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Resumo: Copolimeros de etileno — acetato de vinila com diferentes teores de acetato de vinila - foram
funcionalizados com grupos mercaptana e utilizados como agentes compatibilizantes reativos em misturas
envolvendo borracha nitrilica e copolimeros de etileno-propileno-dieno (EPDM). Foi investigada a influén-
cia das caracteristicas estruturais dos copolimeros funcionalizados no processo de vulcanizagao, proprieda-
des mecanicas e dinamico-mecanicas bem como resisténcia ao envelhecimento. A adi¢do de pequena porgao
desses copolimeros resultou em tempos de cura menores. Copolimeros funcionalizados, obtidos a partir da
transesterificacdo de EVA com écido mercaptoacético (EVASH), apresentaram desempenho melhor como
compatibilizante do que aquele obtido a partir da esterificacdo de EVA hidrolisado com o mesmo acido
(EVALSH). As misturas compatibilizadas com o primeiro sistema apresentaram melhores propriedades
mecanicas além de uma morfologia mais refinada e uniforme. A presenca dos grupos mercaptana nesses
agentes compatibilizantes resultou em uma melhora na resisténcia ao envelhecimento das misturas.

Palavras-chave: Misturas elastoméricas, compatibiliza¢do reativa, borracha nitrilica, EPDM, copolimeros
de EVA.

The Use of Mercapto-Modified EVA as Compatibilizing Agent for NBR/EPDM Blends.

Abstract: Ethylene-vinyl acetate (EVA) copolymers with different amounts of vinyl acetate have been
functionalized with mercapto groups and these reactive compounds were used as compatibilizing agent for
nitrile rubber (NBR)/ ethylene-propylene-diene rubber (EPDM) blends. The effects from the structural
properties of mercapto-modified EVA compounds on the vulcanizing characteristics, mechanical properties,
aging resistance and dynamic-mechanical properties were investigated. The addition of low amounts of
mercapto-modified EVA resulted in a decrease of curing time. The functionalized copolymer obtained through
transesterification reaction between mercaptoacetic acid and EVA (EVASH) presented better compatibilizing
action than that obtained from esterification of hydrolyzed EVA and mercaptoacetic acid (EVALSH). Blends
compatibilized with the former compound presented better mechanical performance and more refined
morphologies. Finally, aging resistance was improved by the use of mercapto-modified EVA.

Keywords: Elastomer blends, reactive compatibilization, nitrile rubber, EPDM, EVA copolymer .

resisténcia ao envelhecimento.
NBR e EPDM apresentam incompatibilidade

Introdugao

Misturas envolvendo borracha nitrilica (NBR) e
terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM) tém
sido estudadas, com o objetivo de desenvolver
materiais que associem as boas propriedades ¢ a
excelente resisténcia a 6leos da NBR, a uma maior

termodindmica e diferem consideravelmente quanto a
polaridade, o grau de insaturagdo e a velocidade de cura.
A vulcanizagdo deste sistema ocorre de maneira
heterogénea, principalmente quando o enxofre ¢é
utilizado como agente de cura. Dois fatores contribuem
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para este comportamento: (i) a diferenca de reatividade
dos elastdmeros; ¢ (ii) a diferenca de solubilidade dos
agentes de cura nos elastomeros. Ambos fatores atuam
de forma a favorecer a migragdo dos agentes de cura do
EPDM para a NBR. Este tipo de incompatibilidade ndo
¢ facilmente superado e muitas vezes exige o desen-
volvimento de um sistema de vulcanizagdo espe-
cificol'*]. Na literatural® encontram-se basicamente dois
tipos de estudo sobre esta mistura, os que envolvem
investigacdes sobre o sistema de vulcanizagdo e os que
envolvem o uso de agentes compatibilizantes.

Dentre as alternativas estudadas para solucionar o
problema da vulcanizagio heterogénea destacam-se:
modificagdes na cadeia hidrocarbonica dos acele-
radoresP, substitui¢do do 6xido de zinco por dxido de
chumbol¥), graftizacdo de aceleradores na cadeia do
elastomero menos insaturadol), vulcanizagdo com
perdxidos e resinas(®l.

