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Resumo

O material mais utilizado em equipamentos de prote¢cdo para manutencao de
redes de energia elétrica energizadas ou “linha viva” € a borracha natural. Nesse
trabalho foram estudadas formulacdes de borracha natural com diferentes
concentragcbes de carga de negro de carbono e silicato de aluminio. Estas
formulagdes sado estudadas a partir da caracterizacido das propriedades mecanicas de
modulo de elasticidade e tangente delta, dureza shore A, tensdo x deformacgao

resisténcia a tragao; termogravimetria.
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Abstracts

The natural rubber (NR) is the main material used for manufacturing security
equipments to be used as safe tools in energized power line or live—line maintenance.
In this study NR compositions were developed with different amounts of carbon black
and aluminum silicate The interaction and activity between the mineral fillers and the
NR were monitored by mechanical characterization, such as, storage modulus, tan
delta, deformation with temperature under constant stress, hardness shore A and

thermogravimetry.



1 INTRODUGAO:

Para minimizar a frequéncia de interrupcédo de fornecimento de energia elétrica, as
concessionarias adotam procedimentos de operacao de alguns servigos de manutengéo em
linhas energizadas, ou “linhas vivas” de 13,8 kV e subestacdes. Essas atividades (Figura 1)
de manutengbes em redes energizadas sao extremamente arriscadas e sao realizadas com
ferramentas isoladas eletricamente, tais como, luvas, mangas, mantas, bastdes, entre outros
acessorios (Figura 2), que tem por finalidade impedir a circulagdo de correntes elétricas que

possam causar qualquer dano fisico ou representar risco de vida aos operadores.

Figura 1: Manutencao em rede energizada ou “linha viva”.



Figura 2: Exemplos de equipamentos de protecdo para manutengdo em redes energizadas.

Além do alto risco de vida aos profissionais e do aspecto da seguranca, o
desligamento de linhas geram penalidades pela ANEEL para a concessionaria, gerando
descontos na receita da rede elétrica. Mesmo para uma manutencdo programada, o
desligamento da linha gera um desconto na receita referente a quantidade de tempo (horas)
parada multiplicado por um fator 10 (dez). No caso de indisponibilidade ndo programada, por
falha de algum dispositivo da rede elétrica por ex., o fator de multiplicagdo é 150. Por este as

manutencdes sao realizadas preferencialmente com as linhas energizadas.

A falta de informagdes técnicas sobre garantia de tempo de vida e desempenho
requer avaliagdes periddicas complexas para garantir a eficiéncia dessas ferramentas. Para
obtencdo do nivel minimo de seguranga aos usuarios é necessario realizar estudos sobre o

comportamento e propriedades dos materiais empregados nas ferramentas de linha viva.




O Projeto COPEL/ANEEL 2866-020/2001 — Estudo sobre a qualidade e
durabilidade de materiais utilizados em ferramentas para servicos em linha viva
desses materiais prevé a avaliacdo de técnicas e procedimentos de qualificacdo de
ferramentas de linha viva em campo e a investigagcdo do comportamento e
propriedades de materiais isolantes empregados na fabricacdo de ferramentas de
linha viva. Para produzir qualquer ferramenta para linha viva € necessario inicialmente
obter conhecimentos sobre propriedades dos materiais, quanto a formulacido e seu

processo de degradagao e/ou envelhecimento.

Os componentes da formulagdo de um material podem alterar drasticamente
suas propriedades e com isso alterar o seu desempenho. O elastdbmero com agentes
vulcanizantes, aceleradores, ativadores e antioxidantes forma um composto
denominado “goma-pura”. Por razbes econdmicas e técnicas essas borrachas se
empregam raramente. Costumeiramente, as borrachas contém cargas em proporg¢des
muito variaveis e em quantidades superiores aos outros componentes. As borrachas
no estado goma-pura, apresentam baixas propriedades mecanicas, assim sendo, &

imprescindivel a adigdo de cargas reforgantes as composi¢des 1

O negro de carbono ou negro de fumo é a carga mais usada para aumentar o
desempenho mecanico de materiais elastoméricos, com a desvantagem de deixar o
material com coloragao preta. A silica tem a vantagem da cor clara permitindo que o
artefato receba diferentes coloragdes. Outros materiais empregados como cargas
claras em borrachas, como argilas e carbonatos possuem desempenho tecnoldgicos
inferiores. O desempenho e melhoria das propriedades mecanicas estido

principalmente relacionados com a interatividade das cargas com o elastémero 2



Nesse trabalho foram estudadas formulagbes de borracha natural com
diferentes concentracbes de carga ativa e carga inativa. Estes materiais foram
estudados a partir da caracterizacdo de suas propriedades mecanicas: analise DMA,;
dureza shore A; resisténcia a tragdo; alongamento e modulo de Young e TG O
objetivo é estudar a interagdo carga-elastémero pela comparagao de propriedades e

desempenho.

1.1 DIAGNOSTICO DE PROBLEMAS EM FERRAMENTAS PARA LINHA VIVA

Conforme a norma NBR 10622°, as luvas de seguranga sdo classificadas de
acordo com a classe de isolamento e tipo (I — n&o resistente a ozoénio e |l resistente a
0z6nio), como pode ser observado na tabela na Tabela 1. A formulag&o para uso nas
diferentes classes de tensio elétrica € a mesma variando a espessura do material de
acordo com o isolamento especificado. A espessura da ferramenta €& funcdo da

caracteristica de isolamento e da formulagao utilizada na confecgao.

Tabela 1: Propriedades elétricas de luvas conforme NBR 10622°.

Classe das luvas | Tensdo max. de uso (V) em | Tensdo max. de uso (V)
corrente continua em corrente alternada

00 750 500

0 1.500 1.000
1 11.250 7.500
2 25.500 17.000
3 39.750 26.500
4 54.000 36.000




Os ensaios de inspecao visual, tensao elétrica e corrente de fuga realizados
em campo (local de uso), indicam alto indice de rejeigao de ferramentas utilizadas em
manutencdo de linha viva devido a problemas de qualidade dos equipamentos. Os
ensaios de campo sao destrutivos e as ferramentas de protecdo tém custo
relativamente alto. Mesmo quando novas e armazenadas corretamente, seguindo
normas internas da Companhia Paranaense de Energia-COPEL e submetidas a
ensaios de fabrica, tem apresentado falhas. Para justificar tais fatos, algumas

hipéteses podem ser levantadas:

> as ferramentas fornecidas estdo sendo fabricadas com materiais e

formulagdes inadequadas;

» 0s ensaios e seus procedimentos ndo estdo sendo realizados de

maneira correta;

» a armazenagem do material em almoxarifado ndo segue os critérios
normalizados para cada ferramenta, podendo ocorrer acao térmica e de
ozobnio.

Além disso, as equipes de campo também encontram dificuldades para testar
algumas ferramentas especificas, particularmente mangas e lengdis, e ainda existem

duvidas sobre a metodologia utilizada para os ensaios de luvas.

Para avaliar adequadamente os equipamentos e elaborar procedimentos de
controle de qualidade e de utilizagao corretos, ai incluidos os critérios de limpeza, uso
no campo e armazenamento, torna-se necessario conhecer o material, sem o que
nao € possivel avaliar os seus mecanismos de envelhecimento, e como estes afetam
as suas propriedades mecanicas e elétricas. Além do exposto, como problema

adicional, foi constatado que a geometria das ferramentas ndo permite a retirada de



corpos-de-prova para ensaios elétricos de laboratério, que possibilitariam um estudo
abrangente das propriedades do material. Portanto, torna-se importante conhecer
quais os tipos de borrachas séo utilizadas e como as mesmas reagem a diferentes

mecanismos de ataque.

Para suprir esta nova necessidade, que € basica para o entendimento de toda
a questdo, os trabalhos foram redirecionados do simples estudo da metodologia de
ensaios para o estudo dos materiais em si. Para tanto, passou-se a estudar
elastbmeros de uma maneira geral e foi dado inicio aos trabalhos para a
deformulacdo e desenvolvimento de novas formulagbes de borrachas encontradas

em ferramentas fornecidas pela COPEL.

2 ESTADO DA ARTE

As formulagdes sdo desenvolvidas de modo a garantir as caracteristicas
minimas de desempenho e durabilidade dos equipamentos Os materiais usados em
uma formulagdo devem ser selecionados tendo em vista a obtencéo das propriedades
previstas pela especificacdo NBR 10622°, além de processabilidade, cor, odor,
toxicidade, compatibilidade com outros materiais, entre outras 2.

Os componentes de uma formulagdo podem ser classificados em diferentes
categorias, de acordo com sua fungdo no composto, porém esta classificagédo néo é
rigida, uma vez que o mesmo componente pode ter efeito diferente para diferentes

elastdmeros e sdo classificados de modo geral como:

> elastdmeros e blendas de elastdmeros;



» agentes de vulcanizagdao: enxofre, doadores de enxofre, agentes

secundarios como 6xidos metalicos, tiuréias, entre outros;
» ativadores e sistemas de ativacao;
» sistemas de aceleracao e coagentes;
» sistemas de protecdo (antioxidantes e antiozonantes);

» agentes de processamento (plastificantes, auxiliares de fluxo,

modificadores de polaridade);
» cargas reforgantes e resinas;
» cargas inertes e diluentes;

» materiais especiais como abrasivos, corantes, antioxidantes e

antiozonantes, entre outros.-

2.1 ELASTOMERO

O latex natural € a matéria-bruta extraida da seringueira, principalmente do tipo
Hevea brasiliensi. A partir da extracdo o latex podera tornar-se uma borracha sélida
apoés a evaporacdo ou, ser preservada liquida para posteriormente tornar-se um
artefato de borracha. A Figura 3, esquematiza o processamento da borracha natural

desde a extragao até embarque do material para processamento.

