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Introdução

Misturas de dois ou mais elastômeros visam atin-
gir objetivos específicos, como a melhoria das pro-
priedades físicas, da resistência à ação do calor,
oxigênio e ozônio bem como das características de
processamento. A borracha nitrílica (NBR) possui
excelente resistência a óleo e abrasão. Sua mistura
com borrachas com baixo índice de insaturação, como
o terpolímero de etileno-propileno-dieno (EPDM) ou
a borracha butílica (BR), é um modo atrativo de de-
senvolver novos materiais mais resistentes à ação do
calor, oxigênio e ozônio. Entretanto, a literatura[1-4]
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relata que as propriedades físicas destas misturas são
geralmente inferiores àquelas previstas a partir das
propriedades de cada um dos elastômeros, principal-
mente devido às diferenças de polaridade e teor de
insaturação dos componentes. A diferença no teor de
insaturação resulta em diferentes reatividades quan-
to à vulcanização com enxofre, isto é, diferentes ve-
locidades de cura e densidade de ligações cruzadas.
A diferença de polaridade resulta numa solubilidade
maior do enxofre e dos aceleradores orgânicos no
elastômero mais insaturado e polar. Grande parte dos
agentes de cura são, então, consumidos pelo
elastômero mais insaturado (NBR), resultando numa
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cura incompleta do outro elastômero (EPDM por
exemplo).

As indústrias de borracha normalmente utilizam
processos de vulcanização empregando sistemas de
vulcanização à base de enxofre. Atualmente, há uma
vasta gama de aceleradores disponíveis no mercado
que 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, mercaptobenzotiazóis,
tiurans e aminas. As formulações de borracha podem
conter um ou a combinação de dois tipos de acelera-
dores. Freqüentemente, são utilizadas combinações
de aceleradores. Quando combinados em proporções
adequadas, sistemas binários podem melhorar signi-
ficativamente o processo de cura e as propriedades
mecânicas. Normalmente utilizam-se aceleradores da
classe dos benzotiazóis combinados com acelerado-
res da classe dos tiurans ou aminas em pequenas
quantidades. A escolha dos aceleradores (tipo e com-
binação) depende de alguns fatores como a natureza
do elastômero, as propriedades finais e as condições
de processamento[5-8].

A norma ASTM D-2934 recomenda para formu-
lações de NBR o uso de sistema binário constituído
por dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD) e n-tert-
butil-2-benzotiazol-sulfenamida (TBBS). A combi-
nação de benzotiazóis ou sulfenamidas com tiurans
normalmente melhora a resistência à pré-cura, man-
tendo alta velocidade de cura, promovida pelos ace-
leradores do tipo tiuram[7]. Além deste sistema, a
literatura relata outras formulações para misturas de
elastômeros contendo NBR que também utilizam este
mesmo tipo de combinação ou apenas aceleradores
da classe dos benzotiazóis[9-11]. Em relação ao EPDM,
a grande maioria dos estudos utiliza sistemas biná-
rios, os quais obrigatoriamente contêm aceleradores
da classe dos  tiurans como um dos componentes[10-13].

Alguns sistemas de vulcanização para a mistura
NBR/EPDM já foram estudados e incluem o uso de
aceleradores do tipo tiuram com alto grau de
alquilação[14] e o uso de óxido de chumbo em substi-
tuição ao óxido de zinco[15]. Entretanto, estes acele-
radores não se encontram comercialmente disponíveis
hoje em dia. Além disso, do ponto de vista ambiental
também não é recomendável o uso de óxido de chum-
bo. Também existem estudos que empregam a
vulcanização com peróxidos, que apresenta a vanta-
gem de uma distribuição uniforme deste entre os

elastômeros componentes da mistura[16,17]. Mas este
tipo de cura não é recomendável para várias aplica-
ções em razão das inferiores propriedades dinâmicas
do vulcanizado final. Embora, há alguns anos a mis-
tura NBR/EPDM já seja objeto de estudo de alguns
pesquisadores, ainda há falta de informação a respei-
to do que seria um sistema de vulcanização a base de
enxofre mais adequado para esta mistura.

