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COMPOSTOS DE BORRACHA

Daniela M. Yamashita

A partir de setembro de 2009, as panelas de pressao comercializadas no Brasil por fabricantes e
importadores deverdo estar em concordancia com os requisitos estabelecidos no Regulamento de Avaliacédo
da Conformidade para Panela de pressao de uso doméstico, publicado em setembro de 2008.

O mecanismo para avaliar a conformidade do produto € sua certificacdo compulséria, a qual é obtida
através da submissdo do produto aos ensaios e requisitos estabelecidos pela norma ABNT NBR
11823:2008. Os ensaios da norma abrangem as avaliagcbes das pressbes de trabalho, pressdo de
funcionamento das valvulas de seguranca, pressdo hidrostatica, desempenho de cabos e algas e
capacidade volumétrica, além dos acessérios elastoméricos como o anel de vedacdo e em alguns casos a
vélvula de seguranca.

O anel de vedacao auxilia na eficiéncia de aumento da presséo da panela e a valvula de seguranca garante
a sua integridade, assim como do usuario, no caso de nao funcionamento da valvula reguladora de presséo
(pino central). Caso isso aconte¢a, a vélvula de seguranca € acionada aliviando a pressao interna e
evitando que a panela estoure.

Dessa forma, fica evidente a importdncia do uso de uma borracha de qualidade nos componentes
elastoméricos das panelas de pressdo, garantindo assim um bom desempenho e a seguranca do
consumidor. Consequentemente torna-se necessario o aprofundamento no conhecimento desses materiais
para escolha do composto que atenda aos requisitos da norma.

Definicdo
“As borrachas (elastbmeros) sdo materiais com caracteristicas “visco-elasticas” e que tem um
comportamento intermediario entre os sélidos rigidos e os fluidos liquidos.” (GARBIM, 2008)

Sdo0 materiais que fornecem propriedades mecanicas, quimicas e térmicas muito interessantes a
engenharia, isso devido a sua composi¢cdo e ao arranjo de suas cadeias poliméricas, que serdo explicados
a segquir.

Para visualizar mais facilmente o que é esse material, podemos fazer as seguintes consideragdes iniciais
sobre ele:

e Existem apenas dois tipos de borracha: a natural e a sintética.

e Apresentam-se em dois estados: como borracha crua ou vulcanizada.

e Apresentam-se sob duas caracteristicas estruturais tipicas: cadeias saturadas e cadeias
insaturadas.

e Trés sdo os principais agentes que provocam a mudanc¢a de estado das borrachas: o enxofre, 0s
peréxidos e os 0xidos metalicos.

e Sua constituicdo estrutural basica é formada por carbono e hidrogénio (hidrocarb6nica), como
mostra a Figura 1.
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FIGURA 1. Estrutura quimica basica de um elastémero.
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A seguir estdo algumas aplicacdes de artefatos de borracha:

Banda de rodagem e laterais de pneus;

Mangueiras para conduc¢édo de dleos, solventes, combustiveis e gases;
Anéis, gaxetas, O’rings, retentores para 6leos e graxas;

Pecas para tecelagens;

Colas e adesivos;

Mangueiras para bombeiros;

Almofadas e batentes para pontes e viadutos;

Camaras de ar para automdveis e caminhdes;

Impermeabilizagéo de lajes e muros;

Vedac0Oes diversas e pecas para aplicacdo em altas temperaturas;
Pecas para aeronaves;

Artigos médico-farmacéuticos;

Artigos em contato com produtos alimenticios;

Outras aplicacdes.

Hist6ria da borracha

A histéria da borracha remonta aos tempos de Cristovdo Colombo, na época do descobrimento das
Américas. Em uma de suas viagens, ele observou que nativos da América Central confeccionavam objetos
como bolas, revestimentos para impermeabilizacdo de barcos, botas, entre outros, a partir de uma seiva
colhida de escoriacdes feitas na casca de determinadas arvores, o que eles chamavam de Cauchuc (arvore
gue chora) e que ficou conhecida como o latex ou borracha natural.

