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APRESENTACRO

0 Instituto de Macromoléculas da Universidade
Federal do Rio de Janelro, localiza-se ng Ilha da Clda
de UniVersitéria, contando com 2500 m2 de area cons -
truida.

Com 15 anos de atividades o Instituto de Ma-
eromoléeulas desenvolve trabalhos de teses a nivel de
mestrado e doutorado, cursos de aperfelcoamento e espa
cializacio, lanca também no mercado diversos estagid -
rios, além de realizar pesquisas e prestar servicos ,
para atender a8 gplicitarnBes da Inddstria Nacionals

Cs trabalhos que desenvolvem nas dependencias
deste Instituto se enguadram no contexto de processa -
mentc dos materiais poliméricos, dsndo enfase aos plég
ticos e elastomeras, a saber:

~ Relac3o torgue e vazio massica no processo'

de extrusaoc do PEED,

- Influencia do tipo e guantidade de cargas !
nas prepriedades de composicBes elastomeri-

Ca8e

- Identifieagio de Borracha por Método de Ang
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lise Quimica (reacaol.

T S T T

i A e S R SR RS T



]
i=
o
I
o
im

APRESENTAGAD

AGRADECIMENTOS

TRABALHES

RELAGA® TOBRQUE X VAZAB MASSICA NG PRB8CESSO DE EXTRUGAD DB PEBD........ el
thativ.;...:. .................................................. OPEE
Intfaduga- Tl!rica..... .................. 2 GRS e T SR 5 AT e .82
Matsriglic & Met@EE, .o uwvesssos s sms s s omsie e aoes s usaE e Siale 5 e § RaGTE  ae 05
ﬂasultaf-s Dhtidls.:..... ............................ ST § o % T b e
Cnnclgsuas & CEaMPNTArINg. . « vwe v vones & veEs o s & e e ¢ R § e § v v s
Referengias Bibliegraficas............. ST 5 WSS § 98 S § SRS § SR e s & e
Anexs

INFLUENCIA DB TIPOD E QUANTIDADE DFE CARGAS NAS PROPRIEDADES DAS COMPBSI

GOES ELASTOMERICAS: cocevscncaransss S R R A S SRR A SRR A A Qi s
OSBRI s i s ki s s st I e o D
Intredugae Télrica..... ......... SRR AR N bR A RS AR .09
Matnrials SUSCWEN, s o s o v ema 5w b s o3 e 5 SiRe § s & T i s el
Hasultafi thidl...:....... ..... SRR S & ST e § e s el
Cnnclufles e Enmentaries, .. vuo-sasivss S & S 5 S8 W 8 e e e & D
BUPRATOBS v v s wviineusinie o eisisiss srersias = voe uiwiee iniery s Beehene Sreme AR swiwn endd
Aeferencias Bibliegraficas.. v veeeeeeennnnnn BT L S, TP S P |
Anexes

IDENTIFICAGAD DE BORRACHAS; ;33 ccreeennns e v R R A PR 1.
Intreducae Té,rica.. .............................. tessensan reesse veesa18
Materiais e Metedoes..........c.... s 5 Fhee 8 Brimie AT R e e ws s veeB
Hesulta:ls ORCIME, L s sam e vmins is S R R e & Bresle bos el A R |
ClnclgSles e Cementaries......... e A A e B SR e e B RS e e
Befarenciis BINLIewralleas. vee e vvwes wvms sswen s sese s sebee s T ole/% B O
Anexe

A




RELACAO TORQUE . VAZXO MASSICA

NO_PRCCESSC DE EXTRUSXO DO _PEBD.

- ——




g et e s

L [T
§
L

‘ a :
o Wkl ]

i

s

1-0 OBJETIVO

Averiguar a relacao torgue versus va-
s rd -~
zao massica no processo de Extrusao da Po-

lietuleno de baixa densidade.

2.0 1KTRODUCAO

A extrus3o € o processo de Moldagem de
polimercs, no qual o material passa continug
mente por uma fenda que lhe da o perfil de-
sejado.

0 processo de extrusao fol utilizado !
primeiramente na moldagem de perfilados ter=
moplasticos e elastomeras, porem, agora  ja
¢ utilizado na obtencio de pecas de materi -
als termorrigidos. Manguelras, sacos, canocs
e peras para vedacao com perfil podem ser
obtidos por extruszo (1).

