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Resumo: O estudo do efeito do envelhecimento em artefatos é principalmente importante quanto ao custo e qualidade,
tornando o material atrativo ou ndo para produtos expostos a condigdes climaticas mais exigentes. Neste trabalho foi
estudado o efeito do envelhecimento acelerado em composic¢des vulcanizaveis de borracha natural com mica. O teor da
carga mineral variou entre 0 e 40phr. As diferentes composi¢des foram avaliadas, antes e apos envelhecimento, quanto as
propriedades mecanicas e dinamico-mecanicas, e também quanto a densidade de ligagdes cruzadas. Todos os dados foram
comparados aos da composi¢ao sem carga. Os resultados mostraram que o teor de mica na formulagio estudada, antes e
apods envelhecimento, ndo deve ser superior a 30phr. Péde também ser concluido que as caracteristicas da mica foram as
responsaveis pela resisténcia ao envelhecimento das composigdes de borracha natural, nas condi¢des escolhidas. As
propriedades dindimico-mecanicas, obtidas por DMTA, corroboraram as propriedades mecanicas avaliadas.

Palavras-chave: Borracha natural, mica, propriedades fisico-mecdnicas, propriedades dindmico-mecadnicas, envelhecimento.

Effect of Ageing on Mechanical and Dynamic Mechanical Properties of Natural Rubber Compositions with Mica

Abstract: The effects from ageing of materials is important in terms of cost and quality, particularly if the products are to
be used under severe weather conditions. In this work, the effect of accelerated ageing in vulcanizable compositions of
natural rubber and mica was studied. The amount of the mineral filler employed varied from 0 to 40 phr. The mechanical
and dynamic-mechanical properties of different compositions were evaluated as well as crosslink density, before and
after ageing, and the results were compared to those obtained for the unfilled composition. It was found that, either before
or after ageing, the amount of mica must not exceed 30 phr. It was also concluded that mica is responsible for the
protection of natural rubber composites from ageing under the selected conditions. The dynamic mechanical properties
obtained from DMTA analysis corroborate the mechanical properties evaluated.
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Introducao

As propriedades fisicas e mecanicas de elastomeros sao
alteradas pelo envelhecimento, que causa mudangas na
estrutura ou na morfologia destes materiais. Em muitas
aplicagdes, também a longevidade dos constituintes
elastoméricos tem importancia critica. E interessante res-
saltar a existéncia de componentes de borracha natural em
servigo, a temperatura ambiente, por até 100 anos (um
longo recorde ndo alcangado pelas borrachas sintéticas). O
grau de envelhecimento depende de muitos fatores inclu-
indo tipo de polimero, formulagdo, geometria do produto
em teste, e condigdes ambientais!!.

O envelhecimento de sistemas elastoméricos ¢ um pro-
cesso quimico complexo que ocorre sob influéncia do calor,
oxigénio, luz, 0zonio, tensdo mecanica, etc, e resulta em
modificagdes das propriedades quimicas e fisicas, as quais
sdo dependentes do tempo. Devido a sua importancia pra-
tica, e também por ser facilmente controlado em condi-

¢oes de laboratorio, o envelhecimento causado por agao do
calor ¢ o mais estudado.

O termo “envelhecimento” em composigdes de borracha
esta relacionado com a cisdo molecular, que resulta em
cadeias menores ¢ num maior nimero de terminais de
cadeia, e/ou em reticulagdo, que gera uma estrutura em rede
fortemente ligadal®.

As duas reagdes basicas que levam as modificacdes da
estrutura quimica do elastdmero podem ser exemplificadas
pelo seguinte mecanismo radicalar simplificadol!:

5 R — R (reticulagdo)
>

RH R*

0 " ROO* —ROOH — RO* + HO*

(cisao de cadeia)

Os dois principais processos de envelhecimento em
elastomeros sdo a oxidacdo e a ozonolise. A oxidagdo envolve
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areacdo de radicais livres com o oxigénio molecular e é acele-
rada pelo aumento de temperatura. Os radicais livres podem
ser formados pela decomposigao de pequenas quantidades de
hidroperoxidos, presentes na borracha apds processamento.
Dependendo do tipo de borracha, essas reagdes levam tanto a
cisdo de cadeia quanto ao aumento das ligagdes cruzadas.

E importante considerar que, com a cisdo das cadeias, a
viscosidade decresce, mas no caso da reticulagdo, o material
torna-se mais rigido. A combinacdo de ambos os fenomenos
resulta na formagao de microfissuras, tendo sido ja compro-
vada a presenga de alguns produtos oxigenados, mesmo antes
que a cisdo de cadeia ocorral®l.

As escalas de tempo de interesse para alguns produtos sdao
medidas em décadas e, inevitavelmente a credibilidade nos
testes de envelhecimento acelerado torna-se necessaria para
uma estimativa confidvel da resisténcia desses materiais a
este efeito. Os métodos para avaliagao das mudancas estru-
turais que acompanham o envelhecimento dos vulcanizados
elastoméricos devem ser melhorados, mas ainda é muito
dificil obter uma simulagdo em laboratoério do tempo de servi-
¢o a altas taxas de envelhecimento. O problema ¢ tanto maior
quanto maiores forem o tempo esperado em servigo ¢ o grau
de aceleragdo aplicado!'.