Alguns agentes interfaciais ja foram empregados
na compatibilizagdo da mistura NBR/EPDM, dentre
os quais destacam-se o poli(trans-octeno) (TOR)L 7,
o polietileno clorado (CPE) e o polietileno cloro-
sulfonadol® 1?1, Todos estes produziram misturas com
morfologia refinada e melhores propriedades
mecanicas.

A compatibilizacdo de misturas de elastdmeros
com diferentes teores de insaturagdo tem sido também
conduzida na presenga de copolimeros funcionalizados
com grupos mercaptana. Tais grupos funcionais sao
capazes de reagir com as ligacdes duplas da fase
elastomérica mais insaturada, promovendo assim uma
boa adesdo entre as fases da mistura. Resultados
anteriores envolvendo a adi¢ao de EVA funcionalizado
com grupos mercaptana em misturas NR/EVAI'3-17],
NBR/EVA!8 ¢ SBR/EVAI'! revelaram uma melhora
na ades@o interfacial e consequentemente no compor-
tamento mecénico destas misturas. A partir desses
resultados, resolveu-se entdo investigar a influéncia de
EVA funcionalizado com grupos mercaptana na
compatibilizagdo do sistema NBR/EPDM. Para esses
estudo, foram sintetizadas diferentes amostras de EVA
funcionalizado, utilizando-se diferentes rotas sintéticas
e amostras de EVA com diferentes teores de acetato de
vinila.

Experimental

Materiais
NBR N-615 B, foi cedida pela Nitriflex, contendo
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33 % em peso de acrilonitrila e com viscosidade
Mooney ML, = 48. EPDM foi cedido pela DSM,
contendo 60 % em peso de etileno e 1,141 mmol/g
de etilideno-norborneno (ENB) e com viscosidade
Mooney Mt,,,=90. EVA contendo 18 % em peso de
acetato de vinila (EVA18) foi cedido pela Petro-
quimica Triunfo S. A. As amostras de EVA contendo
28 (EVA28) e 33% em peso (EVA33) de acetato de
vinila foram cedidas pela Politeno Ind. Com. Acido
mercaptoacético foi adquirido pela Vetec Ind.
Quimicas S.A. Oxido de zinco, acido estearico,
enxofre, 2,2-ditiomercaptobenzotiazol (MBTS) ¢
dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD), todos de grau
comercial.

Funcionalizagdo do EVA

Rota 1: A primeira rota consistiu da hidrolise to-
tal do EVA18 e posterior esterificacdo do produto com
acido tioglicolico, segundo processo descrito na
literatural?l, A hidrolise total do EVA foi realizada
em solugdo metanodlica a 10% em peso de NaOH a
70 °C durante 2h, dando origem ao poli(etileno-co-
alcool vinilico) (EVAL). A hidrolise total foi
determinada a partir de analise termogravimétrica,
segundo a literatural>”), EVA hidrolisado foi, entdo,
esterificado com acido tioglicdlico em tolueno a
110 °C durante 2h, dando origem ao EVALSH. A
Figura 1 ilustra o esquema total da reacao.

Rota 2: Amostras de EVA contendo 18,28 €33 %
de acetato de vinila foram dissolvidas em tolueno na
concentragdo de 10% em peso e tratadas com acido
tioglicolico a 110 °C durante 6h, dando origem ao
EVASH18, EVASH28 ¢ EVASH33, respectivamente,
conforme ilustra a Figura 2.

Os agentes compatibilizantes foram caracterizados
por analise de enxofre ¢ possuiam praticamente a
mesma quantidade de enxoftre, cerca de 6% em peso.
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Figura 1. Esquema de funcionalizagdo do EVA para obtencdo do
EVALSH (rota 1)
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Figura 2. Esquema de funcionalizagdo do EVA para obtencdo do EVASH (rota 2)

Tabela 1: Formulagdo da mistura NBR/EPDM

phr
NBR 70
EPDM 30
Agente compatibilizante 5,0
Oxido de zinco 5,0
Acido estearico 0,5
Enxofre 1,0
MBTS/TMTD 2,0/1,0

Processo de Mistura

As misturas NBR/EPDM na composi¢dao 70/30
foram feitas em misturador de cilindros Berstoff a
110 °C, com razdo de fric¢do 1:1,1. Primeiramente,
a NBR foi processada por 3 min, sendo entdo
adicionado o EPDM e, apds 2min, 5,0 phr de agente
compatibilizante. Em seguida, a cada 2 minutos, fo-
ram adicionados o 6xido de zinco, o acido estearico,
o enxofre e finalmente 0 MBTS junto com o TMTD.
A formulacdo empregada encontra-se na Tabela 1.

