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Resumo: Foram desenvolvidas formulag@es vulcanizaveis com o elastdmero SBR (copolimero de butadieno-
estireno) para a obtencdo de materiais com alto desempenho mecénico, resisténcia a inflamabilidade e
baixo custo. Além dos aditivos convencionais para elastémeros diénicos, como 6xido de zinco, acido
estearico, enxofre, negro de fumo (NF) e o acelerador TBBS (N-t-butil-2benzotiazol-sulfenamida), o
hidroxido de aluminio (ATH) foi utilizado como agente anti-chama e supressor de fumaca. Para atingir 0s
objetivos propostos, foram usadas quantidades variadas da relacdo ATH/NF em formulac6es de SBR. Os
diferentes compdsitos foram caracterizados quanto aos seguintes ensaios: resisténcia a tracdo, resisténcia
ao rasgamento, dureza, deformacdo permanente a compressao (DPC), resiliéncia, resisténcia a chama e
indice limite de oxigénio (LOI). Os resultados obtidos permitiram concluir que, com base na formulacéo
utilizada para SBR, 0os compositos finais contendo negro de fumo na faixa de 25 a 50 phr (partes por cem
partes de borracha), e o hidroxido de aluminio acima de 125 phr, caracterizaram-se como de alto desempe-
nho mecénico, com resisténcia a chama e, como conseqiiéncia da grande quantidade de carga incorporada,
de baixo custo.
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Mechanical Properties and Flame Resistance of SBR/Carbon Black/Aluminun Hydroxide Composites

Abstract: Vulcanizable SBR (butadiene-styrene copolymer) formulations were developed with the objective
to obtain high mechanical performance materials with flame resistance and low cost. Aluminum hydroxide
(ATH) was used as anti-flame and smoke suppressor agent in addition to the conventional additives used in
diene elastomers like zinc oxide, stearic acid, sulfur, carbon black (NF) and TBBS (N-t-butyl-2-benzothiazole
sulfenamide) accelerator. To reach the proposed goal, different amounts of ATH/NF ratio were used in
these formulations. The resulting composites were characterized by the following tests: tensile strength,
tear resistance, hardness, compression set, flame resistance and limiting oxygen index (LOI). Based upon
the results obtained with the formulations used for SBR, it was possible to conclude that carbon black in the
range of 25-50 phr and aluminum hydroxide in amounts higher than 125 phr, characterize the final composites
as having high mechanical performance, flame resistance and low cost, as a consequence of the large
quantity of incorporated filler.
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Introducéo

As composicoes elastoméricas fazem uso de gran-
de variedade de aditivos para modificar ou alterar al-
gumas propriedades especificas da borracha. Entre
esses aditivos podem ser citados, por exemplo, 0s
agentes formadores de espumas, odorantes, fungicidas
e retardantes de chamal*-l,

Este trabalho tem por objetivo o desenvolvimen-
to de formulacdes vulcanizaveis de SBR com alto
desempenho mecanico, resisténcia a chama e baixo
custo.

Para atingir o objetivo proposto, o hidréxido de
aluminio (ATH) foi usado como agente anti-chama e
supressor de fumacal?3], além dos componentes tra-
dicionais a uma composicdo de borrachal* como:
ativadores (6xido de zinco e &cido esteérico), siste-
ma de vulcanizacdo (enxofre e o acelerador TBBS,
N-t-butil-2-benzotiazol-sulfenamida), e carga de re-
forgo (negro de fumo - NF).

Assim, quantidades variadas da relagdo ATH/NF
foram adicionadas as formulac@es vulcanizaveis de
SBR e 0s seguintes ensaios foram realizados: analise
reométrical*d, resisténcia a tracdol*?], resisténcia ao
rasgamentol*cl, durezal*l, deformacéo permanente a
compressdo (DPC)ll, resiliéncial*l, indice limite de
oxigénio (LOI)M4 e queima verticall®],

A escolha do SBR se justifica por ser o elastémero
de mais baixo custo e de grande versatilidade no
processamento de artefatos em artigos. A escolha de
um agente anti-chama se deve a necessidade de se
ter, mesmo em artefatos de uso domeéstico, a proprie-
dade de ndo inflamabilidade.