Apenas 10% de todo o latex coletado permanece liquido, sendo os restantes
90% utilizados sob a forma de fardos, mantas ou placas nas mais diversas
aplicagdes, tais como, pneus calcados e artefatos técnicos. A preservagao do latex e

transporte sé € possivel apds a adicdo de amobnia. Sua utilizacdo na fabricagcéo de



artefatos é feita apds concentracao por centrifugagao, processo que remove parte da

agua e material protéico .
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Lengois
. Fardo de borracha
Filtragem Adicéo de 4cido 3 j/
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Figura 3: Processamento da borracha natural 4

A estrutura e composi¢cdo quimica da borracha natural € a cis-1,4 poliisopreno.
Existe também na natureza o isébmero trans-1,4-poliisopreno que constitui a guta-
percha e a balata, materiais termoplasticos, que a temperatura ambiente, sdo muito

mais duros e rigidos que a borracha natural.

Quando atomos de carbono estdo unidos por duplas ligagdes, a possibilidade
de rotagcdo em torno da ligagao € impedida e por este motivo o plano no espaco fica
definido. As duplas ligagdes que fazem parte da cadeia principal de um elastémero
estdo ainda unidas ao resto da cadeia, a um grupo metila ou a um atomo de
hidrogénio. No caso da borracha natural, estdo unidos a dois atomos de hidrogénio e
nos polimeros de butadieno a um atomo de hidrogénio, etc. Se estes 2 substituintes

estiverem situados do mesmo lado de um plano definido pela dupla ligagdo, o



composto resultante se denomina cis e se estdo orientados em lados opostos, se

designa trans conforme configuragées da Figura 4 °.

\ / cis - BN
C=——— C
CHj H
N oy, H
C——=~C trans - gutapercha
CHj CH A

Figura 4: Configuragdes possiveis da unidade monomérica do isopreno.

Os polimeros sintéticos podem ser obtidos pela polimerizacdo de compostos
diénicos, ou seja, compostos que contém um grupamento de quatro atomos de

carbono unidos entre si por duplas ligagdes e uma ligagdo simples no meio (Figura 5).

C=—=C C=—=2~¢C
1 2 3 4

Figura 5: grupamento de 4 atomos de carbono.

A polimerizagao neste caso, pode ser feita através da juncdo de compostos
nos carbonos 1 e 4 (com deslocamento da dupla para os carbonos 2 e 3) ou através
dos carbonos 1 € 2 (ou 3 e 4). Se os demais substituintes forem todos atomos de

hidrogénio, como no caso do butadieno, as adi¢cbes 1,2 e 3,4 serao absolutamente
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equivalentes. Porém existem casos como o isopreno ou 2-metil-butadieno, que pode

gerar as configuragdes da Figura 6.

CH,4
|
CH,=— C — CH== CH,
1 2 3 4
Polimerizagdo Polimerizagdo
1,4 3.4
Polimerizagao
1,2
y
CH; CH;
| I
VW (CH,— C == CH — CH, vvvv WVANCH,— C VWV ~wwv CH — CH, ~vwwv
| I

CH C —CH;,
I

cis- ou trans -1,4 - poliisopreno
I CH,
CH,

1,2 - poliisopreno 3.4 - poliisopreno

Figura 6: Configuracbes possiveis na polimerizagao do isopreno.

A borracha natural possui uma grande reatividade quimica, tornando possivel
sua vulcanizagdo por enxofre e aceleradores, por perdéxidos e outros agentes
vulcanizantes especiais, por radiagbes de grande energia, entre outros. O mais
comum € a vulcanizagdo por enxofre devido a velocidade de vulcanizagao

relativamente alta.

2.2 CARGAS

As borrachas no estado goma-pura, apresentam baixas propriedades

mecanicas, assim sendo, € imprescindivel a adigdo de cargas reforcantes as
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composicoes. O reforgo pode ser definido como a habilidade das cargas de alterar a

viscosidade do composto e do vulcanizado e podem ser classificadas em °:

cargas ndo-reforgcantes ou inertes; utilizadas por razdes puramente
econbmicas, promovendo apenas um pequeno aumento na viscosidade e por outro
lado, piora das propriedades mecanicas. usada como enchimento para a reducao de

custo, por exemplo, talco e caulim;

cargas reforgantes ou ativas; utilizados por razdes preferencialmente técnicas
pois aumentam a viscosidade consideravelmente, aumentando a tensao de ruptura,
resisténcia ao rasgo e abrasdo e em alguns casos a resisténcia a tracdo. As cargas
reforcantes proporcionam consideravel melhoria aos elastdbmeros incrementando as
propriedades mecanicas, permitindo consideravel melhora nos processamentos de
conformacgao do artefato, (principalmente extrusdo) e redugao de custos. Ex: fibra de

vidro, cargas ceramicas tratadas.

2.2.1 Atividade Cargas Reforgantes

Segundo Blow e Hepburn®, as cargas reforgcantes, podem aumentar a
resisténcia a tracdo de um elastdmero amorfo. Para que a carga cause um reforgo
significativo esta deve possuir uma grande superficie de area especifica, ou seja, as
particulas devem ter tamanhos menores que 1 um. Particulas menores possuem
maior superficie de area de interacdo com o elastdbmero e maior aproximagao entre
particulas no composto. As cargas mais eficazes no reforgo de borrachas sdo o negro

de carbono e silica . Elas podem ser produzidas em tamanhos a partir de 100 A.
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Além da area superficial da carga, a sua estrutura tem um papel importante.
Muitas cargas, entre elas especialmente os negros de carbono, possuem a habilidade
de formar cadeias de particulas Unicas que nao sao destruidas por influéncias
mecanicas. Estas sdo chamadas de carga de estrutura primaria. A estrutura da carga
esta relacionada com o formato do agregado determinado pela extenséo e forma de
aglomeragao das particulas primarias. Devido as forgas de adsorgdo, estruturas
secundarias de tamanho razoavel podem ser formadas por aglomeragao, que podem

ser destruidas por forcas mecanicas.

A magnitude das forgas de atragdo entre as particulas de carga também é
importante para o processo de reforco, uma vez que essa forca tem que ser
superadas durante a deformagao do elastdbmero reforgcado com fibra. Um agregado de
carga de grande estrutura tem um volume de espacgo vazio consideravel pelo qual as
moléculas do elastbmero podem ficar “aprisionadas”. A combinacdo do elastdmero
“aprisionado” e carga determinam o reforgo, ou seja, a fragdo do volume efetivo de
carga é aumentada (agregados nao se quebram em particulas primarias apos mistura

com a borracha).

Em geral, o reforco € aumentado com o aumento da estrutura do negro de
carbono que ocasiona maior interagcdo quimica com o polimero. Apesar dos efeitos
entre carga e elastdmero ndo serem totalmente conhecidos acredita-se que o reforgo
ocorre devido as forgas de interagao entre o elastdmero e as cargas, desde forgas de
Van der Waal’s até ligagdes quimicas. Estas forcas de adeséo nao estéo distribuidas
uniformemente sobre a superficie das cargas por serem energeticamente

heterogéneos?.
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A composigcdo quimica da superficie da carga e sua estrutura sao
extremamente importantes. As ligagdes formadas causam, um aumento rigidez na
estrutura dificultando a deformacdo, devido a baixa mobilidade das cadeias do
polimero. A reatividade do elastbmero também afeta a interagdo carga-elastémero.

Devido a isso, a atividade das cargas é diferente para diferentes elastdmeros.

Os centro ativos da superficie das cargas polarizam as duplas liga¢cdes das
moléculas da borracha onde ocorrem as reagdes. As cargas podem possuir distintos
grupos funcionais quimicos ou ligagdes. Por ex., na superficie do negro de carbono,
podem ser formados grupos fendlicos, hidroxilicos, quinona, carboxil, lactona e
ligacbes de hidrogénio entre outras, bem como, radicais livres que pode m reagir

quimicamente com as moléculas da borracha.

Quando uma mistura elastdbmero-carga é extraida com um solvente, por ex.
benzeno, o elastdmero em forma de gel que faz interface com a superficie da carga
nao pode mais ser dissolvida enquanto o resto vai para a solucdo. A fracao total de
insoluveis FG, consistindo de gel borracha (G) e fracdo de carga (F), e fracdo de

interface da borracha (gel) pode ser determinada conforme Equacéo 1 °.

%EG-%F
% Total de Borracha Equacso 1

Intefaceda Borracha=

Quanto maior o valor, maior a interface entre borracha e carga, ou seja,

maiores sao as forgas de adsorcéo.

