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Resumo: A influéncia do residuo de poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVAR) no desempenho mecanico de
composicdes vulcanizadas de NBR foi estudada. A concentragdo 6tima de EVAR, a qual apresentou maior
valor de tensdo na ruptura, foi de 50 phr. Além disso, a influéncia do EVA e do EVAR funcionalizado com
grupos tiois (EVALSH) e do EVAR modificado com anidrido maleico (EVARCO) como agentes
compatibilizantes foi estudada. O copolimero EVALSH atuou como acelerador no processo de vulcanizagao,
sendo observado um decréscimo do tempo de vulcanizagdo. Uma melhora na resisténcia ao envelhecimento
também foi observada. A adi¢ao de 10 phr de EVARCO resultou na redugdo do tempo de vulcanizagio ¢ em
uma melhora na maior parte das propriedades avaliadas. As propriedades termodinamico-mecanicas foram
avaliadas por analises de DMTA. Os estudos da interacdo entre a fase dispersa e a fase matriz foram realiza-
dos utilizando-se microscopia eletronica de varredura (MEV).
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Evaluation of Waste Poly(ethylene-co-vinyl) Incorporation in Nitrile Rubber

Abstract: The influence of poly(ethylene-co-vinyl acetate) (EVA) waste (EVAR) on the mechanical performance
of NBR vulcanisates compounds was studied. The optimum concentration of EVAR, which has presented
higher ultimate tensile stress, was found at 50 phr. In addition, the influence of EVA and EVAR functionalized
with mercaptan groups (EVALSH) and EVAR functionalized with maleic anidride (EVARCO) as
compatibilizing agents was studied. The copolymer EVALSH acted as accelerator for the curing system,
since a decreasing of the curing time was observed. An improvement of ageing resistance was also observed.
The addition of EVARCO resulted in a reduction of the curing time and an improvement of most of evaluated
properties. The thermodynamic-mechanic properties were investigated by DMTA analysis. The studies on
the interaction between dispersed phase and matrix were performed by scanning electron microscopy (SEM).

Keywords: Elastomers compounds, EVA waste, mechanical properties, compatibilization.

Introdugao

Um dos varios problemas enfrentados pela huma-
nidade a entrada do século XXI é o da utilizagdo dos
residuos e seu gerenciamento. Devido ao fato dos
materiais poliméricos nao se decomporem facilmen-
te, a disposi¢do de seus residuos constitui um sério
problema ambientall!,

O poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA) é um
material muito interessante com excelente resisténcia
ao ozOnio ¢ a acdo de intempéries, boa tenacidade a

baixas temperaturas, ¢ boas propriedades mecanicas!?!.
Outras propriedades especificas, tais como cristalinidade
e flexibilidade, sdo também alcangadas variando-se a
quantidade de acetato de vinila no copolimero. Devido
a flexibilidade e baixo custo, este copolimero vem sen-
do bastante utilizado na fabricac¢do de varios artefatos.
Uma das mais importantes aplicagoes de EVA € na in-
dustria calgadista, para fabricagdo de solados. Devido a
grande utilizagdo desse copolimero, uma quantidade
consideravel de residuo de EVA (EVAR) ¢ produzida
durante os processos de producdo das industrias
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calgadistas do Sul do pais. A preocupagdo da sociedade
com o desenvolvimento sustentavel, faz com que seja
cada vez mais freqliente a busca por métodos de
reutilizagdo de residuos industrias.

Diversas borrachas tém sido misturadas com EVA
incluindo borracha naturall®*#., policloropreno™-3l, etc.
Misturas de borracha nitrilica (NBR) com EVA tam-
bém encontram-se relatadas na literatura>”]. Estas mis-
turas podem constituir uma importante classe de
materiais com excelente resisténcia a 6leo, a abrasdo e
boas propriedades mecanicas promovidas pela fase
NBR ¢ excelente resisténcia ao 0z0nio e ao oxigénio
por causa da fase EVA. De acordo com dados
morfoldgicos relatados na literatural®], estas misturas
sdo imisciveis. A imiscibilidade das misturas
poliméricas normalmente resulta propriedades meca-
nicas inferiores devido a baixa adesdo interfacial. Este
problema pode ser minimizado através do controle da
morfologia das fases durante o processamento ou pela
adigio de agentes compatibilizantes!'‘]

Em virtude da atual preocupagdo ambiental e das
propriedades apresentadas pelas misturas NBR/EVA,
o objetivo do presente trabalho é avaliar a viabilidade
da utilizagdo do EVA reciclado, proveniente das
industrias calgadistas em composigoes de NBR. Além
disso, com o objetivo de se encontrar um composto
que agisse como um eficiente agente interfacial nas
misturas NBR/EVAR, o copolimero EVA e o mate-
rial reciclado foram modificados com grupos tidis
(EVALSH) e com anidrido maleico (EVARCO), res-
pectivamente. As propriedades termodindmico-me-
canicas foram estudadas por DMTA e a interagao entre
a fase dispersa ¢ a fase matriz foram realizados atra-
vés de microscopia eletronica de varredura (MEV).

