a sua viscosidade Mooney,
que varia na faixa de 30 a 120, de acordo com o peso mo-
lecular. Os E-SBR, com mais baixos valores de viscosidade
Mooney, apresentam maior facilidade de incorporagdo de
cargas e 6leos, produzem menos calor durante a mistura, en-
colhem menos, apresentam maiores velocidades de extrusdo
e a aparéncia do extrusado € melhor do que a dos de mais alto
valor de viscosidade Mooney. Contudo, E-SBR, de mais alto
valor de viscosidade Mooney, apresentam maior resisténcia
do cru, menor porosidade do vulcanizado e aceitam maior
quantidade de cargas e 6leos”. Na verdade, esse tipo de
comportamento, em relagdo ao processamento, se deve tanto
ao peso molecular do polimero quanto a distribuig¢do de peso
molecular. SBR produzidos por polimerizagdo em emulsao
apresentam larga distribuicio do peso molecular, o que faci-
lita o processamento®”!,

Assim como o peso molecular, a arquitetura molecular,
representada pelo grau de ramificagdes, tem grande influén-

®
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Figura 1. Planta de produc@o do litex de SBR em emulsdo®!. 1) Tanques contendo estireno reciclado (estireno ndo-reagido), estireno puro e estireno mistu-
rado (mistura de estireno reciclado com estireno puro). A mistura € feita para garantir que o estireno da rea¢do tenha uma pureza de cerca de 94%; 2) Tanques
contendo butadieno reciclado (butadieno ndo-reagido), butadieno puro e butadieno misturado (mistura de butadieno reciclado com butadieno puro). A mistura
¢ feita para garantir que o butadieno da reagdo tenha uma pureza de cerca de 94%:; 3) Emulsificante; 4) Agua tratada para reacio; 5) Ativador, oxidante e mo-
dificador; 6) Reatores de polimerizacdo; 7) Agentes de terminacdo; 8) Primeiro tanque de remogdo de butadieno ndo-reagido; 9) Segundo tanque de remogao
de butadieno nao-reagido; 10) Torre de stripping; e 11) Tanques de estocagem do latex.
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Figura 2. Coagulacdo e secagem do latex'®!. 11) Tanques de estocagem do ldtex; 12) Adi¢do do antioxidante; 13) Coagulacdo; 14) Tanque de estoque de
6leos aromaticos; 15) Tanque de lixiviagdo 16) Rosca de compressido para retirada do excesso de dgua; 17) Secagem do elastdmero; e 18) Fardo do elastomero

pronto para ser embalado.

cia na viscosidade do polimero. A introducio de ramificagdes
em uma cadeia polimérica estd relacionada com a alteragio
no movimento cooperativo dos segmentos das cadeias. De-
pendendo da geometria das cadeias, as ramifica¢cdes podem
acentuar o movimento cooperativo, diminuindo a viscosida-
de do sistema. Além disso, a possibilidade de pontos de con-
tato entre as cadeias, que sdo determinantes na viscosidade
do polimero, diminui bastante com o teor de ramificacdes
devido a natureza menos compacta da estrutura do polimero
ramificado. Contudo, alguns pesquisadores afirmam que se
as ramificagdes forem longas o bastante para se entrelaga-
rem (entanglements), a viscosidade pode aumentar®®!- Para o
SBR, produzido em emulsdo, a temperatura de polimerizacdo
tem um papel importante sobre o grau de ramificagdes do
polimero. E-SBR produzido a quente € acentuadamente mais
ramificado do que o produzido a frio. Esse aumento no teor
das ramificag¢des faz com que se formem os entrelacamen-
tos e conseqiientemente o polimero adquire uma maior rigi-
dez, tornando seu uso comercial mais restrito. No processo
a frio, o polimero apresenta um menor teor de ramificagdes,
fazendo com que o polimero seja mais macio. O processo
para produzir E-SBR a frio € mais econdmico e o polimero
tem maior aplicabilidade, sendo utilizado para diversos fins
comerciais!!>18231,

A microestrutura do SBR produzido em emulsdo € alea-
toria. A percentagem de estireno, na maioria dos SBR produ-
zidos em emulsdo, varia na faixa de 0 a 50%. Os polimeros
de E-SBR de maior interesse comercial contém, em média,
23% de estireno. O aumento da percentagem de estireno no
E-SBR provoca um aumento na resisténcia a tragio e na du-
reza do vulcanizado, por outro lado, diminui a resisténcia a
abrasdo!>!.

