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Resumo: Neste trabalho é apresentado o estudo da formacdo de reticulagdes na temperatura ambiente, de borracha
natural epoxidada (ENR) de 25% de grau de epoxidacdo, com um agente de cura contendo o tiol trimetilolpropano
tris(2-mercaptoacetato) (TMP-SH). As composi¢des foram realizadas a partir de solubilizagao da ENR e, posterior reacdo
com o TMP-SH. Foram preparadas composicdes com 5, 10 e 20 phr de ENR e controles contendo NR e ENR. Também
foi preparada uma composi¢do com NR e 10 phr de TMP-SH para comprovar o efeito do grupo epdéxido. A formacao
de reticulagdo dos filmes foi determinada pelas propriedades fisico-mecanicas como grau de inchamento no equilibrio,
resisténcia a tra¢@o e propriedades dindmico-mecénicas. Os resultados mostraram a eficiéncia do agente de cura e a influéncia
do teor incorporado de TMP-SH nas propriedades determinadas, e a composicdo de ENR com 10 phr do agente de cura foi
a que apresentou melhor desempenho fisico-mecanico.

Palavras-chave: Borracha natural epoxidada, cura, resisténcia a tracdo, DMA, grau de inchamento.

Physical-Mechanical Characterization of Epoxidized Natural Rubber Films Curable at
Ambient Temperature

Abstract: This paper presents the crosslinking study at room temperature of epoxidised natural rubber (ENR), of 25%
of epoxidation level, with a curing agent containing thiol trimethylolpropane tris(2-mercaptoacetate) (TMP-SH). The
compositions were made from solubilization of ENR, and subsequent reaction with TMP-SH. Compositions with 5, 10
and 20 phr of TMP-SH, NR and ENR controls were prepared. It was also prepared a composition with NR and 10 phr of
TMP-SH to demonstrate the effect of epoxide group. The crosslinking formation of the films was determined by physical-
mechanical properties as equilibrium swelling index, tensile strength and dynamic-mechanical properties. The results
showed the efficiency of the cure agent and the influence of TMP-SH content incorporated, in the studied properties, and the
ENR composition with 10 phr of curing agent presented the best physical-mechanical performance.

Keyword: Epoxidized natural rubber; cure, tensile strength, DMA, swelling index.

Introducao

Revestimentos especiais para uso como material
absorvedor de gds hidrogénio podem ter aplicagdes civis
e militares. Eles sdo colocados em contato com materiais
que liberam gés hidrogénio em espacos fechados. Uma das
aplicacdes € o uso como material de protecdo de artefatos
pirotécnicos contendo metais ativos que ao se degradarem
liberam gds hidrogénio. O material € utilizado como um
revestimento no préprio artefato pirotécnico ou dentro

das embalagens, para o armazenamento e transporte dos
mesmos!'?. Este tipo de revestimento deve ser composto por
uma matriz polimérica com alto conteiido de insaturagoes,
com possibilidade de ser curado em temperaturas proximas
a ambiente, e preferencialmente ser feito com matérias-
primas disponiveis no mercado nacional. E desejavel também
que estes revestimentos sejam de facil aplicagc@o e tenham
resisténcia estrutural para o manuseio e transporte!!-.

Com o crescente interesse na exploracdo de fontes
renovaveis de matérias-primas para o desenvolvimento de
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novos materiais, a borracha natural (NR) foi escolhida como
matriz no desenvolvimento de formula¢des para revestimento
neste trabalho, pois além de ser de ficil aquisicdo em
nosso pais, tem baixo custo e elevadas propriedades de
desempenho®*, se adequando ao estudo, pelo grande niimero
de duplas liga¢des na cadeia polimérica, mesmo apds cura.

A epoxidagdo ¢ um método conhecido e versatil para
transformac@o das propriedades fisicas limitantes da borracha
natural, tais como, a resisténcia a dleo, ao oxigénio e ao
0z0nio™®. Uma propriedade importante em revestimentos
€ a aderéncia, que € aumentada pela polaridade de acordo
com a extensao da epoxidagdo introduzidaP'. Neste trabalho
a NR foi modificada com a introducgdo de grupos epdxidos
para o desenvolvimento de revestimentos, com potencial de
utilizagdo em artefatos pirotécnicos.

