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RESUMO
Foi observado por diversos

membros da organização Rubber
Manufacturers Association (RMA)
que dois elastômeros nitrílicos
podem ter a mesma viscosidade
Mooney, porém processar muito
diferentemente. Foi necessário um
teste melhor para identificar o
polímero "diferente" antes que o
mesmo fosse misturado e submeti-
do a processos subseqüentes. Em
1990 o Comitê Técnico de Fornece-
dores da RMA criou uma Equipe de
Processabilidade com a missão
específica de:

"identificar um teste (ou testes) que
pudesse ser utilizado para controle
da consistência das características
de processamento dos elastômeros

sintéticos, com ênfase específica
em polímeros nitrílicos."

Após sete anos e três séries
de experiências, a Equipe de
Processabilidade da RMA recente-
mente recomendou a utilização do
Analisador de Processo de Borracha
e/ou do viscosímetro de Mooney
com relaxação de tensão (MV2000)
para controle da uniformidade dos
polímeros nitrílicos de butadieno (NBR).
Este estudo discute a sériede experiências
que resultaram nesta conclusão.

É apresentada uma análise
dos diferentes polímeros nitrílicos
que foram selecionados para estes
estudos, bem como dos diversos
testes e condições de testes uti-
lizadas. São examinados os resulta-
dos obtidos pela RMA, conferidos
de forma cruzada interlaboratorial-
mente, e as condições ótimas de
teste são descritas, inclusive as
medições de sensibilidade de teste.

INTRODUÇÃO

HISTÓRICO

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

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

"Identificar um teste (ou testes) que
possa ser utilizado para controlar a
uniformidade das características de

processamento dos elastômeros
sintéticos, com ênfase específica

em polímeros nitrílicos." 

Durante a fase inicial deste
trabalho, diversos instrumentos
foram avaliados para determinar
quais seriam mais úteis na medição
das características de processa-
mento. A partir dos resultados desta
fase inicial, a Equipe de Proces-
sabilidade decidiu que o próximo
trabalho experimental iria focalizar o
Analisador de Processo de Borracha
RPA2000® devido a versatilidade do
mesmo, e o viscosímetro de Mooney
MV2000® com relaxação de tensão
devido a sua simplicidade. 

Analisador de Processo
de Borracha

O Analisador de Processo
de Borracha RPA2000® é um apar-
elho de teste reológico mecânico
dinâmico especial (DMRT) projetado
para medir propriedades de
polímeros crus, compostos não-
curados e compostos após a cura
final. O RPA aplica tensão de cisal-
hamento em uma amostra através
de oscilação do bloco inferior
senoidalmente em uma cavidade
selada e pressurizada (mostrada na
Figura 1). A freqüência de oscilação
pode ser ajustada de 0,1 até 2000
ciclos por minutos (cpm). A magni-
tude do movimento do bloco inferior
é ajustada para um ângulo de
oscilação capaz de gerar a tensão
exigida na amostra. O bloco inferior
pode oscilar em arcos de ±0,05 até
±90,00 graus. Esta oscilação angu-
lar corresponde a uma tensão de
±0,7% até ±1256%. A tens esulta-
dos muito repetíveis, 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 tensão senoidal apli-
cada à amostra de borracha. Utiliza-
se uma operação Transformada de
Fourier para converter a resposta de
torque complexa S* em torque elás-
tico S' (em fase com a tensão apli-
cada) e o torque viscoso S" (que
está 90o fora de fase em relação à
tensão aplicada).

O analisador RPA2000® é o
único DMRT que consegue testar
com boa repetibilidade e repro-
ducibilidade em tensões muito ele-
vadas. Os demais DMRTs não pos-
suem câmaras de amostra pres-
surizadas e seladas.

Medições de Processabilidade Efetiva da
Borracha Acrilonitrilo Butadieno Usando

Testes de Analisador de Processo
e Relaxação de Tensão Mooney
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Conforme mostra a Figura
3, o material na borda de uma cavi-
dade de amostra não selada pode
apresentar distorção sob tensões
elevadas de maneira não repetível.
Isto resulta em baixo desempenho.

A amostra RPA2000® é
confinada na borda, e impede a
ocorrência de distorção (Figura 1).1

Outra importante vantagem prática
do RPA é sua facilidade de uso.

