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Utilizacao de NBR Modificada com Grupos
2-0xazolina em Misturas de NBR/EVA

Mauricio S. M. Almeida, Bluma G. Soares
IMA, UFRJ

Pedro Ivo C. Guimaraes
Instituto de Quimica, UERJ

Resumo: Misturas envolvendo borracha nitrilica e copolimeros de etileno—acetato de vinila na propor¢do 70:30 % em
peso, foram preparadas na presenca de borracha nitrilica funcionalizada com 2-oxazolina isoladamente ou combinada
com EVA funcionalizado com grupos hidroxila, carboxila ou mercaptana. A reagao entre os grupos funcionais foi verificada
por analise de FTIR da fragdo insoltivel de amostras néo vulcanizadas e pelo decréscimo nos valores de tan  nos ensaios
dinamico-mecénicos. A utilizagdo desses copolimeros funcionalizados ndo influenciou significativamente as proprieda-
des mecénicas, provavelmente devido a proporgao da mistura utilizada (rica em NBR) o que facilita a localizagdo da NBR
funcionalizada no interior da fase elastomérica.

Palavras-chave: Borracha nitrilica, 2-oxazolina, copolimeros de EVA, misturas poliméricas.

Utilization of 2-Oxazoline Modified NBR in NBR/EVA Blends

Abstract : Nitrile rubber/ethylene-vinyl acetate copolymer (NBR/EVA) blends with ratio of 70/30 wt% were prepared in
the presence of functionalized NBR with 2-oxazoline groups. This functionalized copolymer was employed alone or in
combination with EVA copolymer functionalized with hydroxyl, carboxyl or mercaptan groups. The reaction between
the functional groups was confirmed by FTIR analysis of the unvulcanized samples insoluble fraction, and by the decrease
in the tan 0 values. The mechanical properties were not substantially affected by the presence of these functionalized
copolymers, probably due to the proportion of blend composition (with high amount of NBR), thus forcing the location

of functionalized NBR inside the elastomer phase.

Keywords: Nitrile rubber, 2-oxazoline, EVA copolymer, polymer blends.

Introdugao

O campo da ciéncia e tecnologia de polimeros vem apre-
sentando grande evolugdo durante as ultimas décadas.
Inicialmente, houve o desenvolvimento de novos polimeros
a partir de uma variedade relativamente grande de
monomeros. Em seguida, empregou-se a copolimerizagao
estatistica como uma técnica para produgdo de polimeros
modificados. Foi desenvolvida entdo a copolimerizagio
controlada em bloco e graftizada para a produg@o de novos
materiais. Atualmente, hd um grande interesse na area de
misturas poliméricas, mesmo que as possibilidades de sin-
teses de polimeros ainda ndo tenham sido esgotadas. A
mistura adequada de polimeros pode ser a melhor rota para
a obtengdo das propriedades desejadas, pois as misturas
poliméricas, em geral, sdo implementadas mais rapido e
economicamente, para atingir as demandas do mercado do
que o desenvolvimento de novos polimeros!!.

O uso de misturas nao deve ser considerado estritamente
como uma alternativa de competi¢do para o desenvol-
vimento de novos polimeros, melhor que isso, ele pode

oferecer um meio de se alcangar niveis de desempenho que
ndo seriam viaveis através de um unico polimero!?,

Entretanto, muitas misturas apresentam incompatibilidade,
resultando em sistemas pobres no que se refere as proprieda-
des mecéanicas. As propriedades de misturas incompativeis s2o
muito dependentes do tamanho e distribuicdo das fases
(morfologia das misturas) e da adesdo das interfaces!>®l.

Um método que permite o controle desses aspectos é a
modificagdo quimica da estrutura dos polimeros. Geral-
mente, essas reagoes sdo utilizadas para introduzir grupos
funcionais reativos nos polimeros. Esses grupos reativos
podem ser empregados como agentes compatibilizantes
internos para misturas poliméricas!’ 1.

