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Resumo: Os materiais testados neste trabalho sdo o resultado de um estudo do uso de aditivos e compatibilizantes na mis-
tura de poliamida 6 (PA6) e borracha nitrilica (NBR), realizado com o objetivo de melhorar suas propriedades mecanicas
e facilitar o processamento da mistura. Fluéncia (“‘creep”) € um teste mecanico importante ao simular a aplicagdo final
do material de engenharia, possibilitando a previsdo do desempenho de modo comparativo. Entretanto, € um teste pouco
explorado na caracterizacido de TPV’s. A melhora nas propriedades com a adicdo de aditivos e a eficiéncia do processo de
compatibiliza¢@o pode ser observada através da variacdo na complidncia das amostras analisadas. Os resultados sdo corre-
lacionados usando testes de densidade, teor de gel, resisténcia a tragdo e microscopia eletronica de varredura. O presente
trabalho mostra que € possivel avaliar um material em condi¢des semelhantes a aplicag@o final em um teste rapido e com
gasto minimo de material.
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Creep Behavior of Polyamide 6/Nitrylic Rubber TPV’s Blends

Abstract: The materials tested in this work are the result of a study involving the use of additives and compatibilization in
blends of PA6 and NBR, which was aimed at enhancing the mechanical properties and processability of the blend. Creep is
an important mechanical test since it simulates the final application of the material, allowing a prediction of material per-
formance, in a comparative way. However, this is a test seldom explored in the characterization of TPV’s. The enhancement
of the properties induced by additives and the efficiency of compatibilization process can be observed through the analysis
of changes in the compliance of the samples. The results are correlated using measurements of density, gel content, tension
strength and scanning electron microscopy. The present work shows it to be possible to evaluate a material under conditions
similar to those in the final applications, in a fast test and with minimal material waste.
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Introducao turas elevadas e resisténcia quimica. Borracha nitrilica, por
sua vez, € um elastdmero para propdsitos especiais, devido
a sua Gtima resisténcia a dleo e a abrasaol*7. Supde-se que
a combinag¢do de tais componentes pode gerar um material
com boa resisténcia a 6leo quente e boas propriedades me-
cnicas, particularmente a altas temperaturas!®®. Apesar do

potencial, pouco se tem publicado em relacdo a misturas de

Elastdmeros termopldsticos vulcanizados (“thermoplas-
tic elastomers vulcanized” - TPV) sdo materiais altamente
promissores devido as suas caracteristicas de multi-aplica-
bilidade e reprocessabilidade!?. TPV’s unem a processabi-
lidade dos termopldsticos com a elasticidade dos elastome-
ros em um dnico material. Dentre os varios tipos de TPV,

a mistura polimérica tem maior potencial de aplicabilidade
devido a ampla gama de materiais que podem ser combina-
dos. O meio mais comum de se obter um TPV através de
misturas € a vulcanizacio dindmica da fase elastomérica,
descrita pela primeira vez por Gessler e colaboradores®!.
Poliamidas sdo termoplasticos com elevado médulo,
resisténcia mecanica, estabilidade dimensional a tempera-

PAG6 e NBR, provavelmente devido a alta temperatura neces-
sdria para o processamento e moldagem do PA6, que pode
causar a degradacio do elastdmero. Nosso grupo de pesqui-
sa estudou a incorporacdo de aditivos a fim de melhorar a
processabilidade e as propriedades finais da mistura.

O teste de fluéncia (“‘creep”) € um ensaio mecanico im-
portante ao simular deformagdes que podem ocorrer duran-
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te a aplicacdo final do material, sendo capaz de prever o de-
sempenho do material em func¢do do tempo!'!'?. Os testes de
fluéncia sdo especialmente uteis para estudar materiais sob
taxas de cisalhamento muito baixas ou em baixa freqiiéncia,
avaliando ndo s6 o material, mas o projeto do artefato*.

O teste de fluéncia consiste em duas etapas. Na primeira,
uma tensdo pré-determinada € aplicada a amostra, e a defor-
magao resultante ¢ registrada em func¢do do tempo. Na segun-
da etapa, a tensdo é retirada, e mede-se a deformagao recupe-
rdvel, ou seja, o retorno da deformacgdo resultante da resposta
eldstica do material. A Figura 1 representa o comportamento
esperado de um material viscoeldstico, semelhante aos en-
saiados nesse trabalho, durante o ensaio descrito.