O grupo oxirano (ep6éxido) € muito reativo e € considerado
um dos mais importantes intermedidrios em sintese organica.
A borracha natural epoxidada (ENR) pode sofrer a reagc@o
de cura tanto pelas duplas ligacdes, pela vulcanizagdo
tradicional com enxofre, como também pelos grupos
oxiranosP!. Além disso, na literatura é descrito que o grupo
epoxido € o responsdvel pela interacdo da ENR, aumentando
a compatibilidade entre carga-polimeros’! ou em misturas
fisicas!!'®!!. e também em sistemas contendo agente de
reticulacdo e alta energia (radiacdo UV, feixe de elétrons,
etc.)l =14,

Para a aplicagcdo como revestimento, a borracha natural
epoxidada foi solubilizada em tolueno, para o preparo da
composicao curdvel a temperatura ambiente, pela adicdo do
agente de cura sintetizado. Neste trabalho o agente de cura
foi o trimetilolpropano tris(2-mercaptoacetato) (TMP-SH)
devido as suas caracteristicas quimicas como ndo ter enxofre
elementar™®, ter reatividade em relacdo ao epéxido da ENRP!
e também por reagir em temperaturas mais baixas do que a
da cura tradicional (140 °C)®. Como o grupo epdxido reage
com muita facilidade com grupos tiéis!'%, foi proposto neste
trabalho o uso do TMP-SH para reagir com a ENR, formando
reticulagdes e levando a cura da ENR em temperatura
ambiente. Os filmes obtidos com ENR foram analisados
quanto as propriedades fisico-mecédnicas como grau de
inchamento no equilibrio, resisténcia a tragdo e propriedades
dindmico-mecanicas.

Experimental

Materiais

Neste trabalho foi utilizado o latex de borracha natural
(NR) com alta concentracdo de amodnia, contendo 60% de
borracha seca (DRC) (ABNT NBR 11598)!"¢ do seringal
Xapuri, Acre, e fornecido pela Teadit Industria e Comércio
Ltda. O surfatante ndo idnico utilizado para estabilizar o latex
de NR foi o Ultranex NP 95, nonil fenil poli(etileno glicol),
fornecido pela Oxiteno, com 9,5 mols de etileno glicol (EO)
e balanco hidrofilico-lipofisico (HLB) de 13. Os demais
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produtos quimicos usados neste trabalho foram os seguintes:
dcido férmico 98%, peréxido de hidrogénio 30%, etanol
absoluto P.A., e tolueno P.A. da Vetec Quimica Fina; acido
tioglicolico 99% P.A da Isofar, e trimetilolpropano (TMP)
98% G.C da Sigma-Aldrich.

Trimetilolpropano tris(2-mercaptoacetato) (TMP-SH) foi
sintetizado em laboratorio, pela esterificacao direta do TMP
com &cido tioglicdlico.

Reagéo de epoxidagao

A borracha natural epoxidada (ENR), com 25% de
grupamento epoxido, foi sintetizada em laboratorio, a partir
do latex de NR estabilizado com surfatante, utilizando
peracido orgénico gerado in situ (com 4acido férmico e
perdxido de hidrogénio)!'”8!. A reagdo foi realizada em uma
dada temperatura e com o tempo de reagdo necessdrio para
obten¢do do grau de epoxidagdo desejado. Apds o término
da reagdo o latex epoxidado foi neutralizado, coagulado
e seco. O teor de epoxidacdo da ENR foi determinado por
THNMR™. A reagdo de epoxidacdo da borracha natural é
apresentada na Figura 1.

Preparagéo dos filmes de ENR curaveis em temperatura
ambiente

Inicialmente ENR seca foi dissolvida em tolueno até total
solubilizagdo (5% p/v), sendo posteriormente preparadas
composicdes com 5, 10 e 20 phr (parte por 100 partes
de borracha) do agente de cura TMP-SH, com agitacdo
magnética a temperatura ambiente. A reacdo da borracha
natural epoxidada com o tiol foi mantida por 24 horas, para a
incorporacdo dos grupos tidis nas cadeias da ENR. A solugdo
resultante foi vazada para um recipiente de superficie plana e
submetida a evaporacao lenta e controlada, finalizando com a
secagem dos filmes a vicuo, na temperatura ambiente, até peso
constante®”. Apés a secagem os filmes se tornavam insoliveis,
comprovando a cura da borracha. Para a comprovagdo do
efeito do grupo epdxido foi feita uma composicido de NR néo
epoxidada com o agente reticulante TMP-SH no teor de 10 phr
e apoOs secagem os filmes solubilizaram em tolueno. Também
foram preparadas duas formulagdes para controle, com um
unico componente, uma com NR e outra com ENR puras,
para efeito de comparac@o. As formulacdes sao apresentadas
na Tabela 1. Todos os filmes eram transparentes.