É muito mais fácil colocar
uma amostra nele do que no DMRT
convencional, que requer
preparação 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-
ração entre os blocos ou placas,
para assegurar que a amostra
estará em contato com os dois blo-
cos. Com o RPA você 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 comparação com os
demais DMRTs tradicionais. 

É possível realizar vários
testes em amostras de borracha sin-
tética crua nos quais a tensão e a
temperatura do teste são mudadas.

A partir destas diversas
condições de teste, o RPA fornece o
torque elástico S', o torque viscoso
S", o módulo de armazenamento
G', o módulo de perda G", a vis-
cosidade dinâmica real h', a viscosi-
dade dinânica complexa η*, tan δ
(calculada a partir de G"/G') e ou-
tras informações. O RPA é rotineira-
mente usado no controle de quali-
dade de elastômeros 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 δ não-
curados muito diferentes.

Viscosímetro de
Mooney com Relaxação

de Tensão

O viscosímetro MV2000® com
relaxação de tensão é amplamente
utilizado na indústria de artefatos de
borracha porque pode medir tanto a
viscosidade Mooney como outras
taxas de diminuição de relaxação de
tensão. Os testes de relaxação de
tensão são realizados com a mesma
amostra após o término da medição
de viscosidade. Por exemplo, o teste
ML 1+4 (rotor grande, 1 minuto de
preaquecimento, 4 minutos de exe-
cução) pode ser realizado em uma
amostra de borracha crua após dois
minutos de relaxação de tensão no
final do teste. O tempo total do teste
seria sete minutos. A relaxação de
tensão Mooney pode ser realizada
automaticamente após o "término"
das medições de viscosidade
Mooney parando-se muito rapida-
mente o giro do rotor, e medindo-se
o declínio da lei de potência de
saída da viscosidade Mooney ao
longo do tempo. Matematicamente,
este declínio na lei de potência é
descrito na equação abaixo.

Ademais, em gráfico log log,
esta expressão pode ser apresenta-
da na seguinte forma:

Log M =  -αα log t + log k (2)

A inclinação de relaxação á
é normalmente utilizada como medi-
da de relaxação de tensão em bor-
racha crua e compostos de bor-

racha. Outro parâmetro de relax-
ação de tensão Mooney que tam-
bém pode ser utilizado é %M ret.30,
percentual de torque Mooney retido
em 30 segundos após a parada do
rotor. Esta expressão é apresentada
a seguir:

%M ret.30 = (RV / MV) 100% (3)

Onde:
MV é a viscosidade Mooney "final"
em 5 minutos (1+4)
RV é a "viscosidade" de relaxação
em 5,5 minutos (30” após a parada
do rotor) 

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

Entretanto, não é raro que
dois elastômeros sintéticos comerci-
ais apresentem a mesma viscosi-
dade Mooney, mas tenham taxas de
declínio de relaxação muito dife-
rentes. Um exemplo disso é mostra-
do na Figura 5, onde duas amostras
de elastômero EPDM apresentam a
mesma viscosidade de Mooney,
mas têm taxas de relaxação de ten-
são 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 diferenças nas propriedades
visco-elásticas de nove borrachas
nitrílicas cruas cuidadosamente
selecionadas que diferiam umas das
outras nas seguintes características: 

a) Peso Molecular Médio

b) Distribuição de Peso Molecular

c) Conteúdo de Ligação Acrilonitrilo

d) Conteúdo de Gel

M  =  k t −α (1)
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
αα é a taxa de relaxação (inclinação
da função relaxação) 



17

A Figura 6 mostra uma com-
paração RPA de três polímeros
nitrílicos com a mesma viscosidade
Mooney, porém com diferentes per-
fis visco-elásticos indicados pelas
diferenças na tan δ não-curada (que
é simplesmente a taxa correspon-
dente à resposta viscosa dividida
pela resposta elástica). Com fre-
qüência aplicada crescente (e taxa
de cisalhamento crescente) este
relacionamento ordinal muda. 