A extrus3o € feita com equipamentos de-
nominados de extrusoras. Uma extrusora é for
mada por tres componentes principaisse Com ~-
ponente de plastificacao, de acionamento e
de conformacac. O componente de plastifica -
c3o consiste de um cilindro tendo no seu in-
terior um parafuso. Esta devidida em va-
rias secbes com funcBes espec{ficas. 0O po-
1{mero em po ou em forma granular e admitido
ao interlor 4o cilindro, por uma caixa com
valvala. Na zona de alimentac3o o cilindro €
refrigerado para evitar aglomeracéo do ma-

terial, caso este seja plastificado nesta

¥ i
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Com uma viszo bem matemitiea, podemosg '
escrever a producio de uma extrusora como
sendos

F.total = F.arrasto - F.pressio - P.perda

A pressio no cabecote & aumentada  por
uma restricio ou pela ferramenta, a produnio’
diminui conforme a redaciac do fluxo de arrase
te, devido o aumento do fluxo de pressioc (2).

C parafuso da extrusora € acionado por'
um moter elétriec, provido com sistema de
engrenagens, capaz de fornecer velocidades va
riaveis de rotszel3c. & extrus3o € normalmente’
iniciada por um aquecimento do parafuso, an-
tes desse ser acionado. Dessz forma, todo ma-
terial polimérico resldual em estado sdlido e
plastifiegdo, evitando~se preobhlemas de guebra
do parafuso, por excesso de esforro.

A corrente contfnua de material que
sal do parafuso de plastificac3c passa por
un oriffcio (possuidor de sistema de refrige-
racao), de forma jeterminada, fazendo com que
o material fundideo adquira o perfil desejado.
Atraves de um puxador, o extrudado ¢ direcio=
nado ate o sistema de resfriamento, que pode
ser um banho com égua, ocorrendo solidifica =~
Ca0e

{odernas extrusoras podem possuir 2 ou
mals parafusos, o que melhora a homogeneliza =
c80. Em algumas, um oriffcioc aberto em, um
ponto so longo do cilindro, munido de vacuo ,
retira ¢ material volatil do interior do polf

mero plastificado {(extruscra com ventagem)(2).

j “;i;;‘j;, e b R i TR 58 2 b oty
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3:0 MATERIAL E METODO

- Reometro de torque 3rabender - Plastieccrder '

v - 151 (Bstrusora tipo 29 D)

- Ar comprimidjo
- Balanea

- Pplietileno de baixa densidade ( PRBD )

4 pratica foi realizada em redometro da torque
Brabender - Plasticorder V - 151 (extrusora tipo '
25 D ), utilizando polietileno, O aparelho fol pog
to em funcionamento, ligando-se o sistema de aquec}
mento do cilindro da plastificacio por 50 minutos .
Isse sistema e coastituido de % zonas de aquecimen~
to: zonas 1, 2, 3 e 4 ; enumeradas na direcao. Zona
de alimentac3o - bieco extrusor que foram ajustadjos’
para 150, 155, 155, 1659C, respectivamente. Verifi-
cou-se o sistema de refrigeracgéo : da zona de ali-
mentz¢3o, e em seguida abasteceu-se essa zona com
termoplastico ja em forma de granulos.

A velocidade do parafuso 2 fel ajustada para
35 BRPM e o torque exercido lido no mostrador do
aparelno. Como este valor varia numa certa faixa.

1 -~ Aquecimento desta zona, pode causar plas-
tificacao lnicial do material, que aglomera  sobre
o parafusc, nio sendo impulsionado para frente im-
pedindo abastecimento com material nio plastifieado.

2 - Parafuso com diametro de 19 mm (L/D = 20)
determinar o valor médio a partir do registro gra-
fico obtido numa carta, cuja velocidade do papel !
tenha sido previamente ajustada para 10 mm/min.'ﬁe-

colheu~se © material em forma de monofilamentos con
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cerca de 05 cm de diametro, que foi extrudado
no tempo de 5 minutos, determinado com erono-
metro. O material fol seco concorrente de ar
comprimidec e pesado em balancgo .

