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RESUMO

O presente trabalho de conclusdo de curso consiste na obtengdo e caracterizacdo do
composito de borracha natural (BN) e borracha sintética de estireno-butadieno (SBR), na
proporcéo de 50/50 com adicéo de residuo poliuretano (PU) micronizado como reciclagem do
residuo proveniente da industria de refrigeragdo. O sistema de vulcanizacao utilizado foi o semi-
eficiente (SEV). Investigou-se o refor¢o da interacdo da carga na matriz polimérica e as
propriedades mecanicas dos compositos. Os compositos foram caracterizados por meio das
técnicas de reometria, envelhecimento térmico acelerado, densidade, dureza, densidade de
ligacOes cruzadas por inchamento em solventes orgénicos utilizando a equacdo de Flory-
Rehner, além da realizacdo dos ensaios de resisténcia a tracdo, a abrasdo e ao rasgo. Além disso,
0s compdsitos foram submetidos a analise de Lorenz-Park para estudar o efeito de interacdo
entre a carga e a matriz polimérica. Os resultados obtidos indicaram o possivel efeito de reforco
da carga quando inserida na matriz polimérica, visto que houve o aumento do torque méaximo,
bem como da dureza e da densidade de ligagdes cruzadas conforme a proporgdo de carga
aumentava na formulacdo. A insercao de carga ndo impactou na densidade do compdsito nem
no tempo necessario para que houvesse a cura do composito. Por fim, a caracterizacdo do
compdsito a partir da técnica de espectroscopia no infravermelho permitiu observar as bandas
caracteristicas da borracha natural e estireno-butadieno (SBR), bem como a banda referente a
presenca das ligacdes cruzadas no compdsito. Os ensaios mecanicos evidenciaram o aumento
da rigidez do composito conforme o aumento da carga, no qual para o composito de 40 phr foi
notado a saturacdo da carga na matriz o que acarretou a perda de deformacdo do material e
também a maior perda de volume. Por fim, para a microscopia eletronica de varredura (MEV),
foram estudados as superficies e regides de fraturas dos compdsitos, assim foi possivel verificar

a interacdo carga-matriz e também a saturacdo da carga para o composito de 40 phr.

Palavras-chave: Reticulacdo, poliuretano, residuos, borracha-natural, SBR.



ABSTRACT
This work consists on obtaining and characterizing the compound of natural rubber (BN) and
synthetic rubber of styrene-butadiene (SBR), in the proportion of 50/50 and dropping of
micronized polyurethane (PU) residue as an end to Waste from the refrigeration industry. The
vulcanization system used was the semi-efficient (SEV). The reinforcement of the filler
interaction in the polymeric matrix and the mechanical properties of the composites were
investigated. The composites were characterized by means of rheometry techniques, accelerated
thermal aging, density, hardness, cross-linking densities by swelling in organic solvents using
the Flory-Rehner equation, in addition to carrying out tensile strength, abrasion and resistance
tear. Furthermore, composites were received from Lorenz-Park analysis to study the effect of
interaction between the filler and the polymeric matrix. The results obtained indicated the
possible filler effect when inserted in the polymeric matrix, since there was an increase in the
maximum torque, as well as in the hardness and density of cross-links according to the
proportion of increased filler in the formulation. Insertion of filler did not impact the density of
the composite or the time required for the composite to cure. The characterization of the
composite from the infrared spectroscopy technique allowed observing the characteristic bands
of natural rubber and styrene-butadiene (SBR), as well as the band referring to the presence of
crosslinks in the composite. The mechanical tests showed an increase in the rigidity of the
composite as the load increased, in which for the composite of 40 phr it was noted the saturation
of the load in the matrix, which led to the loss of deformation of the material and also the greater
loss of volume. Finally, for scanning electron microscopy (SEM), the surfaces and fracture
regions of the composites were studied, so it was possible to verify the load-matrix interaction

and also the load saturation for the 40 phr composite.

KEYWORDS: Crosslink. Polyurethane. Natural Rubber.SBR
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1 Introdugéo

Ap0s a Revolucdo Industrial com o desenvolvimento das maquinas a vapor, a cria¢do dos
motores a combustdo e o dominio da eletricidade, houve o aumento exponencial no consumo
de recursos naturais e de origem fossil para a geracdo de energia e, consequentemente, para o
desenvolvimento socioeconémico da humanidade!. Consequentemente, com o surgimento da
Conferéncia das Partes (COP) e do protocolo de Kyoto a tematica acerca do consumo de energia
e desenvolvimento sustentavel passou a ganhar espaco com 0s impactos causados pela
exploracdo excessiva e consumo irresponsavel dos recursos naturais e de origem fossil
(GOLDEMBERG e LUCON, 2012; COYLE e SIMONS, 2014; REl et al.,2017).

Com a necessidade de desvincular a dependéncia energética das fontes de origem féssil
por questdes econémicas e sustentaveis, a exploracdo de recursos renovaveis vem ganhando
cada vez mais destague no ambito politico, académico e de desenvolvimento sustentavel
(GRODZICKI, T., & JANKIEWICZ, M. 2022). A energia renovavel, segundo (LAURANCE
et al.,2017), é uma pecga importante para atender as crescentes demandas de energia e mitigar
as mudancas climaticas.

Além da necessidade de explorar novas fontes de energia que contribuissem para a
reducdo de emissao dos gases de efeito estufa, também se tornou necesséario a difusdo da ideia
de consumo consciente/eficiente dos recursos utilizados pela sociedade. Nesse sentido, a gestdo
de consumo e a gestdo de residuos se tornou uma ferramenta importante para o desenvolvimento
sustentavel e para atingir as metas estabelecidas pelo Plano do Milénio e as Conferéncias das
Partes. Ainda, a gestdo de recursos e residuos também se faz mais presente uma vez que também
sdo uma caracteristica intrinseca a cidades inteligentes. A reutiliza¢do inteligente de materiais
e residuos permite minimizar a quantidade de rejeitos, a quantidade de poluentes na atmosfera,
propagacdo de doencas e de emissdo de quimicos nocivos e também compdem o quadro de
medidas de eficiéncia energética que caracterizam a Industria 4.0, e consequentemente as
cidades inteligentes, visto que, segundo SOUZA et. Al., 2019 a eficiéncia energética pode ser
definida como a obtencdo de um mesmo servigo energético, utilizando menos energia durante
0 processo. Nesse contexto, € possivel proporcionar o uso racional e eficiente da energia em

todas as etapas do processo, desde sua obtencdo em forma priméria até o consumo final.

L EDUARDO, Thales José Pitombeira. A consciéncia, o incentivo e 0 método como instrumentos de
promocéo da sustentabilidade a partir da ruptura do modelo de desenvolvimento classico: viabilizando a gestdo
energética dos residuos decorrentes do consumismo. 2015
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Junto a essa perspectiva os materiais, sempre utilizados no setor civil, industrial e de bens
de consumo, também passaram a se adequar para atenderem a premissa do desenvolvimento
sustentavel. Logo, surgiram os materiais verdes, que tem como premissa utilizar residuos
industriais, biopolimeros e afins para o desenvolvimento de materiais e compositos sustentaveis
que permitam um destino seguro para os residuos industriais utilizados, além de baratear o
processo e tornar sua cadeia de producdo mais eficiente e sustentavel. Dessa maneira, 0
desenvolvimento desses materiais que buscam incluir componentes originarios de fontes
renovaveis, possibilita a reducdo de custo junto a reducdo do impacto ambiental. Assim, a
utilizacdo de fibras naturais e residuos agroindustriais para a producdo de compdsitos vem
caracterizando o desenvolvimento dos chamados materiais verdes.

Com a premissa de apoiar e cumprir a nova agenda de desenvolvimento sustentavel, 193
paises se comprometeram com o0s 17 Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS)
propostos na Assembleia das Nag¢6es Unidas de 2015. Esses 17 ODS tem como intuito servirem
como indicadores de sustentabilidade para as nagoes.

A fim de contribuir com o desenvolvimento de novos compositos sustentaveis e,
consequentemente, para o desenvolvimento sustentavel, o presente Trabalho de Conclusédo de
Curso abrange 0 ODS 11 (Cidades Sustentaveis) que tem como um de seus objetivos reduzir o
impacto ambiental negativo per capita das cidades, inclusive prestando especial atencéo a
qualidade do ar, gestao de residuos municipais e outros. E principalmente 0 ODS 12 (Consumo
e Producdo Responsavel) que abrange a reducdo de geracdo de residuos a partir da prevencao,
reducdo, reciclagem, reuso e quase todos 0s outros objetivos que englobam o ODS 12.