A area total tedrica da superficie pode ser calculada a partir do didametro médio
da particula, devendo-se levar em conta a estrutura das particulas que pode ser

avaliada através do método de adsorg¢ao de nitrogénio.
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O tamanho da particula pode ser determinado por microscopia eletrénica de
varredura. Quanto maior a superficie interna da carga, maiores sédo as possibilidades
de reacao entre as cargas e as moléculas de borracha, porém também sdo maiores
as chances de que compostos quimicos sejam adsorvidos pelas superficies da carga

preferencialmente ao elastdmero.

E dificil determinar as forgas de atracdo que conduzem a ligacdo de uma carga
e o grau desta adesdo. O uso de métodos de adsorgdo utilizando 6leo ou DBP. Outro
método importante para determinar a estrutura do negro de carbono imerso em uma
rede de polimero € chamado de valor af . Este valor € determinado pela comparagéao
das isotermas de entrecruzamento de um SBR 1500 padrao utilizando medidas de

torque em um rebmetro, em um elastdmero carregado e sem carga.

As cargas de silica sdo frequentemente tratadas com agentes de acoplamento

a base de silano para aumentar a interagdo quimica com a borracha.

A atividade das cargas pode variar com o tipo de elastébmero, por ex., na BR,
SBR e NBR ¢é frequentemente maior devido a diferenca na estrutura e pouca
cristalizagao por estiramento quando comparadas a NR ou ainda com a CR. O efeito
da carga ativa é ainda mais pronunciado devido a maior reatividade nestes
elastbmeros do que com EPDM que tem baixa reatividade. A variagcdo do efeito da
carga no NR e SR podem ser explicadas através da teoria de moléculas over-
stressed. Durante a tracdo do NR ocorre uma orientacéo parcial das moléculas, onde
algumas sao mais orientadas que outras devido ao fendmeno de cristalizag&o
induzida por tensdo. Quanto menor o tamanho da particula da carga, pior é o

processamento e maior o reforgo. O efeito reforcantes de uma carga ativa esta
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relacionado com o aumento da tensao de ruptura, resisténcia a abrasao e resisténcia

ao rasgo do elastdmero

2.2.2 Negro de carbono

O negro de carbono ou negro de carbono é a forma quimica do carbono praticamente

puro, proveniente de o6leo raro, subproduto do petréleo. Sao constituidos por particulas

finamente divididas, que s&o obtidas por decomposi¢ao térmica (pirdlise) ou combustido

parcial de hidrocarbonetos gasosos ou liquidos, conforme esquematizado na Figura 7.

Apresenta-se sob a forma final de granulos pretos, sendo utilizado tanto como pigmento como

agente de reforgco em diversos tipos de industrias.
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Figura 7: producdo do negro de carbono .

O negro de carbono possui duas propriedades que definem a maioria absoluta

das suas aplicagdes como elevado poder de geminagao e capacidade de reforgco em
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mistura com as borrachas, elevando substancialmente a resisténcia mecanica dos
elastdbmeros. Cerca de 1/4 do peso total de um pneu é composto de negro de
carbono. Ele é capaz de mudar a vida util de um pneu de 12.500km para um potencial

de 200.000km ’.

Produzido desde a antiguidade, o negro de carbono s6 comegou a ser
fabricado em escala industrial a partir de 1870 para atender as necessidades da
industria de tintas. A descoberta das propriedades reforcantes do negro de carbono
na borracha, ocorrida nos primeiros anos do século XX, elevou este produto a
condigao atual de carga mais importante para a industria da borracha, sendo mesmo

indispensavel em muitas aplicagdes.

A escolha do tipo de negro de carbono (Figura 8) a ser adicionado ao

composto basicamente é feita tomando-se como referéncia 2 parametros:
propriedades desejadas dos artefatos;

condicbes de processamento do composto, bem como, de conformacdo do

artefato.

O tamanho da particula e a estrutura, do negro de carbono, influencia
diretamente no critério de escolha, pois, negros de carbono de finas particulas e alta
estrutura, sdo mais reforgantes, porém de dificil incorporagcdo ao composto, por outro
lado, os negros de carbono de grande tamanho de particulas e baixa estrutura sao

mais facilmente incorporados, porém, menos reforgantes.
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Figura 8: Tipos de negro de carbono. a) esferoidal b) elipsoidal c) linear d) ramificado 8,

o

As particulas do negro de carbono tendem a se reunir em aglomerados (Figura
9). Esta tendéncia de aglomeragao € definida como indice de estrutura, quanto maior
a aglomeragado maior o indice, ou seja, o indice € maior quanto maior o numero de

particulas fundidas entre si para formar aglomerados e formar uma cadeia.

Agregado de Negro-de-Fumo

Figura 9: Estrutura de um negro de carbono®®.

A fusdo de varias particulas forma agregados primarios estaveis, que
permanecem como tais na mistura, por melhor que seja a dispersao. Esses
aglomerados primarios tendem a se agrupar formando agregados secundarios ou
estrutura secundaria. Essa estrutura normalmente é destruida durante a preparacao
de um composto, de tal forma que no caso de uma dispersao correta, as unidades de

negro de carbono geralmente sdo os aglomerados primarios.
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Os negros de carbono condutores possuem um alto indice de estrutura por

onde ocorre a condugao de eletricidade, gerando compostos condutores.

2.2.2.1 Influéncia do negro de carbono nas misturas

Ao diminuir o tamanho de particula ou aumentar sua superficie especifica o

poder reforcante do negro de carbono é aumentado, fornecendo vulcanizados com

maior resisténcia a tragao, rasgo e abrasao. A dureza e rigidez das misturas também

aumentam diminuindo o alongamento na ruptura. A Tabela 2 mostra o efeito do indice

de estrutura, tamanho de particula e a propor¢gdo de negro de carbono nos

elastomeros.

Tabela 2: Efeito do negro de carbono sobre as propriedades dos elastdmeros .

Proporgéo de negro de

indice de estrutura T

Tamanho de particula {

carbono T Superficie especifica T

Viscosidade - - N
Pré vulcanizagao <« « «
Tempo de incorporagéo - - -
Facilidade de disperséo <« - «
Contragao na extrusao <« « <«
Acabamento liso do perfil - N -
extrudado

Dureza - N N
Rigidez (mddulo) - N N
Resisténcia a tragéo -« « N
Alongamento a ruptura <« « «
Resisténcia ao rasgo >« | N
Resisténcia a abraséao -« N N
Resiliéncia « | P
Histerese - - N
Condutividade elétrica N - N

Tacréscimo, Ydecréscimo, — aumenta; <« diminui; — < aumenta até um valor maximo para

entdo diminuir progressivamente ao aumentar o teor negro de carbono; | n&o influencia.
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O aumento de resisténcia mecanica porém, faz com que ocorra o aumento da
viscosidade da mistura crua, tornando dificil sua elaboracédo, aumentando o tempo de
incorporagdo de componentes e a dificultando a correta dispersdao do negro de
carbono na borracha, condicio esta indispensavel para um melhor aproveitamento do
poder reforgante potencial para que no vulcanizado aumente a histerese (ou seja, a
energia absorvida em uma deformacédo e transformada em calor) ou diminua a
resiliéncia, aumentando a deformagdo permanente apdés uma deformacao

prolongada. Em termos gerais, a borracha fica mais resistente porém menos elastica.

Por outro lado, um menor tamanho de particula diminui também o rendimento
do processo de fabricacdo, aumentando o prec¢o do produto. Particulas com tamanho
da ordem de 20nm ndo se empregam na industria de borracha, destinando-se a

fabricagéo de tintas.

2.2.2.2 Processos de producéio por tipos

Devido as propriedades peculiares das particulas de negro de carbono, em
especial o tamanho e estrutura, as matérias primas mais utilizadas sdo gases ou
liquidos vaporizaveis. O negro de carbono possui especificagdes bem definidas, que
podem ser reproduzidas com regularidade pelo controle das condigdes do processo
de producado. A modificagdo das condi¢des e do tipo de equipamento tem permitido o
desenvolvimento continuo de uma grande variedade de tipos de negro de carbono.
Segundo o processo de producédo adotado, o negro de carbono pode ser classificado

como @
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o lampback — negro de carbono produzido por combustao incompleta de

petroleo ou residuo de alcatrao de carvao;

o channel black — negro de carbono de canal produzido através da queima

de gas natural;

o thermal black — negro de carbono térmico produzido pela decomposi¢éo

térmica do gas natural;
o furnace black — negro de carbono de fornalha;

o acetylene black — negro de carbono de acetileno obtido da dissociagao

do acetileno em carbono e hidrogénio®.

2.2.2.3 Aplicagao do Negro de carbono

A maior aplicagdo do negro de carbono esta na industria automobilistica. O
fator principal de degradacdo dos pneus e outros produtos de borracha é o gas
ozbnio que, quando combinado com a radiacdo UV, pode vir a desencadear a
degradagdo dos pneus®. Para proteger contra esses danos o negro de carbono é
misturado com o polimero do pneu. Capturando e absorvendo a radiacao ultravioleta,
0 negro de carbono transforma esta radiagéo calor que é dissipado sem causar quase
nenhum dano ao pneu. Para proteger de danos adicionais os manufaturadores de
pneus adicionam cera ao composto da férmula. Os pneus flexionam quando estdao em
movimento, fazendo com que as moléculas da cera migrem para a superficie. Isto

forma uma barreira protetora entre o ar (0zénio e oxigénio) e o polimero do pneu.
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2.2.2.4 Propriedades e Caracteristicas

A Tabela 3 apresenta os varios tipos de negros de carbono encontrados no

mercado e as principais caracteristicas que conferem ao elastémero.