A Figura 7 apresenta o
módulo G* da reposta complexa de
uma varredura de freqüência RPA
que está muito claramente rela-
cionada com diferenças de peso
molecular médio. Por outro lado, as
Figuras 8 e 9 mostram como a
resposta do módulo de perda não-
curado G" muda a partir das difer-
enças em distribuição de peso mol-
ecular, conforme pode ser visto na
varredura de freqüência e na
varredura de temperatura, respec-
tivamente  

A Figura 10 mostra a
resposta do módulo de armazena-
mento não-curado a partir de uma
varredura de freqüência para duas
borrachas nitrílicas que diferem
basicamente em percentual de con-
teúdo de ligação 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 freqüência. Estes dois
polímeros possuem valores de vis-
cosidade Mooney muito semelhantes.

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

A Figura 12 mostra a alta
sensibilidade do teste à presença do
gel. O gel presente no polímero faz
com que a tan δ não-curada seja

significativamente mais baixa do
que para as demais borrachas nitríli-
cas testadas. A razão disto é que a
presença do gel faz com que a respos-
ta elástica seja significativamente mais
elevada, em virtude da formação de
uma rede livre. 

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

A próxima fase de ensaio foi
programada para avaliar a capacidade
do RPA para distinguir diferenças muito
sutis entre os polímeros nitrílicos. 

Fase 2

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

A descrição destes
polímeros é mostrada na Tabela 2.
Alguns destes polímeros foram obti-
dos através de mistura com látex. 

As seguintes comparações
foram realizadas entre estes
polímeros para avaliar a sensibili-
dade de teste estatística para difer-
enças sutis entre pares seleciona-
dos. Os pares são os seguintes:

1)Polímero A1 vs. Polímero A2:
Comparação estabelecida para
medição dos efeitos de misturar com
látex para alcançar-se um determi-
nado alvo Mooney vs. produção
"normal".

2)Polímero A2 vs. Polímero
A3:Comparação dos efeitos da dis-
tribuição do peso molecular bimodal
vs. distribuição normal (distribuição
unimodal). 

3)Polímero A3 vs. Polímero A4:
Comparação dos efeitos de misturar
distribuição de peso molecular nor-
mal vs. distribuição bimodal NBR. 

4)Polímero A2 vs. Polímero A4:
Comparação dos efeitos de misturar
distribuição bimodal vs. distribuição
normal NBR (uma diferença mais sutil).
5)Polímero A5 vs. Polímero A6:
Comparação entre processamento
"bom" documentado de lote de NBR
vs. processamento "insatisfatório"
de lote de NBR com a mesma vis-
cosidade Mooney e mesmo conteú-
do de %ACN. 

A "Sensibilidade" de teste
estatística foi calculada através de
um método análogo ao das taxas
sinal-ruído utilizado na indústria
eletrônica. Neste cálculo o "sinal" é a
diferença entre o máximo e o mí-nimo
das médias de medição do teste para os
grupos de polímeros diferentes que
estão sendo comparados. "Ruído" é o
desvio padrão combinado (Sp) do teste
a partir de testes replicados.3 

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

Valor de "sensibilidade" alto
indica que o parâmetro de teste
examinado é mais sensível às dife-
renças dos polímeros do par. 

O parâmetro de teste que
produz um "sinal" maior a partir das
diferenças visco-elásticas entre os
dois polímeros e/ou tenha reduzido
o "ruído" devido à variação aleatória
dos testes terá sensibilidade aumen-
tada e maior poder de discriminação
no par selecionado. Normalmente
os valores de sensibilidade
Sinal/Ruído devem ser pelo menos
6 ou acima para que um parâmetro
de teste tenha boa capacidade de
discriminação. 

A Tabela 3 mostra os
parâmetros de teste RPA e as
condições de teste que resultaram
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nos valores de sensibilidade de
teste mais elevados para os cinco
pares de borracha nitrílica estuda-
dos. As Figuras 13 até 16 mostram
graficamente o poder de repetibili-
dade e discriminação de testes real-
izados com o RPA. Como pode ser
visto, o RPA efetivamente separou
todos os cinco pares, embora algu-
mas das diferenças visco-elásticas
deles fossem muito sutis. Condições
de tensão elevada (com aplicação
de tensões a 140% ou acima) de
forma geral resultaram nas me-
lhores sensibilidades de testes para
os cinco pares de polímeros.
O MV2000 com relaxação de tensão
foi o único capaz de mostrar boa
sensibilidade de teste para o Par
Número 1 (A1 vs. A2) e para o
Par Número 3 (A3 vs. A4). 

