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Resumo: O efeito da adi¢do de poli(etileno-co-alcool vinilico-co-mercaptoacetato de vinila) (EVASH) nas
propriedades mecanicas de misturas envolvendo borracha natural (NR) e poli(etileno-co-acetato de vinila)
(EVA) foi investigado na presenga ou ndo de agentes de vulcanizagdo, como peroxido de dicumila (DCP) ou
azo-bis-isobutironitrila (AIBN). A adi¢cdo de EVASH aumenta a resisténcia a tragdo na ruptura e a dureza
Shore A das misturas estudadas. Entretanto, o sistema combinado EVASH/DCP apresenta melhores resul-
tados. A deformagao na ruptura sofre um decréscimo com a adi¢do de EVASH e/ou DCP, indicando aumento
da reticulagdo no sistema. A reticulagdo na fase elastomérica foi confirmada a partir de experiéncias
envolvendo extragdo seletiva da fase NR com n-hexano. A presenca de EVASH ocasiona um aumento na
estabilidade térmica da mistura, como pode ser observado por meio de ensaios de envelhecimento e analise
termogravimétrica dos materiais.

Palavras-chave: Borracha natural, EVA, poli(etileno-co-dlcool vinilico-co-mercaptoacetato de vinila),
agente compatibilizante, propriedades mecanicas, estabilidade térmica

durante o resfriamento, formando dominios. Esses
dominios sdo capazes de atuar como particulas re-
for¢antes porque estdo quimicamente ligados a fase
elastomérica.

Introducao

Termoplasticos elastoméricos (TPE) sdo mate-
riais que apresentam propriedades elastoméricas e ao

mesmo tempo mantém as boas caracteristicas de
processamento dos plasticos'. As pesquisas nesta
area tiveram impulso definitivo na década de 60, com
o desenvolvimento de copolimeros em bloco de es-
tireno e butadieno, preparados a partir de técnicas de
polimerizagio anidnica'?. Nesses copolimeros, a fa-
se elastomérica ndo estd quimicamente reticulada.
Entretanto, o refor¢o do material é fornecido pelos
segmentos rigidos do copolimero que se aglomeram

A utilizagdo de misturas plastico/borracha na
prepara¢do de novos TPEs tem sido mais vantajosa
devido a capacidade de combinagdo de diferentes
elastomeros e termoplasticos sem a necessidade de
reagOes de polimerizag@o especificas para cada ca-
so2. Entretanto,devido a incompatibilidade dos
componentes, esta técnica nao ¢ tarefa facil. Para que
tais misturas apresentem propriedades desejaveis, é
importante que haja algum tipo de interagdo entre as
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fases. Essas interagdes sdo promovidas pela adi¢do
de substdncias capazes de atuar como uma ponte
entre as duas fases poliméricas, reduzindo a tensdo
interfacial e permitindo a formagdo de dominios me-
nores>. Considerando misturas envolvendo elastd-
meros, a literatura registra varios exemplos de com-
patibilizacdo através da utilizagdo de polimeros
funcionalizados*>. Nesses casos, moléculas de um
dos polimeros sdo deliberadamente funcionalizadas
para permitir a formac@o de ligagdes quimicas com
moléculas do outro polimero. Esse processo de com-
patibilizagdo € conhecido como compatibilizagio
tecnologica ou reativa, na qual copolimeros em bloco
ou graftizados sdo formados in situ durante o proces-
so de mistura dos componentes no estado fundido.

Propriedades mecénicas superiores em misturas en-
volvendo elastomeros e termoplasticos podem também
ser alcangadas a partir da técnica de vulcanizagio di-
ndmica, que ocorre na fase elastomérica durante o pro-
cessamento! 2. Os autores sugerem que, durante a vul-
canizagdo dinimica, a reticulagdo da fase elastomérica
da origem a uma morfologia estavel em que os dominios
elastoméricos estdo ligados entre si, formando uma rede
continua. Devido a essas caracteristicas, o material pode
apresentar propriedades superiores sem a presenca de
agentes de compatibilizac#o. De fato, a literatura registra
alguns casos em que a utilizacdo conjunta de agentes de
compatibilizagdo com vulcanizagdo dindmica empobre-
ce as propriedades do material®.