Variou-se em seguida a velocidade do
rarsfuso, medindo~se o torque correspondente
e a masss extrudada em 5 minutos. Usou-se ve-
locidzde de 45,60 e 80 RPM.

4,0 RESULTADCS OBTIDOS

No snexo 1 encontram-se os dados relati
vos ao torgue e a vazio massica corresponden-
te.

5.0 CONCLUSUES E COMENTARIOS

Foi poss{vel verificar um aumento line=-
ar da vaz30 massica com aumentos do torque !
para o sistema analisado, resultado que era
esperado. Us dados obtidos poderiam levar a
conclusao de gue industrialmente a velocidade
maxima do parafusc deve ser usada. 1sso porém,
nao ocorre, pois a medida que se aumenta a vg
lecidade do parsfuso, aumenta-se o atrito me
canico e a liberacdo de calor proveniente deg
se atrito, pcdendo haver problemas de degradg
¢30 40 material, gue estd sendo processado. A
velocidade otima do parafuso deve ser ajusta-
da em func3o da estabilidade do polimero a
ds programacio de temperatura dz secao de !
plastificacao. |
6,0 SUGESTCES

Foi sugerido avaliar o efeito da visco-
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sidade a nfveis diferentes de tempersturas '
no comportamento da vazao.

Relacionar tambem o atrito da profundidade !
do filete com respeitoc a vazio.

Analisar o comprimento da secao de desagem '
da rosca, da viscesidade no material na
pressic para uma dada vazao.

30 REFERSNCIA TIRLIOGRELFICA

(1) Billmever, F.W.Jr " Textbook of
Poplymer Science®™ John Wiley and
sons, lne, 2 nd, ed, N.¥, (1971)

(?) ¥Xaufman, H.S e Falcetta, JJ. eds,
"ITntroduction of Pelymer Science'

and technology. An SPE text bock,
Jonh Wiley and Sons, Inc, 1st
ed, N.v, (1911)
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OEJETIVC

Influéncia da adicio de eargas,

tipo negro de fumo e caolim na densidade

' da composicio elastomériea e em proprie~

dades como resistencia atrac3o, rasgamen
to e dureza. Além de uma analise da modi
ficacio do médulc elastico e da resisteg

cia ao impacto .

INTRCDUCEC TRCRICA

C termo cargs e comumente utili-
zado para designar um material que é
usado par2 uma finalidade especffica, '
como atingir determinades carzeter{sti -
cos fisicos-mecinicos nos artefatos; bal
xar o custo do artefato e facilitar o
processamento; porem n3o Como Um COMPO -
nente essencial ou reativo e cuja funcdo
prioritiria & moiificar as propriedades
e/ocu processamento de uma composicao. De
uma forma bem geral, as eargas mudam as
caracter{sticas do produto manufaturado,
mas permanece inalterada durante o pro -~
cessamento e/ou uso.

As cargas s3o classificadas
tendo em vista a finalidade principal de
utilizacdoc, em ativas ou reforcantes
inertes ou gde enchimento. Us reguisitos'
para carga de reforco e que as partfcu -

las sejam pequenas - grande superficie °

89



espec{fica e atividade superficlal. A
literatura evidencia que o esforco con-
ferido pelas cargas aos elastomeros+ ex-
plicado pela formacdo de redes alveola =-
res de borrachas em torno das part{culas
de cargas, estabelecendo-se fortes inte-
ractes f{sicas e mesmo algumas ligacBes®
quimicas entre as partfculas de cargas e
as cadeias dos pol{meros. As principais’
cargas de reforco sz0 os negro de famo e
as silicags

A natureza do reforco obtida pe-
la adicdoc de famo, nao é ainda completa-
mente atendida, porem acredita-se que
ocorre fortes ligarBes crazadas de cara-
ter covalente da carga com o elastomero’
(2)e composicao de borracha, principal -
mente na calandragem e extruszo. Os ti-
pos mais comuns de cargas inertes  sao:
caolinv, carbonato de cialcio etc. Para !
muitos u80S, porém, mesmo elastomeras °
- vulcanizados nao apresentam propriedades
como dureza, resistenciaa tragio e abry
sio, satisfatdria., Essas propriedades pg
dem ser alteradas pela a adicao de carga
ao elastomero antes da vulecanizacdo. De
um modo geral uma carga pode variar as
seguintes propriedades de materiais po-
1{mericos: Resistencia a trag3o; resis -
tencia a compressic; alongamento, rigi -

