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RESUMO

FRANCISCO, Vanessa de Souza. Preparacdo e uso de agente compatibilizante na mistura da
borracha EPDM contendo residuo EPDM-r. 2013. 114p. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Quimica, Tecnologia Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de
Engenharia Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropedica, RJ, 2013.

Esta Dissertacao teve como objetivo recuperar residuo de borracha EPDM contendo negro de
fumo (EPDM-r) e para esse propdsito, foi utilizado o EPDM modificado com 2-
mercaptoetanol (EPDMAT) como agente compatibilizante. Nesse trabalho foi avaliado o
efeito da quantidade de agente compatibilizante (EPDMAT) 3,5,7 e 10 phr na mistura
EPDM/EPDM-r/ EPDMAT, em dois sistemas de cura: enxofre e peroxido de dicumila.

Para avaliar o efeito do EPDMAT e do sistema de cura foram realizados estudados sobre as
propriedades reoldgicas, propriedades mecanicas de resisténcia a tracdo, deformacéo e ao
rasgamento, densidade de ligacdo cruzada e morfologia das misturas EPDM/EPDM-r/
EPDMAT. Os resultados indicaram um teor 6timo em 5phr de EPDMAT a ser utilizado; e
que a adicdo del0 phr de EPDMAT reduz as propriedades mecanicas devido a saturacdo da
interface carga-polimero. Quanto ao efeito do sistema de cura, as misturas curadas com
peroxido apresentaram valores de torque méaximo e densidade de ligacdo cruzada inferiores
ao das misturas curadas com enxofre, no entanto, as propriedades mecéanicas dessas
composigdes apresentaram Vvalores superiores ao das misturas com enxofre. Esse
comportamento foi atribuido a natureza das ligacGes formadas pelo sistema de cura com
peroxido, que promove ligacbes (-C-C-) entre as cadeias poliméricas que sdo mais fortes e
estdveis e do que as formadas pelo sistema com enxofre (-C-Sx-C-). Em relacdo ao
processamento das misturas utilizando o Analisador de Processamento de Borracha (RPA),
verificou-se que a adicdo de EPDMAT ndo modificou o mddulo complexo, eléstico e
viscoso, assim como a viscosidade das misturas.Dentre as misturas com teor de residuo
(EPDM-r) variando 0 a 80 phr, as melhores propriedades foram encontradas para mistura
contendo 80 phr de EPDM-r e 5 phr de EPDMAT. Esse resultado indica que a acdo
interfacial do compatibilizante € mais eficiente para elevados teores de carga (acima de 60
phr). As morfologias das misturas obtidas por micrografia eletronica de varredura indicaram
que a adicdo de 5 phr de EPDMAT aumenta a dispersdo do residuo, principalmente nos
teores de 60 e 80 phr de EPDM-r, em ambos sistemas de cura estudados.

Palavras-chaves: Reciclagem, Residuo, Compatibiliza¢éo, Vulcanizacdo, EPDM.



ABSTRACT

FRANCISCO, Vanessa de Souza. Preparation and use of compatibilizing agent in the blend
of EPDM rubber containing EPDM-R residue. 2013. 120p. Dissertation (Masters in Chemical
Engineering, Chemical Technology). Institute of Technology, Chemical Engineering
Department Rio de Janeiro Rural Federal University, Seropédica, RJ, 2013.

This thesis aimed to recover rubber residue containing carbon black EPDM (EPDM-r) and
for this purpose, modified EPDM with 2-mercaptoethanol (EPDMAT) as compatibilizing
agent was used. In this study we evaluated the effect of the amount of compatibilizing agent
(EPDMAT) 3,5,7 and 10 phr in the blend EPDM / EPDM-r / EPDMAT in two cure systems:
sulfur and dicumyl peroxide. To evaluate the effect of EPDMAT and cure system studies
were performed on the rheological and mechanical properties of tensile bond strength, creep
and tear, crosslinking density and morphology of the blends EPDM / EPDM-r / EPDMAT.
The results indicated a great content in 5phr EPDMAT to be used, and that the addition of 10
phr EPDMAT reduces the mechanical properties due to the saturation of charge-polymer
interface. Regarding the effect of cure system, the mixtures cured with peroxide had lower
values of maximum torque and crosslinking density than the mixtures cured with sulfur,
however, the mechanical properties of these compositions showed higher values than the
mixtures containing sulfur. This behavior was attributed to the nature of the bonds formed by
the peroxide cure system which promotes linkages (-CC-) between the polymer chains that
are stronger and more stable than those formed by the system with sulfur (-Sx-C-C -). In
relation to the processing of the blends using the Rubber Processing Analyzer (RPA), it was
found that the addition of EPDMAT did not change the complex modulus, elastic and
viscous, and the viscosity of the mixtures. Among the mixtures with residue content (EPDM-
r) ranging from O to 80 phr, the best properties were found for mixture containing 80 phr of
EPDM-r and 5 phr EPDMAT. This result indicates that the interfacial action of the
compatibilizer is more efficient for higher load levels (above 60 phr). The morphologies of
mixtures obtained by scanning electron micrograph indicated that the addition of 5 phr
EPDMAT increases the dispersion of the EPDM-r residue, especially the concentrations of
60 and 80 phr, both studied curing systems.

Keywords: Recycling, Residue, Compatibility, vulcanization, EPDM.
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Ay Peso do solvente absorvido (g)
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1. INTRODUCAO

As borrachas, sob suas diversas formas fazem parte da composicdo de indmeros
produtos fabricado nas industrias automobilistica, hospitalar, brinquedos, vestuario, calcados
e materiais isolantes entre outras (HOLST et al., 1998).

Nos Ultimos anos, varias metodologias tém sido desenvolvidas e aprimoradas
objetivando 0 reaproveitamento e a reciclagem desses materiais, considerando
principalmente, aspectos relacionados a protecdo ambiental e a conservacdo de energia.

O elastdmero (borracha), quando vulcanizado, torna-se rigido, infusivel e insollvel,
caracteristicas que dificultam o seu reprocessamento (SCHUSTER, 1993), exigindo assim
técnicas avancadas para que sua reciclagem seja possivel.

Atualmente, os residuos de borracha constituem um sério passivo ambiental devido ao
descarte inadequado desses materiais, como principal exemplo tém-se 0s pneus inserviveis.
Uma das principais solugdes utilizadas é transformar a borracha em pé e adiciona-la como
carga em novas formulacbes/composicGes de borrachas. Este processo, além de gerar
solugcdes econdmicas para o descarte, também traz algumas vantagens no desempenho
mecanico da mistura. Tal solu¢do vem sendo reportada na literatura desde a década de 1970.

Além do aspecto econémico, a utilizacdo de borrachas em p6, como carga, pode
alcancar outras finalidades tais como o ajuste de volume, densidade, cor, comportamento
reolégico, encolhimento, coeficiente de expansdo, condutividade, permeabilidade e
propriedades mecanicas (DROBNY, 2007).

NAPOLITANO et al., 2004, mostrou que caracteristicas da carga como, tamanho de
particula, estrutura e caracteristicas superficiais exercem grande influéncia no desempenho
mecanico de materiais elastoméricos, pois muitas vezes sao responsaveis pela interacdo entre
a carga e as cadeias poliméricas.

CALLISTER, 2002, comenta que, o efeito produzido pelo residuo, como cargas de
reforgo, resulte em boas propriedades fisico-mecénicas, se comparada a composi¢des sem
adicdo de residuos, € necessario que haja uma boa interagdo entre a matriz polimérica e a
carga de reforco, proporcionando a transferéncia de esforcos mecénicos, uma vez que as
propriedades do compdsito dependem dessa interagéo.

OLIVEIRA, 1996, mostrou que para a incorporagdo de residuos como carga resulte
em boas propriedades mecanicas, € importante que haja algum tipo de interacdo entre as

fases. Essas interagdes podem ser promovidas pela adicdo de um segundo componente a
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mistura, capaz de atuar como uma ponte entre o residuo e a matriz polimérica, reduzindo a
tensao interfacial, melhorando as propriedades.

A diminuicdo da tensdo interfacial pode ocorrer por meio de ligagcGes quimicas ou
interacOes fisicas, entre a carga e o polimero. Este processo é semelhante ao que acontece na
compatibilizacdo e o componente ativo é conhecido como agente compatibilizante.
(CARMO, 2008). No processo de compatibilizagdo sdo utilizados copolimeros bloco ou
graftizados que atuam na interface entre os homopolimeros, reduzindo a tensdo interfacial,
melhorando a dispersdo das fases. Quando a adesdo interfacial é aumentada, obtém-se boas
propriedades mecanicas (SIQUEIRA, 1993).

Uma das grandes vantagens do uso de agentes interfaciais ou agentes
compatibilizantes como sdo comumente chamados, é 0 seu uso em pequenas quantidades a
mistura, tornando economicamente viavel sua utilizacdo, apesar do processo de sintese
envolvido para sua obtencdo. A escolha do compatibilizante que sera usado na mistura
depende das caracteristicas dos componentes da mistura. (SIQUEIRA, 1993).

Nessa direcdo, este trabalho busca investigar a influéncia de EPDM funcionalizado
com 2-mercaptoetanol (EPDMAT) como agente interfacial, na incorporacdo de residuo de
borracha EPDM (EPDM-r), contendo negro de fumo, em composicdes virgem de EPDM
(EPDM/EPDM-r). Nesse estudo, também foram avaliados dois sistemas de vulcanizacéo,
com enxofre e com perdxido de dicumila, sistemas normalmente utilizados para reticulacao

de elastdbmeros.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Residuos elastoméricos

O processo de reciclagem de borracha é tdo antigo quanto o préprio uso da borracha
na industria. Em 1909, a reciclagem total de produtos de borracha chegava a ser superior a
50%; em Heipizig na Alemanha, j& se realizava a trituracdo e a separacdo da borracha de
varios artefatos. Nesse periodo, a razdo pela qual se reciclava elevadas quantidades de
material, estava relacionada ao escasso fornecimento do material e ao alto custo do produto
(RESCHNER, 2008).

Em 1960, a quantidade total de borracha reciclada caiu para 20%. Essa queda foi
decorrente do baixo preco do petréleo no mercado mundial, difusdo da borracha sintética e o
desenvolvimento de pneus radiais. Na década de 60-70, com a introducdo do aco na
fabricacdo de pneus, tornaram-se cada vez mais dificil moer ou cortar pneus velhos. Como
consequéncia, a antiga infraestrutura para a reafiacdo e reutilizacdo de residuos de pneus foi
quase completamente perdida (RESCHNER, 2008).

A partir de 1995, a industria da borracha reciclava somente 2% desse tipo de residuo,
0 que ja sinalizava para um acumulo desses materiais, em sua destinacdo, p06s-uso.
(RESCHNER, 2008).

Segundo a Secretaria do Grupo Internacional de Estudo da Borracha (IRSG) a
demanda mundial de borracha tem previsdo para chegar a 26,8 milhGes de toneladas em
2012. Por seguimento, a demanda por borracha sintética em 2012 deveréa crescer 3,6% e a de
borracha natural 3,4% se comparado ao ano de 2011 (http://www.rubberstudy.com).

Diante desse cenario, algumas tentativas de resolver o problema do lixo polimérico,
principalmente aos relacionados a problemas ambientais, tém sido feitas, tais como:
investimentos no desenvolvimento de polimeros biodegradaveis, melhorias no processo de
incineracdo, novas tecnologias de reciclagem, alternativas e novas aplicacdes no reuso e
reaproveitamento da borracha. A preocupacgéo do governo, da sociedade e das inddstrias com
o desenvolvimento sustentavel faz com que seja cada vez mais frequente a busca por métodos
de reutilizacéo de residuos industriais (MOREIRA et al., 2003).

Neste contexto, tem sido fundamental o desenvolvimento de pesquisas, de modo a
aprimorar as metodologias existentes, visando o reaproveitamento e a reciclagem de residuos

de borrachas. Nos ultimos 10 anos, verifica-se um aumento expressivo no nimero de
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trabalhos publicados referente a reciclagem de borrachas em todo o mundo. A Figura 1
apresenta o resultado dessa pesquisa realizado no banco de dados web of science, em Agosto

de 2012, sendo utilizado como palavra-chave recycling rubber.

30

Quantidade publicada mundialmente

2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
Periodo da pesquida bibliografica
Figura 1- Quantidade de artigos publicados referentes a reciclagem de borrachas, em

pesquisa na base de dados web of science.

Neste ano de 2012 o IBAMA apresentou um relatdrio sobre prevencdo a degradacao
ambiental causada por pneus inserviveis. Os dados revelam gque a meta global calculada para
0 ano de 2011 atingiu aproximadamente 85% da destinacdo adequada prevista para
fabricantes nacionais e importadores de pneus. Foram consolidadas as informacgdes de 17
empresas fabricantes e 436 importadoras declarantes do Cadastro Técnico Federal (CTF). A
meta foi fixada em 545.810,67 toneladas e o saldo de destinacdo atingiu 462.457,19 toneladas
(http://www.ibama.gov.br).

De modo geral, nas ultimas décadas, a ciéncia e a tecnologia de reciclagem de
borrachas tem evoluido consideravelmente, e o Brasil tem acompanhado esta evolucdo,
através de incentivo a pesquisa, implementacdo de legislacOes especificas voltadas para a
reciclagem desse tipo de material dentre outros. A Figura 2 mostra a publicagdo mundial, por
pais, referente a reciclagem de borrachas realizado no banco de dados web of science, em

Agosto de 2012, sendo utilizado como palavra-chave recycling rubber.
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Figura 2- Porcentagem de publicacdo mundial referente a reciclagem de borrachas,

baseado na pesquisa realizada no banco de dados web of science.

Em 2009, o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) instituiu a Resolucao
n°® 416, que determina aos fabricantes e importadores de pneus novos, com peso unitario
superior a dois quilos, a coletarem e destinarem adequadamente 0s pneus inserviveis
existentes no territdrio nacional. Além disso, a resolucdo estabelece que sejam criados pontos
de coleta desses pneus em todos 0s municipios com populagdo superior a cem mil habitantes.
Para cada pneu novo comercializado, fabricantes e importadores deverdo dar destinacéo
adequada a um pneu inservivel (http://www.ibama.gov.br).

As tecnologias de destinacdo praticadas pelas empresas que declararam no Relatorio
em 2011 elaborado pelo IBAMA foram: utilizacdo dos pneus em fornos de clinquer como
substituto parcial de combustiveis e como fonte de elementos metélicos; laminacao, que € o
processo de fabricacdo de artefatos de borracha; a reciclagem por meio de fabricacdo de
borracha moida, em diferentes granulagens, com separacdo e aproveitamento do aco;
desvulcanizagdo da borracha para sua regeneracéo e o coprocessamento do pneu com 0 Xisto
betuminoso, uma tecnologia desenvolvida pela Petrobras, usada ainda exclusivamente pelo
Brasil como substituto parcial de combustivel para obtencdo de d4leo de xisto
(http://www.ibama.gov.br).

Diante do exposto fica claro que existe um cenario favoravel para investimentos nesta
area. No entanto, a implantacdo um sistema de reciclagem satisfatorio para borrachas, ainda
requer um grande esfor¢o, ndo sO por parte de pesquisadores, como também pelo governo

com adogdo de uma politica de investimentos no setor.


http://www.ibama.gov.br/
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2.2 Reciclagem de Polimeros

Varios aspectos motivam a reciclagem dos residuos poliméricos contidos nos residuos
solidos urbanos, dentre eles, a economia de energia, a preservacdo de fontes esgotaveis de
matéria prima, a reducdo de custos com disposicdo final do residuo, a economia com a
recuperacdo de &reas impactadas pelo acondicionamento inadequado dos residuos, 0 aumento
da vida util dos aterros sanitarios, a redugdo de gastos com a limpeza e a saude publica e a
geracdo de emprego e renda (SPINACE & DE PAOLLI, 2005).

Conforme comentado anteriormente, o reaproveitamento dos polimeros termofixos e
das borrachas, é dificultado pelo fato destes materiais possuirem composi¢do muito complexa
e heterogénea, bem como apresentarem estrutura reticulada, o que torna o material infusivel,
dificultando ou até mesmo impedindo o seu reprocessamento (SCHUSTER, 1993). Outro
aspecto de extrema importancia associado a reciclagem de borracha € que esses residuos
possuem em sua composicdo: negro de fumo, éleo, aditivos, e podem apresentar uma mistura
de diferentes tipos de borrachas o que dificulta ainda mais o processo de reciclagem.
Entretanto, esses componentes apresentam um valor agregago interessante e que deve ser
considerado na recilagem.

Um dos principais processos para a reciclagem de borracha é a desvulcanizagéo
(regeneracao), esse processo provoca a clivagem das ligacfes cruzadas através de tratamentos
quimicos, por microondas e ultra-sénica. Nenhum desses métodos € dominante na reciclagem
de borracha devido a aplicabilidade de cada tratamento para borrachas especificas, alto
consumo de energia, e 0 mais importante, a grave degradacdo da borracha durante a
desvulcanizagédo (BILGILI et al., 2001).

Outro processo, anteriormente comentado, € atraves do processo de recuperacéo,
nesse processo esses residuos sao transformados em po, e utilizados como carga em novas
formulagdes. Este procedimento traz como vantagem o baixo custo, mas, segundo a literatura,
apenas pequenas gquantidades podem ser adicionadas a borracha virgem sem causar perda de
propriedades, devido a fraca interacdo borracha vulcanizada-borracha virgem (ADHIKARI,

2000). A Tabela 1 apresenta alguns processos utilizados para reciclagem de borrachas.



Tabela 1- Processos utilizados para reciclagem de borrachas.

PROCESSOS REFERENCIAS
- Processo De-Link
Processos ISHIAKU et al., 1999;
o - Processo
Quimicos KIM et al., 1999;

Biotecnoldgico

- Processo Mecanico TYLER & CERNY,

REGENERACAO - Processo Termo- 1984;
Mecanico LEVIN et al., 1996
Processos -
. - Processo Crio- MAGALHAES &
Fisicos .
Mecanico FEITOSA, 1999
- Microondas FUKUMORI et al.,
- Ultra-Sénica 2002;
KIM & BURFORD,
1997
N Processo
RECUPERACAO . - Moagem MOREIRA &
mecanico

SOARES, 2003
COSTAcet al., 2005

Considerando que este trabalho envolve a utilizacdo de cargas obtidas através do
processo mecanico de recuperacdo, logo serd dada uma atencdo especial a esse tipo de

processo.

2.3 Utilizacdo de cargas

Cargas sdo substancias sélidas adicionadas em grande quantidade, com a finalidade
de: ajuste de volume, densidade, custo, cor, comportamento reoldgico, encolhimento,
coeficiente de expansdo, condutividade, permeabilidade e propriedades mecéanicas
(DROBNY, 2007).

As cargas podem ser classificadas, de acordo com seu desempenho no elastdmero, em
refor¢o ou enchimento. O reforgo no elastdmero, proveniente da carga, se reflete na melhoria

das propriedades mecanicas como: resisténcia a tracdo, ao rasgamento e a abrasao, quando as
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propriedades sdo comparadas com formulacdo semelhante, porém sem carga (OLIPHANT &
BAKER, 1993). Além das cargas particuladas de reforco, existem aquelas usadas para
modificar as propriedades da matriz polimérica e/ou reduzir custos. As cargas de enchimento
sdo muito utilizadas para diminuir os custos dos produtos, uma vez que exercem pouca
influencia nas demais propriedades dos compositos, podendo conferir, dependendo da
natureza destas, principalmente um aumento no médulo do compdsito (KELLY & ZWEBEN,
2002).

2.3.1 Influéncia das cargas de reforco nas propriedades finais de misturas elastoméricas

Para que o efeito produzido pelas cargas de reforco em composicdes elastomeéricas
produza boas propriedades finais se comparada a composi¢@es sem adi¢do de residuos, é
necessario haver uma boa interacdo entre a matriz polimérica e a carga de reforco,
proporcionando a transferéncia de esforgos mecénicos, uma vez que as propriedades do
composito dependem dessa interacdo. As propriedades dos compositos sdo, também, funcéo
das propriedades das fases constituintes, das suas quantidades relativas e da geometria da fase
dispersa (CALLISTER, 2002).

Alguns fatores sdo fundamentais para que haja uma boa interacdo entre a matriz

polimérica e a carga de reforco a ser utilizada, dentre eles destacam-se:

> Dispersdo e a distribuicdo das cargas.

H& uma tendéncia natural das cargas em formarem agregados, impedindo o
envolvimento completo pela matriz, o que pode gerar a concentracdo de tensdes, e
consequentemente reducio das propriedades mecanicas da matriz polimérica. E importante,
entdo que as particulas da carga estejam bem dispersas e bem distribuidas na matriz
polimérica (ROSATO, 1997).

MARTINS e colaboradores (2002), estudaram composic¢des de policloropreno (CR)
com negro de fumo (NF), com teor da carga negra entre 0 e 45 phr. O efeito da carga e de seu
teor foi avaliado atraves de propriedades mecanicas. A Figura 3 apresenta os resultados de
resisténcia a tracdo das composi¢des de CR estudadas. Os autores observaram que a
incorporacédo de negro de fumo ao policloropreno promove o aumento na resisténcia a tracao,

indicativo de reforco, e menor alongamento na ruptura das composic¢oes estudadas, conforme
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esperado. O maior grau de reforco foi obtido pela composi¢do com teor de negro de fumo de
40 phr. Segundo os autores a partir deste ponto, a reducdo nas propriedades mecanicas foi
atribuida a dificuldade crescente em se obter uma boa dispersdo da carga, 0 que resulta na

formacédo de aglomerados, indicando que o limite de saturagdo ja foi ultrapassado.