Experimental

Materiais

Copolimero de butadieno — acrilonitrila (NBR)
(N-615 B); densidade=0,918 g/cm?; teor de acrilo-
nitrila combinado igual a 33% e viscosidade Mooney
48 foi gentilmente cedido pela Nitriflex.

Residuo de poli(etileno-co-acetato de vinila
(EVAR); teor de acetato de vinila igual a 18,3 %;
teor de gel=63% e densidade=0,995 g/cm? foi gentil-
mente cedido pelas industrias calgadistas de Caxias
do Sul.

Poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA); teor de
acetato de vinila igual a 18% e densidade=0,937
g/cm? foi gentilmente cedido pela Petroquimica
Triunfo S.A

Métodos

Funcionalizaciao dos copolimeros

A modificagdo do EVA virgem com grupos SH
(EVALSH) foi realizada em duas etapas (hidrdlise
total do EVA e posterior esterificagdo com acido
mercapto-acético) de acordo com método exposto na
literatural' 1. A funcionalizacio do EVAR com anidrido
maleico consistiu em duas etapas como esta apresen-
tado na Figura 1. A primeira etapa consiste na hidrdlise
do copolimero reciclado utilizando-se solugéo
metandlica de hidroxido de sédio (NaOH). Ao final do
tempo reacional adiciona-se soluc¢do 0,1N de HCL para
neutralizar o NaOH n3o reagido. A segunda etapa con-
siste na reacdo do EVAR hidrolisado com anidrido
maleico, resultando em um copolimero carboxilado,
EVARCO, com um grupo insaturado.
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Figura 1. Modificagdo do copolimero EVAR com anidrido maleico.
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Tabela 1. Concentragdes dos materiais empregados nas formulagdes e
tempo de mistura

Materiais Q”(?)?]triﬁgde Temp(z rgﬁ] )adi@éo
NBR 100 3
EVALSH/EVARCO 5/10 2
EVAR Variavel 2
Oxido de zinco 5,0 5
Acido estedrico 05 >
Enxofre 0,3 2
MBTS (b) 20 )

TMTD (c) 1,0

(a) Partes por cada 100 partes de resina
(b) 2,2-dissulfeto de mercaptobenzotiazila
(c) Dissulfeto de tetrametiltiuram

Preparacio das misturas

Foram preparadas misturas variando-se a concen-
tragdo de material residual sem copolimero funcio-
nalizado, com 5 phr de EVALSH e com 10 phr de
EVARCO. As formulagdes empregadas encontram-
se na Tabela 1. As composigdes foram preparadas em
misturador de rolos tipo Berstoff a temperatura de
110 °C e velocidades dos rolos de 20 e 22 rpm.

Determinacio dos parametros de vulcanizagao

A determinacdo dos parametros de vulcanizacao
foi realizada em redmetro de disco oscilatorio, a tem-
peratura de 160 °C, arco 1°, durante 24 minutos, se-
gundo norma ASTM D2084 — 81, usando Curémetro
TI — 100 Tecnologia Industrial.

Elaboracao dos corpos de prova para ensaios

Para obtengdo dos corpos de prova do ensaio de
resisténcia a tracdo e envelhecimento foram molda-
das placas de dimensdes 100x90x2 mm por compres-
sdo em prensa hidraulica a temperatura de 160 °C no
tempo 6timo de cura (fornecido pelo redmetro), sob
pressdo de 15000 libras. Os corpos de prova foram
cortados conforme técnica DIN 53504, a partir das
placas prensadas.

Os corpos de prova para analise termodinamico
mecanica foram cortados dos tapetes prensados nas
dimensoes 10x5x2 mm.

Propriedades mecénicas

Os resultados de modulo a 300%, tensdo e alon-
gamentos na ruptura foram obtidos em maquina de
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ensaio universal Instron, modelo 1101, TM-M, com
célula de carga 100 Kg e velocidade das garras de
200 mm/min.

