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Influéncia do Sistema de Vulcanizacao nas
Propriedades da Mistura NBR/EPDM

Marcia G. Oliveira, Bluma G. Soares
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, UFRJ

Resumo: A mistura NBR/EPDM apresenta diferentes velocidades de cura, o que resulta na vulcanizagdo
heterogénea das fases, isto é, a fase NBR encontra-se em grande parte reticulada enquanto que a fase EPDM
encontra-se pouco reticulada ou ndo-reticulada em casos extremos, prejudicando as propriedades finais da
mistura. Este trabalho avalia os efeitos de diferentes sistemas de vulcanizacéo a base de enxofre no processo
de cura, na dureza, na resisténcia a tracdo, ao rasgamento e ao envelhecimento da mistura NBR/EPDM.
Foram estudados os sistemas S/IMBTS, S/TMTD e S/IMBTS/TMTD variando-se a quantidade de enxofre em
0,3 e 1,0 phr. O processo de cura é influenciado pelo tipo de acelerador (MBTS, TMTD e a combinagéo
destes) e pela quantidade de enxofre (0,3 e 1,0 phr) presente nas formulagfes. Esta influéncia é percebida na
resisténcia a pré-cura e na velocidade de cura da mistura NBR/EPDM. A reticulagdo da fase EPDM também
varia com o sistema de vulcanizacdo empregado e influi diretamente nas propriedades mecéanicas e na resis-
téncia ao envelhecimento.

Palavras-chave: Mistura de elastdmeros, sistema de vulcanizagéo, NBR, EPDM.

The Influence of the Vulcanizing System on Curing, Mechanical and Ageing Properties of NBR/EPDM Blends

Abstract: NBR and EPDM differ in the number of double bonds and also in polarity, thus presenting different
cure rates. Their blends frequently result in a maldistribution of crosslinks. In this work, sulfur-based systems
varying in accelerator type and sulfur amount were investigated as vulcanizing systems for NBR/EPDM
blends. The accelerator type and the sulfur concentration affected the curing characteristics of the blends.
Some formulations were able to crosslink the EPDM phase to a larger extent and consequently displayed
better mechanical and ageing properties.

Keywords: Curing system, elastomer blends, NBR, EPDM.

Introducéo relata que as propriedades fisicas destas misturas sdo
geralmente inferiores aquelas previstas a partir das

Misturas de dois ou mais elastdmeros visam atin-  propriedades de cada um dos elastdmeros, principal-

gir objetivos especificos, como a melhoria das pro-
priedades fisicas, da resisténcia a acdo do calor,
oxigénio e ozbnio bem como das caracteristicas de
processamento. A borracha nitrilica (NBR) possui
excelente resisténcia a 6leo e abrasdo. Sua mistura
com borrachas com baixo indice de insaturagéo, como
o terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM) ou
a borracha butilica (BR), € um modo atrativo de de-
senvolver novos materiais mais resistentes a acéo do
calor, oxigénio e ozonio. Entretanto, a literatural!-*!

mente devido as diferengas de polaridade e teor de
insaturacao dos componentes. A diferenca no teor de
insaturacao resulta em diferentes reatividades quan-
to & vulcanizagdo com enxofre, isto é, diferentes ve-
locidades de cura e densidade de ligagdes cruzadas.
A diferenca de polaridade resulta numa solubilidade
maior do enxofre e dos aceleradores orgénicos no
elastdbmero mais insaturado e polar. Grande parte dos
agentes de cura sdo, entdo, consumidos pelo
elastdbmero mais insaturado (NBR), resultando numa
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cura incompleta do outro elastdmero (EPDM por
exemplo).