Tendo em vista a necessidade da adaptacdo de novos materiais compdsitos que
contribuam com o desenvolvimento sustentavel, a premissa do presente Trabalho de Concluséo
de Curso (TCC) ¢ utilizar o residuo de poliuretano micronizado, que apresenta problemas
ambientais em seu descarte, como carga na blenda polimérica de Borracha Natural (BN) e SBR
a fim de estudar a sua compatibilidade como carga e, assim, apresentar um destino seguro para
este residuo. Ainda, reafirmando o carater ambiental do projeto, o composito desenvolvido sera
caracterizado a fim de o aplicar & industria calgadista que também apresenta um impacto
ambiental negativo, visto a quantidade de residuos gerados, bem como a utilizacdo de plasticos
e outros passivos ambientais no seu processo de producdo e finalizagcdo do produto. Nesse
sentido, o intuito deste trabalho é contribuir para uma producdo de produtos mais sustentaveis
gue, consequentemente, contribuirdo para atingir os objetivos de desenvolvimento sustentavel

proposto.
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1.1 Reviséo Bibliografica

Muito se estuda o desenvolvimento de novos compdsitos que contribuam para o
desenvolvimento sustentavel e que se classifiquem como compositos verdes, indicando um
amigo do meio ambiente. Nesse sentido, a principal ferramenta e a mais estudada atualmente €
a utilizacdo de residuos que se apresentam como passivos ambientais oriundos da agroindustria
e demais processos industrias. Esses residuos sdo utilizados como carga a fim de baratear o
processo produtivo do compdsito ou melhorar suas propriedades fisicas.

Assim, ROY et al. 2020. Apresenta como a utilizagéo da lignina como carga pode auxiliar
no desenvolvimento de compoOsitos mais sustentaveis e com propriedades Otimas para
aplicagdes industriais. Continuamente, ZHANG et al. 2019, discute a importancia da
reciclagem de elastdbmeros para a reducao de residuos e a contribuicao para o desenvolvimento
ecologico. AGUSTIANY et al. 2022, apresenta como a combinacdo de lignina e poliuretano
podem ser utilizados como cargas de reforco para a otimizagdo dos novos compadsitos e LIU et
al. 2019, apresenta como os residuos de poliuretano termoplasticos podem ser utilizados como

carga a fim de direcionar um descarte ambientalmente correto para esse passivo ambiental.
1.1.1 Industria calcadista

A industria calcadista é de extrema importancia para a economia, visto a necessidade da
populacdo para a utilizagdo de cal¢ados para o desenvolvimento de atividades profissionais,
lazer etc. Além do seu carater econdmico, esse mercado também participa ativamente na
geracdo de residuos, o que destaca uma participacdo significativamente negativa no meio
ambiente. Ademais a quantidade consideravel de residuos gerados, o processo produtivo e de
finalizacdo ajuda a acentuar o passivo ambiental deste residuo, ja que em sua producdo é
utilizado, geralmente, plasticos, cromo e outros elementos quimicos que caracterizam 0s
problemas de descarte desse setor. Nesse sentido, a implementacdo de acdes de
desenvolvimento sustentavel como a reutilizacdo de residuos, pode diminuir a geracdo de
residuos, baratear o processo e contribuir para a inser¢do do processo na economia circular ja
que contribuird com as trés dimensdes da sustentabilidade (social, ambiental e econdmica)
segundo (KORHONEN et. al., 2018).

1.1.2 A industria de refrigeracao

O setor de refrigeracdo € um dos setores industriais que contribuem fortemente para a

geracdo de empregos e captacdo de receita, j& que apresenta uma estimativa de faturamento
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anual de 27 bilhGes de reais. Contudo, esse setor apresenta um impacto negativo do ponto de
vista ambiental, visto que seus produtos, quando descartados incorretamente, podem resultar na
liberacdo de metais pesados e demais elementos quimicos que sdo nocivos para 0 meio ambiente
e para a saude publica. Esse fato esta relacionado aos elementos quimicos utilizados no seu
processo produtivo, que na maioria das vezes ndo séo reciclados ao fim de sua vida util e séo
descartados incorretamente, tornando-se um passivo ambiental, como por exemplo o
poliuretano que ¢é utilizado para fabricacdo de borracha de isolamento térmico dos
equipamentos. Nesse sentido, a introducdo da logistica reversa passou a ser explorada
fortemente com o intuito de diminuir a quantidade de residuos desses processos e tentar
colaborar com o desenvolvimento sustentavel. Entende-se por logistica reversa a necessidade
de elaborar estratégias de acompanhamento de toda a vida Gtil do produto, como pontos de
coletas e descarte, ja que pelo conceito, o produtor passa a ter responsabilidade compartilhada

pelo ciclo de vida do produto.
1.1.3 Poliuretano

Os poliuretanos (PUs) sdo um grupo de polimeros que sdo notados por suas excelentes
propriedades fisicas e, justamente por esse fato, estes polimeros sdo utilizados em diversas
aplicagdes. Segundo Vilar (cap.4/4.8.2, 2004), o poliuretano apresenta propriedades ndo
encontradas em borrachas, tais como: alta resisténcia a solventes e 6leos, melhor propriedade
de envelhecimento (menor tempo de degradacdo no meio ambiente), maior durabilidade, alta
resisténcia a impactos, maior conforto, além de maior resisténcia em altas temperaturas A sua
variedade de estruturas macromoleculares permite dividir os poliuretanos em trés grupos que
tém como principal diferenca a densidade e a rigidez. Sendo classificados como espumas
flexiveis que contam como aplicacao principal a producéo de colchdes e espumas poliméricas
para preenchimento de estofados. Também sdo classificados como espumas rigidas, que sao
direcionadas para painéis de isolamento e em alguns eletrodomésticos como geladeiras. E por
fim, como materiais ndo porosos, que sdo utilizados como elastdmeros, revestimentos,
adesivos, selantes e ligantes (CORNILLE, Adrien et al., 2017). De mesmo modo, ainda, 0s
poliuretanos também podem ser formulados para a obtencdo de termoplésticos, termorrigidos
e elastdmeros, com ou sem estruturas celulares.

A origem deste polimero € atribuida ao quimico alemé&o Otto Bayer, pioneiro na reagdo
de policondensacéo de isocianatos e poliois para a substituicdo da borracha durante a segunda

guerra mundial. Suas excelentes propriedades e aplicacOes atribuidas a capacidade de ajuste das
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suas caracteristicas a partir de métodos quimicos que permitem a melhorar as propriedades
fisicas deste polimero (CORNILLE, Adrien et al., 2016).

Vilar (cap.1/1.3.2, 2004) aponta que a estrutura quimica do PU é originaria da poliadicéo
de poliois (normalmente os polidis mais utilizados sdo os poliéteres, poliésteres e
polibutadienos) e diisocianatos, além de conter extensores de cadeia que promovem a producéo
de estruturas lineares e reticuladas. Os componentes escolhidos participam de maneira direta
nas propriedades finais dos PUs e nas condicGes de sintese como temperatura, estequiometria
e tempo (KOHARI, Andrea; HALASZ, Istvan Zoltan; BARANY, Tamas., 2019).

No entanto, a problematica da aplicagdo do uso de PUs se da devido sua composicao e
reacOes de decomposicao, assim, o poliuretano apresenta riscos a salide e ao meio ambiente em
todo o seu ciclo de vida, ja que para a sintese do isocianato é necessario o uso de fosgénio (um
gas letal), para que seja possivel a conversdo de aminas em isocianato. Ainda assim, o uso de
MDI (diisocianato de metil difenil) e TDI (diisocianato de tolueno) sdo caracterizados como
cancerigenos, mutagénicos e toxicos (GUPTA, S.; UPADHYAYA, R., 2014). O descarte de
PUs ao final da vida Util se apresenta como um fator de impacto ambiental consideravel, ja que
estes sdo queimados e enterrados e durante a sua combustéo, a degradacdo do polimero ocasiona
a reducdo e formacdo de cianeto de hidrogénio HCN que é uma substancia nociva. Nos aterros
os poliuretanos sofrem o processo de hidréolise o qual gera aminas tdo nocivas quanto
(CORNILLE, Adrien et al., 2016).

