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A mistura do policloreto de vinila (PVC) com a borracha nitrilica carboxilada (XNBR),
foi estudada, com o intuito de revelar as diferencas obtidas nas propriedades fisico-
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1- INTRODUCAO

A busca por novos produtos poliméricos com propriedades diferenciadas
torna as misturas poliméricas um grande objetivo de pesquisas para o futuro,
principalmente pela facilidade de obtencdo de melhores desempenhos, com a
simples combinacdo entre dois ou mais polimeros, desde que 0s materiais
envolvidos possuam as propriedades finais desejadas e o0 sinergismo destas
propriedades seja evidenciado na mistura. Nesse contexto, observa-se um aumento
crescente nas pesquisas envolvendo diversos pares poliméricos. Dentre essas
misturas, aquelas que tém recebido atencéo especial séo constituidas de borracha e
termoplasticos [SIRQUEIRA, A. S., 2005].

O surgimento de elastdbmeros termoplasticos (TPE) proporcionou um novo
horizonte no campo da tecnologia de polimeros. Seu desenvolvimento e crescimento
atingiram um alto nivel de importancia comercial formando-se um segmento
destacado da ciéncia e tecnologia de polimeros nas Ultimas quatro décadas
[CORAN,A.Y.,1998; DUTTA, N.K., 1997.]. Estes materiais exibem, de maneira geral,
facilidade de processamento e alta elasticidade.

Uma nova classe de elastdbmeros termoplasticos foi desenvolvida através da
vulcanizacdo da fase elastomérica pela adicdo de agentes de reticulacdo. Coran e
Patel patentearam o processo de obtencdo de elastdmeros termoplasticos
vulcanizados (TPVs) através de vulcanizacdo dinamica. De uma maneira geral, a
vulcanizagdo dindmica € um processo de reticulagdo de um elastdmero durante a
sua mistura com um termoplastico no estado fundido [PASSADOR F. R., 2008]. Os
TPVs apresentam as propriedades da borracha vulcanizada, entretanto podem ser
re-processados como um termoplastico convencional [CORAN,A.,1998; Walker B. M.,
1988].

O desenvolvimento de TPV tem despertado grande interesse de
pesquisadores e de industrias, que buscam novos métodos de obtencdo de misturas
com propriedades especificas a cada aplicacdo [PASSADOR F. R.,2007].

O processamento de termoplasticos € bem mais atrativo economicamente do
que o processamento de elastdmeros tradicionais. Devido as boas propriedades
mecanicas, o0s TPVs tém substituido inameros elastomeros em aplicacbes

comerciais. Esses matérias podem ser utilizados em produtos elétricos e eletronicos,



isolamento de fios e cabos, artefatos para a industria automobilistica, artigos
mecanicos em geral, solados de calgcados, mangueiras industriais, materiais para
aplicacdoes médicas, adesivos etc. [CORAN, A.Y., 2007; CAl, F.,1994].

Uma das mais importantes misturas poliméricas miscivel comercial € a
mistura PVC/NBR [George, K. E.,1986], desenvolvida em 1942, sendo a primeira
mistura termoplastica comercial, onde a borracha nitrilica era tida como plastificante
polimérico permanente do PVC [Utracki, L.A.,1989]. As borrachas nitrilicas sdo os
principais modificadores poliméricos em compostos de PVC, na forma de misturas
poliméricas, e podem ser considerados plastificantes poliméricos de alta massa
molelar, alta permanéncia, porém com baixa eficiéncia de plastificacdo [Rodolfo
Jr.,A.,2006]. A borracha NBR promove melhoria na resisténcia ao 0zonio,
envelhecimento e resisténcia quimica do PVC, enquanto que o PVC melhora as
propriedades de abrasdo, rasgamento e tracdo e as propriedades do extrudado da
mistura de NBR [George, K. E.,1986].

Os termoplasticos vulcanizados (TPVs) séo interessantes, tanto do ponto de
vista econdmico quanto ambiental, uma vez que esses materiais mantém suas
propriedades praticamente inalteradas com a reciclagem direta. Desta forma os
elastbmeros termoplasticos surgem como uma interessante alternativa aos
polimeros termorrigidos, pois apresentam a interessante propriedade de

reprocessamento e reciclagem [KUMAR, C.R.,2002].

2- OBJETIVO

O obijetivo principal deste trabalho consiste na obtencdo de um TPV, através
da formagdo de misturas poliméricas do PVC com borracha nitrilica carboxilada
(XNBR), através da vulcanizacao estatica e dinamica. Com intuito de obter misturas
com propriedades diferenciadas.

Avaliar o efeito das condicbes de processamento das misturas PVC/XNBR
nas propriedades fisicos-mecanicas.

Avaliar diferentes teores de plastificante e do sistema de vulcanizagcao

adotado nas propriedades fisico-mecanicas e térmicas das misturas realizadas.



3- REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - POLI (CLORETO DE VINILA) - PVC

As primeiras referéncias bibliogréficas relatando a producdo de PVC datam de
1913, sendo que a primeira producao industrial ocorreu nos Estados Unidos nos
anos 20. Os alemées conseguiram produzi-lo nos anos 30, enquanto a producéo
britanica teve inicio nos anos 40. No Brasil, a producdo comercial teve inicio em
1945, em uma planta construida mediante a associacdo da B. F. Goodrich (EUA) e
das industrias Quimicas Matarazzo, utilizando alta tecnologia.

O poli (cloreto de vinila), PVC, é o segundo termoplastico mais consumido em
todo o mundo, com uma demanda mundial de resina superior a 33 milhdes de
toneladas no ano 2006, sendo a capacidade mundial de producdo de resinas de
PVC estimada em cerca de 36 milhdes t/ano [Perottoni Jr., A.,2007]. Desta demanda
total, 22% foram consumidos nos Estados Unidos, 22% nos paises da Europa
Ocidental e 7% no Japéao. O Brasil foi responsavel pelo consumo de cerca de 700 mil
toneladas, ou seja 2,1% da demanda mundial de resinas de PVC. Estes dados
mostram o potencial de crescimento da demanda de resinas de PVC no Brasil, uma
vez que 0 consumo per capita, na faixa de 4,5 kg/hab/ano, ainda é baixo comparado
com outros paises [Rodolfo Jr., A. 2007].

O sucesso deste produto esta relacionado a sua versatilidade e baixo custo
em relacdo a outros termoplasticos. A presenca do atomo de cloro na estrutura
quimica do PVC o torna naturalmente resistente a propagacdo de chamas. Além
disso, o grande teor de cloro presente na estrutura molecular do PVC torna sua
molécula polar, o que aumenta sua afinidade e permite sua mistura com uma gama
de aditivos muito maior do que a de qualquer outro termoplastico, possibilitando a
preparacdo de formulacdes com propriedades e caracteristicas adequadas a cada
aplicacdo [RABELLO, M. S.,2000]. O PVC pode ter suas caracteristicas alteradas
dentro de um amplo espectro de propriedades em funcdo da aplicacdo final,
variando desde rigido ao extremamente flexivel. A grande versatilidade do PVC
deve-se em parte também a sua adequacdo aos mais variados processos de
moldagem, podendo o mesmo ser injetado, extrudado, calandrado, espalmado,

somente para citar algumas das alternativas de transformacao.



A Figura 1 ilustra as principais aplicagbes do PVC no Brasil [NUNES, L. R.,
2006].

B 47% Tubos e Conexdes

B T% Perfis para Construgio Civil
N 10% Fios e Cabos

m 11% Laminados

m 5% Embalagens

B 8% Calgados

4% Espalmados

8% Owutros

Figura 1 — Principais aplicac6es do PVC no Brasil [NUNES, L. R., 2006]

Cerca de 10 a 15% do PVC consumido mundialmente é produzido pelas
técnicas de polimerizacdo em emulsdo e micro-suspensdo. A polimerizacdo em
massa e polimerizacdo em solugdo sdo outras técnicas também empregadas na
obtencdo do PVC, mas que possuem pouca representatividade na producao total
dessa resina, e aproximadamente 80% do PVC consumido s&o produzidos por meio
da polimerizacdo do mondmero cloreto de vinila, em suspensao. A Figura 2 mostra

esquematicamente a polimerizagéo do cloreto de vinila.

n CH—CH —— ~(~CH1—CH
11
Cl

PVC

Figura 2 — Representagcdo esquemaética da formacao do poli (cloreto de vinila)

3.1.1- Aspectos morfologicos relacionados aos processos de polimerizagcdo do
PVC

O termo morfologia refere-se ao modo como todas as particulas de uma
resina de PVC encontram-se organizadas. Essa morfologia de particula, definida
durante a polimerizacéo, influencia fortemente a processabilidade e as propriedades
fisicas do produto final.

As resinas de PVC obtidas pelos processos de polimerizagcdo em suspensao

e em massa consistem de particulas com diametro normalmente na faixa de 50 a



200 pm, essas particulas possuem estrutura interna bastante complexa. Se essa
particula é cortada de modo a revelar sua estrutura interna, tal como apresentada na
micrografia da Figura 3, observa-se que seu interior € formado de aglomerados de
pequenas particulas com diametro na faixa de 1 um, chamadas de particulas
primarias. Pode-se observar que o volume entre essas particulas primarias € o
responsavel pela porosidade da resina, caracteristica essa que torna possivel o

processo de incorporacéo de aditivos ao PVC, por meio da ocupacao desse volume

Figura 3 — Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV) de uma
amostra de PVC polimerizado por suspenséo [NASS, L. I.,1976]

O PVC é considerado um polimero amorfo ou de baixa cristalinidade, devido a
disposicéo espacial randéomica dos atomos de cloro na cadeia polimérica, sendo que
essa propriedade varia conforme as condi¢cdes de polimerizagdo. PVC comerciais
possuem cristalinidade da ordem de 8 a 10%, mas, em condicbes especiais, é
possivel aumentar significativamente esse valor. PVC obtidos a 5 °C apresentam
cristalinidade da ordem de 15%, ao passo que, se a polimerizacéo for realizada a -75
°C a cristalinidade é de cerca de 30%. Os cristalitos do PVC s&do pequenos, em
média com 0,7 nm (3 unidades repetitivas) na direcéo da cadeia, e sdo empacotados
lateralmente em dimensdes relativamente maiores, da ordem de 4,1 nm [NUNES, L.
R., 2006].



3.1.2 - Degradacéo térmica do PVC

A exposicdo do PVC ao calor, radiacdo ultravioleta ou, ainda, a radiacao
gama, sem a adicdo de estabilizantes pode, dependendo da intensidade e tempo de
exposicdo, causar a liberagdo de acido cloridrico (HCI), acompanhado da formacéo
de sequéncias poliénicas e ligagbes cruzadas na cadeia, resultando em um rapido
processo de degradacéo, revelado normalmente pela mudanca de coloracdo para
amarelo, até o marrom escuro. Esse processo € conhecido como desidrocloragcéo. A
Figura 4 apresenta esse processo de forma simplificada [Jennings, T. C., 2005].

E amplamente aceito que a desidroclorac&o envolve uma reacéo progressiva
entre atomos de cloro e hidrogénio vizinhos ao longo da cadeia polimérica. Este
processo promove a formacdo de uma dupla ligacdo entre os atomos de carbono
nas posicées em que os dois atomos estavam originalmente ligados. Assim, é
formanda uma estrutura contendo um cloro alilico com o proximo atomo de cloro da
cadeia polimérica, atomo de cloro altamente ativado, que da prosseguimento ao

processo de degradacéao [Braun, D.,1986].
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Figura 4 - Mecanismo de desidrocloracdo do PVC [Jennings, T. C., 2005]

A chave do processo de estabilizacdo do PVC é a prevencdo da
desidrocloracdo térmica e a destruicdo das sequéncias poliénicas formadas neste
processo. O uso dos estabilizantes térmicos atua no composto de PVC capturando e
estabilizando os ions cloreto formados, impedindo a propagacdo da reacdo e a
consequente autocatalise do processo de degradacao. Desse modo, o estabilizante

térmico ndo atua no sentido de impedir a degradacdo do PVC, mas sim no controle



da formacédo do HCI, evitando que o processo de degradacao atinja um estagio que
comprometa o desempenho do produto final [Jennings, T. C., 2005].

A susceptibilidade a degradacéo térmica do PVC também varia com o tipo de
processo de polimerizacdo, polimeros obtidos pelo processo de polimerizacdo em
massa apresentam maior estabilidade térmica que polimeros obtidos pelo processo
de polimerizacdo em suspensdo, que por sua vez apresentam maior estabilidade
térmica que polimeros de emulséo. Isso € normalmente atribuido a quantidade de
impurezas presentes no polimero final, particularmente no caso dos polimeros
obtidos pelo processo de polimerizacdo em emulsdo, que possuem tracos de
agentes emulsificantes [Titow, W. V.,1984].

3.1.3 - Estabilizacdo térmica do PVC

Os requisitos basicos para que uma substancia quimica possua propriedades
de estabilizacédo térmica do PVC séo: rapida e total dispersdo no composto de PVC,
total compatibilidade com os demais constituintes da formulag&o (tanto durante seu
processamento, quanto no decorrer da vida util do componente), capacidade de
captura rapida e coordenacdo dos radicais cloreto instaveis estabilizando-os por
meio de ligantes de dificil cisdo por calor e cisalhamento, alta mobilidade em meio a
massa polimérica, ter efeito igualmente eficiente independentemente do tipo e
origem da resina de PVC, e apresentam custo, odor e toxicidade compativeis com as
aplicacoes a que se destina.

N&o existe atualmente, um estabilizante térmico perfeito. O processo de
selecdo se dé no sentido de se adquirir propriedades consideradas essenciais com o
sacrificio de propriedades menos importantes, sempre em uma base que varia de

para cada tipo de aplicacdo [Jennings, T. C., 1988].

3.2. BORRACHA NITRILICA- NBR

Foi no ano de 1931 que pela primeira vez apareceu uma referéncia a
borracha nitrilica em um documento relativo a uma patente francesa abrangendo a
polimerizagdo de butadieno e acrilonitrila [MORTON, M.,1989]. A produgéo de NBR

em escala industrial comecou em 1934 na cidade aleméa de Leverkusen [HOFMANN



W., 1989]. A primeira NBR comercial surgiu no mercado sob o nome de BUNA N e,
mais tarde, como PERBUNAN N.

A borracha nitrilica € um elastdmero sintético e, de uma maneira geral, pode
ser definida como um copolimero formado por um dieno e uma nitrila insaturada
[Passador, F.R., 2006].. Esses elastdmeros sdo obtidos através de copolimerizagédo
em emulsdo dos mondémeros 1,3 butadieno e acrilonitrila, formando copolimeros
elastoméricos estatisticos. O polimero é produzido na forma de latex, coagulado
atraves da utilizacdo de certos aditivos, tais como o cloreto de calcio ou sulfato de
aluminio, para que ocorra a formacgéo de granulos de borracha, que apos a secagem
sao prensados para formar os fardos. A polimerizagdo ocorre via radicais livres e
pode ser realizada a quente ou a frio [OLIVEIRA, P.J., 2001]. A Figura 5 apresenta a

estrutura basica deste copolimero.
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A- Confere resisténcia a dleos e solventes; aumenta a compatibilidade com materisis polares.
B- Canfere flexibilidade a baixas temperaturas e resiliéncia; sitios de reagdo para ligagdes cruzadas.

Figura 5- Estrutura basica do copolimero de butadieno e acrilonitrila e sua relacéo
nas propiedades (OLIVEIRA,P.J.,2001)

As borrachas nitrilicas obtidas por polimerizacdo em emulsdo podem ser
produzidas tanto a quente como a frio. No processo em emulsédo a quente a faixa de
temperatura utilizada situa-se entre 30 e 40°C. Esse processo produz polimeros
altamente ramificados, que apresentam melhores propriedades de adesao,
flexibilidade e deformagcdo permanente por compressao. No processo a frio, a
temperatura de polimerizacdo varia entre 5 e 15°C e sao produzidos polimeros mais
lineares em relacdo ao processo a quente. [Morrill, J. P, 1981; Rocha, T. C. J., 2007].

Apesar da excelente propriedade que a NBR possui quanto a resisténcia
quimica a 6leos e solventes, a presenca de insaturacdes na cadeia principal, torna a

NBR susceptivel a oxidacdo e lhe confere baixa resisténcia ao 0z6nio. Por outro



lado, as insaturacbes possibilitam a formacgédo de ligagbes cruzadas, quando o
enxofre é usado como agente de cura [HOFFMAN, W. 1988].

A borracha nitrilica (NBR) €& extremamente polar, devido ao radical nitrila
presente em sua estrutura molecular. De maneira geral, quanto maior o teor de
acrilonitrila, maior a resisténcia mecéanica e a resisténcia a 6leos e solventes.
Existem diversos graus de resisténcia a 6leos e solventes, dependendo do teor de
acrilonitrila presente no copolimero, porém o alto teor de acrilonitrila no copolimero
diminui a permeabilidade a gases e aumenta a compatibilidade com materiais
polares, reduzindo a flexibilidade & baixa temperatura e a resiliéncia.

A razdo quantitativa butadieno/acrilonitrila, presente na NBR, é a principal
responsavel pelas propriedades finais desse copolimero. Contudo, outros fatores
também sado responsaveis pelos diferentes tipos de borracha encontrados no
mercado, tais como, a incorporagcao de estabilizantes, a distribuicdo de massa
molelar, a massa molar média e presenca de ramificacbes [BHOWMICK, A. K.
1978].

Existem diversos grades de borracha nitrilica de acordo com o teor de
acrilonitrila, que variam de 17% (menor teor) a 51% (maior teor). Os grades de teores
intermediarios correspondem a 28, 33, 39 e 45%, sendo este Ultimo o grau maximo
que justifica economicamente a comercializacdo de NBR. As borrachas nitrilicas, com
teores acima de 45% sao utilizadas na confeccdo de artefatos, os quais trabalham
sob condicdes extremas de resisténcia a Oleos e a temperatura. O grade
correspondente a 33% de acrilonitrila combinada € o mais comercializado.

A viscosidade Mooney é o outro critério muito utilizado pelas industrias. O
ensaio de Viscosidade Mooney é uma medida padrdo para polimeros, fornecendo
dados sob condicfes estreitamente definidas de temperatura e tempo, sob uma taxa
de cisalhamento fixa. Através da viscosidade Mooney € possivel relacionar os
diferentes tipos de NBR com as formas de processamento adequadas. Materiais de
baixa Viscosidade Mooney (30 a 50) sdo aplicados em processos de moldagem por
injecdo, enquanto produtos de Viscosidade Mooney mais altas (60 a 80) podem ser
usados em extrusdo e moldagem por compressao [IISRP, 2009]. A viscosidade
Mooney da borracha, além de influenciar o processamento, tem efeito também sobre
a quantidade de incorporacéo de carga [BRYANT, C.L. 1982].
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A Tabela 1 ilustra a relacdo entre as diversas propriedades da borracha
nitrilica e suas aplicagbes, de acordo com teor de acrilonitrila presente no copolimero
[NITRIFLEX, 2002].

Tabela 1 - Aplicacdes da NBR de acordo com o teor de acrilonitrila no copolimero
[NITRIFLEX, 2002]
Teor de Viscosidade Money Principais Aplicacdes
Acrilonitrila (%) ML (1+4) a 100°C

Melhor combinacéo das propriedades a baixas
22 45 temperaturas com resisténcia a 6leos e solventes.

Recomendado para anéis, mangueira, gaxeta

Ideal para materiais com bom desempenho a baixas

27 60
temperaturas e média resisténcia a 6leos
Otimo para artigos produzidos por transferéncia e injecdo
33 27 com boa resisténcia a 6leo. Facil mistura e dispersao
com boas propriedades de fluxo no molde
Artefatos técnicos com alta resisténcia a 6leos e graxas
33 48 com boa processabilidade.
Artigo de étima propriedade mecanica. Ideal para
33 >3 anéis e vedacbes
Artigo com 6tima propriedade mecéanica associada a boa
33 50 resisténcia a 6leo e 6tima performance de extrusao
Otima resisténcia a altas temperaturas. Polimero para
33 %4 aplicacBes que exigem alta viscosidade
Indicado para aplicacdes que requeiram alta resisténcia
39 56 Oleos e combustiveis associadas excelentes
propriedades mecanicas.
39 86 Alta resisténcia a abrasdo. Especial para adesivos.

No campo industrial a NBR é utilizada em coberturas de rolos, mangueiras
hidraulicas, correias transportadoras, rolos de impressao, empacotadores de campo
de Oleo, e em elementos de vedacdo como O-rings, gaxetas e juntas. A NBR

também é utilizada em misturas com outros elastbmeros e termoplasticos, para
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aumentar a resisténcia a 6leos dos compostos [ALMEIDA, 2003, p.3]. A Figura 6
ilustra a distribuicdo da utilizacdo da borracha nitrilica pelo segmento industrial.