A borracha natural (NR), por suas caracteristicas estruturais,
¢ bastante sensivel a degradagdo, e por isso os aditivos incor-
porados a uma formulagdo de NR podem apenas minimizar os
efeitos de envelhecimento, como no caso dos antioxidantes e
antiozonantes, mas nao impedi-los!'*l. Além dos componentes
necessarios a uma formulacdo vulcanizavel de borracha
diénica, como no caso da NR, cargas também sio usadas, prin-
cipalmente para o barateamento e/ou aumento do desempenho
mecanico do artefato final. Neste trabalho, mica foi a carga
escolhida com base nas seguintes propriedades: alta resisténcia
térmica, natureza mineral e estrutura laminar, aliando caracte-
risticas de interesse tecnoldgico como baixo custo e grande
abundancia no Brasil(®7],

Este trabalho teve por objetivo estudar o efeito do enve-
lhecimento acelerado em composig¢des vulcanizaveis de bor-
racha natural com mica, com teores de carga variando entre
0 ¢ 40phr. As diferentes composig¢des foram avaliadas, antes
e apos envelhecimento, quanto as propriedades mecanicas ¢
dindmico-mecanicas, e também quanto a densidade de liga-
¢oOes cruzadas.

Experimental

A preparagdo das composi¢des de borracha natural com
mica, a determinagao das propriedades mecanicas e dindmico-
mecanicas, ¢ da densidade de ligagao cruzada estao descritas
em trabalho anterior®].

Todas as composi¢des de borracha natural estudadas fo-
ram submetidas ao envelhecimento acelerado em estufa com
circulagao forgada de ar, a 70 °C, durante 96 horas, de acordo
com as normas ASTM D 573 e D 1349. As misturas
envelhecidas foram entdo avaliadas quanto a resisténcia a
tragdo, dureza, densidade de ligacao cruzada e propriedades
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dindmico-mecanicas. As espessuras dos corpos-de-prova usa-
das nos ensaios de envelhecimento foram de 0,6 cm para
dureza, e de 0,2 cm nos demais testes.

Resultados e Discussao

Para efeito de comparagao, todas as propriedades determina-
das apo6s envelhecimento acelerado foram as mesmas dos mate-
riais originais, cujos resultados foram discutidos anteriormentel®),

Os resultados de trag@o e alongamento na ruptura, antes e
apds o envelhecimento acelerado, estdo apresentados nas
Figuras 1 e 2 respectivamente. No caso de tragao na ruptura
¢é possivel observar que houve um ligeiro aumento na com-
posi¢ao com 30phr de mica, antes e apds o envelhecimento
acelerado. Além disso, os valores encontrados mostram que
as condicdes escolhidas para o envelhecimento levaram a uma
pequena reducdo na resisténcia a tragdo e uma redugdo mais
significativa no alongamento na ruptura para todas as com-
posigdes estudadas, com e sem carga, acima de 30phr de mica.
Os dois mecanismos de envelhecimento podem estar atuan-
do, isto ¢, o do enfraquecimento da matriz elastomérica
devido a cisdo da cadeia principal da borracha e/ou o da for-
macao de excesso de ligagdes cruzadas, que também contri-
bui para a diminuigdo das propriedades analisadast'-.

Os resultados de densidade de ligagdes cruzadas sdo mostra-
dos na Figura 3. Pode ser visto que o envelhecimento causa o
aumento deste pardmetro para todas as composigoes estudadas.
Este aumento pode ser explicado pelas reagdes de pos-cura e de
reticulagdo oxidatival®l. Para a maioria das aplicagdes, a densi-
dade de ligagdes cruzadas deve ser suficiente para manter a
integridade mecanica da borracha, de tal forma que ela suporte
carga ¢ apresente recuperagdo apos deformagdo. Porém esta
densidade ndo deve ser elevada, imobilizando as cadeias
poliméricas, o que leva a artefatos duros, quebradigosl.
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Figura 1. Resisténcia a tragdo na ruptura de composi¢des NR/mica antes e
apos envelhecimento acelerado a 70 °C; 96 h
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Figura 2. Alongamento na ruptura de composi¢des NR/mica antes e apos
envelhecimento acelerado a 70 °C; 96 h

Os valores mais elevados de densidade de ligagdes cruza-
das, principalmente para as composigdes com teores acima de
30phr de mica, explicam a diminuicdo da tragdo ¢ do alonga-
mento na ruptura (Figuras 1 e 2), antes e apos envelhecimento
acelerado.