Copolimeros de etileno-acetato de vinila (EVA)
com baixos teores de acetato de vinila sdo considerados
termoplasticos e possuem alto grau de cristalinidade.
Misturas de EVA com borracha natural t€m sido es-
tudadas com o objetivo de melhorar as caracteristicas
de processamento, além de aumentar a resisténcia do
material a agdo de agentes de degradagio, como 0z6nio,
radiagBes y e ao envelhecimento térmico’®. Estudos
registrados na literatura sugerem que esses polimeros
formam sistemas incompativeis’.

Recentemente nosso grupo de pesquisa publi-
cou alguns resultados relacionados a compatibili-
zagio de borracha natural com EVA pela utilizagdo
de EVA modificado com grupos mercaptan®!?. Tal
EVA funcionalizado, também chamado de poli(eti-
leno-co-alcool vinilico-co-mercaptoacetato de
vinila) (EVASH) constitui um composto bastante
versatil e foi empregado como precursor na sintese
de copolimeros de EVA graftizados com polies-
tireno! 13 ou poli(metacrilato de metila)'®!4!5,
Além disto, EVASH foi capaz de atuar como
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agente de compatibilizac@o reativo em misturas de
Nylon-6 com polietileno de baixa densidade!®!¢,
Considerando misturas NR/EVA, os grupos SH
situados ao longo da cadeia principal de EVASH
sdo capazes de reagir quimicamente com a fase
elastomérica, promovendo uma boa dispersdo dos
componentes.

Neste artigo gostariamos de apresentar alguns
resultados recentes, relativos a utilizagdo de pro-
motores de radicais livres em misturas compatibi-
lizadas de NR e EVA. Uma vez que a interagdo
entre os grupos SH e a fase elastomérica é um
processo envolvendo radicais livres, a utilizagio
desses promotores poderd aumentar a interagdo
entre as fases e, com isto, melhorar as propriedades
finais do produto.

Experimental

Material

Borracha natural (NR) (SMR10, Malésia) (peso
molecular = 580.000; densidade especifica =
0.93 g/em® ) foi gentilmente cedida por Irwin. Co-
polimero de etileno-acetato de vinila (EVA) (conteudo
de acetato de vinila = 18 % em peso; indice de fluidez
= 2,3 g/10 min) foi gentilmente cedido pela Petro-
quimica Triunfo S.A. EVA modificado com grupos
mercaptan, também denominado poli(etileno-co-al-
cool vinilico-co-mercaptoacetato de vinila) (EVASH)
foi preparado a partir da reagdo de esterificagio de EVA
hidrolisado (EVAL) com acido mercaptoacético, se-
gundo técnica descrita na literatura'%!!. Amostras com
diferentes teores de grupos mercaptoacetato foram ob-
tidas, variando-se o tempo de reagdo e a concentragdo
inicial de acido mercaptoacético'®. A estrutura deste
material ¢ apresentada abaixo.

Sl il
0 OH

O = CCH,SH

Preparagao das misturas

As misturas foram preparadas em misturador de rolo
do tipo Bertoff a 130 °C e 30 rpm. Inicialmente, NR foi
introduzida no misturador e mastigada por 2 min. Em
seguida, o agente compatibilizante (EVASH) e/ou agente
de reticulacdo (DCP) foram adicionados e misturados
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durante 1 min. [tempo de meia vida (t4) do
DCP=1,7ha 130 °C]. Apds a homogeneizagao total do
sistema, EVA foi adicionado e a mistura foi processada
por mais 2 min. As misturas foram moldadas por com-
pressdo a 150 °C durante 5 min e a 13,8 MPa, utilizando-
semoldes de 150x 150x 3 mm, conforme técnica descrita
na norma ASTM D3182-85.

Ensaios mecéanicos e de envelhecimento

Os valores de resisténcia a tragdo na ruptura e
deformagc3o na ruptura foram determinados a tem-
peratura ambiente, em maquina de ensaio Instron
modelo 1101, TM-M, segundo técnica ASTM D638-
77A. Dureza Shore A2 foi determinada com a ajuda
do equipamento Shore Instrument and Mfg. Co.,
modelo A2, segundo técnica ASTM D2240-64T. Os
ensaios de envelhecimento foram realizados em es-
tufa com circulagéo for¢ada de ar a 70 °C, conforme
descrito na norma ASTM D573-81.