O presente trabalho investiga a influência do siste-
ma de vulcanização no processo de cura e nas proprie-
dades mecânicas da mistura NBR/EPDM, buscando
estabelecer qual seria o melhor sistema de vulcanização
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 vulcanização simples ou ainda
combinados em sistemas binários para a mistura NBR/
EPDM com composição igual a 70/30. O efeito da ra-
zão acelerador / enxofre também foi investigado.

Experimental

Materiais

Borracha nitrílica (NBR) com viscosidade
mooney (ML1+4 @ 100°C) igual a 48 e razão
acrilonitrila/butadieno igual a 33/67 % (p/p), foi gen-
tilmente cedida pela Nitriflex S.A.

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

Óxido de zinco, ácido esteárico, 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 composição 70/30

foram preparadas em misturador de cilindros a 110°C.
Primeiro a NBR foi mastigada por 3 minutos, e então
adicionou-se o EPDM. Em seguida a cada 2 minutos
foram adicionados o óxido de zinco, o ácido esteárico,
o enxofre e finalmente os aceleradores (MBTS e/ou
TMTD).

Determinação dos Parâmetros de Vulcanização
As misturas cruas foram analisadas em reômetro de

disco oscilatório a 160°C com arco 1º, segundo a norma
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ASTM D-2084-81. A partir dos reogramas foram de-
terminados os valores de torque máximo (MH), torque
mínimo (ML), tempo de pré-cura (ts1) e tempo ótimo de
cura (t90). As misturas foram vulcanizadas em prensa
hidráulica aquecida a 160oC no tempo ótimo 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 saturação
dos mesmos. Ao término do ensaio, os corpos de pro-
va foram pesados e depois secos a vácuo e novamente
pesados. O volume de borracha presente na rede in-
chada (Vr) foi calculado conforme a Equação 1[18].

(1)

Onde: Mf é a massa seca após o inchamento, ρr é a
densidade da mistura, Mi é a massa inchada e ρs é a
densidade do solvente (tolueno – 0,867 g x cm-3 e
MEK – 0,8054 g x cm-3).

Propriedades Mecânicas
A dureza foi determinada em durômetro do tipo

Shore A, segundo a norma ASTM D-2240-86. Os en-
saios de compressão foram realizados em estufa de
circulação de ar a 70°C por 22 horas, seguindo o mé-
todo B da norma ASTM D-395-69. A resistência ao
rasgamento foi determinada segundo a norma

ASTM D. Os ensaios de resistência à tração seguiram
a norma DIN 53504. Os ensaios de envelhecimento
foram realizados em estufa com circulação de ar a 70°C
por 72 horas, segundo norma ASTM D-573-81.

Ensaios Dinâmico-Mecânicos
As análises dinâmico-mecânicas foram realiza-

das em DMTA (Rheometric Scientific MKIII) no
modo flexão na frequência de 1 Hz. A faixa de tem-
peratura estudada foi de –60oC até 20oC com veloci-
dade de aquecimento de 2oC/min.

Resultados e Discussão

Parâmetros de Vulcanização

Os parâmetros de vulcanização encontram-se na
Tabela 1. O sistema contendo apenas MBTS como
acelerador apresenta maiores tempos de cura e resis-
tência à pré-cura do que os sistemas nos quais o acele-
rador é o TMTD. Este comportamento combina com a
classificação do MBTS como um semi-ultra-acelera-
dor de ação retardada enquanto que o TMTD é classi-
ficado como ultra-acelerador e também atua como
agente de vulcanização. A combinação de dois acele-
radores é empregada quando se deseja alcançar uma
maior segurança de processamento[5-7]. O sistema bi-
nário MBTS/TMTD apresenta melhor resistência a pré-
cura quando comparado ao sistema contendo apenas
TMTD, entretanto os tempos ótimos de cura são simi-
lares. O aumento da quantidade de enxofre nas formu-
lações resulta em menores tempos de cura e pré-cura.

a Todas as formulações contêm 5,0 phr de óxido de zinco e 0,5 phr de ácido esteárico
b Torque mínimo
c Torque máximo
d Tempo de pré-cura
e Tempo ótimo de cura
f Constante cinética de vulcanização à 160oC

Tabela 1. Formulações e parâmetros de vulcanização das misturas NBR/EPDM (70/30)

Formulaçõesa Parâmetros de Vulcanização

S
(phr)

MBTS
(phr)

TMTD
(phr)