Ensaio de envelhecimento

Os corpos de prova cortados para o ensaio de resis-
téncia a tragdo, foram colocados em estufa de circu-
lagdo de ar, a temperatura de 70 °C, durante 72 horas,
segundo a norma ASTM D573-81.

Propriedades termodindmico-mecanicas
(DMTA)

As propriedades termodindmico mecanicas das
composicdes estudadas foram determinadas usando
DMTA, Rheometric MK III, na faixa de temperatura
de -80a 20 °C, velocidade de aquecimento de 2 °C/min
e a freqiiéncia de 10 Hz.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A amostras para microscopia foram fraturadas em
nitrogénio liquido e as superficies de fratura
metalizadas com ouro em metalizador JEOL IFC
15000. As analises morfologicas foram realizadas em
microscopio eletronico de varredura ZEISS, modelo
DSM 960.

Deformaciao permanente a compressao

O método utilizado para determinagdo da resis-
téncia a compressdo seguiu a norma ASTM D395-85.
As amostras foram colocadas em estufa de circula-
¢do forgada de ar, a temperatura de 70 °C, por um
periodo de 22 horas.

Resultados e Discussao

Misturas NBR/EVAR

Parametros de vulcanizacgio, propriedades
mecanicas e resisténcia ao envelhecimento

A Tabela 2 apresenta os parametros de vulcani-
zacdo, torque minimo (Ml), torque maximo (Mh),
tempo 6timo de cura (ty), o tempo de pré-vulcani-
zagdo (ty), obtidos a partir do redmetro de disco
oscilatorio, bem como as propriedades mecanicas e a
avaliagdo da resisténcia ao envelhecimento, corres-
pondentes as misturas estudadas.

Quanto aos parametros de vulcanizagdo, pode-se
observar que o torque minimo aumenta a medida que
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o teor de EVAR aumenta até a concentragdo de 70 phr
e todas as composic¢des apresentaram maiores valores
de torque minimo do que a goma pura. O aumento no
torque minimo esta associado a um aumento na visco-
sidade do sistemal!>!3l. Como o EVA reciclado é um
material reticulado, ja era esperado que um aumento
de sua quantidade na composigdo provocasse um
acréscimo na viscosidade. Curiosamente, a mistura
com 90 phr de EVA reciclado apresentou um decrés-
cimo no torque minimo. Visto que, este copolimero ¢
um material reticulado com teor de gel de 63%, suge-
re-se que nesta concentragao a fragdo soluvel de EVA,
que corresponde a 37, esteja influenciando de forma a
reduzir a viscosidade do sistema, visto que o EVA pode
agir como um auxiliar de processamentol!4l,

Quanto ao torque maximo, que é uma medida do
grau de reticulagdo, observa-se que de uma maneira
geral, a presenca de uma maior quantidade de mate-
rial reciclado na mistura nao alterou de modo signifi-
cativo os valores deste parametro até 70 phr. No
entanto, observou-se um decréscimo para a mistura

Tabela 2. Propriedades das misturas NBR/EVAR

com 90 phr. Este comportamento pode estar associado
a um decréscimo relativo da fase NBR, uma vez que
somente esta fase pode sofrer reticulagdo no sistema
com enxofre.

Quanto ao tempo de pré-vulcanizagio (t;) e tempo
otimo de vulcanizagdo (tyy), a adicdo de material
reciclado provocou um aumento em ambos os
pardmetros. A adigdo do EVAR contribui para uma
reagdo de vulcanizacdo mais lenta até 30 phr quando
comparado a goma pura. O uso do EVAR na mistura
apresenta uma vantagem no que diz respeito ao tempo
de pré-vulcanizagao. Este pardmetro é uma das varia-
veis criticas relacionadas ao processo de vulcanizagao.
Composigdes com valores mais altos de tempo de pré-
vulcanizagdo apresentam, conseqiientemente, uma
maior resisténcia a pré-vulcanizagaot!>!4131, A impor-
tancia da resisténcia a pré-vulcanizagao esta no fato
de que o processamento requer tempos consideraveis
a elevadas temperaturas, permitindo uma maior segu-
ranga durante as etapas de processamento e estocagem
do material.