H 58% Awutomotiva
N 1% Adesivos

15% Pegas Técnicas

N 23% Ohatros

m 3% Calgados

Figura 6 - Utilizacdo da Borracha Nitrilica por Segmento [I. B. AUTOPECAS apud
SOUSA, A. M. F., 2008]

Os maiores produtores mundiais de NBR séao a Bayer (Canada e Franca), Girsa
(México), Hyundai (Coréia do Sul), JSR Corporation (Japao), Kumho (Coréia do Sul),
Nantex (Taiwan), Nitriflex (Brasil), PetroChina (China), Polimeri Europa (Itdlia) e Zeon

(USA, Inglaterra e Japao) [www.iispr.com].

3.2.1 - Borracha Nitrilica Carboxilada - XNBR

A borracha nitrilica carboxilada é uma variacdo da borracha nitrilica, ja
apresentam grupos carboxilicos em sua estrutura, 0 que permite um aumento na
resisténcia quimica a 0leos e solventes.

A primeira patente referente a borracha nitrilica carboxilada foi publicada em
1933 por I.G. Farbenindustrie. Outras patentes foram depositadas descrevendo
métodos de insercdo de grupamentos carboxilicos através da polimerizagcdo em
emulséo, incluindo aquela descrita por Semon da B.F. Goodrich Co, em 1946, relativa
a obtencdo do copolimero e terpolimero. A obtencdo do terpolimero foi possivel
através da introducé&o de um terceiro mondmero (divinilbenzeno ou acido metacrilico)
a estrutura da NBR, que permitiu a melhora de certas propriedades fisicas. Dunn e
Brown relataram em 1957 que a borracha nitrilica carboxilada era mais resistente a
solvente do que a borracha nitrilica ndo carboxilada [DUNN, J.R., 2001].

O primeiro produto comercial carboxilado foi um butadieno-estireno-acido

acrilico na forma de latex, obtido em 1949 por B.F. Goodrich, com 0 nome comercial
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HYCAR 1571 [DUNN, J.R., 2001]. Apenas em 1957, Brown e Duke, tornaram dois
latices carboxilados comercialmente viaveis. Eles notaram que a alta resisténcia
poderia ser obtida através da vulcanizacdo da goma ou dos filmes dos latices.

As borrachas nitrilicas carboxilladas (XNBR) sdo usadas em aplicacdes como
rolos, correias transportadoras, coberturas de mangueiras, solados para sapatos de
seguranca, cilindros de alta velocidade, etc, onde é necessaria uma alta resisténcia
a abraséo [Nitriflex, 2009].

A Tabela 2 apresenta os principais produtores de elastbmeros nitrilicos

carboxilados, variando o teor de carboxilagéao.

Tabela 2 — Empresa produtoras de elastdmeros XNBR

Empresa Pais Nome comercial Teor de carboxilacdo, %

Nitriclean 3350X 7
Nitriflex Brasil
Nitriclean 3450X 1
Nipol N34J 7
Zeon USA
Nipol DN631 1
Krynac X146 1
Franca/
Lanxnes Krynac X160 1
Brasil
Krynac X750 7

A borracha nitrilica carboxilada possui dois sitios ativos para reticulacao,

conforme ilustrado na Figura 7.
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Figura 7- Estrutura basica da borracha nitrilica carboxilada com dois sitios

ativos
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3.2.1.1 — Processo de polimerizagdo em emulséo para obtencdo da XNBR

Os elastdmeros carboxilados séo produzidos por polimerizagdo em emulsao,
de 8 a 12 horas de reacéo, com temperatura de 10 a 50°C e conversao de 75 a 90%.
Vérios tipos de emulsificantes foram testados e adequados, mas o uso do sistema
acido necessita de um cuidado especial, a coagulacdo deve ser controlada através
do uso de reagentes que protejam o grupo carboxilico de forma a manté-lo
acidificado, acido ou em forma de sal 4cido, de maneira a atuar de forma satisfatoria.
A temperatura de reacdo € fundamental para a definicAo da processabilidade do
polimero e propriedades. O teor de carboxilacdo e distribuicdo no polimero
dependem do tipo de acido carboxilico, da razdo de mondémeros carregada, se a
reacdo é semi-continua ou ndo e do grau de conversdo. A eficiéncia da incorporacéo
do acido depende da solubilidade das fases aquosas e hidrocarb6nicas. Os acidos
acrilicos sdo mais soluveis na fase aquosa, e somente a metade é polimerizada.
Entretanto os acidos metacrilicos apresentam solubilidade cerca de cinco vezes
maior na fase organica do que na fase aquosa, consequentemente é melhor
incorporado ao polimero [ DUNN, J.R.,2001].

A adicdo de grupamentos de &acidos carboxilicos a cadeia do elastomero
acrilonitrila-butadieno  (NBR) altera significativamente o processamento e
propriedades de cura do elastbmero. A carboxilacdo na NBR favorece a tensao de
ruptura, médulo e dureza, aumenta a resisténcia a 6leo, a solvente, ao rasgamento e
a abrasdo [DUNN, J.R.,2001].

Devido a presenca da carboxila, a XNBR €& também muito utilizada em
misturas poliméricas, devido a possibilidade de compatibilizacdo reativa, através do
grupo carboxila, o0 que permite obter os mais variados compostos [SOARES, B. G.,

2006].

3.2.1.2 - Vantagens do uso da XNBR quando comparada com a NBR convencional

Estudos mostraram que as diferencas mais significativas entre as borrachas
nitrilicas convencional e carboxilada € alta resisténcia a tracdo obtida com a

incorporacdo de grupamentos carboxilicos em formula¢cdes de gomas puras. Outras
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propriedades como dureza, resisténcia a rasgo e aumento na resisténcia quimica a
Oleos e solventes, também sdo melhoradas [BHOWMICK, A. K., 2000]. Outros
estudos revelam que a XNBR com baixo teor de acrilonitrila apresenta valores de
resisténcia a solvente similar a uma NBR com meédio-alto teor de acrilonitrila
[BRYANT,C.L.,1970].

Embora a XNBR apresente baixa histerese e reduzida flexibilidade em baixas
temperaturas, sua resisténcia a abrasdo e quimica séo consideravelmente superiores
a borracha nitrilica comum [PAL, K., 2008].

A Figura 8 apresenta um grafico comparativo entre as propriedades fisicas da
NBR e XNBR, em formato de carta de Smith.

Tensao
100 .1

.
— /_w Rasgo

Resiliencia

Elongacéao

Dureza & NBR convencional
£ NBR carboxilada

Figura 8 - Propriedades fisicas da NBR e XNBR [Zeon, 2009]

A XNBR apresenta uma maior temperatura de trabalho continuo e manutencao
das propriedades de resisténcia a tensdo e rasgo em altas temperaturas. Outras
vantagens apresentadas pela borracha nitrilica carboxilada quando comparada a NBR
sdo baixos valores de viscosidade, conferindo melhor processabilidade, e altos
valores de dureza com a utilizacédo de pouca carga de reforgo.

A presenca de grupos carboxilicos na borracha nitrilica carboxilada permite a
reacdo com outras moléculas ou superficies funcionalizadas, sendo também um
ponto adicional para a formacdo de ligagcbes cruzadas. Além da reagdo com
compostos multifuncionais para a cura da cadeia polimérica, ligagbes cruzadas ibnicas

ocorrem atraveés dos grupos carboxilicos na presenca de 6xidos metalicos. Assim,
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altos valores de resisténcia a tracdo podem ser atingidos usando o Oxido de zinco
como o Unico agente de reticulacdo [BHOWMICK, A. K., 2000].

A XNBR tem sido reconhecida por seu desempenho superior em varias
aplicagbes como: calgados industriais e militares, cobertura de rolos de impresséo,
descascadores de arroz, cobertura de pocos de petrOleo, adesivos, correias de
transmissédo e anéis de vedacao.

De acordo com a aplicacdo desejada, € necessario selecionar as propriedades
da XNBR que irdo satisfazer as necessidades do mercado. Essas propriedades sao
determinadas pela quantidade e caracteristicas das cargas presentes nas formula¢des
dos compostos. O sistema de vulcanizacdo utilizado é outro fator determinante nas

propriedades finais dos artefatos de borracha.

3.3 - ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS (TPE)

No final dos anos 50 os elastdmeros termoplasticos apareceram no mercado
como produtos comerciais do poliuretano termoplastico (TPU, B. F. Goodrich Co.).
Em 1960 pesquisas levaram a um novo TPE, do tipo copolimero em bloco, e uma
variedade de misturas de poliolefinas com elastdbmeros (TPO). Em 1965, a
Companhia Shell comecou a produzir um copolimero em bloco de estireno-dieno
(Kraton). JA nos anos 70 surgiram as misturas de PP e EPDM da Uniroyal e os
copoliésters Hytrel da Du Pont. Durante esse periodo, percebeu-se que os TPE
teriam um futuro promissor nas industrias de plasticos e borrachas. Como
consequéncia tem sido realizadas varias pesquisas no desenvolvimento dos TPE e
na comercializacdo de seus produtos. O interesse nesta area pode ser entendido ao
se comparar o TPE as borrachas termorrigidas [LE, H.H.,2003; SPONTAK,
R.J.,2000].

As borrachas levam muito tempo para serem transformadas no artefato final,
necessitando de equipamentos especiais para a vulcanizagdo, a composi¢cao
envolve numerosos aditivos e suas sobras ndo podem ser remoldadas, gerando uma
alta percentagem de perda. Ja a fabricacdo de artefatos de elastdbmeros
termoplasticos (TPE) € da ordem de segundos, sdo usados 0s equipamentos

convencionais para 0 processamento, possibilitando uma linha de producéo
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multipropésito, onde sdo utilizados poucos aditivos. As perdas geradas sao
pequenas, uma vez que as sobras e pecas defeituosas podem ser reprocessadas.

Os elastdbmeros termoplasticos em geral sdo materiais bifasicos que possuem
as propriedades combinadas de um termoplastico vitreo ou semicristalino e um
elastobmero macio [KATBAB, A.A.,2000].

3.3.1 - Morfologia de elastdbmeros termoplasticos

Grande parte dos elastbmeros termoplasticos sdo formados por um plastico e
uma borracha, em um sistema imiscivel, obtendo-se morfologias heterogéneas
[GUPTA, N.K., 2000; MATHEW, 1., 1994]. Como na maioria das misturas
poliméricas, as propriedades mecanicas sao muito afetadas pelo tipo e pelo tamanho
das particulas da fase dispersa . O tipo de morfologia é governado por varios fatores,
tais como: condi¢cbes de processamento, natureza dos polimeros, fracdo volumétrica
de cada polimero e presenca de agentes interfaciais [SOARES, B.G., 2003].

A morfologia pode adquirir uma estrutura tal que qualquer uma, ou ambas as
fases sdo continuas. Quando a quantidade de plastico € pequena, durante a mistura
este existe como gotas dispersas na matriz elastomérica. Da mesma forma, quando
a borracha se encontra em menor quantidade, ela forma a fase dispersa. Em
concentragdes intermediarias, a borracha pode ser dispersa no plastico, o plastico
na borracha ou as duas fases podem ser co-continuas [GUPTA, N.K., 2000;
MATHEW, |., 1994].

O tipo de morfologia também pode ser determinado pela razdo de
viscosidades dos polimeros. A mudanca na morfologia é atribuida a variacdo na
diferenca entre suas viscosidades, que sdo funcdes da temperatura de mistura.
Existe uma tendéncia da fase menos viscosa ou mais fluida, na temperatura de
mistura, formar a matriz, e mais viscosa ser a fase dispersa, minimizando assim a
energia necessaria para a mistura [ALMEIDA, M. S., 2006].

Outra caracteristica da morfologia € a forma e o tamanho das particulas da
fase dispersa. O torque de mistura e a diferenca entre os torques de cada

componente sdo fatores determinantes no tamanho das particulas da fase dispersa.
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Quando a diferenca de torques (medidos nas mesmas condicbes de mistura) €
pequena, e quanto mais altos eles forem, menores sao os tamanhos das particulas.

A igualdade de viscosidades de ambas as fases, durante a mistura, maximiza
a transferéncia da tensdo de mistura entre elas, enquanto que altas viscosidades
proporcionam maiores tensoes, intensificando o fenbmeno de quebra das gotas da
fase dispersa [ALMEIDA, M. S., 2006].

Kwak e Nakajima (1996) estudaram a incorporacdo da borracha na matriz de
PVC e monitoraram o processo de mistura e homogeneizacdo, em redmetro de
torque, de NBR em uma mistura NBR/PVC, utilizando-se de microscopia eletronica
de varredura (MEV), para determinados tempos de mistura. Um esquema do
misturador é apresentado na Figura 9. Ha duas caracteristicas geométricas no
interior do misturador: (1) a zona de mistura entre as laminas do rotor e as paredes

da camara e (2) a distancia entre os dois rotores.

Enlongacao

Cisalhamento

FZona de Mistura ) /

Figura 9 - Esquema da deformacédo e do comportamento do material no interior do
misturador

Na zona 1 (ou zona de mistura) o material se movimenta nas direcdes axial e
lateral, resultando numa quebra longitudinal e sobreposicao lateral. Uma mistura
efetiva ocorre na zona de moagem, onde a tensdo deformacional é grande. Nesta
zona o0 material € deformado em pequena e grande escala (deformacéo
elongacional). Quando partes de NBR passam atraveés da zona de moagem, estas
sofrem grande deformacg&o por cisalhamento, com elevada tensdo, atuando como
transferidor de tenséo dos rotores para as particulas de PVC. Este processo quebra
as particulas de PVC que serdo incorporadas na borracha. A partir do
monitoramento por microscopia eletrénica de varredura da mistura NBR/PVC, Kwak
e Nakajima elaboraram um modelo para descrever o0 mecanismo de

homogeneizagao dessas misturas apresentado na Figura 10.
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Figura 10 - Modelo proposto por Kwak e Nakajima para o0 mecanismo de
homogeneizacao, envolvendo remocéo de cascas e quebra do PVC [Kwak, S.
Y.,1996].

Liu e colaboradores [Liu, Z. H.,1997; Liu, Z. H.,1998a; Liu, Z. H.,1997b; Liu, Z.
H.,1997c] publicaram uma série de artigos que correlacionam 0s parametros
morfolégicos de misturas poliméricas binarias, principalmente do sistema PVC/NBR.
Segundo Liu (1997), misturas PVC/NBR, devem apresentar, no minimo, duas fases
distintas: a fase matriz e a fase dispersa. Geralmente, as particulas da fase dispersa
estdo distribuidas de forma randémica ou ao acaso na matriz. Para a maioria dos
sistemas binarios observam-se trés morfologias de dispersdo de fase borrachosa,
esquematizadas na Figura 11. Na morfologia de fases bem dispersas, as particulas
de borracha estdo aleatoriamente dispersas na matriz termoplastica. A morfologia
“pseudo-network” é composta por particulas de borracha dispersas na matriz
termoplastica, formando uma pseudo-rede e a morfologia de particulas aglomeradas
é formada por aglomerados de borracha espalhados na matriz termoplastica [Liu, Z.

H.,1997].

fap o © g [|b) o © o
oe QT a o0
o C}Du g o e D%O = CE':: DDD o
D = o OU l::l IDDI GODDCI
oo 2.0 o ool OC}Q ° O
0 gv° D@ ] o ° OC}QD ) O %
w Y

Particula de Borracha Matriz Polimérica

Figura 11 - Esquema da distribuicdo espacial das particulas de borracha: (a) bem
dispersa; (b) aglomerada; (c) “pseudo-network”
A morfologia “pseudo-network” é caracterizada por particulas de borracha

randomicamente dispersas entre as particulas primarias de PVC. Na morfologia
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“network” ha duas fases continuas e as particulas primarias de PVC estédo
principalmente na forma de estrutura particulada. Essa morfologia € tipica de
sistemas PVC/NBR. Uma morfologia com particulas bem dispersas é a mais
desejada em misturas poliméricas uma vez que proporcionam aumento efetivo de
Algumas propriedades, tais como resisténcia a tracéo e tenacidade sob impacto [Liu,
Z. H.,1998a].

De acordo com Liu (1998c) a morfologia “pseudo-network” apresentada na
Figura 12 € composta por duas fases: (1) bandas “pseudo-network”, que contém
particulas de borracha uniformemente dispersas na banda e PVC fundido, e (2)
centro “pseudo-network” que consiste de particulas primarias de PVC.
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Centro "pseudo-network” " "
08) = Qégh} Banda “pseudo-network
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Figura 12 - Esquema da morfologia “pseudo-network”

Em morfologia com particulas bem dispersas o aumento da fracdo
volumétrica da borracha gera aumento no tamanho médio das particulas de
borracha. Tal fator € critico uma vez que as propriedades das misturas poliméricas
sdo amplamente afetadas pelo tamanho e distribuicdo de tamanho das particulas da
fase dispersa [Liu, Z. H.,1998a].

As propriedades fisicas, mecanicas e reoldgicas das misturas poliméricas
dependem ndo somente dos polimeros que as constituem, mas também das
morfologias adquiridas de acordo com o0 processamento empregado. Dentre o0s
métodos de processamento mais utilizados, destacam-se o misturador de rolos e a
extrusora. O misturador de rolos tem como vantagem ser um equipamento de facil
manipulacdo, permite a realizacdo de misturas com varios tipos de cargas, tais
como: peletizadas, ndo peletizadas, 6leos e cargas em pé. Porém, ndo apresenta
um elevado cisalhamento, quando comparado com a extrusora, sendo necessario
um tempo maior de mistura para se adquirir uma morfologia homogénea
[CORAN,A.Y., 1996].
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A extrusora, por sua vez, possui uma interagao/dispersdo melhores, em
funcdo do cisalhamento promovido durante o processo de mistura, permitindo
misturas com resultados mais homogéneos, se comparado com as misturas
realizadas no misturador de rolos. Entretanto, uma das desvantagens do processo
de extrusdo, € que muitas vezes ndo é possivel adaptar o tempo de processamento
das misturas dentro do equipamento, ao tempo de seguranca obtido para mistura,

de modo a evitar as reacdes de pré-cura (CORAN,1996)

3.3.2 — Compatibilidade

O desenvolvimento de novos materiais a partir de misturas envolvendo dois
ou mais polimeros, sem duvida, constitui uma das mais importantes estratégias
capazes de reunir, em um Unico material, propriedades especificas de cada um dos
componentes, a custo reduzido [SOARES, B. G.,2003].

Pelo menos em principio, um grande numero de misturas sé@o possiveis
devido a variedade de plasticos e borrachas comercialmente disponiveis, que podem
ser misturados em uma ampla faixa de composi¢cdes [CORAN, A.Y.,1992; KATBAB,
A.A.,2000]. Entretanto, poucas misturas sdo de relevancia tecnologica, pois a
maioria dos polimeros sdo incompativeis termodinamicamente. Apenas a mistura
entre dois polimeros ndo garante a formacdo de uma mistura com propriedades
desejadas.

Uma das caracteristicas importantes a ser considerada em uma mistura
polimérica € a miscibilidade ou grau de interacdo entre seus componentes, que
corresponde ao nivel de mistura molecular entre os polimeros ou fases constituintes
do sistema [HAGE,E.,2000; PASSADOR F. R.,2006]. A miscibilidade ou o grau de
interacdo entre as possiveis fases presentes no sistema determinam direta ou
indiretamente o comportamento do novo material desenvolvido.

As misturas sdo misciveis quando os segmentos moleculares dos
componentes poliméricos se misturam intimamente sem que haja qualquer
segregacao entre as moléculas, ou seja, séo homogéneas em escala molecular. No
caso de misturas imisciveis ha a formacédo de mais de uma fase, onde nenhuma
molécula de uma fase se encontra intimamente ligada a fase vizinha [HAGE,E.,2001,
PASSADOR F. R.,2006].
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Termodinamicamente, o comportamento de equilibrio de fases em misturas é
controlado pela variagdo da energia livre de mistura, através da equacgéo de energia
livre de Gibbs:

AGm=AHm - TASm Equa(;éo 1

Onde AG, é a variacado molar de energia livre de mistura, AHm € a variacdo molar
de entalpia de mistura, T € a temperatura absoluta e ASm € a variagdo molar de
entropia de mistura.

Analisando a equacdo de energia livre de mistura, é possivel obter trés
possiveis situacdes para sistemas poliméricos: se AG,,>0, 0 sistema sera imiscivel,
havendo duas ou mais fases presentes; se AG,= 0, 0 sistema estard em equilibrio
dinamico; se AG< 0, o sistema sera miscivel, constituido por uma unica fase.

Misturas imisciveis caracterizam-se por apresentarem separacdo grosseira
de fase e exibirem as transi¢cdes de cada polimero constituinte da mistura. Elas sdo
denominadas incompativeis termodinamicamente e tém propriedades fisicas
inferiores as dos polimeros puros, na maioria dos casos [LUI, N. C., 1992]. A
imiscibilidade entre os pares poliméricos da mistura nem sempre constitui um
prejuizo. Uma mistura ndo precisa ser necessariamente miscivel, para apresentar
aplicacao tecnoldgica, uma vez que a micro heterogeneidade no sistema preserva as
propriedades individuais de cada componente atingindo certo sinergismo de
propriedades [HALE, W., 1999].

