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Blendas PVC/NBR por Processamento Reativo |l
Caracterizagao Fisico-Mecanica e Morfoldgica

Fabio R. Passador, Luiz A. Pessan
Departamento de Engenharia de Materiais, UFSCar

Antonio Rodolfo Jr.
Braskem S/A

Resumo: Vulcanizacdo dindmica € o processo de vulcaniza¢do de um elastdmero durante a mistura no estado fundido com
um termoplastico. Por este processo, o elastomero adquire resisténcia mecanica através do aumento do médulo de elastici-
dade, dureza, resisténcia a fadiga e abrasdo. Neste trabalho, buscou-se avaliar as propriedades fisico-mecanicas e as caracte-
risticas morfoldgicas de blendas poliméricas constituidas de Poli(cloreto de Vinila) e borracha nitrilica, PVC/NBR, obtidas
por processamento reativo. A vulcaniza¢do dindmica melhorou o desempenho mecanico destas blendas, notadamente pelo
aumento da rigidez desses sistemas, sendo obtido um aumento de 205% no médulo elastico de blendas vulcanizadas com
10% em massa de NBR em comparacido com blendas convencionais. Através de andlises de MEV, revelou-se uma mor-
fologia bifasica, sendo que a formacédo de ligagdes cruzadas deve ocorrer preferencialmente no interior das particulas do
elastdmero, contribuindo para o aumento na resisténcia mecanica final das blendas obtidas por processamento reativo.

Palavras-chave: Vulcanizacdo dindmica, poli (cloreto de vinila), borracha nitrilica, blenda PVC/NBR, propriedades fisico-
mecdnicas.

PVC/NBR Blends by Reactive Processing II: Physical-Mechanical and Morphological Characterization

Abstract: Dynamic vulcanization is a process of vulcanization of an elastomer during melt mixing with a thermoplastic. This
process increases the mechanical resistance of elastomers through the increase of elastic modulus, hardness and abrasion/
fatigue resistance. In this study, it was evaluated the physical-mechanical and morphological behaviors of the PVC/NBR
blends obtained by reactive processing. The dynamic vulcanized blends have a better performance compared to the similar
conventional ones. It was observed an increase of 205% in the elastic modulus to the dynamic vulcanized blend PVC/NBR
(90/10) compared with the conventional blends. The morphology of the blends examined by scanning electron microscopy
evidenced the crosslinking formation only in the elastomeric phase. The vulcanized rubber particles are responsible by the
increase of stiffness and consequently displayed better mechanical properties.

Keywords: Dynamic vulcanization, poly (vinyl chloride), nitrile rubber, reactive processing, PVC/NBR blends, physical-
mechanical properties.

na formagdo de uma rede molecular tridimensional reticu-
lada no elastdmero que permite manter ou incrementar o
comportamento eldstico borrachoso, diminuindo o escoa-
mento plastico. O elastdmero se torna insoldvel, mais resis-
tente fisicamente num intervalo de temperatura maior que o
da borracha ndo vulcanizada e adquire resisténcia mecanica
através do aumento do mdédulo de elasticidade, dureza, re-

Introdugao

O crescente avango tecnoldgico gera a necessidade de
desenvolver novos materiais que apresentem caracteristi-
cas especificas. O desenvolvimento de blendas PVC/NBR
de elevado desempenho, para aplicacdes tecnoldgicas es-
pecificas, vem sendo motivo de estudos de vdrios grupos
de pesquisa''*l. Dentre os principais destaca-se o processo
de vulcanizagdo do elastdmero durante a mistura no estado
fundido com um termopléstico®®. A vulcanizacio in situ

sisténcia a fadiga e abraséol®®!,
A morfologia de blendas obtidas através de vulcaniza-

da fase elastomérica durante o processamento das blendas
PVC/NBR visa a obtengdo de produtos com boa resisténcia
quimica e mecanica em altas temperaturas, para aplicacdes
como, por exemplo, mangueiras de alto desempenho na in-
dustria automotiva.

As principais vantagens do processo de vulcanizacdo de
elastdmeros durante mistura com termopldstico consistem

¢do dinamica apresenta caracteristicas bastante particulares.
A Figura 1 apresenta um esquema da morfologia da blenda
PP/EPDM obtida por vulcanizagdo dindmica onde as parti-
culas elastoméricas estdo dispersas na matriz termopldstica
e ocorre a formacao de ligagGes cruzadas apenas no interior
da fase elastomérical®. Porém ha poucas informagdes sobre
a morfologia de blendas PVC/NBR obtidas por processa-
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Figura 1. Esquema da morfologia de formagao de ligagdes cruzadas na
blenda PP/EPDM obtida por vulcaniza¢do dindmical®.

mento reativo, assim como sobre as propriedades fisico-me-
canicas destas blendas.

