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Resumo:

Misturas envolvendo borracha natural e EPDM (50:50 phr) foram compatibilizadas com o EPDM modificado com
grupos tioacetatos (EPDMTA) utilizando duas rotas de compatibilizacdo: compatibilizacao simples; adigdo de um Unico
agente compatibilizante EPDMTA e a compatibilizacdo binaria, com dois compatibilizantes EPDMTA e a borracha
natural epoxidada. Ambos os sistemas aumentaram o teor de gel das misturas NR/EPDM. A compatibilizacdo binaria
produziu aumento de 300% na quantidade de gel. Com o aumento da quantidade de compatibilizantes observou-se
aumento no teor de gel das misturas, entretanto a partir de 3,5 partes de compatibilizante a mistura apresentou tendéncia

a degradagéo.
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Abstract:

Natural rubber and EPDM blends (50:50 phr) were compatibilized by EPDM modified with thioacetic groups
(EPDMTA) using two compatibilization routes. By adding one compatibilizer agent (simple compatibilization) or with
two compatibilizer EPDMTA and epoxidazed natural rubber (binary compatibilization). Both systems increased the gel
percent in the NR/EPDM blends, although the binary compatibilization increased 300% in the gel percent. With the
increase in the compatibilizer contents the gel increased, but adding 3.,5 phr compatibilizer the blends shows tendency

on degradation.
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1. Introducao

A borracha natural (NR) é um dos elastbmeros
mais estudados mundialmente, devido as suas
excelentes propriedades elasticas e ao baixo custo.
Entretanto, apresenta baixa resisténcia térmica e a
6leos e solventes apolares[1].

O terpolimero de etileno-propileno-dieno
(EPDM) tem boa estabilidade térmica em funcgéo da
baixa quantidade insaturacbes no elastbmero e
moderada resisténcia a Oleos. Combinar as
propriedades elasticas da borracha natural e com
resisténcia térmica do EPDM é um atraente
desafio[1].

A simples mistura entre os elastdmeros néo
produz um efeito sinérgico na mistura, devido a
diferencga de reatividade entre os pares[1-4]. A fase
borracha natural fica preferencialmente reticulada.
Varios autores tem sugerido o uso de agentes
compatibilizantes para alcancar o sinergismo de
propriedades ou métodos para reticular a fase
EPDM[5-6]. Para compatibilizacdo, geralmente
utilizam-se polimeros contendo grupos reativos
capazes de interagirem entre si ou com as
insaturacdes da borracha natural[5,6,7-8]. Com o
intuito de melhorar a adeséo interfacial, o0 EPDM
foi modificado com grupos tioacetato e avaliado o
seu efeito como agente compatibilizante[9-11].
Neste trabalho, sera discutido o efeito do EPDMTA
como compatibilizante na mistura ndo vulcanizada

2. Materiais e métodos

Borracha natural (NR), procedéncia Michelin do
Brasil, Rio de Janeiro (Mn= 4,5 x 10° , viscosidade
Mooney MML a 100°C = 87). Terpolimero de
etileno-propileno-dieno  (Keltan  65), DSM
elastdmeros do Brasil S.A. (Mn = 10°; densidade =
0,8372 g/cm®; razdo etileno/propileno = 60/40;
dieno = 5 % em massa de etilideno-norboneno). O
EPDM foi modificado com grupo tioacetato
(EPDMTA) a partir da reacédo do &cido tioacético na
presenca do gerador de radiciais AIBN. O esquema
de sintese é apresentado na Figura 1. Além do
EPDMTA foi utilizada neste trabalho a borracha
natural epoxidada com 21% de grupos epoxidicos
como agentes compatibilizantes da mistura
NR/EPDM.