O Par Número 5 (A5 vs. A6)
foi de especial interesse prático para
a Equipe de Processabilidade RMA,
porque tratou de diferenças obser-
vadas em misturas Banbury na fábri-
ca com os dois nitrilos, embora
ambos tenham a mesma viscosi-
dade Mooney. (As diferenças de
processabilidade entre os polímeros
NBR constituem a razão pela qual a
Equipe de Processabilidade foi cria-
da.) Usando resposta de torque vis-
coso S" com arco de 50 graus de
deformação angular (700% de
amplitude de tensão), o RPA apre-
sentou sensibilidade de teste
(relação sinal-ruído) 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 nitrílica
produzidos comercialmente com
níveis semelhantes de viscosidade
Mooney e conteúdo de ligação

acrilonitrilo, e que apresentavam
processabilidades diferentes. Estes
polímeros nitrílicos foram identifica-
dos como "NBR 105" (de proces-
sabilidade "insatisfatória") e "NBR
106" (de processabilidade normal). 

Acredita-se que o NBR 105
tenha uma distribuição de peso mo-
lecular mais ampla, talvez bimodal.
Ademais, observou-se que o NBR
105 apresentava pequenas áreas
úmidas brancas, que introduziam
maior heterogeneidade. Quanti-
dades suficientes destes dois lotes
de borracha foram separadas para
uma verificação cruzada interlabora-
torial que incluiu seis laboratórios
com RPAs e sete laboratórios com
viscosímetros Mooney MV2000 com
relaxação de tensão. Todos os labo-
ratórios participantes com RPAs
usaram a configuração POLYMER 1
fornecida na Tabela 4 (todos os
RPAs possuem esta configuração
como arquivo "somente para leitu-
ra"). Esta configuração consistiu de
um teste de condicionamento (teste
cronometrado), uma varredura em
tensão baixa, uma varredura de fre-
qüência e uma varredura de tensão
elevada. 

As Tabelas 5 e 6 mostram o
demonstrativo de precisão calculado
a partir dos resultados de verificação
cruzada interlaboratorial RPA. Estas
tabelas mostram apenas os cálculos
para três freqüências pré-sele-
cionadas (5 cpm, 200 cpm, e 1000
cpm) e três tensões (arco de 5
graus, arco de 20 graus e arco de 50
graus). (Isto é semelhante ao novo
padrão ASTM proposto para o RPA,
que requer freqüências de 6 cpm,
120 cpm e 1200 cpm.) A Tabela 7
fornece o demonstrativo de precisão
para os resultados dos testes do vis-
cosímetro de Mooney MV2000
(inclusive relaxação de tensão
Mooney). 

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

Sr- Desvio padrão de repetibilidade

em período curto (mesmo dia).

r - Repetibilidade em período curto,

valor estabelecido, abaixo do qual

pode esperar-se que esteja a dife-

rença absoluta entre dois resultados

de teste "em laboratório", com pro-

babilidade de 95%.

(r) - Estimativa de repetibilidade

expressa como percentual da média

da propriedade para a qual a esti-

mativa foi obtida. 

r - de longa duração

Repetibilidade em uma semana,

valor estabelecido abaixo do qual

pode esperar-se que esteja a dife-

rença absoluta entre dois resultados

de testes "em laboratório", com

probabilidade de 95%. 

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

SR - Desvio Padrão daReprodutibilidade

R - Valor estabelecido, abaixo do
qual pode esperar-se que esteja a
diferença absoluta entre dois resul-
tados de testes "em laboratório",
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 duração
Repetibilidade no mesmo dia
expressa como coeficiente de vari-
ação, sendo 100 vezes o desvio
padrão da repetibilidade de curta
duração dividido pela média. 

CV de longa duração
Repetibilidade em uma semana
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expressa como coeficiente de vari-
ação, sendo 100 vezes o desvio
padrão de longa duração dividido
pela média. 

A partir das Tabelas 5 e 6
foram calculados coeficientes de
variação (CV) de apenas 0,33%
para o RPA. A partir da Tabela 7
foram calculados valores de CV de
apenas 0,6% para o viscosímetro
Mooney MV2000 com relaxação de
tensão. 

Com a equação 4 foram cal-
culados os valores de sensibilidade
de teste estatística para parâmetros
de teste do RPA e do MV2000 a par-
tir de dados da verificação cruzada.