Experiéncias com extragdo

Amostras prensadas, com dimensodes de
15 x 15 x 2 mm, foram submetidas a extragdo seletiva
da NR, utilizando-se n-hexano como solvente. Os cor-
pos de provas foram pesados em balanga de precisdo e
submetidos a processo de extra¢io durante 48 horas em
extrator de Sohxlet. Em seguida, as amostras foram
secas em estufa a 70 °C até peso constante. Foram
realizados cinco corpos de prova para cada composigao.
O teor de NR extraida foi determinado por diferenga de
peso antes e apds o processo de extragio.

Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta os resultados relativos as
propriedades mecanicas de misturas NR/EVA
(80:20 phr) contendo 5 phr de EVASH, em fung¢do do
teor de grupos SH. Observa-se um aumento nos valo-
res de tens3o na ruptura, o, com a adi¢do de
EVASH, mesmo quando o teor de SH ¢ tdo baixo
quanto 4,56 mmol SH/ 100 g. O aumento da concen-
tragdo destes grupos na cadeia de EVASH ndo influ-
encia essa propriedade. Os valores de deformacdo na
ruptura decrescem com a presenga de EVASH, suge-
rindo a presenca de reticulagGes na fase elastomérica,
provavelmente devido a formag&o de ligagbes quimi-
cas entre os grupos SH e a fase NR. Este compor-
tamento foi também observado na literatura, para
misturas envolvendo NR e polietileno, compatibili-
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zadas com polietileno modificado com anidrido ma-
leico®.

As interagdes quimicas entre a fase elastomérica
e os grupos SH podem ser melhoradas pela adigdo de
promotores de radicais livres, tais como perdxidos e
azocompostos. De fato, a literatura registra alguns
trabalhos envolvendo a reacdo de mercaptans com
polihidrocarbonetos insaturados, na presenca de pro-
motores de radicais livres, como AIBN e perdxidos'’.
Além disso, estes compostos podem também atuar
como agentes de vulcanizacdo, promovendo um au-
mento das reticulacdes da fase elastomérica e, com
isto, uma resisténcia mecanica maior. Dessa forma,
resolveu-se avaliar a atuagdo de tais iniciadores de
radicais livres em misturas compatibilizadas e nfo
compatibilizadas envolvendo NR/EVA.

A Tabela 2 ilustra o efeito da concentracdo de
DCP nas propriedades mecénicas de misturas NR /
EVA (80:20 phr). Para este estudo foi utilizada uma

Tabela 1. Efeito do teor de SH em amostras de EVASH nas pro-
priedades mecinicas de misturas NR/EVA?,

[SH] Grau de oB €B Dureza
mmo}/ esteriﬁcacﬁob, MPa % Shore

100 g % A2

0 0 0.59+£0,03 620x1,4 22106

4,56 2 0.85+0,01 570+19 18+£08

11,35 5 0.85+0,05 560x14 19107

22,52 10 0.86+0,02 560+1,8 20+£0,6

65,38 30 0.86+0,01 550%+1,7 19+0,5

143,3 70 0.86+£0,04 550+13 19+£09

195,82 100 088+0,01 530x1,0 19 £0,5

a) NR/EVA = 80: 20 phr; EVASH = 5 phr.

b) Quantidade de 4cido mercaptoacético incorporada, baseada na
concentragdo inicial de OH existente no EVA hidrolisado utilizado
na reagdo de esterificagfio (0.229 mol OH/100 g).

Tabela 2. Efeito da concentragdo de DCP nas propriedades mecéni-
cas de misturas NR/EVA.

NR EVA EVASH?® DCP oB B Dureza
phr  phr phr phr MPa % Shore
A2
80 20 0 0 0,59+£0,03 62014 22106
80 20 5 0 0,88+0,01 530+1,0 19+0,5
80 20 5 0,10 1,81 £0,02 520+1,5 24+0,6
80 20 5 0,14 2,81 £0,01 520+1,7 26+0,6
80 20 5 0,64 446 £0,03 470+1,6 33%07
80 20 5 0,74 541 £0,04 450+1,9 46+0,6
80 20 0 0,74 321%0,11 550+2,0 35+0,5
a) EVASH contendo 195.82 mmol SH/ 100 g.
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amostra de EVASH contendo 195,82 mmol SH
/100 g. A adigdo de DCP em misturas contendo 5 phr
de EVASH acarreta um aumento tanto da tensdo na
ruptura quanto da dureza Shore A. O aumento €
proporcional 4 concentragdo de DCP. A mistura con-
tendo apenas DCP apresenta resultados inferiores a
da que contém o sistema combinado EVASH/DCP,
para a mesma proporgdo de DCP (Tabela 2). Estes
resultados sugerem que esse agente de reticulagdo
atua também como ativador na compatibilizagdo rea-
tiva das misturas em questdo. A deformagdo na rup-
tura sofre um decréscimo acentuado no sistema com-
binado, indicando maior reticulagéo.