Caracterizagdo das misturas no vulcanizadas

Durante o processo de mistura foram retiradas
aliquotas que continham apenas NBR, EPDM e o agente
compatibilizante utilizado, ou seja, antes da adigdo do
sistema de vulcanizaggo. Estas aliquotas foram prensadas
por 15 min a 160 °C e entdo submetidas a extragdo com
tolueno a quente por 24 horas. Também foram realizados
ensaios de extracao seletiva com metil etil cetona (MEK)
a temperatura ambiente por 5 dias. Ao final da extra¢@o
as amostras foram secas a vacuo.

Determinagdo dos Pardmetros Reométricos

As misturas cruas foram analisadas em redmetro
de disco oscilatdrio a 160 °C com oscilagdo de arco
1°, segundo a norma ASTM D-2084. A partir dos
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reogramas, foram determinados os valores de torque
maximo (My), torque minimo (M), tempo de pré-
cura (t;1) e tempo 6timo de cura (ty)). As misturas
foram vulcanizadas em prensa hidraulica aquecida a
160 °C no tempo 6timo de cura.

Ensaios de inchamento

Corpos de prova retangulares de 20 x 10 x 2 mm,
previamente pesados, foram imersos em tolueno e em
MEK por sete dias. Ao término do ensaio, 0s corpos
de prova foram pesados e depois secos a vacuo e
novamente pesados. O volume de borracha presente
na rede inchada (V,) foi calculado segundo a
equagdo 1:

M, xp;'
v, = T 5 (1)
M, xp, + (M,. —Mf)xps

onde: M, € a massa seca apOs o inchamento, p, ¢ a
densidade da mistura, M; é a massa inchada e p, é a
densidade do solvente.

Propriedades Mecdanicas

Os ensaios de dureza foram feitos em durdmetro
do tipo shore A2, segundo a norma ASTM D-2240-
86. Os ensaios de resisténcia a tragdo seguiram a
norma DIN 53504 empregando corpos de prova do
tipo S2, obtidos a partir das placas vulcanizadas com
espessura de 2 mm. Os ensaios foram realizados com
velocidade de separagdo das garras de 200 mm/min.
Os ensaios de envelhecimento foram realizados em
estufa com circulagdo for¢ada de ar a 70 °C por 72
horas, segundo a norma ASTM D-573-81.

Analises Termo-Dinamico-Mecénicas

As analises termo-dinamico-mecanicas foram
realizadas em DMTA (Rheometric Scientific MKIII)
no modo flexdo, na freqiiéncia de 1 Hz. A faixa de
temperatura estudada foi de -60 °C até 20 °C com
velocidade de aquecimento de 2°C/min.
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Microscopia eletronica de Varredura

As amostras foram fraturadas criogenicamente,
tingidas com OsO, durante 3 min e entdo recobertas
com carbono. As andlises foram realizadas em
microscopio eletronico de varredura (Zeiss 9600)
utilizando detetor de elétrons retroespalhados.

Resultados e Discussao

Teor de gel

O teor de gel das misturas ndo-vulcanizadas foi
calculado segundo a equacdo 2 e os resultados
encontram-se na Tabela 2.

Teor de gel (%) =100 x(M, . V(M. .. )  (2)

Onde Miicial © Minsoravel S0 as massas das amostras
antes e ap6s o tratamento com tolueno a quente,
respectivamente. Este teste em particular fornece uma
nogdo a respeito da ocorréncia de compatibilizacdo
reativa. Os grupos mercaptana existentes nas amostras
de EVALSH ou EVASH sdo capazes de reagir com
as ligacdes duplas da borracha nitrilica e/ou EPDM,
durante o processo de mistura. A Figura 3 ilustra essa
reagdo com a fase NBR. A ocorréncia dessa reagao
resultara na formag¢do de materiais insoluveis,
compostos da por¢do EVASH e da NBR que reagiu.
Como observado na Tabela 2, a mistura nédo
compatibilizada ndo contém material insoltivel, o que
comprova a inexisténcia de qualquer tipo de interago
quimica entre os elastomeros. Por outro lado, foi
detectada a presencga de material insoliivel em todas
as misturas contendo 5 phr do copolimero funcio-
nalizado com grupos mercaptana, confirmando a
reagdo entre a fase elastomérica e o copolimero
funcionalizado. Embora todas as amostras dos agentes
interfaciais possuam aproximadamente a mesma
propor¢do de grupos mercaptana, a mistura compa-

