MedicOes de Processabilidade Efetiva da
Borracha Acrilonitrilo Butadieno Usando
Testes de Analisador de Processo
e Relaxacao de Tensao Mooney

RESUMO

Foi observado por diversos
membros da organizacdo Rubber
Manufacturers Association (RMA)
qgue dois elastdmeros nitrilicos
podem ter a mesma viscosidade
Mooney, porém processar muito
diferentemente. Foi necesséario um
teste melhor para identificar o
polimero "diferente" antes que o
mesmo fosse misturado e submeti-
do a processos subseqientes. Em
1990 o Comité Técnico de Fornece-
dores da RMA criou uma Equipe de
Processabilidade com a misséo
especifica de:

"identificar um teste (ou testes) que
pudesse ser utilizado para controle
da consisténcia das caracteristicas
de processamento dos elastdbmeros
sintéticos, com énfase especifica
em polimeros nitrilicos."

ApOs sete anos e trés séries
de experiéncias, a Equipe de
Processabilidade da RMA recente-
mente recomendou a utilizacdo do
Analisador de Processo de Borracha
e/ou do viscosimetro de Mooney
com relaxacéo de tensdo (MV2000)
para controle da uniformidade dos
polimeros nitrilicos de butadieno (NBR).
Este estudo discute a sériede experiéncias
gue resultaram nesta concluséao.

E apresentada uma anélise
dos diferentes polimeros nitrilicos
gue foram selecionados para estes
estudos, bem como dos diversos
testes e condi¢cbes de testes uti-
lizadas. Sado examinados os resulta-
dos obtidos pela RMA, conferidos
de forma cruzada interlaboratorial-
mente, e as condi¢bes Otimas de
teste sdo descritas, inclusive as
medicOes de sensibilidade de teste.

INTRODUCAO

HISTORICO

Em 1990 muitos membros
da Rubber Manufacturers Associa-
tion reconheceram que o0s testes
tradicionais utilizados no controle de
qualidade da borracha nitrilica ndo
eram suficientes para assegurar que
cada lote de producao seria proces-
sado de modo uniforme em formu-
lacBes estabelecidas. Descobriu-se
que embarques contendo diferentes
lotes de borracha nitrilica do mesmo
grau apresentavam processabili-
dades diferentes, apesar de terem o
mesmo valor de viscosidade
Mooney.

Os fornecedores de
polimeros da RMA e fabricantes de
selos criaram a Equipe de Proces-
sabilidade em 1990 para executar
de forma completa a seguinte misséo:

"ldentificar um teste (ou testes) que
possa ser utilizado para controlar a
uniformidade das caracteristicas de
processamento dos elastbmeros
sintéticos, com énfase especifica
em polimeros nitrilicos."

Durante a fase inicial deste
trabalho, diversos instrumentos
foram avaliados para determinar
guais seriam mais Uteis na medigédo
das caracteristicas de processa-
mento. A partir dos resultados desta
fase inicial, a Equipe de Proces-
sabilidade decidiu que o préximo
trabalho experimental iria focalizar o
Analisador de Processo de Borracha
RPA2000® devido a versatilidade do
mesmo, e 0 viscosimetro de Mooney
MVv2000® com relaxacao de tenséo
devido a sua simplicidade.

Analisador de Processo

de Borracha

O Analisador de Processo
de Borracha RPA2000® é um apar-
elho de teste reoldgico mecanico
dinamico especial (DMRT) projetado
para medir propriedades de
polimeros crus, compostos néo-
curados e compostos apds a cura
final. O RPA aplica tenséo de cisal-
hamento em uma amostra através
de oscilacdo do bloco inferior
senoidalmente em uma cavidade
selada e pressurizada (mostrada na
Figura 1). A frequiéncia de oscilagédo
pode ser ajustada de 0,1 até 2000
ciclos por minutos (cpm). A magni-
tude do movimento do bloco inferior
€ ajustada para um angulo de
oscilagdo capaz de gerar a tenséo
exigida na amostra. O bloco inferior
pode oscilar em arcos de 0,05 até
+90,00 graus. Esta oscilacdo angu-
lar corresponde a uma tensdo de
+0,7% até +1256%. A tens esulta-
dos muito repetiveis, devido ao pro-
jeto da cavidade pressurizada selada.

O bloco superior é vinculado
a um transdutor de torque.

A Figura 2 mostra a respos-
ta de torque da tenséo senoidal apli-
cada a amostra de borracha. Utiliza-
se uma operacao Transformada de
Fourier para converter a resposta de
torque complexa S* em torque elas-
tico S' (em fase com a tensao apli-
cada) e o torque viscoso S" (que
esta 90° fora de fase em relacéo a
tensdo aplicada).

O analisador RPA2000® ¢ o
Gnico DMRT que consegue testar
com boa repetibilidade e repro-
ducibilidade em tensdes muito ele-
vadas. Os demais DMRTs nao pos-
suem camaras de amostra pres-
surizadas e seladas.
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Conforme mostra a Figura
3, 0 material na borda de uma cavi-
dade de amostra ndo selada pode
apresentar distorcdo sob tensfes
elevadas de maneira nédo repetivel.
Isto resulta em baixo desempenho.

A amostra RPA2000% ¢
confinada na borda, e impede a
ocorréncia de distor¢édo (Figura 1).1
Outra importante vantagem pratica
do RPA é sua facilidade de uso.

E muito mais facil colocar
uma amostra nele do que no DMRT
convencional, que requer
preparagdo mais cuidadosa da
amostra. O RPA pode ser usado
tanto em rotina QC como para
pesquisa e desenvolvimento de
compostos. A maioria dos DMRTs
requer ajuste cuidadoso da sepa-
racdo entre os blocos ou placas,
para assegurar que a amostra
estard em contato com os dois blo-
cos. Com o RPA vocé simplesmente
coloca a amostra e pronto, porque o
excesso de amostra é automatica-
mente espremido para fora da cavi-
dade de amostra. A Tabela 1 apre-
senta um resumo das vantagens do
RPA em comparagdo com 0s
demais DMRTSs tradicionais.

