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RESUMO

O presente trabalho € uma introdug#o basica relativa & caracterizagdo dindmica de
compostos elastoméricos. A caracterizagdo dindmica é efetuada sob condigdes variadas de
tensdo, freqii€ncia e temperatura.

Serdo abordados aspectos basicos relativos aos compostos elastoméricos em
termos de sua formulaggo, processamento, transigdo vitrea e vulcanizagdo, associados com
as principais caracteristicas medidas em ensaios dindmicos. Para ilustrar o procedimento

dois compostos elastoméricos de durezas diferentes serdo analisados em termos de suas

caracteristicas dindmicas.



INDICE

1T o Lo O P p. 03
TNAICE ..ot p. 04
INAICE @ fIQUIAS.......ooiiieiriceeee ettt et eba s ete b enens p. 05
INdice de tabelas...........ccoouirueeie et p. 06
T - INFOAUGEOD. ... p. 07
2 - Elastomeros: Aspectos BasiCOS.........cceermiiiiiiieiiini e p. 08
2.1 — Caracteristicas Basicas de um elastomero............................ p. 08
2.2 — Temperatura de transigao vitrea.........c...ccccoovviiiiininnnnn. p. 10
2.3 —VUICANIZAGAO. .....coiiiiiiiiiiiie e p. 12
2.4 - Densidade de ligagdes cruzadas...........ccocccommiiveeiiinniienn e, p. 14
3 — Tipos de elastOmEeros.........coiviiiviiriiei e p. 17
4 — Formulagao e processamento: Influéncia dos aditivos........................ p. 22
4.1 —FOrmuUIACAOD ......oooiiiiiiiie e p. 22
4.2 — Processamento ........ooooviiniiiiiieiiii e e p. 29
5 — Propriedades dinamicas dos elastdmeros............cocvvemveeviiiien, p. 31
5.1—Viscoelasticidade ...............oeiiriiiii s p. 35
5.2 - Efeitos de Temperatura e FreqUéncia ..........cccccccoverrceicninas p. 38
6 — Medidas de propriedades din@mIcas ...........c..cccccceiiiiiiniiine, p. 42
6.1 —Analise dos dados ..........coeiiiiiiiieiiire e, p. 42
6.1.1 — Parametros independentes da geometria do corpo de
PIOVA ..ottt ee e et e e et et et et et e e p. 43
6.1.2 — Parametros dependentes da geometria do corpo de
1017 PO PRURUPURPRRRPPRN p. 47
7 — Andlise dinamica de dois compostos elastoméricos com durezas di-
=101 01 G T TSROSO U PR OPPPUPRPPPRR p. 52
7.1 - Caracteristicas do equipamento ... p. 52
7.2 - Caracteristicas do €nSai0 ........ccoooveeviiiiiiiiiee e p. 53
7.3 - Apresentagao e analise dos dados ...........cccceveriviiieeniieinenn p. 55
7.3.1 — Influéncia da tensdo aplicada ..........ccccccceevveveeeeenan. p. 56
7.3.2 — Influéncia da temperatura ...........cc.ccceevv s p. 61
7.3.3 - Influéncia da tensdo e temperatura (efeito conjunto
da tensdo e da temperatura) ..............cccooceiiiiee s p. 66
7.3.4 — Influéncia de efeitos externos ..............cccevvieniinns p. 69
8 — CONCIUSAO.......cooiiiiiiiiieeeeeee e e p. 70
9 — Referéncias BibliografiCas ..........cccovvviiiiiiiiiieeen e p.73
TO — APENAICES.....coiiiiiiiiiriee et et bber e e s e teaeestasserss b tbasbarrarereerens p. 76
101 —APENAICE | ..o p. 76
10.2 -Apéndice [l ... p. 77
Anexos

Anexo | - NORMAASTM D531-89 - “Standard Method for Rubber
Property ~ Pusey and Jones Indentation”

Anexo Il - NORMA ASTM D2240-86 - “Standard Test Method for
Rubber Property — Durometer Hardness”



INDICE DE FIGURAS

Figura 2.1 - Tens&o nominal X Taxa de alongamento ..........cc.coonevnciniiinnn p. 08
Figura 2.2 — Variagao do modulo de elasticidade com a temperatura .................... p. 12
Figura 2.3 — Efeito da densidade de ligagbes cruzadas em algumas das pro-
priedades mecanicas do elastdmero ... p. 15
Figura 4.1 - Desenho esquematico representando o processamento de um
(== 11 (o] 1 41 (o SRR OO P OO UPRO p. 29
Figura 5.1 — Modelos de Voigt e Maxwell para materiais viscoelasticos.................... p. 32
Figura 5.2 — Comportamento dos elementos de Maxweli e Voigt................c.....c... p. 33
Figura 5.3 - Relago Tensdo X Tempo e Deformagao x Tempo para um material
perfeitamente elastico (esquerda) e para um material viscoelastico
(e [1 =T OO PSPPSR ORI PPN p. 34
Figura 5.4 — llustragdo das relagdes dindmicas entre tens&o e deformagéo .......... p. 36
Figura 5.5 - Modulo Dinamico E1 e Tan 8 X freqiéncia em duas temperaturas
T1 @ T2 (T2 > T e cereie s st va s s p. 40
Figura 6.1 - Vetores for¢a e deslocamento ... p. 43
Figura 6.2 — Curva de histerese do material ... p. 44
Figura 6.3 - Modelo de Voigt para o estudo da transmissibilidade .......................... p. 47
Figura 6.4 - Dimensdes do COrpo de Prova ..........ccocivevrerinmecnniniee s p. 48
Figura 6.5 - Mddulos Elastico (E'), Viscoso (E") € Complexo (E*) ... p. 50
Figura 6.6 - Energia dissipada por ciclo (a4rea hachurada no grafico) .................... p. 50
Figura 6.7 - Energia fornecida por ciclo (4rea hachurada no grafico) ..................... p. 51
Figura 7.1 - Esquema da maquina para ensaios dindmicos em elastomeros ........... p. 52
Figura 7.2 — Corpo de prova colocado na maquina de ensaios dinamicos ............. p. 54
Figura 7.3 — Curvas genéricas de forga x tempo (em preto) e deslocamento x
tempo (em cinza) para um composto elastomerico ... p. 55
Figura 7.4 - Ampliag4o do grafico da figura 7.3 mostrando a diferenga de fase
entre as curvas forga x tempo (em preto) e deslocamento x tempo
(em cinza) para um composto elastomérico genérico ..............c...c...... p. 56
Figura 7.5 — Curva de histerese para o composto de 35 P&J
(T~3.3 N/mm?2, THZ, 23°C) ..o e p. 57
Figura 7.6 — Curva de histerese para o composto de 35 P&J
(T~6.5 N/mm*2, 1HZ, 23°C) .eooiiieriiiiiee et p. 59
Figura 7.7 — Curva tenséo x deformagéo para o composto de 35 P&J
(THZ, 23°%C) ettt sse et p. 61
Figura 7.8 - Curvas de histerese para o composto de 12 P&J
(T~5 N/MMZ, TOHZ) oot p. 62
Figura 7.9 - Médulo Dinamico (N/mm? ) X Temperatura (°C).Composto de 12 P&J
(T=5 N/MIM2, T0HZ) oo et p. 64
Figura 7.10 - Figura 7.9 - Tan & X Temperatura (°C). Composto de 12 P&J
(T=5 N/MM?, T0HZ) ..o s p. 65
Figura 7.11 - Amortecimento (N.s/mm) X Temperatura (°C). Composto de 12 P&J
(T=5 N/MM2, TOHZ) oot e e p. 65
Figura 7.12 - Deformagao Axial (mm/mm) X Temperatura (°C). Composto de
12 P&J (T=5 N/MM?Z, 10HZ) ..o p. 66
Figura 7.13 — Tensdo (N/mm?) X Deformagao (mm/mm) para quatro temperaturas.
Composto de 12 P&J (f=10HZ) .......ccoooiiriiiceecece e p. 67
Figura 7.14 - Modulo Dindmico (N/mm? ) X Tens&o (N/mm?) para quatro
temperaturas. Composto de 12 P&J (f = 10Hz) (F10Hz) .................... p. 68
Figura 9.1 - Conversdo de escala P&J X Shore "A"............coii e p. 76



INDICE DE TABELAS

Tabela 1 - Formulagado de um composto elastomérico ............................. p. 28
Tabela 2 - Parametros independentes da geometria do corpo de prova .. p. 45
Tabela 3 - Grandezas dependentes da geometria do corpo de prova ...... p. 49
Tabela 4 - Célculo de pardmetros para o elastdmero de 35 P&J

(THZ, 23°) oottt p. 60
Tabela 5 - Calculo de parametros para o elastdmero de 12 P&J

(T=5 N/MM?, 10HZ) ..o p. 63
Tabela 6 — Comparagéo de condutividades térmicas ...............c.ccvevennnes p. 75



1 - Introdugao

O presente trabalho é uma introdug@o ao estudo das propriedades dindmicas de
elastomeros. O conhecimento das propriedades dindmicas de um elastdmero € de suma
importdncia quando a pega estd submetida a tensdes ou deformagdes ciclicas. Algumas
aplicagdes fortemente dependentes das propriedades dindmicas de um composto
elastomérico sfo: amortecimento de vibragdes, revestimento de cilindros na indastria de
papel"'. e na industria de pneus.

“Para um bom projeto de um composto elastomérico (ou polimérico em geral),
devemos ter bom entendimento da interdependéncia da estrutura, propriedades do material,
processamento e uso final.'?” . Portanto, nos seguintes capitulos serd feita uma breve
apresentagdo sobre elastdmeros passando por aspectos basicos, como temperatura de
transigdo vitrea e vulcanizagdo, tipos de elastdmeros comerciais, influéncia dos aditivos no
processamento, propriedades dindmicas dos compostos elastoméricos e finalmente um
ensaio dindmico. O ensaio dindmico dos dois compostos elastdméricos de durezas
diferentes, visa ilustrar a execu¢fio de uma caracterizagiio dindmica tipica. No presente
trabalho serfio realizadas algumas anélises relacionando o médulo dindmico com alguns

pardmetros como tensdo e temperatura.



2 - Elastomeros: Aspectos Basicos

2.1 — Caracteristicas Basicas de um elastomero

Elastdmeros sfio polimeros amorfos dotados de grande elasticidade. Eles possuem
grande resisténcia, principalmente quando submetidos a estados de tensdo ou esforgos de
cisalhamento e compressdo. Através de polimerizagio do mondémero, uma molécula de
cadeia longa é criada. Quanto maiores as cadeias destes segmentos, maior serd a massa
molecular do polimero. Para aplicagdes onde o polimero estd sujeito a fortes cargas uma
alta massa molecular é essencial. Essas cadeias podem ser arranjadas em fases amorfas ou
cristalinas, configurando polimeros amorfos (somente fase amorfa) e semicristalinos (fases
cristalina e amorfa).

O termo elastdmero é utilizado quando se faz referéncia ao material elastomérico
puro, sem nenhum aditivo. O elastdmero puro € de pouca utilidade industrial, para que ele
adquira propriedades desejaveis na pratica deve-se adicionar a ele alguns aditivos
formando assim um composto elastomérico. Os elastomeros-base e os aditivos para

compostos elastoméricos serdo discutidos de forma mais detalhada nos capitulos 3 ¢ 4

respectivamente.

Vitreo

Tenséo )
Nominal Elastomerico
Cristalino

Alongamento

Figura 2.1 - Tensdo nominal X Alongamento®™



A principal propriedade dos elastdbmeros € o seu comportamento elastico (ndo-
linear), como podemos notar na figura 2.1. E possivel, por exemplo, alongar um elastdmero
até que ele alcance dez vezes o seu tamanho original e quando a tensdo for removida ele
voltard ao seu tamanho original (em condigdes ideais). Além disso, os elastdmeros
apresentam grande resisténcia mecdnica quando submetidos a esforgos estticos ou
dindmicos, apresentam também resisténcia & abrasdo maior que a do ago,
impermeabilidade ao ar ¢ a4 agua, e na maioria dos casos uma boa resisténcia ao
inchamento em solventes. As principais caracteristicas de um elastdmero sdo: baixo
modulo de elasticidade, baixa ou nenhuma cristalinidade e temperatura de utilizagéo acima
da Tg, como poderd sera adiante no item 2.2.

Cabe aqui uma pequena observagdo sobre o modulo de elasticidade ou moddulo
estatico, nos elastdmeros, esta associado a forga por unidade de 4rea original para um dado
alongamento. Para compostos elastoméricos de média e baixa dureza, mede-se o modulo a
300% de alongamento. Deve-se lembrar que este mddulo de elasticidade néo € o modulo de
Young, como no caso dos metais, pois o comportamento € do tipo ndo-linear.

Os elastomeros também sdo capazes de aderir facilmente a fibrastéxteis e a metais.
Em combinag¢@o com fibras, tais como poliamidas, poliésteres ou vidros o resultado € um
composto onde a resisténcia & tragdo € bastante aumentada € em contraposi¢do a
extensibilidade original do composto elastomérico € reduzida. Este uso de elastdmeros em
compositos aumenta bastante a variedade de aplicagdes onde os elastdmeros podem ser
utilizados.

O perfil de propriedades que pode ser obtido com um composto elastomérico
depende basicamente de quatro fatores:

+ Escolha do elastdbmero base;
+ Formulag¢do do composto;
¢ Processo de produgdo;

+ Forma e do desenho do produto.

As propriedades que fazem jus ao nome elastomero s6 podem ser conseguidas
através de uma formulagdo com os aditivos corretos e subseqilente vulcanizagéo.
Dependendo do nivel de aditivos em um composto e do grau de vulcanizagdo, um dado

composto elastomérico pode produzir vulcanizados com propriedades consideravelmente



diferentes com respeito a dureza, elasticidade e resisténcia mecdnica. No apéndice |
podemos ver a comparagdo da condutividade térmica entre um elastdmero, um polimero
termopldstico € um metal. No apéndice Il ha informages sobre a medida de dureza para
compostos elastoméricos, mencionando o método P&J (ASTM D-531) € o método Shore
(ASTM D-2240).

A norma ASTM D 1566-90 define os elastdmeros como  “materiais
macromoleculares que apresentam um rapido retorno até aproximadamente as dimensdes e
forma originais, apos terem sido submetidos a substancial deformagdo através da atuagio e
remog¢do de uma pequena tensdo" e complementa: "¢ um material capaz de se recuperar de
grandes deformagdes de maneira rapida e que pode, ou ainda, ja se encontra modificado

em um estado e que se apresenta insolGvel (porém podendo inchar), em um solvente tal

como: benzeno, metilcetona ou tolueno."

2.2 — Temperatura de transigao vitrea

Uma das temperaturas mais importantes para os polimeros (principalmente os
amorfos) ¢ a temperatura de transi¢do vitrea (Tg). Esta temperatura separa os dois
principais estados dos polimeros amorfos. Abaixo da Tg os polimeros amorfos estdo no
chamado “estado vitreo”, (regido 1 da figura 2.2) pois tém um comportamento parecido
com o do vidro (ficam rigidos e tendem a apresentar fratura fragil), acima dela eles passam
para um “estado viscoso” onde apresentam um comportamento elastomérico cuja principal
caracteristica € sua grande elasticidade.

Muitas das propriedades dos polimeros mudam a esta temperatura: 0 médulo de
elasticidade, o coeficiente de expansdo térmica, a capacidade calorifica, amortecimento
mecénico e resisténcia ao impacto. Podemos entdio dar uma defini¢do complementar de

elastdmero: “Um elastdmero é um polimero amorfo e reticulado, cuja temperatura de

trabalho esta acima de sua Tg” !