-~
dez; durezaj; resistencia ao impacto; es-

18
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tabilidade dimensional; temperatura de dig
torgio termica, absorgio de agua, proprie-
dade de escoamento, propriedade eletrica e
propriedade Sticas. O que para tanto, wuma
boa earga, deve atender aos seguintes re-
quisitos: baixo custo, baixo peso especf{-
fico; estabilidade ao calor, obtenn3o fa-
c¢il e pronta; facil de mgnusear; baixa :
absore3o de agua e oleo, facil de ser in-
corporada ao pol{mero; n3c deve absorver o
polimero e n3o deve impedir o fluxo normal
do polimero.

E portanto, um largo espectro de
propriedades pode ser obtido em funcio da
morfologia e caracter{sticas de adeszo das

diversas ecargas disponfvels cemercislmente.

MATERIAIS E MEPODCS
MATERTIAIS

Misturador de c¢ilindros Berstorff
Maquina de prensagem

Moldes

Crondmetros

Darometro Shore

Termometro

Maquina de ensaio - Instron TM - M

Elastomero e Ingredientes
Rorracha de estirenc batadieno ( SBE 1500)
£cido estearico

0xido de ziaco

Santcewhite ( 4,4 batilideno - bis 2 tertbutil

- S metal Fenal).
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MBIS ( dissufato de benzc tiazela
Vulecaecit L { dimetal ditigcarbonato de
zinco.

Negro de fumo

Caolim

Enxofre

METODC

Utilizando-se a formulac3o constap
te do anexo 1 conm 40 phr negro de fumo ,
proceden~-se a mastigacioc 4o elastomero !
em misturador de cilindros Berstoff se-
guinio~se a adicao dos outros componen -

tes obdecendo a seguinte ordem de adicao:

fcido estearico, oxido de zinco, Sanpowhi‘:

negro de fumo, MBTS, Valkacit L i enxo -
fre. Usou-se um tempo de mistura de
aproximadamente 40 minutos e temperatura
mavima de cilindro igual a 70RC,

A composicao crua obtida foli entio,
vulcanizada utilizando-se czrga de s
15000 1bf, temperatura de 1508C e tempo'
de vuleanizagao de 10, 20 e 30 minutos .
Posterior medida da dureza €& revelacgzo !
do tempo otimo de vulcanizacdo da formuw
lac5o ( 20 minutos )

A densidade da mistura fol tambem’
determinada. Utilizou-se o Método ASTM
D - 297 - 12, Metodo hedrostatico (4).

Apds determinaciio do tempo otimo !
de vulecanizagdo, foram vuleanizados 2
tapetes de 15 x 15 em, gque foi utilizado

para preparacdc de corpos de prova para'
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A1

preparacad de corpos de prova para  en-
salo de tracdo e rasgamento. Foram fei-
tos cinco ep para cada tipo de ensaioe.
Cs ensaios de tracao e rasgamen
to foram executados em aparelhsgem INS +
RON TM-M, sem condicionamento das amos =
tras, Os dados das demais formulacdes !
foram extraido de trabalho correlsto pa=-
ra fins de zvaliacOes a conclusdes do

prepostos

RESULTADCS CETIDOS

Os dados gerais das formilacdes
e ensalcs encontram-se no anexo 11, 0s
enexos 111 e IV encontram~se esses resul
tados plotade em graficos. ¢ medelo elas

tieo para todas formulacBes no anexo V .

CONCLUSCES E COMENTARICS

Ubtve-se valores tedricos e
experimentals de densidade, utilizando -
se a formulacao com 40 phr de negro de
fumo, muito proximo, com variac3o de
apenas 0.06% . Este resultado leva a
conclusioc gque o método hidrostatico for-
nece valcres de densidade com preeisdo '
na terceira casa decimal, (anexo 1 ) .

Os resultados de crescao de
tracio ( sanexo I1I ) mostraram um cres -
cente aumento de resistencia atracio com
sumente da guantidade de negro de fumo .
.