A fluéncia estd intimamente relacionada ao envelheci-
mento fisico, ou seja, a danos causados pela lenta relaxacdo
estrutural das cadeias poliméricas. Esse envelhecimento &
diferente de fenomenos de degradacdo, por ser termodina-
micamente reversivel. O ensaio ndo pode ser diretamente
relacionado ao envelhecimento fisico do material, mas a
compara¢do do comportamento de fluéncia pode ser utiliza-
da como um bom parametro de avaliagdo!!l. O conhecimen-
to insuficiente de como o material flui durante a solicitacdo
gerada pela aplica¢@o pode levar a falhas considerdveis do
produto final. Essa andlise ¢ importante especialmente para
elastdmeros, que passam por fases de composi¢do antes da
moldagem™#. Estudos de fluéncia em tempos curtos podem,
ainda, dar informagdes sobre a interacao interfacial em mate-
riais heterogéneos, como as misturas poliméricas'. Apesar
de comprovada utilidade no estudo de termopldsticos refor-
cados ou elastomeros vulcanizados!®!, muito pouco existe na
literatura sobre comportamento de fluéncia em TPV’s, mate-
riais que unem propriedades de ambos.

O presente trabalho tem o objetivo de avaliar o efeito do
uso de aditivos e agentes compatibilizantes no comportamen-
to sob fluéncia de misturas poliméricas baseadas em PAG6 e
NBR. Os aditivos sdo adicionados em um sistema de “mas-
terbatch” — MB, essencial para o total aproveitamento dos
efeitos sinergisticos envolvidos, e muito pouco explorado no
preparo de TPV’s!'. Os resultados acompanham a evolugio
do material no sentido da obtencdo de um TPV dimensional-
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Figura 1. Representagdo da resposta de um material viscoeldstico durante
o ensaio de fluéncia.
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mente estavel e de possivel aplicabilidade em condi¢des mais
severas que a maioria dos materiais disponiveis no mercado.

Experimental

Materiais

NBR (28% p/p de acrilonitrila; viscosidade Mooney = 60,
a 100 °C), NBR carboxilada (NBRCOOH - 28% p/p de
acrilonitrila, 12% p/p de grupos carboxila) e resina fendli-
ca SP 1045 (RF), foram doados por Petroflex Ind e Com.
PAG6 (Radilon S® natural, indice de fluidez = 19,6 g/10 min -
ASTM 1238D, densidade 1,14 g/cm?) foi gentilmente cedido
por Radici Group. Copolimero de etileno-acetato de vinila
modificado com anidrido maleico (EVAMA - teor de ace-
tato de vinila de 28%, teor de MA de 0,8% p/p, indice de
fluidez de 16 g/10 min, densidade 0,95 g/cm?) foi adquirido
de Proquimil Produtos Quimicos Ltda. O antioxidante para a
fase NBR, Naugard 445® (uma difenilamina complexa), foi
gentilmente cedido por Crompton Corporation do Brasil. Os
antioxidantes para fase PA6, Irganox 1010® (composto fend-
lico) e Irgafos 168® (um fosfito) foram adquiridos da Ciba
Corporation do Brasil. Cloreto estanoso (SnCl,) foi adquiri-
do comercialmente e usado como recebido. NBR-oxazolina e
NBR-epdxi (ambas com aproximadamente 3 mmol.g™! de gru-
pos funcionais) foram obtidas em nosso laboratério através
da modificacdo da NBR, conforme descrito por Almeida” e
Rocha®l, respectivamente.