As misturas foram preparadas em misturador de
rolos, Berstorff, a 50°C, com razdo de friccdo entre
os cilindros de 1:1,1. Inicialmente, fizeram-se as
pré-misturas dos compatibilizantes com o polimero
ndo funcionalizado (EPDM + EPDMTA e
NR+ENR). A borracha natural foi processada por
dois minutos e em seguida foi adicionada a
borracha natural epoxidada por mais 3 minutos de
processamento. A mistura foi condicionada a 25°C
por 4h, a fim de evitar aquecimento da mistura pelo
processamento. O EPDM foi entdo processado por
2 minutos e, em seguida, o compatibilizante
EPDMTA adicionado, processando por mais 3

de NR/EPDM, utilizando-se duas rotas de minutos. Numa segunda etapa, as pré-misturas
compatibilizacao. foram misturadas entre si, em diferentes
concentragdes, Tabela 1.
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Figura 1. Sintese do EPDM modificado com grupos tioacetato.

Tabela 1: Formulagéo das composicGes de borracha natural, EPDM e agentes compatibilizantes.

Misturas (phr)

Material 0 1 2

NR
EPDM

ENR 0 0 O

50 50 50 50
50 50 50 50
EPDMTA 0 15 25 35

4 5 6
50 50 50
50 50 50
15 25 3,5
15 25 3.5
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Manteve-se o tempo de processamento total para
todas as misturas de 5 minutos e temperatura de
80°C. Este procedimento foi utilizado para avaliar a
reatividade entre os grupos.

Optou-se por duas rotas de compatibilizacéo,
denominada compatibilizacdo simples (uso de um
unico compatibilizante, EPDMTA) e
compatibilizacdo binéria (dois agentes
compatibilizantes EFPDMTA e ENR).

O efeito dos compatibilizantes foi avaliado
guantificando o teor de material insolivel nas
misturas apds prensagem em diferentes intervalos
de tempo e temperatura. Para calcular o teor de gel
das misturas, fez-se a extracdo dos compostos apds
a prensagem com n-hexano, em extrator sohxlet,
durante 24 horas. Utilizou-se a equa¢do 1 para o
calculo do percentual de insollveis na mistura (teor
de gel):

Gel (%) = leoo 1)

a

Wa= massa antes da extracdo; Wb = massa ap6s
extracéo.

As amostras ndo vulcanizadas foram analisadas
em rebmetro de placas paralelas, Physica Paar
MCR301, a 80°C. As amostras foram submetidas a
forca normal constante de 1 N, a fim de evitar os
efeitos de bordas na amostra. A distancia entre as

placas foi de 1 mm e didmetro da placa superior de
25 mm. Fez-se a varredura de deformacéo de 0,01 a
200 % com frequiéncia angular de 1 Hz.

3. Resultados e discussao

Inicialmente foi avaliada a eficiéncia das rotas de
compatibilizacdo, simples ou binaria da mistura
NR/EPDM. Nota-se pela Figura 2 que a rota binaria
apresentou o maior valor de material insoltvel, 6%
de gel na mistura NR/EPDM (50:50) com 2,5 phr
de agentes compatiiblizantes. O que sugere aumento
na quantidade de reticulagbes na amostra
compatibilizada binariamente[10]. A pequena
quantidade de material insolivel encontrado na
amostra ndo vulcanizada de NR/EPDM ¢ atribuida a
presenca de macrogel da borracha natural[1]. Os
grupos tioacetatos reagiram mais eficazmente com
0s grupos epoxidicos do que com as insaturagdes da
borracha natural. A mesma tendéncia de aumento
das reacOes entre 0s grupos tioacetatos e epdxidos
foi observada para todas as composicdes estudadas,
Figura 3. Nota-se que as misturas compatibilizadas
com EPDMTA necessitam de um tempo maior para
promoverem a reticulacdo entre a borracha natural e
o EPDM, Figura 3.a.[10-11] As misturas
compatibilizadas com 3,5 phr de ENR apresentaram
tendéncia a degradacdo com o aumento do tempo de
prensagem a 160°C, Figura 3.b. Entretanto, as
demais misturas ndo apresentaram diferencas
significativas entre si.
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Figura 2. Teor de gel das misturas compatibilizadas com EPDMTA e ENR/EPDMTA, com tempo de

prensagem de 5 minutos a 160°C.
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Figura 3. Teor de gel das misturas compatibilizadas com EPDMTA (a) e ENR/EPDMTA (b).