Teor de EVAR
Propriedades (phr)
0 20 50 70 90
MI (Ib.in) 2,5 33 4,0 5,1 42
Mh (Ib.in) 15,8 16,7 15,7 16,6 10,0
t,, (min) 7,0 7.7 95 95 151
t, (min) 2,8 42 5,0 5,2 8,6
Tens&o na ruptura (MPa) 24+03 33+05 47+05 36+07 35+03
Alongamento na ruptura (%) 625 + 76 600 + 68 575 + 63 475 = 65 500 + 56
Maédulo a 300 % (MPa) 13+0,3 19+0,1 28+0,2 34+04 38+0,3
&ﬁ%’ﬁfgg (F;Z;mme a 39,6 429 56,2 623 67,6
Propriedade ap6s o envelhecimento
Médulo a 300 % (MPa) 08+02 13+02 24103 2502 2702
Ao, (%) -33 -32 -14 -26 -29
Tensdo na ruptura (MPa) 1,6+05 29+0.2 37+03 33+03 29+03
Ao, (%) -38 -12 -21 -8,0 -17
Alongamento na ruptura (%) 350+ 31 500 + 19 575 + 63 400 + 32 400 + 27
Ag (%) -44 -17 -30 -26 -20
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Variando-se a concentragdo de EVAR nas compo-
sicoes de NBR estudadas, observa-se que todas as
misturas apresentaram valores superiores de tensdo na
ruptura quando comparados a goma pura. Pode-se
observar ainda, que o valor da tensdo na ruptura
aumenta a medida que a concentragdo de material
reciclado ¢ aumentada na mistura até o teor de 50
phr. A partir de 70 phr, pode-se verificar uma redugéo
da tensdo na ruptura. Isto sugere que o teor 6timo de
material reciclado, até o qual é possivel se observar
um aumento na tensdo na ruptura é 50 phr. Prova-
velmente, até 50 phr a dispersdo do material reciclado
moido na matriz elastomérica é favorecida, garan-
tindo uma boa interagao entre as fasest!?!0l.

Quanto ao alongamento na ruptura ndo foram
observadas diferencas significativas entre os valores
das composigdes com EVAR e da goma pura. E obser-
vado um ligeiro decréscimo na deformagdo na ruptura
para as misturas a partir de 70 phr de EVAR.

O mddulo a 300 % aumenta com o acréscimo de
material reciclado na mistura provavelmente porque
o aumento do nimero de particulas de material
reticulado introduzidas na matriz elastomérica reduz
a elasticidade das cadeias tornando o material mais
rigido.

Quanto a resisténcia a compressao, verifica-se que
o0 aumento da concentracdo de material reciclado na
mistura aumenta a deformagdo permanente a com-
pressdo reduzindo, desta forma, a resisténcia das mis-
turas quando comparadas a goma pura. Sugere-se que
a baixa resisténcia a compressdo esteja associada a
fase EVA que possui baixa elasticidade.

As percentagens de retengdo das propriedades
moédulo a 300%, tensdo e alongamento na ruptura,
apos envelhecimento em estufa de circulagio forga-
da de ar estdo representadas por AG;, AG, e A€, respecti-
vamente. Em relagdo as propriedades apds o
envelhecimento, observa-se que todas as composigoes
apresentaram redugdo da propriedade em fungdo da
degradagao sofrida durante o processo de envelheci-
mento. Contudo, as misturas com EVAR apresen-
taram maior resisténcia ao envelhecimento do que a
borracha pura provavelmente devido a auséncia de
insaturac¢des na cadeia do copolimero EVAR.

Analise morfologica

O estudo da homogeneidade e da dispersdo entre
as fases das misturas foi realizado empregando-se
microscopia eletronica de varredura (MEV).
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Figura 2. Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura
das misturas NBR/EVAR: (a) 20 phr e (b) 50 phr.

A Figura 2 apresenta as micrografias das mistu-
ras NBR/EVAR contendo 20 e 50 phr de EVAR. Pode-
se observar na composi¢do com 20 phr de EVAR
(Figura 2a), a heterogeneidade da mistura e domi-
nios razoavelmente grandes da fase dispersa. Em rela-
¢do a composicdo NBR/EVAR com 50 phr de EVA
reciclado (Figura 2b), observa-se uma maior
homogeneidade no sistema. O aumento da quantidade
de residuo implica em um acréscimo na viscosidade
do sistema expresso em termos dos valores de torque
minimo, o que requer uma maior forga cisalhante para
a preparagdo da mistura. Esta forca, provavelmente,
deve ter contribuido para a quebra dos aglomerados
de EVAR, provocando a redugdo dos dominios. Esta
morfologia pode ter sido responsavel pela melhora
nas propriedades de tensdo.