Propriedades fisico-mecéanicas

Grau de inchamento

O inchamento no equilibrio dos filmes de ENR foi
determinado em tolueno, sob condi¢des ambientes?!l.
Corpos de prova com as dimensdes de 10 x 10 x 0,7 mm
foram cortados dos filmes preparados, e em seguida foram
imersos no solvente a 0,5% w/v e deixados no escuro. De
tempos em tempos as amostras eram retiradas do solvente,
secas em papel de filtro para remover o excesso de solvente
da superficie, pesadas, e entdo recolocadas no solvente até
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Figura 1. Reacdo de epoxidagao da borracha natural.

Tabela 1. Formulacoes dos filmes ENR e NR com TMP-SH e dos controles
(NR e ENR).

Materiais Quantidades (phr)?
NR NR10 ENR ENR5 ENR10 ENR 20
NR 100 100 - - - -
ENR - - 100 100 100 100
TMP-SH - 10 - 5 10 20

“Partes por cem partes de borracha.

o inchamento no equilibrio. Os corpos de prova atingiram
o inchamento no equilibrio em até 24 horas, com excecao
dos controles (NR e ENR) que dissolveram em poucas horas
de teste e da composi¢do NR 10 que ficou parcialmente
soldvel. O resultado para cada amostra foi obtido a partir do
valor médio de trés determinagdes. O porcentual em grau de
inchamento o, foi calculado usando a seguinte Equagao 1:

_ W =Wy

l

100 ey

onde W, € o peso final e W, € o peso inicial, em g.

Resisténcia a tracio

As propriedades de resisténcia a tracao dos filmes foram
determinadas segundo norma DIN 5350412% utilizando a
maquina de testes universal EMIC DL 3000 com célula
TRD 22, velocidade das garras de 200 mm/min e temperatura
ambiente, com corpos de prova tipo S2 extraidos de filmes
vasados®”. Foram utilizados 5 corpos de prova de cada
composicio, e os resultados dos ensaios foram registrados
como mediana dos valores parciais.

Propriedades dinAmico-mecanicas

A andlise dindmico-mecédnica (DMA) dos filmes foi
realizada em analisador DMA Q 800 V 7.5 da marca TA
Instruments. Filmes retangulares de 18,6 x 6,5 x 0,7 mm
(comprimento, largura, espessura) foram analisados em modo
de deformacdo de tensdo. Os experimentos foram realizados
em frequéncia de 1 Hz, com velocidade de aquecimento de
2 °C/min, faixa de temperatura de -80 a 40 °C e deformacdo
de 0,01%. Médulo de armazenamento (G’), médulo de perda
(G”) e tangente de perda (tan & = G”/G’) foram determinados
para todas as amostras sob idénticas condicoes.

Resultados e Discussao

A reacgao proposta entre a ENR e o TMP-SH est4 ilustrada
na Figura 2. A reagdo ocorre entre o grupo tiol (SH) do
TMP-SH e o epdéxido da ENR. Posteriormente os dois outros
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grupos tidis das ramificagdes do TMP-SH, reagem com os
grupos epéxidos de uma cadeia adjacente de ENR, deste
modo levando a formacdo de reticulacao.

A Tabela 2 mostra os resultados do ensaio de resisténcia
a tracdo e do grau de inchamento no equilibrio para os filmes
preparados com ENR e NR e das borrachas puras.

Os resultados mecanicos da NR comparados com
os da NR 10 (Tabela 2) mostram a pequena influencia do
agente de cura no aumento do desempenho mecanico,
tornando a borracha menos elastica, conforme o resultado de
alongamento na ruptura.

Os resultados da Tabela 2 mostram que a adi¢do do
TMP-SH na matriz de borracha modifica o comportamento
fisico-mecanico da ENR, podendo ser atribuido a reacio do
agente de cura trifuncional com a ENR. Os resultados mais
baixos de todas as determinacdes foram para aborrachanatural
epoxidada (ENR), seguida da borracha natural ndo epoxidada
(NR), como era de se esperar, pela auséncia do agente de cura.
Aumentando o teor de TMP-SH nas composigdes, os valores
de médulo a 100% e tragdo na ruptura aumentam até o valor
de 10 phr do TMP-SH. Estes resultados estdo relacionados ao
nimero de reticulagdo mais indicado para esta composicao,
pois seguindo Coran™ a resisténcia a tragdo € dependente
da quantidade de reticulagdo. A rigidez molecular pode ser
comprovada também pela diminui¢do do alongamento na
ruptura na composi¢do com 10 phr de agente de cura¥, bem
como pela menor energia de ruptura, entre as composicdes
com TMP-SH.

Desta forma € possivel escolher entre as composigdes
desenvolvidas aquela que mais se adequa a finalidade
proposta, em relagdo ao desempenho mecanico, que foi a
ENRI10.