E possivel realizar vérios
testes em amostras de borracha sin-
tética crua nos quais a tensdo e a
temperatura do teste sdo mudadas.

A partir destas diversas
condicdes de teste, o RPA fornece o
torque elastico S', o torque viscoso
S", 0 moédulo de armazenamento
G', 0 modulo de perda G", a vis-
cosidade dindmica real h', a viscosi-
dade dinanica complexa m* tan &
(calculada a partir de G"/G") e ou-
tras informacdes. O RPA é rotineira-
mente usado no controle de quali-
dade de elastdmeros sintéticos. Por
exemplo, a Figura 4 mostra como o
RPA consegue distinguir duas
amostras de SBR1006 que apresen-
tam a mesma viscosidade Mooney,
porém possuem valores tan & néo-
curados muito diferentes.
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Viscosimetro de
Mooney com Relaxacéao
de Tenséao

O viscosimetro MV2000® com
relaxacdo de tensao € amplamente
utilizado na indUstria de artefatos de
borracha porque pode medir tanto a
viscosidade Mooney como outras
taxas de diminuicdo de relaxacéo de
tensdo. Os testes de relaxagédo de
tenséo séo realizados com a mesma
amostra apos o término da medigao
de viscosidade. Por exemplo, o teste
ML 1+4 (rotor grande, 1 minuto de
preaquecimento, 4 minutos de exe-
cucdo) pode ser realizado em uma
amostra de borracha crua apés dois
minutos de relaxacdo de tensdo no
final do teste. O tempo total do teste
seria sete minutos. A relaxagédo de
tensdo Mooney pode ser realizada
automaticamente apdés o "término"
das medi¢cdes de viscosidade
Mooney parando-se muito rapida-
mente o giro do rotor, e medindo-se
o declinio da lei de poténcia de
saida da viscosidade Mooney ao
longo do tempo. Matematicamente,
este declinio na lei de poténcia é
descrito na equacao abaixo.

M = kt=@ (2)
Onde:

M é o valor do torque em unidades
Mooney

k é o valor do torque em 1 segundo

t é o tempo em segundos

o é a taxa de relaxacao (inclinagao
da funcgéo relaxagao)

Ademais, em grafico log log,
esta expressdo pode ser apresenta-
da na seguinte forma:

LogM= -alogt+logk (2)

A inclinacao de relaxacéo a
€ normalmente utilizada como medi-
da de relaxacédo de tensao em bor-
racha crua e compostos de bor-

racha. Outro parametro de relax-
acdo de tensdo Mooney que tam-
bém pode ser utilizado € %M gt 30,
percentual de torque Mooney retido
em 30 segundos apés a parada do
rotor. Esta expressao é apresentada
a seguir:

%M (et 30 = (RV/MV) 100% (3)

Onde:

MV ¢é a viscosidade Mooney "“final"
em 5 minutos (1+4)

RV é a "viscosidade" de relaxacéo
em 5,5 minutos (30" apds a parada
do rotor)

Viscosidade de Mooney é
ainda a forma de teste mais comum
usada hoje na indastria da borracha.

Entretanto, ndo é raro que
dois elastdmeros sintéticos comerci-
ais apresentem a mesma Viscosi-
dade Mooney, mas tenham taxas de
declinio de relaxagdo muito dife-
rentes. Um exemplo disso é mostra-
do na Figura 5, onde duas amostras
de elastomero EPDM apresentam a
mesma viscosidade de Mooney,
mas tém taxas de relaxacéo de ten-
sédo muito diferentes.2

ENSAIO

Fase 1

Em janeiro de 1993 a Mon-
santo Instruments (agora Alpha
Technologies) foi convidada para
participar da Equipe de Processabi-
lidade RMA. A meta inicial era deter-
minar se o RPA era capaz de distin-
guir diferencas nas propriedades
visco-elasticas de nove borrachas
nitrilicas cruas cuidadosamente
selecionadas que diferiam umas das
outras nas seguintes caracteristicas:

a) Peso Molecular Médio

b) Distribuicao de Peso Molecular
c¢) Conteudo de Ligacgao Acrilonitrilo
d) Conteldo de Gel



A Figura 6 mostra uma com-
paracdo RPA de trés polimeros
nitrilicos com a mesma viscosidade
Mooney, porém com diferentes per-
fis visco-elasticos indicados pelas
diferencas na tan 8 ndo-curada (que
€ simplesmente a taxa correspon-
dente a resposta viscosa dividida
pela resposta elastica). Com fre-
gléncia aplicada crescente (e taxa
de cisalhamento crescente) este
relacionamento ordinal muda.

A Figura 7 apresenta o
moédulo G* da reposta complexa de
uma varredura de freqiéncia RPA
gue esta muito claramente rela-
cionada com diferencas de peso
molecular médio. Por outro lado, as
Figuras 8 e 9 mostram como a
resposta do médulo de perda néo-
curado G" muda a partir das difer-
encas em distribuicdo de peso mol-
ecular, conforme pode ser visto na
varredura de freqUéncia e na
varredura de temperatura, respec-
tivamente

A Figura 10 mostra a
resposta do médulo de armazena-
mento ndo-curado a partir de uma
varredura de freqiéncia para duas
borrachas nitrilicas que diferem
basicamente em percentual de con-
teddo de ligacdo acrilonitrilo
(% ACN).

Uma resposta similar é tam-
bém observada na Figura 11, que
mostra a resposta G' tanto na
varredura de temperatura como na
varredura de frequéncia. Estes dois
polimeros possuem valores de vis-
cosidade Mooney muito semelhantes.

Por fim, houve preocupacéo
com o teste de sensibilidade do RPA
para gel. Portanto, um dos
polimeros nitrilicos submetidos a
teste continha uma pequena quanti-
dade de gel (os demais polimeros
eram totalmente isentos de gel).

A Figura 12 mostra a alta
sensibilidade do teste a presenca do
gel. O gel presente no polimero faz
com que a tan & ndo-curada seja
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gue para as demais borrachas nitrili-
cas testadas. A razao disto é que a
presenca do gel faz com que a respos-
ta elastica seja significativamente mais
elevada, em virtude da formacdo de
uma rede livre.

