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Resumo: Vulcanizagdo dindmica € o processo de vulcanizagdo de um elastomero durante a mistura no estado fundido com
um termoplastico, que resulta em uma classe de materiais denominada termoplésticos vulcanizados. Neste trabalho, um
novo tipo de termoplastico vulcanizado foi obtido por vulcanizacio dindmica in situ da blenda PVC/NBR, utilizando-se um
sistema de cura a base de enxofre (S) e combinagdo dos aceleradores 2,2-ditiomercaptobenzotiazol (MBTS) e dissulfeto de
tetrametiltiuram (TMTD). As blendas PVC/NBR (90/10, 80/20 e 70/30% em massa) foram processadas em um redmetro de
torque Haake (Rheomix 600) a 160 °C com rotag@o de 60 rpm. As blendas obtidas por processamento reativo foram carac-
terizadas por calorimetria diferencial de varredura (DSC) para determinagdo do grau de cura. Observou-se aumento no grau
de cura das blendas com o tempo de mistura sendo o sistema de cura considerado eficiente.
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PVC/NBR Blends by Reactive Processing I: In sifu Dynamic Vulcanization Process

Abstract: Dynamic vulcanization is a process of vulcanization of an elastomer during melt mixing with a thermoplastic
wich results in material called thermoplastic vulcanizates or TPVs. In this study, a new kind of TPV was obtained by in
situ dynamic curing of poly(vinyl chloride) (PVC)/nitrile rubber (NBR) blends. The crosslinking of PVC/NBR blends was
accomplished using sulphur (S)/tetramethylthiuram disulphide (TMTD) and mercaptobenzthiazyl disulphide (MBTS) cura-
tive system during the reactive processing. The blends of PVC/NBR at the ratio of 90/10; 80/20 and 70/30 wt. (%) were melt
mixed using a Haake Rheomix 600 at 160 °C and rotor speed of 60 rpm. The curing behavior of NBR was investigated by
a Monsanto Rheometer and the degree of cure was calculated using differential scanning calorimetry (DSC) for different
mixing times. It was observed that the degree of cure increases with the mixing time and the crosslinking system used in
this work was considered efficient.

Keywords: Dynamic vulcanization, poly (vinyl choride), nitrile rubber, reactive processing, PVC/NBR blends.

Introducao

Vulcanizagdo € a conversdo da borracha através de um
processo quimico de formacdo de ligagdes cruzadas, ou
seja, um processo onde as cadeias moleculares, até entdo
independentes, sdo unidas através de ligacdes quimicas
primdrias formando reticulados, que levam a formacio de
uma rede tridimensional no material. Essa organizacio
estrutural permite manter ou incrementar as propriedades
elésticas e reduzir o comportamento plastico do material. O
elastdmero se torna insolivel e mais resistente fisicamente
num intervalo de temperatura maior que o da borracha nao
vulcanizada!™¥. O processo de vulcanizagio estatica, utili-
zada comercialmente desde a época de Charles Goodyear,
requer a adicdo de calor e de agente de cura em determina-
das temperaturas (130 a 180 °C) por um tempo especifico
para formar as ligagdes cruzadas entre as macromoléculas

dos elastomeros durante processos de transformagido como
moldagem por compresséo, por exemplot™.

Vulcanizagdo dindmica € um processo de vulcanizacio
de um elastdmero durante a mistura no estado fundido com
um termoplastico, que resulta em uma classe de materiais
denominada termoplésticos vulcanizados, os quais apresen-
tam as propriedades da borracha vulcanizada, porém pode
ser processada como um termopléstico convencional®™>!. Um
grande nimero de elastomeros e termoplasticos sdo combi-
nados para produzir tais termopldsticos por vulcanizacio
dindmica, incluindo as blendas NBR/Nylon, PP/EPDM e
PVC/NBR™3.,