Trazido para a civilizagdo, o latex passou a ser aplicado por espalmacdo sobre tecidos de algodao,
tornando-o mais resistente a 4gua e ao tempo. Entretanto, foi percebido que em épocas mais frias, o tecido
espalmado se tornava mais rigido, assim como no calor ficava muito pegajoso. Nesse ultimo caso, para
amenizar o problema, eram aplicadas finas camadas de talco, carbonato de calcio ou ainda enxofre sobre o
latex.

Em 1839, Charles Goodyear observou que adicionando o enxofre a borracha natural e submetendo essa
mistura a altas temperaturas num intervalo de tempo, o material apresentava caracteristicas totalmente
modificadas, tornando-se elastico a ponto de alongar-se mais de 1000% do seu tamanho original sem se
romper. Além disso, 0 aspecto pegajoso ndo mais ocorria e 0 material se tornou, a partir de entdo, muito
mais estavel a variagdes climaticas.

Desde entéo, a borracha foi sendo testada e desenvolvida de acordo com a necessidade do momento, fato
gue gerou grande nimero de técnicas de fabricacéo, vulcanizacdo e adi¢do de diferentes ingredientes para
melhoria de suas propriedades, dependendo de sua atuacao.

Além do incremento da borracha natural, foram desenvolvidas também as borrachas sintéticas, que séo
aplicadas em iniUmeros setores industriais e no nosso dia-a-dia.

Para elaboracdo de um composto elastomérico, sdo necessarios os seguintes ingredientes essenciais,
classificados funcionalmente:

Polimero basico (elastdmero);

Agentes de vulcanizacao;

Ativadores de vulcanizacao;

Aceleradores;

Cargas reforgantes ou inertes;

Agentes plastificantes;

Agentes de protecdo;

Auxiliares de processo;

Produtos especificos como: pigmentos, retardadores, agentes antichama, esponjantes etc.

Serdo abordados os ingredientes principais de um composto elastomeérico, as formas de obtencéo de pecas
finais e alguns exemplos dos materiais mais utilizados atualmente.
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O primeiro passo € a escolha da familia do polimero e, dentro da familia, o tipo, considerando as
caracteristicas de processamento como a moldagem, a extruséo, calandragem etc. O tipo de polimero é
definido a partir das caracteristicas de viscosidade, propor¢do de mondmeros, entre outros. Essas
diferencas acarretardo ndo apenas nas caracteristicas finais distintas, como também nos sistemas de
processamento ideais.

O polimero é constituido da repeticdo de partes (poli = muitas, mero = partes) de monémeros formados por
carbono e hidrogénio, essencialmente. Um homopolimero é constituido de apenas um tipo de monémero,
assim como o dipolimero (ou bipolimero) é composto por dois tipos de monémeros e o terpolimero, por trés
tipos de mondmeros, assim por diante. Podemos também usar a definicdo “copolimero” para denominar um
polimero formado de dois ou mais mondmeros. Um mondmero precisa, necessariamente, possuir
insaturacdes em sua estrutura (ligagbes duplas), para que a ligacdo entre eles possa ocorrer. As ligagBes
duplas se quebram e o monémero vizinho fica disponivel para fazer uma ligacéo simples (Figura 2).
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Insaturacao monémero
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Molécula de butadieno {gas) Polibutadieno (homopolimera)

FIGURA 2. Molécula de butadieno (a esquerda) e monémero do polibutadieno, a direita.

Num polimero, atuam forgas de ligagdo covalente entre os elementos constituintes do polimero, assim como
as forcas de ligacdo intermolecular, que sé@o as forcas de atracdo entre as cadeias poliméricas. O primeiro
tipo de ligacdo é muito mais forte que o segundo obviamente para manter unidos os atomos da molécula. A
fim de potencializar a forca de ligagdo entre grupos moleculares existentes em um composto, € possivel
utilizar a técnica de vulcanizacdo, a qual promove unido das cadeias poliméricas (forca de ligacdo de
encadeamento). Essa técnica foi usada ja na época do descobrimento do latex e depois nas experiéncias
de Charles Goodyear.