As industrias de borracha normalmente utilizam
processos de vulcanizagcdo empregando sistemas de
vulcanizacao a base de enxofre. Atualmente, had uma
vasta gama de aceleradores disponiveis no mercado
gue oferecem uma ampla faixa de escolha de veloci-
dade de cura, tempo de pré-cura e propriedades fi-
nais. As classes de aceleradores mais importantes
incluem as sulfenamidas, mercaptobenzotiazois,
tiurans e aminas. As formulagdes de borracha podem
conter um ou a combinacao de dois tipos de acelera-
dores. Freqiientemente, sdo utilizadas combinacdes
de aceleradores. Quando combinados em proporgoes
adequadas, sistemas binarios podem melhorar signi-
ficativamente o processo de cura e as propriedades
mecanicas. Normalmente utilizam-se aceleradores da
classe dos benzotiaz6is combinados com acelerado-
res da classe dos tiurans ou aminas em pequenas
quantidades. A escolha dos aceleradores (tipo e com-
binacdo) depende de alguns fatores como a natureza
do elastdmero, as propriedades finais e as condicdes
de processamentol®-8l,

A norma ASTM D-2934 recomenda para formu-
lacOes de NBR 0 uso de sistema binario constituido
por dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD) e n-tert-
butil-2-benzotiazol-sulfenamida (TBBS). A combi-
nacdo de benzotiazois ou sulfenamidas com tiurans
normalmente melhora a resisténcia a pré-cura, man-
tendo alta velocidade de cura, promovida pelos ace-
leradores do tipo tiuraml”l. Além deste sistema, a
literatura relata outras formulagGes para misturas de
elastémeros contendo NBR que também utilizam este
mesmo tipo de combinagdo ou apenas aceleradores
da classe dos benzotiaz6is®>*1. Em relacdo ao EPDM,
a grande maioria dos estudos utiliza sistemas bina-
rios, os quais obrigatoriamente contém aceleradores
da classe dos tiurans como um dos componentest®-131,

Alguns sistemas de vulcanizacéo para a mistura
NBR/EPDM ja foram estudados e incluem o uso de
aceleradores do tipo tiuram com alto grau de
alquilacéo™ e o uso de 6xido de chumbo em substi-
tuicdo ao oxido de zincol'®l, Entretanto, estes acele-
radores ndo se encontram comercialmente disponiveis
hoje em dia. Além disso, do ponto de vista ambiental
também n&o é recomendavel o uso de 6xido de chum-
bo. Também existem estudos que empregam a
vulcanizagdo com perdxidos, que apresenta a vanta-
gem de uma distribuicdo uniforme deste entre os
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elastomeros componentes da mistural*67l, Mas este
tipo de cura ndo é recomendavel para vérias aplica-
¢Bes em razdo das inferiores propriedades dindmicas
do vulcanizado final. Embora, ha alguns anos a mis-
tura NBR/EPDM ja seja objeto de estudo de alguns
pesquisadores, ainda ha falta de informacéo a respei-
to do que seria um sistema de vulcanizacéo a base de
enxofre mais adequado para esta mistura.

O presente trabalho investiga a influéncia do siste-
ma de vulcanizagao no processo de cura e nas proprie-
dades mecénicas da mistura NBR/EPDM, buscando
estabelecer qual seria 0 melhor sistema de vulcanizagéo
capaz de vulcanizar ambas as fases. Para tanto, foram
escolhidos o 2,2-ditiomercaptobenzotiazol (MBTS) e
dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD) como acelera-
dores em sistemas de vulcanizagdo simples ou ainda
combinados em sistemas binarios para a mistura NBR/
EPDM com composicao igual a 70/30. O efeito da ra-
zao acelerador / enxofre também foi investigado.

Experimental

Materiais

Borracha nitrilica (NBR) com viscosidade
mooney (ML;,, @ 100°C) igual a 48 e razédo
acrilonitrila/butadieno igual a 33/67 % (p/p), foi gen-
tilmente cedida pela Nitriflex S.A.

Terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM)
contendo 60% de etileno e 1,14 mmol de etileno
norboneno/g de EPDM, foi gentilmente cedido pela
DSM elastdmeros S.A.

Oxido de zinco, acido estearico, enxofre,
2,2-ditiomercaptobenzotiazol (MBTS) e dissulfeto de
tetrametiltiuram (TMTD), todos de grau comercial,
foram usados como recebidos.

Processo de Mistura

As misturas NBR/EPDM na composi¢do 70/30
foram preparadas em misturador de cilindrosa 110°C.
Primeiro a NBR foi mastigada por 3 minutos, e entdo
adicionou-se o EPDM. Em seguida a cada 2 minutos
foram adicionados o dxido de zinco, o acido esteérico,
o enxofre e finalmente os aceleradores (MBTS e/ou
TMTD).