3.4 - MISTURAS DE PVC/NBR

O PVC e a NBR séo polimeros polares e podem ser misciveis. Verifica-se que
o grau de miscibilidade aumenta com o teor de acrilonitia na NBR, como
conseqiéncia da polaridade, até um teor 6timo a partir da qual se observa o
comprometimento das propriedades mecanicas.

As misturas de PVC/NBR podem ser realizadas em todas as propor¢des, para
gue possa atender diferentes segmentos do mercado: misturas com teores de PVC
acima de 50% destinam-se ao segmento de termoplasticos e as misturas com o

mesmo teor de NBR destinam-se ao segmento de elastémeros.
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As borrachas nitrilicas sdo o0s principais modificadores poliméricos em
compostos de PVC, na forma de misturas poliméricas apresenta uma acdo
plastificante sobre este termoplastico rigido. Sua acdo plastificante € de longa
duracéo, ocasionando também uma maior permanéncia dos plastificantes liquidos
convencionais. Reduz a perda com relagdo a migragéo e volatilizacdo durante o uso.
A borracha NBR promove melhoria na resisténcia ao ozoénio, envelhecimento e
resisténcia quimica do PVC, enquanto que o PVC melhora as propriedades de
abrasédo, rasgamento e tracao e as propriedades do extrudado da NBR [George, K.
E.,1986].

3.4.1 — Compatibilidade em misturas PVC/NBR

Varios estudos foram realizados abordando a compatibilidade em misturas
PVC/NBR, visto que este fator esta relacionado com as propriedades do sistema. O
fator determinante do numero de fases presentes nesta mistura € o teor de
acrilonitrila da borracha nitrilica [Manual for Industry, 1999; SETUA,D.K. 1999].

Reznikova e colaboradores estudaram o efeito do teor de acrilonitrila da NBR
nas misturas de PVC/NBR. As misturas foram realizadas em misturador aberto,
utilizando a NBR com teores de 12-50% de acrilonitrila e variando o teor de PVC de
0-100%. Os autores observaram que misturas com a NBR com teor de 28% de
acrilonitrila ou menores, resultaram em misturas pouco compativeis, apresentando
aspecto opaco, fraco e com pouca elasticidade [REZNIKOVA, R.A.,1954].

Takayanagi e colaboradores prepararam misturas de PVC/NBR em solucéo
por evaporacdo de solvente, para medir o comportamento viscoelastico. Eles
concluiram que apesar dos dois polimeros se misturarem em nivel molecular, havia
alguma evidéncia de micro-heterogeneidades possivelmente relacionadas as
diferencas nos segmentos das cadeias moleculares [TAKAYANAGI, M.,1995] .

Matsuo e colaboradores realizaram misturas em misturador aberto com NBR’s
com teores de acrilonitrila variando de 8-40%. Os resultados obtidos através de
medidas de viscosidade dinamica indicaram que elasttmeros com 40% de
acrilonitrila conduzem a misturas praticamente homogéneas. A interpretacdo de
imagens de microscopia eletrbnica indicou que mesmo em misturas com 40% de

acrilonitrila existem micro-heterogeneidades [MATSUO, M., 1969].
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Usando andlise térmica diferencial, Organesov e colaboradores investigaram
a homogeneidade de misturas preparadas em moinho aberto a partir de NBR com
40% de acrilonitrila, concluindo que tais misturas podiam apresentar uma unica fase
ou duas dependendo da relacdo de polimeros misturadas [ORGANESOV,
Y.0.,1969].

Wang e Coop mostraram em seus estudos que a NBR com 31% de
acrilonitrila € compativel com PVC, com algumas indicacdes de heterogenidade na
forma de microdominios que eram ricos em PVC ou NBR, enquanto o copolimero
contendo 44% é incompativel [WANG, C.B., 1983].

Pode-se observar do acima exposto, que o comportamento morfolégico de
misturas PVC/NBR é bastante complexo. Parece haver uma faixa de compatibilidade
relacionada ao teor de acrilonitrila, que néo esta claramente definida. O centro dessa
faixa parece situar-se entre 30-40% de acrilonitla na NBR, onde as misturas
apresentariam maior compatibilidade, e, portanto, melhores propriedades mecanicas
[ JORGENSEN, A.H. 1973; ZAKRZEWSKI, G.A.,1973].

3.4.2 — Processo de producédo das misturas PVC/NBR

No mercado encontram-se disponiveis as misturas de PVC/NBR que sao
produzidas por mistura fisica ou a partir de laticeis [PATEL,M.M,2001;
SABLOWSKI,C.,1996].

As propriedades 6timas de uma mistura de PVC/NBR sé&o atingidas quando
ocorre a formacdo de uma fase uniforme. Para isso € necessario a fusdo do PVC
para garantir a obtencdo de uma mistura homogénea dos componentes no estado
fundido. Acima de 70°C o PVC amolece e sua temperatura de transigcéo vitrea varia
de 80 a 105°C, dependendo do tipo comercial envolvido, sendo sua temperatura de
fusdo da ordem de 150°C [Manual for Rubber Industry, 1999].

Admite-se que a mistura deve atingir uma temperatura entre 150-180°C para
gue ocorra esta mistura no estado fundido, chamado de fluxo de mistura [Manual for
Rubber Industry, 1999].

As misturas fisicas secas sao realizadas em misturadores de cilindro ou
Banbury, onde sdo misturadas mecanicamente a NBR, obtida por polimerizacdo em
emulsédo na forma de fardo ou pd, e o PVC, obtido por polimerizagdo em suspenséo
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e na forma de pd. O sistema de estabilizagdo do PVC pode ser adicionado ao
Banbury, havendo indica¢ées de que o uso de PVC previamente estabilizado conduz
a misturas com maior estabilidade térmica, resultando em melhor estabilidade de
coloracéo, isso possibilita um maior tempo de processamento e reduz perdas por
degradacdo. Na Figura 13 é apresentado um esquema simplificado da estabilizacao
do PVC.

Para que a mistura possa atingir melhores propriedades fisicas do produto
final, € necessaria a formacédo de uma mistura uniforme, na qual os polimeros se
difundam entre si no estado fundido. Este processo e conhecido como “fluxing” e
ocorre a temperaturas altas, aproximadamente 150°C por um determinado tempo, e
sob cisalhamento que é controlado pela rotacdo dos misturadores, seja no Banbury
ou misturador de rolos (HARDIMAN,C.J.,2000; PATEL, M.M.,2001).

— Plastificante J

-
e Estabilizador Secundario

-

[ ] — Estabilizador Primario

LS .

Ca

! MISTURADCOR HENSCHELL J

Figura 13 - Esquema da estabilizacédo do PVC em um Misturador HENSCHELL

3.4.3 — Caracteristicas das misturas PVC/NBR

Encontram-se disponiveis no mercado varios “grades” de borracha nitrilica e
PVC, que podem ser misturados em diferentes teores. As propriedades de uma
mistura polimérica sdo, entretanto, sensiveis a variagées dos polimeros individuais.

No caso das misturas de PVC/NBR, alguns fatores ja foram estudados, como:
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3.4.3.1 — Efeito da massa molar da NBR na mistura

A escolha da viscosidade da borracha a ser utilizada pode ser critica para o
sucesso do processamento da mistura em uma determinada formulacdo, pois a NBR
reduz a viscosidade do PVC [GEORGE,K.E.,1986].

A viscosidade do polimero modifica 0 comportamento do fundido nas diversas
etapas de fabricacdo de artigos manufaturados. Geralmente NBR’s de alta
viscosidade sao utilizadas em compostos extrusados, que necessitam de maior
estabilidade dimensional apds a passagem do material pela matriz da extrusora. Ja
NBR’s de baixa viscosidade sdo recomendadas para compostos a serem injetados em
moldes de pequena, complexa ou mdltiplas cavidades ou usados em injetoras de
baixa pressédo, como as normalmente utilizadas para solados.

Considerando a proporcionalidade entre a massa molar e os valores de
viscosidade Mooney, Jorgensen observou que NBR’s com viscosidade Mooney mais
elevadas resultam em melhores propriedades mecéanicas e maior resisténcia a
abrasdo, apresentando, entretanto, uma baixa taxa de extrusdo quando comparada
com as misturas com NBR'’s de baixa viscosidade Mooney [JORGENSE, A.H.,1968].

3.4.3.2 — Efeito do teor de acrilonitila da NBR na mistura

O teor de acrilonitrila (ACN) na NBR tem diversos efeitos no desempenho das
misturas de PVC/NBR.

A compatibilidade da NBR com o PVC requer um teor minimo de acrilonitrila,
gue esta diretamente ligado com a polaridade da borracha utilizada. Existem certas
controvérsias na literatura quanto a este teor minimo.

O aumento do teor de acrilonitrila na mistura aumenta a resisténcia a
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, sendo que a permeabilidade a combustiveis
oxigenados é maior do que permeabilidade a combustiveis aromaticos [Europrene®
NOZO, catalogo da Enichem,1988]. Também pode ser observado que o aumento da
temperatura de transicao vitrea (Tg) e a termoplasticidade da mistura melhora com o
aumento do teor de acrilonitrila na NBR [Manual for Rubber Industry, 1999].

Ha indicacbdes de que com o aumento do teor de acrilonitrila ocorre um

aumento de tensdo na ruptura, resisténcia ao rasgamento, médulo e alongamento
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da mistura, possivelmente devido a melhor compatibilidade dos polimeros e
consequente formacdo de misturas mais homogéneas. E que o alongamento diminui
com o aumento do teor de acrilonitrila para teores de até 40% de NBR em PVC.

Liu e colaboradores estudaram a influéncia da adesao interfacial na
tenacidade sob impacto de blendas PVC/NBR (50/50). Observaram que aumentando
o teor de acrilonitrila na NBR de 18 para 26 % (em massa), a adesao interfacial entre
PVC e NBR aumentou e o tamanho de particulas de borracha na matriz diminuiu.
Esses estudos mostraram que a interagcdo molecular entre PVC e NBR aumenta com
o0 aumento do teor de acrilonitrila do NBR, melhorando, consequientemente, a
adesado interfacial e por consequéncia obtiveram um aumento significativo na
tenacidade [LIU, Z.H.,2001] .

Wang e colaboradores por sua vez, estudaram a utilizacdo de pdés-ultrafinos
de borracha vulcanizada para desenvolver composto de PVC rigido com elevada
tenacidade e resisténcia ao calor. O teor de NBR utilizado foi de 7% (em massa). Os
estudos mostraram que PVC e NBR sdo compativeis e a compatibilidade aumenta
com o teor de acrilonitrila da NBR, sendo que os resultados foram otimizados para
um teor de 33% de acrilonitrila. Com esse teor, observa-se o aumento do grau de
miscibilidade da blenda PVC/NBR, o que influencia nas propriedades de resisténcia
a tracdo e ao impacto, notadamente pelo aumento da adeséao interfacial entre as
fases [WANG,Q., 2005].

Outro fator observado é a diminui¢cdo da taxa de extrusdo com a reducdo do
teor de acrilonitrila e consequentemente a reducdo da plasticidade da mistura. A
tendéncia a aderir nos rolos do misturador diminui com o aumento do teor de
acrilonitrila, dificultando o processamento no preparo das misturas [JORGENSEN,
A.H., 1986].

3.4.3.3 — Efeito do massa molar do PVC na mistura

O peso molecular das resinas de PVC é normalmente caracterizado por
parametros de medidas relacionados a viscosidade do polimero em solucéo diluida.
Sdo comuns as especificacbes de resinas de PVC por meio de sua viscosidade

inerente e valor “K”.
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A viscosidade inerente € a especificacdo mais comumente utilizada nos
Estados Unidos. Sua determinacgédo é feita pela determinacdo dos tempos de eluigdo
da ciclohexanona pura e de uma solucdo de 0,2 g de resina em 100 mL nesse
solvente, segundo a ASTM D-1243. Na figura 14 podemos observar a relacao entre

o valor K e 0 peso molecular do PVC.
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Figura 14 - Relacéo entre o valor de K e 0 peso molecular numérico médio de

resinas de PVC

Jorgensen e colaboradores ndo encontraram efeito significativo do peso
molecular do PVC nas propriedades finais de misturas PVC/NBR. J& Horvant e
colaboradores verificaram que o aumento da viscosidade inerente do PVC provoca
aumento da viscisidade Mooney das misturas PVC/NBR [JORGENSEN, A.H., 1973;
HORVANT,W., 1968].

Encontra-se em informativo técnico da Bayer graficos indicando o aumento da
viscosidade Mooney, modulo 300%, dureza e decréscimo do alongamento indicando

efeito do aumento do valor de K [Manual for Rubber Industry, 1999].

3.4.3.4 — Efeito da quantidade de PVC na mistura

O aumento da quantidade de PVC na mistura gera um aumento no reforgo do
material, que pode ser evidenciado pela melhora das propriedades mecéanicas, como
0 aumento do méddulo, da tensédo de ruptura. Verifica-se a mesma tendéncia com
relacdo a resisténcia a abrasdo e a dureza. Ja a deformacdo permanente aumenta,
sendo prejudicada com o aumento da quantidade de PVC na mistura [SCHWARZ,
H.F.,1983].
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O informativo técnico da Bayer também apresenta os efeitos do aumento do
teor de PVC na mistura, onde podemos verificar o aumento do modulo, o aumento da
dureza, a reducéo da elasticidade e a reducdo do inchamento em 6leo [Manual for
Rubber Industry, 1999].

3.4.3.5 — Efeito da temperatura na mistura

J. Horvath e colaboradores verificaram que a tensao, a resisténcia a abrasao e
a resisténcia a ozonio melhoram e atingem niveis mais elevados a medida que a
temperatura da mistura aumenta até valores da ordem de 200°C. Os valores das

propriedades fisicas podem ser observados na Tabela 3.

Tabela 3 — Efeito da temperatura de mistura nas propriedades fisicas [HORVATH,
J.W., 1968]

Mistura NBR/PVC
70/30 com 33% de ACN e
VM=50

Temperatura, °C

138 149 157 166 177 193

Tensao na Ruptura,psi 1660 1900 2100 2460 2830 2840
Maodulo a 300%, psi - 1350 1180 1075 1140 1130
Alongamento, % 290 375 420 465 475 490

Outra observacéo feita por este grupo foi de que a viscosidade Mooney da
mistura tende a aumentar com o aumento da temperatura de mistura, até

temperaturas da ordem de 188 °C.

3.5 - VULCANIZACAO

A vulcanizacdo é a conversdo da borracha através de um processo quimico
de formacédo de ligagcdes cruzadas, ou seja, um processo onde as cadeias
moleculares, até entdo independentes, sdo unidas através de ligacdes quimicas
primarias formando reticulados, que levam a formacdo de uma rede tridimensional

no material. Essa organizagdo estrutural permite manter ou incrementar as
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propriedades elasticas e reduzir o comportamento plastico do material. O elastbmero
se torna insolluvel e mais resistente fisicamente num intervalo de temperatura maior
que o da borracha ndo vulcanizada e adquire resisténcia mecanica através do
aumento do médulo de elasticidade, dureza, resisténcia a fadiga e abraséao [Coran,
A. Y.,1988; Akiba, M.,1997].

O termo vulcanizagdo surgiu com o objetivo de designar somente as
reticulacbes formadas pelo enxofre, porém, com o desenvolvimento da tecnologia de
elastbmeros e o surgimento de novos agentes de reticulacdo este termo se tornou
mais genérico, sendo aplicado a todos os fendmenos de cura em elastbmeros.

Em um sistema de cura convencional utiliza-se uma combinacdo de
aceleradores, ativadores e agente de cura. Os agentes de vulcanizacdo séo
produtos quimicos incorporados que provovem a formacdo de ligagbes cruzadas
entre as cadeias reagindo com o hidrogénio alilico do dieno, quando o composto é
aguecido a uma temperatura apropriada. A combinacéo de agentes de vulcanizacéo
(aceleradores e ativadores) aumenta a taxa de vulcanizacdo do sistema.

O processo de vulcanizagéo € largamente aplicado na industria para obtencéo
de artefatos com qualidade satisfatoria, para que possa atender as necessidades do
mercado. Assim, 0 controle da vulcanizacdo € muito importante para a obtencdo de
propriedades otimizadas.

As propriedades do vulcanizado sao diretamente dependentes da natureza e

distribuicdo das ligacfes cruzadas formadas durante o processo de vulcanizacao.

3.5.1 - Elastdmeros termoplasticos vulcanizados (TPV)

As misturas elastoméricas termoplasticas (TPE) sdo muito susceptiveis ao
envelhecimento e possuem baixa resisténcia mecéanica e a solventes, o que limita o
seu emprego. Ao vulcanizar a fase elastomérica desses materiais, se produz os
elastdmeros termoplasticos vulcanizados (TPV) [OKAMOTO, M., 1994; KULEZNEYV,
V.N., 1995], os quais apresentam as propriedades da borracha vulcanizada, porém
podem ser processados e reprocessados como um termoplastico convencional
[Coran, A. Y.,1988; Akiba, M.,1997]. Um grande numero de elastbmeros e
termoplasticos sdo combinados para produzir tais termoplasticos por vulcanizagcao
dindmica, incluindo as misturas NBR/Nylon, PP/EPDM e PVC/NBR [Walker B.M.,
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1988, Akiba, M.,1997]. Esse processo tem sido muito utilizado principalmente na
indUstria automobilistica [ George. J., 2006].

Os termoplasticos vulcanizados contendo particulas de elastémero reticulado
em tamanho micrométrico (0,1 a 2 um), uniformemente dispersas em uma matriz
termoplastica, podem exibir propriedades de borrachas vulcanizadas convencionais,

mas serem processadas como termoplasticos.

3.5.2 — Vulcanizacgéo estatica

O processo de vulcanizaco estatica, utilizada comercialmente desde a época
de Charles Goodyear, requer a adicdo de calor e de agente de cura em
determinadas temperaturas (130 a 180 °C) por um tempo especifico para formar as
ligagOes cruzadas entre as macromoléculas dos elastdmeros durante o processo de

transformacdo, em um molde sob presséao [Walker B.M., 1988].

3.5.3 — Vulcanizagao dinamica

Em 1962, Gessler publicou o primeiro trabalho sobre vulcanizacdo dinamica,
uma patente sobre a mistura de polipropileno com o copolimero de poli(1,4-cis-
isopreno-co-isobutileno). Durante 11 anos essa nova tecnologia foi deixada de lado,
s6 entdo Fisher deu continuidade a pesquisa, com a publicacdo de outras quatro
patentes entre 1973 e 1975. A partir de entdo, esse assunto despertou o interesse
de varios pesquisadores do meio académico e da industria [ZHANG, X.,2000;
CORAN, A.Y., 1992].

A vulcanizacdo dinamica € um processo de vulcanizacdo de um elastomero
durante a mistura no estado fundido com um termoplastico.

Devido a grande deformacdo em um campo cisalhante no processo de
mistura, no estado fundido, a vulcanizacdo simultanea do elastdmero (vulcanizacao
dindmica), verifica-se que ocorre quebra adicional das particulas da fase
elastomérica. Além disso, como resultado da reticulagcdo, as particulas adquirem
resisténcia a coalescéncia, proporcionando uma morfologia estavel, mesmo em
posteriores processamentos no estado fundido [JHA, A.1998; CORAN, A.Y.,1995;
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PAN, J.,2001]. A figura 15 ilustra a mistura de PP/EPDM onde a primeira etapa
ocorre no estado fundido, seguida pela vulcanizagéao.

Adigdo de Aditivos

A

EFDM

Mistura PF/EPDM

PP- Fase Matriz

Figura 15 — llustracdo da vulcaniza¢éo dinamica da mistura Polipropileno/EPDM

3.5.4 — Sistema de vulcanizagao

A escolha dos sistemas de vulcanizagcédo, muitas vezes depende do tipo de
elastobmero utilizado. Os sistemas a base de enxofre e peréxidos sdo os mais

empregados na industria de borracha.

3.5.4.1 - Vulcanizagé&o por enxofre

O enxofre é o agente de cura mais utilizado industrialmente para vulcanizagédo
de elastdbmeros diénicos devido ao baixo custo, melhores propriedades mecanicas e
maior flexibilidade na composicdo. De modo geral, a presenca de dupla ligacdo na
unidade butadiénica da borracha nitrilica facilita a vulcanizacdo com enxofre, mas
também a torna susceptivel a oxidacao e ataque por ozénio [AKIBA, M.,1997].

Os sistemas de vulcanizacdo por enxofre sdo constituidos por diversos
compostos com diferentes funcdes classificados em: agentes de vulcanizacgéo,
aceleradores, ativadores, retardantes e inibidores da pré-vulcanizagéo.