Vulcanizacao

A vulcanizacdo (cura) pode ser definida como uma mudanca de estado da borracha crua, passando de
carater plastico e altamente deformavel para um carater elastico, perdendo a sua viscosidade, através da
submissao a alta temperatura e pressao, durante certo periodo de tempo.

A vulcanizacdo acontece na presenca de agentes, ativadores e aceleradores de vulcanizacdo. Os agentes
de vulcanizacdo sdo substdncias que sdo misturadas a borracha quando da sua preparacdo e agem
diretamente nas suas insaturacdes, fazendo com que elas sejam quebradas e aconteca ligacdo a cadeia
vizinha, ou seja, promovem as reticulacdes das cadeias (Figura 3), quando feita via enxofre. O agente de
vulcanizagdo mais comum € o enxofre, doadores de enxofre ou ainda compostos ndo sulfurosos, como os
Oxidos metalicos e os peroxidos, e a escolha do agente vai depender da necessidade da formulagdo e
propriedades desejadas para o artefato final. Os 6xidos metalicos e os peréxidos sdo usados em compostos

saturados.
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FIGURA 3. Reacéao de vulcanizagéo via enxofre (A) e via peroxido (B).

As ligagbes cruzadas (cross-link) ocorrem nos pontos de insaturagdo entre dois ou mais atomos de carbono
pertencentes a diferentes macromoléculas insaturadas, ou na mesma cadeia molecular. No caso de
polimeros saturados, as ligagfes cruzadas ocorrem nos sitios onde os hidrogénios foram retirados.

Para visualizar melhor o efeito fisico-quimico da vulcanizac@o, suponha-se uma mistura de varias cadeias
poliméricas emaranhadas como cordas que deslizam umas sobre as outras sem nenhuma ligacdo que as
unam. Apo6s o procedimento da vulcanizacdo, porém, existirdo certos pontos das macromoléculas que
estardo reticulados, amarrando-se entre si, formando uma enorme rede tridimensional.

Os aceleradores de vulcanizagéo (geralmente compostos organicos) irdo reduzir significativamente o tempo
de reacdo, sem a perda de suas caracteristicas Otimas requeridas, melhorando ainda mais suas
propriedades, em especial a resisténcia ao envelhecimento. Os ativadores da vulcanizacdo vao atuar como
catalisadores dos aceleradores nesta reacdo e geralmente sdo utilizados um 6xido metélico e um acido
graxo.

Existem alguns fatores predominantes para que uma vulcanizagdo seja eficiente e isso ira variar para cada
tipo de polimero tratado. O tempo e a velocidade de vulcanizacdo, assim como a quantidade de calor
fornecida para o processo, sdo elementos que interagem entre si. Um aumento de temperatura pode
influenciar no tempo de cura da borracha, fazendo com que a velocidade de reacdo aumente
significativamente. Entretanto, um aumento excessivo de temperatura (acima de 210°C) pode provocar a
gueima da superficie do artefato, antes da ocorréncia da reacdo fisico-quimica desejada. Por outro lado,
podemos inferir que uma temperatura insuficiente demandara largos periodos de tempo para a
vulcanizacao, podendo ainda comprometer algumas caracteristicas do artefato pela cura incompleta. Faixas
entre 135°C e 200°C oferecem melhores resultados para a grande maioria dos tipos de borracha.

A partir da triade tempo, velocidade e temperatura, chegou-se a um coeficiente de temperatura de
vulcanizacao, que se trata de um artificio empirico (ird depender da composi¢ao da borracha) usado pelos
tecnologistas para iniciarem seus ensaios em busca da taxa 6tima de cura: a razdo tempo/temperatura.
Esse coeficiente define que a cada 10°C de aumento de temperatura, a cura é duplicada.

