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Resumo: Aplicagdes de artefatos de borracha muitas vezes requerem um conjunto de propriedades que ndo
podem ser fornecidas por um Unico elastdmero sendo, entdo necessario, que misturas de dois ou mais polimeros
sejam empregadas. Nesses casos, 0s demais ingredientes que normalmente sdo adicionados, distribuem-se de
modo diferente dependendo de sua afinidade com cada uma das borrachas. O grau de dispersao de cada um
desses ingredientes em cada fase elastomérica ira influenciar a velocidade e o grau de vulcanizacao e, certa-
mente, tera conseqliéncias sobre o desempenho do composto final. Neste trabalho, a borracha natural (NR)
foi misturada ao elastdmero de butadieno-estireno (SBR) na proporcdo de 1:1 em peso. As composicdes
foram preparadas em misturador de cilindros, segundo a norma ASTM D 3182, empregando-se quatro ma-
neiras distintas para a incorporacéao dos aditivos. Apos a vulcanizagao foram estudadas propriedades mecani-
cas, como resisténcias a tracdo e ao rasgamento e dureza, propriedades termo-dindmico-mecanicas e a
morfologia de cada uma das composi¢des. As propriedades mecénicas foram avaliadas de acordo com as
normas ASTM especificas para cada ensaio. Os resultados mostram que, apesar de se usar a mesma formula-
¢ao, 0 modo de preparo tem grande influéncia sobre as propriedades, o que é detectavel pelas propriedades
mecanicas e pela analise morfolégica, e evidenciado através de testes sensiveis, como o dinamico-mecanico.
No caso da mistura NR/SBR as melhores propriedades sdo obtidas quando é favorecida a vulcanizacao da
borracha que, isoladamente, apresenta propriedades inferiores.
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NR/SBR Blends: Preparation Modes and Properties

Abstract: Frequently a set of properties required for a given application cannot be accomplished by only
one elastomer and, thus, mixtures of two or more polymers must be employed. In these cases, the other
ingredients normally added are dispersed differently, depending on their affinity to each polymer. The
degree of dispersion each additive experiences in each elastomeric phase will influence the rate and the
degree of vulcanization and will certainly have consequences on the performance of the final product. In
this work, natural rubber (NR) was mixed to butadiene-styrene elastomer (SBR) in a 50:50 w/w ratio.
The compositions were prepared in a two-roll mill, according to ASTM D3182, introducing the additives
in four different modes. After vulcanization, the mixes were investigated as for their mechanical (stress
and tear strengths and hardness), dynamic mechanical thermal and morphological analysis. Mechanical
properties were evaluated according to ASTM procedures, specific for each test. The results show that,
although having been prepared following the same formulation, the properties of these mixtures are
influenced by the preparation mode, which could be detected by mechanical and morphological analysis
and evidenced through more sensitive methods as DMTA. For NR/SBR blends, the best properties are
achieved when one favours the vulcanization of the rubber with inferior properties, that is, SBR.
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Introducéo

As borrachas natural e sintéticas raramente sdo
utilizadas na forma pura. Para que possam ter apli-
cacdo pratica, varios sdo os ingredientes introdu-
zidos, cuja escolha é baseada no conjunto de
propriedades desejadas. Muitas vezes, no entanto, o
uso de um sé elastdbmero ndo é suficiente para satis-
fazer os requisitos de desempenho exigidos para uma
dada aplicacéo.

Um elastdmero é misturado a outro por trés ra-
z0Oes principais: para melhorar as propriedades do
elastdmero original, melhorar o seu processamento
e/ou baixar custos. Todos os elastdmeros apresentam
deficiéncia em algum aspecto, de modo que a combi-
nacdo de dois ou mais elastbmeros é uma maneira de
se obter um bom balanco de propriedades(t. A mis-
tura resultante é composta de polimeros distintos,
com estruturas quimicas diferentes e altos pesos
moleculares sendo, portanto, total ou parcialmente
incompativeis.

Existem varias maneiras de se realizar a mistu-
ra, sendo a mecénica a mais utilizada. A maior difi-
culdade ao se trabalhar com misturas de borrachas
esta na obtencdo de uma vulcanizagdo uniforme em
todas as fases poliméricas, por causa da diferenca de
solubilidade dos varios aditivos em relacdo as borra-
chas utilizadas. Isso significa que os aditivos estardo
em maior concentracdo na fase com a qual tém maior
afinidade.