A partir deste trabalho rea-
lizado na Fase 1 concluiu-se que o
RPA foi eficaz ao distinguir entre
polimeros nitrilicos com diferencas
em qualquer uma das caracteris-
ticas acima mencionadas. Estas
diferencas foram, entretanto, relati-
vamente grandes em magnitude.

A préxima fase de ensaio foi
programada para avaliar a capacidade
do RPA para distinguir diferen¢as muito
sutis entre os polimeros nitrilicos.

Fase 2

Na primeira metade de
1994, a Bayer Corporation preparou
uma série de polimeros nitrilicos (A1
até A6), os quais apresentavam
todos a mesma viscosidade Mooney
de 60 MU (ML1+4@100C) e a
mesma ligagdo ACN de 28%.

A descrigcéo destes
polimeros é mostrada na Tabela 2.
Alguns destes polimeros foram obti-
dos através de mistura com latex.

As seguintes comparacdes
foram realizadas entre estes
polimeros para avaliar a sensibili-
dade de teste estatistica para difer-
encas sutis entre pares seleciona-
dos. Os pares sdo os seguintes:

1)Polimero Al vs. Polimero A2:
Comparacdo estabelecida para
medicao dos efeitos de misturar com
latex para alcancar-se um determi-
nado alvo Mooney vs. producdo
"normal".

2)Polimero A2 vs. Polimero
A3:Comparagédo dos efeitos da dis-
tribuicdo do peso molecular bimodal
vs. distribuicdo normal (distribuicdo
unimodal).

3)Polimero A3 vs. Polimero A4:
Comparacdo dos efeitos de misturar
distribuicdo de peso molecular nor-
mal vs. distribuicdo bimodal NBR.

4)Polimero A2 vs. Polimero A4:
Comparacdao dos efeitos de misturar
distribuicdo bimodal vs. distribuicdo
normal NBR (uma diferenca mais suitil).
5)Polimero A5 vs. Polimero AG6:
Comparacdo entre processamento
"bom" documentado de lote de NBR
vS. processamento "insatisfatorio”
de lote de NBR com a mesma vis-
cosidade Mooney e mesmo conteu-
do de %ACN.

A "Sensibilidade" de teste
estatistica foi calculada através de
um método analogo ao das taxas
sinal-ruido utilizado na industria
eletrdnica. Neste célculo o "sinal" é a
diferenca entre 0 maximo e o mi-nimo
das médias de medicéo do teste para os
grupos de polimeros diferentes que
estdo sendo comparados. "Ruido” é o
desvio padrao combinado (Sp) do teste
a partir de testes replicados.3

"Sensibilidade" =
(Max X - Min X) / Sp 4)

Valor de "sensibilidade" alto
indica que o parametro de teste
examinado é mais sensivel as dife-
rencas dos polimeros do par.

O parametro de teste que
produz um "sinal" maior a partir das
diferencas visco-elasticas entre os
dois polimeros e/ou tenha reduzido
0 "ruido" devido a variacao aleatoria
dos testes tera sensibilidade aumen-
tada e maior poder de discriminacao
no par selecionado. Normalmente
os valores de sensibilidade
Sinal/Ruido devem ser pelo menos
6 ou acima para que um parametro
de teste tenha boa capacidade de
discriminacé&o.

A Tabela 3 mostra os
parametros de teste RPA e as
condi¢bes de teste que resultaram
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nos valores de sensibilidade de
teste mais elevados para os cinco
pares de borracha nitrilica estuda-
dos. As Figuras 13 até 16 mostram
graficamente o poder de repetibili-
dade e discriminagéo de testes real-
izados com o RPA. Como pode ser
visto, o RPA efetivamente separou
todos os cinco pares, embora algu-
mas das diferencas visco-elasticas
deles fossem muito sutis. Condi¢cbes
de tenséo elevada (com aplicacdo
de tensbGes a 140% ou acima) de
forma geral resultaram nas me-
Ihores sensibilidades de testes para
0os cinco pares de polimeros.
O MV2000 com relaxacao de tensao
foi o Unico capaz de mostrar boa
sensibilidade de teste para o Par
Numero 1 (Al vs. A2) e para O
Par Numero 3 (A3 vs. A4).

O Par Numero 5 (A5 vs. AB)
foi de especial interesse pratico para
a Equipe de Processabilidade RMA,
porque tratou de diferengas obser-
vadas em misturas Banbury na fabri-
ca com os dois nitrilos, embora
ambos tenham a mesma viscosi-
dade Mooney. (As diferencas de
processabilidade entre os polimeros
NBR constituem a razao pela qual a
Equipe de Processabilidade foi cria-
da.) Usando resposta de torque vis-
coso S" com arco de 50 graus de
deformacdo angular (700% de
amplitude de tens&o), o RPA apre-
sentou sensibilidade de teste
(relagdo sinal-ruido) de 57, sendo
mais elevada do que a de qualquer
outro instrumento de teste de
processabilidade (o melhor entre
seis diferentes instrumentos de
testes).

Fase 3

Em setembro de 1996, a
Equipe de Processabilidade identifi-
cou dois lotes de borracha nitrilica
produzidos comercialmente com
niveis semelhantes de viscosidade
Mooney e conteldo de ligagéo

SORABATHA
P =]
acrilonitrilo, e que apresentavam
processabilidades diferentes. Estes
polimeros nitrilicos foram identifica-
dos como "NBR 105" (de proces-
sabilidade "insatisfatoria”) e "NBR
106" (de processabilidade normal).

Acredita-se que o NBR 105
tenha uma distribuicdo de peso mo-
lecular mais ampla, talvez bimodal.
Ademais, observou-se que o NBR
105 apresentava pequenas areas
Umidas brancas, que introduziam
maior heterogeneidade. Quanti-
dades suficientes destes dois lotes
de borracha foram separadas para
uma verificag&o cruzada interlabora-
torial que incluiu seis laboratérios
com RPAs e sete laborat6rios com
viscosimetros Mooney MV2000 com
relaxacao de tenséo. Todos os labo-
ratérios participantes com RPAs
usaram a configuracdo POLYMER 1
fornecida na Tabela 4 (todos os
RPAs possuem esta configuracédo
como arquivo "somente para leitu-
ra"). Esta configuragédo consistiu de
um teste de condicionamento (teste
cronometrado), uma varredura em
tensdo baixa, uma varredura de fre-
gléncia e uma varredura de tenséo
elevada.