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

Os parâmetros de relaxação
de tensão Mooney, apesar de não
serem tão sensíveis quanto o RPA,
mostram também poder de discrimi-
nação muito bom entre elastômeros
NBR 105 e NBR 106 . A Figura 17
mostra o percentual de torque
Mooney retido 30 segundos após a
parada do rotor (%M ret.30), que foi
o décimo mais alto em sensibilidade
de teste com 14 S/N. A inclinação de
relaxação de tensão Mooney a foi o
décimo sexto parâmetro mais sen-
sível com 6,6 S/N. A viscosidade
final Mooney (ML 1+4) apresentou

sensibilidade de teste inaceitável de
apenas 1,4 significando que este
parâmetro não pode ser usado para
distinguir características de proces-
samento entre estes dois
elastômeros crus. Estas diferenças
entre o RPA e o MV2000 são 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-
ratórios participantes para pro-
priedades de relaxação de tensão
Mooney referente aos elastômeros
crus NBR 105 e NBR 106 estão
ilustradas na Figura 18. 

Os elastômeros 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
relaxação de tensão Mooney e vis-
cosidade Mooney que foram conferi-
das a este composto pelos
elastômeros NBR 105 e NBR 106
respectivamente. Quando as pro-
priedades foram comparadas em
testes de laboratório, descobriu-se
que o composto baseado em NBR
105 apresentava tempo de incorpo-
ração 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 extrusão do
que as propriedades conferidas pelo
elastômero NBR 106. Estes resulta-
dos obtidos em laboratório ajudam a
"quantificar" o "processamento
insatisfatório" do NBR 105.

A Figura 20 ilustra os va-
lores de relaxação de tensão obti-
dos a partir de diversos lotes de pro-
dução de polímeros nitrílicos
(baseados na mesma receita de
polimerização) com viscosidade
Mooney controlada variando de 35 a
150. Conforme está demonstrado na
Figura 18, polímeros com viscosi-
dade semelhante podem apresentar
uma gama relativamente ampla de
valores de relaxação de tensão, e

podem ter diferentes processabili-
dades. 

A Figura 21 apresenta as
empresas associadas da Rubber
Manufacturers Association (RMA)
que participaram destas verificações
cruzadas interlaboratoriais de vis-
cosidade Mooney e relaxação de
tensão. Agradecemos estas empre-
sas por sua participação. 

CONCLUSÕES

1. O RPA2000® é muito eficaz
como testador de processabilidade
na discriminação de diferenças
entre polímeros nitrílicos de todas as
três 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 discriminação de difer-
enças visco-elásticas entre
polímeros nitrílicos.

3. O RPA pode distinguir polímeros
nitrílicos que diferem em termos de
peso molecular médio, distribuição
de peso molecular, conteúdo de li-
gação acrilonitrilo, e conteúdo de gel.

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

RECOMENDAÇÕES

Os membros da Equipe de
Processabilidade da Rubber Manu-
facturers Association (RMA)
votaram unanimemente a favor da
aceitação das seguintes recomen-
dações: 



"(1) O instrumento RPA2000®,
usando o perfil de testes “POLYMER
1” pré-carregado padrão deveria ser
reconhecido como procedimento
avançado para a medição da uni-
formidade das características de
processamento dos polímeros nitrílicos. 
(2) O viscosimetro MV2000®

(instrumento mais comum na indús-
tria de artefatos de borracha), tam-
bém constitui uma excelente oportu-
nidade de baixo custo para controlar
a uniformidade das características
de processamento dos polímeros
nitrílicos usando o método de teste
relaxação de tensão Mooney". 
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1.  Testes de processabilidade com tensão elevada.
2.  Cavidade selada e pressurizada
- permite taxas de cisalhamento e tensões aplicadas
mais elevadas.
3.  Facilidade de uso.
4.  Função para medição de cura. 
5.  Pode medir outras propriedades de processo
(i.e., características de cura) em um único teste. 
6.  Facilidade de remoção das amostras
(filme pode ser usado com viscosidade
muito baixa ou amostras aderentes quando testado
em tensões mais baixas).