Teor de negro de fumo (phr)

—— 0
—v— 10
—a— 20
—e— 30
—A— 40

20 +

—e— 45

Resisténcia a tragdo (MPa)

0 100 200 300 400 500 600 700

Alongamento (%)
Figura 3- Resisténcia a tracao versus alongamento de composi¢des de Policloropreno
(CR) com negro de fumo (NF) (MARTINS et al., 2002).

ZANCHET e colaboradores (2007) prepararam compdsitos a partir da incorporacao
de residuos industriais de SBR, em formulacdo ASTM especifica para esse tipo de
elastdmero. Foram avaliadas as propriedades mecanicas e morfolégicas do composito, as
formulagdes desenvolvidas estdo descritas na Tabela 2. Os autores verificaram que o melhor
resultado de resisténcia a tracdo na ruptura, em relacdo a quantidade limite de residuo
incorporado, foi para formulacdo SBR/SBR-r (100/37). Segundo os autores, este compdsito
se caracteriza por apresentar homogeneidade na distribuicdo do residuo na matriz
elastomérica conforme apresentado na Figura 4.

Os resultados apresentados indicam que uma boa disperséao e afinidade da carga com
a matriz polimérica promove uma melhoria nas propriedades mecanicas, esses resultados
sugerem também que ha um teor 6timo de carga a ser adicionado, de modo a conferir maior
reforco ao material.



- Tabela 2- FormulagGes dos compositos SBR/SBR-r (ZANCHET et al., 2007).

Componentes (phr) Formulacoes
SBR 1502 100 100 100 100
SBR-r 0 37 83 141 - -
EPDM 4770/4703" 64/36 64/36 64/36 64/36 64/36 64/36
EPDM-r 0 51 115 196 305 458

®Formulagdo ASTM D 3185-99[13a], em phr: ZnO 3; 4cido estedrico 1; TBBS (N-terc-butil-2 benzotiazol sulfenamida) 1; enxofre 1,75.

Cargas
(SBR-r)

Matriz de
SBR

(b)
Figura 4- Foto micrografia da composicdo desenvolvida em phr. a) SBR/ SBR-r
(100/37). (b) SBR/SBR-r (100/41). Aumento 500 vezes (ZANCHET et al., 2007).

» Tamanho das particulas e estrutura guimica (area especifica):

O tamanho da particula ou aglomerado tem forte influéncia nas propriedades de
polimeros modificados com cargas particuladas. De uma maneira geral, a resisténcia do
compdsito aumenta com a diminuicdo do tamanho de particula e essa resisténcia é
potencializada se a carga apresentar atividade superficial especifica que favorega uma
interacdo dessas com a matriz polimérica.

RATTANASOM & PRASERTSRI (2009) utilizaram diferentes tipos de negro de
fumo (CB) (N330, N550 e N 774), Tabela 3, para substituir parcialmente a argila calcinada
em composicdo de borracha natural (NR). Os melhores resultados de resisténcia a tracdo e
rasgamento foram observados para a composi¢do contendo N330, conforme mostrado na
Figura 5. Os autores atribuiram esse resultado as caracteristicas dessa carga, como a N330
apresentou o menor tamanho de particula, logo melhor a eficiéncia de reforco proporcionada

por essa carga, devido a maior interacdo carga-polimero.
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Tabela 3- Propriedades fisicas de diferentes tipos de Negro de fumo (CB) (RATTANASOM
& PRASERTSRI, 2009).

Especificacao Tamanho de N2 area superficial DBP absorcéo
ASTM particula (nm) BET (m2/g) (ml/100g)
N330 26-30 76-80 102
N550 40-48 39-41 121
N774 61-100 28-32 72

100

25

00 4

a0 (MPa)

80 4

atrac

70 4

10 4

Resisténcia

60 4

Resisténciaao ragamento (N'mm)

50

T T T —
Control N330 NS550 N774

Figura 5- NR vulcanizada. (a) Resisténcia a tracdo e (b) resisténcia ao rasgamento
(RATTANASOM & PRASERTSRI, 2009).

> Interacdo entre as fases:

As caracteristicas da carga como, tamanho de particula, estrutura e caracteristicas
superficiais tém grande influéncia no desempenho mecéanico de materiais elastoméricos,
sendo estas Ultimas as mais importantes por apresentarem sitios quimicamente ativos,
responsaveis pela interacdo entre a carga e as cadeias poliméricas (NAPOLITANO et al.,
2004).

A transferéncia de tensdes entre o polimero e a carga ocorre através da regido de
contato, denominada interface. Assim, a interface assume papel decisivo nas propriedades
mecanicas do material final, de modo que uma boa aderéncia resulta em boas propriedades
mecénicas, como modulo de elasticidade e resisténcia mecanica (SANTOS, 2007).

NAPOLITANO (2004) e colaboradores avaliaram a influéncia da celulose 1l em po,
utilizada como carga, em matrizes de borracha natural (NR) e policloropreno (CR).

Compésitos com 10 phr de celulose 11 com NR e CR, respectivamente, foram desenvolvidos

11



tendo como varidvel o tamanho de particula da carga. Na Figura 6 é possivel notar que a
tensdo na ruptura para NR apresenta queda acentuada quanto ao tamanho de particula da
carga, sendo mais marcante para a celulose Il < 325 mesh. Comportamento similar pode ser
observado para o alongamento na ruptura. A exce¢do do Gltimo ponto (Cel Il < 325 mesh), o
alongamento na ruptura apresentou uma reducdo menos significativa do que a tensdo na
ruptura. Segundo o autor esses resultados sugerem auséncia de interacdo carga-matriz e uma
forte interagdo carga-carga, o que pode ser explicado pela diferenca de polaridade entre a
matriz elastomérica de NR, apolar, e a celulose II, polar. Os resultados de tensdo e
alongamento na ruptura para o CR vulcanizado, com e sem celulose Il, sdo apresentados na
Tabela 4. Segundo o autor o aumento pronunciado da tensao na ruptura com a adicdo de 10
phr da carga celulésica, na matriz de CR, mostra claramente a excelente interacdo carga-

matriz devido ao fato de ambos 0s materiais serem polares.

35 800
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~ Pul I‘. 700
“r \ 650
\ 600
s 20
550
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— 450
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—8— tragio
— alongamento!

T T
scm carga moida
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T
=200

>270

<325

Tamanho de particula da celulose 1I (mesh)

400

Resisténcia a tragdo na ruptura (MPa)
— w
w >
T T T
| |
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Figura 6- Resisténcia a tracdo versus tamanho de particula de celulose 11 em matriz de

borracha natural (NR) (NAPOLITANO et al, 2004).
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Tabela 4- Propriedades de composicdes de policloropreno (CR) (NAPOLITANO et

al., 2004).
Propriedades CR (CRS.lzg 1(11:\151111)
Torque minmo, M, (dN.m) 11 13
Torque maximo, M,; (dN.m) 65 74
Tensdo na ruptura (MPa) 7 13
Alongamento na ruptura (%) 125 675

Essas interacdes dependem de interacBes quimicas entre as superficies das particulas
da carga (carga-carga, carga-polimero), interacGes fisicas (forcas de Van der Waals, ligacbes
de hidrogénio), morfologia formada pelas cargas e da quantidade de cargas utilizada. A
energia da superficie da carga influencia na sua compatibilidade com o polimero. Silica, por
exemplo, é altamente polar e ndo interage bem com um elastémero apolar como estireno-
butadieno (SBR), mas tem boa interacdo com elastdmeros polares, como poli-dimetil
siloxano (PDMS). A estrutura da carga também determina sua compatibilidade com o
polimero. Quanto maior a area superficial da carga, maior a probabilidade de interacdo com o
polimero e outras cargas. A formacédo de estrutura altamente ramificada também favorece a
interacdo com a matriz polimérica e com agregados (KOHLS & BEAUCAGE, 2002).

A capacidade de acoplamento de algumas cargas pode ser melhorada com agentes de
acoplamento, como os silanos e compostos a base de titdnio melhoram a adesdo interfacial
entre a carga e o polimero (FINK, 2012). Os agentes de acoplamento sdo moléculas
bifuncionais onde uma de suas extremidades reage com compostos polares ou materiais
inorganicos e a outra reage com compostos organicos ou substratos apolares. Estes
componentes funcionam como pontes entre a carga e o polimero (DROBNY, 2007).

A fim de uma promover maior interagdo entre as fases presentes, sera utilizada nesta

dissertacdo a técnica de compatibilizacéo, o topico a seguir abordara sobre essa técnica.
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2.4 Compatibilizacdo

Muitos sistemas poliméricos de interesse académico e comercial sdo imisciveis, ou
seja, apresentam mais de uma fase. Assim, a interface nestes sistemas é de extrema
importancia no comportamento final do material. O melhor desempenho de misturas pode ser
conseguido pela reducdo da tenséo interfacial e pelo aumento da dispersdo e da adeséo entre
as fases; fatores estes, que propiciam a estabilizacdo da morfologia. Assim, a compatibilidade
€ uma caracteristica que pode ser obtida por meio da modificacdo do sistema para a obtencao
das propriedades desejadas, ou seja, a compatibilidade é um aspecto tecnoldgico
(DESIDERA, 2007).

A imiscibilidade das misturas poliméricas normalmente resulta em propriedades
mecanicas inferiores devido a baixa adesdo interfacial (KONING, 1996). Para que tais
misturas apresentem propriedades desejaveis, é importante que haja algum tipo de interacdo
entre as fases. Essas interacdes sdo promovidas pela adi¢do de substancias capazes de atuar
como uma ponte entre as duas fases poliméricas, reduzindo a tensdo interfacial e permitindo a
formacdo de dominios menores (JANSEN, 1996).

Misturas poliméricas compatibilizadas sdo caracterizadas pela boa adesdo entre as
diferentes fases, estabilidade quanto a coalescéncia, e por apresentarem propriedades
tecnoldgicas desejaveis. A compatibilidade e a adesdo das fases sdo promovidas pela adicédo
de um compatibilizante adequado, em geral um copolimero em bloco ou graftizado, que atua
na interface, podendo reagir ou ndo com os componentes da mistura. Este copolimero pode,
em principio, ser obtido separadamente e entdo adicionado a mistura polimérica (LIU &
BAKER, 1992). A Figura 7 apresenta a conformacdo esquematica de algumas moléculas que
podem atuar como compatibilizante na interface em uma blenda polimérica. Em uma mistura
heterogénea, os polimeros A e B podem ser compatibilizados por um copolimero di-bloco C-
b-D, desde que o bloco C seja miscivel em A, ou seja, (0 bloco C pode ser o préprio polimero
A) e gue o bloco D seja miscivel em B, ou seja, (0 bloco D pode ser o préprio polimero B).
Além do compatibilizante ter que ser miscivel entre as duas fases A e B, para que haja uma
boa adeséo interfacial é importante que os blocos da estrutura do compatibilizante penetrem
nas fases correspondentes a uma profundidade suficiente para garantir o entrelagamento das
cadeias constituintes do polimero e do compatibilizante de maneira a garantir transferéncia
eficiente de tensdo de uma fase para a outra e para prevenir o crescimento das fraturas que

iniciam na interface antes que ocorra o rompimento (COR et al., 1998).
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Figura 7- Esquema de conformacdes de copolimeros (a) di-bloco; (b) tri-bloco; (c)

g6

5

multi- graftizado e (d) graftizado simples na interface de uma blenda polimérica
heterogénea (COR et al., 1998).

MELO e colaboradores (2000) investigaram o efeito da adicdo de 2 a 7% em peso de
um copolimero tribloco estireno-b-etileno-co-butileno-b-estireno (SEBS) na mistura de
polipropileno/poliestireno de alto impacto (PP/HIPS). A Figuras 8 mostra as superficies de
fratura de amostras de PP/HIPS (70:30) compatibilizadas com 2; 3,5 e 7 % em peso de SEBS,
respectivamente. Os autores observaram claramente uma elevada reducdo no tamanho das
particulas dispersas na matriz, principalmente com teores de SEBS entre 2-5% em peso. Esse
efeito foi atribuido a difusdo e habilidade do compatibilizante em permanecer na interface
entre as fases dos constituintes, promovendo uma reducdo da energia interfacial, evitando o
coalescimento das particulas.

Segundo os autores a adicdo do compatibilizante promoveu uma alteracdo na
morfologia melhorando a adesdo interfacial, elevando a resisténcia mecanica da blenda
(resisténcia a tracdo, alongamento), os resultados otimizados foram obtidos para a
composi¢do contendo 5% de SEBS, esse resultado foi atribuido a uma maior compatibilidade

entre as fases conforme apresentado na Figura 9.
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Figura 8- Morfologia de uma blenda PP/HIPS (70:30). Aumento: 1000 X (MELO et al.,

2000).
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Figura 9- Detalhe da morfologia de uma blenda PP/HIPS (70:30) com 5% de SEBS.
Aumento: 5000 X (MELO et al., 2000).

BARRA (2003) e colaboradores avaliaram propriedades micro e macroscopicas de
misturas fisicas binarias de poliamida 6 [PA6] com EPDM em presenca de pequenas
quantidades de EPDM ou EPM enxertados com anidrido maleico, atuando como agentes
compatibilizantes. Segundo os autores a adicdo de elastdbmero enxertado com anidrido
maleico aumentou a homogeneidade da dispersdo dos dominios de EPDM na matriz de PAG,
com a reducdo do tamanho dos dominios e formagdo de um copolimero na interface. A
compatibilizagdo reativa resultante da reacdo do grupo amino da PA6 com o anidrido maleico
do agente compatibilizante, induz mudancas na morfologia das blendas e na adesdo
interfacial matriz/dominios as quais influenciam positivamente nas propriedades mecanicas,
ou seja, no comportamento tensdo/ deformagéo.

CARMO (2008) investigou a compatibilizagdo da mistura EPDM/EPDM-R,
utilizando EPDM modificado com 1-dodecanotiol (EPDMSDD) como agente
compatibilizante. Os resultados dessa pesquisa mostraram que a adicdo do agente
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compatibilizante (EPDMSDD) melhorou o processamento dessa mistura. Segundo o autor
esse melhoria pode ser atribuida a compatibilizacdo promovida de EDPMSDD.

ISMAIL e colaboradores (2009) estudaram a adi¢cdo da resina epdxi (EP) na
compatibilizacdo da mistura (PP)/(NBRr). Os resultados apresentados pelos autores
evidenciaram a melhoria das propriedades de resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura da
mistura PP/NBRI/EP, esse resultado foi atribuido a melhoria na adeséo interfacial entre as
duas fases promovida pela EP.

GOMES et al. (2012) avaliaram o efeito do teor de compatibilizante 2, 5, 7 e 10 phr,
NBR modificada com grupos oxazolina (NBR-oxa), no comportamento reoldgico da misturas
de NBR e PAG. Os resultados mostraram que a compatibilizacdo gera reaces quimicas entre
0s componentes da mistura, gerando um aumento da interacdo interfacial, afetando a
viscosidade aparente das misturas e o inchamento do extrudado. De acordo com 0s autores, 0

melhor desempenho foi obtido para amostra 5phr de NBR-oxa.

2.5 Tipos de reticulagéo

As ligacGes cruzadas entre cadeias de um elastdmero sdo responséveis pela principal
alteracdo na microestrutura do material (ARAVANIS, 2006). O processo de formacgédo de
ligacGes cruzadas em borrachas pode ser promovido por meio de varias substancias quimicas.
Quando essa reticulacdo envolve a utilizacdo de enxofre ou compostos de enxofre, 0 processo
é denominado de vulcanizacdo Figura 10. Através da vulcanizacdo ou cura, a borracha passa
do estado plastico ao estado predominantemente elastico, o que leva ao aumento das forcas
retrativas e a diminuicdo da deformacdo permanente, quando o material é submetido a uma
tensdo. As reacGes envolvidas nesse processo podem ser do tipo adic¢do, substituicdo,
eliminacdo, ou uma combinacdo destas. Inimeros aditivos, além dos agentes de vulcanizacao
ou de cura, os quais efetivamente participam do reticulado tridimensional, estdo envolvidos
no processo de reticulacdo, cada qual com uma fungdo especifica. A escolha dos
componentes de um sistema de cura para uma borracha em particular, depende de suas

caracteristicas e das propriedades requeridas pelo produto final. (FURTADO et al., 2001).
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Figura 10- Esquema de ligacdes cruzadas entre cadeias por pontes de enxofre. (a)
Elastbmero ndo vulcanizado e (b) Vulcanizado. (CORAN, 1989).

2.5.1 Reticulac@o com Perdxido de Dicumila (DCP)

Os peroxidos podem interagir com polimeros de diversas maneiras. Pode ser utilizado
para obtencdo de polimeros (iniciacdo), modificar as suas propriedades reoldgicas
(viscorreducdo), alterar a polaridade ou inserir grupos funcionais (enxerto) e para melhorar o
desempenho em alta temperatura (cura). O efeito que o perdxido tem sobre um polimero
depende da natureza do polimero, do tipo e concentracdo do perdxido, e da reatividade dos
outros componentes que podem estar presentes no sistema. (DLUZNESKI, 2001)

Reacdes de reticulacdo envolvendo peroxidos ocorrem através do mecanismo via
radical livre. Este processo é constituido por trés etapas:

> Primeira etapa: clivagem homolitica da ligagdo O—O do perdxido gerando dois

radicais livres;

» Segunda etapa: estes radicais, em seguida, abstraem atomos de hidrogénio na

posicdo alilica ou sd@o adicionado as duplas ligacbes, formando radicais
poliméricos;
» Terceira etapa: eventualmente os radicais do polimero se combinam para formar

uma ligacdo covalente cruzada, interligando as cadeias poliméricas;
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A decomposicdo do peroxido é uma reacdo de primeira ordem previsivel que depende
tanto do tempo quanto da temperatura do processo. Peroxidos sdo estaveis sob condicdes
normais de armazenamento, mas reagem rapidamente quando exposto a temperatura
adequada. A estabilidade dos perdxidos é determinada pelos grupos quimicos ligados aos
dois atomos de oxigénio da ligacdo peroxidica. A Figura 11 apresenta o mecanismo pelo qual
0 peroxido de dicumila decompde-se na temperatura 6tima para formar os radicais cumilox.

Devido a instabilidade do radical cumilox, logo ap6s a clivagem homolitica do
peroxido de dicumila, este sofrer clivagem beta para formar acetofenona e um radical metila.

Nesse caso, a energia do radical ndo ¢ significativamente reduzida, de modo que nao
ha alteracdo na eficiéncia da reacdo. Por outro lado, o radical metila ndo é tdo estericamente
impedido quanto o radical inicial cumilox, logo pode participar de reacfes onde o
impedimento estérico € uma limitagdo (DLUZNESKI, 2001).

O+t O — Ot
Peroxido de dicumila Radical cumilox

(b)

I“b |CH9
@*l—o'—*@c—o +  *CHyRY)
Hy

Radical cumilox Acetofenona Radical metila

Figura 11- Esquema do mecanismo de decomposicao do peroxido de dicumila. (a)
Decomposicdo do perdxido de dicumila e (b) Cisdo beta do radical cumilox
(PEDRINI, 1999).

Embora estas trés etapas da reagdo sejam relativamente simples e bem entendida, a
reacdo de cura efetiva com peroxido é geralmente bastante complexa devido a reacdes
secundarias que podem ocorrer. Surge entdo a questdo, qual mecanismo predomina na

reticulacdo de polimeros insaturados que contém atomos de hidrogénio que podem ser
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facilmente abstraidos (alilicos), e duplos ligacdes que poderiam atuar como sitios para as
reacdes de adicéo.

Os dados da literatura indicam que ambos 0s mecanismos ocorrem simultaneamente
na cura de elastdbmeros insaturados, embora na maioria dos casos a abstracdo de hidrogénio
prevaleca. O equilibrio da abstracéo e adicdo é influenciado pela estrutura do polimero, do
tipo e concentracdo de perdxido e temperatura (DLUZNESKI, 2001).

Insaturacdo em borracha pode ser interna ou terminal (vinil). As diferencas de
reatividade entre os dois tipos de duplas ligagdes séo, principalmente, devido ao volume dos
grupos quimicos vizinhos. Ligacdes duplas terminais [> C=CH,] tem pouco impedimento
estérico e sdo facilmente acessiveis aos radicais, enquanto duplas ligacdes internas [(R’)
HC=CH (R’”)] sdo menos disponiveis, devido a grupos volumosos vizinhos. Estas diferencas
mostram que a estrutura do polimero é um determinante importante na competi¢do entre a
abstracdo de hidrogénio e reacGes de adicdo. O tipo de perdxido também é um fator
determinante para o equilibrio entre as reacdes de adicdo e a abstracdo (DLUZNESKI, 2001).

Vale ressaltar que ambos 0s mecanismos concorrentes geralmente resultam na
formacdo de ligacOes entre as cadeias poliméricas, mas ha diferencas importantes no efeito

que cada um fornece as propriedades finais do material curado.

2.5.2 Vulcanizagédo

Historicamente o termo vulcanizacdo é utilizado para descrever o0 processo de
aquecimento da borracha com enxofre. No entanto, convencionou-se chamar de vulcanizagéo
todo o processo de reticulacdo a base de enxofre ou com componentes de enxofre, e cura a
todo o processo de reticulacdo em geral, com ou sem enxofre (AKIBA & HASHIM, 1997;
CORAN, 1995).