O desenvolvimento de blendas vulcanizadas dinamica-
mente tem despertado grande interesse de pesquisadores,
que buscam novos métodos de obtencdo de blendas com
propriedades especificas a cada aplica¢do. Zhu et al'®"! de-
senvolveram a blenda PVC/SBR, compatibilizada e vulca-
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nizada dinamicamente, utilizando a borracha nitrilica para re-
duzir a tensdo interfacial entre as fases, além da utilizago de
enxofre como agente de cura. A presenga da borracha nitrilica
induziu a vulcanizagdo in situ na SBR e as blendas obtidas
apresentam menor custo. Parnell ¢ Min® desenvolveram o
processo de obtencdo da blenda reativa in situ de PU com
PVC, através da mistura de PVC com mondmeros misciveis
ou oligdmeros de TPU, os quais foram polimerizados poste-
riormente. Nessas blendas foi utilizado a adicdo de borracha
nitrilica como agente compatibilizante, uma vez que NBR
possui grande afinidade com o PVC, devido ao carater polar
da acrilonitrila.

Blendas de borracha nitrilica (NBR) e poli (cloreto de vini-
la) (PVC) sdo de grande interesse comercial. As borrachas ni-
trilicas sdo um dos principais modificadores em compostos de
PVC, atuando como plastificantes permanentes, e conferindo
melhoria na resisténcia ao 0zonio e resisténcia quimica a ma-
triz de PVC, enquanto que o PVC melhora as propriedades de
abrasdo, rasgamento e tracdo da NBRP'"!. A formago de liga-
cdo cruzada in situ foi investigada por alguns pesquisadores.
Manoj et all'>!3) estudaram a vulcanizagio in situ de blendas
PVC/NBR baseado na auséncia de estabilizante térmico e na
hidrdlise dos grupos ciano da borracha nitrilica, no entanto as
blendas foram obtidas por solugfo e as propriedades mecanicas
obtidas sdo inferiores as da blenda PVC/NBR convencional.
Gosh et al™ desenvolveram um sistema que promoveu vulca-
nizacdo in situ da blenda PVC/NBR utilizando o sistema ETU
(etileno tiouréia) e enxofre, o qual promoveu a formagdo de
ligacdes cruzadas tanto no PVC quanto na NBR. A partir dos
estudos de Mori e Nakamura, que utilizaram a modificag¢@o do
PVC com NBR através da incorporacdo de aditivos funcionais,
como ditiol triazina, na preparacdo da blenda, Oravec et al!'>!
desenvolveram um sistema de cura para controlar as ligagdes
interfaciais entre PVC e NBR através do uso de sais de amonio
de tiol triazina, o qual se mostrou eficiente para a vulcanizagao
in situ de blendas PVC/NBR. Em todos esses trabalhos foram
utilizadas situagdes estdticas de vulcanizacao.

A industria de borracha normalmente utiliza processos de
vulcaniza¢do empregando sistemas de vulcanizacdo a base
de enxofre. De modo geral, a presenca de dupla ligagdo na
unidade butadiénica da borracha nitrilica facilita a vulcaniza-
cdo com enxofre, mas também a torna susceptivel a oxidagéo
e ataque por oz6niot',

Em um sistema de cura convencional utiliza-se uma combi-
nac¢do de aceleradores, ativadores e agente de cura. Os agentes
de vulcanizagdo sdo produtos quimicos incorporados que pro-
vocam as ligagdes cruzadas entre as cadeias reagindo com o
hidrogénio alilico do dieno, quando o composto é aquecido a
uma temperatura apropriada. A combinacdo de agentes de vul-
canizacdo (aceleradores e ativadores) aumenta a taxa de vulca-
nizagao no sistema. Os aceleradores sdo componentes adiciona-
dos em pequenas quantidades com um agente de vulcanizagdo
para controlar o tempo e/ou temperatura necessdria para a vul-
canizacdo. Os aceleradores reduzem o tempo de vulcanizagdo
através do aumento da velocidade da reacéo entre o enxofre e a
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borracha. As classes de aceleradores mais importantes incluem
as sulfenamidas, mercaptobenzotiazdis, tiurans e aminas. As
formulagdes de borracha podem conter um ou a combinag@o
de dois tipos de aceleradores. Normalmente utilizam-se acele-
radores da classe dos benzotiazéis combinados com acelerado-
res da classe dos tiurans ou aminas em pequenas quantidades.
Os ativadores dos aceleradores sdo substancias adicionadas em
pequenas proporgdes que aumentam a acao efetiva dos acelera-
dores, sendo o mais comum o 6xido de zinco e o acido estedri-
co. Os sistemas de ativacdo aumentam a eficiéncia da reag¢do de
vulcanizagio, ativando o enxofre presente!!!16.17],

Embora a blenda PVC/NBR ja tenha sido estudada por
alguns pesquisadores, ainda ha falta de informacdo sobre o
processo de vulcanizac¢do dindmica in situ desta blenda.