O ATH contém 34,6% de agua quimicamente
combinada, e sua atuacdo como agente anti-chama
se deve a liberagdo dessa agua para retardar ou inibir
a ignicdo do polimero, diluindo desta forma a con-
centracdo dos combustiveis. Essa decomposicédo
endotérmica absorve o calor do material e retarda a
sua velocidade de decomposicéo térmical?36-8l,

Na formulacéo escolhidal*!, para que efetivamen-
te 0 ATH seja agente anti-chama e atue como
supressor de fumaca, ha necessidade de uma quanti-
dade muito alta, o que causa prejuizo para as propri-
edades mecénicas do material pelo fato do ATH ndo
ser uma carga de reforgol?l. Para contornar essa situa-
cdo e também ajudar no barateamento do artigo fi-
nal, negro de fumo é adicionado em quantidades
variadas. Dentre as possibilidades de formulacdes
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com a relacdo ATH/NF, neste trabalho foram estuda-
das somente aquelas com resisténcia a chama e alto
desempenho mecanicol®.

Experimental

Os seguintes materiais foram utilizados neste es-
tudo: copolimero de butadieno-estireno (SBR 1502)
(Petroflex Ind. e Comércio S.A.); Oxido de zinco
(Zn0O) (Uniroyal do Brasil S.A.); enxofre (S) (Reagen
Quimibras Ind. Quimicas S.A.); acido estearico (\Vetec
Quimica Fina LTDA.); N-t-butil-2-benzotiazol-
sulfenamida (TBBS) (Vetec Quimica Fina LTDA.);
negro de fumo (NF) (National Bureau of Standard);
hidroxido de aluminio (ATH) (Alcoa Aluminio S.A.).
Os materiais foram usados como recebidos, sem pu-
rificagdo prévia.

A formulacdo escolhidal*"l e o processamento das
misturast*l foram baseados em normas ASTM. As
diferentes composicdes desenvolvidas estdo mostra-
das na Tabela 1 e foram feitas no moinho de rolos
Berstorff, que permite que até 300g de massa sejam
processados.

Apds amistura, procedeu-se a analise reométrical*
usando o Redmetro de Disco Oscilatério (ODR)
Monsanto (modelo TM 100), do Instituto Nacional de
Tecnologia (INT), nas seguintes condi¢Bes experimen-
tais: 150 °C, durante 60 minutos e arco de 3 graus. O
redmetro permite a determinagdo dos seguintes
parametros de vulcanizacdo: tempo de pré-vulcani-
zacdo (ty,), relacionado a seguranca de processamento;
tempo 6timo de vulcanizagdo (ty) relativo a 90% de
cura; torque minimo (Tm), relacionado a viscosidade
da formulacdo; torque maximo (TM), resultante das
propriedades da composi¢do ap6s vulcanizagéo.

Tabela 1. Formulagdes Desenvolvidast"

Formulacdo BSI BSV BSVI BSVII BSVIII
SBR 100,0 100,0 100,0 100,0 1000
Zn0O 3,0 3,0 30 3,0 3,0
S 15 15 15 15 15
Ac. Est. 10 1,0 1,0 10 1,0
TBBS 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
ATH — 150,0 150,0 1300 1250
NF — 25,0 — 250 50,0
Total 1065 2815 2565 2615 2815
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Baseados nos tempos de vulcanizagéo (tq,) for-
necidos pela analise reométrica, todas as composi-
¢Oes foram vulcanizadas por compressdo (prensa de
bancada Fred S. Carver), com moldes do tipo Flash,
para a obtencdo dos corpos-de-prova indicados para
0S ensaios propostos!l,

Para a avaliacdo da inflamabilidade das diferen-
tes formulacgdes vulcanizadas, foram realizados 0s
ensaios de queima vertical UL 94!, e a determina-
¢éo do indice de oxigéniol#dl,

Um esquema simplificado para o teste UL 94 é
mostrado na Figura 1. Esse teste avalia a capacidade
do material de propagar a chama na mesma direcdo
em que se propagam os produtos de pirdlise, a dire-
cao vertical. Por esse motivo, esse é um teste bastan-
te rigoroso, pois as condi¢gBes de queima séo
propositadamente favoraveis. O material é caracteri-
zado através de trés classificacdes: VO, V1 e V2, sen-
do a VO mais rigorosa, exigindo que a chama seja
extinta em tempo igual ou inferior a 50 segundos.