Muitos reagentes associados a vulcanizagdo com enxofre tém sido desenvolvidos,
esses reagentes sdo classificados como agentes de vulcanizacdo, aceleradores, ativadores,
retardadores, e inibidores de pré-vulcanizacdo. Agentes de vulcanizagdo incluem enxofre
elementar (enxofre insoltvel, enxofre coloidal) ou um doador de enxofre organico, como por
exemplo, o dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD). As classes mais importantes de
aceleradores sdo aqueles com base em sulfenamidas, benzotiazéis, guanidinas e acido
ditiocarbdmico. A classificacdo destes aceleradores, em termos da sua composi¢do quimica e

velocidade de vulcanizagédo, sdo mostradas na Tabela 5. Os aceleradores reduzem o tempo de
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vulcanizacdo através do aumento da velocidade da reacdo entre o enxofre e a borracha
(MORTON,1981 Apud FURTADO, 2001). Pode-se utilizar combinacdes de aceleradores,
geralmente de classes diferentes, para obter sinergismo. Cada classe de acelerador promovera
modificacGes especificas nas propriedades finais do vulcanizado; entdo a escolha do
acelerador estara condicionada a propriedade final desejada (SIRQUEIRA, 2005). Ativadores
ateis incluem éxidos de metais (geralmente o 0xido de zinco, magnésio, titanio), acidos
graxos. Retardadores e inibidores de pré-vulcanizacdo sdo adicionados para obter tempos de
processamento mais lentos evitando entdo a vulcanizagdo prematura (scorch time).
Retardadores incluem compostos acidos (anidrido ftalico, salicilico e acidos benzoicos) e
compostos nitrosos (N-nitrosodifenilamina). O inibidor de pré-vulcanizacdo mais utilizado é
a N-(ciclo-hexil-tio)-ftalimida (CTP), comercializada como Santogard PVI (AKIBA &
HASHIM, 1997).

Tabela 5- Classificacdo dos grupos de aceleradores e velocidades relativas de cura
(AKIBA & HASHIM, 1997).

Tipos Abreviacao Tempo de cura relativo
Guanidinas DPC Baixo
Ditiocarbamatos ZDBC Muito rapido
Tiurans TMTD, TMTM, DPTTS Muito rapido
Tiuréias ETU Rapido
Tiazois MBT, MBTS, ZMBT Moderado
Sulfenamidas CBS, MBS Rapido

A reticulacdo em borrachas é realizada com sistema especifico de vulcanizacéo,
resultando em propriedades variaveis (DIJKHUIS et al., 2009). Basicamente, trés tipos de
ligagOes cruzadas com enxofre podem estar presentes em elastomeros:

> Monossulfidricas: (-C-S-C-) apenas um atomo de enxofre liga duas cadeias de

carbono.
> Dissulfidricas: (-C-S,-C-) dois atomos de enxofre ligam duas cadeias de
carbono.

> Polissulfidricas: (-C-Sx-C-) quando mais de dois atomos de enxofre ligam

duas cadeias de carbono.
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A distribuicdo do comprimento da ligacdo ou classificacdo das ligacdes com enxofre
(x) em vulcanizados dependera principalmente:

> Acelerador, tipos de agente reticulante e concentragdes;

> O tempo de cura e temperatura.

Os sistemas de vulcanizacdo sdo classificados como convencional (CONV), Semi-
eficiente (SEV) e eficiente (EV), com base no nivel de enxofre e na proporcdo de
acelerador/enxofre utilizado, como mostrados na Tabela 6. Um sistema de vulcanizagéo
convencional (CONV) € caracterizado por uma baixa relacdo acelerador/enxofre, o que
resulta na formacdo de uma elevada percentagem de reticulagdes polissulfidricas e estruturas
ciclicas. Um sistema de vulcanizacdo com um elevado teor de acelerador/enxofre €
denominado de um sistema de vulcanizacdo eficiente (EV), esse sistema é rico em ligacOes
monossulfidicas, possuindo menores quantidades de liga¢Ges poli e dissulfidicas. J& o sistema
de vulcanizacdo semi-eficiente (SEV) tem uma razdo de acelerador/enxofre entre o sistema
de vulcanizacdo convencional (CONV) e sistema de vulcanizacdo eficiente (EV), é
caracterizado por apresenta maior quantidade de ligagdes mono e dissulfidicas e quantidades
menores de ligacdes polissulfidicas (DIJKHUIS et al., 2009).

Tabela 6- ComposicOes dos sistemas de vulcanizagdo CONV, SEV e EV em phr (partes por
cem de borracha). (DIJKHUIS et al., 2009).

Taxa de
TIPO Enxofre (phr) Acelerador (phr)
Acelerador/Enxofre

Convencional

2,0-35 1,2-04 0,1-0,6

(CONV)
Semi-eficiente (SEV) 1,0-1,7 25-172 0,7-25
Eficiente (EV) 0-08 50-2,0 >25

Diante do exposto o tipo, densidade e distribuicdo das ligacdes cruzadas sdo muito
importantes na determinagdo das propriedades que o composto de borracha ira assumir. A
seguir serdo abordadas algumas diferencas promovidas pelo tipo de ligacdo formada por cada

sistema de reticulagdo em questéo.
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2.5.3 Diferencas entre o sistema de reticulacdo com Perdxido de dicumila e Enxofre.

As propriedades finais de misturas poliméricas dependem da estrutura quimica, do
peso molecular e da conformacdo do elastdmero, assim como do tipo de ligacdo cruzada
predominante (OLIVEIRA, 2001).

As ligacdes (-C-C-), Figural2, promovida pela cura com peroxidos sdo mais forte que
as ligacbes promovidas pelo sistema de vulcanizacdo com enxofre, Figura 13, essa
caracteristica dos compostos reticulados com perdxidos, fornecem melhores propriedades
finais as misturas poliméricas, tais como deformacdo permanente a compressdao (DPC),
resisténcia ao envelhecimento, resisténcia a produtos quimicos e a 6leos, alem de melhores
propriedades elétricas. Os produtos da decomposicdo do per6xido ndo sdo incorporados na
rede polimérica. Além disso, na cura com peroxido ndo ocorre reversao, COmo na cura com
enxofre, e 0 processo de cura pode ocorrer em temperaturas mais elevadas. Outro aspecto a
ser considerado € que o mecanismo de cura com perdxido permite a cura de ambos 0s
polimeros (insaturados e saturados), diferentemente do sistema de cura com enxofre em que a
reticulacdo s6 ocorre se houver insaturacdo na cadeia polimérica (DLUZNESKI, 2011).

As ligacGes polisulfidicas, por sua vez, apresentam melhor resisténcia a abrasdo e ao
rasgo a quente, também permitem larga extensdo em o6leo dos compostos, ndo sao
prejudicadas pela presenca de oxigénio no ambiente da reticulacdo e, dependendo do tipo de
acelerador utilizado, pode-se controlar os tempos de scorch, ou seja, 0 tempo necessario para
evitar a ocorréncia de reticulacdo prematura, agregando seguranga na reticulacdo e no
processamento (FAGUNDES, 2011).

Crosshink

4!

H—C —C—H

2 8/ Cadeia polimérica

Figura 12- Cadeias poliméricas ligadas diretamente através de um atomo de carbono

de cada cadeia de elastdmero.
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Crosslink com Cadeia
enxofre polimérica
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H—C—S—C—H H—C—S,—C—H

= {

(a) (b)
Figura 13- Esquema de reticulacdo de uma cadeia polimérica. (a) Unico atomo de
enxofre ligando as duas cadeias poliméricas. (b) Ligacfes multiplas de enxofre

ligando as cadeias poliméricas.

A Figura 14 apresenta a energia de dissociacdo das ligacGes carbono-carbono, assim
como de varias ligagcdes cruzadas polissulfidricas. Com o0 aumento no nimero de atomos de
enxofre, a ligacdo cruzada resultante serd mais facilmente quebrada pelo fornecimento de
energia mecanica ou térmica. Esta € uma das causa de vérias diferencas nas propriedades
finais de vulcanizados com enxofre e peroxido (DLUZNESKI, 2011).

90

- c-c Ligagdo com sistema de cura a base de peréxido
50

C-S8-8-C
Ligagdes com sistema de
vulcanizagio a base de enxofre.

>

TO

(Kcal/mol)

C-S-C
Ligagdes predominantes
com sistema de

vulcanizagio a base de
50 enxzofre (EV).

60

a0

20

10

Energia de dissociacio dasligagoes

(1] 1 2 3 4

Numeros de atomos de enxofre envolvidosna reticulagio.

Figura 14- Relacéo entre a forca de ligagdo versus nimero de atomos de enxofre em
ligacBes (DLUZNESKI, 2011).

NAKASON et al.,2006, avaliaram a influéncias de varios sistemas de cura (enxofre,
peroxido e uma mistura dos sistemas de enxofre e peroxido) na morfologia da composicéao de

borracha natural epoxidada ENR/PP (75/25). A Figura 15 apresenta a morfologia das
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composicdes estudadas apds extracao de PP em xileno a quente. Os autores observaram que 0
TPV curado com peroxido desenvolveu uma morfologia contendo particulas de ENR

menores, bem dispersas e aderida a matriz PP se comparado aos outros sistemas.

(a)

Figura 15- Micrografias do TPE-Vs ENR/PP (75/25) reticulados com (a) enxofre, (b)
Perdxido de dicumila e (c) Sistema misto de enxofre e peroxido de dicumila.
(NAKASON et al., 2006).

Diante do exposto, fica claro que a combinacdo adequada entre a escolha do agente
compatibilizante e o sistema de cura pode otimizar as propriedades finais de compostos

poliméricos, no entanto, essa adequacao requer maiores estudos.

2.6 Etileno- propileno- norboneno (EPDM)

A borracha de etileno-propileno-dieno (EPDM), uma das borrachas mais utilizadas
atualmente, pertence ao grupo genérico das “borrachas de etileno-propileno”, grupo que
engloba duas variedades de borrachas: os copolimeros e os terpolimeros. Os copolimeros sdo
geralmente referidos como borrachas “EPM” (www.rubberpedia.com).

Os elastbmeros de etileno-propileno (EPDM) sédo terpolimeros oriundos da
copolimerizagdo dos mondémeros de etileno, propileno, e um dieno ndo conjugado, ou seja,
este Gltimo mondmero esta presente no copolimero, em menor quantidade, porém nao
participa da cadeia estrutural principal (AZEVEDO et al., 2009). Os dienos sdo, portanto,
estruturas em que somente uma das duplas ira polimerizar, enquanto a outra servira de sitio
para a vulcanizacdo com enxofre. Esta Ultima insaturacdo é também projetada para nao
tornar-se parte da cadeia principal e sim servir como um grupo lateral. Como consequéncia, 0

terpolimero retém a excelente resisténcia ao 0zonio que o copolimero possui (SILVA, 2011).
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Os mondmeros diénicos mais utilizados para 0 EPDM sdo do tipo ndo conjugado, pois
interferem menos nas reagdes de polimerizacdo do que os conjugados. Dentre os dienos
encontram-se o 5-etilideno-2-norboneno (ENB), 1,4-hexadieno (HD) e diciclopentadieno
(DCP) que conferem caracteristicas peculiares ao elastdbmero, conforme pode ser observado
pela Figura 16 (. BRYDSON, 1995; CHUNG & GENT, 1999 APUD SIRQUEIRA, 2005).

Mondmeros Estrutura Caracteriticas
dénicos
5-etilideno-2- e Cura rapida
norborneno e . N
e Boa resisténcia a
(ENB) =
/ tracao
-—"'_'._-
1,4-hexadieno e Taxa de cura normal

(HD) M

e Pre-vulcanizacao

Di-ciclo- e Cura muito lenta
pentadieno
(DCPd)

e Baixo custo

Figura 16- Monbémeros diénicos mais utilizados para 0 EPDM (BRYDSON, 1995
APUD SIRQUEIRA, 2005).

O dieno tipo ENB (Etileno Norboneno) proporciona velocidade de vulcanizagédo
muito rapida e alta densidade de reticulacdo nos compostos vulcanizados por enxofre.
Durante a polimerizacdo dos copolimeros de EPDM, o dieno tipo ENB ainda promove
significativa reducdo das ramificacbes estruturais, sendo atualmente o tipo de dieno mais
largamente usado pelos produtores de EPDM. Os EPDMs desta categoria possuem excelentes
propriedades de cura por meio de perdxidos organicos, sendo que com este sistema, nao sao
produzidas as nitrozaminas (toxicas) durante a vulcanizagdo (MARTINS, 2006).

O agente de reticulagdo mais utilizado para 0 EPDM ¢ o perdxido. Este agente tem
como vantagens, em relacdo ao sistema com enxofre, a alta resisténcia térmica, baixa

deformacdo permanente e aumento do isolamento elétrico. Sistemas vulcanizados com
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enxofre necessitam da combinacéo de aceleradores, para poder compensar a baixa quantidade
de insaturacdo do EPDM. Esta combinacéo € feita através da quantidade de dieno existente
no EPDM (CORAN, 1995; MARKOVIS, 1999).

Dentre as principais propriedades da borracha EPDM destacam-se a resisténcia ao
calor, ao oxigénio e ao 0z6nio, devido a sua estrutura que ndo possui insaturacfes na cadeia

principal. A sua aplicacdo principal estd voltada para industria automotiva (MACHADO &
VAN DUIN, 2005).
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3. OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo principal recuperar residuo de borracha EPDM
contendo negro de fumo (EPDM-r), utilizando como agente interfacial o EPDM modificado
com 2-mercaptoetanol (EPDMAT), adicionado a composicdo de EPDM vulcanizavel.

Para avaliar a eficiéncia da recuperacdo foram estudadas as propriedades reoldgicas e
mecanicas, tais como a resisténcia a tracdo, deformacéo e ao rasgamento das composicoes,
assim como a morfologia das misturas EFDM/EPDM-r/ EPDMAT.

Outro objetivo, dessa dissertacdo foi avaliar a influéncia de dois sistemas de cura:
enxofre e peréxido de dicumila na recuperacdo do residuo de borracha EPDM (EPDM-r), nos

sistemas com e sem EPDMAT.
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4. HIPOTESE CIENTIFICA

Esquema ampliado da

Mistura sem EPDMAT estrutura sem EPDMAT

(a)

Mistura com EPDMAT Esquema ampliado da

estrutura com EPDMAT

(b)

— =1 :)\ - Z ‘\\
- o ANy

i | “1' 5\ "-.I" . %
S Ly W e

EPDM EPDM-r EPDMAT
reticulada (residuo) (Compatibilizante)

Figura 17- Esquema da compatibilizacdo nédo reativa (EPDMAT).
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5. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritas as condi¢des experimentais utilizadas nesta dissertacao,

incluindo:
» Materiais;
» Equipamentos utilizados;
» Métodos;
» Preparacdo das misturas e
» Caracterizagdo das mesmas.
5.1 Materiais

Os principais produtos quimicos utilizados na elaboracdo desta Dissertacdo foram:

> 2- Mercaptoetanol, Merck-Schuchardt Ltda, Rio de Janeiro, RJ, grau de pureza P.A.,
usado como recebido;

> 2,2-dissulfeto de mercaptobenzotiazila (MBTS), Industrias Monsanto S.A., Sdo Paulo,
SP, grau de pureza comercial, usado como recebido;

> Acido esteérico, Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro, RJ, grau de pureza P.A.,
usado como recebido;

> Alcool etilico, Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro, RJ, grau de pureza P.A.,
usado como recebido;

> Azo-bis-isobutironitrila (AIBN); Sigma-Aldrich Ltda; Sdo Paulo, SP, grau de pureza
P.A., usado como recebido;

> Dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD), Inddstrias Monsanto S.A., Séo Paulo, SP,
grau de pureza comercial, usado como recebido;

> Enxofre, Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro, RJ, grau de pureza P.A., usado
como recebido;

> Hidroxido de sodio, Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro, RJ, grau de pureza
P.A., usado como recebido;

> Oxido de zinco, Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro, RJ, grau de pureza P.A.,

usado como recebido;
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> Residuo do terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM-R) na forma de pod,
proveniente das industrias de perfis automotivos de Caxias do Sul; cedido pela
Ciaflex Ltda;

> Santogard PVI, Flexsys N.V./S.A.;

> Terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM 65) com 2,5% de 5-etilideno- 2-
norborneno (dieno presente no terpolimero), procedéncia: brasileira, em fardo, cedido
pela Ciaflex Ltda;

> b_dTqueno, Sigma-Aldrich Ltda; Sdo Paulo, SP, grau de pureza P.A., usado como

recebido.

5.2 Equipamentos utilizados

Além dos tradicionais aparelhos utilizados em laboratorios de pesquisa, foram

também utilizados nesta Dissertacdo 0s seguintes equipamentos:

Y

Y VY

vV V V V V V V V

~
O
~

Aglutinador para moagem de perfis Seibt (d);

Analisador de particulas Malvern, Mastersizer 2000 (a);

Analisador de Processamento de Borracha, Alpha Tecnologies, modelo RPA 2000,
Akron, Ohio, USA (b);

Balanca Mettler AE 50, sensibilidade de 0,0001 g (a);

Espectrofotémetro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Bruker,
Vertex 70 (a);

Espectrémetro de ressonancia magnética nuclear Bruker DRX 200 (a);

Extrator Sohxet (a);

Maquina Universal de Ensaios, Emic, Modelo DL 3000 (b);

Microscopio eletrénico de varredura, Modelo JSM 6510 LV, JEOL (c);

Misturador interno, HAAKE Polylab OS, Thermo Scientific (a);

Paquimetro Mitutoyo Dial calipers, com sensibilidade de 0,05 mm (b);

Placa de aquecimento com a agitacdo magnética, FALC (a) e

Prensa hidraulica Marconi, com aquecimento elétrico, sem resfriamento automatico

Local onde foram realizadas as analises:

31



(a) UFRRJ — Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro;

(b) INT — Instituto Nacional de Tecnologia, Rio de Janeiro, RJ;

(c) Embrapa — Empresa Brasileira de Pesquisas Agropecuérias, Seropédica e
(d) UCS - Universidade de Caxias do Sul, RS.

5.3 Métodos

A seguir serdo abordados os métodos utilizados para caracterizacdo do residuo de
EPDM (EPDM-r), compatibilizante, preparacdo das misturas e as analises envolvidas. A
Figura 18 apresenta em diagrama de blocos as estratégias e as acdes envolvidas no

procedimento experimental para as misturas com e sem EPDMAT, com sistemas de cura com

I 1H RMN |

enxofre e peroxido de dicumila.
| EPDMR |

Teor de gel I .—\ni\lis? Densidade FTIR
= | granulométrica | |

EPDM virgem
EPDM-r

EPDMAT
Sistema de vulcanizagio

»‘ MISTURAS

Variagio do teor de EPDMAT
Variagao do sistemade cura
Variagéo do teor de EPDM-r

Propriedades

mecanicas

Propriedades
reométricas

Propriedades
reologicas

Densidade de
ligacao cruzada

Microscopia
eletronica de
varredura (MEV)

Figura 18- Etapas do procedimento experimental.

5.3.1 Moagem do Residuo

Os residuos de borracha EPDM (EPDM-r), provenientes de perfis automotivos Figura

19, foram cedidos pela UCS. O material foi moido na Universidade de Caxias do Sul

utilizando um aglutinador Seibt.
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Moagem

Perfil automotivo EPDM-r

Figura 19- Residuo de EPDM (EPDM-r) proveniente de perfis automotivo.

5.3.2 Caracterizacao do residuo de EPDM (EPDM-r)

5.3.2.1 Anélise Granulométrica

A andlise granulométrica do residuo foi realizada no Hydro 2000MU (A), Mastersizer
2000, para obtencdo da distribuicdo percentual dos tamanhos das particulas que constituem o

material, ou seja, esta analise permite identificar o tamanho e a distribuicdo das particulas.

5.3.2.2 Determinacéo do teor de gel

A medida do teor de gel, presente no material reciclado, foi realizada através da
extracdo de 1grama do respectivo material em extrator sohxlet, utilizando tolueno como
solvente. O sistema foi mantido em ebulicdo por 24 horas, apds este tempo o material
extraido foi seco em dessecador sob vacuo até ndo ser mais observada variacdo significativa

de massa. O teor de gel foi calculado utilizando a Equagéo 1.

M insold )
Teor de gel (%) =100 x ~insolavel Equagdo 1
M soldvel

Onde:
Minsotavel = Massa do residuo de EPDM nao solubilizada e

Msoravel = Massa do residuo de EPDM extraida.

33



5.3.2.3 Densidade do material reciclado

O meétodo para determinacdo da densidade do EPDM-r foi ASTM D792-91, que

corresponde ao método do picnémetro.

5.3.2.4 Espectrometria de absorcédo na Regido do Infravermelho (FTIR)

A Espectrometria de absorcdo na regido do infravermelho FTIR conduzidas com o
espectrémetro Bruker, Vertex 70, foi realizada para caracterizar o material reciclado (EPDM-

r), para esta analise utilizou-se pastilhas de KBr.

5.3.3 Preparacao dos agentes compatibilizantes

Em um baldo de 500 ml de capacidade, equipado com condensador de refluxo e
dispositivo para a entrada de nitrogénio foram adicionados 20 g de EPDM em 300 mL de
tolueno sob agitacdo até total solubilizacdo do elastbmero. O meio reacional foi mantido sob
atmosfera de nitrogénio por 15 minutos e com agitacdo mecanica constante. A temperatura da
reacdo foi mantida a 80 °C. O fluxo de nitrogénio foi interrompido, deixando o sistema em
pressao positiva e protegido por meio de selo. Ap6s completa estabilizacdo do sistema,
adicionou-se AIBN, este foi empregado como promotor de radicais livres; logo em seguida
foi adicionado 2-mercaptoetanol. Os célculos das quantidades do AIBN e do 2-
mercaptoetanol adicionados, foram feitos com base no grau de insaturagdo da borracha
EPDM. Transcorrido o tempo de reagdo de 4 horas, a solucdo foi precipitada em etanol e o
produto final, EPDMAT Figura 20, foi purificado com etanol e finalmente seco em

dessecador a vacuo

CH,
|
¢ CH — CH, > CH—CH,—~CH—CH~}
- “m S n \, P
e <~ <> cn
/
H.C — C

I
(l'n S ~CH,~CH,~OH

CH,

Figura 20- EPDMAT (EPDM funcionalizado com 2-mercaptoetanol).
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5.3.4 Caracterizacao do agente compatibilizante

5.3.4.1 Espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear (‘*H RMN)

A caracterizacdo do agente compatibilizante (EPDMAT) funcionalizado a partir do
EPDM foi realizada por anélise de espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear de *H.
As amostras foram solubilizadas em solucdo de cloroférmio deuterado, utilizando

tetrametilsilano como marcador interno.