Preparagao das misturas

Todas as amostras foram preparadas em um misturador de
camara interna acoplado a um redmetro de torque Brabender
Plasticorder Rheometer, com rotor tipo “banbury”, a 80 rpm
de velocidade. O MB de PA6 (MBPA) foi preparado a 240 °C,
e o MB de NBR (MBNBR) a 40 °C, ambos processados por
3 minutos. Todas as misturas foram preparadas misturando-
se 0s MBs de PA e NBR na propor¢do 50:50, a 220 °C, du-
rante 9 minutos. O MBPA foi previamente aquecido, no inte-
rior da camara de mistura, por 2 minutos. Apds esse tempo,
a mistura € iniciada, o MBPA ¢ processado por 1 minuto, e
os componentes da mistura adicionados na seguinte ordem:
MBNBR (2 minutos), compatibilizante (2 minutos), sistema
de reticulagdo, e Naugard (adicionado no dltimo minuto de
mistura). A composicao das misturas realizadas € descrita na
Tabela 1. Todos os materiais foram secos em estufa a vicuo a
100 °C antes de cada etapa de processamento.

Extragédo da fase NBR néo reticulada

Amostras retangulares com aproximadamente 10 mm X
10 mm x 2 mm foram extraidas em sistema Soxhlet, com
tolueno, durante 24 horas.

197



Gomes, A. C. 0. et al. - Elastomeros termoplasticos vulcanizados baseados em poliamida 6 e borracha nitrilica

Tabela 1. Composi¢ao de amostras analisadas.

Amostra PA 6 NBR Adicao durante a preparacio do Adicao durante a preparacio da mistura
(phr) (phr) masterbatch
Fase PA 6 Fase NBR Compatibilizante Outros aditivos
MBPA 100 - EVAMA -
(5 phr)
MBNBR - 100 - Naugard 445
(5 phr)
MBPA/MBNBR 50 50 EVAMA Naugard 445
(5,0 phr) (5,0 phr)
PA/NBR 50 50
Misturas compatibilizadas nao vulcanizadas
Al 50 50 EVAMA Naugard 445 NBR-oxazolina Naugard 445
A2 (5,0 phr) (5,0 phr) NBR-epoxi (2,5 phr)
A3 NBRCOOH
Misturas compatibilizadas vulcanizadas
B1 50 50 EVAMA Naugard 445 NBR-oxazolina ~ RF + SnCl, (10:0,5 phr)
B2 (5,0 phr) (5,0 phr) NBR-epoxi Naugard 445 (2,5 phr)
B3 NBRCOOH
Cl1 50 50 EVAMA RF + SnCl, (10:0,5 phr) ~ NBR-oxazolina Naugard 445
C2 (5,0 phr) Naugard 445 (5 phr) NBR-epoxi (2,5 phr)
C3 NBRCOOH

phr: “parts per hundred of rubber” — partes por 100 partes de borracha.

Determinagdo de densidade relativa

As densidades de cada amostra foram determinadas de
acordo com a norma ASTM D 297, em alcool etilico PA., a
temperatura ambiente.

Ensaio de resisténcia a tracdo

Os corpos de prova foram obtidos em uma injetora semi-
industrial Battenfeld Plus 35 com 110 bar de pressao de mol-
de, 240 °C de temperatura de injecdo e 80 bar de pressdo de
inje¢do. As medidas dos corpos moldados seguem a norma
DINS53504. O ensaio foi realizado a temperatura e umidade
ambiente em méquina de ensaios universal EMIC DL-2000,
com 200 mm/min de velocidade.

Ensaios de fluéncia

As amostras foram prensadas em filmes de aproximada-
mente 0,1 mm de espessura, em prensa hidraulica Carver, a
240 °C, por 1 minuto, com 2,5 t de pressdo. Os corpos de
prova de fluéncia foram cortados dos filmes obtidos, em for-
ma de retangulo com 6 mm x 30 mm. Os ensaios foram rea-
lizados em DMA Q800, da TA Instruments, em garra de tra-
¢do em filme. As condigdes utilizadas foram: temperatura de
25 °C, tempo de estabiliza¢do de temperatura de 5 minutos,
aplicacdo instantdnea de tensdo de 0,1 MPa, sustentag@o de
tens@o por 30 minutos, retirada instantanea da tensdo aplica-
da, recuperagdo de deformagdo por 60 minutos.

Microscopia eletronica de varredura

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) foram obtidas em um equipamento JEOL 5610 LV
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com voltagem de 30 kV. As amostras foram criofraturadas
apods 2 horas de imersdo em nitrogénio liquido, e posterior-
mente extraidas seletivamente com tolueno. As amostras fo-
ram recobertas com ouro para uso do detector de elétrons
secundarios.