Uma outra avaliagdo dos compdésitos desenvolvi-
dos quanto a queima foi realizada por meio da deter-
minacao do indice de oxigénio (LOI) [4g], que é uma
medida da facilidade com que os materiais poli-
méricos sofrem ignicéo (Figura 2). Como o proces-
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Figura 1. Aparelhagem simplificada para o ensaio de queima vertical
(UL 94)[5]
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Figura 2. Aparelhagem simplificada para o ensaio de indice limite de
oxigénio — LOIUd

so da queima envolve vérias etapas, o LOI é uma
medida parcial da inflamabilidade dos polimeros, pois
mede, na verdade, a capacidade do material sofrer
ignicdo na condigdo limite de escassez de oxigénio.
Por esse motivo, é muitas vezes chamado de indice
Limite de Oxigénio e, quanto menor seu volume,
maior a facilidade com que os materiais sofrem igni-
cdo. A concentracdo de O,, necessaria para se atingir
a situacdo de queima é designada como o Indice de
Oxigénio do material.

Ap0s a escolha das formulagdes com resistén-
cia a chama, o desempenho mecanico foi avaliado
com base nas seguites propriedades: resisténcia a
tracdol*], resisténcia ao rasgamentol*’l, durezal*d],
deformacédo permanente a compresséo - DPCI*], e
resiliéncial*fl,

Resultados e Discussao

Todas as composicOes da Tabela 1, com excecéao
da formulacdo sem carga, tiveram classificacdo VO,
pelo método UL94, que caracteriza 0s compdsitos
quanto a ndo inflamabilidade.

Como o teste UL 94 é apenas classificatério, a
diferenciagdo entre as formulagGes com resisténcia a
chama foi avaliada pelo teste LOI, cujos resultados
encontram-se na Tabela 2.

Apesar dos valores do indice limite de oxigénio para
as diferentes composi¢des serem bastante proximos, a
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Tabela 2. - indice limite de oxigénio (LOI) das formulagdes
desenvolvidastd

Formulacéo LOI
(ATH/NF) (phr) 0, (%)

BSI (0/0) 18,3

BSV (150/25) 30,2

BSVI (150/0) 28,0

BSVII (130/25) 283

BSVIII (125/50) 28,4

Tabela 3. Parametros de Vulcanizagdo (ASTM D 2084)

Composicéo t, ty, Tm TM

(ATH/NF) (min)  (min) (dN.m) (dN.m)
BSI (0/0) 190 530 115 388
BSV (150/25) 50 200 27,7 928
BSVI (150/0) 70 240 183 739
BSVII (130/25) 60 220 228 830

BSVIII (125/50) 50 210 279 990

t,= tempo de pré-vulcanizagdo; t,, = tempo Gtimo de vulcanizagéo;
Tm = torque minimo; TM = torque méaximo

formulacdo que apresentou melhor desempenho foi
a BSV, que necessitou de maior volume de oxigénio.

Os parametros de vulcanizacgdo, obtidos da anali-
se reométrical*d para todas as composicdes, s&o0 mos-
trados na Tabela 3.

Os resultados mostram a influéncia das cargas
usadas, quando os pardmetros sao confrontados com
aqueles da composicdo sem carga (BSI).