Desta maneira, a utilizacdo de PUs como carga reforcante se apresenta como um estudo
e uma aplicacdo de suma importancia ja que possibilita o direcionamento de um material que
demonstra problemas ambientais e de descarte como uma alternativa para a melhoria nas

propriedades fisicas quando misturado com elastémeros.
1.1.4 Borracha Natural

A borracha natural é obtida da extracdo do latex da seringueira Hevea brasiliensis,
originaria da regido amazénica, na América do Sul, sendo a Unica espécie que gera borracha de
alta qualidade. O Brasil ja foi o maior produtor mundial de latex, atualmente contribui com
apenas 1% da producdo mundial (MASLOWSKI, Marcin; MIEDZIANOWSKA, Justyna;
STRZELEC, Krzysztof. 2017) com clones trazidos da Malasia e importa mais da metade da
borracha que consome. O restante da demanda mundial é produzido por paises situados em
regides tropicais do sudeste Asiatico, como Malasia, Indonésia, Tailandia entre outros. Hoje
em dia, o Brasil cultiva clones trazidos da Malasia, e importa mais da metade da borracha que
consome (DE FRANCA NOGUEIRA, Ravi et al., 2015).
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A borracha natural é classificada como polimero natural, os primeiros estudos que foram
realizados com esse material ocorreram antes do entendimento do conceito de polimeros. Esse
conceito foi inicialmente citado pelo quimico J. Berzelius em 1832 na tentativa de diferenciar
elementos organicos com os mesmos elementos quimicos, mas ndo as mesmas propriedades
quimicas. Posteriormente, surgiu o termo macromoléculas estabelecido por Hermann
Staudinger e, finalmente, em 1922 o termo polimero ficou conhecido como um aglomerado de
mondmeros que dao origem a macromoléculas e delas originam-se as cadeias que formam os
polimeros (HAGE JR, Elias., 1998). Porém, o real alavanque nos estudos e aplicacdes desse
polimero se deu apds a descoberta acidental do processo de vulcanizagdo por Charles Goodyear.
O processo consistia no aquecimento da borracha previamente misturada com enxofre que por
sua vez aumentava a eficiéncia das propriedades fisicas do material ao final do processo, porém
apresentava um longo tempo de cura para que a borracha fosse totalmente vulcanizada.
Ademais, a borracha natural vulcanizada apresenta boa aplicabilidade devido ao desempenho
mecanico superior como: cristalizacdo por deformacao, resiliéncia, baixa sensibilidade a efeitos

de deformacdo, alta resisténcia e resisténcia a fadiga (ROY, Kumarjyoti et al., 2019).
1.1.5 Borracha estireno butadieno (SBR)

A borracha do tipo estireno butadieno é um dos elastdmeros sintéticos mais difundidos
no mercado devido a sua aplicacdo em diversas areas como: eletronicos, de embalagem, de
construcdo, utensilios domésticos, aeronduticos e automotivos (LUNA, Carlos Bruno Barreto
et al., 2017). O elastdmero é formado pelos mondmeros de estireno (entre 20% e 30%) e
butadieno. A obtencédo deste copolimero ocorre quando os mondmeros se localizam dispersos
em meio aquoso em fase continua, seguido pela adicdo de um surfactante o qual promovera a
formacdo de fases imisciveis por radicais livres oriundos da decomposicdo durante a fase
continua. Assim como as demais borrachas sintéticas como: policloropreno (CR), polibutadieno
(BR), poliuretano (PU) a borracha de estireno-butadieno teve seu surgimento na Alemanha e,
posteriormente, estudada nos Estados Unidos (MATOS, C. F., GALEMBECK, F., ZARBIN,
A. J. G., 2016). Continuamente, o SBR pode ser classificado conforme a temperatura de
polimerizacdo, sendo caracterizada como “hot rubber” quando a temperatura de polimerizagéo
é cerca de 55°C, ou “cold rubber” quando a temperatura de polimerizagdo € entre 5 e 10°C,
ainda assim, também & possivel caracteriza-las com base nos estabilizadores utilizados na
polimerizagdo, sendo elas como SBR manchante “staining” e SBR ndo manchante “non-
staining” e, por fim, ainda temos os estes copolimeros na forma escura (SBR 1712) e na forma
clara (SBR 1778) (SISANTH, K. S. et al., 2017).
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1.1.6 Mistura de borracha natural e SBR

O termo “blenda polimérica” ¢ utilizado com o viés de caracterizar um material que
apresenta em sua composicao dois ou mais polimeros, onde ndo existe uma ligacdo quimica
entre eles. Ao realizar ensaios de caracterizacdo sera notado a presenca de duas fases, ja que
normalmente os polimeros sdo imisciveis, o que resulta em um produto ndo homogéneo.
Contudo, o que torna a mistura de polimeros interessante é justamente o fato da imiscibilidade
que resulta em um produto final com propriedades fisicas individuais de cada polimero. Assim,
a mistura de elastbmeros se apresenta como um novo direcionamento no estudo da obtencéo de
novos materiais, no caso, essa mistura possibilita a obtencdo de materiais com propriedades
balanceadas, sem a necessidade de sintetizar novos materiais, e assim, diminuindo o prego do
processo (FERREIRA, Ana Carolina et al., 2019).

A producéo e andlise de blendas poliméricas por si s6 se apresenta como um desafio
consideravel visto a necessidade de metodos de compatibilizacdo, dos quais permitem melhorar
a compatibilidade entre as matrizes poliméricas, evitando fraturas nas regies de fase, 0 que
permite a transferéncia de tensdes entre as fases de maneira mais simples (ROCETTO, Luiza
Bedin; ZENI, Mara Andrade; BRANDALISE, Rosmary Nichele., 2016). Dentre todos 0s
métodos e compatibilizacdo, o mais utilizado é o mecanico, por ser 0 mais barato e por ndo
necessitar da presenca de produtos quimicos para que ocorra a compatibilizagéo.

A prética da adicdo de cargas em blendas elastoméricas surge com o pretexto de otimizar
ao maximo as propriedades dos novos compositos e baratear ainda mais o processo. No entanto,
a presenca de cargas nestas blendas se apresenta como uma atividade desafiadora, pois além da
necessidade da compatibilidade entre as matrizes ainda é necessario levar em consideracdo a
natureza e proporcdo da carga, bem como a sua distribuigdo e compatibilidade com as matrizes.
Esses fatores estardo intimamente relacionados com os resultados e com as propriedades
mecanicas obtidas, uma vez que o comportamento mecanico é sensivel a compatibilidade entre

os elastdbmeros, a distribuicdo da carga e as condicdes de cura.
1.1.7 Processo de Vulcanizagao

O processo de vulcanizacdo dos elastomeros é definido como sendo a conversédo da
macromolécula da borracha em um reticulo tridimensional pela formagdo, por um agente
reticulante, de ligacGes cruzadas.A estrutura formada aumenta a resisténcia e a elasticidade da
borracha, minimiza a tendéncia a deformacé&o permanente a compressao e reduz a sensibilidade

ao calor e ao frio.O processo de cura pode ocorrer com 0s mais diversos agentes reticulantes,
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como o selénio, tellrio, polissulfetos, perdxidos entre outros. O agente de reticulacdo mais
usado é o enxofre, devido a sua eficiéncia de formagéo de ligacdes cruzadas dentro de um curto
intervalo de tempo na presenca de aceleradores (HERNANDEZ, Marianella et al., 2015) e

também outras vantagens, tais como:

e F4cil ajuste no controle do inicio da vulcanizag&o;

o Alta flexibilidade durante a compostagem;

e Possibilidade de utilizacdo de ar quente;

e Melhores propriedades mecanicas;

e Possibilidade de controlar o tamanho da reticulagéo;

e Baixo custo.

As principais caracteristicas que estdo relacionadas ao processo de cura da borracha sdo:
0 tempo necessario para iniciar o fenémeno da reticulagdo, industrialmente chamado de scorch
time (resisténcia a vulcanizacdo prematura), a taxa de formacéo dos reticulos apds o seu inicio,
a extensdo da reticulacdo ao término do processo, o torque minimo (ML), o torque maximo (M)
e 0 tempo 6timo de vulcanizacdo (Tgo), que € 0 tempo em que noventa por cento do torque
maximo ja foi atingido e portanto, noventa por cento da reticulacdo alcancada (RABIEI, Sima;
SHOJAEI, Akbar., 2016 ).

A razdo entre o agente de cura e o acelerador é um dos fatores cruciais na determinacéo
das propriedades fisicas do material, uma vez que essa razdo influenciara na quantidade,
estrutura, € no comprimento das ligacdes sulfidicas. Convencionou-se trés sistemas de
vulcanizacdo conforme mostrado na Tabela 1, nos quais ha predominancia do tipo de ligacédo
sulfidicas presente no material, sendo esses tipos: monossulfidicas, dissulfidicas ou
polissulfidicas (POSADAS, P. et al., 2016).

Tabela 1 — Razdo entre o acelerador e enxofre nos sistemas vulcanizados.

Caracteristicas Sistemas de vulcanizacéo
Convencional Semi-eficiente Eficiente
Razao (A)/(S) 0,1-06 0,7-25 25-12

Fonte: Santos, 2014.