0 mesmo resultado n3c foi observado

gquando se aumentou o teor de caslim. Os'

13
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resultados de tracfio de raptura apre-

,
sentam-se proximos e sem ordem ldgica

de crescimento, o gue os torna inctn-~

clus{vos para esse tipoc de andlise. B
posstel porém verificar-se a diferep
¢a de tracao de ruptura entre formula
cCes contendc nesgro de fumo, que apre
sentam resistencia atracio muito su-
periores em comparacio com caolim
evidenciando seu carater reforcador .

A mzior inclinacio da reta!
obtida no grafico de dureza versus '
teor de carga ( anexo 1V), para formy
lacso com negro de fumo, corresponde'
ac espersdo, devido ao carater refor-
rador dessa carga.

A curva de carga de rasga -
mento versus teor de carga (anexo IVb)
observado para negro de fumo, também®
apresenta maicr inclinac3o que a 1
usandc caolim. O mesmo resultado nao'
e observado porém para a curva de den
sidade ( anexo IVe) as formulacdes !
contendc negre de fumo apresentam den
gidade menor do gue as de caolim para
a mesma quantidade de carga. Isso &
expliczado pela menor densidade do
nefro de fumo em relacd3o ao caolim .

Analisando o snexo V & pos=
sivel verificar um crescente aumento’

do modelo elastico com adic3o de care

14
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ga. A adicic de negro de fumo, causa um
aumento mwuito maior do modelo elistico,
em comparacao com adic3o de caollim .
Essa afirmacZo pode ser comprovada ve-
rificandc os modelos das formulacdes
centendo 60 phr de earga. Para o negro!
de fumec o suments em relacdo a goma &
de 527%, enqWanto que para o caolim €
de aproximadamente 55%.

A partir das curvas de tra=-
raoc versus alengavento, pode-se alnds !
fazer consideracfes a respeito da resig

tencia ao impacto (3) . Bsse parametro!

e

cde ser avaliado comparativsmente ob -
servando-se a irea sobre cada curva. Ve
rifica~-se que a formulacao contendo ne-
gro de fumo apresentam também, maior re
sistgncia a0 impacto e maior tenacidade.

SUGESTOLS

Tol sugerido a utilizacao do
material Flacaba (a base de celulcse )
como carga, em cocomitancia come o ne -
gro de fumo averiguando as propriedades

mecénicas, visto que a piacaba sendo '
ur materisl barato e de facil reducdo!’
a po, em caso de dados positivos pode
ria se tornar fonte para possivel !

substituicio do negro de fumo, que e

irportadoc e portantc oneroso.

15
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INTRODUCAC TECRICA

A necessidade muitas vezes'
da substituirio de uma determina-
da peca de borracha gera a necese
sidade de se caracterizar tanto !
quanto possivel a composicio origi
nal desta, pars que se possa fabri
car ums outra da qual se deva espe
rar compertamento semelhante nas
condirBes de servicos a que vail
ser submetida.

Cs métodos fisicos como
espectrometria nc infra vermelho e
ultravioleta, calorimetria diferep
cial de varredura (DSC); frequen -
temente usados em analises labora-
torials de caracterizacdo de molé-
culas pequenas e polimeros termo -
plasticos, nio podem ser usados em
artefatos vulcanizados de borracha
devido a insolubllizacio em solvep
tes e exfessiva quantidades de cap
gas e adlitivos que dificultam a
interpretacao dos resultados.

A ldentificacio dos compo=
nentes elastomericos presentes num
determinzdo artefato vuleanizado °
on em amostra de boerracha c¢rua po-
de porém, ser feita por reacles °*
quimicas caracterfsticas e espec{-

ficas de grupos funclonais, pre =

sente em cada tipo de elastomero.
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A observacio das caracter{sticas de
perolise, resistencia a mistura sufoné-
tricz e diferencas de inchamento em sol
ventes também constituem testes impor -
tantes naz caracterizagio. Os testes que
utilizam rezcdes quimicas especf{ficas !
de grupos funcicnais presentes noc elzs-
témeros estio relascionados na tabela
(1) e podem ser feitos sem previo tra -
tamentc da amostra, com excessao da

resquiss de isobutileno.