Tabela 2. Teor de gel das misturas NBR/EPDM (70:30% em peso) ndo
vulcanizadas

Teor de gel (%)

Nao compatibilizada 0
5 phr de EVALSH 12
5 phr de EVASH18 7.8
5 phr de EVASH28 53
5 phr de EVASH33 4,2
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Figura 3. Esquema da reac@o proposta entre a NBR e o EVA modificado
com grupos mercaptanal'®l.

tibilizada com EVALSH apresentou o maior teor de
gel quando comparada as demais. Este resultado pode
ser atribuido a uma maior afinidade entre a fase NBR
¢ 0 EVALSH, devido a possibilidade de formagao de
ligagdo de hidrogénio entre os grupos hidroxila livres
na amostra de EVALSH e os grupos nitrila na fase
NBR. Esta interagdo proporciona um contato mais
intimo entre os componentes, o que facilita a reagdo
entre os grupos mercaptana ¢ as ligagdes duplas.

Morfologia das misturas ndo-vulcanizadas

Os ensaios de extracao seletiva com MEK, da fase
NBR, combinados com a microscopia eletronica de
varredura fornecem uma boa nogdo a respeito da
morfologia das misturas. Enquanto a microscopia se
limita apenas a superficie de fratura da amostra, o
ensaio de extragdo seletiva é representativo quanto
ao todo da amostra. Neste ensaio, a fase NBR ¢
seletivamente extraida. A morfologia é dita cocon-
tinua quando a extracdo da fase NBR ¢ total e a
amostra ainda mantém a estabilidade dimensional. A
continuidade da fase NBR foi calculada segundo a
equacdo 3 e os resultados encontram-se na Tabela 3.

(% Continuidade) Msolt’lvcl/Minicial)NBR (3)

Onde Mg, € @ massa extraida apos tratamento com
MEK.

De acordo com os resultados obtidos as misturas
NBR/EPDM na razdo 70:30% em peso encontram-
se cocontinuas, ou seja, tanto a fase EPDM como a
fase NBR encontram-se continuas. Além disso, parte
da fase NBR ja comeca a se dispersar ao longo da
fase EPDM. A adigdo dos agentes interfaciais
promove uma maior dispersdo da fase NBR.

As misturas ndo-vulcanizadas foram crioge-
nicamente fraturadas e em seguida tingidas com
solucdo de OsO,. Considerando que o contato da
amostra com a solugdo de OsO, foi rapido, a fase NBR,
que possui maior teor de ligagcdes duplas ¢é tingida

NBR:(
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Tabela 3. Continuidade das fases NBR ¢ EPDM em fungdo do agente
compatibilizante empregado.

Continuidade, %

Fase NBR  Fase EPDM
n-comp. 97 100
EVALSHI18 (5 phr) 92 100
EVASHI18 (5 phr) 90 100
EVASH28 (5 phr) 90 100
EVASH33 (5 phr) 88 100

preferencialmente. As micrografias sdo apresentadas
na Figura 4. A regido clara se refere a fase tingida de
NBR e a regido escura se refere a fase EPDM. As
micrografias confirmam os resultados da extragéo
seletiva. Ainda é possivel observar que o tamanho dos
dominios da fase NBR dispersa sdo menores para a
mistura compatibilizada com o EVA18SH.

Pardmetros Reométricos

Os dados reométricos sdo apresentados na Tabela
4. A adi¢do de EVA transesterificado reduz discre-
tamente os valores de torque maximo ¢ minimo.
Quanto maior o teor de acetato de vinila menor é o
valor de torque maximo e minimo, sugerindo uma
melhor processabilidade da mistura. Por outro lado,
aadicdo de EVALSH nao promoveu alteragao alguma
nos valores de torque quando comparada a mistura
ndo-compatibilizada. A resisténcia a pré-cura,
denotada pelo valor de t,1, € menor para as misturas
compatibilizadas em decorréncia da presenga de
grupos mercaptan, os quais atuam como aceleradores
de vulcanizagdo. O tempo 6timo de cura também ¢
menor para as misturas compatibilizadas.