5.3.5 Preparacéao das misturas de EPDM

As misturas foram preparadas em misturador interno modelo Haake Polylab OS,
aquecido a 100° C com rotacdo igual a 30 rpm durante um intervalo de tempo médio de 21
minutos. As misturas estudadas encontram-se descritas nas Tabelas 7, 8, 9, 10, 11 e 12.

Para o processo de obtencdo das misturas EPDM/EPDM-r/compatibilizante/ agente de
cura (enxofre) adicionou-se primeiramente o EPDM que foi processado por 7 minutos, apds
esse tempo adicionou-se 0 EPDM-r, sendo a mistura processada por mais 9 minutos. Em
seguida, adicionou-se 0 agente compatibilizante, (EPDMAT), sendo a mistura processada por
mais 2 minutos. Em seguida foi adicionado o &cido esteéarico e O0xido de zinco e, apos 2
minutos de processamento foram adicionados, na forma de mistura em pod, o enxofre, 0s
aceleradores (TMTD e MBTS) e o inibidor de vulcanizacdo Santogard PV processando-se a
mistura por mais 1 minuto.

A obtenc¢do das misturas ndo vulcanizadas EPDM/EPDM-r/compatibilizante/ agente
de cura (DCP), iniciou-se com a adi¢do da borracha EPDM, totalizando 7 minutos de mistura.
Transcorrido esse tempo foi adicionado o residuo EPDM-r sendo este processado por mais 9
minutos. Em seguida foi adicionado o compatibilizante (EPDMAT). Ap6s 2 minutos de
processamento adicionou-se na forma de “cristais” o agente de cura (peroxido de dicumila)
processando-se por mais 3 minutos.

ApOs a obtencdo de todas as composicOes, as misturas foram prensadas em uma
prensa mecanica, a 15 KPa, de acordo com o tempo 6timo de cura obtido atraves dos ensaios
de cura realizados previamente no Analisador de Processamento de Borracha (RPA) para

cada composicao.
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Tabela 7- Composicao das misturas de EPDM com 80 phr de EPDM-r, com EPDMAT

vulcanizadas com enxofre.

COMPOSICAO BP BR 3 5 7 10
EPDM (phr) 100 100 100 100 100 100
EPDM-r (phr) X 80 80 80 80 80
EPDMAT (phr) X X 3 5 7 10
ZnO (phr) 5 5 5 5 5 5
ACIDO EST. (phr) 1 1 1 1 1 1
TMTD (phr) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
MBTS (phr) 1 1 1 1 1 1
Sz (phr) 2 2 2 2 2 2
PVI (phr) 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3

Tabela 8- Composicao das misturas de EPDM com diferentes teores de EPDM-r,

sem EPDMAT e vulcanizadas com enxofre.

COMPOSICAO 0 20 40 60 80
EPDM (phr) 100 100 100 100 100
EPDM-r (phr) X 20 40 60 80
EPDMAT (phr) X X X X X
ZnO (phr) 5 5 5 5 5
ACIDO EST. (phr) 1 1 1 1 1
TMTD (phr) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
MBTS (phr) 1 1 1 1 1
Sz (phr) 2 2 2 2 2
PVI (phr) 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
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Tabela 9- Composicao das misturas de EPDM com diferentes teores de EPDM-r,

com EPDMAT e vulcanizadas com enxofre.

COMPOSICAO 0 20 40 60 80
EPDM (phr) 100 100 100 100 100
EPDM-r (phr) X 20 40 60 80
EPDMAT (phr) X 5 5 5 5
ZnO (phr) 5 5 5 5 5
ACIDO EST. (phr) 1 1 1 1 1
TMTD (phr) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
MBTS (phr) 1 1 1 1 1
Sz (phr) 2 2 2 2 2
PVI (phr) 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3

Tabela 10- Composicdo das misturas de EPDM com 80 phr de EPDM-r, com EPDMAT

curadas com peréxido de dicumila.

COMPOSICAO BP BR 3 5 7 10
EPDM (phr) 100 100 100 100 100 100
EPDM-r (phr) 80 80 80 80 80
EPDMAT (phr) X 3 5 7 10
DCP (phr)? 1 1 1 1 1 1

DCP- Peroxido de dicumila.

Tabela 11- Composicdo das misturas de EPDM com diferentes teores de EPDM-r,

sem EPDMAT e curadas com peroxido de dicumila.

COMPOSICAO 0 20 40 60 80

EPDM (phr) 100 100 100 100 100
EPDM-r (phr) X 20 40 60 80
EPDMAT (phr) X X X X X
DCP (phr)® 1 1 1 1 1

2DCP- Perdxido de dicumila.
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Tabela 12-Composicdo das misturas de EPDM com diferentes teores de EPDM-r, com

EPDMAT e curadas com peroxido de dicumila.

COMPOSICAO 0 20 40 60 80

EPDM (phr) 100 100 100 100 100
EPDM-r (phr) X 20 40 60 80
EPDMAT (phr) X 5 5 5 5
DCP (phr)? 1 1 1 1 1

DCP- Peroxido de dicumila.

5.3.6 Caracterizacao do sistema elastomérico

Os corpos-de-prova obtidos por compressédo foram retirados do molde e cortadas em

um cortador pneumatico (CEAST). As composi¢es foram avaliadas quanto as suas

resisténcias a tracdo, a deformacdo, rasgamento na ruptura e a solventes. Além disso, as

propriedades reoldgicas e a morfologia (MEV) também foram investigadas.

5.3.6.1 Determinacdo dos parametros reométricos de vulcanizacao

Os parametros de vulcanizacdo das composicdes avaliadas foram obtidos através de

ensaios reométricos realizados em um Analisador de Processamento de Borracha (RPA), a

temperatura de 160° C, com arco e frequéncia de oscilagcdo, iguais a 1° e 1,667 Hz,

respectivamente. A partir dos reogramas foram obtidos os valores de torque maximo (Smax),

torque minimo (Smin), tempo de pré-cura (ts1) e tempo 6timo de cura (ty). O indice de cura

foi calculado conforme a Equacdo 2 , norma ASTM D 2084-06.

100

CRI =
(too  ter)

Onde:

tgo= tempo 6timo de cura (min) e

ts1= tempo de seguranga (min).

Equacéo 2
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5.3.6.2 Elaboracéo dos corpos de prova

Para a obtencéo dos corpos de prova especificos para cada ensaio, as amostras foram
obtidas a partir da moldagem por compressdo a temperatura de 160°C no tempo 6timo de
cura de cada mistura, ou seja, temperatura em que o torque alcanca 90% do seu valor maximo
(valor fornecido pelo RPA) sob forca de 15000 libras. Os corpos de prova foram cortados de

acordo com os métodos especificos para cada ensaio.

5.3.6.3 Resisténcia a tracao e deformacéo

Os ensaios de resisténcia a tracdo e deformacdo foram realizados segundo a norma
DIN 53504, utilizando uma Maquina Universal de Ensaios (EMIC), modelo DL 3000. Os
ensaios foram realizados sob as seguintes condi¢fes: célula de carga de 1 kN, velocidade de
separacao entre as garras de 200 mm/min e temperatura de 23° C. Os corpos-de-prova foram
obtidos a partir do corte das placas moldadas com um dispositivo de corte confeccionado

segundo a norma DIN 53504, conforme apresentado na Figura 21.

(b)

Figura 21- Obtencéo dos corpos de prova para tracao e deformacéo. (b) Dispositivo de corte

utilizado para a obtencdo dos corpos-de-prova. (a) Corpo-de-prova “tipo gravata”.

A determinacdo dos valores de tracdo e deformacdo na ruptura foi realizada,
calculando-se a média dos valores entre 0s cinco corpos-de-prova. Os desvios padrao entre 0s

corpos-de-prova estéo apresentados nesta dissertacao.

5.3.6.4 Resisténcia ao rasgamento

A resisténcia ao rasgamento foi avaliada obedecendo a norma ASTM D 624 (2012),

em Maquina Universal de Ensaios (EMIC), modelo DL 3000, com celula de carga de 1 kN e
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com velocidade de separacdo entre as garras de 500 mm/min e temperatura de 23° C. Os
corpos-de-prova foram obtidos a partir do corte das placas moldadas com um dispositivo de
corte confeccionado segundo a norma descrita acima, utilizando corpo de prova modelo C,

conforme apresentado na Figura 22.

(b)

Figura 22- Obtencéo dos corpos de prova para rasgamento. (a) Dispositivo de corte utilizado

para a obtencdo dos corpos-de-prova. (b) Corpo-de-prova.

A determinacdo dos valores de resisténcia ao rasgamento foi realizada, calculando-se
a média dos valores entre quatro corpos-de-prova. Os desvios padrdo entre os corpos-de-

prova se encontram ao longo desta dissertacao.
5.3.6.5 Densidade
O método utilizado para a determinacdo da densidade do material reciclado foi ASTM

D797-93, que consiste em determinar o peso da amostra no ar e no alcool etilico. O valor da

densidade foi obtido utilizando a Equacéo 3.

(M2 M)y
(ma mfio)ar (ma mfio)élcool

p = X P 1cool Equacéo 3

Onde:

p= densidade da amostra (g/cm®);
m,= massa da amostra (g);

Msio= Massa do fio de cobre (g) e

Palcool = densidade do alcool na temperatura de ensaio (g/cm3).
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5.3.6.6 Determinacdo da fracdo de volume de borracha na rede inchada

A técnica utilizada para a determinacdo da densidade de ligacGes cruzadas foi o
inchamento no equilibrio em solventes organicos. Corpos de prova retangulares de 20 x 10 x
2 mm, previamente pesados, foram imersos em tolueno até atingir peso constante (equilibrio).
A cada 24 horas os solventes foram trocados para evitar saturagdo do mesmo. Ao término do
ensaio, os corpos de prova foram pesados e depois secos a vacuo até atingirem peso
constante.

O volume de borracha presente na rede inchada (Vr) para amostra contendo residuos
de EPDM-r foi calculado conforme a Equacdo 4 (GEORGE et al., 2000).

1
V,= ( (I'D (f ol ))XP, Equacéo 4

D \f xT Jxpi+ Apxp}

Onde:

Vr= fracdo de borracha na rede inchada;

D= peso da amostra seca apds secagem (Q);

f=fracdo de componentes insoluveis;

T= peso da amostra (Q);

Ao= peso do solvente absorvido(g);

pr= densidade da mistura (g/cm®) e

ps= densidade do solvente (g/cm®) (tolueno = 0,867 g x cm™).

5.3.6.7 Densidade de liga¢des cruzadas
A densidade de liga¢des cruzadas, ou numero de cadeias que participam do reticulo, v

em mol/cm3, foi calculada através da equagdo desenvolvida por Flory-Rehner (FLORY,

1953), Equacdo 5, tendo como base o inchamento no equilibrio em solventes organicos.

( C)‘ |_|—n(1 \/r) +Vr+X\ V?J c -
DLC )= Voh/%/a Vr/2) quacao

Onde:
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DLC= densidade de ligaco cruzada (mol/cm?);

x= parametro de interacdo polimero-solvente (Xegpom-toLueno= 0,49);
Vo = volume molar do solvente (Voolueno = 106,2 cm3/gmol) e

Vr= fragdo de borracha na rede inchada.

5.3.6.8 Determinacdo das propriedades reoldgicas

As propriedades reoldgicas das composi¢Ges ndo vulcanizadas foram realizadas em
Analisador de Processamento de Borracha, RPA-2000. A influéncia da adicdo de residuo e a
eficiéncia dos compatibilizantes utilizados foram avaliadas através do Efeito Payne. As
condicOes de analises foram:
> Variagédo da deformacéo realizada na temperatura de 160°C e frequéncia de 1,0 Hz.

> Variacdo da frequéncia realizada na temperatura de 160°C e deformacéo de 6,98%.

5.3.6.9 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A caracterizacdo da morfologia das composicdes de EPDM/EPDM-r, com e sem
agente compatibilizante (EPDMAT), foi realizada utilizando a técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura (SEM), através do detector de elétrons secundérios (SEI).

As amostras previamente prensadas foram submetidas a uma fratura criogénica,
usando nitrogénio liquido. As superficies das amostras foram metalizadas com ouro e
posteriormente, secas em dessecador e analisadas em microscopio eletrénico de varredura
modelo JSM 6510LV, JEOL.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizacdo do agente compatibilizante (EPDMAT)

Ap0s a sintese, 0 agente compatibilizante, EFDMAT (EPDM funcionalizado com 2-
mercaptoetanol) foi caracterizado por RMN *H com o propésito de avaliar os sinais do
deslocamento quimico relativos aos hidrogénios do EPDM e aqueles modificados e/ou
surgidos apds a reacdo quimica, de modo a confirmar a ocorréncia da reacdo. A modificagdo
quimica do EPDM ocorrera no dieno presente na borracha; sendo assim, o foco da
investigacao sera voltado para o hidrogénio dessa estrutura. Vale ressaltar ainda, que EPDM
utilizado neste trabalho contém apenas 2,5 % de norboneno, devido a esse fato a intensidade
do sinal dos hidrogénios presentes nesta estrutura € baixa, dificultando, muitas vezes, a sua
visualizacao no espectro.

A Figura 23, mostra o espectro do EPDM, este apresenta um pequeno sinal a 5,24
ppm (sinal a), que é atribuido ao hidrogénio ligado ao carbono da ligacdo dupla, tri-
substituido. A Figura 24, apresenta o espectro do 2-mercaptoetanol, sendo os sinais 3,68, 2,88
e 1,79 ppm pertencentes aos hidrogénios ligados ao carbono ligado ao oxigénio (b), ao
carbono ligado ao enxofre (c) e ao hidrogénio ligado ao enxofre (d) respectivamente. O
espectro referente a funcionalizacdo do EPDM com 2-mercaptoetanol (EPDMAT), Figura 25,
mostra o aparecimento do sinal com deslocamento quimico correspondente a 4,69 ppm (sinal
b), sinal esse atribuido ao deslocamento quimico do hidrogénio, agora ligado ao carbono que
apos a reacdo torna-se tetrassubstituido contendo uma molécula polar. Vale destacar que o
sinal 5,24 ppm ainda esta presente no espectro do EPDM funcionalizado com 2-
mercaptoetanol (EPDMAT), Figura 25, sugerindo que nem todo norboneno, presente no
EPDM, foi funcionalizado. Além disso, nota-se a presenca dos sinais (3,41 e 2,71 ppm)
referentes aos hidrogénios (b) e (c) respectivamente, ligados aos carbonos da molécula
inserida no EPDMAT.
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Figura 25- Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H do EPDMAT.

6.2 Caracterizacdo do residuo de EPDM (EPDM-r)

O residuo de EPDM (EPDM-r) foi previamente moido e cedido na forma de po,
Figura 26. O material recebido foi submetido a analise granulométrica com o intuito de
identificar o tamanho e a distribuicdo das particulas. A distribuicdo do tamanho da particula
de EPDM-r é apresentada na Figura 27.

Verifica-se que a maior parte das particulas apresenta tamanho na faixa de 154,76 pm.
Embora saibamos que o tamanho das particulas exerce influéncia nas propriedades fisico-
mecanicas; nesse trabalho adotou-se a utilizacdo do residuo conforme moido, ou seja, sem
selecdo granulométrica, pois na inddstria ha um interesse maior em utilizar os residuos, sem a
necessidade de processos de separacdo. Além disso, trabalhos anteriores realizados pelo
nosso grupo de pesquisa (SANTOS, 2006; BAETA, 2007, CARMO, 2008), mostraram que
os residuos nesse faixa de diametros de particulas pouco afetam as propriedades fisico-
mecanicas. Com base no exposto, optou-se em utilizar o residuo conforme recebido do
processo de moagem.

De acordo com a literatura (GIBALA & HAMED, 1994), o tamanho ideal de pé
reciclado para a incorporagdo em novas formulacdes deve ser menor que 0,6 mm, portanto o

EPDM-r apresentou dimensédo adequada para a aplicagéo proposta.
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Figura 26- Residuo de EPDM (EPDM-r).
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Figura 27- Distribuicdo dos tamanhos de particula do residuo de EPDM (EPDM-r).

O teor de gel e densidade do residuo de EPDM (EPDM-r) foi realizado conforme esta
descrito nos itens 5.3.2.2 e 5.3.2.3. Na Tabela 13 estdo apresentados os resultados destas
caracterizacdes para o residuo. O resultado de teor de gel do residuo é inferior a 100%,
indicando que parte do material foi extraido. Esse resultado pode ser justificado uma vez que

esse residuo contém borracha que pode ndo estar totalmente vulcanizada.

Tabela 13- Resultados do teor de gel e densidade do residuo de EPDM (EPDM-r).

Caracterizacao Resultados
Teor de Gel (%) 67,22
Densidade (g/cm®) 0,8732
> Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Considerando que os residuos do setor automotivo, perfis, pneus, utilizam varios tipos

de cargas em suas composicOes, foi realizada a analise de Espectroscopia no Infravermelho
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com Transformada de Fourier (FTIR) tendo com objetivo identificar que tipos de cargas estdo
presentes no residuo de EPDM (EPDM-r).

Analisando o espectro da Figura 28, nota-se que as bandas abaixo de 950 cm™ (1) séo
caracteristicas das vibracdes de deformacBes fora do plano de grupo C-H nas estruturas
arométicas (CARMO, 2008). Bandas entre 1200-1000 cm™ (2) sdo dificeis de ser
identificadas por causa do grande numero de bandas sobrepostas, ndo podendo ser entéo
descritas como grupos funcionais ou ligagcdes quimicas. As bandas na regido entre 1400-1380
cm™ (3) podem ser atribuidas & estrutura carboxil-carbonatos ou as ligacées aromaticas C=C
e a varias substituicGes nos anéis aromaticos e C-O. O espectro mostra também uma banda
entre 1600-1580 cm™ (4) devido ao estiramento ao anel aromatico (C = C) aumentado por
grupos funcionais polares. Bandas entre 3000-2760 cm™ (5) sdo atribuido ao estiramento
grupo (C-H) aromatico. As bandas na regido de 3600-3200 cm™ (6) sé&o atribuidas & hidroxila
de &gua adsorvida ou grupos carboxilicos e fendlicos. Essas caracteristicas encontradas no
residuo de EPDM (EPDM-r) sugere a presenca de cargas de negro de fumo na composicao

deste residuo. A Figura 29 ilustra a estrutura quimica da superficie do negro de fumo
(SILVERSTEIN et al., 2005).
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Figura 28- Espectro de infravermelho do residuo de EPDM (EPDM-r).
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pyrone

quinone

Figura 29- llustracdo da superficie quimica do negro de fumo (LEBLANC, 2002).

6.3 Avaliacdo da processabilidade da mistura

O torque € uma medida da energia necessaria para 0 material processar, sendo funcao

da viscosidade do material. O perfil do torque durante o processo de mistura pode indicar

diferentes interacOes, reacdes e dispersdo que ocorre durante o processamento (FAGUNDES,

2011). A Figura 30 e 31 apresenta a evolucdo do torque em funcdo do tempo, para as

composicdes reticuladas com enxofre e perdxido de dicumila respectivamente.
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Figura 30- Torque em funcéo do tempo para misturas vulcanizadas com enxofre.
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Figura 31- Torque em funcao do tempo para misturas curadas com peroxido de dicumila.

Entre 0 e 7 minutos de processamento observa-se uma elevagédo do torque, Figura 30 e
31, provocada pelo trabalho mecénico necessario para o processamento do EPDM. Ao final
desse tempo, pode-se verificar a reducdo do torque devido a abertura da cAmara para a adicao
EPDM-r, para as misturas contendo essa carga. Apés a adi¢cdo completa do EPDM-r o torque
sobe abruptamente, esse comportamento pode ser atribuido a natureza desse residuo, uma vez
que este é vulcanizado e ainda contém cargas organicas como negro de fumo em sua
composicdo, afetando entdo o seu processamento, devido a estes fatores um trabalho
mecanico maior sera requerido para processar esse material. Apdés 9 minutos de
processamento do residuo o torque cai novamente devido a abertura da cdmera de mistura
para adicdo de compatibilizante, pode-se verificar que apds a estabilizacdo do torque, este
apresenta valores diferentes para cada mistura, isso porque cada composi¢do contém um teor
diferente de compatibilizante, ou seja, o aumento de torque é proporcional ao aumento do
teor de compatibilizante, sugerindo que o mesmo ndo reduz a viscosidade durante o
processamento, ou seja, Ndo atua como agente de processamento.

No tempo igual a 18 minutos a cdmara foi aberta novamente para a adigdo de ZnO e
acido esteérico, Figura30, apos a adicdo destes componentes, observa-se uma reducdo no
torque das misturas, essa reducdo pode ser atribuida a formagdo do estearato de zinco, que
nessa fase atuara como um sabdo auxiliando no processamento conforme.No minuto final foi

adicionado enxofre e dos aceleradores.
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Para as misturas curadas com peroxido, Figura 31, no tempo igual a 18 foi
adiciondado o DCP, sendo processado por mais 3 minutos, vale ressaltar que ndo foi
observado alteragdes significativas do torque até o final do processamento.