Determinagdo dos Pardmetros de Vulcanizagdo

As misturas cruas foram analisadas em redmetro de
disco oscilatorio a 160°C com arco 1°, segundo a norma
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ASTM D-2084-81. A partir dos reogramas foram de-
terminados os valores de torque maximo (MH), torque
minimo (ML), tempo de pré-cura (t;1) e tempo 6timo de
cura (tyo). As misturas foram vulcanizadas em prensa
hidraulica aquecida a 160°C no tempo 6timo de cura.

Ensaios de Inchamento

Corpos de prova retangulares de 20 x 10 x 2 mm,
previamente pesados, foram imersos em tolueno e em
metil-etil-cetona (MEK) por sete dias. A cada 24 ho-
ras os solventes foram trocados para evitar a saturagdo
dos mesmos. Ao término do ensaio, 0s corpos de pro-
va foram pesados e depois secos a VAcuo e novamente
pesados. O volume de borracha presente na rede in-
chada (Vr) foi calculado conforme a Equagdo 1181,
Vo= M, xp,’

' M, xp '+ (M, —Mf)xp;‘

M)

Onde: M; é a massa seca ap0s o inchamento, p, é a
densidade da mistura, M; é a massa inchada e p, € a
densidade do solvente (tolueno — 0,867 g x cm™ e
MEK - 0,8054 g x cm’3).

Propriedades Mecanicas

A dureza foi determinada em durémetro do tipo
Shore A, segundo a norma ASTM D-2240-86. Os en-
saios de compressao foram realizados em estufa de
circulacéo de ar a 70°C por 22 horas, seguindo 0 mé-
todo B da norma ASTM D-395-69. A resisténcia ao
rasgamento foi determinada segundo a norma

ASTM D. Os ensaios de resisténcia a tragdo seguiram
a norma DIN 53504. Os ensaios de envelhecimento
foram realizados em estufa com circulagdo de ara 70°C
por 72 horas, segundo norma ASTM D-573-81.

Ensaios Dinamico-Mecéanicos

As analises dinamico-mecanicas foram realiza-
das em DMTA (Rheometric Scientific MKIII) no
modo flex&o na frequéncia de 1 Hz. A faixa de tem-
peratura estudada foi de —60°C até 20°C com veloci-
dade de aquecimento de 2°C/min.

Resultados e Discussao

Parametros de Vulcanizacao

Os parametros de vulcanizacdo encontram-se na
Tabela 1. O sistema contendo apenas MBTS como
acelerador apresenta maiores tempos de cura e resis-
téncia a pré-cura do que os sistemas nos quais o acele-
rador é 0o TMTD. Este comportamento combina com a
classificagdo do MBTS como um semi-ultra-acelera-
dor de acdo retardada enquanto que o TMTD é classi-
ficado como ultra-acelerador e também atua como
agente de vulcanizacdo. A combinacédo de dois acele-
radores é empregada quando se deseja alcangar uma
maior seguranca de processamentol>7l. O sistema bi-
nério MBTS/TMTD apresenta melhor resisténcia a pré-
cura quando comparado ao sistema contendo apenas
TMTD, entretanto os tempos 6timos de cura s&o simi-
lares. O aumento da quantidade de enxofre nas formu-
lagOes resulta em menores tempos de cura e pré-cura.

Tabela 1. Formulagdes e parametros de vulcanizagdo das misturas NBR/EPDM (70/30)

Formulacbes® Parametros de Vulcanizagéo
S MBTS TMTD mib Mhe ts1d t90° k @ 160°C'
(phr) (phr) (phr) (Ib.in) (Ib.in) (min) (min) (mint)
0,3 2,0 — 4,0 14,6 21,6 432 0,0843
1,0 2,0 — 3,6 23,0 12,0 25,2 0,2107
0,3 — 10 39 151 31 72 0,2930
1,0 — 10 44 19,6 29 5,6 0,5272
0,3 20 10 37 18,0 49 83 0,4791
10 2,0 10 3,6 24,4 35 6,1 0,8782