A proposta desse trabalho foi obter as blendas PVC/NBR
nas proporg¢des de 90/10, 80/20 e 70/30% massa através de pro-
cessamento reativo em redmetro de torque e promover a forma-
¢do de ligacdes cruzadas in situ a NBR, utilizando sistemas de
vulcanizagdo a base de enxofre e combinacgdo de aceleradores
(2,2-ditiomercaptobenzotiazol (MBTS) e dissulfeto de tetrame-
tiltiuram (TMTD)). O grau de cura em cada etapa da mistura foi
calculado por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).

Experimental

Materiais

Foram utilizados neste estudo o poli (cloreto de vinila)
(PVC) com valor K =71 % 1, cedido pela Braskem S.A.; o
dioctil ftalato (DOP), fornecido pela Scandiflex e o estabili-
zante térmico a base de Ba/Zn fornecido pela Inbra Industrias
Quimicas Ltda.

A borracha Nitrilica (NBR) com viscosidade Mooney
(MML , @ 100 °C) igual a 48 e razdo acrilonitrila/butadieno
igual a 33/67% em massa utilizada foi cedida pela Petroflex
Industria e Comércio S.A.

Os materiais 6xido de zinco, acido estearico, 2,2-ditio-
mercaptobenzotiazol (MBTS), dissulfeto de tetrametiltiuram
(TMTD), enxofre e antioxidante fendlico todos de grau co-
mercial, foram utilizados como recebidos.

Preparagéo dos compostos

O composto de PVC foi obtido pela adi¢do de 100 pcr de
resina de PVC, 60 pcr de DOP e 3 pcr de estabilizante térmi-
co em um misturador Mecanoplast ML-9, a 120 °C.

A borracha nitrilica pré-ativada foi obtida utilizando o mes-
mo misturador Mecanoplast ML-9 a 70 °C, sendo que primei-
ramente adicionou-se a NBR que foi misturada por 3 minutos
e em seguida, a cada 2 minutos, foram adicionados 1,5 pcr de
6xido de zinco e 5 per 4cido estedrico, 2 pcr de TMTD e 1 per
de MBTS, e 2 pcr de enxofre, respectivamente.

Determinacéo dos pardmetros de vulcanizagéo

A borracha nitrilica foi analisada em redmetro de disco
oscilatério a 160 °C com arco de 1°, segundo a norma ASTM
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D-2084. A partir da curva de comportamento reoldgico obti-
da, foram determinados os valores do torque maximo (M,),
torque minimo (M, ), tempo de pré-cura (t;1) e tempo 6timo
de cura (t,).

Preparagéo das blendas

As blendas PVC/NBR nas propor¢des de 90/10; 80/20;
70/30% em massa foram obtidas in situ através da mistura
em redmetro de torque Haake, modelo Rheomix 600, equipa-
do com rotores do tipo “cam”, do composto de PVC e da bor-
racha nitrilica pré-ativada. A blenda foi processada a 160 °C,
com rota¢do de 60 rpm, variando-se o tempo de mistura. Fo-
ram retiradas amostras em tempos de mistura pré-determina-
dos e imersas em nitrogé€nio liquido para congelamento do
sistema e bloqueio da reag@o e posterior averiguacio do grau
de cura em cada etapa de mistura.

Sob as mesmas condi¢des de processamento, foram pre-
paradas blendas convencionais PVC/NBR nas propor¢des de
90/10; 80/20; 70/30% em massa através da mistura em red-
metro de torque Haake do composto de PVC e da borracha
nitrilica com adicdo de 0,3 pcr de antioxidante fendlico.

Analise térmica por DSC

A andlise térmica foi feita por Calorimetria Exploratoéria
Diferencial (DSC) para averiguar a miscibilidade da blenda
obtida através da comparagdo da Temperatura de Transigéo
Vitrea (Tg) do PVC, da NBR, das blendas PVC/NBR obtidas
através de processamento reativo e das blendas convencio-
nais. Para as andlises, utilizou-se o aparelho da TA QS100,
sendo que a faixa de temperatura estudada foi de —50 até
125 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C/minuto.