Outro artificio empirico usado para calcular o tempo de cura de um artefato prensado (moldado) é o método
da espessura da parede do artefato, que é dado em funcdo da propagacdo de calor na espessura da
parede da pec¢a. Deve-se considerar que a uma temperatura de 150°C aplicada pelos platds da prensa ou
molde sdo demandados 5 minutos para se conduzir a uma espessura de parede de borracha de 6 mm até a
linha de centro. Isso ocorre, pois os dois platds estdo aquecidos, ou todo o molde esta aquecido, podendo-
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se usar a equacao (1). Caso a peca tenha outros formatos, a equacédo acima ndo podera ser usada. Mas de
qualquer forma, a melhor opcao seria construir dispositivos especificos em que seja possivel o controle de
temperatura interno e um minucioso acompanhamento na evolucdo do gradiente de temperatura.

e-6).5
Tv= {%} +T, (1)

Onde:

T,v = tempo total de vulcanizacdo (min)

e = maior espessura de parede do artefato (mm)

To = tempo 6timo de vulcanizacéo do corpo-de-prova, ou do rebmetro (min)

Cargas

Usadas nas composi¢cBes de borrachas como ingredientes de reforco ou de enchimento. Tém como
finalidades proporcionar determinadas propriedades fisico-mecanicas, reduzir o custo do composto e
facilitar o processamento. Podem ser de dois tipos:

e Cargas ativas ou reforcantes: quanto maior o tamanho da particula, maior serd o poder de reforco
da carga. Melhora as caracteristicas fisico-mecanicas como dureza e tensao de ruptura, por
exemplo. Podem ser pretas, como o negro-de-fumo (constituido de 90% a 99% de carbono sendo o
restante hidrogénio, oxigénio, enxofre e cinzas) ou brancas, como a silica.

e Cargas inertes ou de enchimento: tém como funcdo principal baixar o custo do composto, mas
também favorecem muito nos processamentos de mistura. Alguns tipos apresentam um ligeiro
poder de reforco quando utilizados em grandes quantidades, mas ainda assim sdo considerados
como cargas de enchimento. Outra propriedade das cargas inertes é a de manter estaveis as
caracteristicas dimensionais das pegas, principalmente artigos extrusados continuos e pegas de
ebonite (borracha natural de alta dureza). Exemplos de cargas de enchimento: carbonatos, silicatos
e sulfatos.

Plastificantes

Ingredientes fundamentais num composto de borracha, os plastificantes sdo basicamente 6leos de diversas
naturezas. Eles podem ser de ac¢éo fisica ou de acdo quimica (peptizante). Os plastificantes podem atuar
como auxiliares de processamento, redutores de custo ou podem conseguir ainda algumas propriedades
especiais do composto cru ou depois de vulcanizado.

Como auxiliar de processamento, os plastificantes catalisam a quebra das moléculas no momento da
preparacdo da borracha, fazendo com que haja melhor incorporacdo dos demais ingredientes na
composicdo. Melhoram a extruséo, inje¢cdo, moldagem e calandragem (processos de conformacgéo dos
artefatos).

Como extendedores, sdo usados em grande quantidade em combinacdo com altos teores de carga para
reducdo de custo.

No composto cru, os plastificantes ajustam a viscosidade, aumentam a fluidez e alguns tipos intensificam o
tack (efeito de uma borracha crua aderir a outra borracha crua).

No composto vulcanizado, alguns plastificantes podem melhorar a resisténcia a flexdo em baixas
temperaturas, diminuir a deformacédo permanente a compressao (DPC), melhorar a dureza, melhorar a
resiliéncia (memoria elastica) etc.

Processos de mistura

Os materiais elastoméricos apresentam a propriedade “elastica” — entende-se como a capacidade de certos
corpos de se deformarem quando submetidos a algum esforco externo e retornar a sua forma original tao
logo o esfor¢co seja removido — como sendo o principal motivo de escolha desse material para um
determinado fim. Entretanto, essa mesma caracteristica pode ser um empecilho durante a preparacédo do
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composto, devendo ser temporariamente modificada para uma condicdo “plastica” ou “semiplastica” —
propriedade apresentada por certos corpos de se deformarem permanentemente mesmo depois de
removido o esfor¢o solicitante. Por isso a importancia da mastigacdo (plastificacdo), a qual promove o
cisalhamento das cadeias moleculares, reduzindo o comprimento dessas cadeias e tornando o material com
caracteristicas predominantemente plasticas e, finalmente, ajudando na perfeita incorporacdo dos demais
ingredientes da formulacéo.

