PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS E REOMETRICAS DA
BORRACHA DE CLOROPRENO DEVULCANIZADA VIA
MICROONDAS

Sandra R. Scagliusil*, Sumair G. Aratjo', Liliane Landini', Ademar B. Lugéo'

" Centro de Quimica e Meio Ambiente do IPEN-CNEN/SP — Av. Lineu Prestes 2.242 - 05508-900 — Cid. Universitaria,
Sdo Paulo/SP - scagliusi@usp.br

A borracha de cloropreno ¢ utilizada na confecgdo de diversos artefatos, como roupas de mergulho e de ginastica, luvas,
botas, capas, entre outros. A ampla utilizagdo tem como consequéncia, a grande geracdo de residuo pds-consumo que
constitui um problema ambiental. Uma alternativa para esse problema é o reaproveitamento de todos os artigos de
borracha vulcanizados (ndo somente de cloropreno) usados ou com vida util esgotada, bem como sobras de produgéo,
para preservacdo do meio ambiente. Este trabalho tem como objetivo preparar formulagdes de compostos de borracha a
partir da incorporacdo da borracha de cloropreno (DuPont - Neoprene®) recuperada (devulcanizada) através do
processo fisico de microondas. Foram avaliadas as propriedades reométricas e fisico-quimicas dos compostos
produzidos a partir de misturas de borracha virgem com borracha irradiada em microondas. Os resultados preliminares
mostraram que a borracha de cloropreno irradiada com microondas apresentou tendéncia de vulcanizar novamente e
podera substituir algumas partes da borracha virgem em formula¢des, sem provocar grandes perdas nas propriedades
fisico-quimicas.
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PHYSICO - CHEMICAL AND RHEOMETER PROPERTIES OF CHLOROPRENE RUBBER
DEVULCANIZED BY MICROWAVE.

The chloroprene rubber is used in making various artifacts, such as clothing for diving and gymnastics, gloves, boots,
covers, among others. Extensive use is as a result, the great generation of post-consumer waste which is an
environmental problem. An alternative to this problem is the reuse of all articles of vulcanized rubber (not only of
chloroprene) used or useful life exhausted, and on the production, for preservation of the environment. This work aims
to prepare formulations of rubber compounds from the incorporation of chloroprene rubber (DuPont - Neoprene ®)
recovered (devulcanized) through the physical process of microwave. We evaluated the properties rheometer and
physico-chemical properties of compounds produced from mixtures of rubber with virgin rubber irradiated in
microwave. Preliminary results showed that the chloroprene rubber irradiated with microwave tend to vulcanize again
and may replace some parts in the virgin rubber formulations, without causing great losses in physical and chemical
properties.
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Introducao

Os polimeros reticulados (termofixos), principalmente os elastdmeros vulcanizados (mais
conhecidos como borrachas vulcanizadas), ndo se decompdem facilmente, a disposicdo destes

residuos tem se tornado um sério problema ambiental, portanto, a reciclagem e a recuperagao se
N . 1

apresentam como as melhores op¢des de gerenciamento .

Uma forma de reutiliza¢do destes residuos elastoméricos ¢ transformé-los em po, e adiciona-los

como carga em novas formulagdes. Este procedimento traz como vantagem o baixo custo, mas
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apenas pequenas quantidades podem ser adicionadas a borracha virgem sem causar perda de
propriedades, devida a fraca interacao borracha vulcanizada-borracha Virgem2’3.

A borracha possui diversos tipos e pode ser encontrada em varios produtos: industria
automobilistica; hospitais; brinquedos; vestuario, entre outros.”. Entre todos os tipos, uma tem se
destacado, o cloropreno - CR (nome genérico de Neoprene® - DuPont), primeiro elastomero
sintético comercializado (1932)5 .

Apesar de todos os beneficios obtidos com a vulcanizagdo das borrachas (descoberta por Goodyear,
em 1839), incluindo-se, portanto, o cloropreno, ¢ dificil devulcaniza-las. Sendo assim, o processo
reversivel de vulcanizagdo de borrachas, chamado de devulcanizagdo, tem sido amplamente

estudado, com o objetivo de romper as ligacdes cruzadas, principalmente entre carbono-enxofre (C-

S) e enxofre-enxofre (S-S)l.

Dentre os métodos de devulcanizacdo de borrachas, um tem se destacado: o processo de
microondas’. Mais especificamente, este método tem mostrado melhores resultados para borrachas
nitrilicas (NBR), cloropreno (CR) e polimeros que possuem grupos polares7.

