Capitulo 14

Os Elastomeros
AJF Carvalho



Principais caracteristicas dos elastomeros

1. Os elastbmeros sao uteis acima da sua temperatura de transicdo vitrea.
2. Eles possuem a capacidade de se alongar e retrair rapidamente.

3. Eles tém alto modulo e resisténcia quando esticados.

4. Os polimeros tém um conteudo cristalino baixo ou insignificante.

5. Amassa molar € grande o suficiente para a formacao da rede, ou eles
devem ser reticulados.

A T, determina o intervalo de uso do material elastomérico (materiais
amorfos)
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Capacidade de se deformar elasticamente até varias vezes o tamanho original
(~ 800 %). Quando estendido pode ocorrer o escorregamento das cadeias e o
seu reacomodamento. Deformacéao elastica em elastomeros nao vulcanizados
(acima) e vulcanizados (abaixo)
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Borracha Natural:
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Vulcanizac&o da Borracha Natural:
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Dados de producéo de alguns tipos de borracha de grande importancia

comercial.
1983 1987 1992
Diene rubbers:
Natural rubber {NR) 3057 4494 5229
Styrene—butadiene rubber (SBR) 2503 2677 2670
Butadiene rubber (BR) 903 1087 1251
[soprene rubber (IR) 120 113 115
Chloroprene rubber (CR) 292 202 260
Nitrile rubber (NBR) 189 231 255
Olefin rubbers:
Ethylene—-propylene terpolymer (EPDM) 373 534 617
Butyl rubber (1IR) 372
Other rubbers 92 552 606
All plastics materials (approx.) 60 000 75000 90 000

Mode:

{1} Separate data for butyl rubber not available after 1983, but it is believed to be in decline.

{2} Dxata for synthetic rubber production exclude production from the one-time USSR, Central Europe and Socialist Countries of

Asia,
{3) Data for thermoplastic mbber {see Chapter 31) are excluded,



Monbmeros comumente empregados na sintese de borrachas via poliadicéo
nas posicoes 1,4.

(|3H3 <|3Hc+ <|3H.1
CH,=CH—CH=CH, CH,=C—CH=CH, CH,=C—C=CH,
Buta-1,3-diene Isoprene 2,3-Dimethylbuta-
Cl 1,3-diene

l
CH, =C—CH=CH,

Chloroprene



Sistemas de vulcanizacdo comumente empregados. NR = Borracha
Natural

Additive Polymer

(per 100 prs

polymer) NR SBR NBR 1R EPDM
Sulphur 25 2.0 1.5 2.0 1.5
Zinc oxide 5.0 5.0 5.0 3.0 5.0
Stearic acid 2.0 2.0 1.0 2.0 1.0
TBBS 0.6 1.0 — — —
MBTS — — 1.0 0.5 —_
MRBT — — — - 1.5
T™TD - — (.1 1.0 0.5

TBBS N-t-Butylbenzothiazole-2-suiphenamide
MBTS Dibenzothiazole disulphide

MEBET 2-Mercapiobenzothiazole

TMTD Tetramethythinram disulphide



A deformacéo elastica em um elastomero
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Borracha termoplastica — Reticulacao Fisica

Figura 1. Representagao simplificada da estrutura de um copolimero
em bloco do tipo SEBSI',

Copolimeros em bloco SEBS (b-estireno-etileno-butadieno-b-estireno). A matriz é
composta por um material elastomérico (copolimero estatistico etileno-butadieno)
com Tg abaixo da temperatura ambiente. Os dominios de poliestireno representados
por esferas cinza funcionam como pontos de ligacao cruzada. Acima da Tg do
poliestireno esse dominios sao destruidos permitindo o processamento do material
como um termoplastio.



Table 9.4 Structures of elastomeric materials

Name

Structure

A, Diene elastomers

Polybutadiene
Polyisoprene
Polychloroprene

B. Acrylics

Poly(ethyl acrylate)

C. EPDM"

I3 Thermoplastic elastomers
Poly(styrene—block—butadiene—
block—styrene)

Segmented polyurethanes

E. Inorganic elastomers
Silicone rubber

Polyphospharzenes
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A = polystyrene B = polybutadiene

—+AB-35 A = polyether (soft block)

B = aromatic urethane (hard block)
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Estado Elastico Borrachoso



Os elastomeros apresentam um comportamento caracteristico unico,
caracterizado pelas seguintes aspectos:

-Grande capacidade de deformacao

- Recuperacdo completa, mesmo com deformacdes muito expressivas (até
500%).

-Nao ocorre deformacédo residual ou permanente apdés o ciclo de
estiramento e relaxacao.

-Com o estiramento a borracha se torna mais resistente (0 médulo se eleva
muito).



Aspectos Termodinamicos

1806 - John Gough

(1) a temperatura de uma amostra de borracha se altera quando uma
rapida mudanca no seu comprimento é realizado (analogo a mudanca
de temperatura sofrida por um gas sujeito a uma rapida mudanca de
volume),

(2) uma amostra de borracha sob tensdo constante apresenta mudanca
de comprimento conforme a temperatura € alterada (também podemos
fazer analogia com um gas).



A origem da forca retrativa

O aumento na temperatura ocasionara as seguintes reacdes nos
materiais: a) uma lamina metdlica tensionada, b) em um pedaco de
borracha tensionado e d) em um gas pressurizado:

O metal sofre um aumento na sua deformacao (aumento da oscilacéo
dos atomos em torno de sua posicao de equilibrio)

A borracha sofre uma retracao (A expansao provoca uma reducao da
entropia. O Aquecimento favorece a movimentacao, o que permite uma
diminuicao da entropia com a retracao das cadeias)

O gas sobre expansao (0 aguecimento permite a expansao e o aumento
da entropia que foi reduzida com a compressao.
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No metal a deformacéo afasta os atomos do metal de sua posi¢cao de equilibrio e no caso
da borracha (estiramento) e do gas (compresséo) a deformacédo provoca uma diminuigao
da entropia e o sistema libera calor (aquece).



Table 9.1 Corresponding concepts in ideal gases and Ideal elastomers

PV =nRT G=nRT

Entropy calculated from probabilities of Entropy calculated from probability of
finding n molecules in a given volume finding end-to-end distance r at r

Probability of the gas volume Probability of an elastomer strip
spontaneously decreasing (@U/dV )y = spontaneously elongating (oU/eV )y =
(), internal energy assumed zero () internal energy assumed constant

Molar volume of gas assumed zero Elastomer assumed incompressible

(molar volume is constant)
Pressure P given by —(aF/dV )y Retractive force f given by —(gFidV )y

Sperling pg. 442



Relacdes Estrutura/Propriedade (Modulo em funcao da temperatura)

Efeito da vulcanizacao do aumento da massa molar e da (reticulacao) no
estado borrachos
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Efeito do Grau de reticulacao (crosslinking)
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