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O ESTADO ELASTOMERICO

A maior parte dos materiais quando tensionada exibe
uma regido de elasticidade limitada, onde é possivel
retornar as dimensdes originais quando a tensao é
retirada.

Como a deformagéo resultante esta relacionada com a
extensdo do movimento dos atomos do sua posigao
de equilibrio, substancias como metais e vidro tem o
limite de elasticidade que raramente excede de 1 %,
porque o0s atomos ocupam posi¢cdes bastante
localizadas.

Para cadeias poliméricas de grandes dimensdes, sob
determinadas condicdes, as ligacbes covalentes que
formam a cadeia permitem uma deformagéo
consideravel, o que é acompanhado por rearranjos
cooperativos de longo e curto alcances, decorrentes
da rotacao das ligagdes.
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¢ A borracha natural originaria da Hevea brasiliensis, cuja estrutura
quimica corresponde ao cis-poliisopreno é o primeiro exemplo.

Dun

¢ Atualmente existe um grande numero de polimeros sintéticos que
exibem caracteristicas de elastdbmero a temperatura ambiente. Os
elastdmeros possuem diversas caracteristicas significativas:

1) Os materiais estdo acima da sua temperatura de transicao vitrea,

(1)
(2)
(3) Possuem alto moédulo e alta resisténcia quando estirados
(4)

4
cristalino

Possuem a habilidade para se estirar e retrair rapidamente,

Os polimeros possuem baixo conteido ou nenhum conteldo

(5) A massa molar é grande o suficiente para ocorrer a formagdo de

cruzamento (fisico) ou entédo precisam ser reticulados.

PMT 5862

Prof® Dr* Wang Shu Hui

Poli(trans-isopreno)

m ;(% (VULCANIZACAO) MAIS COMUM

Poli(cis-isopreno) Poli(3,4-isopreno)

A T S T T T

PI]lIISlII’IiEIII]

Poli(1,2-isopreno)

POLIISOPRENO APRESENTA
ISOMETRIA GEOMETRICA. A
. el BORRACHA NATURAL POSSUI A
)v/ ESTRUTURA DO POLI(CIS-
ISOPRENO)

A REACAO DE RETICULACAO

N

OCORRE COM ENXOFRE,
FORMANDO-SE PONTES DE
ENXOFRE DE TAMANHOS
VARIADOS
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V“lGAHIlAGA(I DO POLIISOPRENO

A VULCANIZACAO COM ENXOFRE PRODUZ
PONTES DE ENXOFRE CONTENDO 2 A 4

ATOMOS DE ENXOFRE. SABE-SE QUE A T
VULCANIZACAO DA BORRACHA NATURAL oo
COM 3 PARTES DE ENXOFRE LEVA A
FORMACAO DE ELASTOMEROS COM
CAPACIDADE DE DEFORMACAO DE ATE 700
%. AUMENTANDO A CONCENTRACAO DE
ENXOFRE ATE 30 % ALTERA-SE o
DRASTICAMENTE AS PROPRIEDADES DO
MATERIAL QUE TORNA-SE UM PRODUTO

Stress (MPa)

“ylcanizad

Unvulcanized

RIGIDO ALTAMENTE RETICULADO 0 1 2
CONHECIDO COMO EBONITE.

Poli(cis-isopreno) W
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vulcamzacan da horracha natural

A reducéo de quantidade de enxofre e de tempo de vulcanizagéo foi
necessaria para tornar o processo viavel tecnologicamente.
Agentes aceleradores foram entéo introduzidos: dxidos inorgénicos
(mais antigos), ativadores e aceleradores organicos

Aceleradores: [T

NH / ‘ ‘
Derivados de guanidina By Ao
Ditiocarbamatos, p. ex. de zinco e aménio N

Derivados de mecaptobenzotiazol
Sulfenamida

ol (MBT)