Tabela 3: Propriedades e caracteristicas dos diversos Negro de carbono

Negro de carbono para Borracha ‘

Propriedade Tipos de negro de carbono
Alta tensao de ruptura N-115, N-220, N-234, N-326, N-375
Boa resisténcia ao rasgamento N-326
Alto alongamento N-326, N-660, N-762
Alto médulo N-234, N-339, N-347, N-375, N-683
Alta resisténcia N-660, N-762
Baixo desenvolvimento de calor N-660, N-762
Resisténcia dindmica ao calor N-326
Resisténcia dindmica a rachadura N-540, N-683
Boa resisténcia a fadiga N-540, N-683
Resisténcia a abrasao N-115, N-220, N-234, N-339, N-375
Melhor qualidade de extrudados e
calandrados mais homogéneos N-234, N-347, N-550, N-683
Dureza N-115, N-220, N-234, N-339, N-375
Média condutividade elétrica N-115, N-220, N234

2.2.3 Silicatos

A “carga branca” (silicas e silicatos) tem especial importancia por produzirem
materiais que podem ser coloridos. Os Oxidos metalicos, silicas e silicatos sao

hidrofilos e pouco compativeis com a cadeia elastomérica. A relativa facilidade das
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cargas brancas serem molhadas pela umidade residual da borracha pode afetar o seu
desempenho. Assim, facilmente “hidratadas”, liberam facilmente agua durante o
tracionamento, particularmente quando submetidas a grande alongamentos,
formando vazios, e gerando a quebra prematura de cadeias. Para diminuir ou ainda
eliminar o carater hidréfilo e, portanto, aumentar o carater hidrofobo € necessario
recorrer a um tratamento superficial da particula com acido estearico, estearatos,
acido propidnico, resinas surfactantes e 6leos. devido as ligagdes covalentes com os
elastbmeros insaturados melhorando a resisténcia ao rasgo e a tragcdo dos

elastomeros.

2.3 AGENTES DE VULCANIZACAO

A vulcanizac&o da borracha é processo através da qual a borracha reage com
enxofre para produzir uma rede de ligagbes entrecruzadas entre as cadeias
poliméricas®. A utilizagdo do enxofre como agente de vulcanizagcdo marcou o inicio da
tecnologia industrial moderna, tanto nos elastémeros naturais como nos sintéticos. A
descoberta da vulcanizagdo é atribuida a Charles Goodyear, nos Estados Unidos e a
Thomas Hancock. Na Inglaterra uma vez que ambos desenvolveram patentes em

1840.

O selénio e o telurio e seus compostos na forma de ditiocarbamatos podem ser
usados como agentes de cura em substituicdo ao enxofre em vulcanizados com
ganhos na resisténcia ao calor e estado final de cura. As propriedades sao melhores
porém o custo mais alto, limitando o emprego comercial. A primeira reticulagdo por

peréxido organico foi feita por lvan Ostromislenski em 1915, com o Perdxido de
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Dibenzoila®. Paralelamente, aperfeicoaram-se novos aditivos com co-agentes,
ativadores e antioxidantes, chegando-se ao atual estagio com os peroxidos
modificados e suas vantagens inerentes, onde se obtém propriedades muito
superiores a cura tradicional eliminando-se os efeitos negativos atribuidos a cura com
peréxido.

Em 1930, o MBT ja era o acelerador mais comumente usado, uma vez que
reduzia em minutos as horas usadas nas primeiras vulcanizagbes. Os artefatos
produzidos mostravam melhor resisténcia ao envelhecimento sendo mais elasticos e

resilientes.

Atualmente os aceleradores organicos podem ser classificados tanto pela sua
composi¢cao quimica como pela agdo no composto. Os principais tipos de

aceleradores podem ser classificados conforme Tabela 4 abaixo:

Tabela 4: Principais tipos de aceleradores?

Classe Velocidade
Aldeido — aminas Lenta
Guanidinas Média
Tiazois Semi-rapida
Sulfenamidas Rapida, acéo
retardada
Thiuranos Muito rapido
Ditiocarbamatos Super rapido

Através destes grupos de aceleradores ou de suas combinagdes € possivel
vulcanizar os tipos mais comuns de elastdbmeros em praticamente qualquer periodo

de tempo e temperatura. O os aceleradores ndo produzem o mesmo efeito em
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diferentes elastdbmeros. O TMTD melhora a propriedade de deformagao permanente
em NR mas, em NBR o efeito é oposto, por exemplo’.

Os fatores principais a serem considerados para uma melhor reagao entre

elastbmero e aceleradores estado relacionados a:
o atividade;
o quantidade requerida (custo);
o agente de cura (enxofre);
o tempo de cura (Scorch);
o acao retardada;
o caracteristicas semelhantes;
o propriedades fisicas;
o envelhecimento;
o acao (retardante, acelerante);

o outros ingredientes.

2.4 AUXILIARES DE PROCESSO

Os elastdbmeros apresentam grande facilidade de processamento, seja de
mistura do composto ou de conformacdo dos artefatos. Porém, se necessario,
aditivos auxiliares de processo tais como, Parafinas e Ceras de Polietileno podem

agilizar a incorporagao de outros produtos a mistura.
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2.5 AGENTES DE ACOPLAMENTO (SILANOS)

A utilizagao de cargas brancas que possuem menor afinidade com elastdmeros
que o negro de carbono pode ser melhorada com o uso de agentes de acoplamento .
Esse composto tem em sua molécula a capacidade de reagir com 0s grupos
superficiais das cargas, por exemplo, hidroxilas e grupos que reagem com O
elastdbmero durante a vulcanizagao, criando uma interagdo carga-borracha. Os mais

conhecidos e eficazes sao os silanos.

Os efeitos produzidos sdo uma maior facilidade de incorporagdo de cargas e
dispersdo, um aumento do mddulo consideravel, melhora na resisténcia ao rasgo e
abrasdo e das caracteristicas viscoelasticas (menor deformagdo permanente por
compressao, maior resiliéncia e menor histerese. Seu emprego € limitado por razdes

econdmicas’.

2.6 AGENTES DE PROTECAO

Em geral, a reagcdo do oxigénio com elastdbmeros causa cisdo das cadeias e
dos entrecruzamentos. Se a cisdo predominante for na cadeia durante o
envelhecimento,o0 elastdmero pode amolecer ou eventualmente pode se tornar
enrijecido. Este € o comportamento usual de NR e IIR vulcanizado. Entretanto, a
maioria dos compostos elastoméricos técnicos normalmente endurecem e fraturam
durante a oxidacdo como consequéncia das reacbes dominantes de

entrecruzamento. A concentragao de apenas 1 a 2% de oxigénio reativo normalmente
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€ suficiente para causar deterioragcdo severa em um elastdbmero. O mecanismo

principal de reagao do oxigénio envolve uma reagao autocatalitica de radicais livres.

Antioxidantes sdo empregados para desacelerar a oxidagéo e sédo divididos em
duas classes com diferentes fungdes. O primeiro tipo € chamado antioxidante
preventivo, reage com hidroperoxidos para formar produtos sem radicais. No
processamento o antioxidante € oxidado. O segundo tipo é o antioxidante que quebra
a cadeia, destroi radicais peroxidos que poderiam se propagar.Os agentes de

protecdo pertencem as familias das aminas aromaticas, fendis, fosfitos e quinolinas®.

Na reacdo de degradacgdo, ligagdes quimicas dos polimeros quebram,
formando radicais livres, por aquecimento, radiacado ionizante, esforco mecanico e
reagdes quimicas. O radical livre reage com oxigénio transformado-o em radical
perdéxi, o qual por abstracdo do hidrogénio de outra cadeia polimérica, passa a
molécula de hidroperoxido e um novo radical livre é formado na cadeia. O
grupamento hidroperdxido € pouco estavel e se decompde em dois novos radicais,

um hidroxilico e outro hidrocarboxilico, que atacam duas novas posi¢cées no polimero

aumentando a taxa de degradacdo do matéria [ '°, '], como mostra a Figura 10.

R—R;— R, R, (a)

. . b
R+Oz_'RO2 ( )

. . (c)
RO . RH—~ROOH , R

. (d)
ROOH—=RO", HO

Figura 10: Representacéo das reagdes quimicas de degradacao de polimeros: (a) formagao
dos radicais livres, (b) reacao do radical livre com O, (c) formagéo do hidroperdxido (d)

decomposig¢ao do hidroperoxido.



27

2.7 PLASTIFICANTES

Oleos parafinicos e nafténicos sdo os tipos normalmente utilizados. Atuam
como auxiliares de processo, extensores (para reduzir o custo) com o objetivo de se
alcangar algumas propriedades especiais no composto cru ou poés-vulcanizado, tais
como, resisténcia a flexdo a baixas temperaturas, diminuir a deformacdo por
compressao, melhorar a resiliéncia, reduzir a flamabilidade, dureza e maéddulo. A
adicdo de plastificante reduz a viscosidade melhorando a dispersdo e incorporagao

das cargas durante a mistura®.