A Figura 4. apresenta o grafico de varredura de
deformacdo para as misturas ndo vulcanizadas,
prensadas a 170°C por 5 minutos. Nota-se que a
borracha natural tem torque elastico superior ao
EPDM, o que pode ser explicado pelo alto peso
molecular da borracha natural. A regido
Newtoniana para a borracha natural é superior
devido a quantidade de macrogel presente no
polimero[12]. Este comportamento influencia a
mistura (NR/EPDM 50:50) pois o torque elastico da
mistura é proximo ao da borracha natural embora a
mistura seja 50% de cada polimero. A adigdo de
agentes compatibilizantes binarios, como relatado,
aumenta significativamente o teor de gel da mistura.
O aumento do compatibilizante  provoca
consideravel aumento no valor de torque elastico da
mistura (2,5). Entretanto, com 3,5 phr de
compatibilizante observa-se reducdo do torque
elastico. Este comportamento pode ser explicado
provavelmente pela degradacdo na mistura devido
ao aumento de grupos tioacetato na composicédo, o
que facilitaria a reticulacdo. Porém, o excesso de
grupos tioacetato facilitaria a degradacdo da mistura
por estar muito acelerada e a condicdo de
prensagem foi a mesma para todas as misturas
(170°C/5minutos). Sob estas condi¢des, a mistura
compatibilizada com 3,5 phr de ENR/EPDMTA

pode ter degradado a borracha natural e provocado
a reducéo do torque elastico da mistura.

A fim de avaliar se ocorre degradacdo prematura
nas misturas compatibilizadas binariamente, fez-se
a caracterizacdo com auxilio de rebmetro de placas
paralelas. Os polimeros e as misturas antes da
prensagem foram analisados em funcéo do tempo a
160°C, com freqliéncia de 1 Hz e deformagdo de
1%, Figura 5. Nota-se que a borracha natural, o
EPDM e a mistura NR/EPDM reduzem o torque
elastico com o tempo de analise, 0 que indica a
degradacdo dos polimeros. Pois a componente
elastica diminui em funcdo do tempo. A borracha
natural apresenta a maior inclinagdo, ou seja, maior
suscetibilidade a degradacdo. Entretanto, para as
misturas compatibilizadas, observa-se redugdo
inicial do torque seguido de aumento. Este
comportamento pode ser explicado pela formagéo
de reticulagbes na mistura. A borracha natural
degrada facilmente com a temperatura devido ao
grande nimero de insaturacbes presentes no
polimero[1]. Vale destacar que a varia¢do de torque
€ maior com o0 aumento do teor de
compatibilizantes. As misturas compatibilizadas
com 1,5 e 2,5 phr ndo apresentaram tendéncia a
degradacéo, apds o aumento do torque.
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Figura 4. Torque elastico das misturas ndo vulcanizadas NR/EPDM compatibilizadas por diferentes rotas.
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Figura 5. Estabilidade térmica dos polimeros, da mistura NR/EPDM (a) e dos compatibilizantes (b), pelo
redmero de placas paralelas.
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E interessante notar que a mistura com 3,5 partes
de compatibilizante ndo estabiliza o torque final da
mistura, nota-se, entretanto nova queda de torque.
Esse resultado corrobora o menor valor de torque
elastico encontrado para a varredura de deformacéo
(Figura 4). Pois, estd ocorrendo a degradacdo na
mistura com 3,5 partes de compatibilizantes. Outro
dado importante é o tempo necessario para iniciar a
reticulacdo. Observa-se reducdo no tempo de
reticulagio em funcdo da concentracdo de
compatibilizantes.

4. Conclustes

A adi¢cdo de EPDM contendo grupos tioacetato e
borracha natural epoxidada atuaram como agentes
compatibilizantes na mistura EPDM/NR. O sistema
binario foi o que produziu maior quantidade de
reticulagcBes na mistura 50:50. O aumento do teor de
agentes compatibilizantes pode iniciar a degradacéao
da  mistura NR/EPDM.  PoOde-se  avaliar
qualitativamente a degradacdo da mistura em
funcdo do compatibilizante pelo redmetro de placas
paralelas.
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