Ativadores: SoEhamie
Oxido de zinco + &cido estearico

Costa et al., Polimeros 13,125, 2003
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¢ Métodos alternativos de vulcanizagdo de polimeros com
concentragdo controlada de ligagbes cruzadas sao largamente
empregados para obtengéo de elastdmeros reticulados, plasticos
com maior resisténcia ao calor, e podem ser aplicados a
polimeros  contendo  ligagdes duplas ou  polimeros
completamente saturados. Nestes métodos usualmente sao
empregados perdéxidos organicos, tais como, peréxido de
dicumila e di-t-butil-peréxido, que sdo capazes de abstrair um
hidrogénio da cadeia e criar um radical. A reacédo de dois sitios
radicais fornece uma ligagdo cruzada. Estas vulcanizagdes séo

realizadas com ativagéo térmica. o o
(O a®

As borrachas de silicone curaveis a temperatura ambiente
(selantes) sdo compostos de borrachas de silicone com
hidroxilas terminais e que contem um agente reticulante sensivel
a umidade. A &gua presente na atmosfera inicia a reagao. 'f
—+Si—0%

*
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SIGLA DESCRICAO
PRINCIPAIS v ¢
ELASTOMEROS NOME

CR Policloropreno (Neoprene da DuPont)

. EPR Borrachas de Etileno-Propileno
+ Consumo munqla! total IR Borracha Butilica — Poliisobutileno

em 1995: 15 milhdesde  1r Poliisopreno

toneladas (6 milhdes NBR Borracha Nitrilica (Acrilonitrila - Butadieno)

natural - Brasil 2%; e 9 NR Borracha Natural

milhdes sintética — Brasil SBR Borracha de Estireno-Butadieno

3% ) BR Polibutadieno
EPDM  Borracha de Etileno-Propileno Dieno
ACM  Borrachas Acrilicas (Outra Sigla— AEM)
ECO Borracha de Epicloridrina (Outra Sigla — CO)
CSM Polietilenos Cloro Sulfonados (Hypalon da DuPont)
CFM  Borrachas Fluoradas (Viton da DuPont) — ou FPM, FKM
T Polissulfetos (Thiokol)
PUR Borrachas de Poliuretano (Outras Siglas — AU, EU, PU)
MVQ  Borrachas de Silicone (Outra Sigla — Si)
FMVQ Borrachas de Silicone Fluoradas
HNBR  Borracha Nitrilica Hidrogenada
TPE Borrachas Termoplasticas (Outras Siglas — TPR ou TR)
GPO Elastomeros de Oxido de Propeno
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¢ NR (Borracha natural) — pode ser extraida de um grande numero de plantas.
O tipo derivado da seringueira, hevea brasiliensis, constitui praticamente a
(nica fonte comercial deste material.

+ SBR — ¢ a borracha de preco mais reduzido entre as borrachas e apresenta
uma resisténcia a abrasdo que permite substituir a NR com vantagens na
banda de rodagem de pneus.

¢ BR (polibutadieno) — possui caracteristicas que complementam as da SBR e
da NR na produgdo de pneus, conferindo maior resisténcia & abrasdo e a
degradagdo, mas aumentando, também, a tendéncia ao deslizamento em
superficie molhada. Normalmente empregado em mistura SBR e NR. O BR
apresenta as seguintes variedades: alto cis (92% a 96%); baixo cis (36% a
43%); e com teores de vinil de 8% e 70% (através de adigéo 1,2).

+ NBR (borracha nitrilica) — possui excelente resisténcia aos hidrocarbonetos
como gasolina, graxas e solventes minerais. Os tipos de NBR séo
determinados pelo teor de acrilonitrila na sua composigéo, que pode variar de
15% a 45%. Quanto maior o teor de acrilonitrila, maior a resisténcia mecanica e
a resisténcia a dleos e solventes, porém menor a elasticidade e a flexibilidade.
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+ EPDM — subgrupo de borrachas de etileno-propileno (EPR) que incorpora um
dieno, possibilitando a vulcanizagdo. Possui excepcional resisténcia as
intempéries e capacidade de absorcéo de cargas como negro de fumo e 6leos
de extensdo em niveis muito superiores aos da maioria das outras borrachas,
sem deterioragéo de propriedades, resultando em formulagdes de custo bem
mais reduzido.

IR (borracha butilica) - possui uma impermeabilidade excepcionaimente
elevada a gases, sendo a borracha preferida na fabricagdo de camaras
pneumaticas.

IR (poliisopreno) — é o equivalente sintético da NR (cis 1,4 poliisopreno) e
apresenta propriedades muito semelhantes.