Determinagdo do grau de cura

O grau de cura foi avaliado por andlises de Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), determinando-se a entalpia de
cura total, ou seja, da amostra ndo-curada, e da cura residual da
amostra parcialmente curada, calculada pela Equagdo 1, para
as blendas PVC/NBR obtidas por processamento reativo.

Achra residual .100 (1)

Grau de cura (%) =|1-
AH

cura total

Para as andlises, utilizou-se o aparelho da TA QS100,
sendo a faixa de temperatura estudada de —50 °C até 320 °C,
com taxa de aquecimento de 20 °C/min. Amostras foram
preparadas em redmetro Haake e retiradas em intervalos de
30 segundos de mistura e imersas em nitrogénio liquido para
andlises por DSC.

Resultados e Discussao

Parametros de vulcanizagéo

Os pardmetros de vulcanizacdo obtidos sdo apresenta-
dos na Tabela 1. Para o sistema de cura utilizado baseado na
mistura de aceleradores (MBTS e TMTD) foi possivel obter
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Tabela 1. Pardmetros de vulcanizagdo da NBR para o sistema utilizado neste
trabalho.

Parametros de vulcanizacao
M, *(N.m)  M_"(N.m) t,1° (min)
17,0 53,8 2,0 3,5

“torque minimo; Ptorque maximo; ‘tempo de pré-cura; e ‘tempo 6timo de
cura.

t,,¢ (min)

valores de torque maximo maiores que os encontrados na
literatura”!. Foi obtido também um menor tempo 6timo de
cura, porém utilizou-se neste trabalho uma maior quantida-
de de enxofre (2 pcr) frente aos dados obtidos na literatura
(1,3 pcr). O aumento da quantidade de enxofre promove um
aumento na quantidade de ligagdes polissulfidicas e no grau
de reticulag@o. Os valores de torque maximo sdo normalmen-
te proporcionais a quantidade de ligacdes cruzadas formadas
por volume de borracha, ou seja, a densidade de liga¢des cru-
zadas. O sistema utilizado, quantidade de acelerador maior
que a quantidade de enxofre, € classificado como um sistema
eficiente tendo como principal caracteristica a formagdo de
ligacdes mono e dissulfidicas em grande quantidade.

Andlise térmica

A Figura 1 apresenta os termogramas do PVC, da NBR,
das blendas PVC/NBR nas proporcdes de 90/10, 80/20 e
70/30% em massa vulcanizadas in sifu e das blendas conven-
cionais PVC/NBR nas proporg¢des de 90/10, 80/20 e 70/30%
em massa, assim como os valores das Tg de cada componen-
te e das blendas.

A miscibilidade ou grau de interag@o corresponde ao nivel
de mistura molecular entre os dois polimeros ou fases cons-
tituintes do sistema!'®l. O estado de mistura do sistema PVC/
NBR esta diretamente relacionado ao teor de acrilonitrila da
borracha nitrilica. Segundo a literatura™-2", verifica-se que
o grau de miscibilidade aumenta com o teor de acrilonitrila
na NBR até um teor 6timo a partir da qual se observa o com-
prometimento das propriedades mecanicas, gerando blendas

PVC
Tgpye= 90 °C~
ﬂmo
P ~ °
Tg,=34°C Tg,=54°C
3 Tg,=14°C~” ~Tg, = 50 °c BC70/30
53]
—_ o ¥
1 Tg, =13 °C TelE 54 C BV 80/20
Tg=12°C~ = BC 80/20
Tg, =70 °C
o~
TgI= 11°C Tg:\: 356 °C BV 90/10
Tg,=11°C~ g BC 90/10
> S = ©
TgNBR= |_39 . . . ) | N'BR |Tg2- 72°C

T T T
-50 =25 0 25 50 75 100 125
Temperatura (°C)

Figura 1. Termogramas do PVC, da NBR, das blendas PVC/NBR vulcani-
zadas in situ (BV) e das blendas convencionais PVC/NBR (BC).
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com morfologia de fases aglomeradas e heterogéneas. Em
um teor de 33% de acrilonitrila da NBR observou-se um au-
mento no grau de miscibilidade da blenda PVC/NBR, porém
a miscibilidade estd também relacionada com o teor de PVC
e NBR na composigao.