A proposta desse trabalho foi avaliar as propriedades
fisico-mecénicas e a morfologia de blendas PVC/NBR ob-
tidas por processamento reativo e comparar os resultados
com blendas PVC/NBR convencionais. Dessa forma, foram
preparadas blendas PVC/NBR nas propor¢des 90/10, 80/20
e 70/30% em massa através de processamento reativo em
redmetro de torque e para promover a formacio de ligagdo
cruzada in situ da NBR utilizou-se um sistema de vulcani-
zacdo a base de enxofre e combinacdo de aceleradores (2,2-
ditiomercaptobenzotiazol (MBTS) e dissulfeto de tetrametil-
tiuram (TMTD)). As blendas foram caracterizadas quanto as
propriedades mecanicas por ensaios de tragio, rasgo, dureza
e deformagdo permanente & compressao e a andlise morfold-
gica foi feita por microscopia eletronica de varredura.

Experimental

Materiais e preparagao das blendas

Os materiais utilizados e a preparagio das blendas PVC/
NBR convencionais e vulcanizadas in situ nas proporgdes
90/10, 80/20 e 70/30% em massa estdo descritos no artigo
anterior "%,

Ensaios fisico-mecanicos

A caracterizacio fisica foi feita através da determinagdo
da massa especifica utilizando um gravitdometro da Fisher -
Young Gravitometer, segundo a norma ASTM D-792, em
triplicata.

A caracterizagdo mecanica foi realizada a partir dos en-
saios de trag@o, resisténcia ao rasgo e dureza das blendas.

Os ensaios de tracdo foram realizados numa mdquina
universal de ensaios MTS modelo Aliance RT/5 seguindo a
norma ASTM D-638, em corpos de prova do tipo IV com
formato de “gravata”. Foi utilizado uma célula de carga de
5 KN, velocidade da travessa de 500 mm/min, com a utiliza-
¢do de extensdmetro.

Q9

Os ensaios de resisténcia ao rasgo foram realizados numa
maquina universal de ensaios MTS modelo Aliance RT/5 se-
guindo a norma ASTM D-1004, com velocidade da travessa
de 51 mm/min.

Para o ensaio de dureza Shore A foi utilizado um dur6me-
tro com relégio digital da Bareiss, segundo a norma ASTM
D-2240. Foram preparados corpos de prova cilindricos de
6,0+ 0,2 mm de espessura e 5,0 + 0,2 cm de diametro. Foram
realizadas cinco medidas em cada amostra.

A determinacao da deformacdo permanente a compressao
foi realizada de acordo com a norma ASTM D-395 método B.
Foram preparados corpos de prova no formato cilindrico de
6,0 £ 0,2 mm de espessura e 13,0 + 0,2 mm de diametro. As
amostras foram comprimidas a 25% de sua altura inicial du-
rante 2 horas e ap6s este tempo o dispositivo com a amostra
foi colocado em estufa a 100 °C por 22 horas. Os testes foram
realizados em duplicata.

Caracterizagdo morfoldgica

A morfologia foi analisada utilizando um microscépio
eletronico de varredura (MEV) da marca Philips, modelo
XL30 FEG. A superficie das amostras foi atacada quimica-
mente por uma solugio de 100 ml de H,SO,, 30 ml de H,PO,,
30 ml de H,0 e 3 g de K,Cr,O, por 5 minutos a 30 °C e reco-
bertas com ouro para a observacdo em microscépio.

Resultados e Discussao

Avaliagao das propriedades fisico-mecanicas das blendas

A massa especifica € um parametro importante na apli-
cacdo das blendas, uma vez que determina a densidade do
produto final. A Tabela 1 apresenta os resultados de massa
especifica do composto de PVC, da NBR e das blendas con-
vencionais e vulcanizadas obtidas neste trabalho.