TPE (elastomeros termoplasticos) — ¢ constituido por: Poliuretanos
(Thermoplastic Polyurethane - TPU); Copoliésteres (poliéster - sigla TEEs ou
Cope); Poliolefinicos - s@o misturas de polipropileno com EPDM vulcanizado
ou ndo (TPO - elastomeros termoplasticos poliolefinicos). ; Copolimeros em
bloco de estireno (Styrenic Block Copolymers - SBC).

>

>

>

(CH,CH ) — (CH,CH=CHCH, |
1 a ‘ L
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I’IIIIBESSIIS DE TRANSFORMGAO

¢ Convencional - abrangem mais de 90% do total de borrachas consumidas. O
processo de transformagéo faz uso de equipamentos de custo elevado, alto
consumo de energia e ciclos longos. A borracha natural como grande nimero
de borrachas sintéticas s@o processados desta forma.

- etapa de mistura com aditivos e cargas
- etapa de vulcanizagao

¢ Termoplastico — ndo requer a mistura com cargas e a vulcanizagdo. Sao
processadas nos mesmos equipamentos utilizados para os polimeros
termoplasticos através de processos continuos, que permitem elevada
produtividade e custos operacionais baixos. S&o também reciclaveis,
permitindo o aproveitamento de aparas e reducéo de custos de materiais. As
limitagdes das borrachas termoplasticas residem na resisténcia mecanica e
térmica inferiores, o que impede o seu emprego, a curto prazo, na substltwgao
das borrachas utilizadas na fabricagéo de pneumaticos.
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+ PNEUMATICOS OU APLICAGOES COMUNS - NR, SBR, BR e IR
¢ ALTO DESEMPENHO - CR, NBR, EPDM ¢ IIR

+ ESPECIALIDADES - condigBes extremas de temperatura, resisténcia quimica,
resisténcia mecanica, isolamento elétrico, entre outros: silicone, epicloridrina,
fluoradas, acrilicas, polietilenos clorossulfonados e polissulfetos.

FUNCOES DOS ELASTOMEROS
¢ Amortecimento mecanico (damping)

pneus, solados de calgados, pés de aparelho, buchas antivibratérias, entre
outros

+ Vedagao (seal)

molduras (ou guarnigdes) de portas e janelas de veiculos, geladeiras e pegas
técnicas de vedagdo, como anéis, gaxetas, juntas, retentores e diafragmas.
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RESILIENCIA DE ELASTOMEROS

+ Aresiliéncia refere-se a capacidade
do material de armazenar energia
elastica.

¢ Bola de borracha - capacidade de
quicar.

- h, —altura inicial

- h - altura de retorno

- Resiliéncia de retorno = h/h,

- Perda de energia por ciclo = 1 —h/h,

1- borracha natural
2- borracha butilica
3- neopreno

4- poli(metacrilato de metila)
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80— — 1- poli(cis-butadieno)

B - 2- poli(cis-isopreno) sintético

60— — - 3- poli(cis-isopreno) natural
° - . 4- copolimero etileno-propileno
§ 40+ _ 5- SBR
o
e - N | 6- poli(trans-isopreno)
000066 :
20 B 7- borracha butilica
ol— @ J
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DEFORMAGAO DE ELASTOMEROS

4 Os elastdmeros ideais apresentam extenséo reversivel e

adiabatico
¢ A energia de deformagao é descrita por:
dE=-fdl f = forca de restauragéo

= deformagao
¢ A deformac&o gera uma redugéo da entropia conformacional
Na extenséo — ocorre emisséo de calor
Na relaxagéo — ocorre resfriamento
+ Efeito reciproco relacionado:
0 aquecimento provoca retragdo/contragéo
O aumento da temperatura aumenta a resisténcia a tragao
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INCHAMENTO DE ELASTOMEROS

+ Elastdmeros reticulado n&o dissolvem em solventes
+ O inchamento é fungéo da densidade de ligagdes cruzadas e da
interagdo com o solvente

+ E possivel determinar a massa molar média entre ligagdes cruzadas
(M,), densidade de ligagbes cruzadas, através da determinagao de
inchamento do polimero num solvente especifico.