As Tabelas 5 e 6 mostram o
demonstrativo de precisao calculado
a partir dos resultados de verificagéo
cruzada interlaboratorial RPA. Estas
tabelas mostram apenas os calculos
para trés freqléncias pré-sele-
cionadas (5 cpm, 200 cpm, e 1000
cpm) e trés tensbes (arco de 5
graus, arco de 20 graus e arco de 50
graus). (Isto € semelhante ao novo
padrdo ASTM proposto para 0 RPA,
que requer frequéncias de 6 cpm,
120 cpm e 1200 cpm.) A Tabela 7
fornece o demonstrativo de precisdo
para os resultados dos testes do vis-
cosimetro de Mooney MV2000
(inclusive relaxagcdo de tenséo
Mooney).

Os termos utilizados nestas
tabelas baseiam-se nas definicdes
ASTM apresentadas a seguir: 4

Sr- Desvio padréo de repetibilidade
em periodo curto (mesmo dia).

I' - Repetibilidade em periodo curto,
valor estabelecido, abaixo do qual
pode esperar-se que esteja a dife-
renga absoluta entre dois resultados
de teste "em laboratério”, com pro-
babilidade de 95%.

(r) - Estimativa de repetibilidade
expressa como percentual da média
da propriedade para a qual a esti-
mativa foi obtida.

I - de longa duracéao
Repetibilidade em uma semana,
valor estabelecido abaixo do qual
pode esperar-se que esteja a dife-
renca absoluta entre dois resultados
de testes "em laboratério", com
probabilidade de 95%.

(r) de longa duragéo
Estimativa de repetibilidade em uma
semana expressa como percentual
da propriedade para a qual a esti-
mativa foi obtida.

SR - Desvio Padréo daReprodutibilidade

R - Valor estabelecido, abaixo do
qual pode esperar-se que esteja a
diferenca absoluta entre dois resul-
tados de testes "em laboratério”,
com probabilidade de 95%.

(R) Estimativa de reprodutibilidade
expressa como percentual da média
da propriedade para a qual a esti-
mativa foi obtida.

%CV de curta duracao
Repetibilidade no mesmo dia
expressa como coeficiente de vari-
acdo, sendo 100 vezes o desvio
padrao da repetibilidade de curta
duracgédo dividido pela média.

CV de longa duracéao
Repetibilidade em uma semana



expressa como coeficiente de vari-
acdo, sendo 100 vezes o desvio
padrdo de longa duracdo dividido
pela média.

A partir das Tabelas 5 e 6
foram calculados coeficientes de
variagdo (CV) de apenas 0,33%
para o RPA. A partir da Tabela 7
foram calculados valores de CV de
apenas 0,6% para o viscosimetro
Mooney MV2000 com relaxacdo de
tensao.

Com a equacéo 4 foram cal-
culados os valores de sensibilidade
de teste estatistica para parametros
de teste do RPA e do MVV2000 a par-
tir de dados da verificacdo cruzada.

Os parémetros de teste pre-
cisam ter sensibilidade calculada de
6 ou acima para poderem demon-
strar poder de discriminacéo efetivo.
A Figura 17 compara valores de
sensibilidade de teste para o0s
parametros de teste mais discrimi-
nadores do RPA e do MV2000. A
resposta S" de torque viscoso do
RPA para tensdo com arco de 20
graus forneceu a sensibilidade de
teste mais elevada, com valor 36. As
demais condigbes de testes com
tensdo elevada também mostraram
excelente poder discriminatério com
valores de sensibilidade acima de
30. A resposta de torque viscoso
para 200 cpm e tensdo com arco de
0,5 graus apresentou sensibilidade
de teste com valor 25 S/N.

Os parametros de relaxacao
de tensdo Mooney, apesar de ndo
serem tao sensiveis quanto o RPA,
mostram também poder de discrimi-
nacao muito bom entre elastbmeros
NBR 105 e NBR 106 . A Figura 17
mostra o percentual de torque
Mooney retido 30 segundos apos a
parada do rotor (%M ret.30), que foi
o décimo mais alto em sensibilidade
de teste com 14 S/N. Aiinclinagao de
relaxacéo de tensdo Mooney a foi o
décimo sexto parametro mais sen-
sivel com 6,6 S/N. A viscosidade
final Mooney (ML 1+4) apresentou
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sensibilidade de teste inaceitavel de
apenas 1,4 significando que este
parametro ndo pode ser usado para
distinguir caracteristicas de proces-
samento entre estes dois
elastdbmeros crus. Estas diferencgas
entre o RPA e o MV2000 séo con-
sistentes com as descobertas
relatadas por H. Kramer e J. Schnet-
ger em 1996.5 A média dos resulta-
dos cumulativos dos sete labo-
ratérios participantes para pro-
priedades de relaxacdo de tenséo
Mooney referente aos elastdmeros
crus NBR 105 e NBR 106 estdo
ilustradas na Figura 18.

Os elastdmeros NBR 105 e
NBR 106 também foram testados na
receita D 3187 da ASTM que é
fornecida na Tabela 8. A Figura 19
compara as propriedades médias de
relaxacdo de tensdo Mooney e vis-
cosidade Mooney que foram conferi-
das a este composto pelos
elastbmeros NBR 105 e NBR 106
respectivamente. Quando as pro-
priedades foram comparadas em
testes de laboratério, descobriu-se
que o composto baseado em NBR
105 apresentava tempo de incorpo-
racdo de negro 66% mais longo (5
minutos vs. 3 minutos), crescimento
no molde 10% a 20% maior, maior
encolhimento na prensa e pior
aspecto superficial de extrusdo do
que as propriedades conferidas pelo
elastobmero NBR 106. Estes resulta-
dos obtidos em laboratério ajudam a
"quantificar" o "processamento
insatisfatorio” do NBR 105.