O primeiro sistema é o convencional (CV) que tem a predominancia de ligacGes do tipo
polissulfidicas, fornecendo ao material maior resisténcia mecanica devido a capacidade das

ligacGes de se romperem e se rearranjarem formando novas ligag6es de menor comprimento. O
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segundo sistema é denominado eficiente (EV) e tem a predominancia de ligacdes do tipo
monossulfidicas que fornece ao material uma 6tima resisténcia térmica devido a alta energia
térmica necessaria para quebrar ligacGes desse tipo. J& o Ultimo sistema é Semi-eficiente (SEV)
e apresenta propriedades térmicas e mecanicas intermediarias quando comparado aos outros
dois sistemas citados anteriormente (DE SOUZA OLIVEIRA, Maria Aparecida et al., 2016).
A Figura 1 ilustra os tipos de ligacfes que sdo formadas pelo enxofre nas cadeias poliméricas

da borracha.

Figural — Tipos de ligacdo de enxofre formada na borracha.

MM

ORI ) I () ) (6)
Fonte: (SANTOS, Renivaldo José dos.2014)
(1) grupos sulfidicos pendentes terminados pelo acelerador
(2) ligagdes monossulfidicas
(3) ligagdes dissulfidicas
(4) ligacoes polissulfidicas (x>2)
(5) e (6) mono e dissulfidicas ciclicas.

Com o aperfeicoamento das técnicas de producdo de materiais elastoméricos houve um
aumento significativo na busca da utilizacdo desses materiais nas mais diversas areas
industriais, pelo fato de o custo da sua produgéo ser baixo e, ainda, ocorrer o direcionamento
das propriedades do produto final. Porém, novas pesquisas mostraram um potencial para novas
aplicacBes como € o caso de elastbmeros magneto-reoldgicos (SUN, Shuaishuai et al., 2016)
usado para absorcdo de vibracdo mecénica, onde a borracha é preparada com particulas de
material ferromagnético que ao ser submetida a um campo magnético tem suas propriedades
fisicas alteradas. Quando isso ocorre, pode-se controlar o amortecimento de sistemas vibrantes,
podendo ser aplicadas na &rea da construcdo civil como sistemas que diminuem o dano causado
por terremotos e nos sistemas de transporte de carga (WAHAB, Nurul Ain Abd et al., 2016).

A grande quantidade de automoveis resulta em prejuizos ambientais quanto ao descarte
das bandas de rodagem, que é passivel de fiscalizacdo das legislacdes locais. A concentragdo
de automoveis presentes, principalmente, em grandes centros, ocasiona o0 aumento da poluigéo

sonora nos meios urbanos. Novas pesquisas mostram que ao confeccionar concreto com
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pedacos de borracha, torna-se possivel a diminuicdo da interferéncia de ruidos externos para o
ambiente interno. Dessa forma, direcionando o0 uso de pneus que ndo poderiam ser
reaproveitados, possibilitaria o isolamento de ambientes no cerne urbanos, possibilitando a
reducdo de dois grandes problemas atuais, quais sejam: o descarte de pneus e a polui¢do sonora
(SUN, Shuaishuai et al., 2015). No mesmo contexto, ainda é possivel a utilizacdo de pneus que

né&o sdo mais reaproveitados para a confeccdo de pavimento de rodovias.
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2 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo estudar a mistura de borracha natural e SBR na
proporcéo de 50/50 em sistema Semi-Eficiente (SEV), com a adicdo de residuo de poliuretano
micronizado, visando a producdo de materiais compositos, de modo que haja um destino seguro
e ambientalmente correto para este residuo proveniente da industria de refrigeracéo.

2.1 Obijetivos Especificos

Estudar a influéncia do residuo de poliuretano como carga de refor¢o na matriz polimérica
do compdsito de borracha natural e borracha de estireno-butadieno por diversas técnicas e
verificar a sua viabilidade como uma carga de reforco. Assim, destacam-se;
e Obter a melhor proporc¢ao de PU para a mistura de 50/50 de BR/SBR na producgéo dos
compositos;
e Analisar a interacdo e compatibilidade do residuo com os elastdmeros utilizados;
e Estudar o processo de cura das borrachas na presenca de residuo de PU;
¢ Analisar a influéncia do PU na densidade de liga¢des cruzadas;
e Auvaliar as propriedades mecanicas a partir de ensaios de tracdo, dureza, resisténcia a
abraséo e envelhecimento acelerado.

e Auvaliar a compatibilidade do compdsito quando aplicado a industria de solados.
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3. Metodologia

O presente trabalho se pautou na metodologia utilizada por Santos, 2014. e Hiranobe,
2020. Ja que os autores propdem uma metodologia caracteristica da analise de elastdmeros e

compositos a base de borracha. Desta maneira, a Figura 2 apresenta um fluxograma das etapas

e técnicas utilizadas nesse trabalho. Todas as etapas estdo explanadas nos topicos a seguir.

Figura 2: Fluxograma de atividades.
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3.1 Borracha Natural

A borracha natural (NR) do tipo crepe claro brasileiro com viscosidade Mooney acima de
98,0 (medida em 100 C°) foi fornecida pela DLP IndUstria e Comércio de Borrachas e Artefatos
Ltda-ME, localizada na estrada que liga as cidades de Poloni a Monte Aprazivel, km 03, Poloni
— SP.
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3.2 Borracha SBR

A borracha sintética (SBR 1502) com viscosidade Mooney acima de 49,0 (medida em
100 C°) e com teor de estireno ligado de 23,5% foi fornecida pela DLP Industria e Comércio
de Borrachas e Artefatos Ltda-ME, localizada na estrada que liga as cidades de Poloni a Monte
Aprazivel, km 03, Poloni — SP.

3.3 Poliuretano

O residuo foi coletado numa industria de refrigeradores localizada na cidade de Trés

Lagoas-MS, micronizado e peneirado até a granulometria de 30 mesh.
3.4 Producao dos compositos

Os compésitos foram produzidos no Nucleo Morumbi da UNESP de Presidente Prudente
(FCT), sendo preparados num misturador aberto de cilindros, com razéo de friccdo 1:1,25 e
suas massas foram medidas em phr (per hundred rubber), segundo norma ASTM 3182. As
formulacdes utilizadas neste trabalho sdo mostradas na Tabela 2.

Inicialmente as borrachas foram cisalhadas durante 10 minutos, para que se formasse uma
banda em torno do rolo e ocorresse uma perda momentanea da caracteristica elastica através do
cisalhamento das cadeias poliméricas, tornando-se plastica com baixa viscosidade, facilitando
a incorporacdo da carga (PU) e dos reagentes como-0xido de zinco e o &cido estearico. Para 0s
demais reagentes adquiridos comercialmente e utilizados (oxido de zinco, acido estearico,
enxofre, dissulfeto de benzotiazol e dissulfeto de tetrametiltiuram), ndo houve nenhum
tratamento prévio destes reagentes. Apds a mistura, 0 composto descansou por 24 horas para
que o processo de reticulacdo fosse potencializado para a formacao do estearato de zinco que é
produto da reacdo entre 0xido de zinco e o acido estedrico, facilitando a acdo dos aceleradores

e do enxofre que foram adicionados apds periodo de repouso.
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Tabela 2 — Formulagdo dos compositos no sistema semi-eficiente.

Formulacdo dos compdsitos
Materiais PHR

SBR 50,00 50,00 50,00 50,00 50,00

BN 50,00 50,00 50,00 50,00 50,00
Poliuretano 0,00 10,00 20,00 30,00 40,00
Acido estearico 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
Oxido de zinco 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00
Enxofre 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50
MBTS* 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
TMTD** 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

* Dissulfeto de Benzotiazol **Dissulfeto de Tetrametiltiuram

Fonte: préprio Autor

Em seguida os aceleradores e o enxofre, 0 composto descansou por mais 12 horas para
que ocorresse a reacdo entre o estearato de zinco e os aceleradores. Ap6s o preparo dos
compostos submeteu-se ao ensaio reométrico de acordo com a norma ASTM D 5289 para a
determinacéo do tempo 6timo de vulcanizagdo (tso), torque maximo (M) e também torque
minimo (Mr). A moldagem dos compdsitos foi realizada por termoprensa hidraulica sob

temperatura de 150°C.
3.5 Técnicas de caracterizagao
Neste item serdo apresentadas as técnicas de caracterizacdo do compdsito.
3.5.1 Determinacdo dos parametros reométricos

Os ensaios reometricos dos corpos de prova no Nucleo Morumbi da UNESP de Presidente
Prudente (FCT). Os parametros de vulcanizagdo foram determinados a partir de curvas obtidas
no redmetro de disco oscilatorio, operando com arco de 1° e temperatura de 150 °C, de acordo
com a norma ASTM D 5289. Por meio destas curvas e o auxilio da equacdo (1) foram

determinados 0s seguintes parametros:
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togo = (My — M) * 0,9 + M, (1)

3.5.2 Processo de envelhecimento acelerado

O processo de envelhecimento foi realizado de acordo com a norma ASTM D573, em
que o corpo de prova permaneceu em estufa de ar circulante durante 70 horas sob temperatura
de 70°C. Este percentual de perda de propriedade foi calculado segundo a equagéo (2):

P = (%) x 100 @)
Onde:
P: percentual de perda da propriedade fisica avaliada;
A: valor da propriedade antes do envelhecimento;
D: valor da propriedade depois do envelhecimento.
Este processo foi realizado apo6s a confec¢do dos corpos de prova, pois 0 objetivo era
analisar os compostos antes e apds o envelhecimento acelerado para determinar o percentual de

propriedade mecéanica que se perde com a degradacdo térmica das ligacdes de enxofre.