Resultados e Discussao

Inicialmente, € preciso esclarecer que o ensaio de fluéncia
foi realizado em condi¢des de ndo-lineariedade, aplicando-se
uma tensdo inicial elevada em relagdo as dimensdes do filme.
A escolha de um ensaio em condi¢des ndo-lineares estd ba-
seada principalmente na correspondéncia com uma condig@o
de aplicagdo real, onde o artefato final dificilmente serd sub-
metido a solicitacdes mecanicas minimas!?.

A amostra de poliamida pura (PA6) mostra um compor-
tamento bastante peculiar, apresentando deformagdo “nega-
tiva”, o que € fisicamente incoerente. Este comportamento
pode ser associado a instabilidade dimensional do corpo de
prova obtido através do corte de filme prensado, um efeito da
“memoria” das moléculas poliméricas. E importante lembrar
que as amostras sao filmes finos obtidos através de prensa-
gem, moldagem obtida através da deformacdo bidimensio-
nal do material e reconhecidamente produtora de tensdes
residuais no material moldado. Como pode ser observado
na Figura 2, uma vez que a forga inicial € aplicada, o corpo
deforma-se pouco, mas a mobilidade iniciada pela tragdo per-
mite uma relaxacdo da conformacdo das moléculas, fazendo
com que o filme “encolha”. No momento em que a forga é
retirada (em 30 minutos de andlise), a deformagao inicial €
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Figura 2. Perfil de deformagao das amostras aditivadas.

recuperada, mas a relaxacdo resultante da memoria do mate-
rial se mantém, e o filme continua a encolher. De fato, alguns
autores t€m considerado que a regiio amorfa de um polimero
semi-cristalino pode nio estar em um estado completamente
relaxado, mesmo em temperaturas préximas a Tg, devido a
restri¢do causada pelos dominios cristalinos! .

Efeito da mistura e da aditivagao

Observa-se o comportamento de relaxacdo descrito aci-
ma, em outras amostras, sendo que a instabilidade dimen-
sional diminui gradualmente a medida que os aditivos e a
prépria NBR sdo adicionados ao material. Ainda na Figura 2,
observa-se que a amostra MBPA relaxa bem menos que a
PAG pura, apresentando uma reducdo mais discreta na defor-
magao. A mistura sem aditivos (PA/NBR) tem uma deforma-
¢do inicial um pouco maior, o que € esperado, devido a pre-
senca da NBRM"¢. PA/NBR flui consideravelmente ao longo
do tempo, apresentando uma relaxacdo mais acentuada que
o MBPA. A mistura aditivada (MBPA/MBNBR) apresenta
menor relaxacdo que PA/NBR, porém maior deformacao na
aplicacdo da tensdo inicial.

O comportamento apresentado pela mistura MBPA/
MBNBR pode estar ocorrendo devido ao efeito estabilizador
do EVAMA. O grupo funcional anidrido maleico no EVAMA
¢ capaz de reagir com o grupo terminal amina da PA 6. A rea-
¢do € amplamente descrita na literatura, e frequentemente as-
sociada a melhorias em propriedades mecanicas de misturas
poliméricas, com destaque para tensdo de escoamento®”. As
moléculas geradas pela reacdo sdo diferentes da fase cristali-
zavel da mistura e tendem a ser excluidas da estrutura orga-
nizada, durante o processo de cristalizacdo. Se o fend6meno
de relaxacdo ocorre devido a instabilidade da fase amorfa do
PA 6, como citado anteriormente, € razodvel que o produto
da reacdo entre EVAMA e PA6, localizado na fase amorfa,
esteja agindo no sentido de diminuir esse efeito.
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Efeito da compatibilizagdo