Mlb

(lb.in)
Mhc

(lb.in)
ts1d

(min)
t90e

(min)
k @ 160°Cf

(min-1)

0,3 2,0 — 4,0 14,6 21,6 43,2 0,0843

1,0 2,0 — 3,6 23,0 12,0 25,2 0,2107

0,3 — 1,0 3,9 15,1 3,1 7,2 0,2930

1,0 — 1,0 4,4 19,6 2,9 5,6 0,5272

0,3 2,0 1,0 3,7 18,0 4,9 8,3 0,4791

1,0 2,0 1,0 3,6 24,4 3,5 6,1 0,8782
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De acordo com a literatura, um aumento na quantida-
de de enxofre torna a cura mais rápida e este fenôme-
no é ainda dependente da razão acelerador/enxofre[19].

Os sistemas simples (S/MBTS e S/TMTD) com uma
quantidade menor de enxofre produzem valores seme-
lhantes de MH. Os valores de torque máximo, medidos
à pequenas deformações, são normalmente proporcio-
nais à quantidade de ligações cruzadas formadas por
volume de borracha, isto é, à densidade de ligações cru-
zadas. Estes sistemas, caracterizados por uma quanti-
dade de acelerador maior do que a quantidade de enxofre,
são normalmente classificados como sistemas eficien-
tes e sua principal característica é a formação de liga-
ções mono e dissulfídicas em grande quantidade. O
aumento na quantidade de enxofre nestes sistemas pro-
move um aumento também na quantidade de ligações
polissulfídicas e no grau de reticulação, como é indica-
do pelos valores de MH. Neste caso, dentre os sistemas
simples, os maiores valores de MH são encontrados quan-
do o acelerador é o MBTS. O sistema binário é o que
apresenta os maiores valores de MH em ambas as ra-
zões acelerador/enxofre estudadas.

Parâmetros cinéticos de vulcanização
A equação cinética que descreve o processo de

vulcanização pode ser obtida através dos valores de
torque e tempo dos reogramas gerados nos ensaios
em reômetro de disco oscilatório. Se o processo for
considerado como uma reação de primeira ordem, este
pode ser expresso como:

ln (MH - Mt) = k x t + ln (MH – ML) (2)

Onde ML, Mt, MH e k são, respectivamente, torque
mínimo, torque no tempo de cura t, torque máximo e
constante cinética de vulcanização[20-24]. Construin-
do-se o gráfico do ln (MH - Mt) contra o tempo, ob-
serva-se uma relação linear como é mostrado na
Figura 1, indicando que a vulcanização da mistura
NBR/EPDM segue uma cinética de primeira ordem.
Os valores da constante cinética de vulcanização (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 já observa-
do para o tempo de cura, ou seja o aumento da quan-
tidade de enxofre torna a vulcanização mais rápida.
Como era esperado, os valores da constante cinética
de vulcanização aumentam na seguinte ordem:
MBTS < TMTD < MBTS/TMTD

Densidade de Ligações Cruzadas
A densidade de ligações cruzadas pode ser esti-

mada a partir dos ensaios de inchamento em solvente,
medindo-se a fração em volume de borracha presente
na rede inchada (Vr), calculada pela Equação 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 não-
reticulado (material solúvel) para as formulações es-
tudadas. Os valores de Vr obtidos pelo inchamento em

Figura 1. Gráfico do ln(M
H
 - M) contra o tempo para as misturas NBR/

EPDM (70/30)
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MEK são sempre maiores, visto que este solvente não
é capaz de inchar a fase EPDM. A fase EPDM não-
inchada pode limitar o inchamento da matriz de NBR
do mesmo modo como o negro de fumo restringe o
inchamento de uma matriz elastomérica[25,26]. A quan-
tidade não-reticulada de fase NBR é muito pequena
para todos os sistemas estudados, como é indicado pela
quantidade de material solúvel obtido após extração
com MEK. O grau de reticulação da fase NBR (obtido
por inchamento em MEK) aumenta na seguinte ordem:
MBTS < TMTD < MBTS/TMTD

Aumentado-se a quantidade de enxofre nas for-
mulações, aumenta-se também o grau de reticulação,
o que combina com os valores de torque obtidos nos
experimentos em reômetro de disco oscilatório.

