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RESUMO

SANTOS, Genilson Caldeira Dos. Recuperacdo de Borracha EPDM Utilizando EPDM
Modificado com Dodecanotiol como Agente Compatibilizante. Seropédica, RJ. 2006. 63p.
Dissertac@o (Mestrado em Ciéncias em Engenharia Quimica, Tecnologia Quimica). Instituto
de Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, RJ, 2006.

Nesse trabalho, foi utilizada a técnica de compatibilizacdo para reciclagem de residuos do
Etileno-propileno-norboneno (EPDMR). Para atingir esse proposito foi preparado e utilizado
o Etileno-propileno-norboneno modificado com dodecanotiol (EPDMDDSH) como agente
compatibilizante. Foram preparadas diferentes misturas de EPDM contendo diferentes teores
de residuo (EPDMR) utilizando um misturador de rolos a 70°C e a 50 rpm. O EPDMR foi
adicionado como carga na mistura e 5 phr de EPDMDDSH foram utilizados como agente
comaptibilizante. Os estudos reométricos dessas misturas sugeriram que o EPDMDDSH néo
atua como acelerador de vulcanizacdo. Este estudo também mostrou a participacdo do
EPDMR nareagéo de vulcanizag&o devido a presenca do negro de fumo em sua composi ¢éo.
Os resultados de propriedade mecanica mostraram gue a adicéo de 5phr de EPDMDDSH em
diferentes composi¢cdes de EPDMR produz uma melhoria nas propriedades de resisténcia a
tracdo, ao alongamento e de resisténcia ao rasgamento. As informagdes obtidas sobre o
processamento das misturas utilizando um analisador de processamento de borracha (RPA),
indicam que a adicdo de EPDMDDSH n&o modificou o modulo eléstico e viscoso, assim
como a viscosidade das misturas. Contudo, observou-se um aumento do médulo elastico e
viscoso quando a quantidade de EPDMR aumenta na mistura.

Palavra chave: reciclagem, agente compatibilizante, propriedades fisico-mecanicas.
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In this work, the compatibilization technique was employed to recycle the ethylene-
propylene-ethylidenenorbonene (EPDMR) vulcanized rubber. For this purpose, ethylene-
propylene ethylidenenorbonene (EPDM) functionalized with dodecanethiol (EPDMDDSH)
was prepared and used with compatibilizing agent. EPDM compositions containing EPDMR
in different proportions were prepared in aroll mill at 70°C and 50 rpm. EPDMR was added
as filler in the EPDM virgin rubber and 5 phr of the EPDMDDSH were used as
compatibilizer. The rheometric study suggests that EPDMDDSH do not act as a vulcanized
accelerator. This study also revealed the participation of EPDMR on vulcanization reactions
due to the presence of carbon black in their compositions. The mechanical properties results
showed that the addition of 5 phr of EPDMDDSH at different EPDMR compositions
produced an improvement on tensile strength, elongation at break and tear strength properties.
The information gotten on the processing of the mixtures, using an analyzer of rubber
processing (RPA), indicate that the EPDMDDSH addition does not modify the elastic and
viscous modulus, as well as the viscosity of the mixture. However, increases of elastic and
viscosity modulus were observed with increase on EPDMR content.

Keywords: recycle, coupling agents, physicist-mechanical properties



1INTRODUCAO

Atualmente estd sendo dada énfase a preservagdo e a conservagdo do meio ambiente
como forma de garantir um desenvolvimento sustentdvel. Dentre os diversos danos causados
ao meio ambiente, alguns estdo relacionados com os residuos produzidos por industrias de
grande porte, tais como: pneus, metais, madeiras, sacolas, embalagens plasticas, dentre outros.
Uma das maiores preocupagdes da sociedade € a questdo da utilizagdo e gerenciamento desses
residuos (DIERKES, 1995; ADHIKARI et al, 1999). Os residuos poliméricos, em geral,
levam muito tempo para sofrerem degradacdo natural; quando queimados, produzem gases
toxicos (MANO et al, 1991). Portanto, existe uma tendéncia mundial ao aproveitamento
desses residuos, considerando-se o imenso valor econdmico dos materiais processados e as
implicagcdes dos desperdicios e poluicdo decorrentes da sua nado utilizagdo. (MANO &
BONELLI, 1994; FORLIN & FARIA, 2002).