Neste trabalho foram empregadas duas das bor-
rachas mais utilizadas, cujos comportamentos em
relacdo a resisténcia a tragdo sao bem diferentes. A bor-
racha natural (NR) tem excelente resisténcia a tracao,
mesmo ha auséncia de cargas reforcadoras como o
negro de fumo, por causa de sua caracteristica de ser
cristalizavel sob tracdo. A borracha de butadieno-
estireno (SBR) ndo é cristalizavel e apresenta pro-
priedades bem mais modestas sendo, no entanto, a
de mais baixo custo e, portanto, a mais utilizada para
aplicagdes gerais em que ndo Se necessita de desem-
penho especificol?®l. Esses dois elastdmeros foram
misturados na proporcao de 1:1 em peso. Tanto a mis-
tura dos dois elastdmeros quanto a incorporacao dos
demais ingredientes da formulagdo foram realizadas
de quatro maneiras distintas. A partir das composigdes
obtidas foi investigado o efeito do modo de mistura
sobre propriedades mecanicas e termo-dindmico-me-
canicas, e sobre a morfologia.

1

Experimental

A seguinte formulagdo foi utilizada na preparacéo
das misturas (em phr): elastdmero: NR (50);
elastdmero: SBR (50); ativador: 6xido de zinco (3,0);
ativador: acido estearico (2,0); antioxidante:
octamine, 4,4’-dioctil-difenilamina (2,5); agente de
vulcanizagdo: enxofre (1,5); acelerador: TBBS, t-butil-
2-benzotiazol sulfenamida (1,1). As misturas foram
feitas em misturador de cilindros Berstorff, a 50°C,
empregando quatro modos diferentes para a incorpo-
racao dos aditivos:

G1: os aditivos, com excecdo do acelerador, fo-
ram misturados inicialmente na borracha na-
tural e, apds homogeneizacao, foi adicionado
SBR. A mistura homogénea, acrescentou-se
por ultimo o acelerador.

G2: os aditivos, com excecdo do acelerador, fo-
ram misturados inicialmente no SBR e, apds
homogeneizacé&o, foi adicionada borracha na-
tural. A mistura homogénea, acrescentou-se
por ultimo o acelerador.

G3: as borrachas foram previamente misturadas,
antes da adicdo dos aditivos.

G4: cada uma das borrachas foi misturada com a
metade da quantidade de cada um dos
aditivos, excetuando-se o acelerador. As com-
posicBes das duas borrachas foram entéo
misturadas e, apds homogeneizacao, o ace-
lerador foi adicionado.

Apo0s a etapa no misturador de cilindros, proce-
deu-se a determinacdo dos parametros reométricos
utilizando redbmetro de disco oscilatério, da marca
Tecnologia Industrial, modelo T1-100, operando com
arco de 3°, numa temperatura de 160°C.

Os ensaios de tracao e rasgamento foram realiza-
dos em dinam6metro Instron, segundo as normas
ASTM D 412 e D 624, respectivamente, a tempera-
tura ambiente, com velocidade de deformacéo de 500
mm/min. Para o ensaio de rasgamento foram usados
corpos de prova modelo C. Os corpos de prova fo-
ram extraidos de placas, vulcanizadas a partir dos
valores de tq, (tempo de vulcanizagéo a 90% de cura).

A analise termo-dinamico-mecanica foi realiza-
da no analisador DMTA, da marca Rheometric
Scientific, modelo MK 111, frequéncia de 1 Hz, velo-
cidade de aquecimento de 2°C/min, modo flexéo e
faixa de temperatura de —80 a 10°C.
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A morfologia das misturas foi analisada por
microscopia eletronica de varredura (MEV), utilizan-
do-se um microscépio Jeol, modelo JSSM 5800 LV. A
analise morfoldgica foi realizada em superficies de
fratura resultantes da quebra mecénica das amostras,
apos sua imersao em nitrogénio liquido. O exame mi-
croscopico foi feito apds o recobrimento das superfi-
cies de fratura das amostras com fina camada de ouro,
em camara a Vacuo.

Resultados e Discussao

Resultados de propriedades mecanicas podem ser
vistos nas Figuras 1 e 2, para cada uma das borrachas
isoladamente e para as quatro misturas.

A Figura 1 mostra que os valores de dureza para
as misturas sao intermediarios aos das borrachas pu-
ras e ndo variam significativamente com o modo de
preparo das misturas, como ja era esperado.

Comparando-se as resisténcias a tracdo e ao
rasgamento, apresentadas na Figura 2, observa-se que
0 comportamento das misturas, com relagéo a essas
duas propriedades, ndo € igual. As misturas G1 e G3
apresentaram valores de resisténcia ao rasgamento
semelhantes ao da NR, enquanto G4 foi a de pior re-
sultado. O melhor valor foi obtido para G2, superior
até ao valor obtido para a NR.