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 reticulação é maior para as formula-
ções contendo TMTD como acelerador, sozinho ou
combinado com MBTS. É importante observar que a
quantidade de material solúvel nas misturas vulca-
nizadas apenas com MBTS é significativamente me-
nor que nos outros sistemas. Considerando que a
quantidade de EPDM nas misturas corresponde a 30%
e que a quantidade de material solúvel 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 reticulação observado para as
misturas vulcanizadas com o sistemas S/TMTD
(0,3:1,0 phr) e S/MBTS/TMTD (0,3:2,0:1,0 phr), a
quantidade de material solúvel é bem alta, indicando
uma pequena participação do EPDM na rede de liga-

ções cruzadas. O aumento da quantidade de enxofre
nas formulações reduz a quantidade de material solú-
vel, sugerindo que a fase EPDM tenha sido vulcanizada.
Novamente, o sistema S/MBTS é capaz de vulcanizar
a fase EPDM numa extensão maior.

Os valores de torque obtidos no reômetro de disco
oscilatório são similares para os sistemas S/MBTS
(0,3:2,0 phr) e S/TMTD (0,3:1,0 phr) enquanto que o
grau de reticulação é bem maior para o segundo siste-
ma. Comparando-se estes dois sistemas empregados
em formulações com maior quantidade de enxofre, os
graus de reticulação são 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/MBTS (1,0:2,0 phr) podem
ser atribuídos a uma quantidade maior da fase EPDM
presente na rede de ligações cruzadas.

Propriedades Mecânicas
Os resultados de dureza, resistência à tração, ao

rasgamento e à compressão são apresentados na Ta-
bela 3.

A dureza é proporcional à quantidade de ligações
cruzadas formadas durante o processo de vulcani-
zação, sendo assim é diretamente afetada pela quanti-
dade de enxofre presente no sistema de vulcanização.
Quanto maior for a quantidade de enxofre maior será
a dureza e maior será o grau de reticulação. Este com-
portamento é justamente o que foi obtido. Os siste-
mas de vulcanização contendo 1,0 phr de enxofre
apresentaram valores de dureza ligeiramente maio-
res, indicando um maior grau de reticulação destas
misturas. Dentre os sistemas estudados, os que con-
têm TMTD e 1,0 phr de enxofre foram os que alcan-
çaram maior dureza.

Tabela 2. Resultados dos ensaios de inchamento das misturas NBR/EPDM (70/30)

oãçazinacluvedametsiS
)rhp(

ahcarrobedemuloV
adahcniederanetneserp

)rV(

levúloslairetaM
)%(

S STBM DTMT KEM oneulot KEM oneulot

3,0 0,2 — 2371,0 5521,0 8,3 5,9

0,1 0,2 — 4682,0 9112,0 1,3 7,1

3,0 — 0,1 8332,0 4312,0 6,3 0,03

0,1 — 0,1 4092,0 3202,0 2,2 1,31

3,0 0,2 0,1 7862,0 5291,0 4,3 0,03

0,1 0,2 0,1 2443,0 9232,0 1,3 0,01
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Os valores de tensão na ruptura não são substan-
cialmente influenciados pelo sistema de vulcanização
quando MBTS ou TMTD são empregados como ace-
leradores. Valores ligeiramente melhores de tensão
na ruptura foram observados para o MBTS. O au-
mento da quantidade de enxofre nestes dois sistemas
resulta numa pequena redução dos valores de tensão
na ruptura, apesar de aumentar o grau de reticulação.
Com relação ao sistema binário, o menor valor de
tensão 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 deformação na ruptura diminui de acordo com
o aumento da quantidade de enxofre, provavelmente
devido a uma maior densidade de ligações cruzadas
e também a uma quantidade maior de fase EPDM
que se encontra reticulada. Conforme pode ser obser-
vado na Tabela 2, há uma redução na quantidade de
material solúvel 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 reticulação da fase EPDM. O maior
valor de deformação na ruptura foi obtido empregan-
do-se MBTS como acelerador e uma pequena quan-
tidade de enxofre (0,3 phr).

A resistência ao rasgamento não é significativa-
mente afetada pela quantidade de enxofre para um
mesmo sistema de vulcanização. Em relação aos di-
ferentes sistemas de vulcanização, o sistema simples

S/TMTD é o que apresenta melhor resistência ao
rasgamento.