A temperatura de polimerizacdo ndo exerce influéncia
acentuada sobre a microestrutura do polimero. O contetido
de unidades 1,2-vinila sofre um pequeno aumento com o au-

lelabl

mento da temperatura. O teor de unidades 1,4-trans aumen-
ta com a diminuicio da temperatura e o de unidades 1,4-cis
aumenta com o aumento da temperatura. Na polimerizagdo
a frio, a microestrutura produzida com o butadieno tem, em
média, 9% de unidades 1,4-cis, 54,5% de 1,4-trans e 13 % de
1,2-vinila, sendo a percentagem de estireno de 23,5%. O po-
limero de E-SBR com essa microestrutura possui uma tem-
peratura de transicdo vitrea (Tg) em torno de —50 °C. Com o
aumento da percentagem de estireno no polimero, ocorre um
aumento na Tg?". Elastdmeros com baixos valores de Tg sao
caracterizados por possuirem alta histerese e boa aderéncia
no molhado, quando utilizados na manufatura de pneus?**°..
Em relac@o & microestrutura do E-SBR e suas propriedades
mecanicas, o desejdvel seria obter altos teores de unidades
do butadieno regularmente distribuidas pela cadeia, para que
ocorresse a cristalizagdo a frio. Contudo, a introdugdo do
comondmero (estireno) interfere na regularidade da cadeia,
prejudicando a estereorregularidade necessaria para a crista-
lizagdo a frio*.

SBR € um polimero apolar e mau condutor de eletricida-
de. As propriedades elétricas do E-SBR dependem da quan-
tidade e do tipo dos agentes emulsificantes e coagulantes.
E-SBR, quando vulcanizado, apresenta resisténcia a acidos
e bases diluidas, mas incham acentuadamente em meios
apolares tais como, gasolina, 6leos ou graxas. Devido a essa
limita¢do, SBR nio pode ser utilizado em aplicagdes que ne-
cessitem de resisténcia ao inchamento com solventes a base
de hidrocarbonetos!?*!,

Em relacdo ao processo de cura, SBR pode ser reticulado
com enxofre, peréxidos ou resinas fendlicas. O processamen-
to do SBR pode ser feito em moinhos, misturadores internos
ou em extrusorast!l.
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Tabela 2. Tipos bésicos de E-SBR™2*%1,

Numeracio basica

Composicao e variacao nas
condicdes de polimerizacio

1000 Polimeros produzidos a quente.

1500 Polimeros sem Oleos extensores e
produzidos a frio.

1600 Polimeros sem Oleos extensores,
com negro de fumo e produzidos a
frio.

1700 Polimeros com 6leos extensores e
produzidos a frio.

1800 Polimeros com o&leos extensores,
com negro de fumo e produzidos a
frio.

1900 Polimeros com alto contetido de es-

tireno e cargas variadas.
2000 Latex produzido a quente.
2001 Litex produzido a frio.

Tipos de SBR Produzidos por Polimerizagao em
Emulséo

H4 uma grande variedade de E-SBR. Os diferentes tipos
de E-SBR sio classificados de acordo com a sua composicio e
com a forma como foram produzidos. Cada uma das classifica-
¢oes bésicas inclui variagdes com respeito a viscosidade Moo-
ney, tipo de coagulag@o, tipo de emulsificante, quantidade de
6leo, tipo e quantidade de negro de fumo, assim como, tempe-
ratura de polimerizacdo e porcentagem de estirenol!>:18.2023.241
A Tabela 2 mostra os grupos bdsicos de E-SBR.

Aplicacgoes de SBR Produzidos por Polimerizagao em
Emulséo

A principal aplicacdo para E-SBR € na industria de pneus.
Entretanto, existem diversas outras aplicacdes que estdo lis-
tadas na Tabela 3.

Tabela 3. Principais aplica¢des para SBR em emulsio®.