Da mesma forma que os residuos plésticos, o acimulo de materiais elastoméricos
também constitui um problema mundial. Através de uma estimativa do International Rubber
Study Group, verifica-se que aproximadamente 30 milhdes de artefatos de borracha virgem
(natural e sintética) foram consumidos no ano de 2001 (WWW.RUBBERSTUDY.COM,
2002). E comumente assumido que a percentagem média de residuos gerados durante o
processo de producdo esteja em torno de 10%. Dessa forma, estima-se que 3 milhdes de
toneladas de residuos sdo produzidos anualmente durante as etapas de processamento.

No Brasil, a maior parte da borracha produzida industrialmente, 70% da produgao, ¢
usada na fabricacdo de pneus (WWW.RECICLOTECA.ORG.BR, 2004). Além disso, ela
pode ser empregada na producdo de calgcados, nas industrias de automovel, na construcao
civil, em revestimentos de fios e cabos e instrumentos cirurgicos como tubos, seringas e
outros produtos farmacéuticos, além de luvas cirrgicas e preservativos.

A maior parte dos pneus hoje ¢ composta por 10% de borracha natural (latex), 30% de
petroleo (borracha sintética) e 60% de ago e tecidos (tipo lona), que servem para fortalecer
ainda mais a estrutura (WWW.RECICLOTECA.ORG.BR, 2004). Por esta razdo, as principais
atividades, visando solucionar o problema de descartes de residuos, estdo concentradas no
emprego de pneus descartados. A quantidade de residuos de pneus estd continuamente
aumentando, estima-se uma quantidade de 180-200 milhdes por ano (BALOGH & SAMAY,
1996; FANG et al, 2001). A reutilizagao de refugos de pneus é de fundamental importancia
para a protecdo do meio ambiente e para industria, o que faz com que haja um grande ntimero
de pesquisas buscando métodos de aproveitamento deste material.

As primeiras atividades em reciclagem de residuos elastoméricos comegaram nao
muito depois do desenvolvimento da vulcanizacdo. O seu apogeu foi justamente apds a
Segunda Guerra Mundial quando as matérias-primas ficaram escassas e a borracha reciclada
foi usada para suprir a necessidade de material (BALOGH & SAMAY, 1996).

A capacidade de produg¢do aumentou e as redugdes no custo da borracha natural e
sintética durante os anos cinqiienta, provocaram o decréscimo no consumo de material
recuperado.

No final dos anos 50, na Europa e nos Estados Unidos, somente um quinto da borracha
era recuperada. No inicio dos anos 80, menos que 1% do consumo mundial de polimeros era
na forma de residuos elastoméricos recuperados. Contudo, no inicio do século XX, metade da
borracha consumida era na forma recuperada. No inicio dos anos 90, a legaliza¢do de
regulamentagdes administrativas sobre o uso de residuos, em varios paises da Europa, deu
suporte a industria de reciclagem. Este fator, juntamente com a melhoria da qualidade da
borracha reciclada, resultou numa mudanga no destino da industria de reciclagem de
elastomeros. Espera-se que no século XXI a maior parte de residuos de borracha sejam
recuperados devido ao aumento da consciéncia ambiental e investimentos em maquinario. Por



esta razdo, muitos esforcos tém sido feitos em relacdo ao desenvolvimento de técnicas
efetivas para converter os residuos elastoméricos vulcanizados em formas processaveis,
agregando valor ao residuo. Entre os principais processos ja desenvolvidos destacam-se o
processo quimico, termomecanico e criomecanica, além de métodos empregando microondas
e ultra-som (MYHRE & MACKILLOP, 2002).