De maneira geral, observou-se que o aumento do teor
de elastomero reduz progressivamente a massa especifica das
blendas, tal como esperado quando se incorpora uma fase
com menor massa especifica que a matriz. Em todos os casos,
entretanto, verifica-se que a incorporacio de teores crescen-
tes de elastomero ndo altera de forma significativa a massa

Tabela 1. Massa especifica do composto de PVC, da NBR, NBR vulcani-
zada (NBRv) e das blendas convencionais (BC) e vulcanizadas (BV) com
teores de 10, 20 e 30% em massa de NBR.

Amostra Massa especifica (g/cm?’)
Composto de PVC 1,23+ 0,01
NBR 1,02 £ 0,02
NBRv 1,06 £ 0,03
BC 10 1,19+ 0,01
BV 10 1,19+ 0,01
BC 20 1,17+ 0,01
BV 20 1,17+ 0,01
BC 30 1,15+ 0,01
BV 30 1,15+ 0,01
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especifica das blendas tanto convencionais quanto vulcaniza-
das in situ, ou seja, a adigdo do sistema de cura para formagao
de ligacdes cruzadas ndo influenciou este pardmetro, sendo
os valores obtidos préoximos aos valores para as blendas con-
vencionais.

O composto de PVC, as blendas PVC/NBR convencionais
e vulcanizadas e as borrachas nitrilicas foram caracterizadas
quanto suas resisténcias mecanicas através de ensaios de tra-
¢ao, rasgo, dureza e deformagdo permanente a compressao.

A partir do ensaio de tracdo foram obtidas informagdes
sobre a tenséo na ruptura (G,), deformagio na ruptura (g ) €
modulo elastico (E) dos sistemas estudados, que estdo apre-
sentados na Tabela 2.

Analisando os resultados de tens@o na ruptura observou-
se que a NBR pura possui baixa tensdo na ruptura e que o
processo de vulcanizagdo (NBRv) promove aumento no va-
lor de tensdo de ruptura e consequentemente na resisténcia
mecénica da NBRP.. Variando-se o teor de NBR nas com-
posic¢des das blendas convencionais (BC) estudadas, pode-se
notar que todas as blendas apresentaram valores superiores
de tensdo na ruptura comparados a NBR. Pode-se observar
ainda, que o valor da tensdo na ruptura diminui a medida
que aumenta o teor de NBR n@o vulcanizada em comparagao
ao valor do composto de PVC. A blenda BC 10 apresentou
valor préximo de tensdo na ruptura ao composto de PVC.
No caso das blendas obtidas por processamento reativo (BV)
observou-se que todas as composicdes obtiveram valores su-
periores de tensdo na ruptura comparados as blendas conven-
cionais. Aumentando-se o teor de NBR vulcanizada na com-
posicdo observou-se uma diminui¢do nos valores de tensdo
de ruptura. O processo de vulcanizagdo tornou a fase NBR
mais rigida o que contribuiu para o aumento na resisténcia
mecanica das blendas!!l.

No que concerne a deformagdo na ruptura da borracha
nitrilica pura (NBR) e vulcanizada (NBRv) pode-se obser-
var que a formacgdo de ligagdes cruzadas diminui conside-
ravelmente a deformacgdo, uma vez que diminui a elastici-
dade do elastomero, tornando-o mais rigido. O composto de
PVC estudado possui grande deformagdo na ruptura devido
a grande quantidade de plastificante utilizada em sua formu-

Tabela 2. Tensdo na ruptura (6,), deformagdo na ruptura (€,) e médulo elds-
tico (E) do composto de PVC, das borrachas nitrilicas e das blendas con-
vencionais (BC) e vulcanizadas (BV) com teores de 10, 20 e 30% em massa
de NBR.

Amostra o, (MPa) g (%) E (MPa)
Compostode PVC 152+0,2 411,6+11,6 10,55%0,16
NBR 09+0,3 594,6+157 1,36+0,03
NBRv 2,6+0,2 1473+99 2,52+0,07
BC 10 14,7£0,2 799,1 £19,6 2,61 £0,26
BV 10 151£0,2 394,1+11,8 7,95%0,11
BC 20 12,5+0,3 382,2+12,6 6,29+0,09
BV 20 13,2+0,3 136,3+10,6 11,21 0,11
BC 30 11,1 £0,3 3652+11,5 5,17+£0,13
BV 30 132+0,6 311,3£3,6 545+0,11
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lagdo, que auxilia no aumento da flexibilidade das cadeias
poliméricas!'?. Em todas as blendas estudadas observou-se
que aquelas obtidas por processamento reativo obtiveram
menores valores de deformacdo na ruptura, devido a forma-
¢do de reticulados nas cadeias do elastdmero e conseqiiente
aumento da densidade de ligagdes cruzadas.