Critérios usados na escolha do RPA
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A1 28 60 Composto:(ML=50) + (ML=70)
28% ACN, ML(1+4)=60 

A2 28 60 distribuição de peso molecular
"Normal", 28%ACN, ML(1+4)=60

A3 28 60 distribuição de peso molecular
"Bimodal", 28%CAN, ML(1+4)=60

A4 28 60 Mistura de
A2 e A3

A5 28 60 Comportamento de mistura
"bom"

A6 28 60 Comportamento de mistura
"insatisfatório"

Identificação Ligação Viscosidade Descrição das Amostras
Acrilonitrilo Mooney
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Comparação

de Polímeros

A1 vs. A2

A2 vs. A3

A3 vs. A4

A2 vs. A4

A5 vs. A6

Tensão com arco
de 0,5 graus;
6 cmp; resposta G´

Tensão com arco
de 10 graus; 6 cmp;
resposta tanδ 

Tensão com arco
de 10 graus;
resposta tanδ 

Tensão com arco
de 90 graus; 6 cmp;
resposta tanδ 

Tensão com arco
de 50 graus; 6 cmp;
resposta S”

Efeitos de misturar
látex para  um
determino do alvo
Mooney vs. pro-
dução "normal"

Efeitos da
distristribuição MW
bimodal vs.
distribuição normal

Efeitos de misturar
distribuição MW
normal 10 graus;
resposta tanδ NBR
com distribuição
Bimodal NBR

Efeitos de misturar
distribuiçãobimodal vs.
distriuição normal

"Mistura boa" vs.
“Mistura insatisfatória"

Comparação de

Propriedade

Condição Òtima

de teste Rpa e

Resposta

Sensibilidade de
Teste estatística

do RPA
(Relação Sinal-Ruido) 
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Demonstrativo de precisão do RPA em varreduras de freqüência
Propriedade Sr r (r)% SR R (R)% CV% Média
S' a 5 cpm

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" a 5 cpm
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 a 5 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 3,5 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 1,5 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 5,3 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

Configuração de teste POLYMER 1 do RPA para propriedades não-curadas

Subteste 1 CONDICIONAMENTO
Tempo 5 minutos

Temp 100 oC

Freq 30 cpm

Tensão 0,2 graus

Subteste 2 VARREDURA DE TENSÃO
Temp 100 oC

Freq 6 cpm

Graus do arco da tensão: 0,1 - 0,2 - 0,5

Subteste 3 VARREDURA DE FREQÜÊNCIA
Temp 100 oC

Tensão 0,5 graus

S'Freqüência cpm: 2 - 5 - 10 - 20 - 50 -100 - 200 - 500 - 1000 - 2000

Subteste 4 VARREDURA DE TENSÃO
Temp 100 oC

Freq 6 cpm

Graus do arco da tensão: 0,5 - 2 - 5 -10 - 20 - 50 -90 Ta
b

e
la
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Propriedade Sr r (r)% SR R (R)% CV% Média
S' com arco de 5 graus

NBR 105 0,061 0,174 5,7 0,136 0,386 12,5 2,00 3,07
NBR 106 0,025 0,071 1,9 0,059 0,167 4,54 0,68 3,67

S" com arco de 5 graus
NBR 105 0,0432 0,122 5,05 0,135 0,383 15,82 1,7 2,42
NBR 106 0,0193 0,0545 1,58 0,0685 0,194 5,64 0,5 3,44

TD com arco de 5 graus
NBR 105 0,00976 0,0276 3,50 0,0168 0,0477 6,0 1,2 0,79
NBR 106 0,00433 0,0122 1,31 0,012 0,033 3,5 0,46 0,93

S' com arco de 20 graus
NBR 105 0,111 0,313 6,9 0,18 0,51 11,23 2,44 4,53
NBR 106 0,0828 0,234 3,9 0,116 0,328 5,49 1,3 5,97

S" com arco de 20 graus
NBR 105 0,122 0,345 4,9 0,385 1,08 15,5 1,7 6,98
NBR 106 0,0415 0,117 1,2 0,176 0,498 4,8 0,4 10,27

TD com arco de 20 graus
NBR 105 0,0244 0,0689 4,5 0,0593 0,167 10,9 1,5 1,54
NBR 106 0,0326 0,0923 5,3 0,0667 0,188 11,0 1,9 1,71