Plastificantes aromaticos raramente sdo usados, sua aplicagc&o restringe-se a
compostos vulcanizados por enxofre, e em minimas quantidades, de até 15 PHR,
quando se deseja alguma pequena melhoria na pegajozidade (tack), ou da
alimentagao extrusora. Os plastificantes nafténicos, sdo bastante volateis a altas
temperaturas o que exige uma cuidadosa selegdo de uso e devem ser compativeis
com o elastbmero. A volatilidade pode ser melhorada se combinados os Oleos
nafténicos com oleos parafinicos na composigao. Plastificantes a base de ésteres e
outros devem ser compativeis com elastdmeros. O uso se restringe a teores maximos

de 5 PHR, sendo empregado somente quando o composto exigir resisténcia ao frio.

A escolha do tipo do plastificante para um determinado composto de borracha
vai depender da compatibilidade entre o polimero e o plastificante, sua volatilidade
durante o processamento, ndo deve interferir na cura do composto, resistentes a
extragcdo por solventes, O6leos, graxas (artefatos vulcanizados), resistentes a

descoloragcao e sem tendéncia ao manchamento, ndo perder propriedades fisico-
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quimicas do artefato vulcanizado e seguranga de manuseio e toxidade do artefato
final.

Os plastificantes podem ser basicamente classificados em dois grupos:
o plastificantes de agao quimica (peptizantes);

o plastificantes de agao fisica: lubrificante, diluente, encapsulante
(homogeneizante), solvente, melhoria na pegajozidade e plastificantes

especificos.

2.8 INTRODUGAO A TECNICA DE FORMULAGCAO DE BORRACHA NATURAL

Antes da descoberta pela vulcanizacdo com enxofre todos os artefatos até
entdo fabricados com borracha natural, tais como, borracha de apagar, tecidos
impermeaveis e luvas, entre outros, possuiam basicamente a composi¢ado mostrada

na Tabela 5a '

Tabela 5: Evolugao da formulagao da borracha natural

1 Acido estearico
1 Mercaptobenzotiol
2 - Tiocarbanilida
5 5 5 Oxido de zinco
8 8 8 8 Enxofre
100 100 100 100 100 Borracha natural
100 108 113 115 115 Total

(1800)  (1840) ©) (1900) (1920) Periodo (ano)
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A wvulcanizagdo da borracha provocava uma melhora pronunciada nas
propriedades quimicas e fisicas, em relagcdo ao material ndo vulcanizado™ . Todavia,
o composto ainda apresentava pouca resisténcia a deterioragdo, inchamento em
liquidos e era muito sensivel a temperaturas elevadas. As composi¢cdes endureciam
no frio e ficavam pegajosas no calor e o tempo de vulcanizagao continuava longo,
cerca de 5 horas a 140 °C, mesmo apds a adigao de aceleradores inorganicos, entre

1840 e 1900, 6xidos metalicos de zinco, calcio, magnésio ou chumbo.

Apesar de melhores propriedades fisicas, o material permanecia estavel numa
faixa maior de temperatura e era mais resistente ao inchamento em liquidos porém
com baixa resisténcia ao envelhecimento. Os inconvenientes de se usar somente o

enxofre durante a vulcanizagéo foram reconhecidos por Goodyear e outros.

Oenslager, em 1906, observou que a anilina acelerava o processo de
vulcanizacdo porém, com o inconveniente de ser extremamente toxica. A partir dessa
observacéao utilizou o dissulfeto de carbono, surgindo assim,o primeiro acelerador a
tiocarbanilida. Os 6xidos organicos, carbonatos e outros materiais, tiveram um papel
bastante importante, porque aumentavam a velocidade de vulcanizacdo e diminuiam
a temperatura de cura, reduziam o afloramento de enxofre e melhoravam a

resisténcia ao envelhecimento.

A combinacdo do 6xido de zinco e a tiocarbanilida, permitiu a reducdo do
enxofre e a diminuicdo do ciclo de vulcanizacdo em 50%. A vulcanizacdo em
presenca de aceleradores organicos passou a ser mais simples e o processo mais
eficiente produzindo vulcanizados transparentes ou coloridos. As propriedades fisicas
maximas do composto passaram a ser obtidas em somente 3 horas a 140 °C. O

efeito ativador do 6xido de zinco é mantido até hoje como técnica de formulagao.
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Era inevitavel que este processo, originasse experiéncias com outros derivados
da tiocarbanilida, Em 1921, surgiu o MBT, que se tomou o primeiro acelerador
comercial, devido a vantagens na técnica de composigédo, tais como: melhores
caracteristicas de envelhecimento, reducido do nivel de enxofre, tempos de
vulcanizacdo ainda mais curtos, melhores caracteristicas de processamento e
estocagem, melhores propriedades fisicas, melhores caracteristicas em relagao a luz
e menor toxicidade.

A inclusdo de um acido graxo (estearina), em torno de 1920, ativava ainda
mais o processo de aceleragdo com aceleradores organicos e gerou a formulagao
que vulcaniza apés 21 minutos a 140°C.

A formulagdo basica de borracha natural atualmente, segue os seguintes
principios basicos de formulacdo, contendo basicamente os elementos descritos na

Tabela 6.

Tabela 6: Formulagdo basica de borracha natural

Componente PHR
Elastdmero 100
Auxiliar de processo 2
Sistema de ativacao, acido graxo, 6xido 2ab
metalico
Antioxidante 1
Agente de vulcanizagao 1
Aceleracao: primario, secundario 1a0/1
TOTAL 113,85
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3 OBJETIVOS

Este trabalho estd inserido no P&D COPEL/ANEEL 2866-020/2001 — Estudo
sobre a qualidade e durabilidade de materiais utilizados em ferramentas para servigos
em linha viva, cujos principais objetivos sao:

Investigar os materiais utilizados pelos fabricantes, suas propriedades elétricas
€ mecanicas, saber se esses materiais sdo adequados para a finalidade a que se
propdem.

Desenvolver em laboratério, diferentes formulacbes para estudar o
comportamento mecanico, através da variagdo da quantidade e tipo de carga.
Estudar a interatividade entre cargas e elastbmero a partir da temperatura de

congelamento do material até temperatura ambiente.

Conhecer os mecanismos de envelhecimento dos materiais em uso ou
propostos, para s6 entdo se definir os melhores ensaios e a melhor maneira de
utilizacdo e conservacdo dos materiais e posteriormente definir os critérios de

descarte das ferramentas para uso em linha viva.

Uma vez resolvidas as questdes basicas, pretende-se, conforme previsto no
projeto, o desenvolvimento e/ou aquisicdo de equipamentos de ensaios adequados

para testar as ferramentas de linha viva.

Neste estudo sera estudada a interatividade entre cargas ativa e de baixa
atividade com o principal elastbmero (borracha natural) utilizado como material base
dos acessorios para uso em linha viva, através da caracterizagdo mecanica dos

mesmos.
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4 MATERIAIS E METODOS

Luvas de fabricantes renomados no mercado foram deformuladas com o
objetivo de se avaliar a composic¢ao utilizada. O processo de deformulagdo é uma
técnica para identificar a composicao quimica e a respectiva quantificagdo do material
elastomérico em estudo. O método de analise dos materiais empregados no setor
elétrico é destrutiva e esta apresentado esquematicamente na Figura 11. Para obter
informacbes sobre a composicdo do material utilizam-se inumeras técnicas
experimentais de analise quimica para identificar a composi¢cao da formulacdo do
elastdmero. A composi¢ao quimica do elastdmero € complexa, pois envolve a adigao

de diversas substancias quimicas, tais como:
o cargas: melhoram as propriedades mecénicas e elétricas;

o aditivos: a acdo de agentes de intempéries sobre o elastbmero é
minimizada através do uso de antioxidantes, antiozonantes, negro de

carbono, entre outras substancias;
o plastificantes: facilitam o processamento da mistura;

o vulcanizantes: proporcionam quebra de ligagbes quimicas entre atomos
do elastbtmero e em criam pontos de ligagdo entre as cadeias
(vulcanizagao).

Algumas destas substéncias podem ser reduzidas ao longo do processamento

e do uso da ferramenta e desta forma, nao serem detectadas com facilidade.

A amostra de elastdmero foi retirada da ferramenta de linha viva usada porém
em bom estado e analisada para identificagdo através da técnica de espectroscopia

FTIR, para identificagdo do polimero (elastdbmero). Através da técnica de TG podem-
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se qualificar os componentes da formulagao. A técnica de DSC indicou a temperatura
de fusao e oxidagao do elastdmero e através da técnica de DMTA é possivel se obter

as propriedades mecanicas da amostra do elastdémero.

O diagrama da Figura 11 apresenta a técnica de calcinagdo para separagao
da parte inorganica da parte organica de uma formulagdo de borracha. Esta consiste
em aquecer o composto até a queima do material orgéanico (elastémero, plastificantes
e aditivos). O residuo desta queima pode ser quantificado através de balanca
analitica e analisado pela técnica de RDX para identificagdo dos materiais inorganicos

presentes.

Andlise Térmica e Termo-mecanica
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Figura 11: Diagrama simplificado com as principais técnicas de deformulacao.
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Em um extrator soxhlet com solvente adequado, sdo extraidos os aditivos e

plastificantes que sao identificados pela técnica de FTIR ou através da RMN.

O resultados das analises qualitativas e quantitativas permitem determinar a

provavel formulagao (composigao quimica da massa inicial) do elastdmero.