3.5.3 Densidade

O método empregado para a determinacéo da densidade das composi¢6es seguiu a norma
ASTM D297, que considera a massa da amostra no ar € no liquido de densidade conhecida. As

massas medidas foram aplicadas na equagéo (3) a seguir.

PL* My

p= Lrh 3

my—mp
Onde:
p = densidade da amostra (g/cm®);
pL = densidade do etanol na temperatura de analise (g/cm?);
ma = massa da amostra sem fio no ar (Q);

mg = massa da amostra sem fio no liquido (g).
3.5.4 Dureza

A dureza das amostras foi determinada em durémetro Shore A, de acordo com a norma
ASTM D2240, utilizada para a determinacéo da dureza de borrachas macias. foram registradas

3 medidas em pontos diferentes, tomando-se a média como resultado para esta propriedade.
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3.5.5 Densidade de Ligag6es Cruzadas por inchamento (Flory-Rehner)

A densidade de ligagBes cruzadas dos compdsitos foi determinada pela técnica de
inchamento, onde as amostras foram pesadas com massa de aproximadamente 0,25 + 0,05 g e
imersas em tolueno por 5 dias. Em seguida, as amostras foram retiradas, secadas para eliminar
0 excesso do solvente e pesadas. Entdo as amostras foram colocadas na estufa, sob temperatura
de 60°C por 24 horas e pesadas novamente. Estes valores foram anotados e utilizados,
juntamente com os valores da massa da amostra seca, massa da amostra apds inchamento e
massa do solvente preso na amostra, para o calculo do valor de Vg, assim a densidade de ligacéo

cruzada sera calculada, utilizando a equacdo (4) desenvolvida por Flory-Rehner:

= —(ln(l — VB) + VB + X(VB)Z)

T (4)
(05) Vo) (Vg — 2

Onde:

v: densidade de ligacdes cruzadas (mol/cm3)

x: parametro de interacdo polimero-solvente (ou parametro de Flory);

pe: densidade da borracha;

Vo: volume molar do solvente;

Ve: fragdo de volume de borracha da forma inchada, determinada a partir do aumento de

peso pelo inchamento.

3.6 Estudo da interagdo Carga-Matriz

O estudo da interacdo do poliuretano com a mistura de borracha natural e SBR foi
determinado utilizando a metodologia de Lorenz-Park com os parametros obtidos no ensaio de
inchamento em solvente com conforme a equacgao (5) a seguir (O. Lorenz; C. R. Parks., 1961):

9r =ae?+b (5
g
Onde:
Qr/ Q4: razdo da massa absorvida do tolueno por grama de borracha;
z: razdo entre a massa da carga por unidade de massa da borracha;
a: constante, coeficiente angular da reta;

b: constante, coeficiente linear da reta.

Onde os subscritos “f” e “g” se referem a vulcanizados com filler (carga) e de gum (goma

pura) Q é o peso do tolueno absorvido por grama de borracha e determinado pela equagéo (6):
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Ws — Wy
Q= W x100 * Wy (6)
Onde:
Q: massa do tolueno absorvido por grama de borracha;
W, massa do compdsito inchado, apos o equilibrio atingido (g);
W,: massa do composito seco (g);
W,.: massa da borracha no compasito seco (Q);

Wy massa total da formulagéo (g);

3.7 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

A técnica de espectroscopia FT-IR modo ATR foi realizada em um equipamento da marca

Bruker modelo Vector 22, na regido entre 4000 e 600 cm™, com 32 scans.
3.8 Ensaios mecéanicos
3.8.1 Resisténcia a Tracao

Os ensaios de tracdo foram realizados segundo a norma ASTM D412, Método A, em um
equipamento da marca EMIC modelo DL 2000, a velocidade de 500 mm/min. com célula de
carga de 500 N. Para realizar o ensaio mecénico foram utilizados corpos de prova cortados em

formato gravata tipo C.

3.8.2 Resisténcia a abrasao

Os ensaios de resisténcia a abrasdo foram realizados, segundo a norma ASTM D5963,
em um abrasimetro da marca Magqtest de rolo de rotacdo constante com frequéncia 40 ciclos
por minuto. O cilindro tem didmetro de 150 mm com curso de abrasdo de 40 m, o deslocamento
lateral do corpo de prova por uma volta do cilindro é 4,2 mm, e a forca aplicada pelo corpo de
prova sobre o cilindro é de 5,0 N. A inclinacdo em relacdo a vertical do centro do eixo do

suporte do corpo de prova € de 3°.

O corpo de prova foi fixado na pinga de diametro variavel e sujeito a um movimento
combinado de rotacdo do cilindro, translagdo sobre o cilindro e compressao sobre a lixa. O

calculo do indice de resisténcia a abrasao foi obtido utilizando a equagdo (7) abaixo.
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_ AmS,

(7)

Onde:

Ay: perda por abrasdo em mm?;

Am,: perda de massa da borracha teste, mg;
S: abrasividade, mg;
So: abrasividade padrio, 200 mg;

di: densidade da borracha teste, mg/cm®.

3.8.3 Resisténcia ao rasgo

O ensaio de resisténcia a rasgo foi realizado conforme a norma ASTM D624 tipo “C”
com um equipamento da marca EMIC e modelo DL 2000 a temperatura ambiente e com

velocidade de 500mm/min.

3.9 Microscopia Eletronica de Varredura MEV

A investigacdo da superficie dos compositos e a regido de fratura foi realizada em um
microscopio eletronico de varredura da marca Carls Zeiss modelo EVO LS15, utilizando um
detector de elétrons secundarios em alto vacuo e temperatura constante com voltagem de 20
kV. As amostras foram fixadas com fita condutora dupla face de carbono na porta amostra
(stub). Na sequéncia, a amostra foi metalizada com uma fina camada de ouro utilizando o

Sputerring da marca Quorum modelo Q 150R ES.



33

4 Resultados e discussdo
4.1 Parametros reométricos

A partir dos resultados obtidos por meio do ensaio reométrico, foram determinados os
seguintes parametros: torque minimo (M), torque maximo (My), tempo de pre-cura (ts1) e
tempo 6timo de cura (teo) que estdo contidos na Tabela 3. A partir dos resultados obtidos pelo
ensaio reométrico, e assim analisando a priori o torque minimo (ML), tem-se que esta grandeza
esta relacionada apenas com a viscosidade do material, visto que nesta etapa o composito ainda
ndo apresenta ligacbes cruzadas na sua matriz, sendo o esforco medido referente apenas a
viscosidade do material. Assim, de modo geral, 0 aumento na quantidade de carga proporcionou
0 aumento da viscosidade do material (ABD, Abeer Adnan., 2016) exceto pelo compdsito de

10 phr onde ndo houve variacéo consideravel.

Tabela 3: Dados de reometria dos compdsitos vulcanizados na blenda 50 BN/50 SBR.

Dados Reométricos

Amostras Torque minimo Torque maximo Tempo de pré-  Tempo 6timo de

ML (dN.m) M (dN.m) cura ts1 (min) cura teo (min)
0PU 4,40 34,12 1:49 3:15
10 PU 4,40 41,70 1:41 2:47
20 PU 6,10 49,94 1:40 2:46
30 PU 5,87 57,23 1:47 2:54
40 PU 6,33 59,10 2:03 3:25

Fonte: préprio Autor.

Para o torque maximo (Mn), notou-se que com o aumento da carga houve o aumento do
torque maximo. Este fato esta relacionado com a formacéo de ligagdes cruzadas ao final do
processo que tendem a promover maior rigidez ao material, sendo assim maior esforgo
necessario para que ocorresse a rotacdo de 1° no rebmetro. A insercdo de maiores quantidades
de carga tende a atuar como um reforgo na matriz do composito, o que resulta em um maior
esforco necessario para a rotagcdo do redmetro. O efeito de refor¢co notado, normalmente esta
relacionado a estrutura formada pela interacdo da carga e da matriz e também do tamanho da
particula de carga utilizada (MOSTAFA, Ahmed et al., 2010).

Por fim, para o tempo de pré-cura (ts1) € 0 tempo 6timo de cura (teo), 0 aumento de carga

ndo acarretou uma variacdo significativa no processo de cura do compdsito, assim notando
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apenas uma pequena variacao de segundos referente a amostra de goma pura e a de 40 phr que

apresentou o maior tempo de pré-cura e 6timo de cura.