A plastificacéo é obtida pelo intenso trabalho mecanico de maquinas denominadas misturadores, as quais,
além da mastigacao, fardo a mistura dos demais componentes necessarios para a fabricacdo do artefato.
S&o dois os tipos de misturadores utilizados:

e Misturador interno ou banbury

Constituido de dois rotores que giram no interior de uma camara com rotacédo e temperatura adequadas e
com um sistema de pildo que pressiona a mistura sobre os rotores.

e Misturador aberto de cilindros

E basicamente constituido de dois rolos lisos que giram com rotacdes diferentes e em sentido inverso,
provocando o cisalhamento da borracha durante a mistura, promovendo a mastigacdo e incorporacdo dos
ingredientes.

O trabalho dos peptizantes definidos anteriormente serd também de auxiliar no processo de mastigacéo
feito pelos mastigadores, aumentando a velocidade do cisalhamento das cadeias poliméricas. Além disso,
0s peptizantes inibem a reversibilidade dos radicais livres impedindo-os de se juntarem novamente, pois a
plastificacdo mecanica provoca a oxida¢do dos radicais livres produzindo uma pequena modificacdo na
estrutura polimérica do material, efeito tal que podera afetar negativamente nas propriedades fisico-
guimicas do artefato final.

Processos de conformacé&o dos artefatos

Pecas de borracha podem ser fabricadas por processos de moldagem, calandragem, extrusédo ou outros
processos muito especificos, como na fabricacéo de pneus e camaras de ar, por exemplo.

O processo de moldagem pode ser subdividido em:

e Processo de compressdo: consiste em preencher a cavidade do molde com borracha crua e
submeté-lo a compresséao por meio de prensa hidraulica. A aplicacdo de pressédo e temperatura
predeterminada, durante um periodo de tempo especificado, fard com que ocorra a vulcanizagao
durante a moldagem da peca.

e Processo de transferéncia: certo volume de borracha crua € colocado num compartimento de
molde, chamado de pistdo, sendo que a borracha é empurrada e transferida através de pequenos
furos para a cavidade do molde, formando o artefato. A vulcaniza¢do ocorre como no processo de
compressao;

e Processo de injegdo: tiras de borracha sdo colocadas na boca de alimentagdo de uma maquina
chamada de injetora de borracha e, pela acdo de uma rosca, elas séo transferidas por um pistdo de
injecdo que as pressiona e-elas para fluirem até a cavidade do molde, onde ocorrera a vulcanizagao
e a pe¢a mantera a forma geomeétrica desse compartimento.

O processo de calandragem produz lencéis de borracha ou aplica finas camadas de borracha sobre tecidos
e a vulcanizacéo é feita no lencol pronto em autoclaves ou outro sistema.

A extrusdo é utilizada quando se deseja obter perfis continuos com diversas formas geométricas de secao
transversal, como mangueiras ou recobrimento de cabos elétricos, por exemplo. O processo se inicia com a
alimentacdo da extrusora com fitas de borracha crua que sdo transportadas, aquecidas e desaeradas,
sendo compactada contra uma matriz cujo furo de saida da borracha tem o desenho do perfil desejado. Ao
final do processo, o perfil € vulcanizado em tineis continuos ou em autoclave.
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Elastobmeros mais utilizados atualmente

e Borracha natural (NR)
Como descrito anteriormente, € o material elastomérico obtido diretamente da natureza e foi o primeiro
composto utilizado em artefatos. Foi a partir desse material, que novos compostos foram desenvolvidos,
assim como foi vislumbrada a necessidade do uso de agentes para modificacdo de diversas propriedades,
testadas convenientemente dependendo da finalidade da peca de borracha.

O mondmero da borracha natural é o poliisopreno natural, e a estrutura quimica da unidade monomeérica da
NR esta mostrada na Figura 4.

CH,
CHF—C=CH—TCH,
n

FIGURA 4. Mondmero do poliisopreno natural.

Além da cadeia polimérica, a borracha natural é constituida de proteinas, carboidratos, lipideos naturais,
glicolipideos + fosfolipideos, materiais inorganicos, entre outros.
Como se pode observar pela Figura 4, € um polimero insaturado e, portanto, € vulcanizado via enxofre.