S' com arco de 50 graus
NBR 105 0,217 0,616 9,0 0,497 1,407 20,6 3,2 6,82
NBR 106 0,113 0,319 3,9 0,159 0,449 5,6 1,4 8,05

S" com arco de 50 graus
NBR 105 0,222 0,629 4,8 0,732 2,125 16,5 1,7 12,8
NBR 106 0,061 0,173 0,94 0,389 1,10 5,99 0,33 18,4

TD com arco de 50 graus
NBR 105 0,038 0,109 5,77 0,094 0,366 14,0 2,04 1,89
NBR 106 0,0268 0,076 3,3 0,0312 0,088 3,8 1,2 2,28

22

Viscosidade
Mooney(ML 1+4)
@ 100o C

NBR 105 0,75 2,11 4,63 1,99 5,64 12,4 22,5 1,63 7,97 45,59
NBR 106 0,33 0,93 1,98 0,75 2,13 4,54 3,80 0,70 1,34 46,99

Inclinação de
relaxação de
tensão Mooney 

NBR 105 0,0032 0,0093 3,17 0,0126 0,035 12,14 2,00 1,12 0,71 0,294
NBR 106 0,0039 0,011 2,88 0,019 0,054 13,73 9,84 1,02 3,48 0,3910

Índice de
relaxação de
tensão Mooney
(%Mret.30)

NBR 105 0,168 0,476 2,29 0,497 1,407 6,77 9,14 0,81 3,23 20,78
NBR 106 0,083 0,233 1,88 0,469 1,327 10,68 16,91 0,66 5,98 12,42

Demonstrativo de precisão do viscosímetro de Mooney MV2000 com relaxação de tensão

Propriedade Sr r (r)% SR R (R)% %(r) CV% CV% Média
de

período
longo

de
período

curto

de
período
longo
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Tabela 7

Demonstrativo de precisão do RPA em varreduras de tensão elevada
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Figura 1 - Vista de seção
de corte do projeto do
molde do RPA 2000.
Onde:
S'= TORQUE ELÁSTICO
S" = TORQUE VISCOSO
S*=TORQUECOMPLEXO
d = MUDANÇA DE FASE
ENTRE S* E A TENSÃO

Figura 2 - Respostas de
torque do RPA2000 a uma
determinada tensão apli-
cada senoidal.
Figura 3 - Comporta-
mento da amostra de bor-

racha com tensões ele-
vadas em sistema de
molde não selado. 

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

gráfico acima mostra
resposta tan d em uma
varredura de freqüência
RPA a 100o C, com tensão 
±7%.

Figura 5 - Resultados de
relaxação de tensão
Mooney em diferentes
lotes produzidos de 

polímeros EPDM com
a mesma viscosidade
Mooney. 

NBR 100,0

Óxido de Zinco 3,0

Enxofre, Revestido (2%MgCO3) 1,5

Ácido Esteárico 1,0

Negro de Fumo, ASTM SRB-B4 (N330) 40,0

Acelerador TBBS 0,7

TTOOTTAALL 114466,,22

Receita D-3187 da ASTM para NBR
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amostra
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Figura 6 - Comparação
entre três polímeros NBR
diferentes que possuem a
mesma viscosidade
Mooney, incluindo testes
duplicados. O gráfico
mostra a resposta tan d
para uma varredura de fre-
qüência RPA realizada a
100o C e com tensão de ±7%.

Figura 7 - Comparação
entre dois polímeros NBR
com diferentes pesos mol-
eculares. O gráfico mostra
a resposta G* módulo
complexo para uma
varredura de freqüência
RPA realizada a 100oC e
com tensão de ±7%.

Figura 8 - Comparação
entre dois polímeros NBR
com diferentes dis-
tribuições de peso molec-
ular. O gráfico mostra a
resposta G" módulo de
perda para uma varredura
de freqüência RPA realiza-
da a 100o C e com tensão
de ±7%.

Figura 9 - Comparação
entre dois polímeros NBR
com diferentes dis-
tribuições de peso molec-
ular. O gráfico mostra a
resposta G" módulo de
perda para uma varredura
de temperatura RPA real-
izada a 0,167 Hz e com
tensão de ±7%.

Figura 10 - Comparação
entre dois polímeros NBR
com diferentes níveis de
ligação acrilonitrilo. O grá-
fico mostra a resposta G'
módulo elástico para uma
varredura de temperatura
RPA realizada a 100 C e
com tensão de ±7%.