Quanto a resisténcia a tragdo, comprova-se que 0
valor desta propriedade para a NR é muito superior ao
do SBR e que, para as misturas, os valores sdo inter-
medidrios aos das duas borrachas isoladas. Estes valo-
res, no entanto, dependem do modo de preparo. A
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Figura 1. Dureza Shore de misturas NR/SBR
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Figura 2. Propriedades mecéanicas de misturas NR/SBR

resisténcia a tragdo para G2 é maior que para G1 e pior
para G3. Os resultados para G1 e G4 sdo praticamente
iguais, mostrando que aumentando-se a concentracao
do sistema de vulcanizacéo, o processo de vulcanizagéo
ndo é, necessariamente, favorecido no sentido de me-
Ihorar a resisténcia a tragcdo. No caso dos elastbmeros
NR e SBR, cujas propriedades diferem grandemente,
o desafio é favorecer aquela de pior desempenho, ao
mesmo tempo em que Se procura preservar a outra.

A Tabela 1 mostra os parametros reométricos para
as borrachas puras e para as quatro misturas.

Comparando-se as composic¢Bes contendo as bor-
rachas isoladas observa-se que, devido a estrutura qui-
mica da NR, ha um favorecimento maior paraa formagéo
de ligagBes cruzadas nesta borracha, o que corrobora as
diferencas encontradas quando se compara NR com
SBR. Ja para as composi¢Bes com mistura de borra-
chas, tem-se que os parametros reométricos para as qua-
tro composicOes estudadas sdo semelhantes, com
pequena diferenca para a composicao G4.

As curvas reométricas para as diferentes com-
posicdes apresentadas na Figura 3 mostram que o

Tabela 1. Propriedades reométricas de misturas NR/SBR

Material (rfngion) (an) (Ill\:fiHn) (r:filn)

NR-goma 525 80 413 125

SBRgma 215 60 308 20
Gl 17 55 46 225
G2 175 50 465 125
G3 17 55 46 10
G4 185 45 46 1,0

t,,: tempo 6timo de cura; M, : torque minimo;
M, : torque maximo; t_: tempo de pré-vulcanizagdo

78



Visconte, L. L. Y. et al. - Misturas NR/SBR: Modos de preparacéo e propriedades

sistema de vulcanizagdo usado neste trabalhol, isto
é, oxido de zinco e &cido estearico como ativadores e
TBBS como acelerador, desfavorece composicdes
com NR, ja que para esta composi¢do o torque atinge
um valor maximo, correspondente ao maximo de
vulcanizacdo, o qual em seguida decresce, como re-
sultado do inicio de degradagdo.

A degradacéo termo-oxidativa para as borrachas
ocorre por dois mecanismost?. O primeiro deles passa
pela cisdo ou despolimerizagdo do elastbmero, que
torna o elastdmero gradativamente mais macio e pe-
gajoso. No segundo mecanismo, a oxidacgao das liga-
¢Oes duplas carbono-carbono da origem a radicais livres
que, por sua vez, podem atacar as cadeias do polimero,
levando a um aumento do nimero de ligagdes cruza-
das. Neste caso, o resultado é a transformacéo do ma-
terial elastomérico em um material duro e quebradico.

Neste trabalho, as misturas NR/SBR apresentam
valores de torque méximo, relacionado ao nimero de
ligagOes cruzadas, superiores aos das borrachas isola-
das. Observa-se também, a partir da Figura 3, que a ve-
locidade de vulcanizacédo paraa NR é maior que para as
misturas e bem maior que para 0 SBR. Isso significa
que os tempos 6timos de cura (ty,) usados na vulca-
nizagdo das misturas séo excessivamente altos, poden-
do entdo provocar degradacdo parcial da fase NR.
Entretanto, como ndo se observa queda no torque maxi-
mo, pode-se supor que ou a fase NR esta sofrendo de-
gradagdo via 0 segundo mecanismo, ou estaria havendo,
de certa forma, uma acéo protetora do SBR que, na mis-
tura, dificultaria a degradacdo da NR, ou ambos os ca-
sos. Como, de acordo com a literatural®, a degradacéo
da NR acontece normalmente segundo o primeiro
mecanismo, presume-se que nNos casos em que a
vulcanizacdo da NR € fortemente favorecida, os produ-
tos da cisdo podem estar auxiliando na vulcanizagdo do
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Figura 3. Curvas reométricas de misturas NR/SBR
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SBR. Entretanto, a vulcanizagao excessiva da NR pode
levar aum alto grau de degradacéo desta borracha, com-
prometendo o desempenho mecénico da mistura.

Dessa maneira, quanto menos se favorecer a
vulcanizagdo da fase NR nas misturas, melhores de-
verao ser os resultados mecanicos.