O presente trabalho tem como objetivo avaliar as propriedades reométricas e fisico-quimicas de
misturas de borracha de cloropreno virgem com borracha de cloropreno devulcanizada, buscando
estabelecer a melhor combinac¢do capaz de conferir propriedades semelhantes ou superiores ao

composto original.

Experimental

Processo de

Microondas

As microondas sdo ondas eletromagnéticas ndo-ionizantes, com freqiiéncias no intervalo de
300MHz a 300GHZ®. O processamento com microondas consiste na conversdo da energia
eletromagnética em energia térmica, por sua incidéncia nas moléculas polares de algumas borrachas.
Provavelmente, este € o processo mais eficaz para realizar a reciclagem de reticulados, pois
desmonta esta rede tridimensional, sem depolimerizacdo do polimero e permite uma nova

reticulacdo (ou vulcanizacdo), com propriedades equivalentes ao composto original. Neste caso, o

: 1
reciclado retorna como carga ativa .

Material

Para o estudo das intera¢des das microondas com a borracha de policloropreno (CR), foi preparada
uma formulagdo basica (Tabela 1) baseada nas normas para a industria automobilistica, preparada
em um misturador de cilindro aberto (Copé€), com dois rolos, com capacidade para 40 kg, segundo
norma ASTM D-3182-96", em temperatura de 50°C a 60°C, para ser usada como gaxeta, coifas ou

junta homocinética. Para efeito comparativo, a formulagdo sem adi¢do de borracha irradiada por
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microondas, preparada somente com borracha virgem foi denominada simplesmente como amostra

original (AO0).

Tabela 1- Formulagdo basica de CR

Ingredientes phr
Neoprene W 100,0
Oxido de Magnésio 4.0
Acido Estearico 0,8
Carbonato de Calcio 20,0
Negro de Fumo 40,0
Cera Antiozonante 3,0
Antioxidante 2,0
Cera de Polietileno 2,5
Oleo Aromatico 20,0
Oxido de Zinco 5,0
MBTS 0,4
NA 22 0,8

Irradiacoe
s

As amostras de formulacdo basica de CR foram irradiadas na unidade de geracdo de calor por

microondas, projetada, fabricada e montada no IPEN'’, (Figura 1). Este equipamento opera com
freqiiéncia de 2450MHz e poténcias de 1000W a 3000W, e possui um sistema de saida de gases
residuais e de coleta do material; controle automéatico do tempo de irradiacdo. As temperaturas das
amostras foram monitoradas por um termopar acoplado a um medidor. As irradiagdes das amostras

foram realizadas a 1000W de poténcia, com tempo de exposi¢do de 150segundos.

Figura 1- Unidade removivel de geragdo de energia - microondas

Determinacdo dos Parametros de Vulcanizagdo — Reometria

A determinacgdo dos parametros reométricos foi feita em redmetro de disco oscilatério, modelo 100
S (Monsanto), de acordo com a norma ASTM D-2084-96'". O parametro de vulcanizagdo avaliados

foi Tog — 90% do tempo de vulcanizagao.
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As condigOes utilizadas nos ensaios foram: temperatura - 160°C; arco de oscilagdo - 3° e tempo

-12 min. As curvas de vulcanizacgao sao obtidas pelo Torque (Ibf.in) em fungdo do Tempo (min).

Obtengdo de Corpos de Prova e Ensaios Fisico-Quimicos

Para realizar os ensaios foram preparadas placas (figura 3) com dimensdes de 160 x 160 x 1,5 mm,

conforme norma ASTM D—3182-969, em prensa Luxor, com dimensdes de mesa 300/350mm. Todas

as amostras foram vulcanizadas em temperatura de 160°C, durante 15 min.

Figura 3 — Corpos-de-prova para ensaios.

A partir das placas preparadas, foram cortados corpos-de-prova especificos para os ensaios

propostos: dureza sendo usados os seguintes equipamentos - Dureza (ASTM D-2240-96'%;

Durémetro — Hardner Tester Jis), Resisténcia a Tensdo e Alongamento Maximo (ASTM D—412-

9613; Dinamoémetro ZR 60/300 — Otto Wolpert-Werk). Os ensaios de cada composi¢ao foram

realizados em triplicata, e os resultados obtidos foram a média aritmética dos valores parciais.