Cargas reforgcantes melhoram ainda mais as propriedades mecanicas, entretanto necessita do uso de
antidegradantes para conservacao das propriedades.

e Borrachas de polibutadieno

S&o formadas pelo mondémero do 1,3 butadieno (Figura 5).
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FIGURA 5. Mondmero do polibutadieno.
A partir desse monémero, podem ser formados os copolimeros:
a) Copolimero Estireno-Butadieno — SBR
Das borrachas sintéticas, este copolimero € o mais largamente usado em todo o mundo. Cerca de 40%

de toda borracha processada sdo SBR. E empregada principalmente em pneumaticos e sua estrutura é
mostrada na Figura 6.
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FIGURA 6. Dipolimero do estireno-butadieno.
b) Copolimero Butadieno-Acrilonitrila (Borracha Nitrilica) — NBR

Pode ser vulcanizada por enxofre ou por peréxidos orgénicos, devido a sua formacgdo estrutural,
apresentada na Figura 7.

butadieno
C=N
acrilonitrila

— > (— CH—CH=CH—CH,—CH,—CH— ),

C="n
FIGURA 7. Reacao de polimerizacédo da NBR.

Sempre que houver a possibilidade do uso do enxofre ou de perdxidos na vulcanizagéo, provavelmente
sera escolhido o processo via enxofre, pois essa técnica custa cerca de 1/3 do valor do peroxido mais
barato.

Pode se apresentar com diferentes propor¢cdes dos mondmeros e tem como principal caracteristica a
6tima resisténcia a fluidos apolares, como os 6leos derivados de petréleo.

Quanto maior o teor de acrilonitrila, maior a resisténcia a derivados de petréleo e menor a resisténcia a
baixas temperaturas.

A NBR pode se apresentar também na forma hidrogenada (HNBR) a qual ndo possui mais pontos de
insaturacdo, tornando-se mais resistente a altas temperaturas e derivados de petrdleo. A forma
hidrogenada é preparada desde o reator, ou seja, ndo é uma NBR transformada, tendo suas
caracteristicas préprias. Como este polimero esta totalmente saturado, s6 pode ser vulcanizado na
presenca de peréxidos. Oferece 6tima resisténcia a 0zénio, ae oxigénio, ar quente e 6leos de média
agressividade contendo aminas e oferece também baixa DPC.

Borrachas de etileno-propileno

Nesta familia de elastdmeros, temos dois grupos:

c) Dipolimeros: Etileno propileno — EPMs
d) Terpolimeros: Etileno propileno dieno — EPDMs

A estrutura molecular dos dois copolimeros esta apresentada na Figura 8.
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FIGURA 8. Estrutura molecular do EPM (A) e do EPDM (B).

Pode-se perceber que o EPM tem sua cadeia completamente saturada e por isso ndo pode ser vulcanizado
via enxofre. O EPDM tem pequena quantidade de insaturacéo existente no dieno e a vulcaniza¢ao pode ser
feita com enxofre.

O terpolimero EPDM é amorfo quando o teor de etileno for menor que 60%. Nessa propor¢cao, 0 composto
torna-se mais elastico e possui propriedades dielétricas inferiores as do semicristalino. O polimero é
cristalino quando o teor de etileno é maior que 60%, dotando-o de maior termoplasticidade, maior dureza,
menor alongamento, melhor DPC quando vulcanizado por peréxidos e pobre resisténcia a flexdo em baixas
temperaturas.

Consideracdes

Esses foram apenas alguns exemplos de borrachas existentes no mercado mundial atualmente e de alguns
entre os ingredientes principais utilizados no preparo de suas formulacdes. E possivel notar a complexidade
desse material que é considerado uma ciéncia pelos estudiosos do assunto. Portanto, existe muito mais no
gue se aprofundar no que diz respeito a esse material, tanto no sentido de composi¢ao quimica do polimero
e substancias a serem adicionadas a composicdo, quanto na aplicacdo do composto de borracha em
artefatos.
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