Vale ressaltar, que o processamento das misturas estudadas foi realizado a 100 °C,
abaixo da temperatura 6tima de cura, logo nessa etapa nao ocorre a cura do material. Ao final
dos 21 minutos a mistura é interrompida e a cAmara é aberta para retirada da composicao
finalizada, ocorrendo posterior reticulagdo na prensa segundo os valores de tempo 6timo de
cura determinados pelo Analisador de Processamento de Borracha (RPA) para cada

composicao estudada.

6.4 Efeito do teor de EPDMAT nos paréametros reométricos de misturas vulcanizadas

com enxofre

6.4.1 Misturas EPDM/EPDM-r (100/80) vulcanizadas com enxofre

A Figura 32 e 33 apresentam o0s parametros de vulcanizacdo: tempo de pré-
vulcanizagdo (ts1), tempo 6timo de cura (t-90), torque minimo (S’min), torque maximo (S’ msx)
¢ a diferenga entre o torque maximo e minimo (S’max - S’min) , Obtidos a partir do Analisador
de processamento de borracha (RPA).

O tsl é um parametro importante, pois indica o tempo de seguranca de processo, isto
é, o tempo limite para o inicio da formacdo de ligacGes cruzadas. Outro parametro a se
considerado é o tempo 6timo de cura (t-90 — tempo necessario para se atingir um grau de cura
de 90%).

Nas Figuras 32 (a) e (b), observa-se que a adi¢do de residuo promoveu a reducao do
tempo de seguranca e do tempo 6timo de cura. Esses resultados foram observados
anteriormente (ISHIAKU et al., 2000; ZANCHET et al., 2007), e foram atribuidos a presenca
do sistema de aceleragdo residual no residuo. Esses resultados, quando adequadamente
controlados, permitem que os artefatos sejam obtidos em menor tempo, quando a comparacao
é feita com as formulacGes sem residuo, acarretando dessa forma, em algumas situacGes, em
uma economia no processo (ZANCHET et al., 2007).

Analisando os resultados de tsl obtidos paras misturas com diferentes teores de
EPDMAT e sem EPDMAT (BR), Figura 32 (a), nota-se que o tempo de seguranca da mistura

contendo 5 phr de compatibilizante é ligeiramente superior que as misturas com outras

50



composicdes de compatibilizante (3,7,10 phr) e misturas sem compatibilizante (BR), o que
sugere que a adicdo de EPDMAT, neste teor, promove um discreto retardo no inicio das
reacOes de cura.

Na Figura 32 (b), a adicdo de EPDMAT promoveu uma discreta reducdo no tempo
otimo de cura (t-90), para quase toda faixa de composicao estuda, sendo a mistura contendo 5
phr de EPDMAT aquela que apresentou o menor valor de t-90. Este resultado sugere que
nesse teor haja uma melhor transferéncia de massa do sistema de aceleracdo do residuo,
devido a reducéo da tensdo interfacial entre os componentes da mistura e a matriz de EPDM.
E importante observar que essa aceleracio nao foi observada para mistura contendo 10 phr de
EPDMAT. Este comportamento pode ser atribuido a uma saturacéo da interface decorrente
da elevada quantidade de agente interfacial.

Com relacdo a taxa de vulcanizacdo (CRI), Tabela 14, a mistura contendo 5 phr de
EPDMAT apresentou a maior taxa de vulcanizacdo se comparado as outras composi¢des
compatibilizadas e sem compatibilizante (BR), sendo esse valor 14,3 % superior que ao da
composicdo sem compatibilizante (BR). Embora esse teor (5phr) tenha promovido um
pequeno retardo no inicio do processo de cura, verifica-se que apos o inicio das reacfes de
vulcanizacdo esse foi 0 que apresentou a maior taxa de vulcanizacdo, corroborando 0s
resultados encontrados para o tempo 6étimo de cura (t-90), sugerindo que este teor favoreca o
aumento da concentracdo de complexos ativados, substancias intermediarias responsaveis

pelas reacdes de vulcanizacao.

6 - 25 -
5,08 -
< = 20,26 19 65 20,52
E 5- E 5 18,58 18,64
3 = 17,49
S 4 - ©
[ - 15 -
S S
g 2- 158 156 168 154 148 O
IS 8 5 -
& =
1 et
0 - BP BR 3 5 7 10
BP BR 3 5 7 10
Teor de EPDMAT (phr) Teor de EPDMAT (phr)

51



(a) (b)
Figura 32- Parametros de vulcanizacdo das misturas EPDM/EPDM-r (100/80): (a) Tempo de

seguranga (ts1) e (b) Tempo 6timo de cura (t-90).

Tabela 14- indice de velocidade de cura (CRI) para as misturas com diferentes teores de
compatibilizante (EPDMAT).

AMOSTRA CRI (min)™
BP 6,59
BR 5,53
3 5,88
S 6,33
! 5,85
10 5,25

O torque minimo (S’mi) esta relacionado diretamente com a viscosidade dos
compostos nao vulcanizados durante o processamento (CASTRO et al., 2003). A adicdo de
cargas promove um aumento no torque minimo (S’ ) S€ comparada & composi¢do sem carga
(BP), Figura 33 (a). Resultado semelhante foi observado por BAETA, 2007. Segundo a
autora, durante a determinacdo do torque minimo, as cadeias se encontram em regime total de
fluidez. Quando particulas solidas estdo presentes na mistura, essas exercem uma tensao de
cisalhamento adicional impedindo o escoamento das cadeias poliméricas. O resultado do
balaco de forca nesse estado de fluidez traduz-se em um aumento do torque minimo.

Na Figura 33 (a) observou-se que a adicdo de EPDMAT, nos diferentes teores
investigados, ndo afetou significativamente o torque minimo (S’min), Sugerindo que 0 mesmo
ndo afetard a processabilidade das composi¢des estudas.

O torque maximo (S’ma) €std relacionado com a rigidez macromolecular sendo
considerada uma medida da densidade das ligagdes cruzadas e da susceptibilidade da
ocorréncia de reticulacdo. Na Figura 33 (b) observa-se que a adicdo de residuo, mistura (BR),
promoveu a reducdo do torque maximo se comparada com a mistura sem residuo (BP). Este
resultado sugere que a presenca do residuo de EPDM (EPDM-r), contendo negro de fumo,
contribui para uma reducgdo da densidade de ligagcdo cruzada. Essa reducdo da densidade de
ligacdo cruzada pode estar associada a baixa eficiéncia das reacBes de cura devido a baixa
dispersdo da carga na matriz de EPDM. A formacédo de agregados ou dominios com maior

concentragdo de cargas reduz a solubilidade dos reagentes na matriz de EPDM, matriz
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predominantemente apolar, prejudicando a difusdo dos reagentes, afetando as reacdes de
cura. A adicdlo de EPDMAT mostra uma tendéncia de aumento do torque maximo,
destacando-se a mistura contendo 5 phr de EPDMAT, que apresentou valor de torque
méaximo 9,04% superior que 0 da mistura sem compatibilizante (BR). Embora represente um
pequeno aumento, este resultado sugere a acdo interfacial do EPDMAT, melhora na
transferéncia de massa do sistema para a matriz polimérica, seja pela melhoria da
solubilizacdo dos componentes e/ou pela maior disperséo das cargas.

Os valores da diferenca (S’ max — S’min), Figura 33 (c), fornecem uma ideia da extenséo
da formacdo de ligacbes cruzadas durante o processo de vulcanizacdo. Observa-se uma
reducdo desse parametro com a adicdo de residuo, mistura (BR) e, dentre as misturas
compatibilizadas aquela apresentou uma diferenca significativa no valor de (S’max — S’ min) foi
a mistura com 5 phr de EPDMAT, corroborando os resultados encontrados para o torque

méaximo, Figura 33 (b), dessa composicao.
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Figura 33- Parametros de vulcanizacdo das misturas EPDM/EPDM-r (100/80): (a) Torque

minimo (S’min), (b) Torque maximo (S’max) e (c) Diferenca entre o torque maximo e

minimo.

6.4.2 Misturas EPDM/EPDM-r (100/80) curadas com perdxido de dicumila.

As Figuras 34 (a) e (b) apresentam o tempo de seguranca (ts1) e o tempo 6timo de
cura (t-90) das composicdes estudadas. Observa-se que a adi¢cdo de residuo afeta 0 processo
de reticulagdo da borracha estudada. Conforme apresentado no intem 6.2, o residuo utilizado
neste trabalho apresenta negro de fumo como carga em sua composicdo. Acredita-se que 0s
grupos funcionais de superficie do negro de fumo estejam ligados as bordas das camadas de
grafite, sendo principalmente compostos de acidos carboxilicos, fendis, lactonas e quinonas.
De acordo com a literatura 0 negro de fumo pode atuar como absorvedor de radiagédo UV,
capturador de radicais livres e desativador de estados excitados (ALLEN et al., 2000; PENA
et al. 2000 apud MAIA, 2006 )

A resisténcia a pré-cura, tempo de seguranca (tsl), Figura 34 (a), aumenta
drasticamente para mistura com residuo (BR), no sistema de cura com DCP. No entanto,
nenhuma alteracéo significativa foi observada nas misturas compatibilizadas.

Analisando o tempo 6timo de cura (t-90), Figura 34 (b), a mistura contendo 5 phr de

EPDMAT apresentou um discreto incremento desse parametro, se comparado as outras
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composicdes compatibilizadas (3,7,10 phr), esse resultado indica que, nesse teor, ocorre um
pequeno retardo no processo de cura do material.

De uma maneira geral, a adi¢cdo de residuo, mistura (BR), promove uma redugdo
acentuada na taxa de cura, Tabela 15. Nota-se também que a adicdo de EPDMAT, para faixa
estudada (3, 5, 7, 10 phr), ndo afeta de maneira significativa esse comportamento, esses
resultados corroboram a hipotese de que o residuo afeta o processo de cura destas

composigoes.
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Figura 34- Pardmetros de vulcanizacéo das misturas de EPDM/EPDM-r (100/80): (a) Tempo
de seguranca (ts1) e (b) Tempo 6timo de cura (t-90).

Tabela 15- indice de velocidade de cura (CRI) para as misturas com diferentes teores de
compatibilizante (EPDMAT).

AMOSTRA CRI (min)*
BP 11,88
BR 5,14
3 5,07
S 4,77
! 5,13
10 5,15
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A adicdo de residuo (EPDM-r) promove um aumento do torque minino (S’mi), Figura
35 (a). Este comportamento ja era esperado em decorréncia da natureza reticulada do residuo
e da presenca de cargas organicas no mesmo. A adicdo de EPDMAT néo afetou de maneira
significativa esse parametro.

Na Figura 35 (b), verifica-se que a adicdo de residuo causa a reducdo do torque
maximo (S’msx), indicando uma reducdo na quantidade de ligagdes cruzadas formada durante
0 processo de cura, uma vez que o negro de fumo pode estd atuado como capturador de
radicais livres, sendo assim a quantidade de radicais livres efetivamente disponiveis para o
processo de reticulacdo da borracha seria reduzido, afetando o processo de cura desse
material. A adicdo de EPDMAT ndo alterou de modo significativo os valores deste
parametro, sendo observado um discreto incremento para as misturas com (3 e 5 phr) de
compatibilizante.

Observa-se um decréscimo no (S’ max - S’min) com a adicdo de residuo, Figura 35 (c), 0
que se deve, provavelmente, a reducdo das reacdes de cura. A presenca de EPDMAT nao
afetou de maneira significativa esse parametro, sendo verificado um discreto incremento para

as mistura com 3 e 5 phr de compatibilizante.
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Figura 35- Parametros de vulcanizacdo das misturas de EPDM/EPDM-r (100/80): (a) torque

minimo (S’ min), (b) Torque maximo (S’max) e (c) Diferenga entre o torque maximo e

minimo.

6.4.3 Efeito do sistema de cura nos parametros reométricos

Vaérios pesquisadores tém mostrado que o desenvolvimento de misturas vulcanizadas
com boas propriedades finais, passa pela escolha do sistema de vulcanizacdo mais adequado
para misturas, dentre eles destacam-se: sistemas a base de enxofre, bismaleimida, dimetilol
fendlico, e peroxidos dentre outros, nas propriedades mecanicas de varias misturas imisciveis
(KOSHY et al, 1993, CORAN et al., 1998; NAKASON et al., 2006).

A terpolimerizacdo de etileno, propileno e monémeros de dieno produz produtos
elastoméricos conhecidos como etileno etileno propileno dieno (EPDM), borrachas, em que a
introducdo do mondmero de dieno permite a vulcanizacdo com enxofre e perdxido
(ZACHARY, 2008). No entanto, a reticulagdo com enxofre e fortemente dependente do
mondmero presente no EPDM, uma vez que a dupla ligacdo presente nessa estrutura servira
de sitio para a vulcanizacdo com enxofre, ja na reticulagdo com perdxido tanto a dupla quanto
os hidrogénios alilicos podem ser utilizados como sitios para cura dessa borracha. Ambos 0s
sistema de cura sdo utilizados produzindo resultados satisfatorios para a reticulacdo da
borracha EPDM (NICOLINI et al., 2009; ZANCHET et al., 2006 ).
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A Figura 36 (a) apresenta, de modo comparativo, o tempo de seguranca das misturas
reticuladas com enxofre e perdxido de dicumila. Observa-se nas composi¢oes com enxofre
que as misturas com residuo (BR), apresentam tempo de seguranga menor que a mistura sem
residuo (BP), ou seja, o residuo tende a acelerar o processo de vulcanizagdo, resultado esse ja
observado anteriormente e, esperado uma vez que o residuo de EPDM-r contém sistema de
aceleracdo residual. Resultado contrario foi encontrado para as misturas curada com DCP,
indicando que a adicao de residuo tende a retardar o processo de cura. A adicdo de EPDMAT,
nédo afetou de maneira significativa esse parametro para ambos 0s sistemas.

O tempo Otimo de cura (t-90), Figura 36 (b), para as misturas vulcanizadas com
enxofre sem residuo (BP) é superior ao da mesma mistura contendo DCP. Observa-se que
essa diferenca é a maior diferenca encontrada nas amostras, indicando que a adi¢éo de cargas,
residuo de EPDM-r, exerce grande influéncia. Comparando as misturas contendo carga, nota-

se que as curadas com perdxido apresentaram um retardo no processo de cura.
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Figura 36- Parametros de vulcanizacdo das misturas de EPDM/EPDM-r (100/80 phr) para o
sistema de reticulagdo com enxofre e perdxido de dicumila: (a) tempo de seguranca (tsl),
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Figura 37- Pardmetros de vulcanizacdo das misturas de EPDM/EPDM-r (100/80 phr) para o

sistema de reticulacdo com enxofre e perdxido de dicumila: (a) torque minimo, (b) torque
maximo e (c) diferenca entre o torque maximo e minimo.

Na, Figura 37 (a), as misturas contendo DCP apresentaram valores de torque minimo
superiores aos das misturas curadas com enxofre. Considerando que nessa etapa as reac¢des de
cura ainda ndo comecaram, essas diferencas podem ser atribuidas a dispersdo das cargas na

matriz EPDM no estado “melt”, de processamento. Os elementos experimentais até aqui
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investigados nao permitem tecer consideracdes mais profundas que permitam elucidar o
aumento da viscosidade da mistura, frente aos dois sistemas estudados.

A Figura 37 (b) mostra que a adi¢do de residuo em ambas as mistura, com enxofre e
peroxido de dicumila, apresentam valores inferiores de torque méximo se comparado a
mistura sem residuo (BP). Nas misturas contendo residuo, curadas com DCP verifica-se que
0 torque maximo reduz drasticamente, sugerindo uma menor densidade de ligacdo cruzada.
Essa reducdo também se observa nas misturas curadas com enxofre, porém em menor
extensdo. Este resultado pode indicar que a presenca de negro de fumo atua como aceptor de
radicais livres, reduzindo a reacdo de cura nas misturas com DPC.

Esse efeito pode ser bem visualizado, quando analisamos os valores da diferenca entre
os torques (S’max-S’min), Figura 37 (c). Para as misturas com enxofre contendo residuo (BR) o
valor do (S’ max-S’min) € 21,73% menor que a mistura sem residuo (BP), ja as misturas com
peréxido de dicumila contendo residuo (BR) esse valor é 64,16% menor que o valor
apresentado pela mistura sem residuo (BP). Esses resultados mostram que o sistema de cura
com enxofre é menos afetado com a presenca do residuo (EPDM-r), quando comparado com

misturas curadas com perédxido de dicumila.

6.5 Propriedades mecanicas das misturas EPDM/EPDM-r compatibiliza com EPDMAT

6.5.1 Resisténcia a tracao e a deformacéo na ruptura

6.5.1.1 Efeito do teor de agente compatibilizante (EPDMAT) nas misturas vulcanizadas

com enxofre

A Figura 38 (a) apresenta o resultado de resisténcia a tracdo na ruptura das
composic¢des estudadas. Nota-se que a adicdo de residuo, mistura (BR), promove uma
melhoria dessa propriedade, se comparado a mistura sem residuo (BP), indicando um efeito
de refor¢co do EPDM-r, pois este contém em sua composicao o negro de fumo.

Analisando as misturas com e sem EPDMAT, Figura 38 (a), observa-se um
incremento da tragcdo na ruptura para quase toda composi¢do. O melhor resultado observado
foi para mistura com 5 phr de EPDMAT, esse resultado pode ser justificado considerando a
natureza quimica do compatibilizante (EPDMAT). O EPDMAT apresenta um certo carater

polar devido a presenca da cadeia modificada, esse carater polar pode contribuir para melhor
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dispersao da carga (residuo), aumentado a interacdo carga-polimero. Este melhoria na adesao
interfacial, originado pelo aumento do ndmero de interacdes entre as fases, possibilita as

particulas de borracha suportarem parte da forca aplicada, aumentando os valores de trag&o.
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Figura 38- Efeito do teor de compatibilizante na mistura (EPDM/EPDM-r) vulcanizada com

enxofre: (a) resisténcia a tracdo na ruptura e (b) deformacéao na ruptura.

Na Figura 38 (b), observa-se que a deformacdo na ruptura, de todas as misturas
compatibilizadas (3, 5, 7 e 10 phr), foi superior ao da mistura sem compatibilizante (BR),
sendo o melhor resultado observado para a mistura contendo 3 phr de EPDMAT. A adicéo de
residuo (EPDM-r) a mistura (BR) promove a reducdo na deformacgdo na ruptura, quando
comparado a composicao sem residuo (BP). Resultado semelhante foi encontrado por POH et
al., 2002, em estudo da adicdo de carga, negro de fumo, em misturas SMR/NR. Os autores
atribuiram esse comportamento a dificuldade tanto de dispersdo da carga quanto de
deformacéo destas, afetando a transferéncia a energia entre as fases, causando rompimento
prematuro do material.

Vale ressaltar que a adicdo de 10 phr de compatibilizante tanto para a tracdo na
ruptura quanto para a resisténcia ao rasgamento foi a que apresentou 0 menor valor para esses
parametros se comparado a mistura sem compatibilizante (BR), esse resultado sugere a
saturacdo da interface carga-polimero. Resultado semelhante foi observado anteriormente por

CARMO, (2008), em estudos da compatibilizagdo com 5 e 10 phr da mistura de
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EPDM/EPDM-R, utilizando EPDM modificado com 1-dodecanotiol (EPDMSDD) como
agente compatibilizante. Nesse trabalho o autor atribuiu a reducéo dessas propriedades, com
a adicdo de 10 phr de compatibilizante, & ocorréncia de saturacdo da atividade interfacial
entre 0 EPDM-R e a matriz, decorrente do excesso de agente compatibilizante.

6.5.1.2 Efeito do teor de compatibilizante (EPDMAT) nas misturas curadas com

peroxido de dicumila

Na Figura 39 (a) e (b), nota-se um incremento tanto na tragdo quanto na deformagao
na ruptura nas misturas contendo de residuo. Conforme comentado anteriormente a melhoria
promovida na resisténcia a tracdo com adicdo de residuo € um indicativo da atuacdo desse
residuo como carga de reforco, uma vez que apresenta negro de fumo em sua composicao.

Analisando os valores de tracdo na ruptura das misturas compatibilizadas com
EPDMAT, Figura 39 (a), observa-se uma melhoria para quase toda faixa estuda quando
comparado a mistura sem compatibilizante (BP), sendo o melhor resultado obtido para a
mistura contendo 5 phr de EPDMAT.

Na Figura 39 (b), nota-se uma melhoria da deformagédo na ruptura em toda faixa
estudada quando compara mistura sem EPDMAT (BP). Entre as misturas compatibilizadas, o
melhor resultado foi obtido quando 5 phr de EPDMAT estdo presentes na mistura. A
otimizacdo destas propriedades para esse teor € tomado como um indicativo de que a adi¢do
de 5 phr é o teor 6timo para esse sistema de cura, esse promove uma melhoria na interacao
entre as fases, fortalecendo a interface do sistema; condigéo considerada fundamental para a
transferéncia de tensdes entre as fases presentes na mistura.

Analisando ainda as misturas compatibilizadas contendo 10 phr de EPDMAT,
verifica-se que essa foi aquela que, novamente, apresentou a menor propriedade. Esse

resultado pode ser atribuido, provavelmente, a saturacéo na interface.
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Figura 39- Efeito do teor de compatibilizante na mistura (EPDM/EPDM-r) curada com

perdxido de dicumila: (a) resisténcia a tracdo na ruptura e (b) deformacéo na ruptura.