Em nivel molecular a Tg pode ser explicada da seguinte forma: em temperaturas
baixas com o material no estado vitreo, apenas as moléculas menores apresentam algum
movimento (cadeias de poucas unidades de 4tomos), esta movimentagdo de moléculas ndo
afeta significativamente as propriedades do polimero, pois estatisticamente o nimero de

moléculas desta ordem de grandeza é muito baixo. Conforme a temperatura aumenta, os
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atomos passam a possuir uma energia térmica maior e entdo moléculas maiores passam a
movimentar-se coordenadamente e até que préximo da faixa da Tg moléculas
relativamente longas (cadeias com algumas dezenas ou centenas de atomos, dependendo do
material) passam a se movimentar. Esta liberdade de movimento das moléculas maiores
repercute fortemente nas propriedades mecanicas do material, que passa a ter um médulo
de elasticidade menor. A partir dai o material entra no estado elastomérico 22

Apos sua acentuada queda durante a faixa da Tg (regido 2 ca figura 2.2), o modulo
de elasticidade agora se mantém em um nivel constante novamente. Durante o estado
elastomérico os polimeros apresentam grande elasticidade, permitindo grandes
alongamentos. Para polimeros lineares o modulo decrescera lentamente, a faixa deste platd
elastomérico (regifio 3 da figura 2.2) depende em primeiro lugar da massa molecular do
polimero, quanto maior o massa molecular mais longo serda o platd, para polimeros
reticulados deve ser observado o comportamento descrito pela linha pontilhada na qual o
modulo de elasticidade praticamente ndo muda com o aumento da temperatura até a

degradagdo do polimero.??
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Figura 2.2 — Variagdo do méodulo de elasticidade com a temperatura.

Regides: 1 - Estado vitreo; 2 — Faixa da Tg; 3 - Platé Elastomérico; 4 e 5 —
Amolecimento e Fusdo (Ndo se aplicam a elastémeros)

Com um aumento no numero de ligagdes cruzadas em um polimero temos o
aumento da Tg, pois as ligagdes cruzadas representam pontos de ancoragem para as
moléculas, restringindo assim seus movimentos.

Quando se fala em Tg de compostos elastoméricos, devemos ter cuidado, pois os
valores encontrados na literatura geralmente sdo para o elastdbmero base, ou no maximo

alguma formulagéo consagrada. A adi¢do de outros componentes ao elastdmero base muda

consideravelmente a Tg do composto final.
2.3 — Vulcanizagao

Também conhecida como cura. E o processo de reticulagéio, isto é a formagdo de
ligag3es cruzadas entre as cadeias poliméricas. Um elastomero cru (ndo-reticulado), é um
liquido de elevada massa molecular com baixa resisténcia mecanica. Embora suas cadeias

estejam emaranhadas, elas podem se desembaragar rapidamente quando se aplica uma
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tensdo sobre o material, produzindo fratura por escoamento viscoso (“viscous flow”).
Vulcanizagéio ou cura € o processo no qual as cadeias sdo quimicamente conectadas de
modo a formar uma rede, durante este processo ocorrem reagdes quimicas que introduzem
ligagdes cruzadas no elastdmero transformando assim o liquido elastomérico em um sélido
elastico.

) A vulcanizagdo introduz estabilidade dimensional, reduz a tendéncia a fratura por
escoamento viscoso (“viscous flow”), aumenta a resisténcia mecédnica € permite a
manufatura de uma grande gama de artigos elastoméricos.

Quando apenas os elastdbmeros reticuldveis por enxofre eram conhecidas o termo
vulcanizagdo era usado como sindnimo de reticulagdo. Com o aparecimento de outros
compostos de alta massa molecular, que ndo reagem com o enxofre (¢ devem ser
reticulados de outra forma), foi reconhecido que a vulcanizagdo por enxofre ¢ apenas um
caso especial dentre os mecanismos de reticulacéo.

O tipo de vulcanizagido mais amplamente utilizado até hoje ainda € a vulcanizagdo
por enxofre. Entretanto, para que o enxofre possa ser utilizado um elastdmero deve conter
ligagbes duplas. Elastomeros de dienos tais como IR (Poliisopreno Sintético), BR
(Polibutadieno), SBR (Borracha de Estireno-Butadieno), NBR (Borracha Nitrilica
(Butadieno-Acrilonitrila)preenchem este requisito. No capitulo 3 os diferentes tipos de
elastdmeros serdo mostrados com maior profundidade.

Enxofre de grau apropriado para a vulcanizagdo, deve ter uma pureza de 99,5% e
também deve ser livre de acidos, uma vez que estes interferem no processo de
vulcanizagdo. Para a vulcanizagdo ser efetiva as particulas de enxofre devem ser bem
distribuidas no composto elastomérico. Uma dispersdo incompleta pode causar
heterogeneidades no vulcanizado final, que podem atuar como iniciadores de falhas
durante o uso do produto. A dispersdo ¢ facilitada se houver alta solubilidade do enxofre no
elastdmero. Uma vez que a solubilidade do enxofre é maior no NR e no SBR se comparada
a solubilidade no BR e no NBR, é mais facil de dispersar enxofre nos dois primeiros
elastémeros.>*

O enxofre pode existir tanto em sua forma solavel (forma de cristal rémbico), como
em forma insolivel (amorfa) no composto. Em temperaturas abaixo de 120 °C, o enxofre
insolivel ndo dissolve em um elastdmero de dieno, mas fica presente sob forma de

particulas discretas, que ndo podem difundir através do composto. Embora o enxofre
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soltivel seja facil de ser disperso, o enxofre insoluvel €, as vezes, necessdrio para prevenir
o afloramento do enxofre. No afloramento, o enxofre migra para a superficie do composto
onde ele se cristaliza, quando o limite de solubilidade € excedido. Isto resulta no
afloramento do enxofre, que pode reduzir a pegajosidade (“tack™) do elastomero. A
pegajosidade ¢ a habilidade de colar rapidamente sob condig¢des de leve pressdo de contato
em um curto intervalo de tempo, ela ¢ uma propriedade necessaria se 0 composto
elastomérico for prensado para fazer um compdsito, como por exemplo na fabricagdo de
um pneu. Uma alta pegajosidade evita o aparecimento de bolhas durante a prensagem ¢
previne a movimentagio das camadas de composto elastomérico durante as etapas
seguintes de conformagdo. Portanto, para prevenir o afloramento, o enxofre insolivel €
utilizado. Deve ser notado, entretanto, que acima de 120 °C, o enxofre insolavel
transforma-se em enxofre soltivel. Desta forma, a temperatura durante a mistura deve ser
mantida abaixo de 120°C para que o uso do enxofre insolivel se justifique.”*

O grau de vulcanizagdo pode ser medido através do ntimero de ligagdes cruzadas no

material, como serd visto a seguir.

2.4 - Densidade de ligagdes cruzadas

O comportamento mecanico de um composto elastomérico depende fortemente da
densidade de ligagbes cruzadas. Isto é mostrado esquematicamente na figura 2.3, onde
temos varias propriedades fisicas em fungfo da densidade de ligagSes cruzadas. Modulo de
elasticidade e dureza aumentam com a densidade de ligagbes cruzadas. Propriedades
relacionadas a fratura, tais como rasgamento e resisténcia a tragfio, passam por um maximo
e caem novamente quando as ligagdes cruzadas sio aumentadas. Para entender este
comportamento, devemos primeiro considerar a fratura de um elastdmero ndo-reticulado, e

entdo discutir as mudangas no mecanismo de fratura a medida em que as ligagdes cruzadas

forem introduzidas.?*
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Figura 2.3 — Efeito da densidade de ligagdes cruzadas em algumas das
propriedades mecdnicas do elastémero.’

Quando um elastémero ndo-reticulado € submetido a esforgos de tensdo, as
cadeias deslizam uma sobre a outra e se desembaracam. Com uma aplicagio de tensdo a
taxas mais baixas, a fratura passa a ocorrer por escoamento viscoso sem a quebra de
ligagGes quimicas. O efeito das ligagdes cruzadas ¢ aumentar a massa molecular criando
moléculas ramificadas e uma distribui¢io molecular mais ampla. E mais dificil para estas
moléculas ramificadas se desembaragarem, portanto a resisténcia mecénica aumenta.
Aumentando-se mais ainda a densidade de ligagdes cruzadas, chega-se ao ponto de gel, isto
¢, o ponto onde uma rede tridimensional (todas as moléculas do elastomero estdo
conectadas entre si) € formada. Algumas moléculas podem ndo estar conectadas a rede,
mas este composto como um todo ndo mais se dissolvera em um solvente. Um gel ndo
pode ser fraturado sem a quebra de ligages quimicas. Entdo a resisténcia mecanica € ainda
maior no ponto de gel, dado que as ligagdes quimicas devem ser quebradas para a criagdo
de superficie de fratura. Entretanto, a resisténcia ndo aumenta indefinidamente com o
aumento de densidade de ligagdes cruzadas. Quando um elastdmero é deformado por uma
forga externa, parte da energia aplicada é estocada eldsticamente nas cadeias e fica
disponivel (sera libertada durante o crescimento da trinca) como uma energia favoravel

para a fratura. O restante da energia € dissipado sob forma de calor através de movimentos
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moleculares e desta maneira ndo fica disponivel para ser usado na quebra das cadeias. Em
niveis muito altos de reticulagdo, o0 movimento das cadeias torna-se restrito, e esta cadeia
mais fechada e coesa € capaz de dissipar pouquissima energia. Isto resulta em uma fratura
fragil, relativamente facil de ocorrer mesmo em baixos alongamentos. Os elastdmeros t€ém
uma faixa de densidades de ligagGes cruzadas otima para o uso pratico. O nivel de
reticulacdo deve ser alto o suficiente para prevenir a falha por escoamento viscoso, mas
baixo o bastante para evitar a fratura fragil.*

O nivel e o tipo de ligagdo s3o importantes. Quando se cura com enxofre, o tipo de
ligagdo cruzada depende do nivel de enxofre, tipo de acelerador, taxa de
acelerador/enxofre, e tempo de cura. Geralmente, uma alta taxa acelerador/enxofre e
tempos de cura mais longos aumentam o namero de ligagdes cruzadas monossuifidicas em
detrimento das polissulfidicas. Vuicanizados contendo predominantemente ligagdes
cruzadas monossulfidicas apresentam melhor estabilidade térmica, deformagéo permanente
na compressdo e resisténcia a reversdo (‘“reversion resistance”) em comparagdo com 0s
vulcanizados que contém ligagGes polissulfidicas. Isto € atribuido a maior estabilidade das
ligagdes C-S em relagdo as S-S. Por outro lado, compostos contendo uma grande proporgéo
de ligagdes polissulfidicas possuem maior resisténcia a tragdo e resisténcia ao crescimento
de trincas por fadiga se comparado a composi¢des com ligagdes monossulfidicas. Pensa-se
que isto ocorre pela habilidade das ligagBes polissulfidicas S-S quebrarem, aliviando
localmente altas tensdes que poderiam iniciar uma falha, € depois se reformarem em uma
condigfio de menor tensdo. 24

A densidade de ligagdes cruzadas € diretamente relacionada a dureza do
elastdmero, sendo esta ultima mais utilizada industrialmente. Portanto, a dureza é um bom
indicador da vulcanizag@o de um composto elastomérico. A seguir serdo abordados topicos

como, tipo de -elastdmeros disponiveis comercialmente, sua formulagdo e seu

processamento.
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3 — Tipos de elastomeros

Neste capitulo serdo citados os elastémeros-base mais conhecidos e utilizados
industrialmente, e que sfo um ponto de partida para o desenvolvimento de compostos
elastoméricos. A simbologia utilizada a seguir, segue a norma ASTM para nomenclatura de

elastdmeros. A norma utilizada para elastdomeros sintéticos ¢ a ASTM D-3418.

NR - Borracha Natural ou Poliisopreno Natural

E um material de baixo custo com excelentes propriedades fisicas. E ideal para
aplicacOes que necessitem de resisténcia & abrasdo e resisténcia ao crescimento de trincas.
Sua vulcanizagio € feita com enxofre.

Vantagens: Excelente resiliéncia, alta resisténcia a tragfo, alta resisténcia a
abrasdo e excelente adesdo a tecidos e metais>!

Desvantagens: Baixa resisténcia ao calor, 0z6nio, e luz solar. Baixa resisténcia a

solventes de hidrocarboneto e 6leos.>"

IR - Poliisopreno Sintético

Sua composi¢io quimica é quase idéntica a da borracha natural. Embora as
propriedades desses dois elastdmeros sejam similares, o poliisopreno sintético tem uma
ligeira superioridade na resisténcia a intempéries. Devido & uniformidade do processo de
fabricagdo suas propriedades em geral sdo mais consistentes que as da borracha natural.
Porém, em propriedades como resisténcia a tragdo, resisténcia ao rasgamento e deformagéo
permanente na compressdo a borracha natural é superior. Sua vulcanizagdo ¢ feita com
enxofre.

Vantagens: Excelente resiliéncia, boa resisténcia a tragdo, alta resisténcia a
abrasdo e ao rasgamento, excelente adesdo a tecidos € metais € auséncia de odor. "

Desvantagens: Baixa resisténcia ao calor, oz6nio, e luz solar. Baixa resisténcia a

solventes de hidrocarboneto e 6leos.>!
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SBR - Borracha de Estireno-Butadieno

O SBR ¢ um copolimero composto de 23% de estireno e de 77% de butadieno. E
bastante parecido com a borracha natural na maioria de suas propriedades e € o elastomero
de mais baixo custo € maior consumo atualmente. Ele substitui a borracha natural em boa
parte de suas aplicagdes. O SBR ¢ um elastdmero de alta histerese, aumentando-se o teor
de estireno para até 50%, verifica-se um aumento da dureza e da resisténcia a abrasdo do
composto elastomérico. Sua vulcanizagdo é feita com enxofre.?

Vantagens: Excelente resisténcia ao impacto, alta resiliéncia, resisténcia a tragdo,
resisténcia a abrasdo e flexibilidade em baixas temperaturas !

Desvantagens: Baixa resisténcia ao calor, 0zonio, e luz solar. Baixa resisténcia a

solventes de hidrocarboneto e 6leos.!

lIR — Borracha Butilica

Ao contrario da maioria dos outros elastdmeros, este elastdmero possui boa
resisténcia ao 0zdnio e a materiais corrosivos como por exemplo cetonas e dcidos minerais.
Possui média facilidade de processamento, pois o seu baixo nivel de insaturagéo, torna
dificil a quebra do material durante a etapa de mistura. Além disso ele é muito passivel de
contaminagdes durante o processo. Propriedades como fluéncia e deformagdo permanente
na compressdo deixam muito a desejar. Sua vulcanizagio é feita com enxofre.

Vantagens: Excelente impermeabilidade a gases e vapor, boa resisténcia ao calor,
oxigénio, ozbnio e a luz solar, excelente resisténcia a alcalis e solventes oxigenados, boa
resisténcia ao rasgamento a quente, boa resisténcia a dgua e vapor>!

Desvantagens: Alta deformagdo permanente na compressdo, pouca resisténcia a

6leo, gasolina e solventes de hidrocarbonetos, média processabilidade, baixa resiliéncia."'
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BR - Polibutadieno

Tem a menor temperatura de transigdo vitrea dentre todos os elastdmeros mais
usados, oferecendo bom desempenho em temperaturas de até —62°C. Devido a sua baixa
recuperacdo elastica no estado ndo vulcanizado, o butadieno € dificil de processar e € muito
usado em blendas com outros elastdmeros.

Vantagens: Excelente resiliéncia, flexibilidade em baixas temperaturas, boa
resisténcia a abrasdo e resisténcia ao crescimento de trincas?!

Desvantagens: Baixa processabilidade, baixa resisténcia a 6leos, gasolina e

solventes de hidrocarbonetos, baixissima resisténcia ao calor e ao 0zdnio.>!

EPDM - Etileno-Propileno-Dieno

O copolimero etileno-propileno é saturado, apresentando assim boa resisténcia a
intempéries e a oxidacdo. A presenga do dieno visa facilitar o processo de vulcanizagio,
através do aumento da insaturagdo total do composto. Seus agentes de vulcanizagdo sdo os
peroxidos ou o enxofre.