Nos ultimos anos, os problemas ambientais, decorrentes do aumento crescente de
residuos elastoméricos, levaram a um estudo sistematico sobre a utiliza¢ao destes residuos em
formulagdes de borracha, com o objetivo de ampliar o leque de aplicacdes destes residuos e
contribuir para o decréscimo na polui¢do ambiental do planeta e, em especial, do nosso pais.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Panorama Mundial e Brasileiro das Borrachas Sintéticas e Naturais

No ano de 1996, foram consumidos cerca de 15 milhdes de toneladas de borracha,
sendo 1/3 de borracha natural e 2/3 de sintética. As atividades do setor sdo realizadas em dois
estagios principais: produ¢do de materiais e fabricacao de artefatos. A produgdo de materiais ¢
realizada em duas vertentes distintas: borracha natural, como resultado de uma atividade de
natureza agroindustrial e, borracha sintética como resultado de uma atividade de base
petroquimica.

O faturamento mundial do setor de borracha foi estimado em cerca de US$ 25 bilhdes
a 30 bilhdes para os fornecedores de materiais; US$ 70 bilhdes para os fabricantes de
pneumaticos; e de US$ 35 bilhdes a 40 bilhdes para os fabricantes de artefatos. Estes valores
registram o volumoso mercado de negdcios envolvendo este setor. Nao obstante a
movimentagdo dos negocios envolvendo borracha, as cargas e aditivos utilizados na
confecgdo dessas composigdes representam negocios da ordem de US$ 7 bilhdes a 8 bilhdes
no mundo.

As industrias de transportes automotivos sdo responsaveis pelo consumo de 2/3 do
total de borracha sintética e natural, dos quais 90% sao destinados aos pneumaticos e, o
restante, a pecas diversas dos veiculos: mangueiras, molduras de portas e janelas, buchas
antivibratorias e etc.

No Brasil, o consumo de borracha foi de aproximadamente 500 mil toneladas em
1995, correspondendo a 3,3% do mercado mundial, sendo 150 mil toneladas de borracha
natural e 350 mil tolenadas de borracha sintética. A utilizagdo de EPDM em pneumaéticos, por
exemplo, consome mais de 50% do total usado no Mundo e no Brasil, conforme pode ser
observado na Tabela 1. (MONTENEGRO & PAN, 1997).

Tabela 1. Distribuicdo de borrachas consumidas no Setor de Pneumaticos em 1995
(MONTENEGRO & PAN, 1997).

PRODUTO MUNDO BRASIL
EPDM 70 70
SBR 65 80
BR 4 n.d
NBR 0 n.d
CR 0 n.d
NR 63 85

n.d = ndo disponivel



O consumo de borracha, no Brasil, somente se tornou significativo, a partir de 1940,
com a inauguragdo da primeira fabrica de pneumaticos da Goodyear. A Figura 1 mostra a
evolucdo de consumo das borrachas natural e sintética (MONTENEGRO & PAN, 1997).
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Figura 1. Evolucdo do consumo de borracha no Brasil: Natural e sintéticas-1940/95
(MONTENEGRO & PAN, 1997).

Em 1996, a distribuicdo por tipo de grupo das borrachas sintéticas consumidas segue a
seguinte ordem: SBR — 64%; EPDM — 4%; CR — 3%; BR- 17%; NBR — 2%; IR — 5%, outras
— 5%. Nesse contexto, o crescente aumento do consumo de borracha tem gerado um aumento
da quantidade de residuo, exigindo das empresas, governos e entidades ndo governamentais,
esforcos para buscar alternativas que viabilizem a reutilizagdo desses residuos.

2.2. Reciclagem de Residuos Elastoméricos
2.2.1. Aspectos gerais

A reciclagem ¢ um processo industrial que converte o lixo descartado (matéria prima
secundaria) em produto semelhante ao inicial, ou em outro. Reciclar ¢ economizar energia,
poupar recursos naturais e trazer de volta ao ciclo produtivo o que ¢ jogado fora
(FUKUMORI et al, 2002).

A reciclagem de materiais poliméricos pode ser dividida em dois grupos: a reciclagem
dos polimeros termoplésticos e dos elastomeros. Os termoplésticos sofrem fusdo quando
aquecidos, podendo ser moldados e entdo resfriados para obtengdo do produto final na forma
desejada. A principio, este processo pode ser repetido por reaquecimento direto ou,
preferencialmente, apos a transformacao dos residuos em granulos através de um processo de
moagem. Os elastobmeros sdo curados nas etapas de processamento e moldagem, e
conseqiientemente nao podem ser fundidos ou remoldados por acdo de calor (ADHIKARI et
al, 2000).