Propriedades termodinimico-mecénicas

Os resultados das propriedades termodinamico-
mecanicas estdo apresentados em termos do méodulo
de estocagem (E’) e da tangente de perda (tan d). A
Figura 3 mostra as propriedades das composigdes
vulcanizadas de NBR incorporadas com diferentes
teores do residuo, em fungdo da temperatura. O valor
de E” aumenta com o teor de residuo e a composi¢ao
com 50 phr é a que apresenta maior valor de modulo.
Estes resultados podem ser reforgados considerando
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Figura 3. Modulo de estocagem em fungao da temperatura para as dife-
rentes composigdes de NBR.
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Figura 4. Tangente de perda em func@o da temperatura para as diferen-
tes composi¢des de NBR.

a tangente de perda (tan 0). No caso da tan &, os valo-
res maximos (tan 0,,,,) foram observados em torno
da temperatura de transigdo. Um aumento no valor
da tan &,,, implica numa perda de resisténcia meca-
nica do sistemal'”l. Estas perdas estdo relacionadas
com a maior energia requerida para a movimentagao
das cadeias poliméricas proximo a regido de transi-
¢aol!”l, Assim, pode-se observar na Figura 4 que o
menor valor de tan d,,,,, encontrado foi para a mistura
com 50 phr de EVA reciclado sugerindo uma menor
mobilidade das cadeias poliméricas com este teor de
residuo. Para concentragdes superiores de residuo, os
valores de tan ,,,, aumentam novamente.

Misturas com 0s copolimeros funcionalizados

Parametros de vulcanizac¢io, propriedades

mecénicas e resisténcia ao envelhecimento

Foram preparadas trés diferentes misturas, a fim
de se estudar a possibilidade de se utilizar um agente
compatibilizante eficiente para as misturas NBR/
EVAR. Os copolimeros EVALSH e EVARCO foram
empregados nas misturas NBR/EVAR e suas proprie-
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dades comparadas a mistura sem copolimero
funcionalizado. As propriedades avaliadas bem como
as composigdes das misturas estudadas, estdo apre-
sentadas na Tabela 3.

Quanto ao emprego do copolimero funcionalizado
com grupos tidis, de uma maneira geral, estes grupos
reagem facilmente com duplas ligagdes e sdo larga-
mente empregados na funcionalizagdo de elasto-
meros. Desta forma, tais grupos poderiam reagir
quimicamente com a fase elastomérica mais
insaturada durante o processamento. Como a cadeia
polimérica do EVALSH apresenta estrutura quimica
semelhante a da fase EVA, acredita-se que o EVALSH
age como agente interfacial entre as fases!!®].

Quanto aos pardmetros de cura da mistura com
EVALSH, observa-se que a presenca de EVALSH nas
misturas ndo provocou alteragdes significativas nos
valores de torque minimo, torque maximo ao serem
comparados com os resultados destes parametros en-
contrados para as misturas NBR/EVAR. Quanto ao
tempo de pré-vulcanizag@o e tempo 6timo de cura,
observa-se na Tabela 3, que a adigdo do EVALSH
contribuiu para a redugdo destes pardmetros em rela-
¢do a mistura sem EVALSH. O EVALSH, entao, agiu
no processo de cura acelerando a reagdo de vulcani-
zagdo. De fato, De fato, grupos tiois podem atuar
como aceleradores, citando como exemplo, o acele-
rador de dissulfeto de bis(diisopropil)tiofosforila,
utilizado também como agente interfacial de mistu-
ras envolvendo copolimero de butadieno-estireno
(SBR) e borracha nitrilica carboxilada (XNBR)!'81.

Quanto a resisténcia a tragdo, a mistura com
EVALSH nio apresentou variagao significativa quanto
ao valor de tensdo na ruptura encontrado, compa-
rando-se ao resultado apresentado pela mistura NBR/
EVAR sem copolimero modificado. Provavelmente,
o fato do material reciclado ser reticulado, ndo contri-
buiu para uma boa afinidade entre a fase constituida
pelo EVALSH, sintetizado a partir do EVA virgem, ¢
a fase constituida pelo EVAR. Desta forma, o
EVALSH nio agiu como agente interfacial quanto a
resisténcia a tragao.

Quanto a deformagdo na ruptura, também nao
foram observadas diferencas significativas com a
adi¢cdo de EVALSH na mistura.