Todas as blendas estudadas apresentaram dois valores de
Tg, sendo intermedidrias entre a Tg do PVC (90 °C) e da
NBR (-39 °C). Com relagdo a variagc@o dos teores de NBR
incorporados no PVC, pode-se observar pela andlise térmica
que os sistemas sdo imisciveis, ou seja, houve a formagao de
mais de uma fase, notadamente pelo surgimento de dois va-
lores de temperatura de transi¢do vitrea. Verificou-se também
que houve deslocamentos nos valores da Tg, tanto do PVC
quanto da NBR. Quanto maior o teor de NBR na blenda,
mais préximos sdo os valores de Tg, ou seja, 0 aumento da
quantidade de acrilonitrila na composi¢do da blenda aumenta
o grau de interacao e/ou miscibilidade parcial.

Para a blenda PVC/NBR (70/30) vulcanizada in situ es-
tudada observou-se dois valores de Tg (34 e 54 °C), os va-
lores obtidos estdo mais proximos do que as demais blendas
estudadas, porém o sistema também pode ser considerado
imiscivel. J4 para a blenda PVC/NBR (70/30) convencio-
nal observou-se que os valores da Tg (14 e 50 °C) estdo se
aproximando porém em menor intensidade. Segundo a lite-
ratura'®2% o sistema PVC/NBR (com teor de 33% de acrilo-
nitrila) serd miscivel para quantidades de borracha nitrilica
superiores a 30% na composicao da blenda.

Em todos os sistemas estudados observou-se que as blen-
das vulcanizadas in situ apresentaram menor distdncia en-
tre os valores de Tg, sendo um indicativo de que a formag@o
de ligacdes cruzadas nestes sistemas auxilia na obtengdo de

Tabela 2. Valores de tempo de mistura, AH

cura residual

blendas com maior grau de miscibilidade em comparagdo as
blendas convencionais.

Determinagdo do grau de cura

O grau de cura pode ser calculado pela Equacido 1, a par-
tir da entalpia de cura total, obtida por DSC. Primeiramente,
foram calculadas as variacdes de entalpia das amostras nao-
curadas (AH_ .- Os valores obtidos foram 1,86, 1,23 e
2,10J.g", para as blendas PVC/NBR 90/10, 80/20 e 70/30,
respectivamente. Posteriormente, foram realizados ensaios de
DSC com as amostras retiradas do redmetro de torque em in-
tervalos de 30 segundos e os valores da entalpia de cura residu-
al (AH__ .. ) foram obtidos. A Figura 2 apresenta a relagio
entre o grau de cura e o tempo de mistura das blendas estuda-
das. A Tabela 2 apresenta os tempos de mistura, os valores de
AH_ ... (AHc) e grau de cura (GC, em %) das blendas PVC/
NBR (90/10, 80/20 e 70/30% em massa) vulcanizadas in situ.

Observou-se que com o decorrer do tempo ocorre vul-
canizacdo dindmica in situ da borracha nitrilica em todas as
blendas estudadas, comprovada pelo aumento no grau de
cura do sistema. Para tempos maiores de mistura foram obti-
dos maiores graus de cura, ou seja, houve tempo de mistura
suficiente para ocorrer maior nivel de reag¢do de formacgao de
ligacdes cruzadas.

Para a blenda PVC/NBR (90/10) com tempo de mistura de
660s observou-se que grande parte da borracha nitrilica reagiu,
formando ligagdes cruzadas e obtendo grau de cura de 85,5%,
enquanto que para a blenda PVC/NBR (70/30) foi possivel
obter 92,4% de cura com tempo de mistura de 210 segundos.

Com o aumento da quantidade de NBR na blenda nota-se
que a vulcanizacdo ocorre de forma mais acentuada em menores

(AHc) e grau de cura (GC) das blendas PVC/NBR nas proporcoes de 90/10, 80/20 e 70/30% em massa.