2 Todas as formulagdes contém 5,0 phr de 6xido de zinco e 0,5 phr de 4cido estearico

® Torque minimo

¢ Torque maximo

4 Tempo de pré-cura

¢ Tempo 6timo de cura

f Constante cinética de vulcanizacdo a 160°C
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De acordo com a literatura, um aumento na quantida-
de de enxofre torna a cura mais rapida e este fenéme-
no é ainda dependente da razéo acelerador/enxofre(?l,

Os sistemas simples (S/MBTS e S/'TMTD) com uma
quantidade menor de enxofre produzem valores seme-
Ihantes de MH. Os valores de torque maximo, medidos
a pequenas deformagdes, sdo normalmente proporcio-
nais a quantidade de ligagdes cruzadas formadas por
volume de borracha, isto €, a densidade de ligaces cru-
zadas. Estes sistemas, caracterizados por uma quanti-
dade de acelerador maior do que a quantidade de enxofre,
sdo normalmente classificados como sistemas eficien-
tes e sua principal caracteristica é a formacéo de liga-
¢Oes mono e dissulfidicas em grande quantidade. O
aumento na quantidade de enxofre nestes sistemas pro-
move um aumento também na quantidade de ligacbes
polissulfidicas e no grau de reticulagdo, como é indica-
do pelos valores de MH. Neste caso, dentre os sistemas
simples, os maiores valores de MH séo encontrados quan-
do o acelerador é 0 MBTS. O sistema binario é o que
apresenta 0s maiores valores de MH em ambas as ra-
z0Bes acelerador/enxofre estudadas.

Parametros cinéticos de vulcanizagdo

A equacdo cinética que descreve o processo de
vulcanizagao pode ser obtida através dos valores de
torque e tempo dos reogramas gerados nos ensaios
em re6bmetro de disco oscilatdrio. Se o processo for
considerado como uma reacdo de primeira ordem, este
pode ser expresso como:

In (MH - Mt) = k x t+ In (MH - ML) @)

Onde ML, Mt, MH e k sdo, respectivamente, torque
minimo, torque no tempo de cura t, torque maximo e
constante cinética de vulcanizacdol?*-24l. Construin-
do-se o grafico do In (MH - Mt) contra o tempo, ob-
serva-se uma relacdo linear como é mostrado na
Figura 1, indicando que a vulcanizagdo da mistura
NBR/EPDM segue uma cinética de primeira ordem.
Os valores da constante cinética de vulcanizagéo (k)
foram obtidos através do coeficiente angular das re-
tas e encontram-se na Tabela 1. Estes valores aumen-
tam de acordo com o aumento da quantidade de
enxofre, confirmando o comportamento ja observa-
do para o tempo de cura, ou seja 0 aumento da quan-
tidade de enxofre torna a vulcanizagdo mais rapida.
Como era esperado, os valores da constante cinética
de vulcanizagcdo aumentam na seguinte ordem:
MBTS < TMTD < MBTS/TMTD

14

2,7

S/MBTS
2,5+

—4— S =03 phr

23r —0— S =1,0 phr

2,1+

In (M, - M)

1’7 1 1 1
15 20 25 30 35

Tempo, min

2,7

S/TMTD
251

—4— S=0,3 phr
—{— S =1,0 phr

231

In (M;; - M)

1 7 L L L
’3,5 4 4,5 5 55

Tempo, min

28
S/MBTS/TMTD
261
241+

2,2+

In (M, - M)

20k —&— S =0,3 phr

—{— S =1,0 phr

1’8 1 1 1 1
42 4,7 52 5,7 6,2 6,7

Tempo, min

Figura 1. Grafico do In(M,, - M) contra o tempo para as misturas NBR/
EPDM (70/30)

Densidade de Ligagdes Cruzadas

A densidade de ligagdes cruzadas pode ser esti-
mada a partir dos ensaios de inchamento em solvente,
medindo-se a fracdo em volume de borracha presente
na rede inchada (Vr), calculada pela Equacéo 1. Os
ensaios de inchamento foram feitos em MEK (metil-
etil cetona) e em tolueno. A MEK é capaz de inchar e
dissolver apenas a fase NBR enquanto que o tolueno é
capaz de inchar e dissolver tanto a fase NBR como a
fase EPDM. A Tabela 2 apresenta os valores obtidos
para Vr e também a quantidade de material nédo-
reticulado (material sollvel) para as formulagdes es-
tudadas. Os valores de Vr obtidos pelo inchamento em
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Tabela 2. Resultados dos ensaios de inchamento das misturas NBR/EPDM (70/30)