Considera-se que os ativadores adicionados no sistema acelerado de
vulcanizacdo reagem formando complexos intermediarios com os aceleradores. Os
complexos formados ativam o0 enxofre presente no composto, aumentando a
velocidade de cura, e com isso atingindo seu potencial maximo. O ativador mais

comum é o par oxido de zinco e &cido esteéarico [AKIBA,M., 1997].
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Para reduzir a tendéncia de um composto elastomérico vulcanizar
prematuramente, isto €, promover um aumento do tempo de pré-cura, sdo utilizados
os retardadores, que fornecem um efeito de reducdo na taxa de vulcanizacéo
[CORAN, A. Y., 1995].

Os inibidores de pré-vulcanizacdo atuam da mesma forma que os retardadores,
mas diferentes destes, ndo interferem nas taxas de vulcanizacdo do sistema. Um
inibidor normalmente utilizado é o n-ciclohexil tioftalamida (CTP).

Os aceleradores sdo compostos organicos usados normalmente para
controlar a agdo do enxofre, ndo s6é aumentando a velocidade de cura, mas também
aumentando o tempo de processamento (retardamento do inicio da vulcanizacao) e
dando a borracha propriedades fisicas superiores. Os aceleradores podem ser
classificados em primarios e secundarios, sendo o0s Ultimos responsaveis pela
melhoria das propriedades. Os aceleradores primarios tém por objetivo ativar o
acelerador secundario e melhorar as propriedades do vulcanizado. Essa combinacéo
de aceleradores produz efeitos sinérgicos, levando a obtencdo de melhores
propriedades [BARLOW, F.W., 1988]. A Tabela 4 apresenta algumas classes de
aceleradores e seus diferentes desempenhos no processo de vulcanizagéo.

Tabela 4 — Algumas classes de aceleradores e velocidades relativas de cura

Velocidade
Classe Exemplos ;
relativa de cura
Sulfenamidas CBS, MBS Alta
Thiazois MBT, MBTS, ZMBT Moderada
Guanidinas DPG, TPG, DOTG Baixa

Ditiocarbamatos ZDMC, ZDBC, ADADC, ZDADC Muito alta

Tiurans TMTD, TMTM, DPTTS Muito alta
Tiuréias ETU Alta

Tiofosfatos DIPDIS Semi-alta
Morfolina DTDM Alta

O agente de vulcanizacdo pode ser o enxofre elementar ou compostos

doadores de enxofre, usados para substituir parcial ou totalmente o uso do enxofre
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elementar na formulacdo. Um dos doadores de enxofre mais utilizados € o TMTD
(dissulfeto de tetrametiltiuram), que também age como acelerador da vulcanizagéo.
O TMTD aumenta a resisténcia ao envelhecimento oxidativo e térmico. O uso de
doadores de enxofre reduz a possibilidade de migracdo do enxofre para a superficie,
além de aumentar os niveis de ligacdes mono e dissulfidicas, resistentes a reversao
e mais estaveis a degradacgéo oxidativa.

As misturas utilizadas para vulcanizacdo com enxofre sdo usualmente
classificadas em trés sistemas chamados convencional, semi-eficiente e eficiente.

A diferenca entre as trés classificacdes é baseada na razdo acelerador/enxofre
[QUIRK RP, 1988], sendo: sistema convencional (maior quantidade de enxofre em
relacdo ao acelerador, [S] > [acelerador]), sistema semi-eficiente ou baixo enxofre
([S] = [acelerador]) e sistema eficiente ou doador de enxofre ([S]< [acelerador]). As
propriedades do vulcanizado variam segundo o método utilizado, como apresentado

na Tabela 5.
Tabela 5 - Métodos de vulcanizacéo e suas propriedades
Sistema de _ _ . _
. Tipos de ligacbes Propriedades
Vulcanizagéo
Polissulfidicas (-C-Sx-C-) Maior resiliéncia; baixa resisténcia

Convencional ) o o ] o .
(trés ou mais atomos de enxofre)  térmica; baixa resisténcia a reversao,

o Polissulfidicas (-C-Sx-C-) e ) _
Semi-eficiente , . Alta densidade de liga¢des cruzadas;
Dissulfidicas (C-S2-C-)

Monossulfidicas(C-S-C-) e

- , . Maior resisténcia a oxidagéo e
Eficiente Dissulfidicas(C-S2-C-)

temperatura; alta resisténcia a reversao;

Embora muitos estudos tenham sido desenvolvidos, o mecanismo de

vulcanizag&o ainda néo é totalmente compreendido.

3.5.4.2 - Vulcanizacéo por peréxido

O uso do peroxido na vulcanizacdo de elastomeros € bem recente na
industria de borracha quando comparada com a vulcaniza¢do a base de enxofre.

Existem algumas similaridades assim como algumas diferencas nas duas
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tecnologias de vulcanizacdo. Varios elastbmeros que podem ser curados com
enxofre, também podem ser curados com peroxido. Entretanto, uma mudanca
significativa ocorre nas propriedades fisicas. Borracha natural, poliisopreno,
polibutadieno e o copolimero de estireno-butadieno sao elastbmeros que possuem
uma grande concentragdo de insaturagédo na cadeia. Esses elastbmeros necessitam,
portanto de uma pequena quantidade de peroxido. Ja a NBR, EPDM, poli(etileno-co-
acetato de vinila) (EVA), HNBR e certas misturas desse elastbmeros sé&o
freqientemente curados com peroxido [EASTERBROOK, E. K. 1987].

O uso dos coagentes em formulacdes que utilizam peréxido aumentou a
escala de aplicagBes para este sistema de vulcanizagdo. Essa nova técnica pode
realcar propriedades do elastbmero que ndo tinham sido realgcadas no passado.
Algumas dessas propriedades sado: resisténcia a altas temperaturas para aplicacao
automobilistica, remocédo de precursores da nitrosoamina em compostos da
borracha, reducdo de materiais tdxicos e temporarios, resisténcia ao
envelhecimento, entre outros que ocorrem devido a ligacdo C-C. [SAMUELS, M. E.
1978].

Os coagentes devem ser considerados como aditivos necessarios, porgue
seu uso fornece a flexibilidade das formulacdes, aumentando a eficiéncia das
reticulacdes, permitindo assim a reducao na quantidade de peroxido utilizada, que &
mais caro que os coagentes.

Uma observacdo importante é que diversos coagentes podem ser utilizados
na mesma formula e podem ter efeitos sinérgicos. Algumas propriedades tambéem
podem ser modificadas pelo uso dos coagentes, como: a taxa de cura, deformacao
permanente por compressao, dureza, modulo, tensdo, deformacao, resisténcia ao
calor, inchamento ao 6leo e agua e varias respostas dindmicas [HENNING, S.
K.,2005].

Todos os coagentes sao similares na atuacdo. Todos contém di ou poli
insaturacées e tém um hidrogénio prontamente extraivel na posicao alfa. Esses
hidrogénios reagem com o radical livre do peréxido para dar origem a radicais livres
na molécula do coagente. Esta formacé&o de radicais livres ocorre mais prontamente

com o coagente do que com o polimero [HENNING, S. K., 2005].
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3.5.4.3 - Vulcanizagéo por 6xidos metalicos

Os oxidos metélicos séo largamente utilizados em processos de vulcanizacao
de elastbmeros néo olefinicos, como no caso das borrachas de policloropreno e
polietileno clorossulfonados [BLOW, 1971].

Estudos foram desenvolvidos por Brown em 1963, discutindo a reticulacdo de
elastbmeros carboxilados com ions de metais polivalentes derivados de Oxidos,
hidroxidos, sais de acidos mais fracos que o acido aceético e sais eliminados das
reticulagbes. Entre os ions empregados nas reticulagbes estdo o zinco, chumbo,
calcio, magnésio, bario, cadmio e aluminio. Os maiores valores de resisténcia a
tracdo e alongamento foram registrados para as reticulagcdes por 6xidos de zinco e
chumbo.

Quando um 6éxido de metal bivalente € usado como agente de cura, ligacdes
cruzadas de natureza ibnica podem ser obtidas nas borrachas nitrilicas carboxiladas,
como mostra a Figura 16.

O processo de vulcanizacdo da XNBR por oxidos ocorre de maneira rapida
interferindo nas propriedades do vulcanizado. Uma das limitagdes do processo é a
obtencdo de vulcanizados com altos valores de deformacdo permanente a
compressao, tornando-os inapropriados para algumas aplicacdes e a reducao do
tempo de seguranca (“scorch time”). Porém, obtém-se excelentes propriedades
mecanicas e altos valores de resisténcia a abrasédo [IBARRA, 2008; IBARRA, 2002].

Figura 16 - Interacéo do Zn** com os grupamentos carboxilicos da XNBR [SAHOO,
2006, p. 3081]

Os elastébmeros idnicos ou iondmeros sao elastobmeros produzidos através da

reacdo de grupamentos carboxilicos com 6éxidos metélicos, originando sais dos
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correspondentes 6xidos. O Esquema 1 mostra que a formacédo de ligacdes idnicas a

partir do 6xido de zinco necessitaria de um ion de zinco para unir dois grupos acidos.

ZRCOOH +ZN0 = (R COORIN + HaO

Esquema 1 — Reacédo de formacéo das ligacfes ibnicas em elastbmeros

carboxilados

O conceito da formacgao de agregados na reticulacdo por 6xidos metalicos foi
introduzido por Tobolsky et al., em 1968 e revisado por Jenkins e Duck em 1975.
Segundo Tobolsky, a incorporagdo de grupos idnicos causa mudancas profundas
nas propriedades dos elastbmeros, uma vez que as ligacdes idnicas tendem a se
associar formando uma micro-fase independente e imersa na matriz elastomérica. A
maioria dos ionémeros apresenta dois tipos diferentes de agregados como mostra a
Figura 18. Os primeiros sdo menores, conhecidos como multicamadas, contém um
pequeno numero de pares ibnicos e atuam como reticulagdes fisicas. Os segundos
sdo maiores e, além de funcionar como reticulacdes fisicas, comportam-se como
reforcantes, contribuindo com as respostas mecanicas dos vulcanizados. Entretanto,
devido a baixa energia das ligacdes i6nicas, os iondmeros apresentam instabilidade
térmica e baixas propriedades em altas temperaturas [BHOWMICK,A.K., 2000].

Em 1983, Sato examinou a vulcanizacao por 6xido de zinco em compostos de
SBR carboxilados e sugeriu a contribuicdo do sal de carater basico R.COOZnOH na
formacéo das reticulagées [BHOWMICK,A.K., 2000].

Estudos relacionados a elastdmeros ibnicos baseados na XNBR vulcanizada
com diferentes propor¢cdes de Oxidos metalicos mostram seu potencial de
reciclabilidade, que pode ser realizada mais de trés vezes mantendo as
propriedades originais [IBARRA, 2009, p.219].
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Figura 18 - Estruturas presentes em elastdmeros iénicos (a) regido de cadeia de
mobilidade restrita que cerca uma multicamada e (b) aglomerado maior
[MANDAL,1996, p. 3440

4. MATERIAIS E METODOS
4.1. PRODUTOS QUIMICOS
Os principais materiais empregados na elaboracédo deste trabalho foram:

» Copolimero de butadieno-acrilonitrila modificado com acido acrilico (XNBR)
em po, com 27 % p/p de acrilonitrila, 6% p/p de grupos carboxila, com 48 de
viscosidade Mooney, 12 % de agente de particdo, 95 % de particulas
menores que 1lmm, talco e silica como agente de particdo; cedido pela

NITRIFLEX InduUstria e Comércio S.A. usado como recebido;

»= Poli(cloreto de vinila) em pod, obtido pelo processo de polimerizagdo em
suspensdo com valor de K= 57 + 1,5; densidade aparente 0,56 - 0,62 g/cm®;
fornecido pela Solvay ; usado como recebido;

= Acido Esteéarico, VETEC Quimica Fina LTDA, Rio de Janeiro, RJ; grau de
pureza P.A.; usado como recebido;

* N,N'-m-fenileno-bismaleimida - HVA-2 (BMI); (agente de cura) procedéncia:

VANDERBIT DuPont Dow; grau de pureza comercial; usado como recebido;
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= Enxofre; procedéncia: VETEC Quimica Fina LTDA, Rio de Janeiro, RJ; grau
de pureza P.A.; usado como recebido;

= Oxido de Zinco; procedéncia: VETEC Quimica Fina LTDA, Rio de Janeiro, RJ;

grau de pureza P.A.; usado como recebido;

» Peroxido de Dicumila-DCP; (agente de cura), procedéncia: BDH Chemical

LTDA.; Inglaterra; grau de pureza P.A.; usado como recebido;

= MBTS ( Dissulfeto de 2,2' — dibenzotiazol); procedéncia Flexsys Industria e

comércio LTDA; usado como recebido

= Dioctil ftalato (DOP) plastificante, fornecido pela Scandiflex;

» Cloroformio; procedéncia Vetec Quimica Fina Ltda, grau de pureza P.A
(Brasil);

= Drapex 6.8 (0leo de soja epoxidado); procedéncia Inbra Industria e Comércio

LTDA; usado como recebido;

» Markstab 500 (estabilizante liquido); procedéncia Inbra Industria e Comeércio
LTDA; usado como recebido;

Oleo ASTM # 3 ; fornecido pela Petroflex.

4.2. EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Além dos tradicionais aparelhos utilizados em laboratorio de pesquisa, foram

também usados neste trabalho os seguintes equipamentos:

» Magquina universal de ensaios INSTRON, modelo 5569, com célula de carga
de 1KN — IMA UFRJ;

» Misturador de cilindros Berstorff com aquecimento por circulacdo de dleo —
IMA/UFRJ;
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» Estufa com circulagdo forcada de ar, MMM Group, Alemanha, modelo
Venticell - IMA/UFRJ;

» Redmetro de disco oscilatério Tecnologia Industrial, modelo TI 100

= Durdmetro Shore A, modelo A2

* Prensa hidraulica Marconi, com aquecimento elétrico, com resfriamento e sem
resfriamento automatico

= Misturador interno Brabender modelo HT50

» Analisador dindmico-mecanico (DMA), Q800, TA Instrumentos — IMA/UFRJ;

» Prensa hidraulica para corte “Balancin”

4.3 - METODOS

4.3.1 - Preparo do composto de PVC estabilizado

Conforme discutido anteriormente, o PVC quando puro sofre degradacao
quando exposto a luz solar ou mesmo a temperaturas mais elevadas, eliminando o
cloreto de hidrogénio. Para utilizar a resina de PVC é necesséaria a inser¢cao de
aditivos. A mistura da resina de PVC com aditivos € normalmente realizada em
misturadores intensivos do tipo batedeira, também denominadas turbo misturadores
ou misturadores de alta velocidade, ilustrado na Figura 9, dessa dissertacao.

Como néo possuiamos esse tipo de misturador, adaptamos o procedimento
para 0 misturador interno Brabender, utlizando rotores do tipo Banbury. As
composicdes foram realizadas a 100 °C. Nessa faixa de temperatura a resina tem
sua porosidade completamente aberta, ficando receptiva a incorporacéo dos aditivos
liquidos e plastificante. A velocidade dos rotores utilizada foi de 70 rpm, com tempo
total de mistura de 5 min.

Para a realizagao dos testes foram preparados dois tipos de composicédo de
PVC estabilizado, uma com menor quantidade de plastificante (30 phr DOP) e outra
com maior quantidade (60 phr de DOP), conforme Tabela 6.

O PVC foi adicionado no misturador interno e processado por um minuto, e
em seguida foi acionado lentamente o DOP e processado por mais 1 min, os demais

componentes foram adicionados a cada 1 min de mistura até totalizar 5 min.
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Tabela 6 — Formulacgéo para preparo do PVC estabilizado

Quantidade em phr

Componentes
Composto 1 Composto 2
Resina de PVC 100 100
DOP (plastificante) 30 60
Markstab 500 (estabilizante liquido) 3 3
Drapex 6.8 (6leo de soja epoxidado) 1 1

4.3.2. Preparo das misturas PVC/XNBR

4.3.2.1- Em misturador aberto de cilindros

As misturas PVC/XNBR foram preparadas em misturador aberto de cilindros
Berstoff, utilizando a temperatura aproximada de 50°C. As velocidades de
processamento foram de 24/30rpm, com uma razéo de friccdo 1:1,25. O tempo total
de mistura foi de aproximadamente 6 minutos.

As formulacdes das misturas estdo descritas na Tabela 7. As misturas foram
realizadas nas seguintes etapas: a primeira consistiu na mastigagdo da XNBR
durante 1 minuto, na segunda etapa foi adicionado o composto de PVC estabilizado
misturando por 1 minuto, na terceira etapa o plastificante (DOP) por 1 minuto, na
quarta etapa foram adicionados 0s agentes de cura e em seguida (quando
necessarios) os aceleradores em um tempo de 2 minutos, deixando a mistura

homogeneizar por 1 minuto , totalizando 6 minutos de processamento.

4.3.2.2 - Em misturador interno Brabender

As misturas PVC/XNBR foram preparadas em misturador interno Brabender
utilizando o rotor tipo “Banbury”, seguindo as formula¢des da Tabela 7.

O fator de enchimento utilizado foi de aproximadamente 85%, com rotacao de
50, 60 e 70 rpm, nas temperaturas de 150, 160 e 170°C e tempo total de 5 min de
mistura. Inicialmente foi adicionada a XNBR e ao final de 1 min o DOP misturando
por 30 s. Em seguida foi adicionado o PVC estabilizado até 3 min de mistura, para

s6 entdo adicionar o sistema de cura.
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Para melhor compreensao do método de preparo das misturas, estas foram divididas
em trés categorias: (I) vulcanizacdo com BMI/DCP, (Il) vulcanizagdo com

enxofre/MBTS/6xido de zinco, (lll) vulcanizacdo com éxido de zinco.

Tabela 7- Formulagdes em phr para as misturas XNBR/PVC

PVC/XNBR/DOP/ Composto Ac.

Sistema de cura de PVC AR Dol Ball pEE - E s Estearico Ao
70/30/30/DCP 91 30 9 0,6 0,15 - - - -
70/30/30/S 91 30 9 - - 0,09 0,45 0,15 0,75
70/30/30/Zn0O 91 30 9 - - - - - 1,0
70/30/30/Zn0O 91 30 9 - - - - - 3,0
70/30/30/Zn0O 91 30 9 - - - - - 5,0
50/50/30/DCP 65 50 15 1,0 0,25 - - - -
50/50/30/S 65 50 15 - - 0,15 0,75 0,25 1,25
50/50/30/Zn0O 65 50 15 - - - - - 1,0
50/50/30/Zn0O 65 50 15 - - - - - 3,0
50/50/30/Zn0O 65 50 15 - - - - - 5,0
30/70/30/DCP 39 70 21 14 0,35 - - - -
30/70/30/S 39 70 21 0,21 1,05 0,35 1,75
30/70/30/Zn0O 39 70 21 - - - - - 5,0
70/30/60/DCP 115 30 18 0,6 0,15 - - - -
70/30/60/S 115 30 18 - - 0,09 0,45 0,15 0,75
50/50/60/DCP 80 50 30 1,0 0,25 - - - -
50/50/60/S 80 50 30 - - 0,15 0,75 0,25 1,25

4.3.3 - Caracterizagdo das misturas PVC/XNBR

4.3.3.1 - Propriedades reométricas

A determinagdo dos parametros reomeétricos foi feita em redmetro de
cavidade oscilante (MDR) de acordo com a norma ASTM D-2084-01(2001), com
arco 1° e tempo de 24 minutos. Os parametros de vulcanizacdo avaliados foram o
torque minimo (M), torque méaximo (My), tempo de pré-vulcanizacdo (ts;), variagdo
do torque pelo aumento da densidade de ligagbes cruzadasAM (=M {-M,)), tempo
otimo de vulcanizacéo (teo) e indice de velocidade de cura (CRI) que é calculado
através da equacao 2.

O M, My e o ts; sédo obtidos diretamente da curva do redbmetro, ts; € 0 tempo

para 1 dN.m de aumento do torque minimo.
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O too é calculado a partir do torque a 90% de vulcanizacdo (Mgo) € retirado do
grafico através da Equacado 3, quando se projeta este ponto da curva na abscissa,

que indica o tempo de vulcanizacao:

CRI = 100/ (tgo-ts1) Equagéo 2

Mgo = (MH - ML) x 0,9 + ML Equacéo 3

4.3.3.2 - Preparo dos corpos de prova

4.3.3.2.1 - Vulcanizagéo estatica

Os corpos de prova foram vulcanizados por moldagem a compressao em uma
prensa aquecida a 170 e 190°C, utilizando uma presséo de 7,5 Ton./F.
Os tempos de moldagem utilizados foram os tempos 6timos de cura

fornecidos pelo reébmetro, ou seja, onde o torque alcanca 90% do seu valor maximo.

4.3.3.2.2 - Vulcanizagdo dindmica

Os corpos de prova foram moldados por compressdo em uma prensa
aquecida a 170 e 190°C, utilizando uma pressao de 7,5 Ton./F no tempo de 6 min
para todas as amostras.