Resultados e Discussao

Como citado anteriormente, a amostra A0 foi a amostra preparada com borracha de CR 100%

virgem, em seguida, mantendo-se a formulacdo original foram efetuadas diversas combinagdes

entre a borracha virgem e irradiada; conforme mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 - Combinagdes de borracha virgem e irradiada.

Borracha Borracha
Amostra Virgem Devulcanizada
(phr) (phr)
A0 100 0
Al 97 3
A2 95 5
A3 90 10
A4 85 15
A5 80 20
A6 75 25
A7 70 30
A8 65 35
A9 50 50
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As variagdes dos parametros reométricos para as combinagdes desenvolvidas estdo apresentadas na
figura 4. Como foi mantida a formulacdo original, estas massas foram submetidas a analise
reométrica, com temperatura de 160°C, por 12 min.

O Ty que indica o tempo de vulcanizagdo de cada composicdo mostrou um decréscimo desse
parametro com a diminui¢do do teor de borracha virgem. Estes resultados permitem que os artefatos
sejam obtidos em menor tempo, quando a comparacdo ¢ feita com as composi¢des de borracha

virgem, acarretando dessa forma uma

economia no Pprocesso.

8 |
—A—T90

Tempo de vulcanizagdo a 90% Ty (min)

A0 Al A2 A3 A4 AS A6 A7 A8 A9

Amostras

Figura 4 - Pardmetros reométricos das combinagdes de CR irradidas e original.

Os resultados dos testes fisico-quimicos realizados com os compostos desenvolvidos com mistura

de borracha virgem com borracha irradiada estao descritos na tabela 3.

Anais do 10° Congresso Brasileiro de Polimeros — Foz do Iguagu, PR — Outubro/2009



Tabela 3 — Propriedades fisico-quimicas das massas de CR irradiada e original

Dureza | Tragdo na |Alongamento| Alongamento na
stra (shore A) | Ruptura a 300% Ruptura

(MPa) (%)
A0 57 100,00 180 500
Al 64 135,08 190 500
AY T YYEYE Yy, T
A3 60 135,18 300 800
A4 59 135,18 230 600
A5 64 157,44 210 680
A6 63 135,11 240 600
A7 63 134,90 220 520
A8 65 125,21 210 580
A9 72 112,14 210 520

Observa-se que o valor de dureza aumentou com o aumento da incorporagdo de borracha irradiada.
Este resultado ja era esperado visto que, a dureza estd associada a viscosidade e a rigidez do
material. Outro parametro relacionado ao aumento da rigidez molecular proveniente da adicdao da
borracha de CR irradiada ¢ o modulo a baixas deformacdes (modulo 300% de alongamento) que
apresenta o mesmo comportamento observado para dureza.

Estes resultados sdo justificados pela diminuicdo na flexibilidade das cadeias macromoleculares, em
virtude da presenca de borracha irradiada. A adi¢do deste tipo de borracha pode ser desejavel ou
nao, dependendo do tipo de artefato que sera fabricado, portanto com base nos resultados mostrados
na tabela 3, verifica-se que as propriedades das misturas (Al a A9) sdo satisfatorias, para serem
usadas na fabricagdo de artefatos conforme mostra a figura 5. Portanto, um aumento no valor de
dureza, tragdo e alongamento podem significar que o produto ficou mais duro, desejavel ou nao,

dependendo da aplicagdo (especificacao).

Figura 5 — Pegas fabricadas com borracha devulcanizada
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Conclusoes

De acordo com os resultados apresentados, pode-se concluir que as massas obtidas, apds misturas
de partes com borracha irradiada com microondas com borracha virgem, apresentam tendéncia a
nova vulcanizagdo. Mesmo as massas que apresentaram maior endurecimento podem ser usadas
para fabricar novos artefatos, desde que sejam feitos pequenos ajustes na formulagdo original, ou
seja, o composto devulcanizado podera ser substituido de algumas partes de borracha virgem em
formulagdes sem provocar perdas nas propriedades fisico-quimicas e reométricas.

Os testes aqui apresentados indicam que a composi¢ao de borracha e dos aditivos, que sdo usados
nos compostos ¢ na manufatura da borracha devulcanizada, tem efeito nas propriedades dos
materiais manufaturados de devulcanizados de borracha. Aparentemente, as propriedades inferiores
ou inadequadas do devulcanizado de borracha podem ser compensadas pela adigdo dos produtos

quimicos e pelo ajuste de condigdes.
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