Volume de borracha

Sistema de vulcanizagdo

presente na rede inchada

Material solvel

(phr) ) (%)

S MBTS TMTD MEK tolueno MEK tolueno
0,3 2,0 — 0,1732 0,1255 38 9,5
1,0 2,0 — 0,2864 0,2119 31 1,7
0.3 — 1,0 0,2338 0,2134 3,6 30,0
1,0 — 1,0 0,2904 0,2023 2,2 13,1
0,3 2,0 1,0 0,2687 0,1925 34 30,0
1,0 20 1,0 0,3442 0,2329 31 10,0

MEK sdo sempre maiores, visto que este solvente ndo
¢ capaz de inchar a fase EPDM. A fase EPDM néo-
inchada pode limitar o inchamento da matriz de NBR
do mesmo modo como o negro de fumo restringe o
inchamento de uma matriz elastomérical®>28l, A quan-
tidade ndo-reticulada de fase NBR é muito pequena
para todos os sistemas estudados, como é indicado pela
quantidade de material sollvel obtido apds extracéo
com MEK. O grau de reticulacdo da fase NBR (obtido
por inchamento em MEK) aumenta na seguinte ordem:
MBTS < TMTD < MBTS/TMTD

Aumentado-se a quantidade de enxofre nas for-
mulagdes, aumenta-se também o grau de reticulagéo,
0 que combina com os valores de torque obtidos nos
experimentos em redmetro de disco oscilatorio.

Os experimentos feitos em tolueno fornecem me-
nores valores de Vr, uma vez que este solvente é capaz
de inchar ou dissolver ambas as fases. Para as mistu-
ras vulcanizadas com menor quantidade de enxofre (0,3
phr), o grau de reticulacdo é maior para as formula-
¢Bes contendo TMTD como acelerador, sozinho ou
combinado com MBTS. E importante observar que a
quantidade de material solGvel nas misturas vulca-
nizadas apenas com MBTS & significativamente me-
nor que nos outros sistemas. Considerando que a
quantidade de EPDM nas misturas corresponde a 30%
e que a quantidade de material solivel na mistura
vulcanizada com o sistema S/MBTS (0,3:2,0 phr)
corresponde a 7-8%, pode-se concluir que grande par-
te do EPDM presente na mistura foi vulcanizada. Ape-
sar do alto grau de reticulagcdo observado para as
misturas vulcanizadas com o sistemas S/TMTD
(0,3:1,0 phr) e SIMBTS/TMTD (0,3:2,0:1,0 phr), a
quantidade de material solGvel é bem alta, indicando
uma pequena participacdo do EPDM na rede de liga-
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¢Oes cruzadas. O aumento da quantidade de enxofre
nas formulag@es reduz a quantidade de material sold-
vel, sugerindo que a fase EPDM tenha sido vulcanizada.
Novamente, o sistema S/IMBTS é capaz de vulcanizar
a fase EPDM numa extensdo maior.

Os valores de torque obtidos no reémetro de disco
oscilatorio sdo similares para os sistemas S/IMBTS
(0,3:2,0 phr) e SITMTD (0,3:1,0 phr) enquanto que o
grau de reticulacdo é bem maior para o segundo siste-
ma. Comparando-se estes dois sistemas empregados
em formulagbes com maior quantidade de enxofre, 0s
graus de reticulacdo sdo bastante semelhantes, embo-
ra o sistema S/MBTS tenha apresentado maiores valo-
res de torque. Estes valores relativamente maiores de
torque para o sistema S/IMBTS (1,0:2,0 phr) podem
ser atribuidos a uma quantidade maior da fase EPDM
presente na rede de ligagcdes cruzadas.

Propriedades Mecanicas

Os resultados de dureza, resisténcia a tracdo, ao
rasgamento e a compressdo sdo apresentados na Ta-
bela 3.