Para os dois tipos de vulcanizacdo os corpos de prova foram cortados

conforme o método especifico de cada ensaio segundo a norma ASTMD 3182-85.

4.3.3.3 - Resisténcia a tracao e deformacao na ruptura

Os ensaios de resisténcia a tracdo e deformacdo na ruptura seguiram a
norma DIN 53504, e foram realizados em maquina universal de ensaios Instron
modelo 5569 com célula de carga de 1KN sem a utilizacdo do extensdmetro. Os

corpos de prova foram medidos com o auxilio de paquimetro Mitutoyo.
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4.3.3.4 - Determinacado da densidade de ligacfes cruzadas

A estimativa da densidade de ligacdes cruzadas das amostras vulcanizadas
foi realizada através do inchamento em solventes organicos. O volume de borracha
presente na rede inchada foi relacionado com quantidade de ligagdes cruzadas. Os
corpos de prova de dimensfes aproximadas 20 x 10 x 2 mm foram previamente
pesados e imersos em cloroformio até atingir peso constante (equilibrio). Ao término
do ensaio, os corpos de prova foram pesados e depois secos a vacuo e novamente
pesados. Os resultados obtidos foram média aritmética de trés determinagdes.

O volume de borracha presente na rede inchada (V) foi calculado através da

Equacéo 4.

V, = M, x pr'1 Equacéo 4

Mix ot + (Mi—=M,) x p,*

Onde: Mf é a massa seca ap0s o inchamento, P € a densidade da mistura, Mi
€ a massa inchada e P, € a densidade do solvente.

A perda de massa no ensaio de inchamento também foi avaliada e forneceu
informacdes, ainda que qualitativas, a respeito do grau de distribuicdo de ligacbes

cruzadas entre as fases.

% de absorcgao = [ M- Mo J x 100 Equacéo 5
Mo

onde Mo é a massa da amostra seca antes do inchamento.
4.3.3.5 - Densidade
A densidade das misturas vulcanizadas foi determinada segundo o método

ASTM D297-93. Este método consiste em determinar o peso da amostra no ar e no

alcool etilico. O valor da densidade € obtido aplicando-se os dados na Equacéo 6.
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P= [ Ma—M fio] ar x P alcool Equacéo 6

[ma— m fio ]ar - [ma— m fio]élcool

Onde: p é a densidade da amostra, maé a massa da amostra, m._ € a massa
|
do fio de cobre e Peicool € a densidade do alcool etilico absoluto na temperatura do

ensaio.
As medidas de densidade foram realizadas antes dos ensaios de inchamento
utilizando os mesmos corpos de prova, para evitar erros decorrentes da perda de

massa durante o inchamento.

4.3.3.6 - Analise de dureza Shore A

A dureza das formula¢des estudadas foi determinada segundo norma ASTM
D2240 (2001), utilizando um Durébmetro Shore, modelo A, com escala de
sensibilidade até 90° Shore. Para medida da dureza, trés corpos de prova de tracédo
foram sobrepostos para atingir a espessura determinada pela norma. Foram feitas,
entdo, cinco leituras em pontos diferentes do corpo de prova, sendo o resultado a

média dos valores obtidos (valor inteiro, sem casas decimais).
4.3.3.7 - Deformacéo permanente a compresséao (DPC)

O método utilizado para determinacdo da resisténcia a compressdo seguiu a
norma ASTM 395 (2001). As amostras foram colocadas em estufa de circulacao

0]
forcada de ar, a temperatura de 100 C, por um periodo de 70 horas sob
compressdo de 25% do tamanho inicial. Os calculos foram realizados seguindo a

Equacéo 7.
DPC = [(Eo — Ef) / (Eo — Ep)] x 100 Equacao 7
Onde: Eo = Espessura original da amostra em mm.

Es= Espessura final da amostra apds 30 minutos em mm.

En= Espessura do espacador (4,5 mm)
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4.3.3.8 - Envelhecimento acelerado

Os ensaios de resisténcia ao envelhecimento foram realizados segundo o

descrito na norma ASTM D-573. Todas as formulagdes foram submetidas ao

envelhecimento acelerado em estufa de circulacdo forcada de ar a 1OOOC por 72
horas. Os corpos de prova foram preparados conforme a norma DIN 53504. Apds 3
horas do término do envelhecimento, os corpos de prova foram ensaiados, conforme
descrito no item 4.4.3.3. Os valores de tensado e deformacdo na ruptura obtidos para
o material envelhecido foram comparados com os valores destas propriedades
determinadas antes do envelhecimento. Os resultados foram calculados seguindo a
equacéo 8.
% de retencéo =[ Ps. Py J x 100 Equacdo 8
Po

Onde Ps é o valor da propriedade apés o envelhecimento e P, € o valor da

propriedade antes do envelhecimento.

4.3.3.9 - Envelhecimento em 6leo ASTM # 3

Os testes de envelhecimento foram realizados segundo o método descrito na
norma ASTM D-741. Todas as formulagbes foram submetidas ao envelhecimento
em Oleo ASTM 3 em estufa com circulacdo de ar, a 100°C, por 72 horas. As
amostras envelhecidas foram entédo avaliadas quanto a resisténcia a tracao, modulo
a 100% e alongamento na ruptura. Os resultados foram calculados seguindo a
equacao 9.

% de retencéo :[ Ps . Po] x 100 Equacéo 9
Po

Onde Ps é o valor da propriedade apds o envelhecimento e P, € o valor da
propriedade antes do envelhecimento.
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4.3.3.10 - Relaxamento de tension set

Os testes de tension set foram realizados segundo o método descrito na
norma ASTM D 638-5, em maquina universal de ensaio Instron modelo 5569 com
célula de carga de 1KN. Foi escolhida como referéncia a area da secéo reta dos
corpos de prova de tracao para determinar o tension set. Os corpos de prova foram
deformados até 200% com velocidade de separacdo das garras de 100 mm /min a
23°C e estes ficaram submetidos a tenséo durante 10 min. Ao final do teste e apos
um intervalo de 10 min mediu-se a percentagem da mudanca na area da secao reta

da amostra.

4.3.3.11 - Ensaios de fluéncia e recuperagéao (Creep)

As amostras foram prensadas em filmes de aproximadamente 0,5 mm de
espessura, em prensa hidraulica Carver, a 170°C, por 5 minuto, com 7,5 t de
pressdo. Os corpos de prova de fluéncia foram cortados dos filmes obtidos, em
forma de retangulo com 6 mm x 30 mm. Os ensaios foram realizados no
equipamento DMA Q800, em garra de tracao em filme.

A fluéncia e recuperacéo de deformacédo foram determinados em funcéo do
tempo (tempo de fluéncia = 10 min e tempo de recuperagcdo = 30 min), com tensao

aplicada de 0,1 MPa e temperatura constante de 25°C.

4.3.3.12 — Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) teve por objetivo examinar o efeito da
estabilidade térmica dos elastbmeros segundo os diferentes sistemas de
vulcanizagdo. As condi¢cdes de andlise utilizadas foram: taxa de aguecimento de
20°C por minuto, massa das amostras entre 10 e 13 mg e faixa de temperatura de
30 a 600°C.

4.3.3.13 — Analise Térmica-Dinamico-Mecéanica (DMTA)

As andlises dinamico-mecanicas das composi¢cfes vulcanizadas foram

realizadas em um analisador DMTA da TA Instruments, modelo DMA Q 800,
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conforme a norma ASTM D 4065-95. As condi¢gbes utilizadas foram: Single
Cantilever Bending (flexdo em um ponto), frequiéncia de 1 Hz, taxa de aquecimento:

3 °C/min e faixa de temperatura: - 60 a 150°C.
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5- RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1- EFEITO DOS PARAMETROS DE PROCESSAMENTO NAS PROPRIEDADES
MECANICAS DAS MISTURAS PVC/XNBR

Visando avaliar o efeito das variaveis de processamento, temperatura e
velocidade, nas propriedades fisico-mecanica das misturas PVC/XNBR, variou-se a
temperatura de 150 a 170°C e a velocidade de 50 a 70 rpm. As formas e tempos de
adicao utilizados estéo listados na Tabela 8.

As misturas envolvendo PVC/XNBR 50:50 e 70:30 (PCR) foram preparadas

em misturador interno marca Brabender com rotor do tipo “Banbury” por 5 min.

Tabela 8 - Ordem de adi¢cdo dos componentes nas misturas PVC/XNBR
(50:50 e 70:30)

Tempo (min) Ordem de Adicéo

0 Composto de PVC
1 DOP
1:30 XNBR
4 Zn0O
5 -

5.1.1- Reometria de torque

O torque medido em um misturador de camara interna durante o
processamento de um determinado polimero no estado fundido, é linearmente
proporcional a viscosidade desse mesmo polimero nas condi¢cdes de temperatura e
de cisalhamento a que é submetido [STEWART, M.E.,1993 ; BRETAS, R.E.S,,
2000].

Dessa forma, o monitoramento do torque durante o processamento pode
fornecer informacdes interessantes a respeito do material, sendo possivel observar
reducdes dos niveis de torque quando ocorre, em extensao suficiente, a quebra de
cadeias do polimero, assim como aumento desses valores podem indicar a
ocorréncia de reagfes, como, por exemplo, a reticulagdo [STEWART, M.E.,1993 ;
BRETAS, R.E.S., 2000].
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O misturador interno Brabender tem se mostrado um redmetro de torque ideal
para estudar a composicdo de misturas, especialmente pela facilidade de
processamento e de avaliagdo do comportamento reolégico de diferentes misturas
poliméricas. Os resultados de estudos feitos neste tipo de misturador podem ser
utilizados para uma previsdo de processabilidade em equipamentos maiores, tais
como extrusora e injetoras [RAVINDRANATHA, A.R.,1999].

Para cada mistura preparada no redbmetro Brabender obteve-se um registro
com valores de torque, temperatura e consumo de energia durante o processo.

O consumo da energia de ativacdo para o cisalhamento das misturas nas
rotagOes de 50 a 70 rpm e faixa de temperatura de 150°C a 170° C foram calculados
usando a equacéao de Arrhenius.

(Ea/RT)
e

Na= A Equagao 10
onde, na é a viscosidade aparente a uma taxa de cisalhamento constante, A € uma
constante, R € a constante universal dos gases e T é a temperatura na escala

absoluta.
5.1.2- Processabilidade das misturas PVC/XNBR na composi¢édo 50:50

A Figura 19 ilustra a variacdo de torque em funcdo da velocidade de
processamento para misturas PVC/XNBR a 150°C. Observa-se que ao adicionar o
PVC nao ocorre variacdo no torque de mistura. Entretanto, ao adicionar a XNBR
ocorre uma mudanca abrupta na inclinacédo da curva. Porém verificou-se em seguida
uma queda no torque devido a incorporacao do PVC nas cadeias da XNBR.

Ao comparar diferentes velocidades de processamento observa-se uma
elevagcao gradual do torque com o aumento da velocidade de mistura. Esse
comportamento pode ser explicado pelo retardo da incorporagcdo do PVC nas

cadeias da XNBR a esta temperatura.
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Figura 19 - Curvas de registro de torque realizadas no misturador interno Brabender
das misturas PVC/XNBR (50:50) a 150°C em diferentes rotacdes (50,60 e 70 rpm)

Na Figura 20 pode-se observar com 1 min e 30 seg o efeito da adicdo do

plastificante durante o processamento da mistura,

nota-se uma queda na

temperatura, devido a troca térmica entre o plastificante liquido com o composto de

PVC. Ao adicionar a XNBR obeserva-se 0 aumento progressivo da temperatura, com

valores aproximados no final do processamento da mistura de 155,5°C para rotacao

de 50 rpm e 158°C para as rotacdes de 60 e 70 rpm.
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Figura 20 - Curvas de registro de temperatura realizadas no misturador interno
Brabender das misturas PVC/XNBR (50:50) a 150°C em diferentes rotagdes (50 a

70rpm)
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A Figura 21 ilustra a variagao de energia consumida durante o processamento
da mistura PVC/XNBR (50:50) em funcdo do tempo. Nota-se um aumento abrupto
com a adicdo da XNBR, e também uma maior inclinacdo com o aumento da

velocidade de mistura.
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Figura 21 - Curvas de registro de energia consumida no misturador interno
Brabender das misturas PVC/XNBR (50:50) a 150°C em diferentes rota¢cfes (50 a
70rpm)

As misturas realizadas a 160 e 170°C apresentaram comportamento
semelhante ao observado na temperatura de 150°C. Analisando a temperatura e
energia nota-se que ambos aumetaram com 0 aumento da rotacao.

A Tabela 9 mostra os parametros de processamento dos elastdmeros
termoplasticos estudados. E importante ressaltar que todos esses parametros estio
em funcdo do tempo da adicdo de cada componente de mistura. A tabela foi dividida

em trés partes torque, temperatura e energia para as diferentes temperaturas.
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Tabela 9 - Dados de energia, torque e temperatura das misturas PVC/XNBR (50:50)

em diferentes temperaturas de mistura

Temperatura 150°C

Tempo TORQUE (N.m) TEMPERATURA (°C) ENERGIA (KNm)

(seg) 50rpm 60rpm 70rpm 50rpm 60rpm 70rpm 50rpm 60rpm 70 rpm

0 0 0 0 148,8 148,6 144,1 0 0 0

60 0,013 0,020 0,097 144,1 144,6 142,9 0,031 0,055 0,053

90 0,095 0,028 0,085 142,0 142,5 141,3 0,04 0,081 0,083

120 1,72 1,845 2,3 135,8 136,0 130,0 0,174 0,178 0,141

300 1,555 1,68 1,54 155,5 158,1 157,6 1,568 2,024 2,376

Temperatura 160°C

Tempo TORQUE (N.m) TEMPERATURA (°C) ENERGIA (KNm)
(seg) 50rpm 60rpm 70rpm 50rpm 60rpm 70rpm 50rpm 60rpm 70 rpm
0 0 0 0 158,3 159,0 158,7 0 0 0
60 0,025 0,020 0,09 153,6 153,9 154,7 0,005 0,011 -0,025
90 0,13 0,245 0,14 152,2 151,2 151,4 0,01 0,001 -0,032
120 1,705 1,825 1,775 144 145,4 144.,8 0,218 0,284 0,266
300 1,36 1,395 1,325 163,7 166,0 167,7 1,541 1,813 2,049
Temperatura 170°C
Tempo TORQUE (N.m) TEMPERATURA (°C) ENERGIA (KNm)
(seg) 50rpm 60rpm 70rpm 50rpm 60rpm 70rpm 50rpm 60rpm 70 rpm
0 0 0 0 168,0 155,8 168,0 0 0 0
60 0,025 0 0,01 163,4 158,9 163,6 0,006 0,003 0,007
90 0,165 0,035 0,11 159,0 157,1 160,9 0,017 0,004 0,015
120 15 1,87 1,52 1479 142,1 148,9 0,177 0,161 0,276
300 1,25 1,32 1,115 171,0 171,3 173,0 1,384 1,783 1,836

As misturas realizadas a 150°C apresentaram o maior consumo de energia no
processamento em todas as rotacfes estudadas, esse maior consumo pode estar
relacionado com a adicdo da XNBR que possui maior viscosidade do que o
composto de PVC, necessitando de maior energia para 0 amolecimento e
conseqlientemente para 0 processamento.

Para todas as misturas realizadas na rotacdo de 70 rpm em diferentes
temperaturas de processamento, o torque final de mistura foi menor do que a das
demais rotagoes testadas. Podemos atribuir esse comportamento ao efeito da fuséo
do PVC, pois a medida que aumenta a velocidade, ocorre a troca de calor entre os
polimeros dentro da camara de mistura, sendo mais evidenciado na temperatura de
170°C.
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5.1.2.1 - Propriedades mecanicas

Analisando a Tabela 10 com relacéo a influéncia da rotacdo nas propriedades
mecanicas das misturas, podemos observar que na composicdo PVC/XNBR (50:50)
os valores de tensdo na ruptura, alongamento e médulo elastico aumentam pouco
de 50 para 60 rpm e depois permanecem relativamente constante de 60 para 70
rom. O fato dos valores encontrados para tensédo na ruptura a 50 rpm serem um
pouco inferiores as demais rotacdes, pode estar relacionado a uma menor
homogeneizacdo da mistura e consequentemente uma menor compatibilizacao
nesta condi¢cdo, ocasionando uma menor adeséo entre as fases e assim a ruptura
do material em valores mais baixos. Ja os valores de alongamento, modulo elastico,
densidade e dureza n&o apresentaram diferencas significativas, exceto para a
mistura realizada a 150°C com velocidade de 50 rpm que apresentou um médulo
mais baixo que as demais misturas.

Com relacdo ao efeito da temperatura podemos observar que os valores de
tensdo, para cada rotacdo sao mais baixos na temperatura de 150 °C. Valores mais

altos de tensao na ruptura foram obtidos na temperatura de 170°C.

Tabela 10- Efeito da taxa de cisalhamento e temperatura nas propriedades
mecanicas das misturas PVC/XNBR (50:50)

= Tensdo na  Alongamento Médulo . Dureza
VERPERINE  (ReiErD Ruptura na Ruptura Elastico DenS|d%de Shore
(°C) (rpm) (g/cm”) b NG
(MPa) (%) (MPa) A
50 8,88+ 0,2 1152,1 + 54 35+0,1 1,1428 72
150 60 9,86 + 0,4 1345,5 + 96 42+0,1 1,1426 72
70 10,92 £0,7 11346+122 40zx0,1 1,1427 72
50 10,69+0,2 1164,2+52 42+0,1 1,1428 73
160 60 11,40£0,3 1290,0+51 4,2+0,3 1,1426 73
70 12,16 £ 0,5 1386,8 +61 41+0,1 1,1427 73
50 10,53+£0,9 1304,7+128 45x0,1 1,1492 73
170 60 11,19+1,1 12234104 41+0,1 1,1474 73
70 1194+0,8 1342,3+94 40+0,2 1,1470 73

Os gréficos de resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura, moédulo elastico,
e dureza estao ilustrados nas Figuras 22 , 23, 24 e 25 respectivamente.
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Figura 22 — Efeito da temperatura e rotacéo de processamento sobre as

propriedades de tracdo na ruptura da mistura PVC/XNBR (50:50)

1400

1200

1000

800

600

400

Alongamento, %

200

1304,7 1290,0
Y R 7
i 1164, ¥ 1134,6
1123,4
i 1152,1 el a
| ® Temperatura 150 °C
® Temperatura 160 °C
| m Temperatura 170 °C

1345,5 1386,8 13453
A

50 rpm 60 rpm 70 rpm
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propriedades de alongamento PVC/XNBR (50:50)
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Figura 24 — Efeito da temperatura e rotagcéo de processamento sobre as
propriedades de médulo elastico da mistura PVC/XNBR (50:50)
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Figura 25 — Efeito da temperatura e rotacédo de processamento sobre as
propriedades de dureza da mistura PVC/XNBR (50:50)



5.1.3 - Processabilidade das misturas PVC/XNBR na composi¢édo 70:30
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As Figuras 26, 27 e 28 apresentam o0s registros de torque, temperatura e

energia consecutivamente, obtidos para as misturas PVC/XNBR (70:30) preparados

a 150 °C com rotacdes de 50 a 70 rpm.

Analisando os torques das misturas PVC/XNBR na Figura 26 observa-se que

ao adicionar a XNBR ocorrem comportamentos diferenciados para cada rotacdo. Na

rotacdo de 50 rpm a incorporacdo do PVC na XNBR foi mais rapida, pois nesta

rotacdo a troca de calor dentro da camara do misturador se torna mais eficiente.

Para todas as misturas o aumento do torque final aumentou com a velocidade.
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Figura 26 - Curvas de registro de torque realizadas no misturador interno Brabender
das misturas PVC/XNBR (70:30) a 150°C em diferentes rotacdes (50,60 e 70rpm)

Na Figura 27 podemos observar um deslocamento na temperatura de

incorporagao do PVC na XNBR com o aumento da velocidade de processamento.



['c

Temperatura [*C]

57

1700

160,0

150,0

130,0

14nn-'L==q\—- —_———
Y

120,0
o

60

— 70-30 130 C- 70 rpmumtf

120

180

T0-30 150 C- 60 rpmumif

240

300
[5]

— T0-30 130C- 50 rpm.mitf

Figura 27 - Curvas de registro de temperatura realizadas no misturador interno
Brabender das misturas PVC/XNBR (70:30) a 150°C em diferentes rota¢des (50,60

e 70

rpm).

A Figura 28 ilustra as curvas de energia consumida para o0 processamento

das misturas, podemos observar a maior inclinacdo com o aumento da velocidade.
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Figura 28- Curvas de registro de energia consumida no misturador interno Brabender
das misturas PVC/XNBR (70:30) a 150°C em diferentes rotacdes (50 a 70 rpm).

A Figura 29 ilustra a variacdo de torque em funcdo da velocidade de

processamento para misturas PVC/XNBR a 160°C com rotacdes de 50 a 70 rpm.