A Figura 20 ilustra os va-
lores de relaxacdo de tensdo obti-
dos a partir de diversos lotes de pro-
ducdo de polimeros nitrilicos
(baseados na mesma receita de
polimerizacao) com viscosidade
Mooney controlada variando de 35 a
150. Conforme estia demonstrado na
Figura 18, polimeros com viscosi-
dade semelhante podem apresentar
uma gama relativamente ampla de
valores de relaxacdo de tensdo, e

podem ter diferentes processabili-
dades.

A Figura 21 apresenta as
empresas associadas da Rubber
Manufacturers Association (RMA)
gue participaram destas verificagfes
cruzadas interlaboratoriais de vis-
cosidade Mooney e relaxacdo de
tensdo. Agradecemos estas empre-
sas por sua participacao.

CONCLUSOES

1. O RPA2000® é muito eficaz
como testador de processabilidade
na discriminacdo de diferencas
entre polimeros nitrilicos de todas as
trés fases destes estudos da RMA.

2. Apesar de ter sido descoberto
que o MV2000® tem menos do que
a metade da sensibilidade de testes
do RPA, ele é ainda reconhecido
como testador de processabilidade
eficaz na discriminacdo de difer-
encas visco-elasticas entre
polimeros nitrilicos.

3. O RPA pode distinguir polimeros
nitrilicos que diferem em termos de
peso molecular médio, distribuicdo
de peso molecular, contetdo de li-
gacao acrilonitrilo, e contetido de gel.

4. Resultados de laboratérios obti-
dos com materiais compostos confir-
mam as diferencas observadas em
testes de polimeros crus, e indicam
claramente que estes elastbmeros
deveriam ser caracterizados e clas-
sificados por meio de métodos mais
sofisticados do que somente a vis-
cosidade Mooney.

RECOMENDACOES

Os membros da Equipe de
Processabilidade da Rubber Manu-
facturers Association (RMA)
votaram unanimemente a favor da
aceitagdo das seguintes recomen-
dacgoes:
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"(1) O instrumento RPA2000®,
usando o perfil de testes “POLYMER
1" pré-carregado padrdo deveria ser
reconhecido como procedimento
avancado para a medicdo da uni-
formidade das caracteristicas de
processamento dos polimeros nitrilicos.
(2) O Vviscosimetro MV2000®
(instrumento mais comum na indds-
tria de artefatos de borracha), tam-
bém constitui uma excelente oportu-
nidade de baixo custo para controlar
a uniformidade das caracteristicas
de processamento dos polimeros
nitrilicos usando o método de teste
relaxacao de tensdao Mooney".
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Critérios usados na escolha do RPA

1. Testes de processabilidade com tenséo elevada.
2. Cavidade selada e pressurizada

- permite taxas de cisalhamento e tensdes aplicadas
mais elevadas.

3. Facilidade de uso.
4. Funcéo para medicdo de cura.

5. Pode medir outras propriedades de processo
(i.e., caracteristicas de cura) em um Unico teste.

6. Facilidade de remocgéo das amostras

(filme pode ser usado com viscosidade

muito baixa ou amostras aderentes quando testado
em tensbes mais baixas).

L T L N =

Tabela 1

Identificacao Ligacdo Viscosidade Descricao das Amostras
Acrilonitrilo Mooney
Al 28 60 Composto:(ML=50) + (ML=70)
28% ACN, ML(1+4)=60
A2 28 60 distribuicdo de peso molecular
"Normal", 28%ACN, ML(1+4)=60
A3 28 60 distribuicdo de peso molecular
"Bimodal", 28%CAN, ML(1+4)=60
A4 28 60 Mistura de
A2 e A3
A5 28 60 Comportamento de mistura N
"bom" ‘_5
(0]
A6 28 60 Comportamento de mistura Qo
“insatisfatorio” ﬂ

Comparacao Comparacgéao de Condicdo Otima Sensibilidade de
; P iedad de teste R Teste estatistica
de Polimeros ropriedade e teste Rpa e do RPA
Resposta (Relagéo Sinal-Ruido)
Efeitos de misturar .
Alvs. A2 latex para um Tensao com arco 16,8
determino do alvo | de 0,5 graus; )
Mooney Vs. pro- 6 cmp; resposta G
ducéo "normal”
Efeitos da
ftrictriblieA Tens&o com arco
distristribuicdo MW
A2 vs. A3 bimodal . de 10 graus; 6 cmp; 23,5
!m(? a. vs: resposta tand
distribuicdo normal
Efeitos de misturar Tens30 com arco
distribuicdo MW de 10 graus;
A3 vs. A4 normal 10 graus; resposta tand 13,6
resposta tand NBR
com distribuicao
Bimodal NBR
A2 vs. Aq | Eeitos de misturar Tensdo com arco -
: distribuicgobimodal vs. | d€ 90 graus; 6 cmp; 2.4
distrivic&o normal resposta tand
) Tenséo com arco ™
“Mistura boa" vs. | de 50 graus; 6 cmp; ke
A5 vs. A6 “Mistura insatisfatoria”" resposta S” 57.5 %
|_