Vantagens: Excelente resisténcia ao calor, 0zdnio e a luz solar, boa flexibilidade
em baixas temperaturas, boa resisténcia a alcalis, acidos e solventes oxigenados, boa

resisténcia a dgua e vapor, excelente estabilidade de cor?!

Desvantagens. Baixa resisténcia a 6leos, gasolina e solventes de hidrocarbonetos e

baixa adesdo a tecidos ¢ metais.>!

CR - Policloropreno

E mais conhecido pelo seu nome comercial, neoprene. O cloro presente neste
composto traz algumas propriedades desejaveis, como resisténcia as intempéries e ao calor
€ boa adeséo ao substrato e torna o composto ndo-inflamavel. Por ter um bom equilibrio de
propriedades, ¢ considerado um elastdmero versatil com poucas limitagdes de uso. Seu
agente de vulcanizagfio € o ¢xido de Zn ou Mg.?>?

Vantagens: Boa resisténcia 4 chama, resisténcia moderada a 6leos e gasolina,

excelente adesdo a tecidos e metais, boa resisténcia a intempéries, ozdnio e ao
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envelhecimento natural, boa resisténcia a abraséo e trinca por flexdo, resisténcia muito boa

a alcalis e acidos.?!

Desvantagens: Baixa resisténcia a solventes aromadticos e oxigenados,

flexibilidade limitada em baixas temperaturas.®'

NBR - Borracha Nitrilica (Butadieno-Acrilonitrila)

A borracha nitrilica e o policloropreno sdo os elastdmeros resistentes a 6leos mais
consumidos atualmente. A borracha nitrilica € superior ao policloropreno na resisténcia a
6leos, gasolina e solventes de hidrocarbonetos, embora seja pior que o policloropreno em
propriedades como resisténcia a intempéries, ozonio e a luz solar.

As propriedades da borracha nitrilica variam bastante com as proporgdes de
butadieno e acrilonitrila, quando aumentamos o teor de acrilonitrila a resisténcia a dleos e a
abrasdio € aumentada. Quando misturada ao PVC em uma blenda, a sua resisténcia a
intempéries, 0zonio € a luz solar é aumentada, sem sacrificar a resisténcia a 6leos.

O NBR pode ser hidrogenado, formando o H-NBR, que elimina sua insaturagéo,
aumentando assim sua resisténcia & oxida¢do, principalmente em elevadas temperaturas.
Seu agente de vulcanizagdo é o enxofre.

Vantagens: Excelente resisténcia a 6leos e gasolina, boa resisténcia a produtos
baseados em petroleo, ampla faixa de temperatura de servico (18,4°C até 148,8°C), boa
resisténcia a solventes de hidrocarbonetos e boa resisténcia a dlcalis e acidos?!

Desvantagens: Baixa resisténcia ao o0z6nio, 4 luz solar e ao envelhecimento

natural, baixa resisténcia a solventes oxigenados.>'

MQ - Borracha de Silicone

Este € um elastomero que ndo possui carbono em sua cadeia principal, mas sim
siloxanos. A principal caracteristica deste composto ¢ a capacidade de manter suas
propriedades em temperaturas extremas. E um composto de baixa resisténcia mecanica e

elevado custo, portanto s6 ¢ utilizado em aplicagbes onde se faz necessario o uso em

temperaturas muito altas ou muito baixas.
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Vantagens: Excelente resisténcia a altas temperaturas, excelente flexibilidade em
baixas temperaturas, baixa deformagfio permanente na compressdo, boa resisténcia a
intempéries, 0zdnio, luz solar e oxidagdio, boa estabilidade de cor.>"

Desvantagens: baixa resisténcia a abrasdo, rasgamento ¢ crescimento de trinca,

baixa resisténcia a tragdo, baixa resisténcia a 6leos, gasolina, solventes, acidos e alcalis?!

FKM - Borracha Fluorocarbonada (Copolimero de Fluoreto de
Vinilideno-Hexafluorpropileno)

O FKM € um elastomero de custo bastante elevado com uma boa resisténcia a
6leos, combustiveis acidos e solventes em altas e baixas temperaturas. Por seu prego
elevado ele s6 € utilizado em situagdes de condigiio de operacdo extrema. E vulcanizado
por peroxidos.

Vantagens: Excelente resisténcia em temperaturas elevadas, a 6leos, gasolina e
solventes de hidrocarbonetos, boa retardagio de chama, boa impermeabilidade a gases ¢
vapor e boa resisténcia a intempéries, oz6nio, oxigénio e a luz solar>"'

Desvantagens: Baixa resisténcia ao rasgamento, baixissima resisténcia a solventes

oxigenados, adesao regular a tecidos e metais !

PU - Poliuretano

O uretano destaca-se por sua combinagdo de dureza e elasticidade, além de suas
excelentes resisténcia ao rasgamento e & abraso. Pode ser baseado em éster ou éter, sendo
o PU baseado em éster superior em resisténcia & abrasio € calor ¢ 0 PU Baseado em éter
superior em flexibilidade em baixas temperaturas.

Vantagens: Excelente resisténcia a abrasio e ao rasgamento, alta resisténcia a
tragdo com alta elongacdo, excelente resisténcia a intempéries, 0z6nio € a luz solar, boa

resisténcia a gasolina e 6leos, excelente adesdo a metais e tecidos .

Desvantagens: baixa resisténcia a alcalis, acidos e solventes oxigenados, baixa

resisténcia a 4gua quente.’>”’
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4 - Formulagdo e Processamento: Influéncia dos aditivos
4.1 - Formulagdo

Para que um composto clastomérico tenha aplicagGes praticas é necessério que ele
possua caracteristicas desejaveis como resisténcia mecdnica, resisténcia quimica,
processabilidade, baixo custo entre outras. Isto é s6 conseguido através da composigdo do
elastdmero-base com certos aditivos.

“Uma formulagdo de um composto elastomérico possui tipicamente dez ou mais

componentes/ingredientes, cada qual tendo sua fungfo especifica sobre a propriedade e o

custo.”*!

Cada um dos seguintes aditivos atua em alguma propriedade diferente do elastdmero:

—_—

Agentes Reticulantes
Aceleradores de vulcanizagdo
Ativadores e retardantes
Antidegradantes

Auxiliares de processamento
Cargas

Agentes de extensdo

Agentes de pegajosidade (“tack™)

© P N v A WD

Pigmentos

10. Agentes especiais

1 — Agentes Reticulantes
Um dos componentes mais importantes em um composto elastomérico depois do proprio
elastdbmero € o agente reticulante. Como discutido anteriormente, o mais utilizado é o
enxofre, mas também podem ser utilizados outros, como por exemplo os peréxidos, um
dos mais usados ¢ o peroxido de dicumila. A cura por peroxido ocorre pelo mecanismo de
formagdo de radicais livres (mecanismo de inicio, propaga¢do e término do H*) que
efetuam a ligagdo carbono-carbono na cadeia, formando vulcanizados de maior

estabilidade térmica quando comparados a vulcanizados com enxofre.
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2- Aceleradores de vulecanizacio

A vulcanizagio feita somente com enxofre ¢ bastante ineficiente e requer tempos de
cura de muitas horas. Para cada ligagdo cruzada, de 40 a 55 atomos de enxofre sdo
combinados com o elastdmero. Muito do enxofre ndo esta envolvido nas ligagdes cruzadas.

A rede ainda é instavel e tem pouca resisténcia ao envelhecimento.

Para aumentar a taxa e a eficiéncia da vulcanizagdo por enxofre, sdo adicionados
aceleradores. Eles sio bases organicas e podem ser divididas em cinco grandes categorias:
e Guandinas
e Tiazobis
e Ditiocarbamatos
e Xantenos

¢ Tiuramas

Destes, os aceleradores baseados nas guandinas, como a difenil-guandina (DPG),
produz a menor taxa de vulcanizagdo bem como um inicio de vulcanizagio relativamente
lento. Guandinas raramente sdo usadas sozinhas para acelerar a vulcanizagéo, elas sdo na
maioria das vezes combinadas com outros tipos de aceleradores. Os aceleradores que
aumentam a taxa de cura sdo em sua maioria os xantenos. Estes ultra-aceleradores causam
reticulagiio tdo rapida que raramente sdo utilizados em compostos elastoméricos s6lidos,
uma vez que a cura seria iniciada apenas pelo calor gerado durante a sua mistura ao
elastdbmero. Os xantenos sdo utilizados principalmente para reticular espumas de latex.

Os aceleradores mais amplamente utilizados sdo os tiazois, uma subcategoria das
sulfenamidas de ag#o retardada. Compostos contendo sulfenamidas podem ser cisalhados
por bastante tempo sem vulcanizagdo prematura. Esta caracteristica é particularmente
importante na industria de pneus, onde um composto pode ser repetidamente moido, €
entdo calandrado ou extrudado antes de ser conformado como um pneu.

Tiuramas e ditiocarbamatos s@o considerados ultra-aceleradores, embora eles ndo
sejam tdo ativos quanto os xantenos. Deve-se tomar cuidado com a temperatura de

estocagem durante o processamento, por causa do pequeno tempo de “scorch”
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(vulcanizagdo precoce) ao usar estes aceleradores. Alguns compostos com ultra-
aceleradores comegaro a curar em um dia, mesmo & temperatura ambiente, portanto eles
devem ser processados logo apds a sua mixagem. Quando sfo utilizados ultra-aceleradores
a reticulagdo € bastante eficiente, ¢ especialmente quando a razdo entre acelerador e
enxofre & alta, necessitando de um nivel muito baixo de enxofre. Freqiientemente uma
combinagdo de aceleradores € usada para obter elevada resisténcia ao “scorch” e taxa de
cura. Geralmente, se dois aceleradores do mesmo tipo s3o combinados, entdo as
caracteristicas sdo aproximadamente a média da contribuicdo de cada acelerador.
Entretanto, ndo ha regra geral quando combinamos aceleradores de tipos diferentes. O tipo
de acelerador ¢ mais importante que seu nivel no controle do “scorch”. Embora um
aumento no nivel do acelerador aumente o grau de reticulagfio, ¢ notado apenas um
pequeno efeito da concentra¢do do acelerador em relagéo ao “scorch”.

Vulcanizagdo por enxofre acelerada ¢ mais eficiente quando os ativadores 6xido
de zinco e 4cido estearico sdo adicionados. Pensa-se que eles se combinam, criando ions
soliveis de zinco que ativam as reagdes intermedidrias envolvidas na formagdo das

ligagdes cruzadas.

3 - Ativadores e Retardantes de vulcanizacio

Com aceleradores de vulcanizag8o orgédnicos € necessario usar ativadores para que
eles atinjam todo o seu potencial. O mais importante destes aditivos é o ZnO. O sistema
elastdmero-enxofre-acelerador-ZnO pode ser mais ativado ainda com a adi¢do de
compostos como o estearato de zinco. Os ativadores em geral tendem a melhorar a
resisténcia mecanica dos vulcanizados e diminuem o tempo de vuicanizagéo.

Os retardantes servem para dar mais seguranga ao processamento do material
elastomérico, seu principal uso € evitar o “scorch” da massa elastomérica. Os principais
agentes retardantes sdo: anidrido ftalico, o acido salicilico e o acido benzédico, que agem na

cinética da reagdo de cura, e o ciclohexil-tioftalamida-CTP que age somente sobre

controlando o “scorch”.

4 — Antidegradantes
Estes aditivos sdo adicionados aos elastdmeros base para prevenir degradagdes

que geralmente ocorrem em um longo periodo de tempo sem a a¢o de produtos quimicos
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que possam acelerar o processo. Esta deterioracdo ¢ iniciada através da presenca de
oxigénio, ozonio, calor, luz ultravioleta, catalise metalica (cobre, cobalto € manganés) ou
ainda, flexio mecénica, que conduzem a cisdo das cadeias, ou quebra do encadeamento.*’
O composto elastomérico, principalmente o ndo curado, esta especialmente sujeito a este
tipo de ataque, pois os grupos insaturados nos dienos possibilitam a vulcanizagdo, mas
também exibem sensibilidade ao oxigénio e ao ozdénio. Elastdbmeros mais moles, como as
borrachas de dieno, mesmo depois de vulcanizadas permanecem sensiveis ao ozonio € ao
oxigénio, pois para que elas sejam moles € necessério deixar algumas ligagGes insaturadas
no elastdmero.

Estes aditivos sdo necessdrios para que seja mantida a integridade de todas as
propriedades do composto durante sua vida util. Eles atuam nas reagdes que geram a
degradagdio do elastbmero, s3o usados principalmente fendis, aminas e fosfitos. “O
mecanismo de deterioragdo estd associado a formagdo, em cadeia, autocatalitica, de

radicais livres (remogdo de hidrogénio da cadeia).”™?

5 - Auxiliares de processamento

Estes aditivos sdo adicionados ao composto elastomérico para facilitarem as
operacgles de processamento, tais como: mistura, calandragem, extrusdo e moldagem. Eles
auxiliam o processamento, diminuindo o dispéndio de energia principalmente pelo atrito,
pois agem na viscosidade do material, tornando mais facil seu manuseio. Os principais
auxiliares de processamento s@o os plastificantes e os peptizantes. Os peptizantes reduzem
a massa molecular do elastdmero, portanto devem ter seu uso reduzido. Os plastificantes

mais usados sdo os 6leos aromaticos ou parafinicos.

6 — Cargas

As cargas sdo adicionadas ao composto principalmente para melhorar suas
propriedades fisicas em geral e para reduzir custos de producdo. As cargas de refor¢o
tendem a melhorar a dureza, o mddulo, a resisténcia & abrasdo e ao rasgamento.

As cargas devem ter uma alta superficie especifica para que possam interagir
melhor com as cadeias elastoméricas, aproximando-as. E através deste mecanismo de
aproximacio das cadeias, pelas forcas de Van der Waals, que a carga de reforgo atua.

Quanto mais reativa for a carga, ¢ quanto maior for sua superficie especifica maior serd o
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seu grau de reforgo. Mas devemos ficar atentos a um problema de processabilidade, pois
quanto menor o tamanho das particulas mais dificil € para dispersa-las de modo eficiente
no composto elastomérico, aumentando assim a energia gasta no processamento.

A carga mais comum para uso em elastmeros € uma carga escura chamada negro-
de-fumo, que apresenta-se na forma de particulas de grafita quase esf€ricas. Esta carga ¢
utilizada em tamanhos de particula de 10 até 500nm dependendo da aplicagéo. Particulas
mais finas de negro-de-fumo aumentam a resisténcia do composto, enquanto que particulas
maiores aumentam a resisténcia ao “scorch”. Particulas aglomeradas tendem a diminuir a
resisténcia ao “scorch”.

Além da superficie especifica da carga de reforgo, um outro fator importante € a
estrutura dos aglomerados de particulas. Esta estrutura refere-se a irregularidade na forma
das particulas de reforgo determinada pela extensdo de particulas primarias aglomeradas,
uma carga com estrutura alta ¢ uma carga que forma grandes aglomerados com um grande
volume de vazios, nesse volume de vazios entra a molécula do elastdmero que € envolvida
pelo aglomerado, chamamos isso de ocluséo do elastomero no negro-de-fumo.

A magnitude das forgas de atragdio entre as particulas da carga ¢ de grande
importancia para o processo de refor¢o, uma vez que estas forgas deverdo ser superadas
durante a deformagio do elastdmero reforgado com a carga.*’

O tamanho da particula afeta diretamente as propriedades de resisténcia & abrasdo,
de geragdo de calor, de resiliéncia, de resisténcia ao rasgo e de limite de resisténcia. Ja a

estrutura das particulas afeta a dureza e o inchamento na saida da matriz da extrusora.
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As cargas brancas compreendem principalmente:

e Caulim — Carga semi-reforgante, usada para reduzir a histerese do composto

e também o tempo de cura.

e Carbonato de Cdlcio — Carga Extensora. Usada para reduzir custos,

aumentando o volume final do produto.
e Silica Precipitada — Carga reforgante, principalmente quanto ao limite de
rasgamento e & abraséo.

e Oxido de titdnio — Carga e pigmento.