Os resultados de modulo e dureza, caracteristicos da rigidez
de um artefato, estao apresentados na Tabela 1. Como era de se
esperar, a dureza aumenta com a incorporagdo crescente de
carga, antes do envelhecimento acelerado, o que também esta
relacionado com os valores mais altos de densidade de ligagdes
cruzadas encontrados para as composigoes NR/mica (Figura

Tabela 1. Dureza ¢ médulo de composi¢des NR/mica antes e apds
envelhecimento acelerado a 70 °C; 96 h

Envelhecimento Teor de mica (phr)

Propriedade
acelerado Antes Apbs
0 35 36
10 35 40
20 38 43
(SDrgreeZi) 25 4 44
30 41 46
35 43 48
40 44 49
0 1,20 1,49
10 1,77 1,93
20 1,98 2,38
M édL(Jll\(;I I3;00% o5 211 227
30 2,76 2,25
35 2,98 2,38
40 2,94 2,78
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Figura 3. Densidade de ligagdes cruzadas de composi¢des NR/mica antes e
apos envelhecimento acelerado a 70 °C; 96 h

3). Ambos os pardmetros apresentaram o mesmo comporta-
mento apds envelhecimento. Os valores do modulo a 300%,
apos envelhecimento, apresentaram tendéncia a decréscimo,
quando comparado aos valores obtidos antes do envelhe-
cimento, para as composigoes acima de 20phr de mica. O
decréscimo no valor do mddulo apds envelhecimento pode
ser justificado com base no mecanismo de degradag@o de bor-
rachas diénicas, que leva a despolimerizagao, isto ¢, ao enfra-
quecimento da matriz elastomérica causado pela cisdao de
cadeias e pelo aumento do numero de ligagdes cruzadastl.

As propriedades dinamicas de composigdes NR/mica, ob-
tidas por DMTA, estdo apresentadas na Tabela 2. Antes do
envelhecimento ¢ possivel observar que as composi¢des NR/
mica mostram ligeira tendéncia ao deslocamento da T, para
valores inferiores ao da NR, o que indica um certo grau de
dispersdo da carga na matriz elastomérica, a excegdo da que
contém 30phr. Para este teor de mica os resultados sugerem
algum tipo de interacdo borracha-carga.

O modulo elastico foi também influenciado pela presenga
de mica e seu teor, tanto antes quanto apds o envelhecimento.
Durante o processo de mistura, um tipo de estrutura

Tabela 2. Propriedades dindmicas de composi¢des NR/mica

En\;ﬂ;‘gz}iﬂm Propriedarie Teor de Mica

0 10 20 30 40

T, () .52 -55 55 -52 -54

Antes Tan d 213 198 195 1,76 1,73
LogE'(Pa — — 537 538 575

T,(C) .54 -54 -55 -54 -54

Apos Tan 1,85 1,83 180 1,77 1,70

Log E'(Pa)* 556 593 6,07 604 602

* valores a 0 °C
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elastomero-carga ¢ formado, mais conhecido como borra-
cha ocluidal!®!!, Esta estrutura tem grande influéncia duran-
te a deformac@o, e caracteriza a carga quanto ao seu carater
refor¢ador ou ndo. No caso da mica, ela pode ser considerada
como semi-reforgadora, por ndo manter esta interagao sob altas
deformacgdes, como mostrado nos resultados das propriedades
mecanicas, mas sendo responsavel pelo aumento das proprie-
dades, quando os resultados sdo comparados aos da compo-
si¢do sem carga. O teor da mica leva ao aumento da borracha
ocluida, causando o aumento de E’. Como a tan 0 é a razio
E”/E’, com aumento de E’ a tan & diminui, como pode ser
comprovado pelos resultados obtidos antes e ap6s o envelhe-
cimento. Valores mais elevados de E’ com a incorporagao
crescente de carga e portanto menores valores de tan J, tém
comportamento conforme esperado devido ao tipo de interacao
carga-elastomero que esta ocorrendo.

Apds envelhecimento ¢ possivel notar o efeito deste na
NR, representado pela ligeira diminui¢do de sua T,, enquanto
as das composi¢des com mica nao sofrem alteragoes. Estes
resultados indicam que as caracteristicas da mica foram as
responsaveis pela resisténcia ao envelhecimento das com-
posigdes de borracha natural nas condigdes escolhidas, princi-
palmente para teores desta carga mineral em torno de 20phr.
Os valores mais elevados de E’, superiores aos obtidos antes
do envelhecimento, estdo relacionados ndo somente a0 maior
numero de ligagdes cruzadas formados (Figura 3), mas suge-
rem que as interagdes borracha-carga foram mantidas, e assim
pode-se afirmar que as propriedades dindmico-mecanicas
corroboram as propriedades mecanicas estudadas.

Conclusdes

+ O desempenho mecanico antes e ap6s envelhecimento
acelerado, indica 30phr como limite do teor de mica nas com-
posigdes de NR.

+ Os resultados das propriedades dindmico-mecanicas
sugerem a presenga de interagdes borracha-carga, mesmo apos
o envelhecimento.

+ O mecanismo de envelhecimento predominante nas com-
posi¢des NR/mica € do tipo reticulagdo oxidativa.

+ Os resultados obtidos indicam que as caracteristicas da
mica foram as responsaveis pela resisténcia ao envelhe-
cimento das composigdes de NR, nas condigdes escolhidas.
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