Em relagdo ao modulo a 300 %, a mistura com
EVALSH apresentou um aumento discreto quando
comparado ao resultado encontrado para a mistura
sem EVALSH. Esta melhora no modulo a 300 % pode
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Tabela 3. Estudo da agdo dos copolimeros EVALSH e EVARCO nas propriedades das misturas NBR/EVAR

Composicéo
Propriedade (phr)
EVAR 100/20 EVA%I(E)XQLSH EVAE{llgl\{g)Rco
MI (Ib.in) 38 8,6
Mh (Ib.in) 16,7 15,3 26,8
t,, (min) 6,3 58
t, (min) 4,2 31 3,7
Tensdo na ruptura (MPa) 33+05 36+05 49+0.3
Alongamento na ruptura (%) 600 + 68 675+ 37 725 + 20
Médulo a 300 % (MPa) 19+01 20+03 29+01
Deformagéo permanente & compresséo (%) 42,9 41,2 27,2
Propriedade apds o envelhecimento
Médulo a 300 % (MPa) 1,3+0,2 26+03 1,7+ 04
Ao, (%) -32 +30 -41
Tensdo na ruptura (MPa) 29+0.2 40+04 28+04
Aa, (%) -12 +11 -43
Alongamento na ruptura (%) 500 + 19 575 + 36 400 £ 24
Ag (%) -17 -17 -45

estar relacionada as interagdes entre os grupos
mercaptan e as ligagdes duplas da matriz nitrilica.

Em relacdo a resisténcia a compressao, ndo foi
observada nenhuma variagdo nesta propriedade em
fungdo da adi¢do do EVALSH na mistura.

Quanto a resisténcia ao envelhecimento, pode-se
observar que os valores de médulo a 300 % e tensdo na
ruptura foram superiores apos a degradagio. Sugere-se
que este acréscimo seja devido a ocorréncia de pos-
cura durante o ensaio de envelhecimento.

Com o objetivo de desenvolver um composto que
atuasse de maneira eficiente como agente interfacial
nas misturas NBR/EVAR, o EVA reciclado foi
funcionalizado com grupos carboxilicos conforme
esta descrito na parte experimental. A mistura foi
preparada utilizando-se 10 phr do copolimero
reciclado funcionalizado ¢ mesmo teor de material
reciclado.

Em relagdo aos parametros de vulcanizagdo, a
mistura com EVARCO apresentou valor de torque
minimo superior & mistura NBR/EVAR e a mistura
NBR/EVAR com 5 phr de EVALSH. Isto sugere uma
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maior interagdo entre as fases, acarretando um aumento
na viscosidade do sistema.

Quanto ao torque maximo, observa-se um maior
valor para a mistura com EVARCO. Sugere-se que
nesta proporg¢ao, esteja havendo uma maior interagao
entre as fases e que 0 EVARCO esteja contribuindo
para um maior grau de reticulagao.

Quanto ao tempo de pré-vulcanizagdo e ao tempo
otimo de vulcanizagdo, os resultados para a mistura
com EVARCO ndo apresentaram variagoes signifi-
cativas quanto aos valores encontrados para a mis-
tura com EVALSH. O tempo de pré-vulcanizagio,
apesar de ser menor do que o valor encontrado para a
mistura NBR/EVAR sem agente compatibilizante, foi
superior ao resultado medido para a goma pura e
apresentado na Tabela 2. (t;;=2,8 min), contribuindo,
assim, para a minimizagao do risco de ocorréncia de
pré- vulcanizagdo. A mistura EVAR/EVARCO
(10:10) apresentou valor de tempo 6timo de
vulcanizagao inferior ao da goma pura (tg,=7,0 min),
sugerindo a agdo do EVARCO na reagdo de vulcani-
zagdo, tornando-a mais rapida. Sugere-se que ocorra

60



Moreira, V. X.; Soares, B. G. - Avaliagdo da incorporagdo de residuo de EVA em NBR

neste sistema o fendmeno ja descrito na literatural'®],
em que o 6xido de zinco do sistema ativador reage
com a carboxila do residuo funcionalizado. Esta rea-
¢do faz com que o sistema ativador, cuja dispersdo ¢
mais favorecida na matriz nitrilica, esteja incorpo-
rado no residuo e nio apenas disperso no sistema.
Provavelmente, isto faz com que além de se promo-
ver uma maior intera¢do entre as fases, ocorra uma
diminui¢do no tempo 6timo de cura.

Quanto as valores de tensdo na ruptura, observa-se
um valor superior para a mistura com EVARCO em rela-
¢do as misturas NBR/EVAR e NBR/EVAR com 5 phr
de EVALSH. A melhora nas propriedades de tensdo atin-
gida pelo EVARCO pode ser explicada pela localizagdo
do grupo reativo, que se encontra na superficie do EVA
reciclado. No caso do EVALSH, existem 3 fases distin-
tas — NBR (matriz), EVA reciclado e EVALSH ndo
reticulado, que apesar de reagir quimicamente com as
duplas ligagdes da NBR, pode ou ndo estar interagindo
com os dominios do EVAR. Além disso, o fato do 6xido
de zinco poder estar reagindo com a carboxila no resi-
duo funcionalizado, provavelmente esta contribuindo
para o aumento da interagdo entre as fases.