Observa-se que o torque final de mistura foi maior para a rotagcdo de 60 rpm, este

comportamento pode resultar em uma melhor incorporacdo do PVC na XNBR o que
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facilitaria a difusdo do agente de cura (ZnO) na XNBR promovendo o aumento na
densidade de ligacdes cruzadas.
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Figura 29 - Curvas de registro de torque realizadas no misturador interno
Brabender das misturas PVC/XNBR (70:30) a 160°C em diferentes rota¢cfes (50 a
70rpm)

Na Figura 30 observamos que o processamento em menores rotacdes resulta

em temperaturas mais baixas da mistura.
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Figura 30 - Curvas de registro de temperatura realizadas no misturador interno
Brabender das misturas PVC/XNBR (70:30) a 160°C em diferentes rota¢6es (50,60
e 70rpm)
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Como mencionado anteriormente, pode-se observar o aumento na energia de
processamento com a velocidade como ilustra a Figura 31.
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Figura 31 - Curvas de registro de energia consumida no misturador interno
Brabender das misturas PVC/XNBR (70:30) a 160°C em diferentes rotacfes (50 a
70rpm)

A Figura 32 ilustra a variacdo de torque em funcdo da velocidade de
processamento para misturas PVC/XNBR a 170°C com rotacfes de 50 a 70 rpm.

O torque da mistura realizada com a velocidade de 70 rpm matem-se estavel
até o final da mistura, nota-se para as misturas processadas a 50 e 60 rpm uma
gueda no torque com aproximadamente 4 min e 30 seg de mistura, que pode ser

atribuida a melhor distribuicdo de calor, reduzindo a viscosidade de mistura.
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Figura 32 - Curvas de registro de torque realizadas no misturador interno
Brabender das misturas PVC/XNBR (70:30) a 170°C em diferentes rotacfes (50 a
70rpm)
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Como nas demais misturas podemos observar nas Figuras 33 e 34, o
aumento da temperatura e da energia consecutivamente com o aumento da

velocidade de mistura.
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Figura 33 - Curvas de registro de temperatura realizadas no misturador interno
Brabender das misturas PVC/XNBR (70:30) a 170°C em diferentes rota¢6es (50,60

e 70rpm)
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Figura 34 - Curvas de registro de energia consumida no misturador interno
Brabender das misturas PVC/XNBR (70:30) a 170°C em diferentes rotagdes (50 a
70rpm)

A Tabela 11 apresenta os valores de torque, temperatura e energia de
processamento das misturas PVC/XNBR realizadas em diferentes temperaturas de

mistura. Podemos observar através das misturas realizadas em misturador interno
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Brabender que a fase de mastigacdo € sempre bastante instavel, sendo significativo
o efeito da taxa de cisalhamento sobre o valor do torque. Isto pode ser explicado
pelo maior desenvolvimento de calor em funcéo do atrito com o aumento da rotacao,
que resulta em elevacdo da temperatura da massa e reducdo da viscosidade.
Existem outras oscilacdes de processo, como o tempo de alimentacdo dos aditivos
com a abertura e fechamento do pistdo na zona de alimentacdo do misturador, que

podem gerar incertezas nestas medidas.

Tabela 11 - Dados de energia, torque e temperatura das misturas PVC/XNBR
(70:30) em diferentes temperaturas de mistura

Temperatura 150°C

Tempo TORQUE (N.m) TEMPERATURA (°C) ENERGIA (KNm)
(seg) 50rpm 60rpm 70rpm 50rpm 60rpm 70rpm 50rpm 60rpm 70 rpm
0 0 0 0 148,8 149,1 149,4 0 0 0
60 0 0,045 0 144,1 141,4 139,1 0,003 0,011 0,002
90 0,035 0,04 0,085 143,0 143,3 142,2 0,010 0,018 0,013
120 1,87 0,265 0,16 137,8 139,2 141,7 0,061 0,045 0,031
300 1,32 1,76 2,19 155,5 156,3 159,0 1,683 1,599 1,969

Temperatura 160°C

Tempo TORQUE (N.m) TEMPERATURA (°C) ENERGIA (KNm)

(seg) 50rpm 60rpm 70rpm 50rpm 60rpm 70rpm 50rpm 60rpm 70rpm

0 0 0 0 159,4 156,4 154,5 0 0 0

60 0,045 0,055 0,05 151,6 152,7 152,4 0,002 0,013 0,015

90 0,135 0,18 0,185 152,3 153,1 152,1 0,013 0,024 0,033

120 1,19 0,22 1,07 148,7 154,2 150 0,093 0,066 0,126
300 1,32 1,66 1,37 163,7 164,5 167,1 1,537 1,926 2,383
Temperatura 170°C

Tempo TORQUE (N.m) TEMPERATURA (°C) ENERGIA (KNm)
(seg) 50rpm 60rpm 70rpm 50rpm 60rpm 70rpm 50rpm 60rpm 70 rpm
0 0 0 0 166,8 167,6 168,4 0 0 0

60 0,035 0,035 0,02 163,5 162,9 162,8 0,008 0,011 0,004
90 0,05 0,12 0,235 160,5 162,2 160,5 0,007 0,026 0,026
120 0,96 0,65 1,545 153,7 158,3 156,2 0,04 0,067 0,228

300 0,325 0,185 1,24 168,6 170,2 175,4 0,935 1,133 1,930

Valores mais elevados de torque durante a etapa de algumas misturas sao
encontrados para rotagdo de 70 rpm, o que pode demonstrar uma efetiva
compatibilizacdo da mistura, com maior adesao entre as fases, levando a valores de

torque mais altos e constantes.
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Podemos observar em todas as misturas que a energia de processamento é
inversamente proporcional & temperatura utilizada.

As misturas realizadas a 170°C e com rotacdo de 70 rpm atingiram torque
final menor do que a mesma rotacdo nas demais temperaturas testadas. Esta

temperatura e rotacdo favorecem a fusdo mais rapida do composto de PVC.

5.1.3.1 - Propriedades mecanicas

Para verificar o efeito da variacdo da rotacdo e temperatura nas propriedades
mecanicas das misturas PVC/XNBR (70:30) obtidas, sdo apresentados os resultados
na Tabela 12.

Tabela 12 - Efeito da taxa de cisalhamento e temperatura nas propriedades
mecanicas das misturas PVC/XNBR (70:30)

Temperatura Rotacao Tlgigpiﬂrga ALO;gﬁr;ti?go E/I'th?cl:% Densid%de Dureza
(°C) (rpm) (MPa) (%) (MPa) (g/cm™) Shore A
50 11,03+ 0,2 818,56 + 47 10,0+ 0,3 1,1865 85
150 60 12,58 + 0,3 807,381 12,2+ 0,5 1,1870 85
70 12,02+ 0,5 805,5 + 56 10,5+0,1 1,1835 85
50 14,07 £ 0,6 830,7 £ 29 10,2+ 0,4 1,1837 87
160 60 15,65+ 0,9 873,476 12,3+1,1 1,1831 87
70 1529+14 851,7+153 11,3+1,0 1,1877 87
50 14,82 £ 0,6 971,7 £+ 61 11,4+£0,5 1,1862 87
170 60 15,15+ 0,4 852,8 + 33 12,8+1,3 1,1820 87
70 15,33+ 1,6 851,7+153 11,4+0,7 1,1820 87

Analisando a Tabela 12 com relacdo a influéncia da rotacdo e temperatura
nas propriedades mecanicas das misturas PVC/XNBR, observamos que os valores
de tenséo na ruptura, alongamento, modulo elastico e densidade ndo apresentaram
diferencas significativas. Sendo os valores de dureza a 150°C discretamente mais
baixos que nas demais temperaturas.

Os graficos de resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura, modulo elastico,

e dureza estao ilustrados nas Figuras 34, 35, 36 e 37 respectivamente.
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Figura 34 — Efeito da temperatura e rotacéo de processamento sobre as

propriedades de tracao na ruptura da mistura PVC/XNBR (70:30)
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Figura 35 — Efeito da temperatura e rotacdo de processamento sobre as

propriedades de alongamento da mistura PVC/XNBR (70:30)
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Figura 36— Efeito da temperatura e rotagcéo de processamento sobre as
propriedades de mddulo elastico da mistura PVC/XNBR (70:30)
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Figura 37— Efeito da temperatura e rotagcdo de processamento sobre as
propriedades de dureza da mistura PVC/XNBR (70:30)
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5.2 - EFEITO DA ACAO DO PLASTIFICANTE E DA TEMPERATURA NAS
MISTURAS PVC/XNBR OBTIDAS POR VULCANIZACAO ESTATICA E DINAMICA

O plastificante quando adicionado ao polimero atua promovendo a separagao
entre as macromoléculas, tornando assim o polimero mais flexivel. De modo geral,
plastificante € uma substancia que, adicionada a um material polimérico, modifica
importantes propriedades, tais como: processabilidade, flexibilidade, mddulo de
elasticidade, dureza, viscosidade e temperatura de transicao vitrea (Tg). O efeito
final € a diminuicdo da energia necesséaria para 0s movimentos moleculares,
caracterizado pela flexibilidade [LAKSHMI, S.; JAYAKRISHNAN, A, 1998].

Neste estudo foi utilizado um plastificante da classe dos ftalatos, que sdo os
plastificantes mais importantes e mais utilizados na industria do PVC, o dioctil ftalato
(DOP) é o plastificante mais consumido pela industria de transformacédo do PVC. A
plastificacdo esta relacionada com a solubilidade, portanto a selecdo de um
plastificante eficiente e compativel depende de sua agdo como diluente. A eficiéncia
do plastificante altera as propriedades finais dos compostos de acordo com
proporcao correta em que o aditivo é adicionado a resina de PVC [PITA, V.J.R,,
1996].

Nesta etapa do trabalho foi avaliada a influéncia do teor de plastificante em
diferentes temperaturas no desempenho final das misturas, a partir de dados de
propriedades reolégicas e fisico-mecanicas. As misturas PVC/XNBR nas
composic¢des (70:30 e 50:50 ) foram preparadas seguindo a metodologia abordada
no Capitulo 4, item 4.3.2. desta dissertacdo, e de acordo com as formulacbes

apresentadas na Tabela 13.

Tabela 13 — Formulagbes em phr das nas misturas PVC/XNBR com diferentes
teores de plastificante

PVC/XNBR/DOP/ Composto Ac
Sistema de cura XNBR DOP BMI DCP S MBTS ZnO
(phr) de PVC Estearico
50/50/30 65 50 15 - - - - - -
50/50/60 80 50 30 - - - - -
50/50/30/DCP 65 50 15 1 0,25 - - - -
50/50/30/S 65 50 15 - - 0,15 0,75 0,25 1,25
50/50/60/DCP 80 50 30 1 0,25 -

50/50/60/S 80 50 30 - 0,15 0,75 0,25 1,25
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A Tabela 14 apresenta os resultados dos parametros de cura obtidos através
de redmetro de disco oscilatério (curébmetro TI-100) a 170 e 190°C com arco de
oscilacdo de 1° para as misturas processadas em misturador de rolo.

Os parametros reolégicos variaram de acordo com o0s sistemas de
vulcanizacdo e a quantidade de plastificante utilizada.

Ao comparar os resultados de torque maximo, nota-se que as misturas
plastificadas com 60 partes de DOP apresentaram valores menores, indicando um

retardamento no efeito de cura.

Tabela 14- Parametros de cura das misturas PVC/NBR curadas em diferentes

sistemas
PVC/XNBR/DOP/  M.® My® MyM, ta© t ° CRI®
Tem'?oeé;"t“ra Sistemadecura (bn) (bin)  (bin)  (min) (min) (min)
(phr)

50/50/30/DCP 33 82 49 247 2118 534

170 50/50/60/DCP 27 39 12 2254 2255 -
50/50/30/S 54 7.0 16 12,02 20,60 11,66

50/50/60/S 0,7 19 12 21,04 21,04 -
50/50/30/DCP 36 83 47 160 2027 536

190 50/50/60/DCP 14 42 28 2062 20,60 -
50/50/30/S 1.8 4.0 22 494 17520 7.94

50/50/60/S 04 14 10 2237 2236 -

 Torque minimo ° Torque Maximo ° Tempo de pré-cura ° Tempo 6timo de cura ° Taxa de cura

5.1.2 - Propriedades mecanicas

A propriedade elastica € uma caracteristica importante da resisténcia dos
materiais. A Tabela 15 reune os resultados obtidos a partir do ensaio de tracédo e
dureza das misturas PVC/XNBR em diferentes composicOes e teores de

plastificante, obtidas por vulcanizacéo estatica e dinamica a 170 e 190°C.
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Tabela 15 - Tracdo na ruptura, alongamento na ruptura, modulo elastico e dureza

das misturas PVC/XNBR em diferentes composi¢des obtidas por vulcanizagéo

estatica e dindmica a 170 e 190°C

Temperatura PVC/XNBR/DOP/ Tracdo na Alongamento Moédulo  Dureza
P Sistema de cura Ruptura na Ruptura Elastico Shore

(°C) p p

hr) (MPa) (%) (MPa) A

50/50/30/- M~ 1,98 + 0,07 386,1 + 35 2,2+0,09 60

50/50/30/- M) 2,21 +0,21 402,3 + 27 2,3+ 0,40 61

50/50/60/- M~ 1,41 + 0,46 553,3 + 38 1,0+ 0,22 47

50/50/60/ - MP 1,15 + 0,16 638,0 + 14 1,1+0,31 47

50/50/30/DCP VB 7,98 + 0,30 674,7 + 19 3,6+0,22 71

170 50/50/30/DCP VP 9,17 + 0,11 707,9 + 16 3,7+0,18 72

50/50/60/DCP VB 311+ 0,66 13715+10 1,1+0,16 53

50/50/60/DCP VP 4,43 +0,76 1046,5+21 1,0+ 0,31 54

50/50/30/S VP 9,9+ 0,32 1081,8+11 3,0+0,39 71

50/50/30/S VP) 13,10 £ 115,30 12295+ 115 3,8+ 0,24 72

50/50/60/S P 5,77 + 0,44 1644,3 + 44 0,9+0,13 55

50/50/60/S D) 6,21 + 0,14 1710,0+51 1,3+0,33 57

50/50/30/- MA) 1,4 + 4,44 381,0 + 97 19 +5,8 62

50/50/60/- M) 1,8+ 0,98 3247+79 0,9 +0,13 49

190 50/50/30/DCP VB 4,9 +0,69 6922 +44 1,0 +0,26 73

50/50/60/DCP VB 2,5+0,78 10455 +117 0,9 +0,13 52

50/50/30/S VP 7,1 +£0,23 1045,8+16 2,7 +0,21 74

50/50/60/S VP 4,9 +0,71 1291,0+ 147 0,7 £0,25 58

VE- Vulcanizagdo Estatica / VD- Vulcaniza¢do Dimanica /MA- Misturador Aberto /MF- Misturador Fechado

Analisando os resultados na temperatura 170°C observou-se que a mistura
PVC/XNBR néo vulcanizada possui baixa tensdo na ruptura enquanto que o
processo de vulcanizagdo promove aumento no valor de tracdo na ruptura e
consequentemente na resisténcia mecanica do composto, como esperado. Todas as
misturas vulcanizadas apresentaram valores superiores de tensdo na ruptura
comparados a mistura PVC/XNBR néo vulcanizada.

Pode-se observar ainda, que os valores da tragdo na ruptura, modulo elastico
e dureza diminuiram a medida que aumentou o teor de plastificante. Esses
resultados mostraram um comportamento que normalmente € tipico, ou seja, quando
se aumenta o teor de plastificantes, normalmente existe uma tendéncia a queda dos
valores de resisténcia a tragédo na ruptura.

As misturas obtidas por vulcanizacdo dinamica apresentaram valores
superiores de tensdo na ruptura e moédulo elastico para todas as composicoes
estudadas em comparacdo com as misturas obtidas por vulcanizagdo estatica como

podemos observar nas Figuras 38 e 39 consecutivamente.
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Figura 38 — Propriedades de tragc&o na ruptura das misturas PVC/XNBR (50:50) com
diferentes teores de plastificante, obtidas por vulcanizacdo estética e dindmica
a 170°C
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Figura 39 — Mddulo elastico das misturas PVC/XNBR (50:50) com diferentes teores

de plastificante, obtidas por vulcanizacéo estética e dinamica a 170 °C
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Na Figura 40 podemos observou-se que os valores de alongamento na
ruptura aumentam a medida que aumenta a teor de plastificante na mistura, devido a

maior flexibilidade e deslizamento das cadeias.

1710, ™30 DOP

16443

1800 - m &0 DOP
. | ’
¢ 1500 12252
: 1046,5 1031 ]
= 1200 -
]
E 200 - 638,0 5?4?
-]
g 1 335 1 402
2 a0 j
< 300 _

0 - T T

50/50/- 50/50/- 5uf5ufu CP EUﬁﬂfDCP 50/50/5 50,/50,/5
(A} { MF) (VE} (VD) (VE} (VD) VE-
Vulcanizacéo Estatica / VD- Vulcanizagcdo Diménica /MA- Misturador Aberto /MF- Misturador Fechado
Figura 40 — Alongamento na ruptura das misturas PVC/XNBR (50:50) com diferentes

teores de plastificante, obtidas por vulcanizacéo estatica e dinamica a 170 °C

No caso das misturas vulcanizadas a 190°C observou-se uma grande
diminuicdo nos valores de tracdo na ruptura e moédulo elastico quando comparado

com as misturas vulcanizadas a 170°C como ilustra a Figura 41.
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Figura 41 — Propriedades de tragédo na ruptura e médulo elastico das misturas
PVC/XNBR (50:50) com diferentes teores de plastificante, obtidas por vulcanizagao
estatica a 190°C
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As misturas apresentaram na temperatura de 190°C uma mudanca de cor, do
castanho para o marrom escuro (Figura 42). A mudanca na coloragdo das amostras
e a diminuicdo dos valores de tracdo na ruptura e modulo elastico foram atribuidas a
degradacéo térmica do PVC, suscetivel a esta temperatura, liberando o cloreto de
hidrogénio (HCI) , responsavel pelo processo de degradacéo. Esse efeito foi mais
pronunciado com o sistema de cura a base de perdxido de dicumila (DCP) que
induziu mais a degradacdo do PVC, apresentando uma mistura de coloracao

marrom escuro.

30/50/30/S WE)

BE 3-60 1

50/50/60/DCP (VE) 30/50/60/S (VE)

Figura 42 — Efeito da degradacao térmica do PVC nas misturas PVC/XNBR (50:50)

obtidas por vulcanizacao estatica a 190°C

5.1.3 - Ensaio de Fluéncia e Recuperacao (Creep)

O teste de fluéncia consiste em duas etapas. Na primeira, uma tensdo pré-
determinada é aplicada a amostra, e a deformacao resultante é registrada em funcéo
do tempo. Na segunda etapa, a tensdo é retirada, e mede-se a deformacédo
recuperavel, ou seja, o retorno da deformacgéo resultante da resposta elastica do
material. A Figura 43 ilustra o comportamento de fluéncia e recuperacdo das
misturas PVC/XNBR vulcanizadas dinamicamente a 170°C, variando a quantidade
de teor de plastificante e agente de vulcanizacdo. Observamos que as misturas com

menor teor de plastificante foram as que apresentaram menores valores de fluéncia
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(deformacao), deformando menos, do que as misturas com maior quantidade. As
misturas vulcanizadas com peréxido de dicumila apresentaram uma maior
deformacdo, quando comparamos com as misturas vulcanizadas com enxofre. A
mistura contendo menor teor de plastificante e o enxofre com agente de cura foi a

que apresentou melhor resposta em termos de fluéncia e recuperacao.
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Figura 43 - Comportamento de fluéncia e recuperacdo das misturas PVC/XNBR

(50/50) com diferentes teores de plastificante

5.1.4 - Analises termogravimétricas (TGA)

A analise termogravimétrica é um processo continuo que determina a
variacdo de massa de uma amostra em funcéo da temperatura, ou do tempo a uma
temperatura constante. Através do TGA obtemos importantes informacdes sobre o
composto polimérico, como a temperatura de degradacdo e a ocorréncia de
diferentes estagios de degradacéo.

A variacdo de massa foi determinada através de varredura de temperatura e a
faixa estudada foi de 20 a 600°C. A Tabela 15 apresenta os resultados da
temperatura inicial (Ti), final (Tf), méxima (Tpico) € a quantidade de residuo gerado na
decomposicdo térmica das misturas PVC/XNBR (50:50) com diferentes teores de

plastificante e vulcanizadas com sistema a base de enxofre.
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Tabela 15 — Perda de massa das misturas PVC/XNBR (50:50) com diferentes teores

de plastificante

Sistema Ti (°C) Tf(°C) Tpico (°C) Residuo (%)
Composto de PVC 30DOP 164 504 473 9
Composto de PVC 60DOP 185 505 472 8

XNBR/S 260 506 468 21

50/50/30DOP/S 192 497 468 24
50/50/60DOP/S 197 501 460 21

A Figura 44 ilustra as curvas de decomposicdo térmica (TGA). E possivel

observar que todas as misturas apresentaram temperatura de decomposicéo

proxima e em torno de 500°C, ndo sendo influenciada pela quantidade de

plastificante.