Configuracao de teste POLYMER 1 do RPA para propriedades nao-curadas

I Subteste 1 CONDICIONAMENTO I
I Tempo 5 minutos |
I |
I Temp 100 oc I
: Freq 30 cpm :
I Tensé&o 0,2 graus I
! Subteste 2 VARREDURA DE TENSAO !
I Temp 100 o¢c |
I |
I Freq 6 cpm I
: Graus do arco da tensao: 0,1-0,2-05 :
I Subteste 3 VARREDURA DE FREQUENCIA I
: Temp 100 oc :
| Tenséao 0,5 graus |
: S'Frequiéncia cpm: 2-5-10- 20 - 50 -100 - 200 - 500 - 1000 - 2000 :
I Subteste 4 VARREDURA DE TENSAO |
: Temp 100 2 <
©
I Freq 6 cpm ©
Q0
I Graus do arco da tens&o: 0,5 -2 =5 =00 = 20 - 50 =60 =
Demonstrativo de precisao do RPA em varreduras de frequéncia
Propriedade Sr r (% SR R (R)% CV% Média
S'a5cpm
NBR 105 | 0,00925 | 0,0262 6,29 0,0185 0,0522 | 12,5 2,22 0,42
NBR 106 0,00595 0,0168 3,92 0,01 0,028 6,6 1,38 0,43
S"a5cpm
NBR 105 0,00659 0,0186 7,58 0,00774 0,022 8,89 2,7 0,25
NBR 106 | 0,00656 [ 0,018 5,21 0,04 0,123 3,87 1,84 0,36
TD a5 cpm
NBR 105 0,0134 0,038 6,4 0,011 0,032 5,29 2,28 0,59
NBR 106 | 0,015 0,042 5,37 0,036 0,1021 2,9 1,9 0,79
S'a 200 cpm
NBR 105 | 0,028 0,082 5,08 0,078 0,221 3,7 1,7 1,61
NBR 106 | 0,027 0,077 [illegible] | 0,0316 0,0895 4,2 1,3 2,14
S" a 200 cpm
NBR 105 | 0,0168 0,0478 4,47 0,043 0,121 1,29 1,58 1,07
NBR 106 0,010 0,029 2,06 0,0257 0,0729 5,14 0,7 1,42
TD a 200 cpm
NBR 105 0,00597 0,0169 2,54 0,00859 0,024 3,66 0,89 0,664
NBR 106 | 0,00299 | 0,00848 |11,3 0,0083 0,0233 35 1,2 0,659
S'a 1000 cpm
NBR 105 | 0,061 0,172 5,7 0,0123 0,3471 1,5 2,03 3,00
NBR 106 | 0,06 0,17 4,3 0,055 0,156 3,96 15 3,96
S" a 1000 cpm
NBR 105 | 0,042 0,119 7,1 0,053 0,152 9,1 2,5 1,68
NBR 106 | 0,0365 0,103 53 0,048 0,136 6,8 1,8 2,00
TD a 1000 cpm )
NBR 105 | 0,0199 0,0561 0,1 0,01 0,037 6,7 3,56 0,56 %
NBR 106 0,0139 0,045 8,88 0,009 0,0267 5,2 3,14 0,51 -%
}_
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Demonstrativo de preciséo do RPA em varreduras de tenséo elevada

! |
L Propriedade r 0% | SR R R |cvew | média I
IS' com arco de 5 graus |
I NBR 105 0,174 5,7 0,136 0,386 12,5 2,00 3,07 |
! NBR 106 0,071 1,9 0,059 0,167 4,54 0,68 3,67 !
|S" com arco de 5 graus I
| NBR 105 0,122 5,05 0,135 0,383 15,82 1,7 2,42 |
| NBR 106 0,0545 | 1,58 0,0685( 0,194 5,64 0,5 3,44 |
ITD com arco de 5 graus !
: NBR 105 0,0276 | 3,50 | 0,0168| 0,0477 | 6,0 1,2 0,79 :
1 NBR 106 0,0122 | 1,31 0,012 0,033 3,5 0,46 0,93 1
IS' com arco de 20 graus |
| NBR 105 0,313 6,9 0,18 0,51 11,23 2,44 4,53 |
| NBR 106 0,234 | 3,9 0,116 | 0,328 | 5,49 1,3 5,97 |
'S" com arco de 20 graus !
: NBR 105 0,345 4,9 0,385 1,08 15,5 1,7 6,98 :
1 NBR 106 0,117 1,2 0,176 0,498 4,8 0,4 10,27 1
ITD com arco de 20 graus |
| NBR 105 0,0689 | 4,5 0,0593( 0,167 10,9 1,5 1,54 |
! NBR 106 0,0923 | 5,3 0,0667 | 0,188 11,0 1,9 1,71 I
iS' com arco de 50 graus i
| NBR 105 0,616 9,0 0,497 1,407 20,6 3,2 6,82 I
| NBR 106 0,319 3,9 0,159 0,449 5,6 1,4 8,05 |
IS" com arco de 50 graus |
I NBR 105 0629 |48 |[0732 | 2125 |165 1,7 12,8 |
! NBR 106 0,173 0,94 0,389 1,10 5,99 0,33 18,4 I
iTD com arco de 50 graus

| NBR 105 0,109 5,77 0,094 0,366 14,0 2,04 1,89

| NBR 106 0,076 3,3 0,0312( 0,088 3,8 1,2 2,28
I —— SSNSPSE [FUPUN A PR SN S —— A————

Propriedade r (N% | SR (R)% [ %(r) CV% | CV% | Média
periodo Peggdo pe?ice)do
curto longo

r— - o= ik nia =T T TttTr T
IViscosidade :
[ Mooney(ML 1+4) I
|@ 1000 C |
| NBR 105 2,11 4,63 | 1,99 5,64 12,4 22,5 1,63 7,97 4559 1
| NBR 106 0,93 1,98 | 0,75 | 2,13 | 454 | 3,80 0,70 | 1,34 [ 46,99 !
ilnclinagéo de i
|relaxacdo de I
|tensdo Mooney |
| NBR 105 0,0093| 3,17 | 0,0126| 0,035 | 12,14 | 2,00 1,12 | 0,71 | 0,294 1
| NBR 106 0,011 | 2,88 | 0,019] 0,054] 13,73/ 9,84 [ 1,02 | 3,48 | 0,3910 |
YIndice de ¢
IreIaxa(;z?lo de I
Itenséo Mooney :
1 (%Mret30) 1
I NBR 105 0,476 2,29| 0,497| 1,407 6,77 0,81 | 3,23 | 20,78 |
| NBR 106 0,233 1,88| 0,469 1,327 10,68 16,91 0,66 | 598 | 12,42 1
JENPRR EN N RN I [ SyNy—— P—— S —— R——



Receita D-3187 da ASTM para NBR

Ingrediente

NBR

Oxido de Zinco

Enxofre, Revestido (2%MgCO3)

Acido Esteérico

Negro de Fumo, ASTM SRB-B4 (N330)

Acelerador TBBS

TOTAL

phr
100,0

3,0
15
1,0

40,0

0,7

146,2

Bloco Superior

Selo Superior

’ \ Placa de Vedagéo

Bloco Inferior Oscilante

Figura 1 - Vista de se¢éo
de corte do projeto do
molde do RPA 2000.
Onde:

S'= TORQUE ELASTICO
S" = TORQUE VISCOSO
S*=TORQUECOMPLEXO
d = MUDANCA DE FASE
ENTRE S* E A TENSAO

Placa de Vedagao

Selo Inferior

racha com tensdes ele-
vadas em sistema de
molde néo selado.