Quanto a deformagédo na ruptura, a misturas com
EVARCO apresentou um discreto aumento em rela-
¢ao as demais misturas estudadas.

Quanto ao moédulo a 300% e a resisténcia a com-
pressdo, observa-se os melhores resultados para a mis-
tura utilizando residuo de EVA funcionalizado com
grupos carboxilicos maleico. A maior resisténcia a
compressao esta expressa em termos da menor defor-
magdo permanente & compressdo (DCP). E importante
salientar que esta mistura também apresentou menor
deformagdo permanente a compressao do que a goma
pura (DCP=39,6 %). Apesar da mistura empregando
material reciclado funcionalizado ter apresentado o
melhor desempenho quanto as propriedades avaliadas,
quanto a resisténcia ao envelhecimento os resultados
ndo foram satisfatorios. Pode-se observar que todas as
propriedades sofreram um decréscimo em fungdo da
degradagdo. Além disso, a mistura com EVARCO apre-
sentou resisténcia ao envelhecimento, expressa em ter-
mos da menor retengdo de propriedades, inferior a
mistura sem o agente compatibilizante e em relacdo as
demais composigoes estudadas. Isto se deve provavel-
mente ao fato de que quando se realiza a reagdo entre
0 EVAR e o anidrido maleico, apresentada na Figura 1,
sdo introduzidos mais grupos insaturados na cadeia do
polimero. Esta maior quantidade de insaturagdes deve
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ser o principal responsavel pela redugdo da resisténcia
ao envelhecimento das misturas contendo EVA
reciclado funcionalizado.

Analise morfolégica

Sdo apresentadas a seguir as microscopias das
misturas EVAR/EVALSH (20/5) e EVAR/EVARCO
(10:10) na Figura 5. A microscopia da composigao
com 20 phr do residuo sem a adicdo de qualquer
copolimero modificado ja foi apresentada anterior-
mente na Figura 2a. Apesar de nao ter sido observada
uma melhora quanto as propriedades de tensdo, a
mistura com 5 phr de EVALSH (Figura 5a) apresen-
tou maior homogeneidade e menores dominios da fase
dispersa na matriz, se comparada a mistura com 20
phr de EVAR sem a adigdo de EVALSH (Figura 2a).

A morfologia da mistura EVAR/EVARCO (10:10)
(Figura 5b), apresentou-se mais homogénea com
menores dominios da fase dispersa se comparada as
demais misturas. Esta morfologia pode ter contribuido
para a melhor propriedade de tensdo encontrada para
esta mistura.

Como para todas as misturas a quantidade de EVA
residual é a mesma, ou seja, 20 phr, a mistura com

Figura 5. Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura
das misturas: (a) EVAR/EVALSH (20:5) phr e (b) EVAR/EVARCO
(10:10) phr.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 13, n° 1, p. 54-63, 2003



Moreira, V. X.; Soares, B. G. - Avaliagdo da incorporagdo de residuo de EVA em NBR

9,5
9,0 J im
Q‘A:..
85 [ | ]
*e
= o m
SAEY i
- ’ A® ]
)
& 75 Aom
= " *
A
L AA . gy
7.0 B EVAR/EVALSH (20/ 5 ) phr AAx
|| ® EVAR 20 phr lAXAﬁn A
6,5 | | A EVAR/EVARCO (10/10) phr
60 | | |
.60 -40 20 0 20

Temperatura (°C)

Figura 6. Modulo de estocagem em fungdo da temperatura variando-se
o agente interfacial.

1,8
1,6 -

O EVAR/EVALSH 20/ 5 phr
¢ EVAR 20 phr
L4 =| A EVAR/EVARCO 10/10 phr
1,2 -
1 | -
0,8 |-
0,6 | o
04 - o
[a]
02 - V'
OJM |
-60 -40 -20
Temperatura (°C)

Tan delta

Figura 7. Variagdo da tangente de perda em fungdo da temperatura
variando-se o agente interfacial.

EVARCO, apresentou a morfologia mais dispersa,
como pode ser verificada na Figura 5b. Esta maior
dispersdo, considerando a mesma percentagem
massica de material adicionado a matriz € 0 mesmo
volume de NBR, pode estar acarretando um aumento
no volume livre , permitindo o aumento da mobili-
dade molecular, verificado no aumento da tan 0,,,, €
na redugdo da Tg para temperaturas inferiores.