Enfim, a selecdo das cargas ideais para um composto elastomérico depende ndo
somente das propriedades fisicas que se deseja alcangar, mas também das caracteristicas do

processamento, do custo e também do desempenho projetado para o produto.

7 - Agentes de Extensio

Os agentes de extensdo sdo usados basicamente para reduzir custos. Geralmente
seu uso resulta em uma redugfio das propriedades fisicas, o que acaba por limitar a
quantidade de agentes de extens3io a ser usada. A adi¢io de 6leo permite o uso de

elastomeros de peso molecular tdo elevados e com tanta carga que sem a adi¢do de 6leo

isto eles seriam impraticaveis.

8 — Agentes de Pegajosidade (“tack™)
A pegajosidade € a habilidade de colar rapidamente sob condi¢Ses de leve pressdo
de contato em um curto intervalo de tempo. Estes agentes sdo usados para aumentar a
pegajosidade do composto elastomérico e prevenir a degradagdo da mesma. Os mais
usados sdo as resinas e parafinas naturais, derivados do coque de petréleo (cumarona),

Oleos aliféticos leves e resinas fendlicas (fenol-formaldeido).

9 - Pigmentos

Os pigmentos sdo utilizados em compostos elastoméricos onde ndo € usado o

negro-de-fumo. Podem ser inorgdnicos ou organicos. Os inorgdnicos sdo geralmente
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6xidos metalicos como por exemplo 6xido de ferro, cromo e titdnio. Os orgénicos séo de

maior custo mas proporcionam maior britho e variedade de tons.

10 - Agentes Especiais

Os agentes especiais conferem caracteristicas Gnicas ao elastdmero de acordo com
sua aplicagdo. Para uma aplicagdo em que o elastdmero pode estar sujeito & chama, utiliza-
se um aditivo anti-chama. Da mesma forma existem aditivos que tornam o aroma do

produto final mais agradével, outros que sdo antimicrobiais, por exemplo para luvas €

botas, entre outros.

Abaixo temos um exemplo de formulagdo de um composto baseado na borracha
natural (NR):

Tabela 1 - Formulagdo de um composto elastomérico**

! Componente _| Qumade (PHR)
| Borracha Natural T Y
&(iliar de processo N ___j1i. Ej:;i:é'
| Acido Estearico | 2!
OxidoDezino | o —gi
| Antioxidante (Fenilamina) | 2]
| Enxofre 0 275
ICeIerador - Benzotiazil Dissulfeto | - —_1 ‘f
i_ Acelerador — Tetrametil Tiurama Dissulfeto - ‘ - _b—_“—O,Ti
INegro De_fumo o |_ ----- - #—MZE;
" T 13085

Deve-se notar que a quantidade dos ingredientes do composto sdo dados em PHR
(Parts per hundred of rubber) que significa literalmente “partes por cem de borracha”, isto
é, para cada 100 unidades de massa de borracha natural do exemplo, deve-se utilizar o

numero dado para cada ingrediente na tabela na mesma unidade de massa do elastdmero.

28



4.2 — Processamento

Deve-se prestar bastante atengdo nas temperaturas durante todo o processo, o
principal problema que pode ocorrer ¢ o “scorch” ou vulcanizagio prematura do composto.
A cinética da reagiio de vulcanizagio de um composto elastomérico € favorecida pelo
aumento da temperatura, portanto qualquer etapa do processo que possa submeter o
composto ao calor excessivo, deve ser rigorosamente controlado.

Durante a fase de mistura deve-se ficar atento a pontos quentes dentro do
misturador que podem disparar o processo de vulcanizagdo em momento inadequado. Estes
pontos quentes podem ser amplificados pela propria histerese (geragdo de calor) do
composto elastomérico (como veremos nos capitulos seguintes) no misturador, portanto
um controle da velocidade de mistura € do escoamento de calor no misturador €

fundamental nesta etapa.

Elastomero W
Enxofre - I Produte
Aceleradores (”“— “ final
Car_gas > -\ L

Artidegradantes -

"“1., B -
DI T

y o ot S i \
Mistura farmador calendra estocagem prensa

Figura 4.1 - Desenho esquemdtico representando o processamento de um
composto elastomérico®

O processamento de um material elastomérico segue os seguintes passos, em geral:

(a)Mastigagfo, onde o elastomero tem suas cadeias rompidas para tornar o elastomero

receptivo a cargas e aditivos;
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(b)Mistura, onde sdo adicionados os aditivos para que sejam incorporados a massa
elastomérica. O agente de vulcanizagfio (reticulante) é adicionado por ultimo como
forma de prevenir o “scorch”;

(c)Formagdo, onde a massa elastomérica é remisturada, para uma distribuigdo uniforme
dos aditivos;

(d)Extrusgo, estagio intermediario usado para transformar o elastdmero em pelotas (pellets)
para facilitar o transporte e posterior conformagio;

(e)Calandragem, estagio intermediario utilizado para transformar o elastdmero em blocos
para posterior conformagéo, dependendo do processo;

(f) Estocagem, esta parte do processo deve ser bem cuidada uma vez que a vulcanizagio
ocorre a temperatura ambiente apesar de ser de forma bastante lenta;

(g)Conformagdo, geralmente feita por prensagem como mostra a figura 4.1,

(h)Vulcanizagfio, o processo mais comumente utilizado ¢ o de vapor saturado, onde a pega
é colocada em uma cdmara fechada preenchida com vapor d"agua para aumentar a

pressdo e também forncer calor uniformemente a pega.**
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5 — Propriedades dinamicas dos elastomeros

Um so6lido elastico linear obedece a lei de Hooke, onde a tensdo € proporcional a
deformagio. Um liquido viscoso obedece a lei de Newton, onde a tensdo € proporcional a
taxa de mudanga de deformagiio com o tempo. Muitos materiais, como os elastomeros tém
propriedades intermedidrias entre estes dois casos. O comportamento destes materiais, que
ndo agem como soOlidos ou liquidos ideais, ¢ chamado de viscoeldstico. Um sélido

hookeano pode ser ilustrado por uma mola e a lei de Hooke pode ser escrita na forma’®%:
F=kx Eq. 5.1

Onde F ¢ a forca x é a deformagdo e & € a constante da mola. A lei da viscosidade

de Newton pode ser escrita na seguinte forma:

F=c é Eq. 5.2
dt

Onde ¢ ¢ o coeficiente de amortecimento viscoso. O comportamento newtoniano
viscoso ¢ usualmente ilustrado por um elemento viscoso chamado de amortecedor. As leis

acima podem ser escritas de forma alternativa, como:

oc=F¢ Eq.5.3

c=n,— Eq. 5.4

Onde o ¢ a tensdo, € é a deformacdo, E é o mddulo de elasticidade e n. é o

coeficiente de da viscosidade newtoniana na tensdo. Para um fluido incompressivel, a
viscosidade extensional (“tensile viscosity™) m. € trés vezes o valor da viscosidade de

cisalhamento m. Os resultados obtidos por extensdo podem ser convertidos para
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cisalhamento. Da teoria de elasticidade de corpos isotropicos E = 2(1+0)G, onde v € 0
coeficiente de Poisson € G € o mddulo de cisalhamento. Para o caso especial de materiais

que podem ser comprimidos a volume constante, como os elastémeros, temos v ~ 0,4999

resultando em E = 2(1 +0,4999)G e finalmente em E ~ 3G. *!

Tradicionalmente o comportamento viscoelastico pode ser descrito através dos

modelos de Maxwell e Voigt (figuras 5.1 e 5.2).

Maxwell Voigt
L [ ]
¢ ®
Figura 5.1 — Modelos de Voigt e Maxwell para materiais
viscoeldsticos™*

A maioria dos materiais exibe um comportamento mais complexo que o dos dois
modelos simples, por isso € necessdrio usar modelos generalizados para descrever
quantitativamente o comportamento viscoelastico de um material. Ambos os modelos s&o
equivalentes e, em teoria, qualquer um deles pode ser usado para descrever
comportamentos viscoeldsticos lineares (viscoelasticidade linear significa que o principio
da superposi¢do de Boltzmann se aplica, isto &, deformago total causada pela soma de um
certo numero de tensdes € igual a4 soma de todas as deformages causadas por cada tensdo
separadamente). Na pratica, ¢ mais conveniente descrever experiéncias de relaxamento de
tensdo pelo modelo de Maxwell ¢ fluéncia pelo modelo de Voigt. Em experiéncias de

propriedades dindmicas, os dois modelos podem ser utilizados porém o mais comumente
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utilizado € o modelo de Voigt. Os modelos mecanicos e as equagdes reoldgicas a seguir sdo
formulados em relagdo a deformagdes extensionais, mas existem relagdes analogas para a

deformagdo em cisalhamento.’?

\\
\_\
. .
" 1 t
(a)
X X
")/k—" T T T T T s
— - ///(
,/f/ //
t - t
(b)
f f
chR

(c)

Figura 5.2 — Comportamento dos elementos de Maxwell e Voigt; (a) relaxamento de
tensdo, (b) fluéncia e (c) forga requerida para manter uma taxa constante de
deformagéio R>?

O termo propriedade dindmica de um composto elastomérico refere-se ao
comportamento destes materiais quando submetidos a tensdes ou deformagdes que mudam

com o tempo. Por exemplo, em ensaios de fluéncia mede-se o aumento de deformagéo com
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o tempo, com a tensdo sendo mantida constante, enquanto que em ensaios de relaxamento
de tensdo mede-se o decréscimo de tensdo com o tempo sob condi¢fo de tensdo constante.

No presente trabalho discutiremos apenas os casos de variagdes senoidais de tensdo ou

deformagdo.>?
Um ensaio dindmico oscilatério difere do ensaio de fluéncia e do ensaio de
relaxamento de tensdo em dois aspectos, a escala de tempo € determinada pelo inverso da

freqiiéncia da deformagdo senoidal e tensdo e deformacdo ndo estdio em fase. Esta

defasagem depende da viscosidade dindmica.>?
A figura 5.3 ilustra o conceito de dngulo de fase. Para uma mola perfeita tenséo e
deformagdo estdo em fase, para um amortecedor a deformagéo € atrasada de n/2 radianos,

portanto para um s6lido viscoelastico o dngulo de fase sera intermediario entre 0 e /2.3

g
a

i \\/ Time t \/ fime ¢

Deformagao

] [€-€msin wt] Def"’“:““l {e-€msintwt-8))
¢ | .

Tensao ! [0-0m sinwt] Tensao [0=0msSinwit]

Time

(d)

Figura 5.3 - Relagdo Tensdo X Tempo e Deformagdo x Tempo para um material
perfeitamente eldstico (esquerda) e para um material viscoeldstico (direita)’’

Podemos tragar um paralelo entre a teoria de propriedades dindmicas ¢ a de

corrente elétrica alternada. Em um circuito, podemos ter corrente e tensdo fora de fase e a

perda elétrica € dada em termos da tangente. De modo similar, tan 8 determinara as perdas
mecanicas.>?
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O valor 8 € definido como a defasagem entre tensio ¢ deformagdo no corpo

submetido a variagdes ciclicas de tensfo, portanto usa-se o pardmetro tan 8 para se medir a

perda mecénica, como sera visto a seguir.

5.1 - Viscoelasticidade
Quando o médulo de perda € alto, como por exemplo na regido de transigfo vitrea,
os polimeros tornam-se capazes de amortecer ruidos e vibragdes que sdo nada menos que

uma forma particular de movimento dindmico-mecanico. Se uma tenséo aplicada varia com

o tempo de uma forma senoidal, esta tensdo senoidal pode ser escrita como:

G =00-sen(w.t) Eq. 5.5

Onde, o = freqiiéncia angular (27 x freqiiéncia)

Para sélidos hookeanos, sem energia dissipada a deformagao € dada por:

€ =€o0-sen(w.t) Eq. 5.6

Para materiais reais a tensfo e a deformagdo ndo estdo em fase, a deformagéo fica

defasada em relagdo & deformagdo pelo &ngulo de fase 8. * A relagio entre estes

pardmetros estd ilustrada na figura 5.4.
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Comportamento Hookeano Material Viscoelastico Real

Figura 5.4 — llustragdo das rela¢bes dindmicas entre tensdo e deformagdo’?

As relagdes entre os componentes em fase e fora de fase da tenséo (¢’ € 67’ ) séo

dadas por:
|——-
G'=00-c080 Eq. 5.7
T __
o) —GO-SGHS Eq.5.8

O médulo dindmico pode ser escrito na forma:

, O

E'=—=FE* cosd
€o Eq.5.9
"
E'"=—=FE%*send
€o Eq.5.10
% 00 12 2172
E*¥=—=(E"+E"")
€0

Eq.5.11
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Em notagdo de nimeros complexos:

E* = E'+iE" Eq.5.12
Onde:
E”/E'=tan8 Eq513

O decréscimo logaritmico (medida relacionada com o amortecimento do material),
A, pode ser definido como o logaritmo natural da taxa de amplitude entre vibragoes

sucessivas. A quantidade tan § ¢ relacionada com o decréscimo logaritmico®*:

A=m.tand Eq.5.14
n.E"
A= Eq. 5.15
El

Através do resultado obtido em um ensaio dindmico utilizando o oscilografo de
Yertzley (ASTM D-945) percebe-se mais claramente o decréscimo logaritmico do
amortecimento do composto elastomérico. Com este equipamento o médulo dindmico
efetivo € calculado a partir da formula para o movimento harménico simples de uma

oscilagdo livre amortecida’®>.

A energia térmica por unidade de volume por ciclo é:

H=n.E"g, Eq.5.16

Onde, & € a amplitude maxima e a lei de Hooke é valida. Ambas, a tangente de
perda e o decréscimo logaritmico sdo proporcionais & taxa de energia dissipada por ciclo
sobre a méaxima energia potencial estocada durante um ciclo?

Estes termos de perda sdo méximos na regido proxima da temperatura de transigéo

vitrea. Este fenmeno € bastante usado em engenharia para a construgio de objetos sujeitos
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a ruido e vibragdo. Protegidas por polimeros que possuem alto coeficiente de
amortecimento, portas de automoveis fecham mais silenciosamente, motores geram menos
ruido € o dano mecénico causado por vibragdo em pontes é drasticamente reduzido.>?
Devemos mencionar que a temperatura de transi¢do vitrea pode ser ampliada ou
deslocada através dos meios: fisicos e quimicos. Estes incluem o uso de plastificantes,
cargas, fibras ou pela formagdo de uma rede interpenetrante de polimeros.
Pneus devem ser feitos de compostos elastoméricos com baixo coeficiente de

amortecimento, do contrério eles podem sobreaquecer e estourar em servigo.

5.2—- Efeitos de Temperatura e Freqiiéncia

A principal causa da resposta atrasada em elastdmeros € a viscosidade intemna

entre as cadeias moleculares. Esta propriedade ¢ fortemente afetada pela temperatura, como

o esperado. Ela depende primariamente de uma taxa ¢, que é uma taxa que representa a

mudanga de pequenos segmentos das moléculas para novas posi¢des como resultado de um

movimento browniano aleatério. O valor de ¢ aumenta fortemente com a temperatura,
como conseqiiéncia temos uma diminuigdo da viscosidade. A viscosidade interna e a

dissipacdo de energia ficam mais reduzidas em altas temperaturas >*

A formula abaixo relaciona ¢ com T :

ln d)(T) :A(T_Tg)
0(T,)| B+T-T,

Eq.5.17

Onde A e B sdo constantes, tendo aproximadamente o mesmo valor, 40°C e 50°C,
para uma grande faixa de elastdmeros e Tg € a temperatura de transi¢do vitrea. Em diversas
aplicagSes dindmicas, o movimento molecular é requerido a freqiiéncias mais altas que

1/10 s'. Por exemplo, para absorgdo de impacto, precisa-se de uma resposta em relagdo ao

impacto da ordem de 1 ms, porém esta resposta s6 pode ser alcangada quando o valor de ¢
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alcanga 1000 saltos (cada salto representa uma mudanga de posi¢io de um segmento da
molécula para um novo local), o que ocorre a uma temperatura de aproximadamente 16°C
mais alta que a Tg.5?