Todos os sistemas de vulcanização aumentam a
resistência à compressão quando é usada uma quan-
tidade maior de enxofre (1,0 phr). Esta tendência pode
ser explicada pelo aumento da densidade de ligações
cruzadas tornando maior a rigidez do vulcanizado,
conforme pode ser visto pelo valor do módulo a 300%
de deformação (M300), e assim reduzindo a sua capa-
cidade de deformação durante a compressão. A quan-
tidade de material solúvel formado durante o ensaio
de inchamento corrobora os resultados da resistência
à compressão, isto é a redução da quantidade de ma-
terial solúvel é acompanhada por um aumento da re-
sistência à compressão. É interessante notar que a
mistura vulcanizada com o sistema S/MBTS/TMTD
(1,0/2,0/1,0) apresenta a maior resistência à compres-
são, embora não seja a que apresente a menor quanti-
dade de material solúvel. Porém, a resistência à
compressão assim como outras propriedades mecâ-
nicas não é função apenas da densidade de ligações
cruzadas, mas também do tipo de ligação formada. A
característica deste sistema, em particular, é a for-
mação de ligações mono e dissulfídicas, as quais são
mais resistentes à compressão e à tração, mas em
compensação a deformação do vulcanizado nos tes-
tes de resistência à tração é reduzida.

A estabilidade térmica das misturas NBR/EPDM
foi investigada, submetendo-as a um processo de en-

Tabela 3. Propriedades mecânicas da mistura NBR/EPDM (70/30)

aDeformação permanente por compressão
bMódulo a 300%
cTensão na ruptura
dDeformação

oãçazinacluVedsametsiS

STBM/S DTMT/S DTMT/STBM/S

0,2/3,0 0,2/0,1 0,1/3,0 0,1/0,1 0,1/0,2/3,0 0,1/0,2/0,1

AerohS,azeruD )1(14 )1(34 )1(44 )1(74 )1(24 )1(84

CPD a %, 2,85 1,84 9,75 0,75 6,14 7,43

m/N,otnemagsaR )1,0(9,01 )1,0(0,11 )1,0(1,31 )1,0(0,31 )1,0(3,01 )1,0(9,01

M
003
b )0,0(8,0 )1,0(4,1 )1,0(2,1 )1,0(6,1 )1,0(3,1 )2,0(7,2

σc apM, )3,0(0,3 )2,0(7,2 )2,0(6,2 )1,0(5,2 )2,0(2,2 )3,0(0,3

adoãçneteR σ %, 58 59 88 29 59 79

εd %, )09(0001 )02(006 )04(065 )03(074 )02(075 )02(023

adoãçneteR ε %, 38 59 99 98 59 501
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velhecimento em estufa de circulação de ar a 70oC
por 72 horas, após o qual foi analisada a resistência à
tração. A Tabela 4 apresenta os resultados referentes
à retenção dos valores de tensão e deformação na rup-
tura após o envelhecimento. É interessante notar que
todos os sistemas contendo uma quantidade maior
de enxofre apresentaram uma retenção maior dos
valores de tensão na ruptura. Este comportamento
difere do normalmente relatado na literatura, segun-
do o qual um aumento na quantidade de ligações
polissulfídicas, resultante do aumento da quantidade
de enxofre, reduz a estabilidade térmica do vulca-
nizado[5,7]. Este comportamento inesperado neste es-
tudo pode ser atribuído a um maior grau de reticulação
da fase EPDM obtido com uma quantidade mais alta
de enxofre. A fase EPDM participando da rede de
ligações cruzadas pode proteger as ligações duplas
remanescentes na fase NBR, desta forma reduzindo
ou evitando a degradação.

Propriedades Mecânico-Dinâmicas
A Figura 2 ilustra a dependência do fator de amor-

tecimento (tanδ ) com a temperatura para as misturas
NBR/EPDM. As temperaturas de transição vítrea (Tg)
referentes a cada uma das fases foram medidas nos
pontos máximos das curvas do fator de amortecimento
em função da temperatura e encontram-se na Tabela
4. Todas as misturas apresentaram duas transições
vítreas correspondentes às fases EPDM e NBR, con-
firmando a incompatibilidade destes elastômeros.