Propriedades termodinimico-mecénicas

A Figura 6 apresenta a variagdo do modulo de
estocagem (E’) em fungdo da temperatura compa-
rando as composigdoes NBR/EVAR com 20 phr do
residuo, a mistura com 20 phr de EVAR e 5 phr de
EVALSH, e ainda, a mistura com 10 phr de EVAR e
10 phr de EVARCO. Pode-se observar que o modulo
da composi¢ao com EVALSH foi superior aos valo-
res encontrados para as demais misturas. A Figura 7
apresenta o comportamento da tangente de perda
(tan d) em fungdo da temperatura, comparando as
composigoes com e sem copolimeros funcionalizados.

Pode-se observar que o menor valor de tan O,
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foi verificado para a composi¢do com EVALSH,
indicando uma maior restricio do movimento
molecular das cadeias de NBR neste sistema. A
mistura com EVARCO apresentou um maior valor
de tan J,,,,, no entanto, observa-se um deslocamento
do valor da Tg para regido de temperaturas inferiores.

Conclusdes

Com relacdo aos parametros de cura, a presenca
de EVA reciclado (EVAR) ocasionou um aumento nos
valores de torque minimo com relagdo a goma pura
até a concentragdo de 70 phr, o que foi atribuido ao
aumento na viscosidade do sistema, uma vez que
EVAR ja apresenta um teor de material reticulado.

A incorporagdo de EVA reciclado ocasionou um
aumento no tempo 6timo de cura, no entanto, contri-
buiu para um decréscimo no tempo de pré-vulcani-
zagdo, minimizando a ocorréncia de pré-cura.

Quanto a viabilidade de se utilizar o material
reciclado em composigdes de NBR visando uma
melhoria em suas propriedades, pdde-se verificar que
a adigdo residuo melhorou as propriedades analisadas
quando comparadas aos resultados encontrados para
goma pura. O teor 6timo de EVA reciclado encontrado
para as composigdes estudadas foi de 50 phr. A defor-
magdo permanente a compressdo aumenta com a
adicdo de residuo, o que reflete em uma perda na
resisténcia a compressao.

No caso do EVALSH, nio foi observada uma
melhora em relagdo as propriedades de tensdo e a
deformagdo permanente a compressdo. Neste caso,
existem 3 fases distintas — NBR (matriz), EVA
reciclado e EVALSH nio reticulado, que apesar de
reagir quimicamente com as duplas ligagdes da NBR,
pode ou nio estar interagindo com os dominios do
EVAR. A compatibilizag@o das misturas NBR/EVAR
com a adicdo de EVALSH foi efetiva no que diz
respeito ao modulo a 300 %. Este aditivo ocasionou
também uma melhor homogeneizagao das misturas
entre NBR ¢ EVA reciclado e a redugdo no tempo
otimo de cura.

Quanto a resisténcia ao envelhecimento a ausén-
cia de insaturagdes no copolimero EVAR pode estar
contribuindo para a maior resisténcia ao envelheci-
mento das misturas com material reciclado

A adigdo de 10 phr de EVARCO a composi¢do
com 10 phr de EVA reciclado contribui para um acrés-
cimo nos valores de torque maximo e uma reducdo
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significativa nos valores de tempo 6timo de
vulcanizagdo e aumentou o tempo de pré-vulcani-
zagdo em relagdo a goma pura, o que facilita a apli-
cagdo tecnoldgica desta mistura, pois levaria mais
tempo para iniciar a vulcanizagio, mas o processo de
vulcanizagao ¢é rapido.

A mistura NBR/EVARCO/EVAR 100:10:10 phr
apresentou resultados bastante satisfatorios quanto as
propriedades mecanicas avaliadas, excetuando-se a
resisténcia ao envelhecimento. Sugere-se que o resi-
duo funcionalizado apresente uma maior afinidade
com a fase EVA reticulado, devido a maior seme-
lhanga quanto a estrutura quimica, o que contribuiu
para uma melhora no desempenho da mistura em re-
lagdo a composigdo sem a adi¢do de EVARCO.

Sugere-se que o residuo funcionalizado com gru-
pos carboxila apresenta uma ag¢do compatibilizante
mais acentuada devido a boa afinidade com a fase
reticulada. Além disso, os grupos carboxila sdao capa-
zes de reagir com o ativador ZnO localizado prefe-
rencialmente na fase NBR com a formacgdo de
iondmero interfacial o que favorece uma maior ade-
sdo entre as fases.
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