A dureza é proporcional a quantidade de liga¢fes
cruzadas formadas durante o processo de vulcani-
zacdo, sendo assim é diretamente afetada pela quanti-
dade de enxofre presente no sistema de vulcanizacao.
Quanto maior for a quantidade de enxofre maior sera
adureza e maior serd o grau de reticulacdo. Este com-
portamento é justamente o que foi obtido. Os siste-
mas de vulcanizacdo contendo 1,0 phr de enxofre
apresentaram valores de dureza ligeiramente maio-
res, indicando um maior grau de reticulacdo destas
misturas. Dentre os sistemas estudados, 0s que con-
tém TMTD e 1,0 phr de enxofre foram os que alcan-
¢aram maior dureza.
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Tabela 3. Propriedades mecanicas da mistura NBR/EPDM (70/30)

Sistemas de Vulcanizagéo

SIMBTS STMTD SIMBTS/'TMTD

03/2,0 1,02,0 03/1,0 1,0/1,0 0,3/2,0/1,0 1,0/2,0/1,0
Dureza, Shore A 41 (1) 43 (1) 44 (1) 47 (1) 42 (1) 48 (1)
DPC?, % 58,2 481 57,9 57,0 416 347
Rasgamento, N/m 10,9(0,1) 11,0(0,1) 13,1(0,1) 13,0(0,1) 10,3(0,1) 10,9(0,1)
M., 0,8(0,0) 1,4(0,1) 1,2(0,1) 1,6(0,1) 1,3(0,1) 27(0,2)
%, Mpa 3,0(0,3) 27(0,2) 2,6(0,2) 2,5(0,1) 2,2(0,2) 3,000,3)
Retencéo da g, % 85 %5 88 92 9% 97
£, % 1000(90) 600(20) 560(40) 470(30) 570(20) 320(20)
Retencéo da g, % 83 9% 99 89 9% 105

*Deformacéo permanente por compressao
®Médulo a 300%

Tensdo na ruptura

dDeformagéo

Os valores de tensdo na ruptura ndo séo substan-
cialmente influenciados pelo sistema de vulcanizacéo
quando MBTS ou TMTD s&o empregados como ace-
leradores. Valores ligeiramente melhores de tensdo
na ruptura foram observados para 0 MBTS. O au-
mento da quantidade de enxofre nestes dois sistemas
resulta numa pequena reducdo dos valores de tensdo
na ruptura, apesar de aumentar o grau de reticulacéo.
Com relagdo ao sistema binario, o menor valor de
tensdo na ruptura é obtido quando a menor quantida-
de de enxofre é empregada. Este valor aumenta razoa-
velmente quando a quantidade de enxofre aumenta.

A deformagdo na ruptura diminui de acordo com
0 aumento da quantidade de enxofre, provavelmente
devido a uma maior densidade de liga¢es cruzadas
e também a uma quantidade maior de fase EPDM
que se encontra reticulada. Conforme pode ser obser-
vado na Tabela 2, ha uma reducdo na quantidade de
material solGvel formado durante os ensaios de
inchamento em tolueno para as misturas vulcanizadas
com sistemas contendo 1,0 phr de enxofre, sinalizan-
do a melhoria da reticulacéo da fase EPDM. O maior
valor de deformacéo na ruptura foi obtido empregan-
do-se MBTS como acelerador e uma pequena quan-
tidade de enxofre (0,3 phr).

A resisténcia ao rasgamento nao € significativa-
mente afetada pela quantidade de enxofre para um
mesmo sistema de vulcanizag¢do. Em relacdo aos di-
ferentes sistemas de vulcanizacéo, o sistema simples
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SITMTD ¢é o que apresenta melhor resisténcia ao
rasgamento.