A quantidade de residuo para as misturas PVC/XNBR/S com diferentes teores

de plastificante e XNBR/S sdo maiores que para os compostos de PVC, que

apresentaram o0s menores valores de residuo, podendo ser associados a baixa

estabilidade térmica.
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Figura 44 — Curva de decomposicao térmica (TGA) das misturas PVC/XNBR (50:50)

com diferentes teores de plastificante
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A Figura 45 apresenta as curvas da derivada de degradacdo térmica das
misturas PVC/XNBR (50:50) com diferentes teores de plastificante e vulcanizadas
com sistema a base de enxofre.

Nos compostos de PVC com 30 e 60 partes de plastificante foi observada a
ocorréncia de trés picos de degradacao, sendo o primeiro pico nas temperaturas
279°C e 281°C, o segundo 317°C e 322°C e o terceiro 471 e 473°C,
respectivamente, indicando um processo de degradacao em etapas.

O processo de degradacdo em etapas também é evidenciado nas misturas
50/50/30DOP/S e 50/50/60DOP/S, onde séo apresentados nitidamente dois picos de
degradacéo distintos, sendo o primeiro pico nas temperaturas de 287 °C e 289 °C e
448 e 451 °C respectivamente.

A degradacédo em etapas indica a presenca de estruturas com temperaturas

de degradacéo distintas, referente a fase do PVC e da XNBR.

1.5
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Deriv. Perda de Massa (%/°C)

a " 4o 7 7 200 77 3bo T 77 abo "m0 ' s00
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Figura 45 — Curva da derivada de degradacéo térmica das misturas PVC/XNBR
(50:50) com diferentes teores de plastificante
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5.1.5. Propriedades dinamico-mecamicas (DMTA)

A Figura 46 ilustra a dependéncia do fator de amortecimento (tad) com a
temperatura para as misturas PVC/XNBR (50:50) com diferentes teores de
plastificante e vulcanizadas com sistema a base de enxofre. As temperaturas de
transicao vitrea (Tg) referentes a cada uma das fases foram medidas nos pontos
maximos das curvas do fator de amortecimento em func¢éo da temperatura.

As misturas apresentaram duas transicdes vitreas correspondentes as fases
XNBR e PVC. Como mostra a Tabela 16, ocorre um deslocamento na Tg para
valores menores na fase XNBR, que fica mais evidente para a mistura com maior

quantidade de plastificante.

0.8

——— Composto de PVC 30DOP
——————  Composto de PVC 600D0OFP
—— XNBR/S

):50/30D0OP/S

—  50.50/50DOP/S

Tan Delta
[s]
Py
1

o
=]

=50 o 50 100
Temperatura (°*C)

Figura 46 - Curva do fator de amortecimento (tan d) contra a temperatura para as
misturas PVC/XNBR (50/50) com 30 e 60 partes de plastificante

A incorporagdo do plastificante influencia no comportamento térmico do
composto de PVC. O plastificante penetra através dos poros existentes nas
particulas da resina de PVC diminuindo a atracdo intermolecular das cadeias
poliméricas e aumentando a mobilidade destas. Como consequéncia ocorre uma

diminuicdo da rigidez do composto e na temperatura de transicao vitrea.
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Quanto menor o teor de plastificante na mistura, mais préximos sao 0S
valores de Tg, ou seja, diminuindo a quantidade de plastificante na composi¢céo

aumentou o grau de interacdo da mistura.

Tabela 16 - Propriedades dinamico-mecéanicas das misturas PVC/XNBR (50/50) com
30 e 60 (PHR) de plastificante

Plastificante Fase XNBR Fase PVC
Amostra DOP

(PHR) Tg, °C Tan & Tg, °C Tan &

XNBR/S ) 4,24 0,72 - -
30 - - 43,60 0,43
Composto de PVC 50 - - 115 0.60
30 -8,45 0,53 42,25 0,21
50/50/S 60 -16,32 0,60 32,92 0,29

5.3 - INFLUENCIA DO PROCESSO DE VULCANIZACAO, SOB CONDICOES
ESTATICA E DINAMICA, NAS PROPRIEDADES DAS MISTURAS PVC/XNBR

No presente estudo foi avaliada como condicdo de vulcanizacao estéatica a
mistura processada em misturador de rolo, vulcanizada em uma prensa hidraulica a
170°C no tempo 6timo de cura (tgp) fornecido pelo reométro de disco oscilatério. A
condicdo de vulcanizacdo dinamica se refere a vulcanizacdo da mistura no
misturador interno Brabender nas condi¢cées de 170°C, velocidade 60 rpm e tempo
total de processamento de 5 min.

CORAN e PATEL (1996) estudaram varias misturas envolvendo
termoplasticos elastoméricos de EPDM/PP nos processos de vulcanizacao estéatica e
dindmica, os quais revelaram que a vulcanizacdo dinamica produz 6timos resultados
de propriedades mecanicas, decorrentes do tipo do grau de vulcanizacdo, além de
fornecer uma morfologia mais homogénea, possibilitando uma melhor dispersao das

cargas e dos agentes de vulcanizacéao.

5.3.1 — Estudo do efeito da vulcanizacao

A borracha nitrilica carboxilada possui dois sitios susceptiveis a vulcanizagao,

a parte da carboxila reage com oOxidos metalicos, sendo o mais utilizado 6xido de
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zinco, formando ligacdes ibnicas e as ligagcbes duplas da cadeia carbOnica reagem
com enxofre, formando ligagdes do tipo sulfidicas.

Neste trabalho sdo analisados os sistemas de reticulacdo a base de enxofre e
o sistema de reticulacéo i6bnica somente utilizando o 6xido de zinco.

Os parametros reolégicos variaram de acordo com o0s sistemas de

vulcanizacdo e a natureza das reticulagdes formadas: iOnica e covalentes (Figura

47).
_-._-.“ -
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Figura 47 — Reticulacdes da XNBR em func¢éo dos agentes de cura: (A) oxido de
zinco e (B) enxofre [IBARRA, 2007, p. 2198]

Para avaliar os efeitos da composi¢do, bem como o sistema de vulcanizagao
sob condicdo estatica e dinamica, foram preparadas misturas de PVC/XNBR com
raz0es variadas, mantendo-se as mesmas condicdes de processamento. As

formulacdes e os sistemas de cura utilizados sdo mostrados na Tabela 17.

Tabela 17 - Sistemas de vulcanizacdo em phr para as misturas PVC/XNBR

Composto
SUCLAONE 2D de  XNBR DOP S  MBTS LG, Zno
Sistema de cura Estearico
PVC

70/30/30/S 91 30 9 0,09 0,45 0,15 0,75
70/30/30/Zn0O (1) 91 30 9 - - - 1,0
70/30/30/Zn0O (2) 91 30 9 - - - 3,0
70/30/30/Zn0O (3) 91 30 9 - - - 5,0
50/50/30/S 65 50 15 0,15 0,75 0,25 1,25
50/50/30/Zn0O (1) 65 50 15 - - - 1,0
50/50/30/Zn0O (2) 65 50 15 - - - 3,0
50/50/30/Zn0O (3) 65 50 15 - - - 5,0
30/70/30/S 39 70 21 0,21 1,05 0,35 1,75
30/70/30/Zn0O 39 70 21 - - - 5,0

A Tabela 18 apresenta os resultados dos parametros de cura das misturas

PVC/XNBR obtidos através do reébmetro de disco oscilatério a 170°C com arco de
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oscilagdo de 1°. Os valores de torque minimo (ML) podem ser relacionados com a
viscosidade do elastdbmero ou da mistura. A partir dos resultados da tabela 18, nota-
se que ndo houve variacdo significativa de torque minimo (ML) entre as misturas na
composi¢cdo 70:30 e 50:50, exceto para as misturas vulcanizadas com 5 phr de
oxido de zinco que apresentou o maior valor de M. indicando o aumento da
viscosidade de mistura motivado pela dispersdo da carga metalica na matriz
elastomérica. Para composicao 30:70 ndo houve variacao significativa.

O valor de torque maximo (MH) esta relacionado com a densidade de ligacao
cruzada de uma amostra vulcanizada. Os resultados mais elevados foram obtidos
para 0s compostos vulcanizados com Oxido de zinco (5 phr) para todas as
composicdes, partindo desse resultado, seria correto atribuir que o aumento do teor
de zinco ocasiona o aumento da quantidade de ligacdes cruzadas, ligacdes do tipo
ionica .

O tempo de pré-cura (ts;), também conhecido como tempo de segurancga,
indica o inicio do processo de cura. Todas as formulacdes estudadas mostram que
apesar da reacao ocorrer, 0 inicio e lento, sendo os valores de ts; muito alto para
ambos os sistemas de cura.

O tempo o6Otimo de cura (tg) fornecido pelo reémetro define o tempo
necessario para reticular um elastbmero em uma temperatura definida. Nota-se que

todas as misturas apresentaram alto valor de t g.

Tabela 18 - Parametros de vulcanizacdo das misturas PVC/XNBR obtidos pelo
rebmetro de disco oscilatorio a temperatura de 170°C e arco de 1°

PVC/XNBR/DOP/ \Y/ My ° My-M, tag © Lo ‘ CRI ¢
Sistema de cura (Ib.in) (Ib.in) (Ib.in) (min) (min) (min) *
(phr)

70/30/30/S 1,8 3,8 2,0 13,53 22,11 11,65
70/30/30/Zn0O(1) 2,3 4,2 1,9 14,02 21,71 13,00
70/30/30/Zn0O(2) 2,7 4,3 1,6 14,86 21,70 14,70
70/30/30/Zn0O(3) 3,7 5,2 1,5 17,41 22,64 19,12
50/50/30/S 2,4 5,6 3,2 12,02 21,50 10,54
50/50/30/Zn0O(1) 1,9 4,3 2,4 6,81 20,39 7,36
50/50/30/Zn0O(2) 2,5 5,5 3,0 6,67 18,48 8,46
50/50/30/Zn0O(3) 5,4 7,0 1,6 12,74 21,84 10,98
30/70/30/S 1,3 5,5 4,2 6,8 18,24 8,74
30/70/30/Z2n0O 1,7 6,0 4,3 7,0 17,87 9,19

2 Torque minimo ° Torque Maximo ° Tempo de pré-cura ® Tempo 6timo de cura ° Taxa de cura
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O CRI (indice ou taxa de cura) indica a velocidade de cura durante o processo
reticulacdo em elastébmeros. A Figura 48 apresenta os indices de cura referente as
misturas XNBR/PVC em diferentes composicdes, obtidas por vulcanizacédo estatica.
O aumento do teor de oxido de exibiu acréscimo nas taxas de cura da XNBR.
Valores mais altos de CRI foram encontrados para as misturas com teores

decrescentes de XNBR e vulcanizadas com 5 phr de 6xido de zinco.
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Figura 48 - Efeito do sistema de cura na taxa de cura em diferentes composicdes
das misturas PVC/XNBR

5.3.2 - Influéncia do teor de 6xido de zinco nas propriedades mecanicas das

misturas vulcanizadas estaticamente

As propriedades mecénicas das misturas com diferentes teores de 6xido de
zinco foram investigadas com o intuito de avaliar qual a composicao apresentaria o
melhor conjunto de propriedades.

Na Tabela 19, encontram-se 0s resultados das propriedades de resisténcia a
tracdo, alongamento na ruptura e médulo elastico obtidos com razdes variadas de
teor de 6xido de zinco nas composicdes (70:30 e 50:50 ) da mistura PVC/XNBR, sob

condicao de vulcanizagao estatica de vulcanizacao.
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Tabela 19 - Tracdo na ruptura, alongamento na ruptura, modulo elastico das

misturas PVC/XNBR em diferentes composicdes e teores de 0xido de zinco

A Tracdo na Alongamento Maédulo
mostra PO
(PVCIXNBR) Ruptura na Ruptura Elastico
(MPa) (%) (MPa)

(70:30; DOP-30 ; Zn0O-1,0) 9,96 + 0,53 679,3 + 39,19 7,0+0,42
(70:30; DOP-30 ; Zn0O-3,0) 10,40 + 0,58 652,3 + 59,25 8,4+ 0,84
(70:30; DOP-30 ; Zn0-5,0) 14,80 + 0,40 752,8 + 33,00 10,0 + 0,64
(50:50; DOP-30 ; Zn0O-1,0) 7,35+ 0,58 946,8 + 65,22 3,5+0,33
(50:50; DOP-30 ; Zn0O-3,0) 7,14 + 0,57 822,0 + 41,16 4,1+0,53
(50:50; DOP-30 ; Zn0-5,0) 10,19 + 1,12 723,4 + 30,19 5,1+ 0,06

Podemos observar que tanto na composi¢cao (70:30 e 50:50) das misturas
PVC/XNBR ndo houve variac¢ao significativa nos valores de resisténcia a tracdo com
a variacao de oxido de zinco de 1 para 3 phr; com o aumento para 5 phr os valores
da resisténcia a tracao foram mais altos, fato que pode ser explicado pelo aumento
das ligacbes ibnicas no sistema. Este resultado estd de acordo com o
comportamento observado nas curvas reométricas nos valores de torque maximo
(My).

Ocorre uma reducdo nos valores de alongamento quando aumenta a
quantidade de oOxido de zinco nas misturas. Os valores de moédulo elastico, ao
contrario do alongamento na ruptura , aumentam para quantidades crescentes de
oxido de zinco, em decorréncia da formagéo do ionémero.

Isso ocorre devido a facilidade de deslizamento da cadeia. Segundo
Chakraborty (1981), acredita-se que a energia necessaria para a mudanca sob
tensdo é menor que a necessaria para completa separacdo entre os pares ibnicos

como ilustra a Figura 49.

L=t = o

coy co;
: Zno=-
Zpo* Zpos )
: . EZnD=%
GOy GOy T o i
COry T ot -
Zpiy-- s
= . i

= ]

Figura 49- Deslizamento das cadeias submetidas a tenséo
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Observamos através destes resultados que a concentracdo com 5 phr de
oxido de zinco na mistura PVC/XNBR foi a que apresentou os melhores resultados

de propriedades mecanicas.

5.3.3 — Influéncia do processo de vulcanizagdo nas propriedades mecanicas

Os resultados de resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura, densidade e
dureza referentes as misturas PVC/XNBR em diferentes composi¢cdes obtidas por
vulcanizagéo estatica e dinAmica séo apresentados na Tabela 20.

A densidade é um parametro importante na aplicacdo das misturas, pois
determina a densidade do produto final. De acordo com os resultados apresentados
na Tabela 20, observou-se que o aumento do teor de XNBR reduz progressivamente
a densidade das misturas, tal como esperado quando se incorpora uma fase de
menor densidade (0,98 g/cm®- XNBR) que a matriz (1,24 g/cm®- composto de PVC).
Em todos os casos, entretanto, verifica-se que a incorporacao de teores crescentes
de elastbmeros ndo altera de forma significativa a densidade das misturas tanto
estaticamente quanto dinamicamente vulcanizadas, ou seja, a vulcanizagéo
dindmica nao influenciou neste parametro.

Analisando os resultados de tensao na ruptura observou-se que todas as
misturas vulcanizadas apresentaram valores superiores a XNBR pura, sendo mais
evidenciado nas misturas obtidas por vulcanizacdo dinamica. Teores crescentes de
XNBR na mistura promovem uma diminui¢do nos valores de tensdo na ruptura.

Quando vulcanizamos uma mistura ocorre a diminuicdo do alongamento na
ruptura, uma vez que ocorre a formacdo de ligacbes cruzadas, diminuindo a
elasticidade do elastémero, tornando-o mais rigido. Em todas as misturas estudadas
observou-se que as obtidas por vulcanizagdo dinamica apresentaram menores
valores de alongamento na ruptura, devido a formacao de reticulado nas cadeias do
elastdbmero.

O modulo de elasticidade é medido pela razéo entre a tenséo e a deformacéao,
dentro do limite eldstico, em que a deformacéo é totalmente reversivel e proporcional
a tensdo, estando relacionado com a rigidez do material [RODOLFO, A. Jr, 2006].
Os elastdmeros possuem modulo de elasticidade relativamente baixo, e 0 processo

de vulcanizacdo aumenta a rigidez das cadeias elastoméricas devido a formacao de
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ligacBes cruzadas contribuindo para o aumento do moédulo elastico [PASSADOR, F.
R.,2008].

Analisando os resultados da Tabela 20 verifica-se a diminuicdo do modulo
elastico com o aumento do teor de XNBR na composicdo da mistura. Observou-se
que a vulcanizagdo dindmica em todas as misturas promoveu um aumento no
modulo elastico, em comparacdo com os valores obtidos por vulcanizacao estatica,
que esta relacionado com o aumento do grau de reticulagdo, conseqientemente o

material se torna mais rigido.

Tabela 20- Tracdo na ruptura, alongamento na ruptura, modulo eléstico,
densidade e dureza das misturas PVC/XNBR em diferentes composi¢cdes obtidas por

vulcanizacédo estatica e dinamica a 170 °C

Amostra Tensé&o na Alongamento M(:)dL.HO Densidade Dureza
(PVC/XNBR/DOP/ Vul. Ruptura na Ruptura Elastico (glcm®) Shore A
ag. de cura) (MPa) (%) (MPa)
Comp. de PVC - 15,19+ 0,80 268,5+ 30 29,0 + 1,05 1,2440 94
XNBR 1,32 + 0,06 3202,2 + 42 1,6+0,17 0,9882 48
20/30/30/S VE 13,81 +0,13 804,8+ 79 9,2 + 0,65 1,1867 84
vb 15,13+ 0,13 997,9+ 64 10,1 +1,11 1,1870 84
VE
14,80+ 0,40 752,8+ 33 10,0 + 0,64 1,1891 86
70/30/30/Zn0 ) 16,33+1,60 651,7+ 53 11,4 +0,70 1,1835 87
50/50/30/S VE 9,9+0,32 1081,8 + 11 3,0+ 0,39 1,1404 71
vb 13,10+ 0,65 1229,5+115 3,8+0,24 1,1408 72
VE
10,19+ 1,12 723,4+30,19 5,1+0,06 1,1435 73
50/50/30/Zn0 YO 1104+08 7510+ 13 50 0,20 1.1489 73
VE
7,06 + 0,53 1114,0 + 41 2,3+0,30 1,0636 56
30/70/30/S VD 9,497 +1,67 10725+ 47 2,3+0,27 1,0690 56
VE
7,63 + 0,69 1860,2 + 72 2,0+0,15 1,0848 58
30/70/30/Zn0 VD 8,22 +0,18 1281,0 + 28 2,9+0,08 1,0899 58

VE- Vulcanizagéo Estatica / VD- Vulcanizagdo Dimanica

A Figura 49 ilustra o grafico de dureza Shore A, e podemos observar que 0
aumento da XNBR na composi¢cdo das misturas diminui a dureza dos compostos, e
que o processo de vulcanizacdo e o sistema de cura influenciaram pouco neste
parametro, apresentando valores proximos de dureza para as misturas

estaticamente e dinamicamente vulcanizadas.
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Figura 49 — Dureza Shore A das misturas PVC/XNBR com diferentes
composi¢des obtidas por vulcanizagéo estatica e dinAmica a 170°C

Os valores de densidade de ligacdo cruzada, deformacéo permanente por
compresséao (DPC) e inchamento em cloroférmio podem ser vistos na Tabela 21.

Para a andlise de inchamento foi utilizado o cloroférmio, devido a boa
afinidade com a XNBR, de acordo com referéncia encontrada na literatura [IBARRA,
L.,2002b]. As amostras permaneceram no solvente até atingirem o equilibrio.

A densidade de ligacdes cruzadas pode ser estimada a partir dos ensaios de
inchamento em solvente, medindo-se a fracdo em volume de borracha presente na
rede inchada (Vr), calculada pela Equacéao 4.