Tabela 4: Parametros reométricos e dureza da misturas NBR/EPDM
(70:30% em peso)

n-comp EVALSH EVASH EVASH EVASH

18 28 33
M 3,6 3,7 35 33 30
M, 244 245 227 220 215

M-M, 208 208 192 187 185

t1(min) 35 2,8 25 25 24
t, (min) 6,1 5,6 54 44 45
Dureza 48 52 51 51 51

* Torque minimo em lbf.in, ®* Torque maximo em Ibf.in
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(2)

(b)

(c)

Figura 4. Micrografias das misturas NBR/EPDM (70:30% em peso)
ndo vulcanizadas.

Os valores da diferenca My — M, , assim como a
dureza, fornecem uma idéia a respeito da extensao
da formagéo de liga¢Ges cruzadas durante o processo
de vulcaniza¢do. Embora tenham sido constatadas
pequenas variagdes no valor de My — M; para as
misturas compatibilizadas com EVA transesterificado,
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os valores de dureza mantiveram-se constantes e
praticamente iguais a dureza da mistura compatibi-
lizada com EVALSH. Portanto, é mais adequado
relacionar os valores de My — M; com a natureza dos
agentes compatibilizantes. Esta redugdo dos valores
de My — M; pode ser atribuida as diferentes
caracteristicas de flexibilidade dos agentes compatibi-
lizantes. O EVALSH ¢ mais rigido do que os demais,
em funcdo da presenga dos grupos hidroxila no
primeiro passo da rota de funcionalizacdo, enquanto
que os demais agentes compatibilizantes, oriundos
da transesterificagdo, tém seus grupos acetato
preservados e sdo conseqiientemente mais flexiveis,
facilitando o processamento.

Ensaios de inchamento

Os ensaios de inchamento foram realizados em
tolueno e metil-etil-cetona (MEK), sendo os
resultados apresentados na Figura 5. Pode-se observar
que, para os ensaios realizados em tolueno, as
misturas compatibilizadas apresentam valores de Vr
mais altos do que a mistura ndo-compatibilizada. As
misturas compatibilizadas com EVA transesterificado
apresentam valores de Vr ligeiramente maiores do
que a mistura compatibilizada com EVALSH,
principalmente quando EVASH 28 ou 33 sdo usados.
Estes resultados sugerem que, de um modo geral, as
misturas compatibilizadas encontram-se melhor
reticuladas do que a mistura ndo-compatibilizada. O
EPDM melhor reticulado pode estar agindo de
maneira semelhante a uma carga, restringindo o
inchamento da fase NBR. Pode-se imaginar que os
agentes compatibilizantes agem ndo s6 de forma a
melhorar a interagdo entre a NBR ¢ o EPDM, como
também distribuem melhor a reticulacdo na fase
EPDM. Por outro lado, quando o ensaio de incha-
mento foi feito em MEK, no qual incha apenas a fase
NBR, todas as misturas apresentaram valores de Vr
bem proximos e praticamente constantes, mostrando
que a reticulagdo da fase NBR ndo ¢é afetada pela
presenga dos agentes compatibilizantes.

Todas as misturas apresentaram perda de massa
ao final dos ensaios de inchamento tanto em tolueno
como em MEK. Tais perdas ficaram em torno de
10-12 % e 2-3 %, respectivamente. Isto significa que
cerca de 8-9 % da massa perdida ¢ EPDM, em
decorréncia da grande incompatibilidade entre
velocidades de cura da NBR e do EPDM. Neste ponto,
parece que os agentes compatibilizantes atuam de
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Figura 5. Volume de borracha presente na rede inchada (Vr) para os
ensaios de inchamento realizados em tolueno e MEK

forma a distribuir melhor a reticulagdo na fase EPDM
do que propriamente reticular mais tal fase.

Anadlise Termo-dindmico-mecénica

As curvas obtidas nas analises termo-dinamico-
mecanicas apresentaram dois picos de maximo na
curva do fator de amortecimento (tan d): um referente
a transi¢do vitrea do EPDM a -44,6 °C ¢ outro
referente a transi¢do vitrea da NBR a -8,9 °C,
confirmando a incompatibilidade entre 0o EPDM e a
NBR.