6.5.1.3 Efeito do sistema de cura nas propriedades mecanicas (Tracéo e deformacgdo na
ruptura)

Considerando que as composi¢des contendo peroxido de dicumila como sistema de
cura apresentaram valores de (S’max — S’min), item 6.4.2, inferiores ao das composicGes
contendo enxofre, e que esses resultados estdo associados a densidade de ligacao cruzada; era
esperado que as propriedades mecénicas dessas composicdes fossem inferiores ao das
composi¢des vulcanizadas com enxofre. No entanto, notou-se um comportamento contrario,
as composicOes contendo perdxido de dicumila apresentaram valores de tracdo e de
deformacdo na ruptura superiores que aos observados nas composi¢Ges contendo enxofre,
Figura 40.

Essas diferencas observadas nesses resultados estdo atreladas ao tipo de ligacao
envolvida no processo de reticulagdo dessa borracha. Nas composi¢Ges curadas com
peroxidos sdo formadas ligacbes carbono-carbono (-C-C-) que sdo mais fortes e estaveis que
as formadas pela vulcanizacdo com enxofre, (-C-Sx-C-). A Tabela 16 apresenta os valores de
energias de ligacdo conforme o tipo de ligagédo cruzada.
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Tabela 16- Valores de energia para ligagdes cruzadas em elastdmeros (JUNIOR, 1984).

Tipo de Ligagédo Cruzada Energia de Ligacdo (KJ mol™)
-C-C- 351
-C-S-C- 285
-C-S-S-C- 265
-C-S4-C- < 267

Além disso, a mobilidade das ligacOes cruzadas entre segmentos das cadeias do
polimero diferem de acordo com o tipo da ligacdo cruzada formada. As ligacdes (-C-C-)
possuem rotacdo limitada, as ligacdes do tipo (-C-S-C-) apresentam uma maior capacidade de
rotacdo em virtude da ponte de enxofre, para as ligagdes (-C-S-S-C-) a rotacdo aumenta e 0s
movimentos lineares tornam-se restringidos e por Gltimo, para as ligacBes (-C-Sx-C-) a
rotacdo e os movimentos lineares aumentam em virtude da formacao de pontes polissulfidicas
(JUNIOR, 1984). Esse fato atrelado a energia de ligacdo justifica a elevada diferenca
observada para 0s valores encontrados de deformacéo na ruptura das composicdes estudadas.
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Figura 40- Efeito do teor de compatibilizante na mistura (EPDM/EPDM-r) reticulada com
enxofre e peroxido de dicumila: (a) Resisténcia a tragdo na ruptura e (b) Deformacao na

ruptura.
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6.5.2 Resisténcia ao rasgamento na ruptura das misturas EPDM/EPDM-r
compatibilizadas com EPDMAT

6.5.2.1 Efeito do teor de agente compatibilizante (EPDMAT) nas misturas vulcanizadas

com enxofre

A Figura 41 apresenta a resisténcia ao rasgamento das composic¢des vulcanizada com
enxofre. Observou-se que a incorporacdo de cargas, contendo negro de fumo, causa um
aumento na resisténcia ao rasgamento, indicativo de reforco, se comparado a mistura sem
cargas (BP). Resultado semelhante foi encontrado por (ZANCHET et al., 2007) em estudo da
incorporacdo de residuo industrial de EPDM em composicGes especifica para esse
elastbmero. Tal comportamento foi atribuido a uma boa interacdo carga-polimero, o que
favoreceu a transferéncia de tenséo ao longo do material.

Na mistura compatibilizada com EPDMAT, verificou-se que apenas a composi¢ao
com 5 phr de compatibilizante apresentou resultado satisfatério, Figura 41, valor superior ao
da composicdo sem residuo (BP), sugerindo que para esse sistema de vulcanizacao, este teor
de compatibilizante maximiza a ago interfacial, melhorando essa propriedade. E interessante
destacar que a mistura contendo 10 phr de EPDMAT, apresentou valor de tragdo na ruptura
igual a 3,18 MPa e de resisténcia ao rasgamento igual a 19,55 N/mm, valores inferiores aos
encontrados para mistura sem EPDMAT (BR), tracdo na ruptura e rasgamento iguais a 3,27
MPa e 21,5 N/mm, respectivamente. Confirmando a hipGtese da saturacdo da atividade
interfacial entre 0o EPDM-r e a matriz polimérica.
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Figura 41- Efeito do teor de compatibilizante na mistura (EPDM/EPDM-r) vulcanizada com

enxofre.

6.5.2.2 Efeito do teor de agente compatibilizante (EPDMAT) nas misturas curadas com

peroxido de dicumila

Analisando a resisténcia ao rasgamento, Figura 42, verifica-se que a adic¢éo de residuo
a mistura promove um incremento significativo dessa propriedade, se comparado a misturas
sem residuo (BP). Conforme discutido anteriormente, esse comportamento sugere que 0
residuo (EPDM-r) esteja atuando como carga de reforgo, melhorando a transferéncia de
energia ao longo do material, resultando numa melhoria dessa propriedade. Verifica-se ainda
que a adicdo de EPDMAT ndo promoveu uma alteracdo significativa na resisténcia ao
rasgamento, para todos os teores de compatibilizante investigados, ou seja, na presenca de
DCP, o EPDMAT tem pouca influéncia em termos de compatibilizagéo.
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Figura 42- Efeito do teor de compatibilizante na mistura (EPDM/EPDM-r) curada com

peréxido de dicumila.

6.5.2.3 Efeito do sistema de cura na resisténcia ao rasgamento.

Nota-se na Figura 43 que a resisténcia ao rasgamento da mistura sem residuo (BP)
vulcanizada com enxofre é superior ao da mistura curada com perdxido de dicumila.
Analisando os valores de torque maximo (S’max), item 6.4.3, verifica-se que esse valor para
mistura sem residuo (BP) curadas com perdxido € inferior que ao da mistura vulcanizada com
enxofre sem residuo (BP), sugerindo que a quantidade de liga¢bes cruzadas para aquelas
misturas seja menor, logo sua resisténcia sera menor, o que esta de acordo com os resultados
encontrados.

No entanto, quando o residuo esta presente na mistura, em presenca de peroxido
(DCP) ocorre uma melhoria significativa dessa propriedade quando comparado a misturas
sem residuo (BP) e vulcanizadas com enxofre. Esse resultado sugere que o reforco
promovido por esse residuo é mais significativo para as misturas curadas com peréxido.
Além disso, conforme comentado no item 6.5.1.3, a ligacdo carbono carbono(-C-C-)
promovida pela cura peroxidica é menor que a ligac6es di e polissulfidricas formadas pela
vulcanizagdo com enxofre, logo o espaco intermolecular sera menor e as cargas estaréo,

provavelmente, mais proximas das cadeias poliméricas, favorecendo a transferéncia de
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energia ao longo do material, promovendo uma melhoria na resisténcia ao rasgamento,

conforme apresentado na Figura 43.
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Figura 43- Efeito do teor de compatibilizante na mistura (EPDM/EPDM-r) reticulada com

enxofre e peroxido de dicumila.

6.6 Estudo da densidade de ligacéo cruzada

6.6.1 Efeito do teor de agente compatibilizante (EPDMAT) nas misturas vulcanizadas

com enxofre

Os valores de densidade de ligagdes cruzadas podem ser determinados a partir dos
ensaios de inchamento em solvente, medindo-se a fragdo em volume de borracha presente na
rede inchada (Vr) (OLIVEIRA & SOARES, 2002), os célculos desses pardmetros estdo
descritos nos itens 5.3.6.7 e 5.3.6.6 respectivamente. Os ensaios de inchamento foram
realizados em tolueno.

Os resultados apresentados na Tabela 17 mostram que a adicdo de residuo promove
uma reducdo significativa da densidade de ligagdo cruzada. Esses resultados estdo de acordo
com os resultados encontrados para a diferenca entre os torques (S’max — S’min), Figura
33(c). No entanto, ao analisar os resultados de resisténcia a tracdo e rasgamento Figura 38 (a)

e Figura 41, verifica-se que a composicdo com residuo (BR) apresenta valores para essas
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propriedades superiores que ao da mistura sem residuo (BP), indicando que o residuo atua
como uma carga de reforco nessa composicao.

Analisando o efeito do teor de compatibilizante (EPDMAT) na mistura
EPDM/EPDM-r, Tabela 17, verifica-se que a adicdo de EPDMAT promove uma redugéo no
valor de densidade de ligacdo cruzada se comparado a mistura com residuo e sem
compatibilizante (BR). Entretanto, um comportamento inverso € observado para diferenca
entre os torques (S’médx — S’min), resisténcia & tracdo e rasgamento para essas misturas
Figura 33 (c), Figura 38 (a) e Figura 41. Observa-se que as misturas compatibilizadas com
EPDMAT apresentaram valores para esses parametros maiores que o da mistura com residuo
e sem compatibilizante (BR), observa-se ainda que a composi¢do com 5 phr de EPDMAT foi
aquela que apresentou o maior valor encontrado para essas propriedades. A melhoria dessas
propriedades observada para essas composic¢des evidenciam o efeito interfacial promovido
pelo EPDMAT.

Tabela 17- Efeito do teor de agente compatibilizante na densidade de ligacéo cruzada das

misturas vulcanizadas com enxofre.

Amostra (phr) Densidade de ligacdo cruzada (mol/cm? x 10°)
BP 12,00
BR 5,12
3 4,06
5 3,57
7 3,83
10 3,31

6.6.2 Efeito do teor de agente compatibilizante (EPDMAT) nas misturas vulcanizadas

com peroxido de dicumila

A Tabela 18 apresenta os valores de densidade de ligagdo cruzada das composigdes
curadas com perdxido de dicumila. A adicéo de residuo (EPDM-r) a mistura (BR) promoveu
uma reducédo acentuada desse parametro. Esse resultado corrobora a hipétese de que o residuo
esteja afetando o processo de cura, consumindo parte dos radicais livres que seriam utilizados

no processo de reticulacdo da matriz EPDM.
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Observa-se que a adicdo de EPDMAT nao alterou significativamente a densidade de
ligacdo cruzada, Tabela 18, embora esses valores sejam ligeiramente inferiores que o da
mistura sem compatibilizante (BR), para todas as composi¢des estudadas. Esses resultados
corroboram os encontrados para a diferenga entre os torques (S’max — S’min), Figura 35 (c),
sugerindo que essas composicdes apresentam propriedades finais inferiores que o da
composicao sem compatibilizante (BR). Entretanto, ao analisar os resultados de resisténcia a
tracdo daquelas composicdes, Figura 39 (a), nota-se que os teores 3 e 5 phr de EPDMAT,
apresentam valores superiores ao da composicdo sem EPDMAT (BR), sugerindo que a
melhoria para essa propriedade esta atrelada a modificacdo na interacdo/adesdo e/ou
dispersao promovida pela compatibilizacao.

E interessante notar que a composi¢do com teor 5 phr de EPDMAT foi a composicao
que apresentou o melhor resultado observado, sugerindo que hd um teor 6timo de
compatibilizante a ser adicionado que ird otimizar as propriedades finais das mistura
EPDM/EPDM-r. Vale ressaltar ainda, que dentre as composicdo compatibilizadas a
composigdo com 10 phr de EPDMAT foi a que apresentou o menor valor de densidade de
ligacdo cruzada assim como o de tracdo na ruptura se comparado a composi¢cdo sem

compatibilizante (BR). Esse resultado corrobora a hipdtese de saturacdo na interface.

Tabela 18- Efeito do teor de agente compatibilizante na densidade de ligacéo cruzada das

misturas curadas com peréxido de dicumila.

Amostra (phr) Densidade de ligacdo cruzada-DLC (mol/cm® x 10°)
BP 58,40
BR 2,87
3 2,77
5 2,70
7 2,35
10 2,21
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6.6.3 Efeito do sistema de cura na densidade de ligacao cruzada

Analisando os valores de densidade de ligacdo cruzada para as composicdes
reticuladas com enxofre e peroxido de dicumila, Tabela 19, observa-se que a adigdo de
residuo promoveu uma reducdo no valor de densidade de ligacdo cruzadas das composi¢oes
com ambos os sistemas de reticulacdo, no entanto, essa reducdo € mais acentuada para a
composicao reticuladas com peroxido de dicumila, em que a composicdo contendo residuo
(BR) apresentou valor de densidade de ligacdo cruzada 95,08% inferior que ao da
composicdo sem residuo (BP).

Diante desse resultado, era esperado que as composicdes reticuladas com perdxido
apresentassem propriedades mecanicas inferiores aos das composicdes reticuladas com
enxofre. Porém, de uma maneira geral, nota-se que as composicdes reticuladas com peroxido
apresentaram valores superiores que as reticuladas com enxofre. Essa diferenca pode ser
atribuida a natureza das ligacbes formadas pelo sistema de reticulagdo com peroxido, que
promove ligacBes (-C-C-) entre as cadeias poliméricas que sdo mais estaveis e mais fortes do
que as formadas pelo sistema com enxofre (-C-Sx-C-), conforme ja comentado anteriormente.
Vale ressaltar que a adicdo adequada de compatibilizante as misturas com os sistemas de

reticulagdo em questdo promoveu uma melhoria nas propriedades finais das mesmas.

Tabela 19- Efeito do teor de agente compatibilizante na densidade de ligacdo cruzada das

misturas reticuladas com enxofre e perdxido de dicumila.

Densidade de ligacao Densidade de ligacao
Amostra (phr) cruzada- DLC (mol/cm?® x cruzada- DLC (mol/cm?® x

106)a 107)b

BP 12,0 58,4

BR 5,12 2,87

3 4,06 2,77

5 3,57 2,70

! 3,83 235

10 3,31 2,21

@ Misturas vulcanizadas com enxofre; ® Misturas curadas com perdxido de dicumila.
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6.7 Propriedade Reoldgica.

O reforco em elastdbmeros ocasionados pela adicdo de particulas solidas como negro
de fumo e silica foi extensivamente estudado na decada de 1960 e 1970 (DONNET &
CUSTODERO, 2005). A designacdo ativa ou reforgante se refere a influéncia da carga na,
viscosidade, viscoelasticidade do composto e nas propriedades mecanicas, tal como a tenséo
na ruptura, dureza, abrasdo e resisténcia ao rasgo (LEBLANC, 2002).

FROHLICH et al. (2005) avaliaram o efeito de reforco promovido por cargas em
matriz elastbmerica. Segundo os autores o efeito de refor¢o é extremamente dependente do
teor de carga adicionado a matriz polimérica, das propriedades do polimero, das propriedades
da carga e do tipo de processamento. Os resultados encontrados pelos autores mostraram uma
reducdo do modulo complexo (G*) com o aumento da deformacdo, esse fenébmeno é
conhecido por efeito Payne.

Através do efeito Payne € possivel avaliar o efeito da adicdo de cargas em matriz
polimérica através da alteracdo no comportamento viscoelastico dessas composic@es frente a
deformac6es aplicadas. Quando uma carga é adicionada a mistura, interagdes do tipo carga-
carga e carga-polimero podem ocorrer, sendo que, a prevaléncia de uma em relacéo a outra
depende de vérios fatores inclusive quantidade de carga adicionada. Essas interacfes entre as
cargas podem ser observadas pelo decaimento do valor do médulo de cisalhamento complexo
(G*) em funcdo da deformacdo, fendmeno conhecido por efeito Payne. Essa queda do
modulo pode ser atrelada ao colapso da rede de carga-carga presente no composto.

Com a finalidade de avaliar o efetio da adi¢cdo da carga (EDPM-r) na matriz de
EPDM, e o efeito interfacial promovido pelo agente EPDMAT, foram realizados ensaios
reoldgicos das composic¢des vulcanizadas com enxofre, utilizando o RPA.

A Figura 44, apresenta a variagdo do moddulo complexo (G*) em funcdo da
deformacdo. Os resultados obtidos mostraram que as composi¢fes contendo 80 phr de
residuo (EPDM-r) apresentaram médulo complexo (G*), a baixa deformacdo, um pouco
superior ao da composicdo sem residuo (BP). Esse resultados esta relacionado com a
formacéo de agregados, ou seja, maior interagdes carga-carga; como consequéncia da grande
quantidade de residuo adicionada. Nota-se um decaimento do médulo complexo (G*) com o
aumento da deformacéo, esse comportamento para as misturas com residuo, esta relacionado
a quebra dos agregados, ou seja, quebra das interacdes carga-carga. Essa diferenca entre os

modulos (G*), a baixa e alta deformacdo, resulta em um comportamento ndo linear,
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conhecido como Efeito Payne. No que se refere a adicdo de EPDMAT, observou-se que sua
adicdo ndo promoveu alteracdes significativa no modulo complexo (G*) das composicoes

avaliadas, em toda faixa de deformagéo estudada.
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Figura 44- Variacdo do modulo complexo (G*) em funcao da deformacao das amostras com
diferentes teores de EPDMAT.

A Figura 45, apresenta o comportamento do modulo elastico (G’) e viscoso (G”) em
funcdo deformacdo, a uma frequéncia constante, para as composi¢cbes com e sem residuo
(EPDM-r), variando o teor de EPDMAT. Observa-se que a baixa deformagdo, as
composic¢des contendo residuo (EPDM-r) apresentaram valores dos modulos (G’) e (G”)
superiores aos das composices sem EPDM-r (BP). Esse comportamento pode ser
relacionado ao favorecimento das interagdes carga-carga conferindo maior elasticidade a
essas composi¢oes. Nota-se uma redu¢do do moéddulo complexo (G’) com o aumento da
deformacdo, essa alteracdo no comportamento dessas composicdes esta atrelado a quebra dos
agregados, ou seja, quebras das interagOes carga-carga, que conferem elasticidade ao
material. Nota-se também que a alta deformagdo ocorre o cruzamento entre as curvas de G’e
G”, devido a alteragdo no comportamento elastico/viscoso. Esse comportamento ¢ um
indicativo de que a elasticidade é fortemente dependente da taxa de deformacéo aplicada; a
altas deformacg0es ocorre uma reducdo na elasticidade por conta da quebra dos agregados,

conforme comentado anteriormente.
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Analisando o efeito da adicdo de EPDMAT, nota-se que as composicdes
compatibilizadas apresentam comportamento semelhante ao das composi¢cdes com residuo e
que para todo teor de EPDMAT estudado ndo foi observado uma alteracdo significativa dos

modulos.
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Figura 45- Variagao do modulo elastico (G”) e viscoso (G’”) versus deformacéo para

composicdes (EPDM/EPDM-r) com diferentes teores de compatibilizante (EPDMAT).

A variacdo da viscosidade complexa (n*) com a taxa de cisalhamento das amostras
com e sem EPDMAT é mostrada na Figura 46. Observa-se que a adi¢do de cargas promove
um aumento na resisténcia a deformacéo da borracha EPDM e, portanto aumenta a resisténcia
ao fluxo, traduzido em aumento na viscosidade, esses resultados corroboram os encontrados
para torque minimo, Figura 33 (a). No entanto, esse aumento € mais pronunciado a baixas
taxas de cisalnamento do que para as regides com alta taxa de cisalhamento, onde ocorre a
convergéncia das curvas de viscosidade. Para as misturas com EPDMAT nao foi observado

uma alteracéo significativa da viscosidade complexa, para todos os teores avaliados.
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Figura 46- Viscosidade complexa versus taxa de cisalhamento para as misturas
EPDM/EPDM-r (100/80) com diferentes teores de EPDMAT.

6.8. Estudo da morfologia utilizando microscopia eletrénica de varredura (MEV)

6.8.1 Efeito do teor de EPDMAT nas composi¢des de EPDM contendo residuo de EPDM
(EPDM-r) vulcanizadas com enxofre

As Figuras 47 (a) a (e) mostram a superficie de fratura em nitrogénio liquido da
mistura EPDM/EPDM-r (100/80) sem e com a adicdo de 3 a 10 phr do compatibilizante
EPDMAT. Observa-se na Figura 47 (a), para a composi¢cdo sem compatibilizante (BR) a
formacdo de uma estrutura bifasica, uma regido cinza atribuida a matriz de EPDM com
particulas mais claras em sua superficie, sendo essas atribuidas ao residuo (EPDM-r). Essas
particulas possuem tamanhos diferentes e encontram-se muito proximas formando agregados,
nota-se ainda que os agregados formados ndo se encontram distribuidos de maneira
homogénea na superficie fraturada, sendo encontradas areas escuras sem a presenca desses,
sugerindo a baixa dispersao dos mesmaos.

A Figura 47 (b) a (e) apresenta as superficies de fratura das composi¢des com 3,5,7 e
10 phr de EPDMAT, nota-se uma alteracdo na morfologia dessas composicdes. Nas Figuras
47 (b) e (c) observa-se a presenca de uma superficie com aparéncia mais homogénea,

sugerindo uma maior dispersdo das particulas na matriz, devido a presenca do EPDMAT.
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Essa modificacdo pode se atribuida a difusdo e habilidade do compatibilizante em
permanecer na interface entre as fases dos constituintes, promovendo uma reducdo da energia
interfacial, reduzindo a agregacéo das particulas (MELO et al., 2000).

A maior dispersdo das particulas na matriz de EPDM afetara as propriedades finais
das misturas, pois maior sera a interacdo entre as fases constituintes, contribuindo assim para
uma maior resisténcia mecanica do material.

Nesta dissertacdo observou-se uma melhoria nas propriedades mecanicas,
principalmente para a composic¢ao contendo 5 phr de EPDMAT.