Por outro lado para movimentos suficientemente lentos, ocorrendo por algumas
horas ou dias, um material conseguiria responder mesmo a temperaturas significativamente
abaixo da Tg.>?

A equagdo acima pode ser usada de forma mais genérica para relacionar os
comportamentos dindmicos de uma temperatura a outra. Por exemplo, o modulo dinidmico
E’ e o fator de perda tan 8 sdo dependentes da freqiiéncia de vibragdo, como é mostrado
esquematicamente na figura 5.5. Ao passo que a freqiiéncia imposta é aumentada, para
aproximar-se da freqii€éncia do movimento browniano, o modulo dinimico aumenta,
alcangando finalmente um alto valor, caracteristico de s6lidos vitreos. Ao mesmo tempo o
fator de dissipagfio aumenta no inicio, refletindo uma maior resisténcia ao movimento
molecular em altas taxas, e entfio cai quando a freqiiéncia imposta excede a taxa natural de

resposta e a amplitude de movimento diminui. Em fregiiéncias suficientemente altas, as

moléculas nem se movem.’?
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Figura 5.5 - Médulo Dindmico E, e Tand X freqiiéncia em duas temperaturas T e

TZ (Tz > T[)S.)

Quando uma escala logaritmica € usada para o eixo das freqiiéncias, como na

figura 5.5, as curvas sdo deslocadas lateralmente por uma distancia fixa quando a

temperatura aumenta. As curvas tracejadas na figura 5.5 representam a resposta a uma

temperatura T, mais alta. A quantidade de deslocamento lateral, In ar , ¢ dada pela equagdo
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3.17 porque ela reflete a mudanga na resposta da freqiiéncia caracteristica de segmentos

moleculares quando a temperatura muda de T, para T,.>? Entio,

o(T) | _ 40x5AT,-T)
O(T) | (52+7,-T,)52+T,~T,)

Ing, =In Eq. 5.18

Desta forma medidas feitas a uma certa temperatura podem ser aplicadas a outra
temperatura. Podemos entio fazer medidas em uma freqiiéncia limitada em diversas
temperaturas diferentes. Entdo podemos sobrepd-las, deslocando uma em relagéo a outra
no eixo do logaritmo das freqgiiéncias para construir uma curva-mestre representando a

resposta para uma larga faixa de freqiiéncias a uma dada temperatura.

A taxa de movimentagio ¢ ¢ uma forma de representar o movimento molecular e

tem relagdo direta com a viscosidade, portanto abaixo temos a mesma equagdo dada acima

(Eq. 5.17) substuindo a taxa ¢ pela viscosidade, esta é a forma mais conhecida e utilizada

da equagdo WLF (Williams-Landel-Ferry)**:

AT -T
logTI _ A )

n, _B+T—Tg Eq.5.19

Novamente devemos ter em mente que o procedimento acima descrito &
dependente da Tg do elastdmero e portanto utilizado para elastdmeros puros. Este estudo

no caso de compostos elastoméricos envolve muitas variaveis interdependentes, o que o

torna portanto, inviavel na pratica.
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6 — Medidas de propriedades dinamicas

Ensaios de propriedades dindmicas medem a resposta de um material a uma
tensdo peridédica, na maioria das vezes a tensio aplicada € senoidal. Nestes testes

geralmente a tensdo e a deformagdo ndo estdo em fase. Dois pardmetros sdo entdo

determinados : um médulo |K*| € um angulo (¢), que juntos formam o vetor K* (Rigidez

complexa). &

Os equipamentos de laboratério geralmente medem as propriedades dindmicas
extensionais ou as de cisalhamento, mas as duas sio facilmente intercambiaveis através de

uma simples conversdo, mostrada novamente a seguir:

E ¢ o médulo de elasticidade;
v ¢é o coeficiente de Poisson;

G ¢é o modulo de cisathamento.

Para o caso especial de materiais incompressiveis, como os elastdmeros, temos

L ~0,4999, resultando em E = 2(1 +0,4999)G e finalmente em E ~ 3G.
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6.1 — Analise dos dados

Aplica-se transformada de Fourier e obtém-se amplitude e fase da forca e do
deslocamento. Estes célculos sdo usados para se obter a rigidez complexa K* e a fase,

como € mostrado a seguir®%;

Imaginario
A Forca

Q’Fon;a

> Real

¢Desloc

ADesIoc

Figura 6.1 - Vetores forga e deslocamento®™

K*= Af‘”“‘ ' Eq. 6.1
Adesloc
Fase(0) =0 40 =P eston Eq. 6.2

Onde:
Afora = Amplitude da forga

sioc = Amplitude do deslocamento
Qrorsa = Fase da forga

Qacsoc = Fase do deslocamento
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O método DIN € baseado na norma DIN 53 513. Este método usa a curva de
histerese como base para a obtengdo de valores de fase e amplitude da forga e do

deslocamento. A obtengdo do K* € feita da seguinte forma®2:
Amplitude
" Deslocamento"

Ampl. Forga

|

Forga

0 Deslocamento

Figura 6.2 - Curva de histerese do material’?

_ A mp thude Jor¢a_ pico—a— pico

K*

= g Eq. 6.3
A mp lltudedesloc _ pico

—a-— pico

Para a determinagdo da fase, o sistema determina a area da curva de histerese

através de integragio pelo método dos trapézios, tendo esta drea o calculo da fase € dado

p0r6.2:
, T X Amplitude, . x Amplitud, X sen
Area = PN  ensao > AMPIHUTE oo @) Eq. 6.4
4
6.1.1 — Parametros independentes da geometria do corpo
de prova

Pardmetros que podemos obter em ensaios dindmicos, independentemente da

geometria do corpo de prova:
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-Tabela 2 - Parémetros independentes da geometria do corpo de prova?

_Grandeza Férmula __Unidade |
Rigidez de K'=K¥* cos Eq.65 Nmm |
armazenamento (K') :

I

' (storage stiffness) ] o
Rigidez de perda (K") K'=K* .sen¢ -N/mm

 (loss stiffness) Eq. 6.6
t Amortecimento ( C ) ; 1% K* .sen¢ Nsimm |
i ' === Eq.6.7 i
(Damping) | |
| | 2n.f ; |

l T

. ' Onde f ¢ a fregiiéncia do teste. R |
: Aceleragéo ' (amplitude da deformagéo).(2.n.f?  mmis? |
tan 5 3 =F"/E' ' Adimen- |

' sional i

O amortecimento (damping), ¢ um indicador bastante sensivel dos movimentos
moleculares que ocorrem dentro do material. Um alto valor de amortecimento pode ser
uma vantagem ou uma desvantagem, dependendo do uso ao qual o material serd destinado.
Uma pega elastomérica com alto amortecimento, reduz as vibragGes mecéanicas e aclisticas
prevenindo aumentos perigosos nas amplitudes em freqiiéncias de ressonancia. Um pneu
com alto amortecimento tende a um melhor coeficiente de atrito com o solo, mas por outro
lado, este alto amortecimento causa um grande aumento na geragdo de calor, o que tende a
degradar rapidamente o material do pneu, reduzindo sua vida Gtil.53

Um alto valor de amortecimento ¢ um forte indicio de reduzida estabilidade
dimensional, propriedade indesejavel para estruturas que suportam cargas por longos
periodos. O amortecimento diminui com o aumento do grau de reticulagdo.®?

Muitas outras propriedades mecanicas estdo intimamente ligadas ao

amortecimento: coeficiente de atrito, desgaste, resisténcia ao impacto e fadiga.

Geragdo de calor em componentes elastoméricos

Uma vez que muitas propriedades dos elastdmeros, inclusive sua resisténcia
mecéanica, sdo diminuidas com o aumento de temperatura, ¢ desejavel que projetemos
compostos que tenham baixa geragdo de calor durante seu uso.

A equagdo fundamental do calor gerado por cada ciclo por unidade de volume de

um elastdmero submetido a vibragdes senoidais ¢ dada por:
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H =Tt.E”.802 Eq.5.16

A quantidade de calor gerada por segundo ¢ dada por f. H, onde f ¢ a freqiiéncia
de oscilacio.

A geragdo de calor no composto elastomérico depende bastante da geometria da
peca, que altera o escoamento do calor pela pega. Devemos lembrar também que os

elastdmeros sdo péssimos condutores de calor. Devemos notar também que a quantidade de

calor gerada por ciclo depende fortemente da amplitude da deformag@o € , portanto
quando um elastdmero esta sujeito a um carregamento de amplitude constante, um
composto mais rigido apresentard menor geragdo de calor e um pequeno aumento de

temperatura quanto menor for a amplitude de oscilagdo.

Taxa De Transmissibilidade

Um dos pardmetros mais importantes, industrialmente falando é o TR,
(Transmissibility Ratio), que ¢ a taxa de transmissibilidade do material. O seu estudo €
extremamente importante em areas onde 0s ompostos elastoméricos sdo utilizados como

amortecedores de vibragdes mecénicas®?.

| C*+K"”

TR =
| (K'—mo?)? +C?o?

Eq. 6.10

K’ = Rigidez de armazenamento (storage stiffness)
C = Amortecimento (Damping)

o = freqiiéncia do teste (radianos/segundo) = 2.7.f
m = massa média = ( |massa média| )/ g

g = aceleragio gravitacional = 9,80665 m/s’
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A transmissibilidade do material € um valor estimado de sua taxa de transferéncia

de carga, baseada no modelo de Voigt, como podemos observar na figura abaixo®2:

KN
A

Figura 6.3 - Modelo de Voigt para o
estudo da transmissibilidade®’

6.1.2 — Parametros dependentes da geometria do corpo de
prova

Abaixo serfio relacionados pardmetros que podemos obter em ensaios dindmicos,

que sdo dependentes da geometria do corpo de prova (no caso foi usado um corpo de prova
cilindrico)®2:
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1

Altura

2

—————— Didmetro ———Pp

Figura 6.4 - Dimensées do corpo de provd™’

Tensao Axial (C) (Axial Stress)

c = Amplitude,, . | Area

tensdo

n.D?

fo

Area =

2
Diametro

Fy=1+2] =20
4 x Altura

F¢= Fator de forma baseado nos estudos de Alan N. Gent.*2

Deformagio Axial (G) (Axial Strain)

e = Amplitude,,,,,, | Altura

Outras grandezas dependentes da geometria do corpo de prova:
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Tabela 3 - grandezas dependentes da geometria do corpo de provd?

Grandeza __ _ [Férmula 7 Unidade
iMédqu Dinamico (E*) E*=¢o /_8_ Eq. 6_lf N/mrrl2
'Modulo de Armazenamento E=FE% .COSd) Eq.6.16 N/mm?
(E) _ i R
| Médulo de Perda (E”) E'=FE% _senqj Eq.6.17 N/mm’
‘Sujeicao* Dinamica (J*) | Jk = F * /(E* )2 " Eq.6.18 N/mm’

|

_(Dynamic compliance) | — S
Sujeicao* de Armazenamento  J'— F" /(E*)2 Eq. 6.19 N/mm?®

| (J) (storage compliance) : ) -
Sujeicao* de Perda (J") CJ"= E"/(E* )2 Eq.6.20 N/mm?
(loss compliance)

-

* OBS: Ainda ha discussao sobre a tradugédo do termo em inglés “compliance”
para o portugués. Na literatura podem ser encontradas as seguintes
tradugdes para este termo : Sujeigdo, Complacéncia, Submissad®® e
Médulo de Flexibilidade’.

A parte elastica do material viscoelastico corresponde ao valor de E', este modulo
estd associado a parte elastica do composto, isto é, & suas capacidade de armazenar energia
elastica para posterior transferéncia. O modulo elastico estd sempre em fase com a
deformagdo. Um material com alto modulo elastico apresenta baixa histerese, ou
apresentaria uma menor gera¢do de calor. A parte viscosa do material viscoelastico € o E”
chamado de moédulo de perda ou modulo viscoso, ele estd associado a uma perda
(transformagdo ndo-recuperavel) de energia. Um material com alto moédulo viscoso tem
uma alta histerese ou ainda uma alta geragdo de calor. O modulo complexo E* ¢ uma

combinagdo dos mddulos E' e E", de modo a representar um material viscoeldstico real.

1 SCHON, CLAUDIO (Escola Politécnica da USP, Departamento de Engenharia Metaliirgica e de
Materiais). Correspondéncia Pessoal, 2002,
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E|

Figura 6.5 — Mddulos,; Eldstico (E'), Viscoso (E") e Complexo (E*)

O valor de tan & é muito empregado na andlise das propriedades dindmicas do

composto, pois € uma combinag¢do dos modulo viscoso com o elastico. Quanto maior o tan

& maior serda a componente viscosa, e conseqiientemente maior a histerese.

Energia Dissipada por ciclo (W,)%?

Figura 6.6 - Energia dissipada por ciclo
(area hachurada no grdfico)*’

OET
W,=——send Eq. 6.21
4

Energia Fornecida por ciclo (Wg)*?
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W, = GT cos¢ +(¢ + 7;)send) Eq. 6.22

Figura 6.7 - Energia fornecida por ciclo (drea
hachurada no grdfico)*’

Perda especifica por ciclo (o;)%*

%Perda = W4/ Wg, Eq. 6.23
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7 — Andlise dindmica de dois compostos elastoméricos com
durezas diferentes

Foram feitas analises dinimicas para compostos elastoméricos com durezas
diferentes e os resultados obtidos serdo analisados a seguir. Tomou-se o cuidado de ndo se
utilizar corpos de prova retirados do molde ha menos de 16 horas, quando sdo feitos
ensaios fisicos com compostos elastoméricos, devemos ter em mente que logo apos ser
retirada do molde o composto continua sofrendo vulcanizag@o. A vulcanizagdo continua
ocorrendo enquanto a pega é resfriada e mesmo a temperatura ambiente. Este tempo de
descanso da retirada do molde até€ a conclusdo da vulcanizago por completo chama-se “set

time”.

7.1- Caracteristicas do equipamento

O equipamento utilizado para o ensaio dindmico foi um sistema MTS — servo
hidraulico modelo 790.3. Abaixo, na figura 7.1 temos um diagrama de blocos mostrando o

esquema basico da maquina de ensaios.

-

fm,___ oQoDEHSTERESE | :
—ZF \j
e 3

cP. | ) | _-! €
n— ' J AQLESICAD
s L,——:—d: ERVO l AMPUSFICADOR / O DADOS
VAVAA —1 CONTROLADOR
4y m— I
ATUACOR ' IO I

Figura 7.1 - Esquema da mdquina para ensaios dindmicos em compostos elastoméricos’”
Este sistema possui um célula de carga (15 kN), atuadores hidraulicos, servo-

valvulas, controle digital, computador dedicado com software e saidas graficas em

impressora e plotter. O sistema pode trabalhar com frequéncias de at¢ 200 Hz para
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caracteriza¢io de elastdmeros submetidos a diferentes condi¢des de carregamento, para

simular as suas reais condig¢fes de uso.
Os principais dados que o sistema fornece sdo:

« Curva tensio X deformagio;

« Curva for¢a X deslocamento;

«  Mbdulos: complexo (E*), elastico (E') e viscoso (E");
+  Modulo de rigidez (K*) e tangente delta;

- Amortecimento (C), energia total (W), energia dissipada por ciclo.