O grau de inchamento também € funcdo da introdu¢do do
grupo ep6xido na NR, porque reduz a flexibilidade da cadeia,
diminuindo assim o inchamento em solventes. A redugdo
da flexibilidade da cadeia é devido a estrutura do epdxido
e também a polaridade que aumenta as interacdes entre
as cadeias®. Porém, neste trabalho o teor de epdxido foi
mantido constante em todas as composi¢des desenvolvidas.

O aumento da adicio no teor de TMP-SH nas
composicdes fez diminuir o grau de inchamento em tolueno
das composi¢des com ENR o que leva a um aumento no teor
de gel, sendo um indicativo de formacao de reticulagdes entre
ENR e TMP-SH em func¢éo do teor do agente de cural'>!3,
Segundo Tangboriboonrat™® um valor de grau de inchamento
menor do que 500% pode corresponder a uma borracha
reticulada.
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Figura 2. Reagoes provaveis da borracha natural epoxidada com TMP-SH.

Tabela 2. Resisténcia a tra¢@o e grau de inchamento dos filmes ENR/TMP-SH, NR/TMP-SH e dos controles (NR e ENR).

Resultados/filmes NR NR 10 ENR ENR 5 ENR 10 ENR 20
Modulo a 100% (MPa) 0,3+0,04 0,6 £ 0,04 0,20 £ 0,01 0,6 +0,1 1,1+£0,2 0,4 £0,03
Tensdo na ruptura (MPa) 0,3 +£0,05 0,6 £ 0,06 0,24 £0,02 1,32+0,2 1,40 £ 0,08 0,98 £ 0,03

Deformagao na ruptura (%) 413 £30,7 398 +267,0 400 £ 162,4 316 + 30,0 158+ 16,4 321+21,0
Energia na ruptura (N.mm) 1343+ 254 134,9 £ 103,6 712+21.4 115,8%+7,5 92,9+239 120,3 £178,6
Grau de inchamento (%) S PS S 6397 370£3 372+4

S = amostra soldvel; e PS = amostra parcialmente solivel.
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Pelos resultados da Tabela 2 pode-se concluir que houve
reticulacdo dos filmes de ENR em presenca de TMP-SH,
diferentemente do que ocorreu nas borrachas puras (NR e
ENR) e na composic¢do de NR com 10 phr TMP-SH, o que €
uma indicacio da reacdo de reticulagdo ser preferencialmente
feita pelo grupamento ep6xido'”. No caso da NR 10, a
dissolucao desta composicdo em tolueno mostrou a formagao
de géis, indicando pouca reticulag@o entre as cadeias o que
pode ser atribuido a menor reatividade da NR nao epoxidada
em comparagao a ENRPY,

Os valores de propriedades fisico-mecanica dos filmes
preparados neste trabalho estdo dentro dos valores mostrados
na literatura, em procedimentos de prepara¢do semelhantes
ao usado neste trabalho!'>?%, Optou-se por esta técnica devido
a futura aplicacdo destes filmes, curdveis a temperatura
ambiente, como revestimentos para captagdo de hidrogénio.

As curvas para médulo de armazenamento (G’), tangente
de perda (Tan o - G”/G’), e médulo de perda (G”) em fungéo
da temperatura, na faixa de -80 a 40 °C, obtidas da andlise
dindmico-mecanica,dosfilmesde NR,ENR,de ENR/TMP-SH
e de NR/ TMP-SH sdo mostradas nas Figuras 3a, b e c. A
temperatura de transi¢do vitrea (Tg) foi determinada como a
temperatura méaxima do pico da Tan " e os resultados de
maior destaque estdo mostrados na Tabela 3.

Segundo Cramer™/, examinando o mdédulo no regime
borrachoso (mddulo de armazenamento acima da Tg) dos
polimeros via DMA, € possivel fazer uma estimativa a
respeito da formacdo de reticulado ou nado. Os resultados
da Tabela 3 e da Figura 3a mostram o aumento do médulo
no regime borrachoso (20 °C) influenciado pelo teor do tiol,
indicando a formacdo de reticulagdo nas composicdes de
ENR, corroborando os resultados de tragdo na ruptura e de
inchamento.

Como mostrado também na Tabela 2, a NR tem melhor
desempenho mecanico do que a ENR, e este comportamento
se repete, como era de se esperar, na analise do desempenho
por DMA destas duas composicdes no regime borrachoso
(20 °O).