Todos os sistemas de vulcanizagdo aumentam a
resisténcia & compressao quando é usada uma quan-
tidade maior de enxofre (1,0 phr). Esta tendéncia pode
ser explicada pelo aumento da densidade de ligagdes
cruzadas tornando maior a rigidez do vulcanizado,
conforme pode ser visto pelo valor do médulo a 300%
de deformacéo (Ms), € assim reduzindo a sua capa-
cidade de deformacéo durante a compressao. A quan-
tidade de material solivel formado durante o ensaio
de inchamento corrobora os resultados da resisténcia
a compressdo, isto é a reducdo da quantidade de ma-
terial solGvel é acompanhada por um aumento da re-
sisténcia & compressdo. E interessante notar que a
mistura vulcanizada com o sistema SIMBTS/TMTD
(1,0/2,0/1,0) apresenta a maior resisténcia a compres-
sdo, embora ndo seja a que apresente a menor quanti-
dade de material solGvel. Porém, a resisténcia a
compressdo assim como outras propriedades meca-
nicas ndo é funcdo apenas da densidade de ligacdes
cruzadas, mas também do tipo de ligacdo formada. A
caracteristica deste sistema, em particular, é a for-
macao de ligagcbes mono e dissulfidicas, as quais sdo
mais resistentes a compressao e a tracdo, mas em
compensagdo a deformacdo do vulcanizado nos tes-
tes de resisténcia a tracdo é reduzida.

A estabilidade térmica das misturas NBR/EPDM
foi investigada, submetendo-as a um processo de en-
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velhecimento em estufa de circulagdo de ar a 70°C
por 72 horas, apés o qual foi analisada a resisténcia a
tracdo. A Tabela 4 apresenta os resultados referentes
aretencdo dos valores de tenséo e deformacéo na rup-
tura apds o envelhecimento. E interessante notar que
todos os sistemas contendo uma quantidade maior
de enxofre apresentaram uma retencdo maior dos
valores de tensdo na ruptura. Este comportamento
difere do normalmente relatado na literatura, segun-
do o qual um aumento na quantidade de ligacGes
polissulfidicas, resultante do aumento da quantidade
de enxofre, reduz a estabilidade térmica do vulca-
nizadol>"l. Este comportamento inesperado neste es-
tudo pode ser atribuido a um maior grau de reticulagéo
da fase EPDM obtido com uma quantidade mais alta
de enxofre. A fase EPDM participando da rede de
ligacGes cruzadas pode proteger as ligacdes duplas
remanescentes na fase NBR, desta forma reduzindo
ou evitando a degradacéo.

Propriedades Mecénico-Dindmicas

AFigura 2 ilustra a dependéncia do fator de amor-
tecimento (tand ) com a temperatura para as misturas
NBR/EPDM. As temperaturas de transicao vitrea (Tg)
referentes a cada uma das fases foram medidas nos
pontos maximos das curvas do fator de amortecimento
em funcdo da temperatura e encontram-se na Tabela
4. Todas as misturas apresentaram duas transi¢oes
vitreas correspondentes as fases EPDM e NBR, con-
firmando a incompatibilidade destes elastdmeros.

Os haixos valores para o fator de amortecimento
da fase EPDM estéo relacionados diretamente com a
menor quantidade desta fase presente na mistura (30%).
Os sistemas de vulcanizacéo afetam diretamente a tran-
sicdo vitrea da fase NBR. Como é mostrado na Tabela
4, os sistemas S/IMBTS e S/IMBTS/TMTD tém a sua
temperatura de transicao vitrea referente a fase NBR
deslocada para valores mais altos quando uma quanti-
dade maior de enxofre é empregada. Este comporta-
mento indica uma reducdo da mobilidade das cadeias
da fase NBR como resultado do aumento do grau de
reticulacdo desta fase, e também estd de acordo com
os resultados obtidos nos ensaios em redmetro de dis-
co oscilatorio e inchamento.

A variacdo na quantidade de enxofre no sistema
S/TMTD néo produz modificacfes nos valores de Tg
de ambas as fases. Os valores de Vr obtidos a partir
dos ensaios de inchamento também nao apresenta-
ram variagGes. Ambos os resultados revelam que a
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tan §

Temperatura, °C

S/TMTD

Temperatura, °C

S/MBTS/TMTD
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0 f . . .
-60 -40 -20 0 20

Temperatura, °C

Figura 2. Curva do fator de amortecimento (tan d) contra a temperatura
para as misturas NBR/EPDM (70/30)

concentragdo de enxofre na formulagdo ndo afeta o
grau de reticulacdo das misturas vulcanizadas com o
sistema S/ITMTD.