4.2 Densidade

A densidade do compdsito foi determinada de modo experimental segundo a norma ASTM

D297. Os resultados obtidos estdo contidos na Tabela 4.

Tabela 4: Densidade dos compdsitos.

Amostras Densidade (g/cmd)
0PU 1,005
10 PU 1,005
20 PU 1,007
30 PU 1,027
40 PU 1,040

Fonte: préprio Autor.

De modo geral, a densidade do material se apresentou coerente, visto que a carga utilizada
apresenta baixa densidade, assim ndo afetando de maneira impactante a densidade do
composito. Aqui podemos validar o enquadramento do compdsito nanorma ABNT NBR 14453

que determina a densidade necessaria de compadsitos de borracha para a producdo de cal¢ados.
4.3 Dureza

Os resultados obtidos no ensaio de dureza antes e apds o0 envelhecimento sdo apresentados
na Tabela 5 a seguir. De modo geral, notou-se que com o aumento da carga houve o aumento
da dureza, visto o carater de reforco da carga adicionada (o poliuretano). De maneira similar,
apos o envelhecimento, houve o aumento da dureza no material, fator que esta relacionado com
o efeito de pds cura (HAROONABADI, Leila; DASHTI, Ali; NAJIPOUR, Mahsa., 2018) uma
vez que a dureza do composito esta relacionada de maneira intrinseca a sua densidade de
reticulacdo, que serd discutido no tdpico a seguir. Ainda, podemos verificar que a dureza
atingida pelo compdsito se enquadra nos pré-requisitos para a aplicagdo em solados, segundo a
norma ABNT NBR 14454, ja que esta estabelece uma dureza minima de 55 e podendo chegar

até 75-80 na escala Shore A dependendo de sua aplicag&o.
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Tabela 5: Dureza antes e apds o envelhecimento acelerado.

Amostras Dureza (Shore A) Dureza apds o envelhecimento (Shore A)
0 PU 50 52
10 PU 55 59
20 PU 64 65
30 PU 70 73
40 PU 75 76

Fonte: préprio Autor.

4.4 Densidade de Ligacdes Cruzadas

Os ensaios de inchamento por solventes organicos permitiram quantificar a densidade de
ligacdes cruzadas das amostras antes e apds o envelhecimento acelerado, estes dados estdo
contidos na Tabela 6 a seguir.

Para os resultados obtidos antes do envelhecimento, nota-se que conforme ha o aumento
da carga na composicdo do material também ha o aumento na densidade de reticulacdo. Este
fato esta relacionado com a capacidade do poliuretano de agir como uma barreira para o tolueno
(solvente utilizado para degradar a fracdo de borracha que ndo contém ligagOes cruzadas em
sua matriz), e a caracteristica da carga de agir como uma barreira para o solvente, assim fazendo
com que o tolueno seja adsorvido pela carga utilizada. Desta maneira, como a equacéo de Flory-
Renher (equacdo utilizada para mensurar a reticulacdo do material) parte do principio de
variacdo de volume, logo este é afetado pela capacidade do PU de reter a penetracdo deste
solvente. Contudo, na variacdo de goma pura para 10 phr, ndo houve varia¢des significativas
na densidade de ligacGes cruzadas das amostras, fato que pode estar relacionado a baixa
quantidade de PU ou também com o erro experimental da analise, uma vez que a diferenca se
encontra dentro do erro estimado. Ainda, os compositos de 20, 30 e 40 phr se adequam a dureza
necessaria para serem aplicados a fabricacdo de solados, visto que a industria calgadista
estabelece uma dureza Shore A de 65 a 80 para solados produzidos a partir de borrachas

vulcanizadas.
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Tabela 6: Densidade de liga¢Oes cruzadas para amostras antes e apds o envelhecimento

Amostras Meédia de densidade de ligagdes  Media Numero de ligagdes por

cruzadas *10* (mol/cm3) cm?3 *10%°
0PU 1,95+ 0,01* 1,17+ 0,00*
10 PU 1,90+ 0,02* 1,15+ 0,01*
20 PU 2,04+ 0,02* 1,23+ 0,00*
30 PU 2,43+ 0,04* 1,46+ 0,00*
40 PU 2,68+ 0,04* 1,61+ 0,02*
AMOSTRAS ENVELHECIDAS
0PU 2,23+ 0,22* 1,35+ 0,13*
10 PU 2,31+ 0,01* 1,40+ 0,00*
20 PU 2,31+ 0,02* 1,40+ 0,01*
30 PU 3,02+ 0,04* 1,82+ 0,02*
40 PU 3,25+ 0,03* 1,96+ 0,01*

*Desvio padréo
Fonte: préprio Autor.

Continuamente, para a reticulacdo apds o processo de envelhecimento, de modo geral,
notou-se o efeito de pos cura, que é caracterizado pela formacdo de novas ligagdes cruzadas a
partir da quebra de ligages mais longas ou também da ativacdo de enxofre e/ou aceleradores
que ndo reagiram a primeiro momento no processo de vulcanizagdo. Assim, este fato somado
ao fato de o PU agir como uma barreira para o solvente como dito anteriormente, ocasionou em

uma maior densidade de liga¢des cruzadas conforme a quantidade de carga aumentava.
4.5 Estudo da interacéo carga-borracha

Os valores de Q¢/Q, séo calculados conforme a metodologia sugerida e apresentados na
Figura 2. A relacdo linear com inclinagdo positiva € mostrada com a curva Q(/Q, por e™%. Os
pardmetros a e b sdo constantes com valores numéricos de 1,734 e 0,85983 respectivamente,
com o coeficiente de correlacdo (R) igual a 0,91. A variacdo entre essas constantes revela a
Otima interacdo carga matriz e sinergismo entre as cargas (ABHISHA, V. S., et al., 2020).
Segundo Lorenz e Park, valores da constante a superiores a 0,7 indicam forte interacdo do

poliuretano com a borracha, dificultando a penetracdo do solvente no compasito.
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Figura 3: Estudo da interagdo carga/matriz polimérica.
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Fonte: préprio Autor.

Como todos compositos sdo constituidos do mesmo elastdmero, com 0 mesmo sistema
de reticulagdo, pode-se afirmar que uma diminuicdo na razao Q/Q4, como é observada na
Figura 3, devido ao aumento de poliuretano, indica uma melhoria importante na interacdo
interfacial carga-borracha, refletindo nas propriedades mecanicas dos compdsitos. Valores mais
altos de Qf/Q, indicam interagGes mais baixas da carga/borracha (HAYEEMASAE, NABIL,
and ISMAIL., 2020).
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Figura 4: Comportamento da intera¢do carga/matriz polimérica.
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Fonte: préprio Autor.

4.6 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia no infravermelho (FT-IR) foi realizada nos compdsitos de
borracha natural/SBR curados com enxofre e preenchidos com poliuretano sendo o range de
estudo de 600 a 3500 cm™ e todos os picos obtidos para as demais formulagdes estdo contidos
na Figura 4.

De modo geral todas as amostras apresentaram mesmas bandas, apenas com intensidades
distintas. Assim, para a banda observada em torno de 697 cm, atribui-se a substituigio
aromatica (6C-H) (DUTRA, Rita CL et al. 2013). Continuamente, para a banda em torno de
835 cm™ este esta relacionado com as vibragdes de dobramento do grupo CH. Para as bandas
entre 950-1380 cm™ estes estéo relacionados com os grupos funcionais presentes na borracha,
sendo que para a regifo de 950-1150 cm™ tem-se as vibragdes de balango do grupo CHse 0s
modos vibracionais de tor¢do e abano que ocorrem entre 1150-1380 cm™ (JANA, G. K.; DAS,
C. K., 2005). E interessante notar que para a goma pura, ha uma banda de baixa intensidade em
torno de 1080 cm™, e a medida que ha o aumento da carga este pico diminui. Tal banda esta
relacionada com as vibracdes simétricas de alongamento dos grupos C-S-C que séo as ligacoes
cruzadas, e a medida que se tem 0 aumento de carga, tem-se a alteracdo na taxa de absor¢éo
para estes compositos. Assim para a amostra sem a presenca de carga reforgante ha maior
absorcéo por parte do material. A banda notada em torno de 1452 cm™ ¢ atribuida aos modos
de deformagcéo axial do CHs, Para a banda em torno 1540cm™, esta refere-se a oscilagio do
alongamento da dupla ligacdo conjugada ligada ao grupo metil (SHI, Jinwei et al., 2014) [,] A
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pequena variagdo em torno de 1650cm™ representa a banda C=C referente ao isopreno e
butadieno. Para a banda de 2851cm™ e 2960 cm™ tem-se o forte alongamento simétrico e
assimétrico das bandas C-H (vsCH2) e (vasCH>). respectivamente relacionado a borracha
natural, e para a banda de 2920 cm™* tem-se a banda C-H de CH3 também relacionado a borracha
natural, além disso, os picos entre 2900 — 3430 cm™* também podem estar relacionados com a
banda O-H criada pela presenca de &cido (PAL, Kaushik et al. 2010).