Os baixos valores para o fator de amortecimento
da fase EPDM estão relacionados diretamente com a
menor quantidade desta fase presente na mistura (30%).
Os sistemas de vulcanização afetam diretamente a tran-
sição vítrea da fase NBR. Como é mostrado na Tabela
4, os sistemas S/MBTS e S/MBTS/TMTD têm a sua
temperatura  de transição vítrea referente a fase NBR
deslocada para valores mais altos quando uma quanti-
dade maior de enxofre é empregada. Este comporta-
mento indica uma redução da mobilidade das cadeias
da fase NBR como resultado do aumento do grau de
reticulação desta fase, e também está de acordo com
os resultados obtidos nos ensaios em reômetro de dis-
co oscilatório e inchamento.

A variação na quantidade de enxofre no sistema
S/TMTD não produz modificações nos valores de Tg
de ambas as fases. Os valores de Vr obtidos a partir
dos ensaios de inchamento também não apresenta-
ram variações. Ambos os resultados revelam que a

concentração de enxofre na formulação não afeta o
grau de reticulação das misturas vulcanizadas com o
sistema S/TMTD.

Embora as misturas vulcanizadas com o sistema
binário 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, os
valores de Tg para a fase NBR obtidos pelos ensaios
de DMTA foram significativamente maiores. Estudos
envolvendo as propriedades dinâmico-mecânicas da
borracha natural vulcanizada sugerem que mudanças
significativas na Tg podem ser decorrência da forma-
ção de grupos heterocíclicos ao longo da cadeia[27,28].
Do mesmo modo, as diferenças nos valores de Tg en-
contradas neste estudo não devem ser atribuídas ape-
nas às diferenças no grau de reticulação mas também
a outras interações de cunho intra ou intermolecular,

Figura 2. Curva do fator de amortecimento (tan δ) contra a temperatura
para as misturas NBR/EPDM (70/30)
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que podem variar de acordo com o sistema de
vulcanização empregado. Tais interações, incluindo a
formação de grupos heterocíclicos ao longo da cadeia,
podem ser responsáveis pelo aumento substancial dos
valores de Tg com o aumento da quantidade de enxo-
fre nas formulações para o sistema binário.

Conclusões

A influência do sistema de vulcanização nos
parâmetros de cura, no grau de reticulação, nas pro-
priedades mecânicas e na resistência ao envelheci-
mento das misturas NBR/EPDM foi investigada. O
sistema de vulcanização composto por S/MBTS apre-
sentou a melhor resistência à pré-cura enquanto que
os sistemas de vulcanização contendo TMTD, sim-
ples ou binário, apresentaram processos de cura mais
rápidos. As formulações mais ricas em enxofre apre-
sentaram maiores valores para a diferença entre
torques máximo e mínimo, que podem ser interpre-
tados como um aumento no grau de reticulação. Esta
tendência também foi observada para os valores de
dureza e resistência à compressão.

O sistema de vulcanização S/MBTS apresentou
melhor resistência à tração. 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 reticulação no geral não tenha sido alto. A maior
reticulação da fase EPDM alcançada por este siste-
ma pode ser responsável pelo melhor desempenho
mecânico observado para estas formulações.

Com relação à resistência ao envelhecimento, o
aumento da quantidade de enxofre em todas as for-
mulações estudadas resultou em uma estabilidade
térmica maior, a qual foi atribuída  ao aumento do
grau de reticulação da fase EPDM.

A Tg das formulações S/MBTS e S/MBTS/TMTD
foram mais altas para as formulações mais ricas em
enxofre, como conseqüência não só do aumento do
grau de reticulação mas também da formação de gru-
pos heterocíclicos ao longo da cadeia elastomérica. Este
fenômeno contribui para uma redução da mobilidade
molecular da cadeia polimérica. Os menores valores
de Tg foram observados para as formulações S/TMTD.
Além disso, para este sistema em particular, a quanti-
dade de enxofre não afeta a Tg.

Finalmente, a partir dos resultados apresentados
neste trabalho, é possível concluir que o melhor sis-
tema de vulcanização para a mistura NBR/EPDM
deve ser o sistema simples S/MBTS em função da
melhor performance mecânica associada à boa resis-
tência ao envelhecimento apresentada por esta for-
mulação.
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