Analisando somente as misturas com carga, veri-
fica-se que t,, e ty, apresentaram valores préximos, o
gue significa que, tanto a seguranga de processo quan-
to 0 tempo necessario para a obtencgdo dos artefatos,
independem das quantidades relativas entre as car-
gas. Quanto ao torque minimo (Tm), o valor mais
baixo foi encontrado para a composigdo com 150 phr
de ATH como carga, possibilitando a indicacdo desta
carga como agente de processamento. O torque ma-
ximo (TM) das composi¢des com carga mostra a gran-
de influéncia da carga negra, que é a carga de reforgo
para borrachas, nas propriedades pés vulcanizagdo.

Os resultados dos ensaios de tragdo (médulo a
100%, tracdo na ruptura e alongamento na ruptura)
encontram-se na Tabela 4.

Os resultados mostram a influéncia dos teores e
das cargas, reforgadora (NF) e ndo-reforcadora (ATH)
em estudo, na composic¢do da borracha de SBR, isto
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Tabela 4. Resisténcia a tragdo dos compositos desenvolvidos (ASTM
D 412)

Formulagéo M100 TR AR
(ATH/NF) (MPa)  (MPa) (%)

BSI (0/0) 1,48 2,22 450
BSV (150/25) 3,15 5,99 500
BSVI (150/0) 2,54 5,03 925
BSVII (130/25) 2,95 7,51 650
BSVII1(125/50) 4,41 9,31 500

M100 = modulo a 100%; TR = tragdo na ruptura; AR = alongamento na
ruptura.

Tabela 5. Propriedades mecéanicas dos compositos desenvolvidos.

Formulagéo DPC  Dur Rasy Resil

(ATH/NF) (%) (ShA) (MN/m) (%)
BSI (0/0) 7895 375 1519 54
BSV (150/25) 89,14 755 28,53 34
BSVI (150/0) 87,02 690 10,32 35
BSVII (130/25) 80,27 715 28,78 35
BSVIII (125/50) 71,47 76,5 16,27 32

DPC = deformacéo permanente sob compressdo; Dur (Sh. A) = dureza
(Shore A); Rasg = resisténcia ao rasgamento; Resil = resiliéncia

é, a composi¢do com o melhor desempenho quanto a
resisténcia a tracdo € a formulagdo com maior teor
em negro de fumo (BSVIII), tendo 125/50 como re-
lacdo ATH/NT. Conforme os resultados das formu-
lagbes em estudo, teores menores de NF ou maiores
de ATH levam a desempenho inferior. Esta afirma-
cdo se baseia na maior compatibilidade do negro de
fumo-elastdmero acarretando caracteristicas de refor-
¢o no compdsito, em comparacgdo a interagcdo de uma
carga mineral (ATH) com um material orgéanico
(SBR)L78],

O carater reforcador do negro de fumo é nova-
mente constatado em todos 0s ensaios apresentados
na Tabela 5, principalmente pelos resultados da for-
mulagdo BSVIII, com excegdo da resisténcia ao
rasgamento.

E de conhecimento da literatura que, nem sempre
a composi¢cdo com melhor resisténcia a tracdo apre-
senta também melhor resisténcia ao rasgamento™, pois
estas propriedades sao funcdo da quantidade 6tima
de cargas, a qual ndo é necessariamente a mesma para
as diferentes propriedades. Desse modo, neste traba-
Iho, as composi¢es BSVII e BSV apresentaram 0s
melhores valores para a resisténcia ao rasgamento,
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enquanto a BSVIII (ATH/NF = 125/50), apresentou
0 melhor resultado para a tragdo na ruptura.
Analisando-se os dados da Tabela 5, foi possivel
mostrar o aumento da rigidez molecular (dureza e
resiliéncia) em funcéo dosteores das diferentes cargas
que, neste trabal ho teve como quantidade méxima 175
phr (BSV eBSVIII).

Conclusao

O uso do negro de fumo na faixa de 25 a 50 phre
hidréxido de aluminio acima de 125 phr, em formu-
lacdo ASTM, especifica para o copolimero de
butadieno-estireno (SBR), possibilitou a obtencdo de
compositos de baixo custo, com resisténcia térmica e
com alto desempenho mecénico.
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