Tempo de mistura (s) Blenda PVC/NBR (90/10) Blenda PVC/NBR (80/20) Blenda PVC/NBR (70/30)
AHc* (J/g) GC" (%) AHc (J/g) GC (%) AHc (J/g) GC (%)
30 1,67 10,22 1,17 4,89 1,90 9,54
60 1,29 30,65 0,90 26,83 1,86 11,43
90 1,16 37,63 0,80 34,96 1,74 17,14
120 0,90 51,61 0,70 43,09 1,60 23,81
150 0,84 54,84 0,69 43,90 1,50 28,57
180 0,83 55,38 0,68 44,72 1,20 42,86
210 0,81 56,45 0,66 46,34 0,16 92,38
240 0,80 56,99 0,66 46,34 - -
270 0,72 61,29 0,66 46,34 - -
300 0,70 62,36 0,56 54,47 - -
330 0,71 61,83 0,49 60,16 - -
360 0,70 62,36 0,48 60,98 - -
390 0,67 63,98 0,40 67,48 - -
410 0,64 65,60 0,36 70,73 - -
450 0,62 66,66 0,30 75,61 - -
480 0,50 73,12 0,20 83,74 - -
510 0,47 74,73 - - - -
540 0,41 77,96 - - - -
570 0,40 78,49 - - - -
600 0,33 82,26 - - - -
630 0,32 82,80 - - - -
660 0,27 85.48 - - - -

2 e "grau de cura.

‘cura residual®
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Figura 2. Relacdo entre grau de cura (%) e tempo de mistura das blendas
PVC/NBR nas propor¢des de 90/10, 80/20 e 70/30% em massa.

tempos de mistura, notadamente pelo aumento das quantidades
de enxofre e aceleradores na blenda. O sistema de cura utiliza-
do é eficiente, ou seja, a razéo entre aceleradores e enxofre de
1,5 € adequada para a cura desejada no sistema em estudo.

Os dados obtidos por reometria de disco oscilatério mos-
tram que o tempo 6timo de cura para a borracha nitrilica é
de aproximadamente 3,5 minutos, para a blenda PVC/NBR
o tempo de cura é aumentado devido a presenca da fase PVC
e também ao menor cisalhamento observado no redmetro de
torque em comparacdo ao redmetro de disco oscilatério.

Segundo a literatural’*!> foram obtidas blendas in situ
com teor de 50% de NBR, porém com vulcanizagio estati-
ca. Para os sistemas estudados, com menores quantidades de
borracha nitrilica, foi possivel obter a formacdo de ligagoes
cruzadas in sifu da blenda através do processamento reativo,
com um maximo de 92,4% de grau de cura num tempo de
210 segundos para a blenda PVC/NBR (70/30).

Conclusdes

Foi possivel obter as blendas PVC/NBR nas proporcdes
de 90/10, 80/20 e 70/30% em massa através de processamen-
to reativo com a formag@o de ligacdes cruzadas in situ.

O sistema de cura utilizado, quantidade de acelerador
maior que a quantidade de enxofre, € classificado como um
sistema eficiente tendo como principal caracteristica a forma-
¢ao de ligagdes mono e dissulfidicas em grande quantidade.

Através da andlise térmica, observou-se a presenca de
duas temperaturas de transicdo vitreas (Tg) em todas as blen-
das estudadas, sendo um indicativo da imiscibilidade destes
sistemas, sendo que a miscibilidade de blendas PVC/NBR
estd relacionada ao teor de NBR na composicdo e ao teor
de acrilonitrila da borracha nitrilica. Com o aumento do teor
de NBR ocorreu uma aproximacio dos valores de Tg, o que
indica um aumento no grau de miscibilidade e/ou interago
entre as fases, sendo esta aproximagao mais acentuada para
as blendas obtidas por processamento reativo.
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Para maiores tempos de mistura em redmetro de torque
observou-se que ocorre a vulcanizagido dinamica in situ das
blendas pelo aumento do grau de cura. Para o sistema PVC/
NBR (90/10) foi possivel obter um méaximo grau de cura de
85,5% num tempo de 660 segundos, enquanto que o sistema
PVC/NBR (70/30) para um tempo de mistura de 210 segun-
dos obteve-se um maximo de grau de cura de 92,4%.
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