4.1 DESCRICAO DAS TECNICAS UTILIZADAS

4.1.1 Ensaio reolégico

As curvas reométricas representam o comportamento do composto de
borracha durante o processo de cura, quando uma amostra do composto é submetida
a esforcos de cisalhamento de pequenas amplitudes, constantes e alternadas
segundo um ciclo senoidal, a uma temperatura constante, onde é medida a
resisténcia oferecida pelo composto tais esforcos e sua variagdo em fungcdo do

tempo.™,".

Através desse ensaio é possivel obter uma série de informagdes importantes,
tais como: torque minimo que da indicacdo da viscosidade da mistura, o torque
maximo que é proporcional a rigidez do vulcanizado e a diferenga entre o torque
minimo e maximo, que da idéia do grau de reticulagédo alcangado e o tempo (TS2) ou
Scorch Time, que € o ponto onde o composto deixa de ser predominantemente
plastico para tornar-se predominantemente elastico, determinando assim o tempo de
vida util para dar a forma desejada ao composto, a partir desse ponto inicia-se

irreversivelmente o processo de cura, esse indicador € obtido através do

calculo:soma-se 2 unidades (no caso libras/pol), ao torque minimo, plota-se na curva/
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grafico e obtém-se o tempo no eixo X (eixo do tempo). O ensaio também fornece o
tempo 6timo de cura, considerado 90% do torque maximo e o tempo médio de cura e

€ indicativo da interacao do sistema de aceleracdo do composto.

Conforme a norma de ensaio ASTM D 2084, uma determinada quantidade do
composto curavel é acondicionada na cavidade do redbmetro para avaliagdo das
alteracdes reologicas do material. a uma dada temperatura. A borracha natural deve
ser criteriosamente formulada devido as possiveis interferéncias negativas das cargas
nas propriedades reoldgicas e dinamicas. Conforme demonstrado nas tabelas acima,
com tempos caracteristicos da curva reoldgica variando linearmente com o aumento

de temperatura.

4.1.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier.

A radiacao de infravermelho emitida pela fonte passa por um espelho e é
refletida, atravessando um divisor de feixe (beam spliter), onde é dividida parte indo
para um espelho movel e parte para um espelho fixo (Figura 12). Ambos os feixes se
juntam novamente e passam pela amostra e a radiagdo que é transmitida chega ao
detector, registrando-se o interferograma. O espectro € obtido (Figura 13) por calculo
matematico (Transformada de Fourier) a partir dos dados coletados no interferograma

e é caracteristico da substancia.

Quando a radiagao atravessa a amostra interage com ela, fazendo com que as
moléculas vibrem e cada grupo funcional tem sua forma de vibragédo diferenciada,
sendo observada em forma de bandas em regides distintas do espectro obtido. Dessa

forma é possivel identificar quais grupos funcionais quimicos estdo presentes na
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amostra que esta sendo analisada, fazendo o assinalamento das bandas de absorgao

de radiagao presentes.

Interferimetro

de Michelson

Ezpelho Mdwel
Dinzor de feixas Ezpectro

Espelho Fixo

Transforma

™\
Y, / o
g | Ly

D

Amostra |J I

Figura 12: Principio da Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier.

Pela técnica de transmitancia representada na Figura 12, a radiagao

Infravermelha atravessa a amostra, tendo como caminho o6ptico a espessura do

material. Na técnica de Reflectancia Total Atenuada a radiagdo de Infravermelho

incide em um cristal de alto indice de refracdo (ATR), num angulo tal que promova

reflexdes internas totais. Este angulo deve ser superior ao angulo critico (6.) para que

ocorra a reflexao interna.

Quando a amostra é pressionada contra este cristal deve manter um bom

contato com o mesmo, parte desta radiacdo € evanescida, atenuada nas primeiras

camadas superficiais da amostra (cerca de 2 um).

Na Figura 13 observa-se um esquema de como a atenuagao da radiagao de

infravermelho ocorre para dentro da amostra.
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Figura 13: Esquema da reflexao total atenuada da radiagao na regiao de Infravermelho.

O elastémero base foi identificado pela técnica de Reflectancia total atenuada

(ATR) no FTIR. Utilizou-se um equipamento BOMEN modelo DA 8.

4.1.3 Difragao de Raios X

A técnica de difracdo de Raios X é uma ferramenta de identificacdo da parte
inorganica de uma formulagcédo de borracha. Um feixe de Raios X, com determinada
frequéncia, incidindo sobre um atomo isolado, excitara os elétrons deste atomo,
fazendo-os vibrar com a mesma frequéncia do feixe incidente. Com a vibracéo, Raios
X serao emitidos em todas as dire¢des e, também, com a mesma frequéncia do feixe
incidente. Se, mais atomos encontram-se regularmente espagados no reticulado
cristalino e o comprimento de onda da radiagcéo incidente é da mesma ordem de
grandeza deste espagamento, havera interferéncia construtiva para certos angulos de
incidéncia e interferéncia destrutiva para outros. S6 ocorrera reflexdao se a distancia

extra percorrida por cada feixe for um multiplo inteiro de X.
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Assim, conforme representagcdo esquematica da Figura 14, se o feixe difratado
pelo segundo plano de atomos percorre uma distancia SQ+QT a mais do que o feixe
difratado pelo primeiro plano de atomos, a condicdo para a interferéncia construtiva

sera dada pela Equacao 2.

ni=S80+0T = d,,sen@+d, sen0=2d,, sen0 Equacao 2

onden=1, 2, 3,4....

Q-0 O -~ -=- Q-0 —=-O---

Figura 14: Desenho esquematico da interacdo de um feixe de raios X com a matéria 7

Esta é a equacao de Bragg e os angulos nos quais ocorre a difragéo, sao os
angulos de Bragg. Na condicdo em que a lei de Bragg é satisfeita resulta um feixe
difratado de grande intensidade que pode ser facilmente detectado por um contador
de radiacdo ou com um filme fotografico. Neste método a radiagcdo incidente
monocromatica, incide na amostra com o angulo de incidéncia variando durante a

analise, desde baixos até altos angulos.
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4.1.4 Analise Termogravimétrica (TG)

A termogravimetria € uma técnica que permite a determinagdo de variagdes de
massa de um material em funcdo de sua temperatura e das condi¢gdes ambientais a
que este material é submetido. Esta técnica a amplamente utilizada nos estudos e
pesquisas de materiais poliméricos.

A instrumentagado (Figura 15) consiste em uma microbalanga acoplada a um
forno com temperatura programavel e controle da atmosfera dentro do forno

permitindo:

o determinar a temperatura de uma transformagdo quimica e medir a

variagao de massa envolvidas na reacéao;

o realizar estudo de composi¢cdao quimica em matérias compostos ou

combinados de materiais organicos e minerais;

o determinar parédmetros e condicbes de estabilidade térmica dos

materiais.



40

saida do gas

" ; | entradas de gas
resfriamento com agua ! X_' 1

2 gas protetivo
cadinho da amostra ? T [
termopar regulador ——————————__ % T‘ %"
blindagem de radigao R ‘ Eﬁﬁ o Xm

formg ———————

termostato

camara de vacuo

sistema de vacuo

microbalaga

Figura 15: Analisador termogravimétrico.

O ensaio foi realizado em balanca termogravimétrica TG 209 NETZSCH,
baseado na norma ASTM 6370 ', com o seguinte procedimento: foram medidos
cerca de 16 mg de amostra e aquecidos a partir de 20°'C, em atmosfera de nitrogénio
(inerte), a uma taxa de 20°C/min até 550°C, para que todo polimero fosse pirolisado. A
seguir, foi introduzida atmosfera de oxigénio, para queima dos residuos de carbono
que nao pirolisam até 550°C. Com a mesma taxa de aquecimento adotada
anteriormente, a temperatura foi elevada até 900°C, promovendo a decomposi¢do do
negro de carbono, que é totalmente eliminado, permanecendo somente as cinzas
(material inorganico). Pela perda de massa entre 570°C até 900°C, calcula-se o teor de
negro de carbono na amostra. O valor do teor de cinzas € obtido da porcentagem do

residuo final da queima.
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4.1.5 Analise dinamico mecanica

O DMA é uma técnica na qual as respostas elastica e mecanica de uma
amostra sob carga oscilante sdo monitoradas em relagédo a temperatura, tempo e
frequéncia. Os equipamentos modernos utilizam um conjunto de frequéncias fixas

desde 0,01 a 100 Hz e com variagao de temperatura desde -170°C até 630°C.

Atualmente, existem equipamentos que viabilizam medidas de propriedades
mecénicas de uma amostra com uma carga oscilante em fungdo da temperatura,
tempo e frequéncia, onde é possivel determinar médulo de elasticidade, viscosidade,

coeficiente de dilatagao e fluéncia, além de temperaturas de transicdes de fase.

Os polimeros sao materiais viscoelasticos pois comportam-se simultaneamente
como solidos elasticos e liquidos viscosos. O comportamento mecanico dos
elastdmeros varia em fungao da temperatura, tempo de aplicacdo do esforgo, tipo e
intensidade da carga aplicada, temperatura, taxa de aquecimento e frequéncia de
aplicagao do esforgo. Transformagdes estruturais (por exemplo, transi¢ao vitrea e
relaxagdes secundarias) sdo observadas através de consideraveis variagbes das

propriedades térmicas e mecanicas, as quais sd0 demonstradas com o DMA °.