A Figura 6 ilustra a variagdo do fator de
amortecimento com a temperatura para a fase NBR.
A adicdo de EVALSH a mistura promove algumas
mudancas na curva de tan . Nota-se um ligeiro
alargamento e amortecimento do pico referente a
transicdo vitrea da NBR. Além disso, constata-se um
pequeno deslocamento da Tg para-13,1 °C, por conta
do alargamento do pico. A adigdo de EVASH 18 néo
produz alteragdes significativas na curva de tan 0,
sendo apenas observado um ligeiro deslocamento da
Tgpara-10,7 °C. As curvas de tan & para as misturas
compatibilizadas com EVASH 28 e 33 sdo pratica-
mente idénticas a curva da mistura ndo-compa-
tibilizada. A unica diferenca observada ¢ um pequeno
deslocamento da Tg para -11,1 °C, quando a mistura
¢ compatibilizada com EVASH 33.

A Figura 7 ilustra o comportamento da curva do
fator de amortecimento (tan &) da fase EPDM para as
misturas estudadas. A mistura compatibilizada com
EVALSH apresenta um leve deslocamento da regido
de transigdo vitrea do EPDM para uma temperatura
mais baixa. Além disso, observa-se um amorte-
cimento do pico referente a esta transigdo. E
interessante notar que esta mistura € a Ginica em que
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Tabela 5. Propriedades termodindmico-mecanicas da mistura NBR/
EPDM (70:30% em peso)

Fase EPDM Fase NBR
Tg,°C Tand Tg °C tand
n-comp. -44.,6 0,200 -8,9 0,931
EVALSH -46,4 0,168 -13,1 0,905
EVASH 18 -45,6 0,158 -10,7 0,930
EVASH 28* -42,9 0,157 -8,6 1,020
EVASH 33* -48.,5 0,138 -11,1 0,971

25,0 phr de agente compatibilizante

ja é possivel observar o inicio da transi¢do vitrea
referente a fase NBR. Comportamento bem seme-
lhante ¢ exibido pela mistura compatibilizada com
EVASH 18, sendo que o amortecimento ¢ ligei-
ramente maior. Este amortecimento da curva de tan o
na regido de transi¢do vitrea do EPDM sugere que
esta fase esteja melhor reticulada nas misturas
compatibilizadas, o que leva a uma reducdo nos
valores de maximo da tan 8. Os resultados de
inchamento em tolueno justificam este compor-
tamento. E interessante notar que a mistura compa-
tibilizada com EVASH 28 apresenta ndo s6 uma
reducdo no valor maximo da curva de tan & mas
também um discreto deslocamento da Tg para -
42,6 °C. Por outro lado, a mistura compatibilizada
com EVASH 33 apresenta um deslocamento da Tg
para -48.,5 °C, embora também o valor maximo da
curva de tan d tenha sido reduzido. O perfil das curvas
de tan O na regido de transicdo vitrea da fase EPDM
sugere que os agentes compatibilizantes alteram de
forma mais acentuada o comportamento da fase
EPDM, exceto o EVALSH que também modifica o
comportamento da fase NBR.

Figura 6. Curva do fator de amortecimento (tan &) da fase NBR para as
misturas NBR/EPDM (70:30% em peso)
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Figura 7. Curva do fator de amortecimento (tan 8) da fase EPDM para
as misturas NBR/EPDM (70:30% em peso).

A Tabela 5 apresenta um resumo sobre as
principais propriedades termodindmico-mecanicas.

Morfologia das Misturas Vulcanizadas

As misturas vulcanizadas foram criogenicamente
fraturadas e em seguida tingidas com solugdo de
0s0,. As micrografias sdo apresentadas na Figura 8.
As partes claras se referem a fase NBR e as partes
escuras se referem a fase EPDM.

A mistura ndo compatibilizada apresenta uma
morfologia onde ¢ possivel distinguir grandes
dominios segregados de cada uma das fases, ndo se
podendo distinguir a matriz da fase dispersa,
resultando numa morfologia do tipo cocontinua,
embora a fragdo de EPDM na mistura seja de apenas
30 %. A adigdo de EVALSH parece promover uma
quebra dos dominios da fase NBR, melhorando a
distribuicdo desta. Neste caso, ainda é possivel
observar uma morfologia do tipo cocontinua, mas ja
comeca a observar-se parte da fase NBR dispersa ao
longo da fase EPDM, a qual passa a ser matriz. No
entanto os dominios de NBR ainda sdo grandes e
apresentam uma grande heterogeneidade no tamanho
e na forma.