Figura 5: Espectroscopia de infravermelho dos compositos de borracha natural/SBR e
poliuretano.
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Fonte: préprio Autor.

4.7 Resultados ensaios mecanicos

4.7.1 Resisténcia a tracao

O ensaio de resisténcia a tracdo foi realizado conforme a norma ASTM D 412, para as
amostras de goma pura de borracha natura/SBR e para as varia¢des de insercao de carga de dez
em dez phr como ilustrado nas Figura 5.a e 5.b. Para a amostra de goma pura, ou seja, sem a
presenca da carga, notou-se um maior valor de deformacao e menor valor de Tensdo. Contudo,
com o0 aumento da carga houve o aumento no valor maximo de tensdo para as amostras, assim

os valores 6timos foram obtidos para as amostras de 30 phr (DE MARIA, Vitor Peixoto
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Klienchen et al., 2021). O aumento da tensdo e perda de deformacgdo com a inser¢éo da carga
pode estar relacionado com o carater do sistema utilizado, ja que o sistema semi-eficiente tem
como predominancia um intermédio entre ligacdes poli, di e monossulfidicas. Sendo que as
ligacGes di e monossulfidicas séo caracterizadas como ligagdes mais curtas e com baixo carater
mecanico. Além disso, a carga tende a formar pontos de reticulacdo fisicos, levando a maior
resisténcia a tensdo do material, e também podemos dizer que a carga aderiu fisicamente com
a matriz polimérica, o0 que acarretou ao reforco da matriz polimérica
(ANANCHAROENWONG, Ekasit et al., 2021). Em contrapartida, para a amostra de 40 phr
notou-se a perda das propriedades da amostra, caracterizando assim a saturacdo de carga na
amostra o que leva a perda das propriedades mecanicas. Por fim, podemos dizer que a insercdo
de carga contribuiu para elevar a tensdo maxima suportada pelos compasitos, e quando houve

a saturacdo em 40 phr houve a perda destras propriedades.

Figura 6: Ensaio de tracdo (a) e ensaio de deformagéo (b) para as amostras de BN/SBR sem e

com poliuretano.
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Fonte: préprio Autor.

Ao avaliar a tensdo e deformacdo, quando avaliado segundo a norma DIN 53504
verificamos que o compdsito atinge o pré-requisito minimo de 5MPa, contudo 0 mesmo néo

atende o padrao exigido de deformacédo que exige no minimo 500% de deformacao.
4.7.2 Resisténcia a abraséo

Os ensaios de resisténcia a abrasdo foram realizados conforme a norma ASTM D5963,
com o objetivo de investigar a perda de volume dos compdsitos quando submetidos ao desgaste
por atrito em uma superficie altamente abrasiva. A Figura 6 ilustra 0 comparativo entre 0s

compositos e a média da perda de volume para cada amostra.
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Figura 7: Perda por Abraséo para as amostras de BN/SBR e poliuretano.
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Fonte: préprio Autor.

De modo geral, com o aumento da carga houve o aumento da perda de volume por
abrasdo, sendo que a maior perda de volume foi para 0 compdsito de 40 phr, fato que pode ser
explicado pela interacdo carga-carga que para este compdsito € maior devido a quantidade de
carga presente. Isso acarreta na formacdo de aglomerados que provocam irregularidades
superficial bem como o aumento da rigidez do composito e reduzem o seu carater elastico
(BONDAN, Aprillena T. et al., 2019). Em contrapartida, para a mostra de 10 phr notou-se a
reducdo da perda por abrasdo em comparagdo a amostra de goma pura, isso pode ser explicado
pela boa dispersao da carga na matriz que promove o aumento da rigidez sem comprometer a
elasticidade do compdsito. Continuamente, 0 aumento da quantidade de carga resultou em um
aumento na quantidade de ligacfes cruzadas presentes nos compositos, fato que promove o
aumento da dureza e da rigidez das amostras e consequentemente interfere na resisténcia a
abrasdo do compdsito, assim explicando o0 aumento da perda de volume das amostras. Por fim,
guando avaliado frente a norma DIN 53516, notamos que o material ndo atinge os requisitos
minimos de resisténcia a abrasdo, ja que a norma estabelece que perdas acima de 250mm3 nédo
sdo aceitaveis. Uma possivel solucdo seria ajustar a formulacdo aumentando a proporg¢do de
SBR.

4.7.3 Resisténcia ao rasgo

O ensaio de resisténcia ao rasgo foi realizado conforme a norma ASTM D624 os
resultados obtidos estdo ilustrados na Figura 7. Para este ensaio, nota-se que com o aumento da

guantidade de carga houve o aumento da resisténcia para cada composito, assim comprovando
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que o poliuretano tende a agir como uma carga reforgante quando inserido na matriz polimérica
de borracha natural/SBR (BARRERA, Cindy S.; CORNISH, Katrina., 2017).

Figura 8: Ensaio de resisténcia a rasgo dos compositos de borracha natural/SBR e poliuretano.

60

Resisténcia ao rasgo (KN/m)

0 10 20 30 40
phr
Fonte: préprio autor.

Por fim, quando avaliado a resisténcia ao rasgo frente a norma DIN I1SO 34-1, que exige,
no minimo, 7 kN/m verificamos que os compdsitos atendem a exigéncia da norma.

4.8 Microscopia Eletronica de Varredura MEV

A fim de conhecer a estrutura do poliuretano e buscar compreender sua interacéo e sua
distribuicdo na matriz do compdsito de borracha natural/SBR, foi realizada a microscopia
eletronica de varredura nas regides de rompimento obtida no ensaio de tracdo e da superficie
dos compositos.

A Figuras 8.a ilustra a superficie, a Figura 9.b mostra quais sdo 0s componentes quimicos
presentes no compasito e a Figura 9.c ilustra as regiées de rompimento dos compositos sem a
presenca do poliuretano. Para a Figura 9.a, nota-se uma superficie homogénea com pequenas
particulas dispersas pela superficie. Estas particulas estdo relacionadas aos aditivos utilizados
na preparacao do material que ndo reagiram com a borracha, como o zinco proveniente do 6xido
de zinco, isto é evidenciado pelo EDX conforme ilustra a Figura 9.b (EL-NASHAR, Doaa et
al., 2017).
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Figura 9: micrografia da superficie (9.a), compostos quimicos presentes (9.b) e das regides de
ruptura (9.c) dos compositos de BN/SBR sem poliuretano.
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A Figura 9.c apresenta a regido de rompimento do compoésito sem a presenca da carga.
Para este, nota-se a presenca de trincas caracteristicas do processo de rompimento do

elastomero.
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Fonte: préprio Autor.

A Figura 10.a apresenta a superficie do compdsito de 10 phr, para este, nota-se uma
superficie homogenea o que comprova a boa disper¢do da carga na matriz polimerica e a
presenca de pequenas particulas dispersas que sdo produto do 6xido de zinco, conforme mostra
o EDX, utilizado como ativador que ndo reagiu completamente na producdo do material
(HARIWONGSANUPAB, Nuttapong et al., 2017). Esta alegacdo pode ser verificada ao se

analisar a Figura 10.b.

Figura 10: micrografia da superficie (10.a), compostos quimicos presentes no composito

(10.b) e das regiGes de ruptura (10.c) dos compdsitos de BN/SBR com 10 phr de poliuretano.

SR

/ Signal E1 Date :21 Jun 2021
WD =11.0 mm Photo Mo. = 5196 Time :9:41:50 Mag= 250 KX
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B Espectro 11

el

Para a regido de ruptura do composito com 10 phr, observa-se a presenca da carga, que
estd destacada na Figura 10.c. Além disso, nota-se irregularidades na superficie como
aglomerados e fissuras, estes sdo resultado da forte interacdo entre a carga e a matriz polimérica
gue guando submetida a ruptura tende a apresentar irregularidades (NEMATOLLAHI, Mahsa;
JALALI-ARANI, Azam; MODARRESS, Hamid., 2019).

EHT = 10.00 kV Signal A = SE1 Date :21 Jun 2021 FEIS-UNESP
WD = 9.0 mm Photo No. = 5223 Time :10:34:46 Mag= 250 KX

Fonte: préprio Autor.

Com o aumento da carga para 20 phr, nota-se que a superficie do compdsito passa a ser
mais irregular justamente devido ao aumento da quantidade de carga, que. Assim, na Figura
11.a, é possivel visualizar a presenca da carga em maior quantidade quando comparado com o

compdsito de 10 phr. Aqui também podemos notar na superficie do compdosito a presenca do
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oOxido de zinco e enxofre que ndo foram consumidos durantre o processo de vulcanizacao, fato

que esta evidenciado pelo EDX na Figura 11.b.