A utilizagéio de AIBN como acelerador da com-
patibilizagdo de EVASH ocasionou um empobre-
cimento da tensfo na ruptura e dureza Shore A, como
pode ser observado na Tabela 3. Este comportamento
¢ atribuido & baixa temperatura de decomposic¢do da
AIBN. Na temperatura de trabalho, 130 °C, a decom-
posi¢do muito rapida da AIBN dificulta o controle da
reacao.

A confirmagéo da reticulagdo da fase elasto-
mérica pode ser feita a partir de experiéncias envol-
vendo extragdo seletiva desta fase com n-hexano. A
Tabela 4 indica a porcentagem de NR extraida em
funcdo da compatibilizag@o e/ou vulcanizagéo. Para

Tabela 3. Efeito da concentragio de AIBN nas propriedades mecéni-
cas de misturas NR/EVA/EVASH.

NR EVA EVASH? AIBN oB £B

Dureza

phr phr phr phr MPa % Shore
A2

80 20 0 0 0,59+ 0,03 620+1,4 22+0,6
80 20 5 0 0,88+0,01 530£1,0 19%0,5
80 20 5 0,10 0,42+0,01 530+2,4 23+0,4
80 20 5 0,14 0,36+0,02 550+28 17104
80 20 5 0,64 0,35+0,01 550+1,6 12+0,7
80 20 5 0,74 0,24+0,03 570+1,0 12107

a) EVASH contendo 195.82 mmol SH/ 100g

Tabela 4. Quantidade de NR extraida, a partir de extragdo seletiva
com n-hexano, em misturas NR/EVA.

NR EVA DCP EVASH® Quantidade

phr phr phr phr de NR
extraida, %

80 20 0 0 89+ 5

80 20 0 5 443

80 20 0,7 5 2+4

80 20 0,7 0 1245

a) EVASH contendo 195.82 mmol SH/ 100g.
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a mistura NR/EVA (80:20 phr) preparada sem qual-
quer aditivo, a extragdo da fase NR foi quase total,
indicando baixo teor de reticulagdo desta fase. A
adi¢do de EVASH resulta em um decréscimo acen-
tuado na percentagem de NR extraida, confirmando
a formagdo de liga¢3es cruzadas entre o agente com-
patibilizante e a fase NR. Resultado semelhante foi
também observado com a utilizagdo do sistema
EVASH/DCP. Interessante notar que a reticulaggo
com DCP puro néo ¢ tdo efetiva como na presenca de
EVASH ou EVASH/DCP. EVASH s6 ¢ capaz de
reagir quimicamente com a fase NR. DCP, por outro
lado, é considerado agente de vulcanizagdo tanto para
a fase elastomérica como para a fase EVA. Segundo
a literatura, o perdxido possui afinidade maior com
afase EVA, mais polar®. Esta distribuigdo irregular
do agente de vulcanizag#o entre os componentes da
mistura pode ser um dos fatores responsaveis pelo
decréscimo na eficiéncia de reticulagdo da fase NR.

Estudo sobre a estabilidade térmica

Estudos relacionados a reten¢do nos valores de
tensdo na ruptura, em fungdo do tempo de envelhe-
cimento, para misturas NR/EVA (80:20 phr) con-
tendo EVASH e/ou DCP sio apresentados na Fig. 1.
Misturas puras apresentam uma deterioracdo desta
propriedade logo apds um dia de exposigdo da
amostra as condi¢des de envelhecimento. Apos o
terceiro dia, os valores de tensdo na ruptura decres-
cem ainda mais. A adicdo de EVASH e/ou DCP
ocasiona um aumento na porcentagem de reten¢do
dessa propriedade, indicando um processo de pds-
cura no inicio do estagio de envelhecimento. Interes-
sante notar todavia que o decréscimo nos valores de
tensfo na ruptura apos dez dias de exposigio ao calor
e ao ar € bem menor para misturas contendo EVASH
ou EVASH/DCP. A degradagdo da mistura contendo
DCP puro ¢ significativa logo ap6s o segundo dia de
ensaio. Estes resultados indicam que a presencga de
EVASH contribui também para uma estabilizagéo
térmica maior da mistura. Acredita-se que os grupos
SH do EVASH captem os radicais livres even-
tualmente formados durante o processo de envelhe-
cimento, diminuindo a degradagdo na fase elas-
tomérica. Acredita-se também que o EVASH
promova uma maior dispersdo entre as fases, aumen-
tando a resisténcia a penetragio de agentes oxidantes
externos responsaveis pela degradagdo da amostra.