Figura 4 - Comparacao
de dois SBR 1006 de
diferentes fabricantes com
valores iguais de viscosi-
dade Mooney testada. O

Tempo

Figura 2 - Respostas de
torque do RPA2000 a uma
determinada tensao apli-
cada senoidal.

Figura 3 - Comporta-
mento da amostra de bor-

grafico acima mostra
resposta tan d em uma
varredura de frequéncia
RPA a 1000 C, com tensao
+7%.

Bloco Superior . |

Borda da amostra
nao é uniforme e
varia durante o teste

amostra "

Bloco Inferior

SBSR 1006 #1
ML1 +4 =48,1

—— —— ,_HM:,//
-H-H-\--\.

[Z=) "
c 1“-\.
g 05t SBR 1006 #2 \\

ML1+4 =482 )

Figura 4

0,01 0,1 10 100

1
Frequéncia (HZ)

1000

100

Torque *UnidadesMooney)
=
o
¥
4 .I'II

Figura 5 - Resultados de
relaxacdo de tenséao
Mooney em diferentes
lotes produzidos de

polimeros EPDM com
a mesma viscosidade
Mooney.
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x BR#7 CORRIDA 1

BR#7 CORRIDA 3
0,2

BR#7 CORRIDA 2

1 10 CPM

Figura 6 - Comparagao
entre trés polimeros NBR
diferentes que possuem a

mesma viscosidade
Mooney, incluindo testes
duplicados. O grafico

mostra a resposta tan d
para uma varredura de fre-
giéncia RPA realizada a
1000 C e com tensdo de £7%.

100 1000 10000

Figura 8 - Comparacao
entre dois polimeros NBR
com diferentes  dis-
tribuicbes de peso molec-
ular. O grafico mostra a
resposta G" médulo de
perda para uma varredura
de freqiéncia RPA realiza-
da a 1000 C e com tenséo
de £7%.

450
400
250 [LINBR#L 4 NBR#2
300f-
250}
200 MW = 106.000
150} _,,a-’"f‘"f
100 _ et
sof 4% e
Y= |
1 10 100 1000 10000

G*(kPa)

Figura 7 - Comparacgéo
entre dois polimeros NBR
com diferentes pesos mol-
eculares. O grafico mostra
a resposta G* moddulo
complexo para uma
varredura de freqUéncia
RPA realizada a 1000C e
com tenséo de +7%.

Figura 9 - Comparacgéo
entre dois polimeros NBR
com diferentes dis-
tribuicbes de peso molec-
ular. O grafico mostra a
resposta G" maddulo de
perda para uma varredura
de temperatura RPA real-
izada a 0,167 Hz e com
tensdo de +7%.

20 L] NBR#4 (54 NBR#5 4 NBR#5

0 | | l

0 20 40 60 80

G"(kPa)

Figura 10 - Comparagéo
entre dois polimeros NBR
com diferentes niveis de
ligacdo acrilonitrilo. O gra-
fico mostra a resposta G'
médulo elastico para uma
varredura de temperatura
RPA realizada a 100 C e
com tenséo de +7%.

600
500 [
400 NBR#5=38,3% ACN
300

200

=

00"_

100
TEMPERATURA EM °C

] NBR#4 (4 NBR#5 & NBR#5

120 140 160 180
Figura 12 - Comparacao
entre dois polimeros NBR
com diferentes conteldos
de gel. O grafico mostra a
resposta tan d para uma
varredura de frequéncia
RPA realizada a 1000 C e
com tenséo de +7%.

Figura 10

NBR#3 = 29,3% ACN

G'(kPa)
o

100

1000 10000

CPM

Figura 11 - Comparagéo
entre dois polimeros NBR
com diferentes niveis de
ligac&o acrilonitrilo. O gra-
fico mostra a resposta G'
médulo elastico para uma
varredura de temperatura
RPA realizada a 0,167 Hz
e com tensédo de +7%.

Figura 13 - Efeitos da
mistura de materiais. O
grafico mostra a resposta
G' modulo elastico do
RPA a partir de testes
replicados aleatoriamente
em polimeros NBR Al e
A2 a 1000C, com tensao
de 7% e frequéncia 0,1
Hz. Al é uma mistura
50:50 de dois materiais,

600 Ll 800 &
| 700) [ NBR#3 (4 NBR#5 & NBR#5
500 1 -
NBR #5MW/MV=3,9 600 [ ]‘\,__ .
400 |- ),
500
300 400 1 NBR #5 ACN= 38,3
i // 300) H“h.x‘“
200 NBR #4MW/MV= 2,8 "
200k NBR #3 ACN= 29,3% e
100 e
i 100 R
= LI NBR#4 4 NBR#5 4 NBR#5 '
a0 T 0
% 1 10 100 1000 10000 &£ 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
)

CPM

Temperatura em °C
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200" - 3< NBR#8
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um com Mooney ML (1+4) =
50, e 0 outro com Mooney
de valor 70. Ambos pos-
suem ligacé@o acrilonitrilo de
28%. A2 tem "distribuicdo de
peso molecular normal”,
28% de ligag&o acrilonitrilo e
ML (1+4) = 60. A partir de
testes replicados calculou-
se arelagao sinal-ruido (sen-
sibilidade de teste) de 16,8.

55

50 Tens&o com arco de
0,5 graus; 6 cpm;
100°C; SIN=16,8

45

40|

35

G" (KpA)

30

25

20

lar normal”, com 28% de
ligacdo acrilonitrilo e ML
(1+4) = 60. A3 é uma dis-
tribuicdo de peso molecu-
lar "bimodal" de borracha
nitrilica com ML (1+4)=60
e 28% de ligagdo ACN. A
partir de testes replicados
calculou-se a relagado
sinal-ruido (sensibilidade
de teste) de 23,5.