Um outro ponto a ser considerado é a maior afini-
dade dos aditivos em relagdo a NR, o que faz com que
esses compostos se encontrem dispersos preferencial-
mente nesta fase. A afinidade dos aditivos em relagéo
aos diferentes elastdmeros, € um tema bastante discu-
tido na literatural®'2. Assim, a mistura G3, na qual os
aditivos foram adicionados a mistura de borrachas, as
propriedades mecanicas ficaram prejudicadas tanto
pela possibilidade de haver uma maior concentracéo
dos vulcanizantes na fase NR, quanto pelo alto valor
de tq, favorecendo um alto grau de vulcanizacéao desta
borracha e a sua consequiente degradacéo.

A incorporacdo da NR ao elastdmero SBR foi van-
tajosa do ponto de vista das propriedades mecénicas
pois a resisténcia ao rasgamento ndo foi prejudicada,
embora tenha havido uma pequena perda na resistén-
cia a tracdo, mas principalmente pelas propriedades
reométricas, como pode ser visto. Além disso ha o as-
pecto econdmico uma vez que as composi¢oes obtidas
apresentardo precos mais competitivos, em face do
custo mais baixo do SBR em relagdo a NR.

Os resultados da andlise termo-dindmico-meca-
nica podem ser vistos na Figura 4, na qual aparecem
as regides em que ocorrem as transigdes correspon-
dentes a fase NR (a temperaturas mais baixas) e aque-
las correspondentes a fase SBR.

2,5

Tan delta
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Figura 4. Tan d versus temperatura de misturas NR/SBR
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Segundo a literatural®®!, graus crescentes de
vulcanizagéo levam a uma diminuig&o nos valores de
tan o.

Os valores de resisténcia a tragdo mostraram que a
mistura G3 apresentou o pior resultado. Como os aditivos
foram incorporados as borrachas ja misturadas, eles
puderam migrar preferencialmente para a fase com a
qual tinham mais afinidade, isto €, NR. Desse modo,
grande parte dos agentes de cura foi consumida na
vulcanizacdo da NR, o que explica o baixo valor de tand
para esta fase, e alto valor para a fase SBR. Além disso,
0 baixo valor de T, para a fase NR esta relacionado a
sua degradagdo, devido ao alto tempo de vulcanizacao
necessario a mistura. O mesmo comportamento da T, é
verificado para G1, em que todos os ingredientes foram
incorporados a fase NR, colaborando para uma cura
excessiva desta fase. Em relacdo a G2 e G4, como a
vulcanizacéo da fase SBR foi favorecida, foram obtidos
resultados melhores de propriedades mecanicas, uma
vez que a fase NR foi razoavelmente preservada, isto é,
ndo foi excessivamente vulcanizada. Isso é sugerido
pelos valores de tand, os mais altos e préximos entre si,

bem como pelos maiores valores de T, para a fase NR

Considerando a regido correspondente ao SBR, 0
menor grau de vulcanizacao desta fase é apresentado
por G1, enquanto que para G2 esta fase foi a mais
vulcanizada.

A Figura 5 (a)-(d) mostra as fotomicrografias das
amostras criofraturadas, e pode ser observado que to-
das as misturas apresentaram aspecto semelhante —uma
morfologia compacta e homogénea. O exame com
maiores aumentos (Figura 6 (a)-(d)) permite detectar
a existéncia de pequenas particulas distribuidas na
matriz, e que sdo mais acentuadas em G3 e G4 resul-
tantes, provavelmente, de uma homogeneizagao defi-
ciente dos aditivos. Estas particulas poderao funcionar
como concentradores de tensdo, reduzindo a resistén-
cia mecénica das misturas (Figura 2). Verifica-se, ain-
da, a existéncia de zonas de rasgamento em G2 e G3,
indicando que estas misturas apresentam uma maior
plasticidade. Pela Figura 2 pode ser comprovada a
maior plasticidade de G2, bem como diminuigdo des-
ta propriedade para G3 devido a ma distribuicdo dos
aditivos, explicada anteriormente.

Figura 5. Fotomicrografias de misturas NR/SBR, 20 kV, 150X: (a) G1; (b) G2; (c) G3; (d) G4
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Figura 6. Fotomicrografias de misturas NR/SBR, 20 kV, 1000X; (a) G1; (b) G2; (c) G3; (d) G4

Conclusao

A maneira como os aditivos sdo incorporados em
uma mistura de borrachas influencia suas proprieda-
des mecanicas. Se os componentes elastoméricos tém
caracteristicas muito diferentes, como é o caso da mis-
tura NR/SBR, as melhores propriedades sdo obtidas
favorecendo-se a vulcanizagdo da borracha que, quan-
do isolada, apresenta propriedades inferiores, ao mes-
mo tempo em que se procura preservar as boas
gualidades da outra.
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