O efeito da adicdo de EVASH e/ou DCP na
estabilidade térmica das misturas NR/EVA foi tam-
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Figura 1. Retengfo nos valores de tens@o na ruptura em fungéo do
tempo de envelhecimento, para misturas NR/EVA (80:20 phr) (a)
sem aditivos, (b) com EVASH (5 phr), (c) com DCP (0,7 phr) e (d)
com EVASH/DCP (5:0,7 phr).

bém investigado por meio de andlise termogravi-
métrica (TGA), cujos termogramas sdo mostrados na
Fig. 2. A curva a ilustra a degradagdo do EVA puro,
em que se observam dois patamares de degradacido
térmica, a cerca de 300 °C e a cerca de 420 °C,
relativos ao grupo acetato e a cadeia principal, res-
pectivamente. O inicio da degradacdo da borracha
natural ocorre a uma temperatura mais elevada, po-
rém a degradagio total da cadeia acontece a uma
temperatura inferior (Fig. 2, curva b). A mistura
NR/EVA (80:20 phr) apresenta uma estabilidade tér-
mica maior em relacdo aos componentes puros, como
pode ser observado na curva c¢(---). Neste caso, o
inicio da degradacdo ocorre a uma temperatura mais
elevada do que o correspondente & NR ou aos grupos
acetato na cadeia de EVA puro. Além disto, ndo se
observa o patamar de degradagéo relativo aos grupos
acetato. As curvas de degradagdo de misturas con-
tendo DCP puro (Fig. 2, curva ¢) ou combinado com
EVASH (Fig. 2, curva f) apresentam um perfil seme-
lhante aquele observado para a mistura sem aditivos.
As curvas superpdem-se totalmente. Interessante ob-
servar que quando se adiciona somente 5 phr de
EVASH o inicio da degradagdo se desloca para tem-
peraturas um pouco mais altas, confirmando o poder
de estabilizante térmico deste compatibilizante
(Fig. 2, curva d).

Os resultados relacionados as experiéncias de
envelhecimento associados aqueles obtidos por
analise termogravimétrica permitem sugerir que a
adicdo de EVASH ocasiona um aumento na estabili-
dade térmica da mistura final.
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Figura 2. Termogramas de decomposigdo de (a) EVA, (b) borracha
natural ¢ de misturas NR/EVA[ (80:20 phr) (¢) pura e com (d)
EVASH (5 phr)], (e) DCP (0,7 phr) e (f) EVASH/DCP (5:0,7 phr).

Conclusoes

EVA modificado com grupos mercaptan é capaz
de interagir quimicamente com a borracha natural,
como pode ser constatado nas experiéncias envol-
vendo extragdo seletiva da fase borracha natural.
Essas interagdes promovem um aumento nos valores
de tensdo e decréscimo na deformagido em ruptura,
como conseqiiéncia das reticulagdes. A utilizagéo de
DCP como agente de reticulagdo promove melhor
resisténcia do material, principalmente quando é em-
pregado em conjunto com EVASH. A utilizagdo de
AIBN como acelerador da compatibiliza¢do de
EVASH nido forneceu os resultados desejados,
provavelmente devido a baixa temperatura de de-
composi¢do da AIBN, em relagéio a temperatura de
trabalho.

Sob a agdo de oxigénio (ar) e temperatura
(70 °C), misturas contendo EVASH ¢ EVASH/DCP
apresentam maior estabilidade térmica,
provavelmente devido & capacidade dos grupos SH
em captar os radicais livres formados durante o pro-
cesso de envelhecimento. Tais caracteristicas foram
também confirmadas pela anélise do peso molecular
da borracha natural em misturas submetidas
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