Entre os varios grupos reativos, a 2-oxazolina tem rece-
bido destaque, uma vez que reagem com um grande nume-
ro de outros grupos contendo hidrogénio 1abil, tais como
carboxilas, aminas, hidroxilas, fendis e mercaptanas, tor-
nando-se adequados para compatibilizar misturas com di-
versos polimerosl* 3 %121,

Materiais que estao sendo muito explorados ultimamente
sdo os elastomeros termoplasticos, que associam a boa
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processabilidade dos termoplasticos com as propriedades elas-
ticas das borrachas. Porém, se pode também, melhorar as
propriedades de impacto de um termoplastico ao mistura-lo
a pequenas quantidades de um elastdmero!!*]. Outra melhoria
que pode ser obtida dessas misturas ¢ o aumento da resistén-
cia ao envelhecimento, de uma borracha insaturada, pela adi-
¢30 de um termoplastico saturado como o copolimero de
etileno e acetato de vinila (EVA)> 14-16],

O EVA apresenta excelentes resisténcia ao 0zonio e a in-
tempéries, com boas propriedades mecanicas a baixas tem-
peraturas. O EVA ja foi adicionado a varias borrachas,
inclusive a borracha natural € ao policloroprenol!’-2%1, Encon-
tram-se na literatura algumas citagdes sobre mistura com
borracha nitrilica (NBR)!!318], Essa mistura pode gerar uma
importante classe de materiais com boa resisténcia a dleos,
resisténcia a abrasdo e boas propriedades mecanicas promo-
vidas pela NBR, e resisténcia ao oxigénio e ozonio devido
ao EVA. De acordo com a literatura essa mistura ¢ imiscivel
e com propriedades insatisfatorias, em fungao da baixa adesao
entre as fases. Esse problema pode ser minimizado pelo
controle da mofologia durante o processamento ou pela adigao
de agentes compatibilizantes!'3!,

O objetivo desse trabalho ¢ avaliar varios sistemas de
compatibilizagdo reativa de misturas de borracha nitrilica com
EVA. Utilizando, para tal fim, a incorporagdo de grupos
reativos nos polimeros acima citados, através da modificagao
da NBR com grupos 2-oxazolinas e do copolimero de etileno
e acetato de vinila com os grupos hidroxila, carboxila e
mercaptana (Figura 1).

Experimental

Materiais

O NBR (33 % em massa de acrilonitrila; viscosidade
Mooney = 50) foi fornecido pela PETROFLEX. O copolimero
EVA (19 % em massa de acetato de vinila; MFI = 2,5 g/10
min a 190°C) foi cedido pela OPP Polietileno. O EVA modi-
ficado com grupos mercaptana (EVASH) foi obtido pela
transesterificagdo do EVA com o 4cido tioglicélico. A quan-
tidade de grupos mercaptana incorporado ao polimero
corresponde a 6,12 % (m/m) em relagdo aos grupamentos
acetato de vinila, como determinado por teor de enxofrel?!l,
O EVA parcialmente hidrolizado (EVALVA) foi produzido
em tolueno pela reagdo com solugdo metanodlica de hidroxido
de sddio, obtendo-se um grau de hidrélise de 15,23 %, como
determinado por anélise termogravimétrica (TGA)?'1. O EVA
modificado com grupos carboxilas (EVALCOOH) foi obtido
pela hidrolise total e posterior reagdo com anidrido maléico,
resultando em incorporagéo de 18,00 % de grupos carboxilas
em relagio ao acetato de vinila, segundo analises de TGA[?!,
O NBR funcionalizado com grupos 2-oxazolina (NBROX)
foi obtido conforme metodologia descrita por Hseih & Peifer,
obtendo-se modificagdo de 2,06 % dos grupos nitrila em
2-oxazolina?!, Oxido de zinco, 4cido estedrico, enxofre,
2,2-ditiomercaptobenzotiazol (MBTS) e dissulfeto de
tetrametiltiuram (TMTD) sdo todos de grau comercial.
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Figura 1. Esquema de compatibilizagdo reativa entre NBR ¢ EVA, onde A
representa os grupos funcionais hidroxila, carboxila e mercaptana

Viabilidade da Compatibilizagdo

Pequena quantidade de NBROX foi processada em um
misturador de rolos Berstoffa 110 °C ¢ 25 rpm por 3 minutos.
Apos esse tempo foi adicionado o EVA funcionalizado e mistu-
rado por mais 2 minutos. Foram preparadas trés misturas na
composi¢ao 50/50 de NBROX com EVALVA, EVALCOOH e
EVASH, respectivamente. Para efeito de comparagao realizou-
se também a mistura NBROX/EVA 50/50. Corpos de prova
foram moldados por compressao em prensa hidraulicaa 160 °C
por 5 minutos. Esses corpos foram extraidos em tolueno a
quente por 24 horas, e da fracdo insolivel obteve-se espectros
de FTIR (PERKIN-ELMER, Spectrum One).