O moddulo de elasticidade ou mddulo de Young ¢ medi-
do pela razdo entre a tensdo e a deformacdo, dentro do li-
mite eldstico, em que a deformagdo € totalmente reversivel
e proporcional a tensdo, estando relacionado a rigidez do
material'*'*!. Elastdomeros possuem modulos de elasticidade
relativamente baixos, e o processo de vulcanizagdo aumenta
arigidez das cadeias elastoméricas devido a formagao de li-
gacdes cruzadas contribuindo para o aumento o valor do mé-
dulo eléstico!”. Analisando os resultados da Tabela 2 pode-se
observar o aumento no médulo eldstico da NBR vulcanizada
(NBRv) em comparagido a NBR pura. Aumentando-se o teor
de NBR na composi¢do das blendas convencionais verifica-
se a diminui¢do do mddulo eldstico em comparagdo com o
valor obtido para o composto de PVC. Observou-se em todos
0s casos que o processo de vulcanizacdo aumentou o médu-
lo elastico das blendas vulcanizadas, devido ao maior grau
de reticulacdo que proporcionou aumento na rigidez da fase
elastomérica.

De maneira geral, os resultados obtidos através do ensaio
de tracdo para as blendas vulcanizadas mostraram que com a
utilizagdo do sistema de cura baseado na mistura de acelera-
dores e enxofre € possivel obter blendas por processamento
reativo com desempenho mecénico superior as blendas con-
vencionais. Sendo obtido um aumento de 205% no médulo
elastico de blendas vulcanizadas com 10% em massa de NBR
em comparagdo com a blenda convencional, com mesmo teor
de NBR.

A Figura 2 apresenta os resultados do ensaio de resistén-
cia ao rasgo do composto de PVC, da NBR e das blendas
convencionais e vulcanizadas estudadas.

50__ O Blendas Convencionais
454 A O Blendas Vulcanizadas
- 4 0_‘ 9 A Composto de PVC
£ 35 8
Z .
gﬂ 30
£ 25
) .
.S 20
Q
& <]
z 15 4
z .
~ 104 ®
54 H
0 T T T T T T
0o 10 20 30 90 100
Teor de NBR (%)

Figura 2. Resisténcia ao rasgo (N/mm) em func¢do do teor de NBR do com-
posto de PVC, da NBR e das blendas convencionais e vulcanizadas in situ.
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O processo de vulcanizagdo aumenta a resisténcia ao ras-
go devido a formagéo de reticulados nas cadeias poliméricas,
como observado para NBRv em comparagdo a NBR pura.
Analisando os resultados da Figura 2 observou-se que o au-
mento do teor de NBR diminui a resisténcia ao rasgo nas blen-
das convencionais devido a baixa resisténcia ao rasgo da NBR
pura, quando comparado ao valor obtido para o composto de
PVC. No caso das blendas obtidas por processamento reativo,
observou-se aumento na resisténcia ao rasgo de todas as com-
posicdes comparado as blendas convencionais. A maior resis-
téncia ao rasgo das blendas obtidas por processamento reativo
estd diretamente relacionada a densidade de ligagdes cruzadas,
porém € preciso considerar outros fatores que sdo importantes
na obtengdo destas blendas, como a distribui¢do e o tamanho
da fase dispersa formada durante o processamento que pode
influenciar diretamente nos mecanismos de ruptura das cadeias
e, consequentemente, no desempenho mecanico das blendas.

A Figura 3 apresenta os resultados de dureza Shore A do
composto de PVC, da NBR e das blendas convencionais e
vulcanizadas.

O composto de PVC apresentou dureza superior a NBR
e NBRv. Para as blendas convencionais, observou-se que
o aumento no teor de borracha nitrilica na composicio das
blendas diminui a dureza dos compostos, em comparacao a
dureza do composto de PVC, devido a baixa dureza da bor-
racha nitrilica pura. No caso das blendas vulcanizadas, ob-
servou-se que o processo de vulcanizagdo influenciou pouco
neste parametro obtendo-se valores préximos de dureza para
as blendas convencionais e vulcanizadas in situ.

A Figura 4 apresenta os resultados de deformacio per-
manente a compressao do composto de PVC, da NBR e das
blendas convencionais e vulcanizadas in situ.