Polimerizagao em Solucéao

A polimerizagdo de SBR em solucdo tem algumas van-
tagens sobre o processo em emulsdo. Entre essas vantagens,
as que merecem maior destaque sdo o fécil controle da mi-
croestrutura e do peso molecular do polimero!>?”, O meca-
nismo da polimerizacdo de SBR em solugdo € anidnico. Os
iniciadores normalmente utilizados s@o constituidos por um
composto alquil 1itio®?. Os solventes que tanto podem ser
polares quanto apolares, interferem na microestrutura das ca-
deias formadas. Se a polimerizacdo for conduzida em solven-
tes apolares (hexano, ciclo-hexano), o butadieno polimeriza
primeiro e apenas quando quase todo o butadieno tiver sido
consumido € que o estireno comega a polimerizar. Esse tipo
de solvente conduz a formagdo de SBR em bloco!™!. O fato
de o butadieno ser mais reativo do que o estireno, em meio
apolar, se deve a sua mais baixa polaridade. Assim, o buta-
dieno sendo um mondmero apolar ¢ melhor solvatado por
solventes apolares, resultando no aumento de sua constante
de velocidade de propagacéo (kp)™*. Para produzir polime-
ros com distribui¢cdo aleatéria dos meros, em solventes apo-
lares, aumenta-se gradativamente a quantidade de butadieno
no meio reacional, de forma que a concentracdo de estireno
seja sempre maior que a concentragdo de butadieno. Outro
método para produzir S-SBR aleatdrio consiste na adi¢do
de éteres ou aminas durante o processo de polimerizacdo.
Contudo, a presenca de solventes polares resulta no aumen-
to do teor de unidades 1,2-vinila na cadeia polimérica®**. O
aumento do teor de unidades 1,2-vinila provoca um aumento
na Tg do polimero, que dependendo da aplicagdo, se torna
uma caracteristica desejdvel ou indesejavel'®!. Para o caso da
aplicagdo em bandas de rodagem de pneus, o aumento do
teor de unidades 1,2-vinila pode ser de grande interesse, pois
a resisténcia a derrapagem aumenta com o aumento da Tg¢l,
Uma outra alternativa para produzir polimeros aleatdrios € a

Polimerizacio a frio

Aplicacdes Polimerizacio a quente Sem 6leos extensores  Com 6leos extensores Alto contetido de
estireno com cargas
Etiquetas ° °
Calafetagem .
Laminagao °
Argamassa °
Painel °
Bandas de rodagem
Aro de pneu .

Carcaca do pneu

Face de rolamento

Pneus de corrida

Esteiras

Refor¢o mecénico °
Gaxetas

Cintos / mangueiras

Calgados

Revestimentos de cabos
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utilizac@o de butéxido de potdssio, ao invés de éteres e ami-
nas. A vantagem da utilizacdo desse alcéxido € que os po-
limeros produzidos apresentam menores teores de unidades
1,2-vinilal>34,

Maiores teores de unidades 1,4-cis sdo produzidos quando
sdo utilizados solventes apolares. Essa maior porcentagem de
unidades 1,4-cis no S-SBR traz vantagens quando se deseja
obter um material com caracteristicas mais elastoméricas a
temperatura ambiente”!. Estudos recentes, sobre a polime-
rizacdo aleatdria de estireno-butadieno em solugdo, revela-
ram que, um alto teor de unidades 1,4-trans (cerca de 73%)
e baixa percentagem de estireno (valores menores que 30%)
garantem uma maior resisténcia do elastomero ao desgaste.
Essa propriedade € muito importante em bandas de rodagem
de pneus, principalmente em pneus de caminhdes, que neces-
sitam suportar o esfor¢o acentuado das cargas pesadas™-*1.

O peso molecular do S-SBR pode ser facilmente contro-
lado. O mecanismo e a cinética da polimeriza¢do em solugdo
anidnica sugerem que a iniciag@o € instantanea. Presumindo-
se que as cadeias t€m a mesma oportunidade de crescimen-
to e que ndo ha impurezas no meio reacional, a distribui¢cdo
de peso molecular serd estreita. O valor do peso molecu-
lar do SBR pode ser controlado por meio de um agente de
terminagaol®!l.

Recentemente, foram desenvolvidos novos iniciadores,
baseados em metais de transi¢do, para produzir SBRHY, Um
estudo envolvendo iniciadores homogéneos a base de niquel
(Ni) e metilaluminoxano (MAO) foi realizado. Nesse estudo
verificou-se um aumento no teor de unidades 1,4-cis no SBR.
A vantagem desses sistemas € a possibilidade de maior con-
trole da microestrutura, determinada pela alta estereoespeci-
ficidade dos catalisadores.