7.2- Caracteristicas do ensaio

Os ensaios de caracterizagdo dindmica devem ser realizados de acordo com as

normas:
ASTM D 2231-87: “Standard practice for rubber properties in forced vibration”

DIN 53 513: “Determination of viscoelastic properties of elastomers on exposure

to forced vibration at non-ressonant frequencies”

No presente trabalho a norma DIN 51 513 foi utilizada. Corpos de prova
cilindricos de dimensdes 12,7 mm de didmetro por 25,4 mm de altura foram submetidos a

ensaios em diversas tensdes (de compressdo), temperaturas e freqiiéncias, na se¢do seguinte

os dados serdo apresentados e analisados.
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Figura 7.2 — Corpo de prova colocado na maquina de ensaios dindmicos
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7.3— Apresentagao e andlise dos dados

O ensaio ¢ realizado aplicando-se uma determinada forga de compressdo sobre o
corpo de prova, esta forga de compressdo é aplicada de acordo com uma freqiiéncia
estabelecida, por exemplo um corpo de prova submetido & uma forga de 450 N € 4 uma
freqiiéncia de 1 Hz, estara sofrendo uma compressao de 450 N a cada 1 segundo.

O equipamento coleta os dados de forca através da célula de carga e deslocamento
através de um transdutor como mostra a figura 7.3, onde temos curvas genéricas de for¢a x
tempo (em preto) e deslocamento x tempo (em cinza).

O equipamento obtém os dados da analise dindmica conforme mostrado na figura
7.3 e uma de suas saidas graficas € uma curva de histerese, como as apresentadas nas

figuras 7.5, 7.6 ¢ 7.8.

A curva de histerese é uma curva parametrizada de forga x deslocamento tendo o

tempo como parametro.

Tempo {ms)

1

Forca (N) Desloc. (mm)

Figura 7.3 — Curvas genéricas de for¢a x tempo (em preto) e deslocamento x tempo (em
cinza) para um composto elastomérico.
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P \alad

Figura 7.4 - Ampliagdo do grdfico da figura 7.3 mostrando a diferencga de
fase entre as curvas forca x tempo (em preto) e deslocamento x tempo (em
cinza) para um composto elastomérico genérico.

A figura 7.4 destaca a diferenga de fase (¢) entre as duas curvas mostradas.

Da figura 7.3 obtém-se a curva mostrada na figura 6.2, que € a curva tipica de
histerese do composto elastomérico. Através desta curva de histerese e das equagdes 6.3 e
6.4, respectivamente, obtém-se os valores de K* e ¢ . Todos os outros pardmetros
calculados dependem de K* e ¢, vide capitulo 6.

A seguir analisaremos estes aspectos para dois compostos elastoméricos.
respectivamente de 35 P&J e 12 P&J. Primeiramente analisaremos a influéncia da tensido
aplicada, depois analisaremos o efeito da temperatura (®) e por altimo o efeito conjunto da

tensdo e da temperatura.

7.3.1- Influéncia da tensao aplicada

Abaixo estdo as curvas de histerese para o composto elastomérico de 35 P&J (92
Shore “A”) de dureza. A dureza deste material estava expressa em Shore “A”, que é uma
medida bastante utilizada para compostos elastoméricos, mas para fins de comparagio
precisava-se que fosse convertida em P&J (vide apéndice 11). A escala P&J, foi um método

desenvolvido por Pusey & Jones para a medida da dureza de materiais elastoméricos. A
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dureza ¢ medida através da profundidade de indentagdo (expressa em centésimos de
milimetros) de uma esfera de 3,175 mm de didmetro sob uma forga de 9,8 N.*

A seguir temos as curvas de histerese do composto elastomérico de 35 P&J para

tensdes de 3,3 N/mm? ¢ 6,5 N/mm?, a 23°C ¢ 1Hz.

. - sigma= 3.3 N'mm2 t=23C f=1Hz

¥
—h
tn
ot~
-
I
|
o
-
tn
o
Py
in
[
—
[+2]
-t
-
e
o
[A)

-100

-300

RN,

-450

=

: _ Deslocamento (mm)
Figura 7.5 — Curva de histerese para o composto de 35 P&J (T~3.3 N/mm*2, 1Hz, 23°C)
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Através da férmula 6.3 e dos valores de forca e deslocamento retirados da curva
de histerese do composto (figura 7.5), foi obtido o valor de K* (rigidez complexa). O valor
de ¢ (fase), foi obtido através do uso da equagio 6.4, para tanto fez-se necessario o célculo
da 4rea total da curva de histerese (figura 7.5), que foi realizado por método planimétrico.
De posse dos valores de K* e ¢ foram calculados todos os outros parametros (vide capitulo

6) que aparecem na tabela 4. Este mesmo procedimento foi realizado para todas as outras

curvas de histerese que aparecem a seguir.
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‘sigma= 6.5N/mm2 t=23C f= 1Mz

: i o

M2 144 146 148 16 19.2 oSS 6 14.8

-100

25

-600

=1

~-700

~ Deslocamento (mm)

= 7a8 SNRCE L D .
Figura 7.6 — Curva de histerese para o composto de 35 P&J (T~6.5 N/mm"2, 1Hz, 23°C)
Podemos perceber que na figura figura 7.6 aparecem diversas curvas de histerese
dentro da curva maior, isto ocorre devido ao “Efeito Mullins” (compostos elastoméricos,
especialmente quando reforgados com negro de fumo, amolecem durante os ciclos iniciais
de carregamento, isto ocorre pois em uma primeira deformagdo ha a quebra das ligagdes

mais fracas entre as cadeias elastoméricas e as particulas da carga. Para que este efeito ndo
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interfira na caracterizagau dindmica do composto, deve-se descartar os ciclos iniciais).”
Utilizando os métodos e formulas descritos no capitulo anterior, abaixo sdo

mostrados os valores de vérios pardmetros Uteis na analise do composto elastomérico.

Tabela 4 - Célculo de parametros para o composto de 35 P&J (1Hz, 23°C).

Parametro _3,3 N/mm? 6,5 N/'mm? N
- ¢ i | s 113
Ampl. Deslocamento (mn; - _!_ - 0,61 —*ﬁi:l?TS_ |
Ampl. Forga (N) 0 425 - 775
B K* (N/mm) . 696,72 574,07
o K' = K*. cos$ (N/mm) | 66448 54810
K" = K*.seng (N/mm) | 209,51 170,71
Amortecimento (C) (N.s/mm) | 333 27118
Aceleragao (mm/s?) - 1 271(_)5,74 3 5324_13
tan & N . 03152 0,3114
I
o Tensao Axial (Nmm? 326 594
- Deformagao Axial I 6,0246M-__ 6_05231 o
~ Moédulo Dinamico (E*) (N/mm?) | 13554 11188
Médulo Elastico (E') (N/mrr?) | 12927 10663
Médulo Viscoso (E") (N/mm?) 4075 3321
S B I e
Sujeigdo ou Complacéncia Dinamica (J*) (N/mm?) | 0,0073 0,0089
Sujeigdo ou Complacéncia de Armazenamento (J') , -
(N/mm3) ; 0,0070 0,0085
Sujeicao ou Complacéncia de Perda (J") (N/mm?) _r_,_ 0,0024ﬁ R :_ ‘ 0,0059
| !
Energia Dissipad_a por ciclo_(\_N; ) B _—v67,1$_3___j_: 933@ o
Energia fornecida por ciclo (W, ) ' 24423 ] 395,33
 %peda=We/We(%) | 62,21 - e170

O calculo da tensdo axial foi efetuado levando-se em conta o fator de forma de
Gent, apresentado no capitulo anterior (Eq. 6.13). Uma vez que s6 temos valores para 2

tensdes caracteristicas, néo serdo tragados grafico para o composto elastomérico de 35
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P&J. Neste caso apenas compararemos a influéncia da temperatura, a influéncia da tensdo

aplicada e a influéncia da dureza nos parametros acima calculados.

Dos valores da tabela acima podemos dizer que dentro dos limites estudados a
variagdo da tensdo para uma mesma temperatura ndo muda muito a porcentagem de perda
do composto elastomérico e também ndo se nota tanta variagio no médulo dindmico

quanto no caso da alteragdo de temperatura, como veremos a seguir.

Tensdo X Deformacao (23C, 1Hz)

16 T ——— — e
. 14 = : . EEEE e
[ B T B v = Ty
< 12 = e = = %
£ E ! SR :
g 10 — . o
Z 3 S SO e
g 4 e 0 .
g . - P |
0 T T — e T = T _i

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
Deformagiao (mm/mm)

Figura 7.7 — curva tensdo (N/mnt’) x deformagdo (mm/mm) para o composto de 35
P&J (1Hz, 23°C).

Acima temos o grifico de tensdo X deformagio para o ensaio realizado a | Hz e

23°C com variagdo das tensoes aplicadas, para o composto elastomérico de 35 P&J.

7.3.2 — Influéncia da temperatura

Abaixo estéo as curvas de histerese para o composto elastomérico de 12 P&J de
dureza. As curvas foram obtidas para trés temperaturas diferentes, mantendo-se a tensio

aplicada em 5§ N/mm?, com uma freqiiéncia de 10 Hz.
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-100

200 -

-300

Forca (N}

400

-500

0 . 185 . 1 15 12 12,5 13
| | eshoc(mm)

F igiz;'a 7.8 - éﬂrvas de-.his.lterese parao compos}b de 12 P&J (T~5 N/mnt, 10Hz)

Curva I - 23°C, Curva II - 90°C e Curva III - 120°C

Utilizando os métodos e formulas descritos no capitulo anterior, abaixo sdo

mostrados os valores de varios pardmetros Uteis na analise do composto elastomérico.
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Tabela 5 - Calculo de pardmetros para o composto de 12 P&J (T=5 N/mn?¥,

10Hz)
Parametro | 23¢  %0°c  120°C
e 16 1566°  144°
Ampl. Deslocamento (mm) 077 15 248
~ Ampl. Forga (N) 650 608 - 837
K* (N/mm) | 84415 39224 25685
K' = K*. cos¢ (N/mm) | 81145 37768 24878
K" = K*.sen¢ (N/mm) | 23268 10588 6387
~ Amortecimento (C) (N.s/mm) | 3,7 1,69 1,02
Aceleracao (mm/s?) | 303675 611295  9780,72
tan 3 . 0,2867 0,2803 - 0,2567
"~ Tenséo Axial (N/mm?) 4,98 466 488
Deformagdo Axial | 0,0300 00610  0,0970
Médulo Dinamico (E*) (N/mm?) 16423 7631 4897
" Modulo Elastico (E) (Nfmm?) ' 157,87 7348 4840
Modulo Viscoso (E") (Wimm?) 4527 2060 1243
Sujeigdo ou Complacéncia _ - 7
Dinamica (J*) (N/mm?) I 0,0061 0,0059 0,0018
Sujeicao ou (_Dc;naacéncia de ; ]__ S
Armazenamento (J') (N/mm?) ‘ 0,0131 | 0,0126 0,0038
Sujeicdo ou Complacén;ia de - -
Perda (J") (N/mm?) 0,020 0,0194 0,0053
— —— = | R
Energia Dissipada por ciclo (Ws ) 108,29 199,68 308,39
Energia fornecida por ciclo (Wn )~ 184,06 | 344,08 561,41
%perda=Wa/ Wn(%) 58,84 5803 5493

O célculo da tensdo axial foi efetuado levando-se em conta o fator de forma de

Gent, apresentado no capitulo anterior (Eq 6.13).
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Médulo Dinamico X Temperatura

Temperatura (C)

Figura 7.9 - Moédulo Dindmico (N/mm*2) X Temperatura (°C).Composto de 12 P&J (T=5
N/mm?, 10Hz)

Neste grafico (figura 7.9) podemos perceber uma queda acentuada no mddulo

dindmico com o aumento da temperatura, através deste fato podemos analisar a

estabilidade de um composto, isto é, quanto mais o E* varia com a temperatura, (d E*46
mais longe do valor zero) mais o material muda suas caracteristicas de amortecimento €

elasticidade com a temperatura.
Industrialmente, objetiva-se desenvolver compostos elastoméricos que procurem

minimizar (d E*/d0), dentro das condigdes operacionais de forga, freqiiéncia e temperatura

as quais o composto esta sendo submetido.
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. Tan § x Temperatura
0,3 7 e
v 3
0.25 :
! (2]
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g e
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L 015+ a8 —
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! 0,1 T —— T T —_——t 1
; 0 20 40 60 80 100 120 140
§ Temperatura

Figura 7.10 - Tan & X Temperatura (°C). Composto de 12 P&J

(T=5 N/mm’, 10Hz)
O valor de tan 8 também representa a perda de energia mecanica, que ¢ um

indicativo do nivel de amortecimento, a curva de tan 8 X temperatura sofre uma queda com

0 aumento da temperatura.

‘ Amortecimento X Temperatura

4 o L

3,5 4— =2

2,5

15 i ' \.\ L

Amortecimento
/a

0 T - T T T T L a— o i
0 20 40 60 80 100 120 140
Temperatura

Figura 7.11 - Amortecimento (N.s/mm) X Temperatura (°C). Composto de 12 P&J
(T=5 N/mnv’, 10Hz)
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A curva de amortecimento é muito parecida com a curva de médulo dindmico,
através desta curva podemos confirmar as conclusdes que tiramos das duas curvas

anteriores (figuras 7.10 e 7.11). O material amortece cada vez menos com o aumento de

temperatura.
Deformacgao Axial X Temperatura -

0'12 N P — :\W? =3
5 011 CRT . e
< 0,08 | —
b /n P
g 0’06 e r—"""-‘_ = - v
E 0,04 E- = TR
Q 0,02 - %

0 a T T T T T 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140
Temperatura

Figura 7.12 - Deformagéo Axial (mm/mm) X Temperatura (°C). Compostode 12 P&J
=5 N/mm?, 10Hz)

Através deste grafico percebemos que a deformagio axial aumenta bastante com a
temperatura, o material torna-se mais deformavel pois com o aumento da temperatura as

cadeias tornam-se mais soltas entre si permitindo uma maior mobilidade.

7.3.3 - Influéncia da tensio e temperatura (efeito conjunto
da tensdo e da temperatura)

Abaixo temos graficos de outros ensaios executados em uma faixa maior de
temperatura e de tensdes:
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Tensao X Deformacgao

14 -
< 12 Va
E 10 - ' ——23°C
E 3 /l : —=—60°C
% 6 L e o —+—90°C
@ 4 > o~ 120°C
2 ;////;//‘/

0 . ' .

0 0,05 0,1 0,15

Deform. (mm/mm)

Figura 7.13 — Tensdo (N/mm’) X Deformagdo (mm/mm) para quatro temperaturas. C omposto de
12 P&J (f = 10Hz)

Através da curva tensdo x deformagdo temos a medida do modulo dindmico dos
compostos, note que com um aumento de temperatura o modulo de elasticidade diminui e o
composto elastomérico passa a ter maiores alongamentos para uma mesma tensdo.

O grafico da figura 7.9 mostra uma curva de E* X temperatura, este grafico é
obtido através do grifico da figura 7.13, uma vez que a tangente do grafico de tensdo X

deformag@o nos dé o valor de E* (Valor pontual).
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Médulo Dinamico X Tensio
2505 — — — = e
_ 200 - T
Py s ——23°C
< .
£ 190 e 60°C
Z 100 T ——90°C
I‘u Y ——120°C
50 e g
0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
Tensdo (N'mm*2)

Figura 7.14 - Médulo Dindmico (N/mm’) X Tensdo (N/mm?) para quatro
temperaturas. Composto de 12 P&J (f = 10Hz)

Podemos perceber que as curvas do médulo dindmico do composto elastomérico
em questdo sdo quase paralelas para cada temperatura € ndo aumentam acentuadamente,
disso tiramos a conclusdo, para as condigdes analisadas, de que a variagdo de tensdo
aplicada no composto elastdmérico nio causa mudanga acentuada no médulo dinamico
quanto a temperatura. Isto s6 € verdade até um certo valor de tensdo, o mddulo dindmico
ndo aumenta indefinidamente com a tensdo, ele aumenta até certo ponto, a partir de um
determinado valor critico a tensdo aplicada comega a gerar calor no composto e esta
geragdo de calor causa uma queda no modulo dindmico. O efeito de retroalimentagdo
conduz ao aquecimento continuado do composto, podendo leva-lo a falha.