Preparagdo da Mistura

As misturas NBR/EVA na composigao 70/30 foram prepa-
radas em um misturador de rolos Berstoffa 110 °C e 25 rpm.
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Tabela 1. Composi¢ido das misturas NBR/EVA

. Quantidade Tempo de mistura
Ingredientes !
(phr) (min)
NBR 70 3
EVA 30 2
Zno 5,0 2
Acido estedrico 05 2
S 0,30 2
MBTS* 2,0
2
TMTD** 10

* 2,2-ditiomercaptobenzotiazol.
** dissulfeto de tetrametiltiuram.

O NBR foi mastigado por 2 minutos, em seguida adicionou-se
5 phr de NBROX, sendo misturado por mais 2 minutos, obten-
do-se um “masterbatch” de NBROX. Os trés “masterbatches”
de EVA foram preparados da mesma forma. O EVA foi proces-
sado por 2 minutos. Adicionou-se entdo 5 phr de EVALVA,
EVALCOOH e EVASH, respectivamente, permanecendo no
rolo por mais 4 minutos. Foram preparadas 8 misturas 70/30
de NBR/EVA. A ordem de adic¢do dos ingredientes da mistura,
bem como quantidades e tempo de misturas sdo dados na
Tabela 1.

Determinagdo dos Pardmetros Reométricos

As misturas foram analisadas em redmetro de disco
oscilatdrio (Tecnologia Industrial, mod. TI 100) a 160 °C com
arco 1°, de acordo com a norma ASTM D-2084-81.

Propriedades Mecénicas

Placas de 2 mm de espessura foram moldadas por com-
pressdo em uma prensa hidraulica a 160 °C, das quais cor-
pos de prova do tipo halteres foram cortados. Esses corpos
foram submetidos ao teste de tragdo em uma maquina de
ensaio universal, Instron 4204, com velocidade de tracio-
namento de 200 mm/min (DIN 53504).

Anélise Dindmico-Mecénica

Os ensaios de DMTA (Rheometric Scientific MKIII) fo-
ram realizados no modo de flexdo de —80 °C até 20 °C com
velocidade de aquecimento de 2 °C/min e frequéncia de 1Hz
para as misturas ndo vulcanizadas.

Resultados e Discussao
Viabilidade da Compatibilizagdo

Com o intuito de se verificar a ocorréncia de reagao, deter-
minou-se a fragdo insoluvel das misturas 50/50 apenas de
polimeros funcionalizados. A Tabela 2 apresenta o teor de
gel dessas misturas.

A mistura NBROX/EVA, como esperado, sofreu extracdao
completa, uma vez que ndo existe grupo funcional que pudesse
reagir com a 2-oxazolina. No caso das misturas reativas, isolou-
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Tabela 2. Teor de gel de misturas 50/50 apenas de polimeros funcionalizados

Teor de gel
NBROX/EVA 0%
NBROX/EVALVA 25%
NBROX/EVALCOOH 75%
NBROX/EVASH 42%

se uma quantidade apreciavel de material insoltivel, indicando a
ocorréncia de reago entre os grupos reativos. E curioso obser-
var que a mistura compatibilizada com o par NBROX/EVALVA
apresentou o menor teor de gel. Esse resultado indica que os
grupos hidroxila ndo reagem tao eficientemente com os grupos
oxazolina, como os grupos mercaptana ou carboxila. Por outro
lado, a eficiéncia da compatibilizagdo ndo esta somente relacio-
nada a eficiéncia da reagdo entre os grupos. Outros fatores, tais
como viscosidade do sistema, devem ser levados em considera-
¢do. Neste sentido, ¢ importante enfatizar que o copolimero
EVALVA possui poucos grupos hidroxila ao longo da cadeia
polimérica. A grande maioria dos grupos funcionais é ainda cons-
tituida de grupos acetoxi que confere uma viscosidade menor e,
portanto, uma maior mobilidade no sistema.