Quanto maior for a densidade de ligacdes cruzadas, menor sera o inchamento
gerado pelo solvente, ou seja, a fracdo em volume de borracha inchada (Vr) sera

maior.
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Tabela 21 — Efeito do sistema de cura e processo de vulcanizagao nos valores de

densidade de ligacdes cruzadas, inchamento e DPC nas misturas PVC/XNBR

Amostra

Inchamento em °

a (o 0,
(PVC/XNBR/DOP/ Vul. DPC * (%) vr (%) Cloroférmio (%)
ag. de cura)
20/30/30/S VE 93,30 £ 5,10 0,12 £ 0,19 848 + 14,21
VD 95,83+ 2,36 0,13 +0,15 822 + 18,59
98,66 + 1,56 0,13+0,13 779+ 7,67
70/30/30/ZnO YE ' ' ’ ’ ’
VD 98,86 + 6,18 0,16 + 0,08 653 +5,18
50/50/30/S VE 89,60 + 5,14 0,12 +0,12 926 + 5,38
VD 89,15+ 3,84 0,13+0,12 861 + 12,25
VE 91,67 £ 0,80 0,14 £ 0,13 866 + 2,10
50/50/30/2n0 VD 94,15+ 1,12 0,15+0,11 784 + 8,16
VE 84,46 + 2,40 0,12+ 0,14 887+ 22,43
30/70/307S VD 8763+7,21 0,14+0,15 765 + 28,46
88,87 £ 1,16 0,14 +0,12 1352 + 11,24
30/70/30/ZnO VE ' ' ’ ’ '
: VD 89,95 + 3,38 0,15+0,11 982 + 24,43

2 periodo de 22h/100°C ; ® inchamento em cloroférmio & temperatura ambiente/72h

VE- Vulcanizagéo Estéatica / VD- Vulcaniza¢do Dimanica

Dentre os sistema de vulcanizacdo adotados neste estudo, 0 mais resistente

ao inchamento foi o que utilizou o 6xido de zinco como agente de vulcanizacdo, o

que pode ser explicado pelo tipo de ligacédo formada, confirmada através dos valores

de borracha na rede inchada obtidos nos ensaios. A Figura 50 ilustra o grafico de

densidade de ligacdes cruzadas Vr para as misturas PVC/XNBR em diferentes

composicdes, estaticamente e dinamicamente vulcanizadas.

As misturas obtidas por vulcanizagdo dinamica apresentaram em todas as

composicdes valores de Vr superiores ao do processo por vulcanizacdo estatica.
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VE- Vulcanizagdo Estéatica / VD- Vulcanizagdo Dinamica

Figura 50 - Densidade de ligacdes cruzadas estimada dos processo de vulcanizacéo

estatica e dindmica das misturas PVC/XNBR
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Os valores de inchamento foram inversamente proporcionais aos valores de

Vr, as formula¢des vulcanizadas com sistema a base de oOxido de zinco

apresentaram maiores valores de Vr, logo, menores valores de inchamento.

A Figura 51 ilustra a curva de inchamento com o tempo para as misturas em

diferentes composicoes.
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Figura 51— Curva de inchamento das misturas PVC/XNBR em diferentes

composicdes, obtidas por vulcanizacdo estética (VE) e dinamica (VD)
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Os resultados de deformagdo permanente por compressdo refletem um
balanco entre o numero de reticulagdes originalmente presentes que sobrevivem ao
teste e 0 numero de reticulacdes formadas durante o teste [RAMESAN, M. T., 2004].
Portanto, a estabilidade das ligacbes de reticulacdo e estabilidade da cadeia
polimérica sado de fundamental importancia para o valor da deformacao permanente.

A maior resisténcia a compressao esta expressa em termos de menor
deformacédo. Como pode ser visto na Tabela 21 todas as formulacdes, tanto para o
sistema vulcanizado com enxofre, quanto com Oxido de zinco apresentaram altos
valores de DPC.

Para as formulac¢des vulcanizadas com sistema a base de enxofre pode ter
ocorrido ligacdes polissulfidicas, que sob acdo do calor, se convertem em ligacdes
monossulfidicas e dissulfidicas que sdo mais estaveis. Como as ligacbes
monossulfidicas e dissulfidicas sdo formadas no corpo de prova deformado, o valor
de deformacdo permanente tende a ser mais alto. J& os compostos vulcanizados
com o sistema a base de Oxido de zinco mostram que as reticulacdes ibnicas néo
sdo resistentes a deformacdo por compressdo, esta tendéncia aponta que
resisténcia a compressado nao é apenas funcdo da densidade de ligagBes cruzadas,
mas também da estrutura dessas ligagdes.

5.3.4 - Envelhecimento acelerado em ar e 6leo ASTM # 3

As amostras foram submetidas ao envelhecimento acelerado em ar e 6leo
ASTM # 3 em estufa com circulacédo forcada de ar durante 70 horas a 100°C para
simular o envelhecimento sob a influéncia da temperatura.

As amostras foram avaliadas quanto a tensdo na ruptura, alongamento na
ruptura e médulo elastico. Todos os resultados foram comparados com os resultados
das amostras ndo envelhecidas.

Sao apresentados nas Tabelas 22 e 23 consecutivamente os valores das
propriedades mecéanicas apdés envelhecimento em ar e 6leo ASTM # 3 para
diferentes composic¢des vulcanizadas estaticamente e dinamicamente.

Pode-se observar que tanto as amostras expostas ao ar, quanto as amostras
imersas em 6leo apresentaram um grande aumento nas propriedades mecanicas,

indicando uma boa resisténcia ao envelhecimento para os dois sistemas. A boa
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correlacdo entre os dois testes mostra que as amostras quando submetidas a
temperatura de 100°C por 72 horas, resultaram na formagdo de mais rede de

ligacbes cruzadas, que eventualmente leva a uma maior resisténcia a tracdo. O

grande aumento na resisténcia a tracao pode ser atribuido ao efeito de pods cura.

Tabela 22 — Propriedades mecanicas apds envelhecimento em ar para as

misturas PVC/XNBR em diferentes composi¢des obtidas por vulcanizacéo estatica e

dinamica
(Pvﬁml\?;é/rgow Form v € E Ao Ag E
VE 11,73+1,39 4848 +62 151 +427 -1506 -39,76 64,13
70/30/30/S 5
17,04+ 0,60 852,3 +16 135 +1,22 12,62 -1459 33,66
VE
17,47 +1,74 6546 +71 195 +321 18,12 -13,04 9500
70/30/30/Zn0O
130730/ vb 17,01 +0,70 810,3 +122 18,0 +4,8 4,16 486 57,89
VE 8,99 +2,85 1025,2 +193 3,2 + 0,67 919 -516 6,67
50/50/30/S o
14,95+ 0,93 12354 +118 4,0+0,33 14,10 -1,96 5,26
VE 11,02+ 1,15 738,0+ 73 6,0 + 0,52 8,15  -2859 93,55
50/50/30/Zn0O o
1453+2,18 791,1+103 8,0+1,77 21,69 -41,06 99,00
30/70/30/S VE 9,497 +1,67 1072,5+47 2,7+0,31 3452 -3,73 17,39
vb 11,70+ 0,71 1048,3+154 2,9+0,33 2320 -2,26 26,09
VE
8,13+ 0,06  981,4+31 3,0+ 0,05 6,55  -47,24 50,00
30/70/30/Zn0O ! ! : —— ! ! ’
vb 11,73+0,92 1109,0+75 3,8+0,07 42,70 516 31,03

Tens&o na ruptura (o ), alongamento na ruptura (€ ), médulo elastico (E), variacéo da tenséo na

ruptura apoés o envelhecimento ( Ao ), variagdo do alongamento apds envelhecimento (A€),

vulcanizacao estatica (VE) e vulcanizagdo dinamica (VD)
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Tabela 23 — Propriedades mecanicas apos envelhecimento em 6leo ASTM# 3

para as misturas PVC/XNBR em diferentes composi¢des obtidas por vulcanizacao

estatica e dinamica

Amostra Vulc. o, £, E Ao AE E
(PVC/XNBR/DOP/ (%) (%) (%)
ag. de cura) - (MPa) (%) (MPa)
VE 12,92 +1,04  401,1+46 357+10,3 -642 -50,16 288,04
70/30/30/S 5
2259+25  5544+135 340+345 4931 -4444 236,63
VE
17,87 +1,66  534,6+67 387+7,2 2076 -2899 287,00
70/30/30/Zn0O : : : L — : ’ :
vb 2020425  414,0+165 39,4+6,62 23,70 -51,39 245,61
VE 16,31 +2,34  1003,1+44 182+345 6479 -721 506,67
50/50/30/S 5
2255+0,52 1167,7+117 21,1+0,62 7211 -503 45526
VE 17,70 + 1,81 620,3+21 232+218 73,68 -39,97 648,39
50/50/30/Zn0O o
23,15+1,91 609,3+162 24,8+3,15 93,89 -54,60 520,00
30/70/30/S VE 11,89 + 0,60 997,6+51 48+048 6841 -10,45 108,70
VD 1822 +1,04 1071,3+39 40+031 91,85 -011 7391
VE
11,05 + 0,88 704,8+98  6,6+0,95 44,82 -62,11 230,00
30/70/30/Zn0 VD 20,09+ 1,94  1056,1+38 58+0,31 144,40 -17,56 100,00

Tens&o na ruptura (o ,), alongamento na ruptura (€ ;), mddulo elastico (E), variagdo da tenséo na

ruptura apos o envelhecimento (Acg), variagdo do alongamento apds envelhecimento (AE),

vulcanizacao estatica (VE) e vulcanizagdo dinamica (VD).

As Figuras 52, 53 e 54 respectivamente ilustram a comparacéo de tenséo na

ruptura, alongamento e médulo elastico antes e apds o envelhecimento.

As amostras expostas em 6leo ASTM # 3 apresentam valores maiores de

tracdo e modulo elastico, quando comparadas com as amostras expostas em ar,

para o0 mesmo tempo de analise, fornecendo uma indicagdo clara sobre a boa

resisténcia das misturas PVC/XNBR ao envelhecimento acelerado em 6leo, essa

indicacao fica mais evidente nas amostras vulcanizadas dinamicamente com o 6xido

de zinco como agente de vulcanizacgao.
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5.3.5 — Relaxamento de tensdo e Tension Set

A melhoria das propriedades das misturas PVC/XNBR vulcanizadas
dinamicamente também foi observada através da andlise de relaxamento de tensao
realizada a 25°C. A Figura 55 ilustra o (oi/ o) versus tempo em 200% de tensdo
para misturas vulcanizadas estaticamente e dinamicamente, onde o; € a relaxacao
no momento t e op € a tensdo em t=0. Em todas as misturas, 0s pontos
experimentais cairam em uma Uunica linha reta, indicando que o processo de
relaxamento envolve um unico mecanismo [ASALETHA R., 2008]. Analisando os
valores de (o:/ 0p) para 0 mesmo tempo, observamos que as misturas vulcanizadas
dinamicamente foram as que apresentaram melhor resposta elastica, com valores
maiores que as misturas vulcanizadas esticamente, indicando um aumento da
propriedades elasticas. O sistema de vulcanizacdo a base de o6xido de zinco foi mais
eficiente, constatando mais uma vez o que ja foi observado em analises anteriores,

sendo o sistema que promove maior quantidade de ligacbes cruzadas.
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A analise de tension set mede a percentagem de mudanca do material na
area da secdo reta, ao final do teste e apdés um determinado intervalo de tempo.
Como podemos observar na Tabela 24, todas as misturas apresentaram um bom
retorno elastico apds 10 min, ndo havendo diferenca significativa entre o processo

de vulcanizacao e agente de cura.

Tabela 24 -Tension set das misturas PVC/XNBR estudadas

Amostra Tension set (%)

Vulc. 10 min

70/30/30/S VE 3,04
VD 2,72
3,56

70/30/30/Zn0O VE ,
/30/30/Zn " .
50/50/30/S VE 2,62
VD 1,36
1,78

50/50/30/Z VE )
/50/30/Zn " o
VE 1,88
30/70/30/S o e
VE 2,01
30/70/30/Zn0O o =5

VE- Vulcanizacao Estatica / VD- Vulcanizagdo Dimanica

5.3.6- Ensaio de Fluéncia e Recuperacao (Creep)

A Figura 56 ilustra o comportamento de fluéncia e recuperacao das misturas
PVC/XNBR, em diferentes composi¢coes obtidas por vulcanizacdo estatica e
dindmica. Observamos que as misturas vulcanizadas dinamicamente, tanto no
sistema a base de enxofre, quanto no sistema a base de Oxido de zinco,
apresentaram menores valores de fluéncia (deformacdo), ou seja, as misturas
vulcanizadas dinamicamente deformaram menos que as Vvulcanizadas
estaticamente.

As misturas vulcanizadas com o Oxido de zinco apresentaram uma menor
deformacdo, quando comparadas as misturas vulcanizadas com enxofre. As
misturas com teores decrescentes de elastdbmeros responderam melhor em termos

de fluéncia e recuperacéo.
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5.3.7 - Propriedades dinamico-mecamicas (DMTA)

A andlise termo-dinamico-mecanica pode ser uma ferramenta Gtil para avaliar
0 grau de vulcanizacdo de elastdmeros, por meio da analise da curva do fator de
amortecimento (tan delta). Os resultados obtidos pela analise de DMTA encontram-
se na Tabela 25. Em relacdo a variagdo dos teores de XNBR incorporados no
composto de PVC, pode-se observar através da analise térmica que todos os
sistemas sao imisciveis, ou seja, houve a formacao de mais de uma fase na mistura,
sendo evidenciada pelo surgimento de dois valores de temperatura de transicéo
vitrea correspondente a fase XNBR e a fase PVC. Observou-se também que houve

deslocamentos nos valores da Tg, tanto da fase XNBR quanto da PVC.

Tabela 25 - Propriedades dinamico-mecanicas das misturas PVC/XNBR em
diferentes composic¢des obtidas por vulcanizagéo estética e dindmica

Amostra Fase XNBR Fase PVC
(PVC/XNBR/DOP/ Vulc. Tg, °C Tan & Tg, °C Tan &
ag. de cura)
Composto de PVC ) - - 43,25 0,4
XNBR/S i 4,24 0,7 - -
XNBR/ZnO i 2,47 0,6 - -
20/30/30/S VE -6,56 0,4 33,13 0,4
VD -1,83 0,4 26,53 0,4
-6,61 0,3 42,35 0,4
70/30/30/Zn0O VE ’ ’ ] ’
/30/30/zn VD -6,31 0,3 32,20 0,3
50/50/30/S VE -9,59 0,5 115,27 0,2
VD -8,45 0,5 42,25 0,2
VE -9,96 0,5 40,73 0,2
20/50/30/zn0 VD -9,16 0,5 17,42 0,4
VE -9,89 0,8 101,5 0,4
30/70/30/S VD -8,51 0,6 44,73 0,2
-12,28 0,7 42,29 0,3
30/70/30/Zn0O VE ’ ’ ] ’
/70/307zn "o 023 0.6 2547 0.2

VE- Vulcanizagdo Estatica / VD- Vulcanizagdo Dimanica

A Figura 57 ilustra o comportamento da curva de fator de amortecimento da
mistura PVC/XNBR estaticamente e dinamicamente vulcanizadas com enxofre como

agente de vulcanizacdo em diferentes composicoes.
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A Figura 58 ilustra o comportamento da curva de fator de amortecimento das
misturas PVC/XNBR estaticamente e dinamicamente vulcanizadas com o6xido de
zinco como agente de vulcanizacdo em diferentes composicdes. E possivel notar
que a mistura XNBR/ZnO apresenta duas relaxacdes, a primeira em torno de 3°C ,
gue pode ser atribuida a fase XNBR, enquanto que a segunda ocorre em
temperaturas mais altas em torno de 50°C, que pode ser atribuida a formacdo de
uma estrutura bifasica oriunda da formacao do ionébmero que restringe a mobilidade
das cadeias na vizinhanca dos agregados ibnicos. Segundo Mondal e
colaboradores, os dois picos indicam que a vulcanizacdo da XNBR com oOxido de
zinco ocorre em duas fases, consistindo em uma fase rica em ion, microfase
separada por dominios ou aglomerados, sem a predominancia da matriz
hidrocarbénica e a outra fase relativa a cadeia carbonica. Esses aglomerados atuam
como ligacdes multifuncionais e da origem a terceira transicdo a alta temperatura
[MONDAL, 1993].
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Figura 58 - Curva do fator de amortecimento (tan &) contra a temperatura das
misturas PVC/XNBR/ZnO em diferentes composicfes obtidas por vulcanizacao

estatica e dinamica

De maneira geral, em todos os sistemas estudados observou-se que as
misturas vulcanizadas dinamicamente apresentaram menor distancia entre o0s
valores de Tg, sendo um indicativo de que a formagao de ligacdes cruzadas nestes
sistemas auxilia na obtencdo de misturas com maior grau de interagdo em

comparacao as misturas vulcanizadas estaticamente.

5.3.8 - Analises termogravimétricas (TGA)

A variagdo de massa foi determinada através de varredura de temperatura e a
faixa estudada foi de 20° a 600° C. A Tabela 26 reune a temperatura inicial (Ti), final
(T), de pico (Tpico) € a quantidade de residuo gerado na decomposicéo térmica para
cada mistura analisada. As curvas de decomposicdo térmica (TGA) sdo mostra na

Figura 59.
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Tabela 26 - Perda de massa das misturas PVC/XNBR em diferentes composi¢des
obtidas por vulcanizacao estatica e dinamica

Amostra
(PVC/XNBR/DOP/ Vul. Ti(°C) Tf (°C) Tpico (°C)  Residuo (%)

ag. de cura)
Composto de PVC 30DOP - 164 504 473 9
XNBR/S - 260 506 468 21
XNBR/ZNO - 279 508 470 31
VE 181 484 451 22
70/30/307S VD 184 485 455 23
VE 185 486 452 30
70/30/30/Z2nO s 187 288 252 33
VE 181 485 456 22
50/50/30/S VD 189 497 468 24
VE 188 499 459 31
50/50/30/ZnO s 190 506 265 35
VE 191 494 453 24
30/70/30/S VD 194 502 460 27
VE 192 497 458 34
30/70/30/ZnO s 503 503 261 36

VE- Vulcanizagéo Estatica / VD- Vulcanizagdo Dimanica

Fica evidenciado nos resultados apresentados na Tabela 26 que a adi¢cao do
composto de PVC a XNBR interfere na estabilidade térmica da mistura, podemos
observar o decaimento da temperatura das misturas, indicando a perda de massa
em temperaturas bem inferiores a da XNBR/S e XNBR/ZnO.

A gquantidade de residuo € maior para as misturas vulcanizadas com Oxido de
zinco em todas as composicdes, isto ocorre provavelmente devido ao aumento da

estabilidade térmica do sistema motivada pelas ligagdes de carater idnico.
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Todas as misturas apresentam temperatura final e de pico proximas. O
processo de degradacao em etapas fica evidenciado para todas as composicoes e
vulcanizacdo estudada, indicando a presenca de estruturas com temperaturas de
degradacéao distintas. Na Figura 60 podemos observar a ocorréncia de mais de dois

picos de degradacao distintos em todos os casos.
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6- CONCLUSOES

Dos resultados experimentais obtidos nesta dissertacdo, pode-se chegar as

seguintes conclusoes:

* No que diz respeito ao processamento das misturas PVC/XNBR, foi possivel
concluir que as variagfes, tanto de taxa de cisalhamento, quanto de temperatura,
foram fatores determinantes para obtencg&o de boas propriedades mecanicas.

* O aumento da temperatura de 170 para 190°C promoveu o processo de degradacao,

afetando a coloragéo e as propriedades fisico-mecanicas das misturas PVC/XNBR.

« O aumento do teor de plastificante na mistura PVC/XNBR exerceu influéncia

significativa sobre as propriedades mecanicas.

¢ O aumento no teor de 6xido de zinco promoveu melhoras nas propriedades fisico-

mecanicas das misturas PVC/XNBR.

« A andlise térmica das misturas PVC/XNBR revelou a presenca de duas
temperaturas de transicdo vitreas, sendo um indicativo da imiscibilidade das
mesmas. A vulcanizacdo dindmica promove uma aproximacgao dos valores de Tg, O
que indica um aumento no grau de interacdo entre as fases, sendo esta

aproximacao mais acentuada para as misturas vulcanizadas com o 6xido de zinco.

* No desenvolvimento deste trabalho foi possivel comprovar que a vulcanizagcdo
dindmica melhorou o desempenho mecéanico das misturas PVC/XNBR em relacéo a

vulcanizacéao estatica.
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7- SUGESTOES

» Estudar misturas de PVC/XNBR com a adicdo da NBR com diferentes teores de
acrilonitrila, para avaliar a influéncia sobre o comportamento fisico-mecéanico das

misturas.

* Realizar analise de extracdo de plastificante.

» Substituir o plastificante (DOP) por plastificantes alternativos e economicamente
vidveis que ndo apresentem restricdes quando presentes em produtos alimenticios,

ja que o DOP apresenta rejeicdo no emprego de alguns materiais.

» Estudar as condi¢cbes de processamento dos TPVs PVC/XNBR em extrusora e

avaliar suas propriedades.

* Avaliar a reciclabilidade das misturas PVC/XNBR.

* Realizar o estudo morfolégico das misturas XNBR/PVC utilizando a microscopia
eletrbnica de varredura (SEM), para obter maiores informagbes sobre a
compatibilidade das mesmas.

» Estudar o efeito do recozimento e pos-cura sobre as propriedades das misturas
PVC/XNBR

* O desenvolvimento deste trabalho abre caminho para a realizacdo de outros
estudos baseados na mistura PVC/XNBR, uma vez que s0 ha relatos na literatura da

mistura PVC com a borracha nitrilica convencional.
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