A realizacdo de ensaios dinamico-mecanicos de tragdo, compressao e flexao
apoiada em dois pontos, aplica-se sobre a amostra uma forgca estatica a qual a
sustenta ou a mantém em contato com a haste, e uma forga alternada responsavel
pela determinagdo da viscoelasticidade do material. Portanto, o mddulo da forga

estatica devera ser maior que o médulo da forca dinamica %°.

Ao submeter a amostra a uma forca alternada mede-se a deformacéao

simultaneamente. Para a propriedade viscoelastica linear, quando o equilibrio é
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restabelecido, ambas, forga e deformacao variam senoidalmente (Equagao 3), mas a

deformacéao esta atrasada em relagao a for¢a (Equagao 4), entao:

F = F,cos(wt) Equagao 3

e =e,cos(wt+9) Equagéo 4
onde,
F = Forca

Fo = Forga inicial

e = deformacao

e .- deformacao inicial
t =tempo

o = freqiéncia angular
d = atraso de fase

A relacdo tensao-deformacao pode ser definida por E’/E”, onde E’ (moddulo de
Elasticidade) corresponde a tensdo em fase com a deformacéo, e E” (modulo de

perdas) onde a tensao esta a 90° fora de fase com a deformagao( Equagéo 5 - 6).

o Equacao 5
E'=—2coso
€
Equacao 6
E"=""seno
€

E¥=FE'+E" Equacgao 7
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sendo
E" Equacéo 8
tano = o
Onde:
c o= tenséo

O médulo de Elasticidade (E’) define a energia armazenada em uma amostra
pela deformacao aplicada; o modulo de perda (E”) define a energia dissipada.
A Figura 16 apresenta um esquema genérico basico dos equipamentos

utilizados em laboratodrio.

Deslocamento

Figura 16: llustracao esquematica do DMA

Para avaliacdo das propriedades mecanicas foi usada a técnica dinamico-
mecanica no modo de tensao por ser preferencial para medidas de borracha através
de ensaios normalizados pela ASTM 2'2°. A extremidade inferior da amostra é

mantida fixa e a extremidade superior € presa por uma haste oscilante (Figura 17).
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Figura 17: Porta-amostra do DMA para ensaio de tensao.

Neste ensaio, a amostra € submetida a duas forgas, uma estatica e outra
dindmica. Estas forcas aplicadas a amostra deverao ter em vista que todo o ensaio

devera ocorrer na regiao elastica (linear) da curva tensao x deformacéao.

Com o intuito de definir os valores das forgas a serem aplicadas, experiéncias
exploratorias foram realizadas onde ficaram definidas a forga dinamica de 1,8 N e

forca estatica de 2,0 N.

As amostras foram retiradas de placas de aproximadamente e 2 mm de

espessura e possuiam seccdo transversal de 8 mm?.

Nestas analises, as temperaturas de ensaio variaram de -150°C até =100°C.
e, de -120°C até =100°C, com taxa de aquecimento de 2°K/min, sob atmosfera de
nitrogénio a frequéncia de 1 Hz. Nestas analises, as temperaturas de ensaio
variaram de -150°C até =100°C. e, de -120°C até =100°C, com taxa de
aquecimento de 2°K/min, sob atmosfera de nitrogénio. Nestas condi¢des de ensaio,
analisou-se as amostras com 5, 10 e 15 PHR de negro de carbono e uma referéncia

sem carga e, com 20, 30 e 40 PHR e sem carga, totalizando 16 amostras.
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Nestas condi¢gdes de ensaio, analisou-se as amostras com 5, 10 e 15 PHR de
negro de carbono e uma referéncia sem carga e, com 20, 30 e 40 PHR e sem carga,

totalizando 16 amostras.

4.1.6 Ensaio de Tracao a ruptura

O ensaio de tracdo no ponto de ruptura mede resisténcia a ruptura dos
materiais e alongamento na ruptura. Neste ensaio 5 corpos-de-prova preparados
conforme a norma ASTM D 412-92, corpo-de-prova tipo C ?° na forma de gravatas
foram submetidos ao ensaio de tragao a ruptura, alongamento, médulo a 100 e 300%,
em equipamento Instron 4467, com célula de carga 100 kN, velocidade do travesséao

de 250 mm/min e Lo de 10 mm, a temperatura ambiente.

”

Figura 18: corpo-de-prova para ensaios mecanicos.

Os corpos-de-prova foram retirados de placas das composi¢cdes com faca de
corte conforme modelo descrito a norma ASTM D, 412 modelo C do corpo-de-prova,
mostrado na Figura 18. As propriedades fisicas foram determinadas através de
ensaios normalizados. Os resultados da série negro de carbono sdo apresentados na
Tabela 12 e os resultados da série silicato de aluminio na Tabela 13. Os ensaios

foram realizados a temperatura ambiente média de 23°C e umidade relativa de 50%.
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Os polimeros, mostram um comportamento intermediario entre os sélidos
elasticos e os liquidos viscosos. Estes materiais tem um comportamento
viscoelastico e a sua interpretacado é descrita pela combinacao das leis de Hooke e a
lei de Newton®” . A lei de Hooke diz que a tensdo aplicada é proporcional a
deformacéo resultante, mas é independente da taxa de variagdo da deformagao com
o tempo. Ja a lei de Newton diz que a tensao aplicada é proporcional a taxa de
variacdo da deformagdo. Quando uma amostra com comportamento viscoelastico é
submetida a um esforco de extensdo numa taxa uniforme, e a sua elongagao
resultante € medida, obtém-se uma curva de tensdo versus deformacdo, como se

pode observar na Figura 19 %',

Tensao Maxima

Elongagéo a Ruptura |

Tensao

T T T

Deformagao
Figura 19: Curva de Tensé&o - Deformagéo

Os efeitos da temperatura sobre as curvas de Tensdo — Deformacdo podem
ser observados no grafico da Figura 20. Assim, quando a temperatura aumenta o
modulo de elasticidade de Young decresce, o ponto de escoamento viscoso € menor,

e de uma forma geral o maximo da elongagédo aumenta.
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Deformacao

Figura 20: Efeitos da temperatura sobre as curvas de Tensao — Deformr:xc,‘é\o28

4.1.7 Determinacao da dureza

As medidas foram realizadas com auxilio de Durémetro HPE-A Bareiss,
conforme a norma ASTM D 2240%°, utilizando carga de 1 kgf. A leitura do medidor do
durbmetro € realizada 5 segundos apds a estabilizagdo do indicador do aparelho, a
temperatura ambiente. Este método determina a resisténcia do material a penetragao
de um tipo especifico de indentador, que é forcado sobre a amostra com uma forca

especifica por um determinado tempo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DEFORMULACAO DE MATERIAIS

Na primeira parte dos estudos de elaboragao de formulagao para materiais de
uso em linha viva foram selecionadas amostras comerciais, sendo uma amostra
nacional identificada por A e importadas de trés fabricantes, identificados na tabela
como B, C e D, para serem deformuladas com o objetivo de investigar os

componentes das formulagdes convencionalmente utilizados pelos fabricantes deste

tipo de materiais.

O elastémero base foi identificado por FTIR através da norma ASTM D 2704-
94%° e o espectro pode ser observado na Figura 21 e as principais bandas de

absorcao e a deformagao ocorrida estéo identificadas na Tabela 7.

Luva de borracha natural

70

60 -

50

40

Transmitancia (%)

30

20

T T T T T T T T T T
5000 4000 3000 2000 1000 0

Numero de Onda (cm™)

Figura 21: Espectro de FTIR da luva de borracha natural.
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Tabela 7: Deformacao das principais bandas da NR.

Banda (cm™) Grupamento
2954 CHjs, estiramento assimétrico
2917 CH;, estiramento assimétrico
2848 CH, e CH3, estiramento simétrico
1660 C=C, estiramento
1455 CH, , deformacgé&o angular tipo flexao
1375 CHjs; , deformacéao
722 CH> , deformacé&o angular tipo balango

Os principais componentes das amostras foram identificados e quantificados
através de técnicas analiticas de precisdo. Nesse estudo foi utilizado um equipamento
de Termogravimetria TG de fabricaggo NETZSCH modelo 209. Neste ensaio a
amostra € aquecida e pesada simultaneamente, desde temperatura ambiente até
900°C, sob atmosfera de oxigénio. Na analise termogravimétrica parte de uma
quantidade de 100% da amostra ao ser aquecida vai perdendo seus componentes e
essas perdas sao representadas pela inclinacdo da curva até a formagao de um
patamar. A diferenga entre dois patamares corresponde a quantidade de um grupo de
componentes naquela faixa de temperatura e a Figura 22 mostra um termograma
tipico para borracha natural e a identificacdo e quantificagdo dos principais

componentes.
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Figura 22: Termograma tipico de borracha natural.