A composicdo contendo 10 phr de EPDMAT, Figura 47 (e), apresentou uma
morfologia que sugere a presenca de particulas de residuo na sua superficie. Essas particulas
apresentam-se na forma de dominios que sugere a formando agregados. Sendo assim, supde-
se a existéncia de um valor limite de concentracdo de agente compatibilizante (EDMAT) a
ser adicionado ao sistema, o qual promova uma boa dispersdo; acima desse valor a
compatibilizacdo deixa de ser eficiente. Nessa dissertacdo foi observado uma reducdo das

propriedades mecanicas para as misturas contendo 10 phr de EPDMAT.
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(@) 10 phr EPMAT
Figura 47- Morfologia das composi¢coes EPDM/EPDM-r com e sem EPDMAT vulcanizadas

com enxofre.

6.8.2 Efeito do teor de EPDMAT nas composicdes de EPDM contendo residuo de EPDM

(EPDM-r) curadas com peréxido de dicumila

O efeito do teor de agente compatibilizante (EPDMAT) na morfologia das
composicdes de EPDM/EPDM-r (100/80) foi analisado utilizando a técnica de microscopia
eletronica de varredura (MEV), conforme apresentado na Figura 48.

Na Figura 48 (a), composicdo sem EPDMAT, observa-se uma superficie com a
presenca de particulas de EPDM-r e a presenca de agregados, indicando que esses ndo se
encontram bem distribuida na superficie.

Para as misturas compatibilizadas com 3,5 e 7 phr de EPDMAT, Figura 48 (b) a (d),
observa-se uma sutil modificagdo na morfologia, indicando uma melhor disperséo das cargas
na matriz de EPDM, principalmente para as composi¢cdes com 5 e 7 phr de EPDMAT. A
melhoria da disperséo esta diretamente relacionada ao aumento da interacéo entre as fases, o
que reflete numa melhoria nas propriedades mecanicas.

Assim como observado para as composi¢des vulcanizadas com enxofre, na Figura 48
(e), mistura contendo 10 phr de EPDMAT, observa-se a formagéo de novos agregados, o que

contribui negativamente para as propriedades mecanicas dessa composi¢&o.
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Figura 48- Morfologia das composi¢cées EPDM/EPDM-r com e sem EPDMAT curadas com
perdxido de dicumila.
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6.8.3 Efeito do sistema de cura nas composi¢des de EPDM contendo residuo de EPDM
(EPDM-r)

Analisado as morfologias apresentadas no sistema de vulcanizacdo com enxofre e
com DCP, Figuras 47 e 48, nota-se que as composi¢des contendo agente compatibilizante
apresentaram 0 mesmo comportamento no que se refere a dispersdo da carga nos dois
sistemas. As diferencas observadas quanto a forma dos agregados e a presenca de relevos e
deformacdes na superficie das amostras sdo caracteristicas proprias de cada sistema de cura.

Nesta dissertagdo uma maior densidade de ligagdo cruzada foi obtida no sistema de

cura com enxofre quando comparado com o sistema utilizando peréxido.

6.9 Efeito do teor de residuo (EPDM-r) na mistura EPDM/EPDM-r

O objetivo principal desse estudo é avaliar a influéncia do teor de residuo nas
propriedades reométricas, mecanicas, dinamica e morfolégica dessas composicdes. As
propriedades obtidas para cada sistema de cura foram comparadas. Para isso, foram
preparadas misturas EDPM/EPDM-r contendo 0, 20, 40, 60 e 80 phr de residuo (EPDM-r).

6.9.1 Efeito do teor de residuo no torgue durante o processamento em camara de

mistura.

6.9.1.1 Misturas vulcanizadas com enxofre e peroxido de dicumila

A Figura 49 (a) e (b) e Figura 50 (a) e (b) apresenta a evolucdo do torque em funcéo
do tempo de processamento das composi¢des contendo diferentes teores de residuo com e
sem 5 phr de EPDMAT, reticuladas com enxofre e peroxido de dicumila, respectivamente.
Inicialmente, nota-se um aumento do torque devido a adigdo de EPDM (100 phr), apds alguns
minutos de processamento o torque é estabilizado. Transcorrido 7 minutos de processamento
dessa borracha, observa-se um incremento acentuado no torque, esse comportamento é
atribuido a natureza desse residuo, ja que este é vulcanizado e ainda contém cargas como

negro de fumo em sua composi¢do. Além do aumento do torque, verifica-se ap6s a adi¢do do
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residuo uma sobreposicdo das curvas, essa diferenca de torque observada é diretamente
proporcional ao teor de residuo contido em cada mistura.

Para as misturas compatibilizadas, Figura 49 (b) e 50 (b), apds 9 minutos, verifica-se
uma reducdo no torque devido a abertura da camara para a adicdo de 5 phr de EPDMAT,
apos a estabilizacdo do torque, observa-se um discreto aumento desse, sugerindo que a adicao
de compatibilizante ndo afeta o processamento dessas misturas. Para as misturas vulcanizadas
com enxofre, Figura 49 (a) e (b), no tempo igual a 18 minutos a cAmara € reaberta para a
adicdo de ZnO e &cido estedrico, ap0s a incorporacdo desses componentes, observa-se uma
reducdo no torque, que € atribuida a formacdo de uma sabédo (estearato de zinco) que atua
nessa fase melhorando o processamento das misturas. No minuto final é adicionado o enxofre
e os aceleradores (TMTD, MBTS) e PVI. Ja para as misturas curadas com DCP, Figura 50 (a)
e (b), no tempo igual a 18 minutos a cAmera € reaberta para a adicdo do perdxido de dicumila,
sendo processado até completar o tempo total de mistura, 21 minutos.

As misturas estudadas foram processadas a 100 °C, abaixo da temperatura 6tima de
cura. Ao final dos 21 minutos a mistura é interrompida e a cAmara foi aberta para retirada das
composicdes finalizada, sendo essas posteriormente reticuladas em prensa mecénica, segundo
os valores de t-90 determinados pelo Analisador de Processamento de Borracha (RPA) para

cada composicédo estudada.
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Figura 49- Torque em funcao do tempo para mistura EPDM/EPDM-r com diferentes teores
de residuo (EPDM-r) vulcanizada com enxofre.(a) Sem compatibilizante. (b)
Compatibilizada com 5 phr de EPDMAT.
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Figura 50- Torque em fungdo do tempo para mistura EPDM/EPDM-r com diferentes teores
de residuo curadas com peroxido de dicumila. (a) Sem compatibilizante. (b) Com 5 phr
compatibilizante (EPDMAT).

6.9.2 Efeito do teor de residuo (EPDM-r) nos parametros reométricos

6.9.2.1 Misturas (EPDM/EPDM-r) vulcanizadas com enxofre

Analisando os valores de tempo de seguranca (ts1) para as misturas EPDM/EPDM-r
com e sem EPDMAT, Figura 51 (a), verifica-se que o tsl diminui a medida que o teor de
EPDM-r aumenta para todas as composi¢cOes estudadas. Esse mesmo comportamento foi
observado por ISMAIL et al.(2002) em estudo do efeito na adigdo de residuo reciclado em
composicdo de NR. Segundo os autores, a aceleracdo do sistema pode ser associada a
transferéncia de aceleradores presentes no residuo para a NR. Nota-se ainda que a adigdo de 5

phr de EPDMAT ndo promove uma alteragéo significativa no tempo de pre-cura das mesmas.
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Quanto ao tempo 6timo de cura (t-90), Figura 51 (b), nota-se que a adicdo de 20 e 60
phr de EPDM-r promove um incremento desse parametro se comparado a mistura sem
residuo (BP), j& para as misturas contendo 40 e 80 phr de residuo, nota-se uma discreta
reducdo no t-90. Em relagdo as misturas com e sem EDMAT, os resultados mostram que,
para quase todas as misturas estudadas, a adicdo de EPDMAT ndo promoveu uma alteracéo
significativa no t-90, exceto para a mistura com 80 phr de residuo. Nesta composi¢do a
adicdo de 5 phr de EPDMAT promoveu uma redugéo significativa no t-90, indicando
melhoria na transferéncia do sistema de aceleracdo do residuo (EPDM-r) para a matriz
EPDM, acelerando o processo de cura dessa mistura. Esse resultado € corroborado pelos
resultados de taxa de vulcanizacdo (CRI), que indica a velocidade de formacdo de ligacdes
cruzadas, Tabela 20. Neste resultado, a mais elevada taxa de vulcanizagdo foi observada para
a mistura contendo 80 phr de residuo e 5 phr de EPDMAT, o que est4 de acordo com 0s

resultados encontrados acima.
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Figura 51- Pardmetros de vulcanizacéo das misturas EPDM/EPDM-r com diferentes teores de

residuo vulcanizada com enxofre: (a) tempo de seguranga, (b) tempo étimo de cura.
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Tabela 20- indice de velocidade de cura (CRI) para as misturas com diferentes teores de

residuo EPDM-r vulcanizadas com enxofre, com e sem EPDMAT.

CRI (min™) CRI (min™)
AMOSTRA
Misturas sesm EPDMAT Misturas com EPDMAT
0 6,59 6,59
20 5,01 5,32
40 5,79 5,75
60 5,43 5,19
80 5,53 6,33

A Figura 52 (a) apresenta os valores de torque minimo (S’mi,) em fungdo do teor de
residuo (EPDM-r). O S’min esta relacionado a viscosidade da mistura (ISMAIL et al.,2002).
Observa-se na Figura 52 (a), que o torque minimo S’y aumenta de acordo com a quantidade
de residuo e que todas as misturas contendo residuo apresentam valores de S’min, Superior ao
da mistura sem residuo (BP). Comportamento semelhante foi observado por MOREIRA &
SOARES (2003) no estudo da influéncia do residuo de EVAR em matriz de NBR, sendo esse
comportamento atribuido a natureza no residuo, por ser um material reticulado, ja era
esperado que um aumento de sua quantidade na composicdo provocasse um acréscimo na
viscosidade.

O torque maximo (S’max) € um parametro reométrico associado ao grau reticulagéo.
Nota-se que o0 aumento no teor de residuo promoveu uma reducdo desse parametro se
comparado ao da mistura sem residuo (BP), Figura 52 (b), para toda faixa estudada. Este
comportamento pode estar associado a uma reducdo proporcional da fase EPDM, uma vez
que, a quantidade de residuo aumenta e que somente essa fase pode sofrer reticulacdo. A
adicdo de 5 phr de EPDMAT promoveu um incremento nos valores de S’max para as misturas
contendo 40 e 80 phr de EPDM-r. Esse comportamento pode ser relacionado a uma maior
interacdo carga-polimero e/ou maior dispersdo das cargas na matriz EPDM, favorecendo o
formacdo de ligagdo cruzada. No entanto, esse aumento é mais pronunciado para a mistura
com 80 phr de residuo. Resultado similar foi observado para diferenca de torque (S’max —
S’min), apresentado na Figura 52 (c), que é uma indicacdo da extensdo da formacgédo de
ligacGes cruzadas durante o processo de vulcanizagdo. Este resultado mostra que ha um teor

6timo de residuo em que a acdo do compatibilizante (EPDMAT) é otimizada. Nesse caso, foi
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observado um melhoria mais pronunciada no grau de reticulacdo para as misturas com 80 phr

de residuo compatibilizadas com 5 phr de EPDMAT.
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Figura 52- Parametros de vulcanizacdo das misturas EPDM/EPDM-r com diferentes teores de

residuo vulcanizada com enxofre: (a) torque minimo, (b) torque maximo e (c) diferenca entre

0 torgue maximo e minimo.
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6.9.2.2 Misturas (EPDM/EPDM-r) curadas com perdxido de dicumila

A Figura 53 (a) e (b) apresenta o tempo de segurancga (ts1) e o tempo 6timo de cura (t-
90) das misturas com diferentes teores de residuo (EPDM-r) com e sem EPDMAT.

A adicéo de cargas as misturas promoveu um aumento no tempo de seguranga quando
comparado com a mistura sem residuo (BP), Figura 53 (a), sendo mais pronunciado para as
misturas contendo 20 e 40 phr de residuo. Esse resultado mostra que a adicdo de EPDM-r
provoca um retardo no inicio do processo de cura. Entretanto, a adicdo de 5 phr de EPDMAT
ndo promoveu alteragOes significativas nos valores de ts1 quando comparada as respectivas
misturas sem compatibilizante.

Na Figura 53 (b), o tempo 6timo de cura (t-90), aumenta a medida que o teor de
EPDM-r aumenta e todas as composi¢fes apresentam valores superiores que ao da mistura
sem residuo (BP). Esse comportamento é um indicativo de que a adi¢do de residuo afeta de
maneira significativa o tempo 6timo de cura, provavelmente devido ao consumo de radicais
livres que seriam destinados a cura da borracha.

Observa-se ainda que as composi¢Ges compatibilizadas com 5 phr de EPDMAT,
apresentaram valores discretamente superiores que aos das composicdes sem
compatibilizante, sugerindo que o compatibilizacdo promove um retardo no processo de cura
das misturas em questdo.

A Tabela 21 apresenta o indice de velocidade de cura (CRI) das composicoes
estudadas, verifica-se que todas as misturas contendo EPDM-r, sem e com EPDMAT
apresentaram taxa de cura inferior ao da mistura sem residuo (BP), corroborando a hipdtese

de que o residuo esteja afetando o processo de curas das composicdes estudadas.
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Figura 53- Parametros de vulcanizagéo das misturas EPDM/EPDM-r com diferentes teores de

residuo curadas com perdxido de dicumila: (a) tempo de seguranca, (b) tempo 6timo de cura.

Tabela 21- indice de velocidade de cura (CRI) para as misturas com diferentes teores de

residuo EPDM-r curadas com peroxido de dicumila, com e sem compatibilizante

(EPDMAT).
AMOSTRA CRI (min™) CRI (min?)
Misturas sem EPDMAT Misturas com EPDMAT
0 11,88 11,88
20 7.40 7.18
40 5,87 5,82
60 5,77 5,42
80 5,14 4,77

Quanto ao torque minimo (S’yn), Figura 54 (a), nota-se que o aumento do teor de
residuo promoveu um aumento desse parametro, conforme esperado, uma vez que o residuo é
um material reticulado contendo negro de fumo em sua composicdo. Nota-se também que a
adicdo de EPDMAT néo promove uma alteracéo significativa desse parametro.

Analisando os valores de torque maximo (S’max) em funcdo do teor de residuo, Figura
54 (b), verificou-se que 0 aumento do teor de EPDM-r promoveu uma reducéo significativa

do S’max, para todas as composicoes estudadas, reforcando mais uma vez a hipotese de que a
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adicdo de residuo afeta a cura dessas composi¢oes. Quanto a compatibilizacdo, nota-se que a

adicdo de EPDMAT néo altera de maneira significativa esse parametro, sendo observado um

discreto aumento para as misturas compatibilizadas contendo 20 e 40 phr de residuo.

Resultado semelhante pode ser observado para a diferenga entre os torques, Figura 54 (c),

indicando que o aumento do teor de residuo tanto para as misturas sem compatibilizante

quanto para as compatibilizadas promove uma reducdo no grau de reticulacdo dessas misturas

se comparado a mistura sem residuo (BP).
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Figura 54- Parametros de vulcanizacdo das misturas EPDM/EPDM-r com diferentes teores de
residuo curadas com peroxido de dicumila: (a) torque minimo, (b) torque méaximo e (c)

diferenca entre o torque maximo e minimo.

6.9.2.3 Efeito do sistema de cura nos parametros reométricos

Pode-se observar de uma maneira geral, que a adi¢do de residuo as misturas, para todo
teor estudado, afeta tanto o tempo de seguranca quanto o tempo 6timo de cura. Para as
misturas vulcanizadas com enxofre a adi¢do de residuo promove uma acelera¢do no processo
de reticulacdo das mesmas, no entanto, para as misturas curadas com peréxido de dicumila,
nota-se um comportamento oposto, Figura 51 e 53. Essa diferenca pode esta relacionada ao
mecanismo de reticulagdo promovido por cada sistema.

O torque minimo das misturas para ambos os sistemas de reticulacdo também é
afetado com a adicdo de cargas, devido a natureza reticulada, contendo carga organica como
negro de fumo, entretanto, o torque maximo, assim com a diferenca entre eles, ndo é afetado
de maneira significativa com a adigdo de EPDM-r nas misturas reticuladas com enxofre,
porém nas misturas reticuladas com DCP verifica-se que a adicdo de EPDM-r promove uma
reducdo significativa desses parametros, sendo essa reducdo proporcional a quantidade de
cargas adiciona.

Esses resultados mostram que dependo do sistema de reticulagdo escolhido uma
alteracdo na composicao das misturas, seja pela adi¢ao de cargas e/ou compatibilizante, pode

afetar de maneira positiva ou nao os parametros em questao.

6.9.3 Efeito do teor de residuo (EPDM-r) na resisténcia a tracdo e a deformacgdo na
ruptura das misturas EPDM/EPDM-r

6.9.3.1. Efeito do teor de residuo (EPDM-r) nas misturas vulcanizadas com enxofre.

A Figura 55 (a) apresenta o efeito do teor de residuo (EPDM-r) na resisténcia a tragdo
dessas misturas com e sem EPDMAT. Nota-se que a adigdo de 20 e 40 phr de EPDM-r
promoveu uma reducdo na tracdo na ruptura se comparado a mistura sem residuo (BP), no
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entanto, para as misturas com 60 e 80 phr de EPDM-r observa-se um incremento dessa
propriedade, sendo superior ao da mistura sem residuo (BP), indicando, nesses teores, 0
efeito de reforco dessa carga. Quanto a compatibilizagéo, a adi¢cdo de 5 phr de EPDMAT
promoveu uma melhoria dessa propriedade, para todas as composi¢Oes estudadas, sugerindo
uma maior interacdo entre as fases presentes na mistura promovida pela compatibilizacao.
Verifica-se ainda que as mistura contendo 80 phr de residuo compatibilizada apresenta valor
de tracdo na ruptura 31,75% superior que ao da mistura sem residuo (BP), indicado que para
altos teores de residuo a compatibilizacéo é mais efetiva.

NORIMAN et al. (2012), avaliaram a compatibilizacdo da mistura SBR/NBRr
contendo diferentes teores de residuo (NBRr). Foi utilizado 5 phr de tras-polioctileno (TOR)
como compatibilizante. Observou-se uma reducdo da resisténcia a tracdo com o aumento do
teor de residuo, no entanto, ap6s adicdo do TOR, verificou-se uma melhoria dessa
propriedade. Os autores atribuiram esse comportamento a uma melhoria promovida pela
compatibilizacdo na dispersdao do NBRr na matriz SBR, evitando assim a coalescéncia das
particulas, e na adesdo entre as fase, favorecendo a transferéncia de tensdo.

Analisando a deformacdo na ruptura, Figura 55 (b), observar-se que as misturas
contendo residuo EPDM-r apresentam valores de deformacédo inferiores que ao da mistura
sem residuo (BP). No entanto, a adicdo de 5 phr de EPDMAT promove uma melhoria nos
valores encontrados para essa propriedade, para todas as composi¢oes analisadas, sendo mais
pronunciado para a mistura compatibilizada contendo 80 phr de residuo, a qual apresentou
valores de deformacdo na ruptura 14,76% superior ao da mistura com o mesmo teor de
residuo, porém sem compatibilizante. Esse resultado sugere que o compatibilizante atua
melhorando tanto a adesdo entre as fases quanto a dispesdo dessas cargas na matriz EPDM,

favorecendo a transferéncia de energia, aumentando a resisténcia do material.
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Figura 55- — Efeito do teor de residuo na mistura (EPDM/EPDM-r) vulcanizada com enxofre

com e sem EPDMAT: (a) Resisténcia a tracdo na ruptura e (b) Deformagéo na ruptura.

6.9.3.2 Efeito do teor de residuo (EPDM-r) nas misturas curadas com peroxido de

dicumila.

A tracdo e deformacdo na ruptura em funcdo do teor de residuo (EPDM-r) para as
misturas curadas com perdxido sdo apresentadas na Figura 56 (a) e (b), conforme observado a
adicdo de residuo as misturas em quase toda faixa estudada, apresenta valores dessas
propriedades superiores que ao da mistura sem residuo (BP), exceto para composi¢do com 20
phr de EPDM-r. Esses resultados estdo de acordo com os resultados anteriormente
encontrados, indicando o refor¢o promovido por essa carga.

Observa-se que a adicdo de 5 phr de EPDMAT promove um aumento na resisténcia a
tracdo na ruptura, Figura 56 (a), para todas as composicdes estudadas se comparada a
composicdo sem residuo (BP) e as respectivas composi¢des sem compatibilizante, sendo
observado um incremento significativo para a mistura contendo 80 phr de residuo, a qual
apresenta valor de resisténcia a tracdo na ruptur 38,46% superior a0 da composicdo sem
residuo, sugerindo que o compatibilizante, nesse sistema de cura, atua também promovendo
uma melhoria na interacdo entre as fases presentes, sendo mais pronunciado para as

composic¢des com altos teores de residuo.

90



E interessante notar na deformacdo na ruptura que, dentre as misturas
compatibilizadas, Figura 56 (b), quase todas as composicOes estudadas apresentaram valores
maiores que o das respectivas misturas sem compatibilizante, exceto a composi¢ao contendo
40 phr de EPDM-r que apresentou valor superior ao da composi¢cdo sem residuo, porém
menor que ao da respectiva composicdo sem compatibilizante. Dentre as misturas avaliadas a
que apresentou o melhor resultado foi a mistura compatibilizada contendo 60 phr de EPDM-r,
a qual apresentou valor de deformacdo 46,98% superior ao da mistura sem residuo. Esses
resultados indicam que a compatibilizacdo promove uma melhoria na dispersdo entre as
fases, assim como na adesdo entre elas, evitando a rompimento antecipado dessas

composicdes.
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Figura 56- Efeito do teor de residuo na mistura (EPDM/EPDM-r) curada com peroxido de
dicumila com e sem compatibilizante: (a) Resisténcia a tragdo na ruptura e (b) Deformacédo na

ruptura.