Portanto, a curva de médulo dindmico x tensdo possui um ponto de maximo acima
de 12 N/mm?. Este ponto de méximo, onde h4 a reversdo do mddulo dindmico, define a
regido de servigo. Na regido onde o composto elastomérico pode falhar a tensdo aplicada
tem valores superiores a0 maximo.

Um outro comentdrio que pode ser feito a essa altura é que um aumento do
nimero de ciclos, principalmente em freqiiéncias elevadas, implica no aquecimento do
corpo de prova e conseqiientemente no abaixamento do valor de E*, isto pode causar uma
retroalimentagdio no sistema. Este efeito de retroalimentagdo pode levar o composto
elastomérico a temperaturas de degradagio rapidamente. Se for permitido ao composto

elastomérico, voltar a temperatura inicial, sem ter chegado antes a temperatura de
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degradacio as propriedades tendem a se restabelecer (este fato permite efetuar estudos de

degradagdo).

7.3.4- Influéncia de efeitos externos

Dependendo de sua aplicagdo, um composto elastomérico estard sujeito a
diferentes tipos de agentes externos que afetarfio suas propriedades. Podemos exemplificar
alguns destes efeitos externos: ozdnio, ataques quimicos, solugdes salinas, etc.

Para prevenir/atenuar estes efeitos externos. os ensaios dindmicos sdo associados a
outros tipos de ensaios, como exposi¢do a solventes, ozénio, solugdes salinas, baixas
temperaturas ¢ altas temperaturas. Por exemplo, para uma aplicagdo onde sdo necessdrias
propriedades dindmicas associadas & resisténcia a solventes, varias amostras do composto
elastomérico sdo imersas em um solvente e retiradas em tempos diferentes para que se
efetue uma caracterizagfo dinamica (a posteriori) onde o efeito do inchamento por solvente

sera comparado com o composto elastomérico nas suas condigdes iniciais.
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8 — Conclusodes

I — Do Composto Elastomérico - Para o desenvolvimento (formulagdo) de um
composto  elastomérico que atenda todas as necessidades de um projeto é necessario
conhecer os componentes de sua formulagdo e o seu efeito sobre as propriedades
dindmicas, além de levar em conta a geometria da peca. O processamento do composto
elastomeérico por si s também influencia nas propriedades dindmicas do composto,
portanto o monitoramento da temperatura ao longo de todo o processo é fundamental, bem
como a correta estocagem do composto em local onde ele ndo sofra nenhum tipo de

degradagfo por temperatura, 0z6nio ou agentes quimicos.

2 — Do Ensaio Dinimico - Os ensaios dindmicos em compostos elastoméricos sdo
muito importantes em aplicages onde ha carregamentos ciclicos. Apenas através de
pardmetros estticos ndo temos como avaliar o comportamento do material em Servigo
(condigdes dindmicas). Uma vez que o mddulo dindmico de um composto elastomérico
varia fortemente com a temperatura, ¢ em menor escala com a tensdo aplicada e com a

freqiiéncia de carregamento, torna-se necessaria uma caracteriza¢do dindmica do mesmo.

3 — Do Efeito Da Temperatura - Em aplica¢des dindmicas a temperatura e a
freqiiéncia sdo parametros criticos, se o sistema projetado ndo possuir um bom escoamento
do calor gerado pelos esforgos ciclicos, podera ocorrer uma falha no mesmo. Devido ao

continuo aquecimento o sistema passa a gerar mais calor conduzindo o composto

elastomérico a uma eventual falha.

4 - Do Médulo Dinamico — Para que um composto seja desejavel industrialmente
€ necessdrio que ele possua uma relativa estabilidade, isto é, 0 seu mddulo dindmico deve
variar pouco com a variagio de temperatura. Industrialmente, objetiva-se desenvolver
compostos elastoméricos que procurem minimizar (dE*/d®), dentro das condicdes

operacionais de forga, freqiiéncia e temperatura as quais o composto esta sendo submetido.
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5 — Dos Efeitos Externos - Dependendo de sua aplicagio. um composto
elastomérico estard sujeito a diferentes tipos de agentes externos que afetario suas
propriedades, portanto € necessario associar ensaios como os de exposicdo a ozénio e

solventes a caracterizag¢do dindmica do mesmo.
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10 — Apéndices

10.1- Apéndice |

Tabela 6 — comparagéo de condutividades térmicas

5 Material Condutividade . Difusividade 1
_ Térmica (W/m.K) : Térmica _('1'_2_/§)J
'Elastdémero 0,23 5x10°
| Polietileno de Alta Densidade 055 ___;2;551@)37%
Ago 55| 1,5x10°

Esta tabela apresenta as condutividades térmicas dos elastdmeros em relagdo um
polimero termoplastico € um metal. Podemos perceber que os elastdmeros sdo péssimos
condutores de calor, isto deve ser lembrado na hora de projetar uma pega que estara sujeita
a esfor¢os dindmicos, uma vez que o aumento de temperatura € critico para o nivel de
amortecimento do elastdmero. Outro fator muito importante que influencia no escoamento
de calor € a propria geometria da pega, se alguns pontos da pega possuirem um nivel de
escoamento baixo, eles podem se tornar pontos quentes e chegar a uma temperatura onde o

elastdmero se degrada, podendo ocorrer até um rompimento da pega em questio.
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10.2 - Apéndice Il

Existem na literatura algumas tabelas para a conversdo, os valores da tabela foram

compilados em uma curva e sio apresentados no grafico abaixo:

Dureza - Conversao Shore A x P&J

120 1 e g
ol N &

*

<
D
.é I \
) : &
40 = o ““&_.
20— -~ ' —=
0 50 100 150 200 250
P&J

Figura 9.1 - Conversdo de escala P&J X Shore "4"

O método P&J (ASTM D-531), foi desenvolvido por Pusey & Jones para a
medida da dureza de materiais elastoméricos. A dureza é medida através da profundidade
de indentagdo de uma esfera, portando quanto menor a penetragdo, mais duro serd o
material. O valor da indentagdo Pusey & Jones ¢ a profundidade, expressa em centésimos

de milimetro, de penetragio de uma esfera de 3,175 mm de diimetro sob uma forga de 9.8
N'IO.l

O método Shore (ASTM D-2240) baseia-se também em indentacdo do

elastdmero, para elastdmeros mais moles € utilizada a escala “A” e para os mais duros é
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usada a escala “D”. Este ¢ um método empirico e bastante utilizado para controle, niio ha
relagdo entre a dureza determinada por indentagdo por este teste com propriedades

fundamentais do material. A pressdo de indentagio é exercida por uma mola calibrada.'®?
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qmp Designation: D 531 - 89

Standard Test Method for

Rubber Property—Pusey and Jones Indentation'

This standard is 1ssued under the fixed designanon D 531: the number immediately following the designauon indicates the year of

ongnal adoption or. in the case of revision. the vear of last revision. A number in parentheses indicates ine vear of last reapproval. A
superscript epsilon (¢) indicates an editonal change since the last revision or reapproval.

This test method has been approved 1or use h\_' agencies of the Depariment of Defense 10 repluce Method 3031 of Federal Test Method
Standard No. 601 Consult the DOD index of Specificattons and Siandards for the spectiic vear of 1ssue wmch has heen adopied by the

Depariment of Defensc.

1. Scope

1.1 This test method covers the determination of the
indentation of rubber or rubber-like materials by means of
the Pusey and Jones type of plastometer. This apparatus is
used to measure the depth of indentation of an indenior.
under fixed force into the surface of a rubber specimen.

1.2 The values stated in SI units are to be regarded as the
standards.

1.3 This standard may involve hazardous materials. oper-
dations. and equipmeni. This standard does not purport 10
address all of the satery problems associated with its use. It is
e responsibiliny: of the user of this standard 1o establish
«ppropriate satery and health practices and determine the
applicability of regularory iimitations prior 1o use.

2. Referenced Documents

2.1 ASTM Siandards:

D 1415 Test Method for Rubber Propertv—International
Hardness®

D4483 Practice for Determining Precision for Test
Method Standards in the Rubber and Carbon Black
Industries®

Note 1—The specific dated edition of the practice that prevails in
:n1s document 1s reterenced in the Precision section.

X, Significance and Use

3.1 The Pusey and Jones indentation value is the depth of
mdentation. expressed in hundredths of a miltimetre. of 2
2all 3,175 mm (0.1250 in.) in diameter under an expressed
torce of 9.8 N (2.2 Ibf). This value may be used 1o compare
tne indentation resistance of rubber and rubber-like mate-
nals.

3.2 The indentation value obtained should not be con-
fused with hardness as measured by Test Method D 1415,
since in the latter test the rubber immediately adjacent 1o the
indentor is precompressed.

4. Apparatus

4.1 Plastometer. an instrument consisting of an indentor.
a mass for applving a fixed gravitational force on the

This 1est method 1s under the sunsdiction of ASTN Commice D-11 on
I‘.("hhcr and 1s the direct responsibiit: of Subcommittec D110 on Physicai
ivsung

Current edition approved March 1. 1989, Pubhished May 1989 Onginath
ablished as D331-39. Last previous caiion DS31-%35.
“Annual Book of ASTM Stunaari« Vol 09.01.
Amnuai Book ot ASTM Stanyurds Vols 09.01 and 09.02
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indentor. and a suitable device for indicating the depth of
indentation.

4.1.1 Suppori—The supporting frame shall be configured
so that the indentor and mass may be independently raised
or lowered vertically, permitting the indentor to rest on the
surface of the test specimen and the mass to be applied
subsequently to the indentor.

4.1.2 Indenior, consisting of a vertical steel shaft attached
at the upper end to the spindle of the indicator gage and
having at the lower end a steel ball. The steel ball shall be
3.175 £ 0.015 mm (0.1230 * 0.0005 in.) in diameter an~
shall be made of highlyv polished. noncorrosive hard m
properly treated to resist wear.

4.1.3 Mass—The mass shall be 1000 = 0.01 g.

4.1.4 Depth Indicaior—A dial gage or other suitable
device graduated in increments of 0.01 mm (0.0004 in.) and
having a range of at least 3 mm shall indicate the movement
of the indentor.

4.1.5 Specimen Holder. for the block described in 3.1 shall
be provided consisting of a clamp made of two metal plates
held together by two threaded bolts as shown in Fig. . The
purpose of the clamp is 10 hold the specimens flat and free
from slight movements that might introduce variations into
the test. The top plate shall be provided with a hole and slot
for the operation of the indentor.

5. Test Specimens

5.1 The standard specimen shall be a uniform mold-*
rectangular block approximately 13 mm (0.5 in.) in
ness. 30 mm (1.2 in.) in width. and 75 mm (3 in.) in len,
The 10p and bottom faces shall be as parallel as possible. This
spectmen shall be used in all cases when the apparatus is
emploved for reference standard purposes as distinguished
from routine control testing of commercial articles.

5.2 In routine testing. specimens may be used that have
dimensions other than those of the standard specimen.
including manufactured products of such size and shape 1o

support the apparatus or where it can be suitably mounted
above them.

6. Procedure

6.1 Measurement of Indentation—Place the specimen on
a firm base with the surface under test horizontal. Flat
specimens may rest on a table having a truly level surface or
on the secondarvy base mentioned in 4.1.1. Place curved
specimens such as rubber-covered rolls so that the center lin-
of the indentor shaft is perpendicular to the tangent at the
point of contact of the indentor. When using the standard
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FIG. 1

specimen described in 3.1. clamp it in the specimen holder
with the bolts tightened sufficiently 10 hold it firmiv without
compression. Mount the apparatus over the specimen and
adjust. bv means of a spirit level placed on the base. so that
the indentor shaft is vertical. The plastometer shall not rock
or be unsteadv. whether its feet rest on the table around a
small specimen or directly on a large specimen. or whether i1
is mounted on a rod and secondary base as is required with
the standard specimen and holder. Lower the indentor shaft
until the indentor is in contact with the specimen and the
depth indicator is adjusted to read indentations up 10 3 mm
{0.12 in.). Adjust the dial so that the needle indicates zero.
Lower the mass onto the indentor carefully without shock.
and lower the supporting plate still farther so that the mass
rests fullv on the indentor. Read the amount of indentation
on the gage exactly 1 min. after the application of the force.

6.2 Number of Readings—Take three readings. shifting
the specimen to a new position for each reading.

6.3 Temperaiure—For comparauve purposes. all tests
shall be carried out at 23 = 2°C (73 = 3.6°F). Test specimens
shall be conditioned at least 3 h immediately prior to testing.
Specimens that are affected by aumosphere moisture shall be
conditioned in an aimosphere controlled 10 30 = 3%
relative humidity for at least 24 h.

6.4 Routine Tesis—When tests are made for control
purposes on commercial articles of dimensions differing
from those of the standard specimen and without using the
specimen holder. the resulis are comparative onlv with those
obtained under essentially the same conditions of specimen
size and shape, temperature. and method ot assembly of the
apparatus and specimen.

6.5 Pusev and Jones Indentaiion Number—The median
of three indentation values expressed as a whole number
indicating the hundredths of millimetres of indentation shall
be known as the Pusey and Jones indentation number.
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Holder for Test Specimens

NOTE 2—

For cenain federal specifications. a vibrator may be speci-
fied.

6.6 1ibraior—A small vibrator which is activated prior to
the mass being applied 1o the indentor and operates contin-
uously during a test to overcome any friction in the
apparatus. An instrument that vibrates approximately 120
times per s. with an amplitude of vibration of the fixed
platform of the tester varving from approximately 0.002 to
0.005 mm (0.0001 10 0.0002 in.). has been found satisfac-
tory. :

6.7 Such a vibrator may consist of a simple-cored soienoid
fastened to the top of a C-shaped piece of strap steel. The
lower part of the solenoid core is a loose cvlindrical piece of
steel with a shoulder at its lower end. When the current is off.
the loose-cored section rests on a screw projecting from the
bottom of the C-shaped support. When the current is on. the
loose-cored section is attached to the solenoid but is re-
strained by a flat split ring of spring brass through which the
cored section passes, and which bears on the shoulder of the
cored section. The cored section is caused 10 vibrate by the
aliernating forces of attaction by the solenoid and repulsion
by the flat ring acting as a spring. A small plate bearing a
toggle switch for closing the circuit to the solenoid is fastened
to the top of the C-shaped piece of strap steel by means of the
same bolt that holds the solenoid. The bottom of the
C-shaped piece is fastened by screws to a portion of a brass

nut that serves to clamp the vibrator to one upright post of
the tester.

7. Report

7.1 State that the test was made in accordance with this
designation and include the following information:

7.1.1 The Pusev and Jones indentation number.

7.1.2 Description of test specimen including dimensions.

7.1.3 Date of vulcanization. if known.
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TABLE 1 Special Precision Results—Pusey and Jones Indentation
Within instrument4 Between instrument
Matenal Mean Level
Stw) rtw) {r)w) 5@) n8) X8
1 11.7(a) 0.265 0.750 6.4 0.374 1.06 9
2 20.9 0.296 0.838 4.0 0.309 0.875 4.2
3 a38.1 0.379 1.073 2.8 0.668 1.89 5.0
4 63.0 0.192 0.543 0.86 1.67 473 7.5
A S(w) = within Instrument, stangard deviation.
nwj = reoeatabmty (within instrument) measurement units.
{riw) = repeatability (within instrument), %.
S(B) = petween mstrument, standard deviation.
r(B) = repeatability (between mstrument) measurement units.
(rXB) = repeatability (between nstrument). %.
(@) = Pusey and Jones ndentation number.
7.1.4 Durauon and temperature of vulcanization, if interlaboratory precision data were obtained due to the
known, limited use of this test method. The precision program
7.1.5 Temperature of test room. and

7.1.6 Date of test.

8. Precision and Bias*

8.1 These precision statements have been prepared in
accordance with Practice D 4483. Refer 10 Practice D 4483
for terminology and other testing and statistical concepts.