Caracteristicas e Propriedades Mecanicas do S-SBR

Os polimeros de SBR produzidos pelo processo em solu-
¢do0 podem apresentar caracteristicas distintas, que variam de
acordo com as condi¢gdes do processo. Em funcdo da micro-
estrutura do S-SBR, o polimero ird apresentar propriedades
fisicas adequadas para determinado tipo de aplicagéo®. De
uma forma geral, S-SBR apresenta algumas caracteristicas
vantajosas sobre E-SBR, que refletem em suas propriedades
mecanicas. Entre essas vantagens estdo a disponibilidade de
uma ampla faixa de coloragdes, pois ndo hd necessidade de se
utilizar estabilizantes que manchem o produto, € necessaria
menor quantidade de cargas, os produtos extrusados tém es-
tabilidade dimensional, maior velocidade de cura e os vulca-
nizados t&ém maior resisténcia ao rasgo e melhor resisténcia a
abrasio!™!. Contudo, os S-SBR apresentam alguns problemas
quanto a incorporacdo de cargas e a processabilidade devido
a estreita distribui¢do de peso molecular. Em elastomeros,
como SBR, € de grande importincia que o material apre-
sente baixa histerese, principalmente quando o elastomero
for utilizado em bandas de rodagem de pneus™!l. Tais elas-
tomeros sdo aditivados com enxofre, negro de fumo ou sili-
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ca, aceleradores, antidegradantes antes de serem curados ou
vulcanizados®”. As propriedades fisicas do elastdmero estdo
relacionadas com o modo como o negro de fumo € incorpo-
rado. Se o negro de fumo ndo for homogeneamente incorpo-
rado no elastdmero, as propriedades fisicas do material sdo
prejudicadas. Um exemplo importante refere-se a resisténcia
ao rolamento da banda de rodagem de pneus, que pode ser
aumentada pelo aumento da afinidade entre o elastomero e o
negro de fumo. A processabilidade também pode ser afetada
pela md incorporagao das cargas. Estudos recentes (patentes
e artigos) resolveram o problema da incorporagdo de cargas
em S-SBR através do uso de aminas durante o processo de
polimerizacdo!. A amina € incorporada nos terminais de
cadeia do elastomero facilitando a dispersdao do negro de
fumo. Desse modo, ha aumento na elasticidade, proporcio-
nando uma reducdo na histerese dos compostos das bandas
de rodagem de pneus e, conseqiientemente, promove a redu-
¢éo da resisténcia ao rolamento™!. Uma patente contorna o
problema da processabilidade por meio da incorporagio de
ramificagdes ao longo das cadeias do S-SBR7.,

Aplicacoes de SBR Obtidos por Polimerizagao em
Solucao

As aplicagdes de S-SBR s@o praticamente as mesmas
apresentadas na Tabela 3 para os E-SBR. As aplicagdes que
merecem maior destaque sdo encontradas na industria de cal-
cados (78%) e na inddstria de pneus (14%)™"l.

Copolimero de Butadieno e Acrilonitrila (NBR)

O copolimero elastomérico constituido de acrilonitrila e
butadieno, também comumente conhecido por borracha ni-
trilica, apresenta um acentuado interesse econdmico. Comer-
cialmente disponivel hd, aproximadamente, 60 anos, NBR
tem grande utilizag@o, principalmente, devido a sua resistén-
cia a solventes apolares*?.. Essa caracteristica € interessante,
do ponto de vista comercial, quando sdo necessdrios mate-
riais resistentes a solventes a base de hidrocarbonetos. Na in-
dustria automotiva, NBR ¢€ utilizado em artefatos que tenham
contato direto com combustiveis*). NBR também € bastante
utilizado em misturas com outros elastomeros, para aumentar
a resisténcia a 6leos desses elastdmeros 4,

O consumo anual, esperado para o ano de 2007, € de
aproximadamente 368.000 toneladas métricas por ano. O alto
valor de consumo de NBR esperado, mostra a importancia
desse elastdomero!®!.

Processos de Sintese

NBR € produzido por polimerizacdo em emulsdo, que
pode ser conduzida tanto a quente como a frio. No processo
em emulsdo a quente a faixa de temperatura utilizada situa-se
entre 30 e 40 °C. Esse processo produz polimeros altamente
ramificados. Na polimerizacdo a frio a temperatura de poli-
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merizagdo varia entre 5 e 15 °C e sdo produzidos polimeros
mais lineares em relagdo ao processo a quente!>'3!. Conforme
acontece com SBR, os dois mondmeros (butadieno e acrilo-
nitrila) possuem reatividades diferentes, sendo a acrilonitrila
mais reativa, esta € consumida antes do butadieno. Assim, a
acrilonitrila € adicionada em vdrios estdgios durante a reagdo
de polimerizacdo para que se obtenha um produto razoavel-
mente uniforme!*l.