2.2.2. Residuos elastoméricos em aterros sanitarios

No Brasil, 100 milhdes de pneus velhos sdo despejados em aterros sanitarios, terrenos
baldios, rios e lagos, segundo estimativa da Associagdo Nacional da Industria de Pneumaticos
(www.recicloteca.org.br, 2004). Os aterros sanitarios constituem uma das mais antigas formas
de deposicdo de rejeitos elastoméricos. Em 1997, aproximadamente 70% dos residuos de
borracha, principalmente oriundos do descarte de pneus, eram descartados em aterros
sanitarios (SCHNECKO, 1998; BALOGH & SAMAY, 1996). O aumento da populagdo, da
industrializagdo e dos padroes de vida tém contribuido para um aumento no consumo de bens,
gerando um crescente volume de residuos. Todos esses fatores tém contribuido para reducao
do espaco dos terrenos disponiveis ¢ um aumento no custo da incineracio (BALOGH &
SAMAY, 1996).

A situacdo atual do descarte de residuos elastoméricos em aterros sanitarios € critica.
Alguns paises da Europa ja proibiram o descarte de pneus em aterros, pois podem ser focos de
insetos causadores de doencas, e ainda, a deposicdo ilegal de pneus pode causar problemas
ambientais que podem ser minimizados pela reutilizagdo destes residuos (MANUEL &
DIERKES, 1997).

2.3. Técnicas utilizadas na reciclagem de elastdmer os

A maior dificuldade em reciclar produtos ou artefatos a base de elastdmeros
vulcanizados decorre das reticulagdes presentes em sua estrutura molecular. Essas
reticulagdes geram uma estrutura em forma de uma rede tridimensional, que restringe a
mobilidade das macromoléculas, dificultando e inviabilizando o reprocessamento (BILGILI et
al, 2001). A regeneragdo de produtos a base de elastdmeros vulcanizados consiste na quebra
de ligagdes do tipo C-C, C-S e S-S, gerando uma massa elastomérica degradada,
potencialmente com condigdes de substituir a borracha virgem.

A literatura apresenta uma numerosa quantidade de métodos que tém sido utilizados
para reverter o processo de vulcanizagdo. A maioria dos métodos utilizados ou ja testados
para reciclagem de materiais poliméricos € apresentada a seguir.

2.3.1. Método quimico

Nesse método sdo utilizados compostos quimicos como agentes de regeneragdo. Esses
processos apresentam a vantagem de possibilitar a quebra seletiva das reticulagdes
polissulfidicas, sem que ocorra uma ruptura significativa da cadeia principal, além do custo
em equipamentos ser relativamente pequeno. Varios compostos quimicos tém sido
investigados para esse fim, tais como:

i) Trifenilfosfina e fosfito de di-n-butil de sédio — a trifenilfosfina converte as ligagdes
polissulfidicas (C-Sx-C) em ligacdes monossulfidicas (C-S-C) e, numa menor extensdo, em
ligagdes dissulfidicas (C-S,-C). O fosfito de di-n-butil de soédio rompe as ligagdes
polissulfidicas, porém deixa intactas as ligagdes monossulfidicas e as de carbono-carbono (C-
O).

i1) Reagentes amina-tiol — o sistema propanotiol/piperidina rompe as ligacdes polissulfidicas,
deixa as ligagdes monossulfidicas, dissulfidicas e as de carbono-carbono intactas. O hexano-
I-tiol rompe tanto ligagdes polissulfidicas quanto dissulfidicas, contudo as ligacdes
monossulfidicas permanecem incoélumes. Relata-se ainda que a ruptura das ligagdes
dissulfidica e polissulfidicas ocorre, principalmente, quando sdo usadas misturas binarias de
ti01s e aminas.



1i1) Fenil-litio e hidretos de aluminio e litio - esses reagentes rompem ligagdes dissulfidicas e
polissulfidicas, deixando as ligacdes monossulfidicas intactas.

iv) lodeto de metila — é um reagente capaz de romper as ligagdes monossulfidicas.
Infelizmente, hé estudos que comprovam ser esse composto um agente carcinogénico.

v) Hidroxido de sodio - os ions hidroxidos (OH') sdo capazes de romper quimicamente as
ligagdes polissulfidicas, convertendo-as em simples moléculas organicas. Contudo, eles nao
apresentam afinidade quimica com a maioria dos elastomeros, sendo necessaria sua mistura
em sais na presenca de um solvente organico, a fim de que possam ser transportados para o
interior da rede de liga¢des cruzadas do elastomero.