A estrutura cristalina de um componente inorganico ou carga mineral é
caracteristica e pode ser identificada através da comparagcdo com banco de dados
ICDD (International Centre for Diffraction Data). Os ensaios foram realizados em
Difratbmetro de Raios-X de marca PHILIPS, modelo X'Pert com radiagdo do cobre
Ka). As Figura 23 e Figura 24 mostram difratogramas tipicos de cargas comumente
encontradas em elastémeros. Devido as limitagdes da técnica de difracdo de Raios X,

fases amorfas e fases cristalinas inferiores 5 % n&o sao prontamente detectaveis por

esta técnica.
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Figura 23: Difratograma com presenca de ZnO e carga a base de Mg e Si.em borracha
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Figura 24: Difratograma com presenca de Ca CO3 em borracha natural
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O conjunto de resultados obtidos pelas técnicas analiticas de TGA e FTIR e
Raios-X permitiram restabelecer a composigao original dos materiais comumente
usado na confecgdo de ferramentas para linha viva *°. Os resultados médios dos

valores obtidos através das técnicas resultados estdo resumidos na Tabela 8.

Tabela 8: Resumo geral da deformulagao

Descrig¢ao Elastomero | Plastificantes e Cargas

Aditivos Minerais
Luva Classe 4, Fabricante A 86,00 3,00 11,00
Luva Classe 2, Fabricante A 86,00 3,00 11,00
Manga Classe 2, Fabricante A 86,00 3,00 11,00
Luva Classe 2, Fabricante B 77,00 13,00 10,00
Luva Classe 0, Fabricante C 89,00 7,00 4,00
Luva Classe 4, Fabricante C 90,00 7,00 3,00

5.2 DESENVOLVIMENTO DAS FORMULACOES

Os resultados das deformulagdes dos materiais provenientes das amostras de
ferramentas de linha viva serviram de base para o desenvolvimento das formulagdes

a base de borracha natural (NR).

Os calculos foram realizados considerando-se a porcentagem de elastébmero
base encontrada pela técnica de TG, como sendo 100 PHR e a partir dai foi feito uma
correlagdo dos outros componentes encontrados no termograma e difratograma de

raios-X com o objetivo de se obter a quantidade dos componentes em PHR.

Com base na analise dos resultados obtidos nas deformulagcbes e,

considerando a exposi¢cao do material a agentes de intempéries e solventes durante o
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uso de luvas na operagdo em linha viva, por exemplo, novas propostas de
formulagdes procuraram a combinagdo adequada entre a borracha natural e
componentes compatibilizando cargas e aditivos, agentes de processo, plastificantes,

entre outros componentes.

A Tabela 9 representa portanto, a compilagdo dos dados obtidos através do
estado da arte, conhecimento técnico do material, e a deformulacdo das amostras
conhecidas. Esse conjunto de dados gerou uma formulagao basica de referéncia para
o estudo das propriedades mecanicas deste material. Numa parte dessa composi¢ao
foram adicionadas quantidades diferentes de negro de carbono e no restante,

quantidades diferentes de silicato de aluminio calcinado.

Tabela 9: Formulagao de Borracha Natural

Materiais PHRS
Borracha Natural 100,00
Plastificante 5,00
Carga mineral 15,00

ZnO 5,00
Antioxidante 2,00
Estearina 1,00
Agente de cura 3,50

A partir desta formulacao basica, foram elaborados padrées com 5, 10 e 15
PHR de negro de carbono (carga preta) e 20, 30, e 40 PHR de silicato de aluminio
(carga branca) tendo como referéncia as quantidades encontradas nas formulagcdes

comerciais.
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5.2.1 Formulagodes para estudo

As formulagdes descritas na Tabela 10 e Tabela 11 se equivalem, variando o
tipo de carga, negro de carbono ou silicato de aluminio, e a quantidade das mesmas.
A série de amostras “negro de carbono” tem como carga mineral o negro de carbono
nas concentragdes de 5, 10 e 15 PHR e sem carga para referéncia (Tabela 10). As
amostras série “silicato de aluminio” contém 20, 30 e 40 PHR de carga de silicato de

aluminio e referéncia sem carga (Tabela 11).

Os corpos-de-prova foram preparados a partir da mistura dos componentes
selecionados conforme disponibilidade e maior demanda comercial, em moinho
padrao, conforme a sequéncia abaixo e apds repouso de 16 horas, foram realizados
em fabrica os ensaios reométricos conforme ASTM D 2084-95" | para determinagéo

de tempo e temperatura de cura das formulagdes:

» plastificagdo ou mastigagdo da borracha natural por 5 minutos na

temperatura média de 50° C e abertura dos cilindros de 0,5 mm;
» adicdo de Banox H, antioxidante;

» adicdo de 6xido de zinco, ativador de reticulagao e dispersante de calor

e em seguida acido estearico, retardador de cura para o peréxido;
» adigao de Struktol WB 212, agente de processo — mistura, moldagem;
» adig¢ao de carga mineral (branca - Itasil ou negro de carbono - N-762);
» adigao de aceleradores e enxofre (Flexpar 848, TMTD e MBT);

» homogeneizagao, através de 10 passagens da mistura pelo cilindro.



Tabela 10: Formulagdes “Série negro de carbono"
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Componentes/Composto 0 5 PHR 10 PHR 15 PHR
SVRCV60 100,0 100,0 100,0 100,0
Banox H 2,0 20 20 2,0
Oxido de zinco 5,0 5,0 5,0 5,0
Acido estearico 1,0 1,0 1,0 1,0
Struktol WB-212 1,0 1,0 1,0 1,0
Negro de carbono N-762 - 5,0 10,0 15,0
Flexpar 848 5,0 5,0 5,0 5,0
Enxofre 1,0 1,0 1,0 1,0
TMTD 1,0 1,0 1,0 1,0
MBT 0,5 0,5 0,5 0,5
Total 116,5 121,5 126,5 131,5
Tabela 11: Formulagdes "Série silicato de aluminio”
Componentes/formulagao 0 20 PHR 30 PHR 40 PHR
SVRCV60 100,0 100,0 100,0 100,0
Banox H 2,0 2,0 2,0 2,0
Oxido de zinco 5,0 5,0 5,0 5,0
Acido estearico 1,0 1,0 1,0 1,0
Struktol WB-212 1,0 1,0 1,0 1,0
Itasil 2115-A - 20,0 30,0 40,0
Flexpar 848 5,0 5,0 5,0 5,0
Enxofre 1,0 1,0 1,0 1,0
TMTD 1,0 1,0 1,0 1,0
MBT 0,5 0,5 0,5 0,5
Total 116,5 136,5 146,5 156,5
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5.2.2 Estudos Reolégicos

A adicdo de até 40PHR de cargas minerais parece nao alterar
significativamente os parametros reoldgicos, ou seja, os tempos caracteristicos da
curva reoldgica variam linearmente com o aumento de temperatura. A aceleragéo do
processo de cura por aumento de temperatura tem influéncia sobre as propriedades
finais do composto, diminuindo o desempenho dinamico e tornando o material mais

suscetivel a degradagao” 2,

Normalmente, a temperatura de vulcanizagdo do composto de borracha
natural € em torno de 145 °C. Nesta temperatura, as melhores propriedades
dindmicas nos artefatos sao alcancadas, devido a formagdo de ligagdes

monosulfidicas, mais estaveis e resistentes a degradagcdo termo-oxidativa que as

ligagdes polisulfidicas, formadas em curas a altas temperaturas®?.
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Figura 25: curvas de torque da mistura com silicato de aluminio a 125, 150 e 180°C.
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Figura 26: curvas de torque da mistura com negro de carbono a 125, 150 e 180°C.

5.2.3 Avaliacao das propriedades mecéanicas

A partir do tempo e temperatura de cura 6timos (TC90) e temperatura de
150°C, a avaliagdo da interagdo carga-polimero foi estudada através das
propriedades mecanicas de dureza, tracdo a ruptura, médulo de elasticidade a 100 e
300%, alongamento a ruptura (Tabela 12 e Tabela 13), fluéncia (analise dinamico-

mecanica)’ *2.

Tabela 12: Resultado das propriedades originais da "Série negro de carbono"

Ensaios/ formulagao 0 5PHR | 10PHR | 15 PHR Norma
Dureza Shore A, unidades 37 40 42 45 ASTM D 2240-97
Tensao de ruptura, MPa 8,76 16,52 15,83 22,7 | ASTM D 412-987,
Alongamento de ruptura, % | 700 680 660 700 | corpo de prova F.
Modulo a 100%, MPa 0,62 0,7 0,67 0,89
Modulo a 300%, MPa 1,43 1,74 2,16 2,77




Tabela 13: Resultado das propriedades originais da "Série silicato de aluminio”

Ensaios/ formulagao 0 20 PHR | 30 PHR | 40 PHR Norma
Dureza Shore A, unidades 37 42 45 50 ASTM D 2240-97
Tenséo de ruptura, MPa 12,04 20,45 20,58 10,68 | ASTM D 412-987,
Alongamento de ruptura, % | 660 680 620 600 | corpo de prova F.
Modulo 5 PHR0%, MPa 0,53 0,82 0,94 1,14
Moédulo a 300%, MPa 1,38 2,47 3,02 4,04

As propriedades tipicas das cargas® ** (

Tabela 14), devem ser observadas e
ressaltam que, a densidade do silicato de aluminio € quatro vezes menor que a do
negro de carbono, ou seja, para uma mesma quantidade em PHR (massa), o volume
de silicato de aluminio ocupado no material € quatro vezes superior. No corpo-de-

prova de ensaio do material, a proporcdo em volume de elastdmero deve ser menor

na a