Figura 11: micrografia da superficie (11.a) compostos quimicos presentes no compasito

(11.b) e das regides de ruptura (11.c) dos compdsitos de BN/SBR com 20 phr de poliuretano.

EHT = 10.00 kv Signal A = SEA Date :21 Jun 2021 FEIS-UNESP
WD =10.5 mm Photo No. = 5202 Time :9:50:58 Mag= 2.50 KX
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Para a imagem da regido de ruptura, novamente observa-se a presenca da carga e de
aglomerados que sao justificados devido a alta interacdo entre a carga e a matriz. Também,

nota-se que a carga esta em maiores quantidades, como ilustrado na Figura 11.c.
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EHT =10.00 kV Signal A = SE1 2 FEIS-UNESP
WD = 9.0mm Photo No. =5229 i -10:40: Mag= 250K X

Fonte: préprio Autor.

No compdsito com 30 phr, a Figura 12.a ilustra a superficie deste, que por usa vez
apresenta irregularidades na superficie devido a quantidade de carga inserida na matriz.
Também é visivél a presenca de materiais que ndo reagiram durante o processo de vulcanizacdo,
este fato é afirmado com base na Figura 12.b (EDX) que ilustra quais sdo 0s componentes

quimicos presentes no compasito.

Figura 12: micrografia da superficie (12.a) compostos quimicos presentes no composito

(12.b) e das regibes de ruptura (12.c) dos compdsitos de BN/SBR com 30 phr de poliuretano.

re o ¥ 2 ey X

Jé \.m ‘ 3: Avne 7 ¢ il ~
EHT =10.00 kV Signal A = SE1 Date :21 Jun 2021 FEIS-UNESP
WD =10.0 mm Photo No. = 5206 Time :9:56:40 Mag = 250 KX
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Para a regido de ruptura, a Figura 12.c apresenta uma superficie bem irregular devido a

quantidade de carga.

4

7
¢

EHT = 10.00 kV Signal A = SE1 Date :21 Jun 2021 FEIS-UNESP
WD = 9.0 mm Photo No. = 5235 Time :10:46:50 Mag= 2.50 KX

Fonte: préprio Autor.

Por fim, a Figura 13.a ilustra a superficie do composito de 40 phr, que por sua vez
apresenta uma superficie irregular e com a presenca de ruptura que evidenciam a saturacao de
carga na matriz polimérica. A Figura 13.b apresenta 0s componentes quimicos que nao reagiram

durante o processo de vulcanizagdo e que podem ser visualizados na superficie do compdsito.
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Figura 13: micrografia da superficie (13.a) compostos quimicos presentes no composito
(13.b) e das regides de rompimento (13.c) dos compdsitos de BN/SBR com 40 phr de

poliuretano.
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A Figura 13.c apresenta a regido de ruptura para o compésito de 40 phr. Nota-se que para
esta regido temos uma regido totalmente irregular com grande quantidade de poliuretano. 1sso
pode ser explicado devido a saturacdo da carga na matriz polimérica, que passou a interagir
entre si, ou seja,uma interacdo carga-carga que resulta em uma fraca interacao de carga-matriz
e consequentemente na perda das propriedades fisicas do compdsito.
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&30 F 4 W
EHT = 10.00 kV Signal A = SE1 Date :21 Jun 2021 FEIS-UNESP
WD = 8.5mm Photo No. = 5242 Time :10:50:35 Mag= 1.00 KX

Fonte: préprio Autor.
4.9 Ensaios mecanicos frente a industria calcadista

A Tabela 7 a seguir apresenta o comparativo entre os resultados mecénicos e de
caracterizacdo frente as normas e requisitos minimos da industria calcadista para elastbmeros.
Notamos que os resultados de deformacao e resisténcia a abrasao ficaram fora do exigido, fato
que indica a necessidade de adequacdo da formulacdo para garantir a aplicabilidade do
compdsito para este fim. Contudo, os demais resultados se apresentaram satisfatorios, assim,
apenas a resisténcia a abrasdo e a deformagéo precisam ser otimizadas para garantir a aplicag&o.

Tabela 7: resultados mecanicos e de caracterizagdo e requisitos da industria calgadista.

Ensaios Norma 0PU 10 PU 20 PU 30 PU 40 PU
Tensdo (MPa) 5 4,5 5,7 6 6,5 6,6
Deformacéo (%) 500% 1200 156 178 208 196
Resisténcia a abrasdo (mm3) 250 295,76 282,01 387,17 450,77 481,04
Resisténcia ao rasgo (kN/m) 7 17 25 42 51 53
Dureza 55 50 55 64 70 75
Densidade (g/cm3) 1,0-1,3 1,005 1,005 1,007 1,027 1,040

Fonte: Proprio Autor.
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5 Conclusdo

Com base nos resultados obtidos e com a metodologia utilizada, notou-se que o
poliuretano (PU) apresentou um carater reforcante na matriz polimérica, fato que foi
confirmado pela metodologia adotada de Lorenz-Park. Ainda, com os dados reométricos
obtidos foi possivel verificar 0 aumento no torque maximo conforme o aumento de carga na
formulacéo.

Para a densidade do composito ndo houve alteracdes significativas com o aumento de
carga, visto que, o PU apresenta uma densidade muito baixa, assim ndo influencia
significativamente na densidade do composito.

O ensaio de inchamento permitiu quantificar a densidade de ligagdes cruzadas que
apresentou 0 aumento de carga a passo que a carga também aumentava, este € explicado pela
capacidade da carga de agir como uma barreira contra o tolueno. Apds o envelhecimento, notou-
se 0 processo de pés cura, fato que corrobora para a qualidade do compésito.

A andlise de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) do
material permitiu observar bandas caracteristicas da borracha natural, bem como bandas
relacionadas ao SBR. A analise de espectroscopia no infravermelho permitiu observar todas as
bandas caracteristicas da composicdo quimica da borracha natural e do SBR. N&o houve
formacdo de novas bandas portanto ndo houve reacdo quimica entre a blenda polimérica e o
residuo de poliuretano. De modo geral, os materiais apresentaram boa homogeneidade visto
que para todas as amostras foram observadas as mesmas bandas, apenas com intensidades
distintas.

O ensaio de resisténcia a tracdo mostrou a diferenca de comportamento do compdsito
quando houve a insercao de carga. Assim, com 0 aumento da carga também houve o aumento
da tensdo o que comprova o carater reforcante da carga na matriz. Também verificamos que 0s
compositos correspondem ao requisito minimo para a aplicacdo industrial. Para a deformacéo
do compdsito, com a insercdo de 40 phr na matriz polimérica houve a perda de deformacédo o
que caracteriza a saturacdo do material e o inicio das perdas de propriedades fisicas, fato que
contribui para que o compo0sito ndo atingisse os requisitos estabelecidos pela norma para
aplicacdo em solados.

Para o ensaio de resisténcia a abraséo, para o compésito de 10 phr houve a menor perda
de volume devido a boa dispersdo da carga no composito, mas com 0 aumento da carga e
consequentemente o aumento das ligagdes cruzadas também houve o aumento da rigidez do

composito e assim o0 aumento na perda de volume. Também verificamos que os compdsitos ndo
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atendem a norma para a aplicacdo em solados, resultado que pode estar relacionado com a
saturacdo de carga para o composito de 40 ph e com a quantidade de ligacbes cruzadas no
composito que promovem o aumentando da rigidez do compasito, assim levando a maior perda
por abrasdo.

O ensaio de resisténcia ao rasgo mostrou que com o aumento da carga houve o aumento
da resisténcia ao rasgo devido ao aumento da rigidez do compdsito promovido pela forte
interacdo carga-matriz e pela formacao das ligacdes cruzadas com o aumento da carga. Dessa
maneira, a otimizacao da resisténcia ao rasgo permitiu que os compdsitos atingissem o minimo
necessario de 7 N/m para aplicacdo na industria de solados.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) mostrou a superficie dos compositos e da
regido de fratura. Com o aumento da carga houve o aumento da presenca de particulados nas
imagens que foram mais evidenciadas para as amostras de 30 e 40 phr que permitiram visualizar
a formacdo de de irregularidades no composito. Isso é explicado pela forte interagcdo carga-
matriz e pela saturagdo da carga na matriz respectivamente.

Por fim, apos correlacionar os resultados obtidos, foi possivel afirmar que para esta
formulacéo, a quantidade 6tima de carga foi a de 30 phr, a qual apresentou resultados coerentes
e que ndo apresentou a saturacdo de carga em sua matriz, assim possibilitando valores
superiores quando comparado com as demais amostras. Contudo, acreditamos que seja
necessario um aprofundamento dos estudos na formulacdo do material a fim de otimizar os

resultados obtidos e adequar ainda mais o composito para fins industriais.
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