A adigdo de EVA transesterificado promove uma
distribuigdo mais homogénea da fase EPDM ao longo
da fase NBR, embora os dominios ainda sejam
alongados. O tamanho destes ¢ menor quando
comparado ao das demais misturas, demonstrando
uma uniformidade maior. N3o se verifica a segregacdo
que ocorre na mistura ndo compatibilizada. Este
comportamento se acentua a medida que aumenta o
teor de acetato de vinila no agente compatibilizante.
Desta forma, pode-se propor que a maior flexibilidade
proveniente do maior teor de acetato de vinila e
também da auséncia de grupos hidroxila na cadeia
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(a) (b)

(d)

(c)

(d)

Figura 8. Microscopia eletronica de varredura das misturas NBR/EPDM (70:30% em peso) compatibilizadas e ndo-compatibilizada.

do EVA, permitem que este atue facilitando o
processamento ¢ favorecendo a distribuicdo mais
homogénea da fase EPDM.

Propriedades Mecanicas

A Tabela 6 apresenta os resultados de resisténcia
a tragdo. A presenca dos agentes compatibilizantes
resulta no aumento do alongamento na ruptura, sendo
os maiores valores encontrados para as misturas
compatibilizadas com EVASH 18 e 28. Entretanto os
valores de tensdo na ruptura sdo bastante proximos
para as misturas ndo-compatibilizada e compati-
bilizadas com EVA transesterificado, embora estas
ultimas apresentem valores de tensdo na ruptura
ligeiramente mais altos. E interessante notar que a
mistura compatibilizada com EVALSH apresenta
tensdo na ruptura inferior as demais misturas. Neste
caso, a caracteristica mais rigida do EVALSH, quando
comparado ao EVA transesterificado, pode ter
produzido uma interface pouco flexivel. Os valores
de tensdo na ruptura estdo de acordo com a morfologia
encontrada para essas misturas.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 12, n° 4, p. 301-310, 2002

A resisténcia ao envelhecimento das misturas
NBR/EPDM foi avaliada em termos de porcentagem
de retencdo da tensdo e do alongamento na ruptura.
Estes resultados encontram-se na Tabela 6. Vale
ressaltar que a mistura NBR/EPDM nao compati-
bilizada é bastante resistente ao envelhecimento,
sendo capaz de praticamente manter as suas
propriedades iniciais. Este comportamento ¢é
compativel com o proposto na literatura, segundo a
qual o EPDM confere maior resisténcia ao envelhe-
cimento aos elastomeros diénicos. As misturas

Tabela 6: Resisténcia a tragdo e ao envelhecimento das misturas NBR/
EPDM (70/30)

n-comp EVALSH EVASH EVASH EVASH

18 28 33
o,MPa 2,96 2,56 344 335 335
AG, % 98 108 96 100 108

€% 300 325 400 400 350
Ae, % 106 92 90 91 94

A0 = % de retencdo do valor inicial de
Ag = % de retengdo do valor inicial de €
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compatibilizadas sdo capazes de reter e até mesmo
melhorar os valores de tensao na ruptura, este tltimo
caso sendo observado para as misturas compati-
bilizadas com EVALSH ¢ EVASH 33. Por outro lado,
os valores de alongamento na ruptura sdo ligeiramente
reduzidos, sugerindo um processo de enrijecimento
destas misturas ou ainda um fendmeno de pds-cura,
considerando-se que esta redugdo é pequena e
comparavel ao erro do ensaio.

Conclusoes

Os grupos mercaptana se mostraram efetivos na
reacdo com a porg¢do butadieno da fase NBR, como
foi constatado através da formacdo de material
insolivel nos ensaios para determinagdo do teor de
gel. Estes resultados sugeriram a viabilidade da
compatibilizagdo reativa.

A mistura NBR/EPDM na composicdao 70/30
encontra-se cocontinua, isto €, ambas as fases sdo
continuas. Esta morfologia da mistura ndo-vulca-
nizada foi modificada pela presenca dos agentes
interfaciais, que agiram de forma a reduzir a
quantidade de fase NBR originalmente presente na
forma continua. Além disso, a presenga de EVASH
18 reduziu o tamanho dos dominios da fase NBR
dispersa. Acredita-se que a interface desta mistura se
encontre mais estabilizada contra a coalescéncia.