6.9.3.3 Efeito do sistema de cura na tracdo e deformacdo na ruptura das misturas
EPDM/EPDM-r

Comparando os resultados de resisténcia a tracdo na ruptura das misturas reticuladas

com enxofre e peroxido de dicumila, Figura 55 (a) e 56 (a), verifica-se que a adicdo de
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residuo promoveu uma melhoria dessa propriedade para quase todas as composicOes
estudadas, exceto para as composi¢des contendo 20 e 40 phr de EPDM-r reticula com enxofre
e a composicdo contendo 20 phr de EPDM-r reticuladas com peréxido. Quanto a
compatibilizacéo, verifica-se que as composi¢des com 5 phr de EPDMAT apresentaram
valores superiores quando comparada com as respectivas composicdes sem compatibilizante
para os dois sistemas de reticulacdo avaliados. E interessante observar que todos os valores
de tracdo, para as composi¢des com peroxido, sdo ligeiramente superior aos das composi¢oes
com enxofre. Essa diferenca esta relacionada com o tipo de ligacdo cruzada formada pelos
sistemas. Sabe-se que a cura com peroxido promove ligacbes (-C-C) entre as cadeias
poliméricas que sdo mais fortes do que as promovidas pela vulcaniza¢do com enxofre (-C-Si-
C-); essa diferenca de energia entre as ligacOes confere as composicdes diferente resisténcias.

Em relacdo a deformacdo na ruptura, Figura 55 (b) e 56 (b), para as misturas
reticuladas com enxofre, nota-se que a adicdo de EPDM-r apresenta valores inferiores quando
comparada com as composicGes sem residuo (BP). Para as misturas reticuladas com
peroxido, apenas a composicao com 20 phr de EPDM-r apresentou resultado inferior quando
comparada com as composi¢cdes sem residuo (BP). Observa-se ainda que, para os dois
sistemas de reticulacdo estudados, a adicao de 5 phr de EPDMAT promoveu uma melhoria na
deformacdo na ruptura, exceto para mistura curada com peroxido contendo 20 phr de residuo.
As diferencas observadas para essa propriedade também estdo atreladas ao tipo de ligacdo

formada por cada sistema de reticulagdo, conforme discutido anteriormente.

6.9.4 Efeito do teor de residuo (EPDM-r) na resisténcia ao rasgamento na ruptura das
misturas EPDM/EPDM-r

6.9.4.1 Efeito do teor de residuo (EPDM-r) nas misturas vulcanizadas com enxofre

A Figura 57 mostra a resisténcia ao rasgamento das composi¢des com diferentes
teores de residuo com e sem EPDMAT. Observa-se que a adi¢do de cargas promove uma
melhoria na resisténcia ao rasgamento, sendo o melhor resultado encontrado para mistura
com 40 phr de residuo. Comportamento semelhante foi observado por MARTINS et al.
(2002), em estudo das propriedades mecénicas de composi¢oes de policloropreno (CR) com
negro de fumo (NF), variando o teor de NF entre 0 e 45 phr. O melhor resultado observado

para a resisténcia a rasgamento foi para composi¢do com 30 phr de NF. Segundo os autores a
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resisténcias a tracdo e ao rasgamento apresentam valores limites da carga negra para seu
melhor desempenho, acima desse limite hd empobrecimento dessas propriedades.

A resisténcia ao rasgamento das composicdes poliméricas estd diretamente
relacionada a densidade de ligacGes cruzadas, porém € preciso considerar outros fatores tais
como: distribuicdo e o tamanho da fase dispersa formada durante o processamento que pode
influenciar diretamente nos mecanismos de ruptura das cadeias e, consequentemente, no
desempenho mecénico dessas composi¢des. Outro fator a ser considerado € a adesdo entre as
fases, se a adesdo for eficiente, a energia aplicada a amostra sera propagara de maneira
homogenia ao longo do material, no entanto, se a adesao entre as fases ndo for eficiente, parte
dessa energia pode ser dissipada na interface do material favorecendo o rompimento
prematuro do mesmo.

Analisando o efeito da adicdo de 5 phr de EPDMAT, Figura 57, verifica-se uma
melhoria apenas para a composi¢cdao com 80 phr de residuo, sendo essa composicdo aquela
que apresentou 0 maior valor de resisténcia ao rasgamento se comparado a todas as
composicdes estudadas. SANTOS e colaboradores (2011) avaliaram o efeito da adi¢do de
compatibilizante (EPDMSDD) na mistura EPDM/EPDMR com diferentes teores de residuo
(10 a 80 phr). Pode-se observar que para valores superiores, 70 a 80 phr de EPDMR na
mistura, houve um aumento significativo da resisténcia ao rasgamento. De acordo com 0s
autores a acao interfacial do EPDMDDSH depende da quantidade de EPDMR, presente na

mistura.
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Figura 57- Efeito do teor de residuo na mistura (EPDM/EPDM-r) vulcanizada com enxofre
com e sem EPDMAT.

6.9.4.2 Efeito do teor de residuo (EPDM-r) nas misturas curadas com peréxido de

dicumila

Verifica-se, Figura 58, um aumento da resisténcia ao rasgamento a medida que se
aumenta o teor de residuo adicionado a matriz EPDM, ou seja, a adicdo de residuo as
composic¢des curadas com peréxido promove uma melhoria dessa propriedade, uma vez que
todas as composi¢des com residuo apresentaram valores superiores aos da composicdo sem
residuo (BP). E interessante observar que a adi¢do de compatibilizante (EPDMAT) promoveu
uma melhoria na resisténcia ao rasgamento somente para as composi¢des com 20 e 60 phr de
residuo. Diferentemente das misturas reticuladas com enxofre, nota-se que ndo ha um
comportamento padrdo apés a adicdo de EPDMAT nas misturas curadas com perdxido de

dicumila.
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Figura 58- Efeito do teor de residuo na mistura (EPDM/EPDM-r) curada com peroxido de

dicumila com e sem compatibilizante.
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6.9.4.3 Efeito do sistema de cura na resisténcia ao rasgamento das misturas
EPDM/EPDM-r

Comparando o efeito da adicdo de EPDM-r na resisténcia ao rasgamento das misturas
reticuladas com enxofre e peroxido de dicumila, Figura 57 e 58, nota-se que a adi¢do de
residuo as misturas com enxofre, ndo promoveu uma melhoria significativa dessa
propriedade. Por outro lado, observa-se que nas misturas com peroxido que a adicdo de
residuo promoveu uma melhoria significativa dessa propriedade. Além disso, nota-se também
que essa melhoria esta diretamente relacionada ao teor de residuo adicionado. O efeito da
compatibilizacdo na resisténcia ao rasgamento das misturas reticuladas com enxofre sé foi
eficiente para misturas com alto teor de residuo, ja para as misturas reticuladas com peroxido
ndo se observa um comportamento padrao.

Vale ressaltar que as misturas reticuladas com peroxido apresentaram menores valores
de torque méxino, Figura 54 (b), se comparada com as misturas reticuladas com enxofre,
Figura 52 (b), como a resisténcia ao rasgamento € fortemente dependente do grau de ligacdes
cruzadas, ¢ o S’max traduz o grau de ligagdo cruzada era esperado que os valores dessa
propriedade fossem menores que o das composi¢des vulcanizadas com enxofre. Porém, os
valores encontrados foram semelhantes, esse comportamento é atribuido a natureza das
ligacGes formadas pelo sistema com peroxido, essas sdo bem mais fortes que as formadas
pelo sistema com enxofre compensando o menor grau de reticulacdo encontrados para as

mesmas.

6.9.5 Estudo da densidade de ligacdo cruzada

6.9.5.1 Efeito do teor de residuo (EPDM-r) na densidade de ligacdo cruzada das

misturas vulcanizadas com enxofre

A densidade de ligacdo cruzada (DLC) das misturas vulcanizadas estdo apresentadas
na Tabela 22. Verifica-se que a adi¢ao de residuo as misturas promoveu um aumento na DLC
quando comparado com a mistura sem residuo (BP), exceto para as misturas contendo 80 phr
de EPDM-r.
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Comparando os valores de DLC das misturas com e sesm EPDMAT, observa-se que as
misturas compatibilizadas apresentaram valores menores do que as misturas sem EPDMAT,
para todas as composicdes estudadas. Porém, ao analisar os resultados de resisténcia a tracéo
e deformacdo na ruptura dessas composicdes, Figura 55, verifica-se que o melhor conjunto de
propriedades para as composicGes compatibilizadas e a melhor combinacao dos resultados
observados foi para as composi¢des com 80 phr de residuo compatibilizada. Esses resultados
indicam que a melhoria nas propriedades de tracdo e deformacdo na ruptura é devido ao
efeito compatibilizante promovido pelo EDPMAT.

Tabela 22- Efeito do teor de agente compatibilizante na densidade de ligacdo cruzada das

misturas EPDM/EPDM-r reticuladas com enxofre sem e com compatibilizante (EPDMAT).

DLC? DLC?
Amostra (phr)
sem EPDMAT com 5 phr de EPDMAT
BP 1,20 1,20
20 11,5 7,85
40 5,99 4,20
60 2,25 1,31
80 0,51 0,36

?Densidade de ligagdo cruzada (mol/cm? x 10°).

6.9.5.2 Efeito do teor de residuo (EPDM-r) na densidade de ligacdo cruzada das

misturas curadas com peroéxido de dicumila

Analisando a Tabela 23, observa-se que a adi¢do de residuo promoveu um aumento
consideravel na densidade de ligacdo cruzada (DLC) das composi¢des com 20 e 40 phr de
residuo se comparada a composicdo sem residuo (BP). No entanto, ao analisar as
composic¢oes com 60 e 80 phr de EPDM-r, nota-se que os valores encontrados para DLC sdo
inferiores que o da composicdo sem residuo. Esses resultados sugerem que as composi¢des
estudadas ndo apresentam um comportamento padréo.

Quanto a compatibilizacdo das misturas, Tabela 23, observa-se uma melhoria na DLC
apenas para a mistura com 20 e 60 de phr residuo, quando comparada com a mistura sem
residuo (BP) e as respectivas composi¢Ges sem compatibilizante. As demais composi¢oes

com residuo compatibilizadas apresentaram valores de DLC inferiores que o da composicao
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sem residuo (BP) e as respectivas composi¢cdes sem compatibilizante. Entretanto, ao analisar
os resultados de resisténcia a tracdo e deformacdo na ruptura dessas composicoes, Figura 56,
nota-se que os valores dessas propriedades para as composi¢cdes compatibilizadas foram
superiores que 0 das respectivas composi¢gdes sem compatibilizante esse resultado pode ser

atribuido a melhoria na adesdo/interacdo entre as fases promovida pelo EPDMAT.

Tabela 23- Efeito do teor de residuo na densidade de ligacdo cruzada das misturas
EPDM/EPDM-r reticuladas com perdxido de dicumila sem e com compatibilizante

(EPDMAT).
DLC? DLC?
Amostra (phr)
sem EPDMAT com 5 phr de EPDMAT

BP 5,84 5,84
20 46,2 53,60
40 11,2 4,96
60 1,18 2,84
80 0,29 0,27

?Densidade de ligagao cruzada (mol/cm? x 10°).

6.9.5.3 Efeito do sistema de vulcanizacao na densidade de ligacdo cruzada

Comparando os valores de densidade de ligacdo cruzada (DLC) das composic¢des
reticuladas com enxofre e peréxido de dicumila, Tabela 24, nota-se que tanto as composi¢oes
sem compatibilizante, quanto as composi¢cdes compatibilizadas reticuladas com peréxido,
apresentaram DLC menor que as composigdes reticuladas com enxofre. Logo, era esperado
que as propriedades dessas composi¢Oes fossem inferiores aos das composi¢oes reticuladas
com enxofre.

No entanto, ao analisar as propriedades mecanicas (tragdo e deformacdo na ruptura)
das composicBes reticuladas com perdxido, Figura 56, verifica-se que essas apresentam
valores tanto de tracdo quanto de deformacdo na ruptura superiores que o das composic¢oes
com enxofre, Figura 55. Essa diferenca pode ser atribuida a natureza da ligacdo formada pelo
sistema de cura com peréxido, ligacdo carbono-carbono entre as cadeias poliméricas, que sdo
mais fortes que as promovidas pelo sistema com enxofre, Tabela 16, compensando entdo a

reducdo das ligagcdes cruzadas nas composi¢oes curadas com peroxido de dicumila.
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Tabela 24- Efeito do teor residuo (EPDM-r) na densidade de ligacdo cruzada das misturas

reticuladas com enxofre e perdxido de dicumila.

Enxofre Peroxido de dicumila
Amostra b b
(ohn) DLC? DLC #com 5 phr DLC DLC °com 5 phr de
sem EPDMAT  de EPDMAT  sem EPDMAT EPDMAT

BP 1,20 1,20 5,84 5,84
20 11,5 7,85 46,2 53,60
40 5,99 4,20 11,2 4,96
60 2,25 131 118 2,84
80 0,51 0,36 0,29 0,27

3 Densidade de ligacdo cruzada (mol/cm® x 10°). ® Densidade de ligago cruzada (mol/cm® x 10°).

6.9.6 Estudo da morfologia utilizando microscopia eletronica de varredura (MEV)

6.9.6.1 Efeito do teor de EPDM-r nas composi¢ées de EPDM vulcanizadas com enxofre

Analisando a morfologia as composi¢des compatibilizadas com 5phr de EPDMAT
contendo teores de residuo com 20, 40, 60 e 80 phr de EPDM-r, Figura 59 (a) a (d), nota-se
que com o aumento do teor de EPDM-r promoveu uma discreta modificacdo na morfologia
das composic¢des. Esse comportamento pode ser atribuido a compatibilizacdo do sistema, uma
vez que o compatibilizante atuara na interface reduzindo a tenséo interfacial evitando assim a
agregacao das particulas presentes.

Porém ao analisar os resultados de propriedade mecanica encontrados para as
composicdes avaliadas, Figura 55 e 57, verifica-se uma diferenga consideravel entre as
misturas compatibilizadas, o melhor resultado encontrado foi para a composicdo
compatibilizada com 80 phr de EPDM-r. Esse resultado sugere que a agéo interfacial, ou seja,

a eficiéncia da compatibilizacdo depende também do teor de EPDM-r presente na mistura.
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Figura 59- Morfologia das composi¢cées EPDM/EPDM-r vulcanizadas com enxofre e
compatibilizadas com 5 phr de EPDMAT.

6.9.6.2 Efeito do teor de EPDM-r nas composi¢des de EPDM curada com peroxido de

dicumila

A morfologia das composi¢des curadas com peroxido, Figura 60, apresentou
diferencas consideraveis, principalmente nas misturas contendo 20 e 40 phr de EPDM-r. Na
primeira, o residuo encontra-se bem disperso na matriz de EPDM, enquanto na segunda,
observa-se uma baixa dispersao do residuo, favorecendo a formacéo de agregados.

E interessante observar que com o aumento do teor de EPDM-r, 60 e 80 phr, as
particulas encontram-se bem dispersas, com uma baixa quantidade de agregados, se
comparados com a mistura contendo 40 phr de EPDM-r. Esse comportamento pode ser
atribuido a caracteristica do compatibilizante juntamente com o sistema de cura. Os
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resultados sugerem que o EPDMAT ¢ mais eficiente com altos teores de carga, dentro dos
valores estudados.

Esses resultados corroboram os encontrados para propriedades mecanicas (tragdo de
deformacéo na ruptura), Figura 56, onde os melhores resultados encontrados foram para as

misturas compatibilizadas contendo 60 e 80 phr de residuo.
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Figura 60- Morfologia das composicdes EPDM/EPDM-r curadas com perdxido de dicumila e
compatibilizadas com 5 phr de EPDMAT.

6.9.6.3 Efeito do sistema de cura nas composi¢des de EPDM contendo residuo de EPDM
(EPDM-r)

Observa-se que 0 aumento no teor de residuo nas misturas vulcanizadas com enxofre

ndo promoveu modificacdo expressiva na morfologia nas misturas analisadas. Entretanto, ao
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analisar as misturas curadas com peroxido de dicumila, pode-se verificar que houve uma
melhoria na dispersdo das cargas quando altos teores de residuo estavam presentes.

Os resultados até aqui encontrados, ndo nos permite concluir se a alteracdo
morfoldgica entre as misturas com os sistemas de cura estudados foi apenas por conta da acéo
compatibilizante ou por uma acdo tanto da compatibilizacdo quanto do sistema de cura.

Estudos mais aprofundados séo necessarios para avaliar essa questao.

101



7. CONCLUSAO

Os resultados obtidos nessa dissertacdo permitiram extrair importantes conclusdes a
respeito da recuperagdo do residuo de EPDM (EPDM-r), utilizando o uso do agente
compatibilizante (EPFMAT), no que se refere ao efeito do teor de EPDMAT na mistura,
sobre o sistema de cura empregado (peroxido de dicumila e enxofre), bem como sobre o
efeito do teor de residuo (EPDM-r) a ser utilizado na reciclagem.

No que tange a acdo do teor de agente compatibilizante (EPDMAT), os resultados
mostraram que, de uma maneira geral, as propriedades mecénicas de resisténcia a tracdo,
deformacdo e ao rasgamento, das misturas EPDM/EPDM-r (100/80), melhoraram com a
presenca de 5 phr de EPDMAT em relacdo as demais teores 3, 7, e 10 phr de EPDMAT,
sugerindo a ocorréncia de uma concentracdo 6tima a ser utilizada na mistura.

Os resultados de densidade de ligacdo cruzada, para os dois sistemas de cura,
mostraram uma reducdo da mesma com o aumento do teor de EPDMAT. Logo, a melhoria
nas propriedades mecanicas encontradas para os teores 3, 5 e 7 phr de EPDMAT foi atribuida
a acdo interfacial promovida pelo EPDMAT. Por outro lado, as misturas compatibilizadas
com 10 phr de EPDMAT apresentaram uma reducdo dessas propriedades, sugerindo a
ocorréncia da saturacdo da interface carga-polimero.

Em relacdo as propriedades reoldgicas obtidas por RPA, ndo foram observadas
modificacOes expressivas no que se refere ao efeito do teor de EPDMAT.

Comparando o sistema de cura empregado, enxofre e peroxido de dicumila, embora as
composicdes curadas com peréxido de dicumila tenham apresentado menores valores de
torqgue maximo e densidade de ligacdo cruzada, quando compradas com as composicdes
vulcanizadas com enxofre, essas apresentaram melhores propriedades de resisténcia a tracdo
e deformacdo na ruptura, e resisténcia ao rasgamento. Essa melhoria foi atribuida a natureza
das ligacbes formadas pelo sistema de cura com perdxido, que promove ligacdes (-C-C-), que
sdo mais fortes e estaveis e do que as formadas pelo sistema com enxofre (-C-S,-C-).

No que ser refere ao efeito do teor de residuo (20, 40, 60 e 80 phr de EPDM-r) na
mistura. Observou-se uma melhoria significativa das propriedades mecanicas estudadas,
principalmente para as misturas contendo elevados teores de residuo (60 e 80 phr de EPDM-
r) e compatibilizada com 5 phr de EPDMAT, indicando que a acdo interfacial do

compatibilizante é mais eficiente para elevados teores de carga (ex. acima de 60 phr). Esses
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resultados foram corroborados através da analise morfologica dessas composicdes, sendo
observada uma boa dispersao das cargas quando presentes altos teores de residuo.

No contexto da reciclagem, esse trabalho propbe uma alternativa para o
reaproveitamento dos residuos de EPDM (EPDM-r), contendo negro de fumo, baseado na
tecnologia de agente compatibilizante. Os resultados aqui apresentados mostraram que essa
tecnologia apresenta um grande potencial, uma vez que se obtém boas propriedades com o
uso de uma pequena quantidade de agente compatibilizante. Entretanto a escolha adequada
do agente compatibilizante, sua caracteristica estrutural e quantidade, bem como o sistema de
cura a ser empregado sdo fundamentais para o sucesso da tecnologia. Além disso, a rota
apresentada para reciclagem contribui para contornar diversos problemas apresentados pelas
tecnologias ja existentes como, por exemplo: melhoria do processamento, elevadas
temperaturas, uso de solventes quimicos. Esses fatores contribuem com sinalizador positivo
para vantagens econémica do uso dessa tecnologia. No entanto, um estudo mais aprofundado
quanto ao custo, producdo e processamento do EPDMAT é necessario para aprimorar essa

técnica.
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8. SUGESTOES PARA ETAPAS FUTURAS

Avaliar a influéncia da granulometria das particulas de residuo, nas propriedades

fisico-mecanicas.

Avaliar a viabilidade econdémica em se recuperar residuos utilizando a técnica de

compatibilizacéo.

Realizar um estudo mais aprofundado sobre o efeito do teor de compatibilizante
(EPDMAT), sistema de cura e do EPDM-r, nas propriedades reolégicas das misturas.

Estudar o efeito da adicdo de agente compatibilizante, sistema de cura e do EPDM-r,

em seus diferentes teores, na estabilidade térmica da mistura.

Aprofundar o estudo a respeito do processamento das misturas por RPA.

Realizar um estudo mais aprofundado da processabilidade da mistura em diferentes
condicdes de temperatura e frequéncia, pelo processo de extrusao.

Estudar as propriedades fisicas mecanicas das misturas preparadas por extruséo.
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