A maior resisténcia a compressdo estd expressa em ter-
mos da menor deformagdo permanente a compressiao (DCP).
Dessa forma, pode-se observar que NBR pura possui boa re-
sisténcia a compressdo. Observou-se que o valor obtido pelo
vulcanizado (NBRv) € maior que para a borracha nitrilica
pura, uma vez que o processo de formacdo de ligacdes cruza-
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Figura 3. Dureza Shore A: (I) Composto de PVC; (II) BC 10; (III) BV 10;
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Figura 4. Deformagdo permanente a compressdo (%): (I) Composto de
PVC; (I1) BC 10; (IIT) BV 10; (IV) BC 20; (V) BV 20; (VI) BC 30; (VII) BV
30; (VIII) NBR; e (IX) NBRv.

das diminui as propriedades eldsticas do elastdmero tornan-
do-o menos resistente a compressaol”'3.,

No caso das blendas convencionais observou-se aumen-
to da resisténcia a compressdo em comparacio a NBR pura,
enquanto que no caso das blendas vulcanizadas in situ, ob-
servou-se que aumentando o teor de NBR ocorre uma dimi-
nuicdo da resisténcia a compressdo, que € devido ao maior
grau de reticulag@o destas blendas. A resisténcia a compres-
sdo assim como outras propriedades mecanicas nao € fungio
apenas da densidade de ligacdes cruzadas, mas também do
tipo de ligagdo formada. A caracteristica deste sistema, em
particular, é a formagdo de ligagdes mono e dissulfidicas,
onde a deformag@o do vulcanizado € reduzida.

Avaliagdo morfoldgica das blendas PVC/NBR obtidas por
processamento reativo

A Figura 5 apresenta as morfologias obtidas por MEV
das blendas PVC/NBR vulcanizadas in situ.

O ataque quimico utilizado para extracdo da fase elasto-
mérica ndo foi eficaz, uma vez que o processo de vulcaniza-
¢do tornou o elastdmero mais resistente quimicamente, porém
observou-se que este ataque provocou um aparente inchamen-
to da fase elastomérica sendo possivel observar o tamanho e
a dispersdo desta fase. Analisando as micrografias, conside-
rando as caracteristicas do sistema de cura empregado e as
citagdes da literatura™™), pode-se considerar que a formagio
de ligacdes cruzadas ocorreu apenas no interior da fase elas-
tomérica. Analisando a Figura 5 pode-se observar que aumen-
tando o teor de NBR nas blendas PVC/NBR, ocorreu aumento
da quantidade de fase dispersa. A blenda BV 10 (Figura 5a)
apresentou heterogeneidade no tamanho da fase elastomérica
sendo possivel observar a formagdo de alguns aglomerados.

As blendas obtidas por processamento reativo apresenta-
ram morfologia bifdsica com tamanho reduzido de particulas
de elastomero. Este fato pode ser um dos responsaveis pelo
melhor desempenho mecénico obtido para as blendas em que
ocorreu o processo de formagdo de ligacdes cruzadas in situ
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Figura 5. Micrografias de MEV das blendas PVC/NBR vulcanizadas
a) BV 10; b) BV 20; e ¢) BV 30. Aumento de 4000x.

da borracha nitrilica em comparagdo com sistemas conven-
cionais.

Conclusoes

No desenvolvimento deste trabalho foi possivel compro-
var que o processamento reativo da blenda PVC/NBR com
formacdo de ligacdes cruzadas in situ entre as cadeias de
NBR melhora o desempenho mecanico destas blendas, no-
tadamente pelo aumento da rigidez desses sistemas, sendo
obtido um aumento de 205% no mddulo eldstico de blendas
vulcanizadas com 10% em massa de NBR em comparagdo
com blendas convencionais.

PAalimarne: CiAnecia & TernnlaAaia val 19 Rn092 n» Q7.01 2NNQ

O processo de vulcanizacdo aumenta a resisténcia ao
rasgo das blendas PVC/NBR obtidas devido a formacdo de
reticulados nas cadeias poliméricas, porém ocorre uma dimi-
nuicdo na resisténcia a compressio destes sistemas.

Através das andlises de MEV, revelou-se uma morfologia
bifésica para as blendas PVC/NBR, sendo o PVC a matriz e a
NBR a fase dispersa e pode-se considerar que a formagdo de
ligacdes cruzadas ocorreu no interior das particulas do elas-
tomero, contribuindo para o aumento na resisténcia mecéanica
final das blendas obtidas por processamento reativo.
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