ENSAIC

INDICACRO QUANDC PCSITIVOC

Pesquisa ds
Halogénio

Presenca-de policloropreno (CR) ou poli-
clorossalfoetilenc.

' -
Pesquisaz de aci
3 e
do Ciariidriso.

AT T s T

Presenca de Copolimeéroc de butadierieco
derelokitreta (WBR).

Pesquisa de aci
do Acetico.

Presenrs de pelfcia—uSOprenn surtatico
(IR) ou borracha Natural (NR).

Pesquisa de
1sobutileno

Presenca de Copolfmero de isobutileno e
isoprenc { IIR)

-

As razdes de inchamento heptano !
/ aniiina, beazeno/ heptano e benzeno /
anilina s3o também, potentes instrumen -
to servindo a caracterizacdo de NBR,IIR,
NR 1 SBR. Da mesma forma o© tempo de
decomposirac em mistura de aco € nftrico

de aco sulfurico pode fornecer dados sg

presenca de IIR, IR, SR I SBR e policlo-
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ro sulfoetileno. & importante comentar,
digey sallentar gque os resultados obser
vados em um determinado teste deve sert
confirmado por outros, a fim de evitar

se conclusotes erradas.

2,0 -~ MATERIAIS E METODCS
%21 = Materiais
Fio de cobre
Bico de bunsen
Estufa
Faca
Micrometro
Tubos de ensaio
Cuba com agua a 708C 40eC

Crondmetro

2.2 = Reagentes
Acetona
Epitano
Rengzend
Anilina
fcido sulfurfco
feido ni£rjko

20,3 = 'Método

2.3.1- ?esqufﬁa deﬁalogsnio - As superffcies‘
de amostras lntegrals foram tocadas !
com fio de cobre aquecido sc rubro, ve
rificando~-se em caso tomada de materi-
zl., C fio de cobre ou material fol en-
t3c retornado a chama, observando-se '
sua coloracio. O teste € positive para

forte coloragio verde.
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Inchamento diferencial - As amostras
1, 2, 3 e 4 foram cortadas em forma-
tos diversos, parsz facilitar identi-
ficac3o em segulda imersas em aceto-
na por 30 minutos e secas em estufas.
Determinou-se a espessura de cada pe
¢3, utilizando um micrometro. As
amostras foram entio imersas em
heptano, benzeno e anilina, ficando!
em contato com estes solventes por

1l semanz no fim da gual determinou-

S€ as Novas espesuras.

feido resisténcia - Fragmento das'
amostras 1, 2, 3 e %, previamente '
atraldas com acetona feram colocadas
em tubos de ensaio contendo mistura!
de aro sulfurfco e acide nftrico na

proporezc de 1.1 em volume, coloeado

- poucos ninutos antes em um banho a

P00C, Mediu-se com cronometro o teme
po necessario a vis{vel degradacio °
do material. Repetiu-se os ensaios ,

utilizando-se temperatura de 40RC

Resultado Obtido - Vide anexo I,
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CONGLUSDES & COMENTARIOS

O teste delcloro para amostra
2, indica possibilidade de tratar-se'
de policloropreno, ja que & borracha'
clorosufonasda deveria apresentar odo-
res sulfanosos durante a gueima, gue
nio foram chservadas.

A zamostra 1 com razao de in -
chamento de 10,2, 1,7 e 17,1 em/ hep-~
tano/ anilina, beazeno/ heptano 3
benzeno/ anilina, respectivamente
indica gue composicles com tals ra-
z0es podera conter SBR ou IR.

A amostra W tendo apresentado

faixa semelhante ( 11,65 1,3 e 15,6),
porém apresentou coloracio branca
sendo provavelmente IR, pois pecas !
de coloracio branca nao pedem ser !
obtidas de SBR.

A smostra 1 contém possivel =

mente SER.

Cs dados de amostra 3 foram !

inconclusivos.

Todas as amostras apresentaram

tempo de degradacdo infericres a 15
minutos a 70¢C, no ensalo de acido
resisténcia o gue eglvale dizer nenhy
ma das amostras conteém IIR, ou poll -

clorosulfoetilenoc.
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Tempo de degradacdo proximo a 10 minu
tos para amostra 1 confirma presenca'
de SER.

0 enszic de acido resistencia
também foram inconclusivos para amos =-

tra 3
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