Existe uma ampla variedade de composicdes para NBR.
Essas variagdes na composi¢do do elastdmero determinam
diferengas importantes entre os varios tipos comerciais. En-
tre essas variacdes estdo o contetido de acrilonitrila no elas-
tomero (15 a 51%), mondmeros adicionais, peso molecular,
distribuicdo de peso molecular, teor de ramificagdes, micro-
estrutura e estabilizantes incorporados no produto!'>+461. A
percentagem dos mondmeros na composi¢do do elastdmero
parece ser o fator de maior influéncia nas caracteristicas do
produto final. Dependendo do teor de acrilonitrila ou buta-
dieno no elastomero, o produto terd propriedades quimicas
e fisicas diferentes. A estrutura quimica do NBR contém du-
plas ligagdes (geradas pelo butadieno) e o grupamento polar
nitrila. A dupla ligacdo permite a vulcanizacio com enxofre,
mas também € suscetivel a oxidacdo e ataque por ozonio. O
grupo nitrila confere resisténcia a 6leos e solventes a base de
hidrocarbonetos, entretanto, tende a aumentar o valor da Tg
do elastdomero!*”. Dessa forma, dependendo da aplicacdo do
produto, o fabricante determina a composicao do elastdmero.
Na Figura 3 € mostrada a estrutura quimica do NBR, indi-
cando as trés possiveis estruturas isoméricas para 0s meros
do butadieno™.

H

- c_ R
H H =N g H Hc - >cH
_Cs C. _CH.__C=CH, _C=C~ -
CH, C ¢ C HCC H H SCH
K H H, H, H, :
trans 1,4BD)| cis 1,4BD trans 1,4BD‘ ‘ 1,2BD ‘

Figura 3. Possivel estrutura para NBR*.

Tabela 4. Propriedades de NBR relacionadas ao teor de acrilonitrilal*.

Polimeros especiais de NBR, com um terceiro mond-
mero, também podem ser produzidos. O terceiro mondmero
pode ser o divinilbenzeno ou o 4cido metacrilico. O obje-
tivo da incorporacdo do novo mondmero € melhorar certas
propriedades fisicas*>*7. Alguns elastomeros de NBR sdo
hidrogenados, a hidrogenag@o confere ao material maior re-
sisténcia quimica®l.

Caracteristicas e Propriedades Mecanicas de NBR

O teor de acrilonitrila € um dos principais critérios para
definir as propriedades bésicas do elastomero. A polaridade
do grupamento nitrila faz com que o elastomero apresente
resisténcia a 6leos e solventes a base de hidrocarbonetos e
apresente também boa flexibilidade e resisténcia a abraséo'*'.
A Tabela 4 apresenta as principais propriedades do NBR. A
direcdo das setas indica um aumento dos valores da proprie-
dade do NBR em relac@o ao contetido de acrilonitrila®,

NBR produzidos pelo processo a quente sdo elastdmeros
altamente ramificados. As ramifica¢des fazem com que o po-
limero apresente boa aderéncia e assim, tenha boa aplicagdo
como adesivo!*#!, Os entrelagamento das cadeias (entangle-
ments) também fornecem ao elastdmero um acentuado au-
mento na resisténcia ao rasgo!?®!,

A adigdo de grupos carboxilicos ao NBR altera acentua-
damente o processamento e a cura. O resultado € uma matriz
polimérica com maior resisténcia a tragdo, resisténcia ao rasgo
e resisténcia a abrasao. Contudo, diminui a resisténcia a dgua,
resiliéncia e algumas propriedades a baixas temperaturas’®!,

Aplicacoes de NBR

As principais aplicagdes de NBR s@o na industria auto-
motiva. NBR, normalmente, € utilizado em mangueiras que
tenham contato direto com combustiveis ou gases. NBR tam-
bém ¢é bastante utilizado em misturas com outros elastdome-
ros, para aumentar a resisténcia a 6leos da mistura**3.

NBR com menor percentagem
de acrilonitrila

Propriedades

NBR com maior percentagem
de acrilonitrila

Processabilidade
Taxa de cura com enxofre

Resisténcia a 6leos

Compatibilidade com polimeros polares

Impermeabilidade a gases e ar

Resisténcia a tracao

Resisténcia a abrasao

Resisténcia ao envelhecimento

Resiliéncia

Histerese

T

Taxa de cura com peréxido

RN

Flexibilidade a baixas temperaturas
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