8.2 The Pusey and Jones Indentation Plastometer is used
mainly in the rubber roll industry. In this program no

* Supporung data are

available from ASTM Headquaners. Request RR:
D11-1028.

patent rights, and the risk of iniringement of suc,

if not revised, either reapprovea or withar,
andg should be adare.

technical committee. which you may arrend. if
viaws known to the ASTM Committee on Stand

W

consisted of tests by one operator on three different (in-
house) instruments on three different days. Four materiais
were tested. A test result is the median value of three separate
(determinations) indentation measurements.

8.3 Table 1 gives the within and among “instrument™
precision. Repeatability refers to within instrument varia-
tion: reproducibility refers 1o among (between) instrument
variation. with the same operator for both.

8.4 Bias—In test method staustical terminology. bias is
the difference between an average test value and the refer-
€nce or true test property value. Reference values do not
exist for this test method since the value or level of the test
property is exclusively defined by the test method. Bias.
therefore. cannot be determined.

h rnights, are entirely their own responsibility.

any time by the responsibie technical committee and must be reviewea every five years and

awn. Your comments are inviteg either for revision of this standard or for additionat standards
to ASTM Heaoquarters. Your comments will reces

you feel that your comments
ards, 1916 Race St., Philadeiphia. PA 19103.

ve carefu! consideration at a meeling of the responsible
have not received a fair hearing you shouid make your
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qmb Designation: D 2240 - 86

Standard Test Method for

Rubber Property—Durometer Hardness’

This standard is 1ssued under the fixed designation D 2240: the number ymmediately following the designation indicates the vear of
ongnal adoption or. 1n the case of revision. the vear of last revision. A number in parentheses indicates the vear of last reapproval. A
superscnpt easilon (¢) indicates an editonal change since the last revision or reapproval.

This method has been approved for use by agencies of the Department of Defense to repiace methods 5311.1 and 5321 in Federal Test
Method Stanaard 6001 and method 1084 of Federal Test Meihod Standard 400. and for lisung in the DoD Index of Specificattons and

Standaras

1. Scope

1.1 This test method covers two types of durometers. A
and D. and the procedure for determining the indentation
hardness of homogeneous materials ranging from soft vuica-

" nized rubber to some rigid plastics.

1.2 This test method is not applicable to the testing of
coated fabrics.

1.3 The values stated in SI units are to be regarded as the
standard.

1.4 This standard may involve hazardous materials. oper-
ations. and equipment. This standard does not purport 1o
address all of the safery problems associated with its use. It is
the responsibility of whoever uses this standard 10 consult and
establish appropriate satety and health practices and deter-
mine the applicability of regulatory limitations prior 10 usec.

2. Referenced Documents

2.1 ASTM Siandards:

D 530 Method of Testing Hard Rubber Products”

D 618 Practice for Conditioning Plastics and Electrical
Insulating Materials for Testing?

D 785 Test Method for Rockwell Hardness of Plastics and
Electrical Insulating Materials?

D 1349 Practice for Rubber—Standard Temperatures for
Testing?*

D 1415 Test Method for Rubber Propertv—International
Hardness®

D 3040 Practice for Preparing Precision Statements for
Standards Related 10 Rubber and Rubber Testing~

Note 1—The specific dated edition of Pracuce D 3040 that prevails
in this document 1s referenced in the Precision section.

3. Summary of Test Methods

3.1 The Type A durometer is used for measuring softer
materials. and the Type D for harder materials (see Note 6.
Section 9). This test method permits hardness measurements
based on either initial indentation or indentation after
specified periods of time. or both.

' This 1est method 1s under the yunsdicnon of ASTM Commutice D-11 on
Rubber and is the airect responsibility of Subcomitiee D11.10 on Phvsical Tests.

Current edition approved March 27. 1986. Published May 1986. Onginalis
published as D 2240 - 64 T. Last previous ediion D 2240 - 85.

2 Annual Boox of ASTM Standards. Vol 09.01.

* Annual Bouk of ASTM Siandards. Vol 08.01.

4 Annual Book of ASTNM Standards. Vol 09.02.
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4. Significance and Use

4.1 This test method is based on the penetration of 3
specified indentor forced into the material under specifieg
conditions. The indentation hardness is inversely related to
the penetration and is dependent on the elastic modulus and
viscoelastic behavior of the material. The shape of the
indentor and the force applied to it influence the resuits
obtained so that there may be no simple relationship
between the results obtained with one type of durometer and
those obtained with either another type of durometer or
another instrument for measuring hardness. This test
method is an empirical test intended primarily for control
purposes. No simple relationship exists between indentation
hardness determined by this test method and anyv funda
mental property of the matenial tested. For specification
purposes. it is recommended that Test Method D 1415 be
used for soft materials and Method A of Method D 530 or
Test Method D 785 be used for hard materials.

5. Apparatus

5.1 Hardness-measuring apparatus or durometer con-
sisting of the foliowing components:

5.1.1 Presser Foor with a hole having a diameter between
2.5 and 3.2 mm (0.10 and 0.13 in.) centered at least 6 mm
(0.25 in.) from any edge of the foot.

5.1.2 Indentor formed from hardened steel rod with a
diameter between 1.15 and 1.40 mm (0.045 and 0.035 in.)t0
the shape and dimensions shown in Fig. 1 for Type A
durometers or Fig. 2 for Tvpe D durometers.

5.1.3 Indicating Device on which the amount of extension
of the point of indentor may be read in terms of graduations
ranging from zero for full extension of 2.46 to 2.54 mm
(0.097 to 0.100 in.) (Note 2) to 100 for zero extension

2302004 mm

:0 79t003 mm

FIG. 1 Indentor for Type A Durometer

ok
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FiG. 2 Indentor for Type D Durometer

obtained by placing presser foot and indentor in firm contact
with a flat piece of glass.

NoTE 2—Type A Shore Durometers serial numbers 1 through
16 300 and 16 35! through 16 900 and Type A-2 Shore Durometers
qumbers | through 8077 do not meet the requirement of 2.46 10 2.54
mm {0.097 to 0.100 in.) extension of the indentor at zero reading. These
gurometers will give readings which are low by amounis ranging from 3
umits at 30 hardness to 1 unit at 90 hardness.

5.1.4 Calibrated Spring for applying force to the indentor
in accordance with one of the following equations:

Force. N = 0.550 + 0.075 H,, (H

where H, is the hardness reading on a Type A durometer.
and

Force. N = 0.4445H, )

where Hp, is the hardness reading on a Type D durometer.

6. Test Specimen

6.1 The test specimen shail be at least 6 mm (0.25 in.) in
thickness unless it is known that identical resuits are ob-
uained with a thinner specimen (Note 3). A specimen may be
composed of plied pieces to obtain the necessary thickness.
it determinations made on such specimens may not agree
with those made on solid specimens because the surfaces
between plies may not be in complete contact. The lateral
dimensions of the specimen shall be sufficient to permit
measurements at least 12 mm (0.5 in.) from any edge unless
1tis known that identical results are obtained when measure-
ments are made at a lesser distance from an edge. The

surface of the specimen shall be flat over sufficient area 10
permit the presser foot to contact the specimen over an area
having a radius of at least 6 mm (0.25 in.) from the indentor
point. A suitable hardness determination cannot be made on
a rounded, uneven. or rough surface.

NoOTE 3—The minimum requirement for the thickness of the spec-
imen is dependent on the extent of penetration of the indentor into the
specimen: that is. thinner specimens may be used for materials having
hardness values at the upper end of the scale. The n.inimum distance
from the edge at which measuremenis may be made likewise decreases
as the hardness increases. For matenals having hardness values above 50
Type D durometer. the thickness of the specimen should be at least 3

mm (0.12 in.) and measuremenis should not be made closer than 6 mm
(0.23 in.) 10 any edge.

7. Calibration

7.1 The spring can be calibrated by supporting the
durometer in a vertical position and resting the point of the
indentor on a small spacer at the center of one pan of a
balance as shown in Fig. 3 in order 1o prevent interference
between presser foot and pan (Note 4). The spacer shall have
a small cylindrical stem approximately 2.5 mm (0.1 in.) in
height and 1.25 mm (0.05 in.) in diameter. and shall be
slightly cupped on top to accommodate the indentor point.
Balance the mass of the spacer by a tare on the opposite pan
of the balance. Add known masses to the opposite pan 1o
balance the force on the indentor at various scale readings.
The measured force (9.8 X mass in kilograms) shall equal the
force calculated by either Eq | within = 0.08 N or Eq 2
within = 0.44 N,

NOTE +—Instruments specifically  designed for calibration of
durometers may be used. Zwick & Co.. Control Equipment 7501, can be
used for calibration as it is capable of measuring or applying a force on
the point of the indentor within 0.004 N for a Type A durometer and
within 0.02 N for a Type D durometer. Zwick Control Equipment 750!
with serial numbers higher than WA-20301 are sausfactory for this
work. Instruments with lower senal numbers must be modified.

7.2 Frequent checks in between calibrations in accord-
ance with 7.1. of the indentor by means of a test block
supplied by the manufacturer should be made to monitor the
condition of the indentor relative to possible wear or
damage.

v i v

FIG. 3 Apparatus for Calibration of Durometer Spring
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TABLE 1 LQC Hardness Precision Data—Type A
Mean Within Laboratones Among Laboratones
Matenal Level s cv s cv
] 51.4 0.646 0.013 1.56 0.030
2 65.3 0.878 0.014 214 0.033
3 68.0 0.433 0.0064 2.28 0.034
Average or Pooled Values 0677 0.0118 2018 00323
Repeatabiity Reproducibility
Standard Dewiation, (S)* 0.677 2.045
Coethecrent of Vanation. (CV) 0.0118 0.0325
Least Significant Driference, (LSD)® 329% 9.20 %

A An average value. the vaiue of S vanes with mean jevel.

8 LSD based on 95 % confidence level; two results are considered significantly ditferent it their difference. expressed as a

stated percent vaiue.

8. Conditioning

8.1 Tests shall be made at 23 + 2°C (73.4 + 3.6°F) if the
temperature of test is not specified. When tests are made at
other temperatures. it is recommended that thev be made at
one or more of the standard temperatures given in Practice
7 1349 or Procedure A of Methods D 618. The specimens

all be conditioned at the temperature of test for at least | h
vefore test for materials whose hardness is not dependent on
the relative humidity. For materials whose hardness is
dependent on the relative humidity. the specimens shall be
conditioned in accordance with Procedure A of Methods
D 618 and tested at the same conditions.

9. Procedure

9.1 Place the specimen on a hard. horizontal surface.
Hold the durometer in a vertical position with the point of
the indentor at least 12 mm (0.5 in.) from any edge of the
specimen, unless it is known that identical resuits are
obtained when measurements are made with the indentor at
a lesser distance. Apply the presser foot to the specimen as
rapidly as possible without shock. keeping the foot parallel to
the surface of the specimen. Apply just sufficient pressure to
obtain firm contact between pressor foot and specimen.

NoOTE 3—Better reproducibility may be obtained by using either a
durometer stand or a mass centered on the axis of the indentor or both

9.2 Unless otherwise specified. read the scale within 1 s
after the presser foot is in firm contact with the specimen.
‘nless the durometer has a maximum indicator. in which

‘e the maximum reading is taken. If a reading after a time
..terval is specified. hold the presser foot in contact with the
spectmen without change in position of pressure and read the
scale after the period specified.

Note 6—Durometers having only a maximum indicator cannot be
used to obtain hardness values at various ime intervals. nor in testing
vinyl plastics which require the reading to be 1aken at 15 s.

9.3 Make five measurements of hardness at different
positions on the specimen at least 6 mm (0.25 in.) apart and
determine the median value or the arthimetic mean.

Note 7—1t is recommended that measurements be made with the
-pe D durometer when values above 90 are obtained with the Tvpe A
durometer and that measurements be made with the Tvpe A durometer
when values less than 20 are obtained with the Tvpe D durometer.
Valucs below 10 Type A are inexact and should not be reported.

percentage of therr average. exceeds thy

10. Report

10.1 The report shall include the following:

10.1.1 The hardness value obtained,

10.1.2 Compilete identification of material tested, ip.
cluding date of vulcanization.

10.1.3 Description of specimen. including thickness and
number of pieces plied. if less than 6 mm (0.25 in.),

10.1.4 Temperature of test if other than 23°C. and relative
humidity when hardness of material is dependent on hu-
midity,

10.1.5 Type and manufacture of durometer.

10.1.6 Indentation hardness time interval at which
reading was taken (Note 8). and

10.1.7 Date of test.

NOTE 8—Readings may be reported in the form: A/45/15 where A is
the 1vpe of durometer. 45 the reading. and 15 the time 1n seconds that
the pressure foot is in firm contact with the specimen. Simitarly, D/60/1
indicates a reading of 60 on the Tvpe D durometer obtained either
within 1 s or from a maximum indicator.

11. Precision and Bias®

11.1 These precision and bias statements have been pre-
pared in accordance with Practice D 3040 - 81. Refer-to
Pracuce D 3040 for terminology and other testing and
statistical concepts.

11.2 The LQC precision for both Type A and D methods
was determined from an interlaboratory program with three
materials of varving hardness. in each range. with s
participating laboratories. Tests were conducted on twe
separate days in each laboratory for both the A and D
programs. All materials were supplied from a single source.

11.3 A 1est result for hardness (both A and D) was the
median of five individual hardness readings on each day in
each laboratory.

11.4 Table | gives the precision results for Type A
method. Table 2 gives the precision results for Type D
method.

1.5 Repeatability refers to within laboratory precisioq:
reproducibility refers to among (between) laboratory prec
sion.

11.6 Bias—In test method statistical terminology, bias i
the difference between an average test value and the refer

" * Supporuing dala have been filed at ASTM Headquaners. 1916 Race $-
Philadelphia. PA 19103. Request RR:D-11-1029.
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TABLE 2 LQC Hardness Precision Data—Type D4
Mean Within Laboratones Among Laboratones
Material Level
evel S cv [ cv
1 42.6 0.316 0.0080 2.815 0.0661
2 545 0.791 0.0150 3.536 0.0648
3 82.3 1.012 0.0130 3.544 0.0431
Average or Pooled Values 0.762 0.0122 3.316 0.0590
Repeatability Reproducibitity
standard Deviation, (S)® 0.762 3.359
Coetticient of Vanaton, (CV) 0.0122 0.0596
Least Signihcant Ditference, {LSD)C 345% 16.85 %
* One laboratory did not repont data. Tne results are based on hive aboratones.
8 An average vaiue, the value of S vanes witn mean level.
€ L.SD based on 95 % configence leve!: Two resuits are considered significantly ditferent if their ditference, expressed as a percentage of their average. exceeds the
stated percent level.

ence Or true test property value. Reference values do not

property is exclusively defined by the test method. Bias.
exist for this test method since the value or level of the test

therefore. can not be determined.

The American Society for Testing and Materials takes no position respecting the validity of any patent rights asserted in connection
with any ttem mentioneo in this standard. Users of this standard are ex;

pressly advised that determination of the validity of any such
patent rights, and the nis of infringement of such rights, are entirely ther own responsibility.

This standard is subrect to ravision at any time by the responstble technical commitiee ana must be reviewed every five years and
if not reviseq. entner reapproved or withgrawn. Your comments are invited enner for revision of this standard or for additional standaros
and should pe agaressea to ASTM Heaaguarters. Your comments will receive caretul consideration ar a meetng of the responsibie
fechnical committee. wnicn you may attend. If you teel that

vour comments have not received a far hearing you should make your
views known to the AST!4 Commuttee on Standards. 1916 Race S!.. Phitadelphia. PA 19103,
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