Para comprovar a ocorréncia da reagdo, foi realizado o
espectro de infravermelho da fragdo insolivel das amostras.
Como a mistura NBROX/EVA foi totalmente extraida, utili-
zou-se um corpo de prova nio extraido. O espectro dessa
mistura fornece todas as bandas caracteristicas da NBR e do
EVA, além das bandas relativas as absor¢des do grupo 2-
oxazolina, em 1664 cm™ e 1260 cm’!, bandas que ndo apare-
cem nos demais espectros. Esse fato corrobora a ocorréncia
de reagdo entre os grupos reativos.

Pardmetros Reométricos

Os parametros de vulcanizagdo obtidos a partir dos ensaios
em redmetro de disco oscilatorio encontram-se na Tabela 3. Nessa
Tabela encontram-se também os valores de dureza e grau de
inchamento, Vr, uma vez que esses podem ser diretamente rela-
cionados com o grau de ligagdes cruzadas na mistura.

Os valores de torque, bem como os de dureza e Vr, sofre-
ram apenas ligeiras variagdes, indicando que a densidade de
ligagdes cruzadas ndo foi afetada de forma significativa com
a adig@o dos polimeros funcionalizados. Quando copolimeros
contendo grupos oxazolina ou mercaptana estavam presen-
tes na mistura, o tempo de pré-cura, t,1, e o tempo 6timo de
cura, ou seja, a 90% do torque maximo, ty,, foram reduzidos.
Esse fendmeno indica que tanto os grupos mercaptana como
2-oxazolina atuam como agentes auxiliares desse sistema de
vulcanizagaol!7- 20: 23, 241,

Propriedades Mecénicas

O efeito da natureza do agente compatibilizante nas propri-
edades de tensdo das misturas NBR/EVA ¢ ilustrado nas Figu-
ras 2 e 3. Em todos os casos nao houve grandes variagdes nas
propriedades mecanicas com a adigdo desses polimeros.
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Tabela 3. Efeito dos copolimeros funcionalizados nos parametros reométricos, Vr e dureza das misturas NBR/EVA

Misturas NBR/EVA contendo diferentes copolimeros funcionalizados

Propriedades — NBROX EVALVA EI\I/B '5_(\)/');\ EVALCOH E\'\/l A?LRC%fH EVASH '\IIE?/E(S)I—T
M, (N.m) 0,19+001 020+0,01 018+001 019+001 018+0,01 021+0,02 019+001 0,20+0,01
M,, (N.m)° 135+02 123+x02 129+02 12001 12402 131+01 125+02 128%0.2
M,-M_ (N.m) 1,16 1,03 11 1,01 1,06 1,10 1,06 1,08
t1 (min)° 6,3+ 05 45+ 0,3 6,5+ 0,5 39+05 6,5+ 0,6 45+ 05 53+05 37+05
ty, (min)? 105+06 89+0.2 109+03 82+05 104+04 92+05 89+02 83+0,6
Vre 028+001 029+0,01 028+001 029+001 029+0,01 030+001 028+001 0,29+0,01
Dureza (ShoreA) 62+1 611 62+ 1 63+1 63+1 631 62+ 1 62+ 1

“torque minimo  °torque maximo °©tempo de pré-cura

=

= 11,20

Elz* 1,16 1103 11,17 1065 1L10 1096
2 10 920
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Figura 2. Efeito da natureza do agente de compatibilizagao na resisténcia
a tragdo de misturas NBR/EVA
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Figura 3. Efeito da natureza do agente de compatibilizagdo no alonga-
mento na ruptura de misturas NBR/EVA

Apesar da conhecida reatividade dos grupos 2-oxazolina,
a presenga desses nas misturas ndo ocasionou melhora algu-
ma nas propriedades. Quando a NBROX foi empregada isola-
damente, ocorreu uma ligeira reducdo no valor da resisténcia
a tragdo.

Como ja foi discutido, os grupos 2-oxazolina sdo capazes
de reagir com os demais grupos funcionais localizados na
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4 tempo a 90% do torque maximo

¢ grau de inchamento

fase EVA. Entretanto, o copolimero graftizado (reticulado)
resultante pode estar sendo encapsulado por uma das fases
da mistura, perdendo assim a sua agao interfacial.