Equacéo de Flory-Reh
quagéo de Flory-Rehner _—[1n(l—v,)+v,+;{v,2]

Onde v = 1/Mc ¢ a densidade de ligagdes cruzadas

v, & p, séo a fragéo volumétrica e a densidade do polimero,
Vv, € 0 volume molar do solvente e y € o parametro de
interagao Flory-Higgins do par polimero-solvente

3 Vv,
ppvl (vr B E)
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ASPEG’I’I]S TEBMOIIINAMIBIIS DA ElAS'I'II}IIlAIIE
DE ELASTOMEROS

¢ S0 considerados elastdmeros os materiais que apresentam
deformagéo de 200 a 300% e ap6s a cessagdo da tensdo
retornam a sua dimensdo original. Os elastdmeros exibem
propriedades n&o usuais que sdo atribuidas as suas estruturas de
cadeias.

(@) 0 aumento da temperatura causa o aumento do seu modulo de
elasticidade

(b) ocorre aumento da sua temperatura com a deformagéo

(c) sob tensdo constante, o seu comprimento altera com a
temperatura
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ASPEB'I'IIS 'I'EIIMI]IIINAMIBI]S DA ElAS'I'IGIIlAIlE
DE ELASTOMEROS

¢ Guth e James, Treloar, Wall, e Flory foram os primeiros a tentar
estabelecer uma relagéo quantitativa entre a redugéo da entropia e a
deformagdo, através de célculos estatisticos de numero de
conformagdes que um polimero assume em um determinado espago,
de acordo com a segunda lei da termodindmica em que a forga
retrativa surge em decorréncia da redugéo da entropia. Na entropia
minima (zero) o polimero assume a conformag&o de um bastéo.

¢ A relagéo entre a tens&o retrativa ¢ e a deformagéo o néo é linear
(Hookiana) e é dada por:

1
o= nRT[a - 2) onde n=p/M,, p=densidade
e M= MM entre ligages cruzadas
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1 7.0
Tedrica o= nRT(Ot _ 2]
44

o
=)

(a) Experimental

b
=)

(b) Efeito de histerese em
deformagoes > 5,5

(c) Reversibilidade de comportamento
até deformacdo = 5,5

\
Theoretical

Curvas tedrica e experimental
apresentam boa aderéncia em
baixa deformagdo,

nRT = 0,39 MPa 00

1 2 3 4 5 6 7 8
Extension ratio, &
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Equacao termodinamica de estado

¢ Equacéo de energia livre de Helmholtz:
F=U-TS
Para uma forga aplicada f e uma variagéo de dimens&o de /, para |,
a diferenciagdo da equagao a temperatura constante, fornece:

(5, (5, 115)
ol ), \ ol ), ol ),
O trabalho feito pelo sistema numa deformagdo reversivel pela

forga f, é dado por:
dF =-fdl

(U (9} _ ., .
f—(gl T[all_—fu*'fs
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Portanto,
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Elllla(;all termmlmamlca de estado

oU as
r=(%) 1%, =
+ A forca f apresenta um componente energético e um componente
entrépico.

¢ Equagao de Wall para forga de retragdo e entropia:
&),
al aT ),
A forga de retragdo f é entdo:
(5,15
adl aT ),

Equacao termodinamica de estado para a elasticidade da borracha
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Ellllal;llll Iermollmﬁmlca de estadoparaa
elasticidade da borracha

), 4(3)
O R CIE 9
+Para um elastdmero ideal a aJr

deformag&o ocorre sem / )
variagao de energia interna, 7 ( I r[i]
I

porque as interagdes entre 0s // : ouer
meros n&o se alteram com a i N asj
deformag&o. Ou seja, para o L | Py
elastdmero ideal temos: L ! orr
B ; | @
Y = 0
[az j,_o 7S T(aTl T.K
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Enual;ao termodinamica da Inrca retrativa

22000

f = fC + fS 20000 /f

18000 7/
16000

Forca retrativa total e seus w00 ff,

componentes  energético f, e S F /B’L

entropico f; de um composto de 2 12000 ; .

borracha natural vulcanizada com £ 10000 !

8 % de enxofre. f representa mais § s000 A -

de 90 % da forca retrativa, £ /V

enquanto f, aproxima-se de zero. 6000 y

A redugdo de f, para valores 4000 {2

negativos é devida a uma pequena 2000 L2 ,

cristalizagio. L '/n—”—ﬁQ

50 100 150 200 250 300 350 400
ELONGATION - %
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