A Figura 3 apresenta o perfil de deformagao de amostras
compatibilizadas, vulcanizadas ou ndo. A amostra nao vul-
canizada (A1) comporta-se de modo semelhante a mistura
vulcanizada dos MBs (MBPA/MBNBR). Essa semelhan-
ca indica que o processo de compatibilizagdo com grupos
2-oxazolina resultou em um perfil de resisténcia a fluéncia
semelhante ao processo de formacao das ligagdes cruzadas.
Ou seja, as ligagdes quimicas resultantes do processo de
compatibilizacdo com 2-oxazolina geraram resisténcia se-
melhante a reticulacido da fase elastomérica. As reagdes de
grupos 2-oxazolina com ambos os grupos funcionais ter-
minais da PA6 sdo amplamente discutidas e descritas na
literatura!'’-2!1,

O uso de grupos epdxi na compatibilizacido (A2) resulta
em uma grande deformacio inicial, com pouca recuperagio
de deformacdo. Apesar de gerar um perfil elastomérico, as li-
gacoes formadas pelo grupo epoxi ndo resultaram na mesma
resisténcia gerada com grupos 2-oxazolina. A NBR-caboxi-
lada (A3) resultou em baixissima deformacdo e boa recupe-
racdo de deformagdo, obtendo ainda, boa estabilizagdo do
fenomeno de relaxagdo do corpo de prova, sem a necessidade
da vulcanizacdo.

Influéncia da vulcanizagdo dindmica

As amostras ndo vulcanizadas apresentam, como pode
ser observado na Figura 3, grande fluéncia e efeito de re-
laxacdo de conformacio, devido a fase elastomérica ndo
reticulada. O processo de vulcanizacdo dindmica causou
aumento na deformagdo em todas as amostras, que apre-
sentam um bom perfil elastomérico. B1 e B2 (amostras com
sistema de reticulacio adicionado durante o processamento,
com NBR-oxazolina e NBR-epdxi como compatibilizantes,
respectivamente) aumentaram a recuperacio da deformacgao
com a vulcanizagdo, enquanto que B3 (com NBR-carboxi-
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Figura 3. Perfil de deformacdo de misturas compatibilizadas, ndo vulca-
nizadas e vulcanizadas com adi¢ao do sistema de vulcanizagdo durante o
processamento.
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lada como compatibilizante) apresentou uma recuperagio
de deformacgdo baixa. A recuperagdo de deformacdo € fre-
quentemente associada a melhor interacio entre as fases da
mistura[l4,16,l9,22—24].

E possivel que o aumento de tensdo interfacial gerada
pela reticulacdo tenha anulado o efeito da compatibilizacio
no caso do uso de NBR-carboxilada. Essa hipétese pode ser
apoiada pelo fato das ligacdes quimicas geradas pelos grupos
epoxi e 2-oxazolina serem mais fortes que as geradas pelo
grupo carboxila®. A literatura relata casos onde os efeitos
benéficos da melhor dispersdao de dominios sdo superados
pela mad interagdo interfacial®,

Influéncia do modo de vulcanizagdo

A Figura 4 apresenta a comparacao entre dois métodos de
vulcanizacio utilizados. A adi¢ao do sistema de vulcanizacdo
no MBNBR (amostras C) resulta em processo de vulcaniza-
¢do mais eficiente, e o efeito de relaxagdo desaparece devido
a estabilidade obtida pela reticulagdo da fase elastomérica.
Essas amostras geram pouca resisténcia a deformacio ini-
cial, com recuperacio incompleta da deformacio. E possivel
observar, ainda, que a amostra C1 entra em equilibrio rapi-
damente, gerando uma regido “achatada” no gréfico, tipico
de amostras reticuladas!!. A adic@o do sistema de vulcaniza-
¢a0 durante o processamento (amostras B) resulta em menor
deformag@o inicial, porém apresenta menor recuperacdo da
deformagao.
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Figura 4. Perfil de deformagdo de amostras ndo vulcanizadas e vulcanizadas
com diferentes modos de adigdo do sistema de vulcanizacao.

Propriedades fisico-quimicas e mecanicas

A Tabela 2 apresenta valores de densidade, residuo de
extracdo seletiva e resisténcia a tragdo das amostras compati-
bilizadas e vulcanizadas. Apenas a amostra B1 (NBR-oxazo-
lina) apresenta uma diferenca significativa de densidade. Este
fato pode ser consequéncia de um processo mais eficiente
de compatibilizacio e/ou reticulagdo, dado confirmado pelo
residuo de extra¢do em tolueno.