No caso da mistura contendo apenas NBROX como agente
compatibilizante, o decréscimo da resisténcia a tragao pode
ser devido a sua possivel reagdo com o acido estearico, com-
ponente do sistema de vulcanizagio, o que prejudica a for-
magao de ligagdes cruzadas. Este efeito ¢, entretanto, muito
pequeno para alterar os valores de Vr.

O alongamento na ruptura sofreu apenas ligeiras varia-
¢oes, nao alterando o comportamento das misturas de forma
significativa.

Anélise Dindmico-Mecénica

A dependéncia do fator de amortecimento (tan &) com a
temperatura para misturas compatibilizadas com o sistema a
base de EVALVA ¢ apresentada na Figura 4. Embora as mis-
turas sejam incompativeis, a transi¢ao vitrea das fases NBR
e EVA ocorre a uma temperatura bem proxima, dando ori-
gem a apenas um sinall'3l, Verifica-se uma discreta redugdo
do fator de amortecimento, tan &, para as misturas

1,0
109
108
107
106
105
104

tan delta

103
102
40,1

I I I I 0,0
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40

Temperatura (°C)

----------- NBREVA ¢ EVALVA

NBROX EVALVA

Figura 4. Curva do fator de amortecimento das misturas ndo vulcanizadas
contendo EVALVA
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Figura 5. Curva do fator de amortecimento das misturas ndo vulcanizadas
contendo EVALCOOH
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Figura 6. Curva do fator de amortecimento das misturas ndo vulcanizadas
contendo EVASH

compatibilizadas com EVALVA isoladamente ou NBROX/
EVALVA. Essa tendéncia sugere uma pequena reducdo da
flexibilidade das cadeias poliméricas devido as provaveis
interagdes fisicas ou quimicas entre as fases. No caso da
compatibilizagdo com EVALVA, acredita-se que interagdes
do tipo ligagdes hidrogénio estejam contribuindo para uma
discreta diminuigdo da flexibilidade das cadeias.

A Figura 5 compara o comportamento da tan & de
misturas ndo compatibilizadas com aquelas compatibilizadas
com EVALCOOH e NBROX/EVALCOOH. Apesar do maior
numero de grupos polares na amostra EVALCOOH em rela-
¢do aos demais copolimeros funcionalizados, utilizados nesse
trabalho, a dependéncia da tan 6 com a temperatura é similar
aquela da mistura ndo compatibilizada. Essa diferenga entre
os comportamentos das misturas compatibilizadas com
EVALVA e com EVALCOOH isoladamente pode estar asso-
ciada a uma menor viscosidade da amostra EVALVA, o que
contribui para uma melhor difusdo da amostra no sistema,
facilitando as interagdes entre as fases. A mistura contendo o
par NBROX/EVALCOOH apresentou ligeira queda no amor-
tecimento, sugerindo a ocorréncia de reagdo entre os grupos
2-oxazolina e carboxila.

A mistura contendo NBROX/EVASH (Figura 6) sofreu
uma queda mais acentuada no fator de amortecimento. Este
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decréscimo indica decréscimo na mobilidade das cadeias,
provavelmente devido a ocorréncia de reagdes durante o
processamento. Os resultados dindmico-mecanicos obtidos
com a utilizagdo de pares reativos em misturas NBR/EVA
sugerem que a reatividade dos grupos oxazolina com os gru-
pos SH ¢ maior do que com os grupos carboxila.

Conclusdes

A adigdo de polimeros modificados reduziu o tempo de
pré-cura, bem como o tempo 6timo de vulcanizagdo, mas
ndo alterou significativamente os torques maximos e mini-
mos das misturas.

As propriedades mecanicas ndo foram influenciadas pela
adi¢do dos copolimeros funcionalizados, exceto no caso da
NBROX, quando utilizada isoladamente, que apresentou um
decréscimo nos valores de tensao na ruptura. Acredita-se que a
mistura contendo alto teor de NBR favorega a localizagdo da
NBROX dentro da fase elastomérica, diminuindo assim o con-
tato na interface. No caso da utilizagdo da NBROX isoladamente,
a adigdo do acido estearico pode estar contribuindo para uma
desativagao do poder reativo da NBROX. Além disso, a propria
reagao entre NBROX e o acido estearico utilizado como ativador
no processo de vulcanizacdo esteja diminuindo a sua concen-
tragdo, prejudicando as propriedades finais do material.
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