Lembrando que ha formagao in situ do graft NBR-
EVALSH ou NBR-EVASH 18, estes precisam migrar
até a interface para que acontega a compatibilizagao
e, portanto, a viscosidade destes copolimeros ¢ um
fator importante. Tanto o EVALSH como o EVASH
18 sdo copolimeros semicristalinos. Entretanto, o
primeiro se apresenta mais cristalino devido a
presenca dos grupos OH, os quais através de
interagdes do tipo ligagdo de hidrogénio favorecem a
cristalizacdo. Desta forma, acredita-se que a maior
cristalinidade do EVALSH prejudique a migragao do
copolimero NBR-g-EVALSH até a interface, devido
a sua menor mobilidade.

A adicdo de EVA modificado com grupos
mercaptana reduziu o tempo 6timo de cura e pré-cura
da mistura NBR/EPDM. Os grupos mercaptana fazem
parte de uma conhecida classe de aceleradores. Além
disso, o0 EVA modificado via transesterificacdo (rota
2) atuou também como agente de processamento,
devido a sua maior flexibilidade, diminuindo os
valores de torque maximo e minimo nos ensaios
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realizados em redmetro de disco oscilatério. A
formagdo de ligagdes cruzadas também foi afetada
pela presenca dos agentes compatibilizantes,
conforme pdde ser verificado pelos maiores valores
de Vr obtidos nos ensaios de inchamento em tolueno.
Ainda foi possivel notar, através dos ensaios de
inchamento em MEK, que a reticulagdo da fase NBR
ndo foi significativamente afetada pela presenga dos
agentes compatibilizantes. Estes, porém, melhoram
a reticulacdo da fase EPDM, principalmente quando
o EVASH 28 transesterificado foi utilizado.

As analises dindmico-mecanicas das misturas
revelaram que os agentes compatibilizantes atuam na
fase EPDM, reduzindo a mobilidade desta. O EVASH
33, entretanto, desloca a Tg desta fase para tempe-
raturas mais baixas, sugerindo que, a partir deste teor
de acetato de vinila, ocorra um fendmeno de
plastificagdo da fase EPDM. Contudo, a fase NBR s6
sofreu alteragdes significativas quando o EVALSH
foi empregado. E importante ressaltar a concordancia
destes resultados com os resultados dos ensaios de
inchamento.

A morfologia das misturas vulcanizadas compati-
bilizadas com EVA transesterificado se revelou mais
refinada, com uma distribui¢do mais homogénea da
fase EPDM ao longo da fase NBR. Este efeito foi
mais pronunciado para o EVA contendo maiores
teores de acetato de vinila. Enquanto nestas misturas
havia uma distribuicdo mais homogénea das fases,
na mistura compatibilizada com EVALSH observou-
se uma certa heterogeneidade no tamanho ¢ nas
formas dos dominios da fase NBR, a qual ja comecava
a se apresentar parcialmente dispersa. A comparagao
das morfologias das misturas ndo-vulcanizadas e
vulcanizadas sugere que a reticulagdo reverte o
processo de inversdo de fase nas misturas compati-
bilizadas com o EVA transesterificado.

As misturas compatibilizadas com EVA modifi-
cado via transesterificagdo tiveram maior tensdo e
alongamento na ruptura, enquanto que o EVALSH
apresentou propriedades inferiores as da mistura néo-
compatibilizada, em fun¢@o de uma interface mais
rigida. A resisténcia ao envelhecimento da mistura
nao-compatibilizada foi excelente, confirmando a
capacidade do EPDM de melhora-la. Além disso, as
misturas compatibilizadas foram capazes de manter
e até mesmo melhorar a resisténcia a tracdo apos o
envelhecimento, até mesmo pela presenga de grupos
mercaptana que capturam os radicais livres produ-
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Oliveira, M. G.; Soares, B. G. - Uso de EVA madificado com grupos Mercaptana na compatibilizagdo de misturas NBR/EPDM

zidos durante o envelhecimento, evitando o prosse-
guimento da reac@o de quebra de cadeia.
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