A amostra compatibilizada com grupos carboxila (B3)
ndo obteve a mesma eficiéncia no processo de reticulacio,
ocorrendo uma perda de massa consideravel com a extragdo
em tolueno, seletiva para a fase NBR nao vulcanizada. O
sistema de compatibiliza¢do pode estar influenciando direta-
mente no processo de reticulagdo. Ocorréncias como esta sdo
encontradas na literatura® . O teor de residuo de extra¢do
da amostra C3 apoia essa hipdtese, uma vez que a adicio
prévia do sistema de reticulacdo aumentou a eficiéncia do
processo de vulcanizacao.

Nos resultados de resisténcia a tragdo, € possivel observar
que ndo existem diferencas significativas de tensdo na ruptu-
ra, mas o alongamento ¢ o médulo das amostras sem adicao
prévia do sistema de vulcanizagdo ao MBNBR (amostras B)
sdo superiores, apesar da menor eficiéncia no processo de re-
ticulagdo.

Microscopia eletronica

A Figura 5 apresenta as imagens de microscopia das
amostras C1 e B1 extraidas em tolueno, solvente seletivo
para NBR nao vulcanizada. Observam-se grandes dominios
de NBR extraidos durante a fratura da amostra C1, enquanto
que a amostra B1 apresenta menos dominios extraidos devido
a fratura, e com tamanhos menores e mais bem dispersos des-
ses dominios. O tamanho da particula elastomérica dispersa
na matriz termopldstica explica a resisténcia a tracdo mais
pobre da amostra com sistema de reticulagdo previamente
adicionado. Os dominios maiores também sdo responsdveis
por diminuir o médulo. A dispersdao de dominios menores
gera uma rede mais eficiente em retardar e restringir o movi-
mento das cadeias poliméricas da matriz®>?®!. Esse compor-
tamento reflete o comportamento observado para a recupe-
racdo da deformagao durante o ensaio de fluéncia € refletido
nos melhores resultados de resisténcia a tracdo e fluéncia,
mostrando que os resultados sdo concordantes.

Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas e mecanicas de amostras compatibilizadas.

Densidade Residuo de extracio Resisténcia a tracao
(g/em®) + 3% em tolueno (%) + 3% & (MPa) £ (%) E (MPa)
Bl 1,747 99,9 13,6 £ 0,3 201+ 11 234,4 £27
Cl 1,027 100 13,3£0,3 117+ 12 118,8 £ 20
B3 1,019 89,2 12,2+0,8 163+ 10 306,3 £ 53
C3 1,017 94,3 13,2+0,9 143+ 12 136,4 + 50
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(®)
Figura 5. Imagens de MEV das amostras a) C1; e b) B1.

Conclusdes

O trabalho realizado demonstrou que o teste de fluéncia
pode ser um bom parimetro de comparagdo para avaliagcdo
da influéncia de aditivos de processamento e da efici€ncia
de sistemas de compatibilizag@o reativa nas propriedades do
material final, tendo boa correspondéncia com outros ensaios,
como resisténcia a tragdo, densidade, teor de gel e microsco-
pia eletronica de varredura. Através da resisténcia a fluéncia e
recuperacio de deformacdo, foi possivel avaliar o efeito dos
aditivos no desempenho do material, assim como a escolha de
um sistema de compatibilizacdo de acordo com a necessida-
de de um material com fase elastomérica reticulada ou ndo. O
EVAMA melhorou a estabilidade dimensional dos corpos de
prova de filme. O uso de NBR-carboxilada € a melhor escolha
para compatibilizacdo de misturas ndo vulcanizadas, e a modi-
ficagdo com grupos 2-oxazolina € preferida quando o objetivo
¢ a obtengdo de um TPV. A adi¢ao do sistema de vulcanizagdo
durante o processamento mostrou nao reticular completamen-
te a fase NBR, porém apresenta os melhores resultados gerais.
Um indicativo do desempenho do material em uma aplicagao
final de solicitacao semelhante pode ser obtido de forma relati-
vamente rdpida, prtica e com gasto minimo de material.
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