Figura 11 - Comparação
entre dois polímeros NBR
com diferentes níveis de
ligação acrilonitrilo. O grá-
fico mostra a resposta G'
módulo elástico para uma
varredura de temperatura
RPA realizada a 0,167 Hz
e com tensão de ±7%.

Figura 12 - Comparação
entre dois polímeros NBR
com diferentes conteúdos
de gel. O gráfico mostra a
resposta tan d para uma
varredura de freqüência
RPA realizada a 100o C e
com tensão de ±7%.

Figura 13 - Efeitos da
mistura de materiais. O
gráfico mostra a resposta
G' módulo elástico do
RPA a partir de testes
replicados aleatoriamente
em polímeros NBR A1 e
A2 à 100oC, com tensão
de ±7% e freqüência 0,1
Hz. A1 é uma mistura
50:50 de dois materiais,
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um com Mooney ML (1+4) =
50, e o outro com Mooney
de valor 70. Ambos pos-
suem ligação acrilonitrilo de
28%. A2 tem "distribuição de
peso molecular normal",
28% de ligação acrilonitrilo e
ML (1+4) = 60. A partir de
testes replicados calculou-
se a relação sinal-ruido (sen-
sibilidade de teste) de 16,8. 

Figura 14 - Efeitos da
distribuição de peso mole-
cular bimodal. O gráfico
mostra a resposta tan d do
RPA a partir de testes
replicados aleatoriamente
em polímeros NBR A2 e
A3 à 100oC, com tensão
de ±140% e freqüência
0,1 Hz. A2 é uma "dis-
tribuição de peso molecu-

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

Figura 15 - Efeitos da
mistura com distribuição
de peso molecular
bimodal. O gráfico mostra
a resposta tan d do RPA a
partir de testes replicados
aleatoriamente em
polímeros NBR A3 e A4 à
100oC, com tensão de
±140% e freqüência 0,1
Hz. A3 é uma distribuição

de peso molecular
"bimodal" de borracha
nitrílica com ML (1+4) = 60
e 28% de ligação ACN. A4
é simplesmente uma mis-
tura de A2 (distribuição de
peso molecular normal) e
A3 (distribuição de peso
molecular "bimodal"). A
partir de testes replicados
calculou-se a relação

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
que apresentam process-

abilidades diferentes. O
gráfico a resposta S"
torque viscoso a partir de
testes replicados aleatori-
amente em polímeros
NBR A5 e A6 à 100oC,
com tensão de ±700%. A5
e A6 são lotes diferentes
do mesmo grau comercial
e possuem viscosidade
Mooney semelhante.

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

Figura 17 - Comparação
de sensibilidade de teste
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estatística para diferenças
entre lotes do mesmo grau
comercial NBR 105
(processamento insatis-
fatório) e NBR 106
(processamento bom).
São comparados parâmet-
ros tanto do RPA como do
MV2000. 

Figura 18 - Comparação
das médias de resultados
de testes de polímeros
crus a partir da verificação
cruzada interlaboratorial
com NBR 105 (processa-
mento insatisfatório) e
NBR 106 (processamento
bom).

Figura 19 - Comparação
dos efeitos de NBR 105 e
NBR 106 na viscosidade
Mooney e propriedades de
relaxação de tensão do
composto. O composto
em que estes dois
polímeros NBR foram
comparados foi o ASTM
D-3187. 

Figura 20 - Relaciona-
mento entre relaxação de
tensão Mooney vs. vis-
cosidade Mooney usando
o viscosímetro MV2000.
Os valores representam a
reais faixas de pontos de
dados determinadas para
diversos números 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
Divisão de Borracha,

American Chemical Society
Cleveland, Ohio

21 a  24 de outubro de
1997 
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Vicosidade Mooney (ML 1+4 @ 100oC

RPA 2000 Relaxamento de Preparação de
Tensão Money Composto

Goodyear Tire & Rubber X X X

Federal Mogul Corp. X

Uniroyal Chemical X X

Dayco Corp. X X

Zeon Chemicals X X

Freudemberg - NOK X X

Gates Rubber Co. X X

DSM Copolymer X

Alpha Technologies X

Bayer Corporation X X
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