Para a composi¢do de NR com 10 phr de TMP-SH
o médulo de armazenamento foi reduzido em relacdo a
NR além de reduzir a temperatura de transi¢do vitrea,
indicando a formagdo de pouca reticulagdo®). Também ¢&
mostrado dois picos na curva de tangente delta em funcao da
temperatura para a composicao NR 10 (Figura 3b) indicando
um comportamento de duas fases imisciveis da NR e do
TMP-SH?7. Esse resultado estd de acordo com aqueles de
propriedades mecanicas, podendo concluir amaior reatividade
da ENR em relacdo ao TMP-SH do que a NR.

No caso da tan 8?7, quanto mais fina for a largura do pico
a meia altura, mais homogénea € a mistura. Neste trabalho
a composicdo ENR 5 apresenta-se a mais homogénea do
que a ENR 10 e ENR 20. Para os filmes de ENR/TMP-SH
o aumento do teor do agente de cura faz alargar o pico da
tan &3, Nas composi¢oes ENR 10 e ENR 20 o alargamento
do pico sugere a existéncia de mais de uma fase'.
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Figura 3. Resultados dindmico-mecanicos dos filmes ENR/TMP-SH,
NR/TMP-SH e dos controles (NR e ENR) a) Mddulo de armazenamento;
b) tan §; e ¢) Mdédulo de perda.

Pelos resultados de DMA pode ser afirmado que houve
a formacdo de maior nimero de reticulagdes na ENR com
TMP-SH, aumentando a estrutura tridimensional!'”’, mostrado
pelo deslocamento do pico da Tan & para temperaturas mais
altas (Figura 3b)!'>?*?% e diminuicdo do valor (da altura
pico) (Tabela 3), como conseqiiéncia do aumento da rigidez
molecular?”!. A reducéo da Tan 9, para o filme de ENR10
e ENR 20 em comparagdo a NR pura estd relacionada a

razdo entre médulo de perda e de armazenamento (G”/G’).
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Tabela 3. Resultados dindmico-mecanicos dos filmes ENR/TMP-SH,
NR/TMP-SH e dos controles (NR ¢ ENR).

Filmes/ Moédulo de Tan § (MPa) Tg
resultados _armazenamento (MPa) ©0)
naTg 20°C naTg 20°C
NR 31,35 1,01 3,02 0,12 -55,50
NR 10 57,04 0,37 24 022 -57,89
ENR 21,52 0,63 2,89 0,18 -4147
ENR 5 58,78 1,06 1,71 0,17 -36,72
ENR 10 40,62 2,77 0,64 0,17 -16,34
ENR 20 40,30 5,73 0,83 0,24 -19,77

Os resultados corroboram com os valores de propriedades
mecanicas.

Valores de médulo de perda em funcio da temperatura
dos filmes sao mostrados na Figura 1c. O fator de perda €
um indicativo do grau de reticulagido e do grau de mistura.
Na Figura Ic € mostrado a presenca de um unico pico que
pode também ser relacionado a Tg dos diferentes filmes para
ENR/TMP-SH. Com a ENR pura ocorre o deslocamento
do pico de médulo de perda e o valor da Tg para mais
altas temperaturas comparado a NR, devido a introdugdo
do grupamento epéxido na NRF?"!, Apenas para a NR 10
¢ apresentada duas transicdes. As mesmas conclusdes na
andlise da Tan 0 podem ser sugeridas para os resultados de
moédulo de perda.

Conclusdes

Foram obtidos filmes de borracha natural epoxidada,
transparentes e curdveis a temperatura ambiente.

O agente de cura, usado em diferentes teores influenciou
os resultados obtidos. A eficiéncia do agente de cura usado
e a formacdo de reticulacdes foram comprovadas pela
determinacdo do inchamento no equilibrio, resisténcia a
tracdo e andlise dinAmico-mecanica.

Foi comprovado o efeito do ep6xido sobre o TMP-SH,
pela comparacdo dos resultados das composi¢des de ENR e
NR com o agente de cura.

Dentre as composi¢des analisadas,
desempenho mecanico foi o filme com 10 phr do agente de
cura, cujos resultados sdo conseqiiéncia do maior teor em
reticulagdes, corroborado pela mais elevada temperatura de
transicdo vitrea, e mais baixo valor para o0 maximo de Tan d
na temperatura e acima da Tg. Esses resultados também sao
corroborados pelo grau de inchamento.

Desta forma serd possivel escolher entre as composicdes
desenvolvidas e com valores proximos de resisténcia a tragao,
aquela que mais se adequa a finalidade proposta, em relagdo
a deformacdo e a rigidez (médulo).

Com base nos resultados obtidos, os futuros trabalhos
dardo suporte para o uso destes filmes como absorvedores
de hidrogénio.

a de melhor
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