Embora as misturas vulcanizadas com o sistema
binario e o sistema S/MBTS (1,0:2,0 phr) tenham apre-
sentado valores de Vr semelhantes aos valores de Vr
das misturas vulcanizadas com o sistema S/TMTD, 0s
valores de Tg para a fase NBR obtidos pelos ensaios
de DMTA foram significativamente maiores. Estudos
envolvendo as propriedades dindmico-mecanicas da
borracha natural vulcanizada sugerem que mudancgas
significativas na Tg podem ser decorréncia da forma-
céo de grupos heterociclicos ao longo da cadeial?” 28],
Do mesmo modo, as diferencas nos valores de Tg en-
contradas neste estudo ndo devem ser atribuidas ape-
nas as diferengas no grau de reticulagdo mas também
a outras interages de cunho intra ou intermolecular,
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Tabela 4. Propriedades dinamino-mecanicas da mistura NBR/EPDM (70/30)

S MBTS TMTD Fase EPDM Fase NBR

phr phr phr Tg, °C tan & Tg, °C tan &

0,3 2,0 — -45,6 0,1712 -17,6 0,9290
1,0 2,0 — -43,1 0,1438 -13,0 0,8912
0,3 — 1,0 -47,3 0,1356 -18,9 0,8520
1,0 — 1,0 -44.9 0,1498 -18,6 0,8301
0,3 2,0 1,0 -45,3 0,1286 -14,6 0,9042
1,0 2,0 1,0 -46,4 0,1661 -57 0,9749

que podem variar de acordo com o sistema de
vulcanizagdo empregado. Tais interagfes, incluindo a
formacéo de grupos heterociclicos ao longo da cadeia,
podem ser responsaveis pelo aumento substancial dos
valores de Tg com 0 aumento da quantidade de enxo-
fre nas formulacg@es para o sistema binéario.

Conclusdes

A influéncia do sistema de vulcanizagdo nos
parametros de cura, no grau de reticulacdo, nas pro-
priedades mecénicas e na resisténcia ao envelheci-
mento das misturas NBR/EPDM foi investigada. O
sistema de vulcanizagdo composto por S/IMBTS apre-
sentou a melhor resisténcia a pré-cura enquanto que
os sistemas de vulcanizac¢do contendo TMTD, sim-
ples ou binario, apresentaram processos de cura mais
rapidos. As formulagBes mais ricas em enxofre apre-
sentaram maiores valores para a diferenga entre
torques maximo e minimo, que podem ser interpre-
tados como um aumento no grau de reticulacdo. Esta
tendéncia também foi observada para os valores de
dureza e resisténcia a compressao.

O sistema de vulcaniza¢do S/IMBTS apresentou
melhor resisténcia a tracdo. De acordo com os testes
de inchamento, este sistema é capaz de vulcanizar
tanto a fase NBR como a fase EPDM, embora o grau
de reticulacdo no geral ndo tenha sido alto. A maior
reticulacdo da fase EPDM alcancada por este siste-
ma pode ser responsavel pelo melhor desempenho
mecanico observado para estas formulagdes.

Com relagdo a resisténcia ao envelhecimento, o
aumento da quantidade de enxofre em todas as for-
mulacGes estudadas resultou em uma estabilidade
térmica maior, a qual foi atribuida ao aumento do
grau de reticulacdo da fase EPDM.
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ATgdas formulacGes SIMBTS e SIMBTS/TMTD
foram mais altas para as formula¢es mais ricas em
enxofre, como consequiéncia ndo s6 do aumento do
grau de reticulagdo mas também da formacéo de gru-
pos heterociclicos ao longo da cadeia elastomérica. Este
fendbmeno contribui para uma redugdo da mobilidade
molecular da cadeia polimérica. Os menores valores
de Tg foram observados para as formulagdes SITMTD.
Além disso, para este sistema em particular, a quanti-
dade de enxofre ndo afeta a Tg.

Finalmente, a partir dos resultados apresentados
neste trabalho, é possivel concluir que o melhor sis-
tema de vulcanizacdo para a mistura NBR/EPDM
deve ser o sistema simples S/MBTS em funcdo da
melhor performance mecanica associada a boa resis-
téncia ao envelhecimento apresentada por esta for-
mulacéo.
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