Ecorrida 1
M corrida 2
Elcorrida 3
I corrida 4
[ corrida 5
I Corrida 6

Al Polimeros A2

Figura 14 - Efeitos da
distribuicdo de peso mole-
cular bimodal. O grafico
mostra a resposta tan d do
RPA a partir de testes
replicados aleatoriamente
em polimeros NBR A2 e
A3 a 1000C, com tenséo
de *+140% e frequéncia
0,1 Hz. A2 é uma "dis-
tribuicdo de peso molecu-

1,2

1,19 Tens&o com arco de
10 graus; 6 cpm;
100°C; SIN=23,5

1,181

1,17

Tan &

1,16

1,15

1,14

1,13

Figura 15 - Efeitos da
mistura com distribuicdo
de peso molecular
bimodal. O gréfico mostra
a resposta tan d do RPA a
partir de testes replicados
aleatoriamente em

polimeros NBR A3 e A4 a
1000C, com tensdo de
+140% e freqiéncia 0,1
Hz. A3 é uma distribuicdo

:orrida 1
‘orrida 2
Eorrida 3
RRorrida 4
RRorrida s
Borrida 6

A2 Polimeros A3

1.2¢ == —— LICorrida 1

|- | ﬂCorridaZ

L1197 ECorridaa

Tensé&o com arco de

118 l_ 10 graus; 6 cpm; ﬁCorrida 4

100°C; SIN=13,6 .Corrida 5

KE 117 = licorrida 6

1.16 pe=t

1.15 p=t L0

| -

114 b &
>

113 = 4~ e )
A3 Polimeros Ad LL
de peso molecular abilidades diferentes. O
"bimodal" de borracha grafico a resposta S"

nitrilica com ML (1+4) = 60
e 28% de ligagdo ACN. A4
€ simplesmente uma mis-
tura de A2 (distribuicéo de
peso molecular normal) e
A3 (distribuicdo de peso
molecular "bimodal”). A
partir de testes replicados
calculou-se a relacao

17

torque viscoso a partir de
testes replicados aleatori-
amente em polimeros
NBR A5 e A6 a 1000C,
com tensédo de £700%. A5
e A6 sdo lotes diferentes
do mesmo grau comercial
e possuem viscosidade
Mooney semelhante.

Tens&@o com arco de
16.5 50 graus;6 cpm;
100°C; SIN=57,5

16

155

S"(In-Lb)

15 p—

14.5 p—f

14

Polimeros

sinal-ruido (sensibilidade
de teste) de 13,6.

Figura 16 - Efeitos da
mistura de dois lotes difer-
entes do mesmo grau
comercial de NBR. Estes
dois lotes possuem a
mesma viscosidade
Mooney, porém sabe-se
gque apresentam process-

S" com arco de 20 graus
S” com arco de 50 graus
S” com arco de 5 graus
S"a 200 cpm

S’a 200 cpm

TD com arco de 5 graus
S"a’5 cpm

S'a 1000 cpm

S’ com arco de 20 graus
Parametro MV SR

TD a5 cpm

S’ com arco de 5 graus
TD com arco de 50 graus
S"a 1000 cpm

S’ com arco de 50 graus
Inclinacdo MV SR

ML 1+4

] NBR A5 Corrida 1
21 NBR A5 Corrida 2
=1 NBR A5 Corrida 3
B NBR A5 Corrida 4
B NBR A5 Corrida 5
[C1 NBR A6 Corrida 1
1 NBR A6 Corrida 2
=l NBR A6 Corrida 3
B NBR A6 Corrida 4
B NBR A6 Corrida 5

Sabe-se que A5 apresenta
"boa processabilidade" e
que A6 apresenta
"processabilidade insatis-
fatoria". A partir de testes
replicados calculou-se a
relacdo sinal-ruido (sensi-
bilidade de teste) de 57,5.

Figura 17 - Comparacgéo
de sensibilidade de teste

~
i
©
S
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Sensibilidade de Teste Estatistica (Relagdo Sinal Ruido)
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ML 1+4

78,1

S.R. Ret.@30segundos

S.R. Inclinagéo (-)

80

70
60

|=I NBR 105
- &
J NBR 106

o
—
©
S
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o
L

50

40

30

20

12,98

7,49

10

2,903 4,137

ML 1+4

estatistica para diferencas
entre lotes do mesmo grau
comercial NBR 105
(processamento insatis-
fatéorio) e NBR 106
(processamento  bom).
Sao comparados paramet-
ros tanto do RPA como do
MV2000.

S.R. Ret.@30”

S.R. Inclinagéo (-)

Figura 18 - Comparagéo
das médias de resultados
de testes de polimeros
crus a partir da verificacado
cruzada interlaboratorial
com NBR 105 (processa-
mento insatisfatério) e
NBR 106 (processamento
bom).

24,0
22,0
20,0
18,0

16,0

Relaxacdo de tensdo Mooney
(Faixas de Pontos de Dados)

8,0

i
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14,0
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Vicosidade Mooney (ML 1+4 @ 100°C

Figura 19 - Comparacao
dos efeitos de NBR 105 e
NBR 106 na viscosidade
Mooney e propriedades de
relaxacdo de tensdo do
composto. O composto
em que estes dois
polimeros NBR foram
comparados foi o ASTM
D-3187.

Figura 20 - Relaciona-
mento entre relaxagédo de
tensdo Mooney vs. vis-
cosidade Mooney usando
0 viscosimetro MV2000.
Os valores representam a
reais faixas de pontos de
dados determinadas para
diversos numeros de lotes
de graus NBR individuais.

Figura 21 - Participantes
do Programa de Testes da
Equipe de Processabili-
dade da RMA

Matéria elaborada por:

Wayne Cousins
Bayer Corporation

John S. Dick
AlphaTechnologies
U.S.,LP

Apresenta na
Divisdo de Borracha,
American Chemical Society
Cleveland, Ohio
21 a 24 de outubro de
1997

Figura 21

RPA 2000

Relaxamento de
Tens&o Money

Preparacédo de
Composto
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