As limitacdes apresentadas nesses processos sdo os longos tempos de reacdo
requeridos e o fato do processo ser em batelada, tendo ainda, como agravante, o fato de ser
altamente poluente. A solucdo digestiva e as dguas de lavagem contaminadas com materiais
elastoméricos colaboram com a poluigdo das dguas. As etapas de secagem do material lavado
e desidratado requerem grandes quantidades de energia e também contribuem para a polui¢ao
do ar (NICHOLAS, 1979; WARNER, 1994).

2.3.2. Processos biotecnol dgicos par a regener acao de residuos

Virios centros de pesquisa t€ém se dedicado ao estudo e desenvolvimento de processos
biotecnoldgicos de regeneragdo. Nesses métodos, a regeneragdo ocorre numa suspensio de
microorganismos, que ¢ pulverizada sobre a superficie das particulas de borracha finamente
dividida e agitada num tambor, o qual serve como reator do processo. Os tiobacilos ou
bactérias de enxofre sdo capazes de separar as reticulagdes da borracha em presenga de ar
(oxigénio e carbono). As bactérias utilizadas neste processo sdo do tipo Thiobacillus
ferrooxidans, Thiobacillus thiooxidans e Thiobacillus thioparus, as quais se caracterizam pelo
facil manuseio e alta eficiéncia (STRAUBE et al, 1994).

2.3.3. Método fisico

Nesse método, a estrutura da borracha vulcanizada pode sofrer grandes modificacdes
estruturais, por meio da aplicagdo de uma quantidade de energia que seja capaz de romper,
preferencialmente, as reticulagdes. Com base nesse principio, varios métodos fisicos foram
desenvolvidos, entre eles os processos mecanicos, os ultra-sonicos, os que utilizam
microondas e os processos biotecnoldgicos.

2.3.3.1. Processos mecanicos

Os processos mecanicos de regeneragdo envolvem a quebra das ligagdes quimicas dos
elastomeros, através do cisalhamento intenso em moinhos, misturadores internos ou
extrusoras. A borracha vulcanizada ¢ degradada pela agdo mecénica, que provoca o
alongamento e a ruptura das macromoléculas. As limitacdes apresentadas sdao os longos
tempos de processo e por reverter apenas parcialmente o processo de vulcanizacdo dos
elastomeros. Entretanto, a principal vantagem ¢ o baixo custo dos equipamentos (FERNLEY
et al, 1949; SVERDRUP, 1953).

Atualmente, o processo mais utilizado para reciclagem de EPDM ¢ o processo
mecanico utilizando extrusoras. Nesse processo ocorre a combinacao de cisalhamento e altas
temperaturas, que promovem a devulcanizagdo do material, Figuras 2 e 3.
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Figura 2. Esquema ilustrativo do processo de extrusao utilizado para a devulcanizagdo
da borracha EPDM (FUKUMORI & MASUSHITA, 2002)
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Figura 3. Processo de extrusdo: EPDM saindo do orificio da extrusora (FUKUMORI &
MASUSHITA, 2002).

Para se obter um melhor controle das propriedades reoldgicas do material reciclado
dentro da extrusora, ¢ comum se adicionar material virgem (EPDM) ou outros polimeros,
como por exemplo, o polietileno. O processo supracitado envolve a ruptura de ligagdes mono,
di, e polissulfidicas presentes no material vulcanizado, Figura 4. Por se tratar de um método
mecanico envolvendo altas taxas de cisalhamento e temperatura, muitas vezes as quebras das
ligagdes sulfidicas sdo acompanhadas de quebras das ligagdes do tipo carbono-carbono,
ligacdes presentes na cadeia principal do polimero.
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Figura 4. Modelo ilustrativo dos pontos de quebra das liga¢des cruzadas: (a) modelo da
cadeia reticulada e (b) deformacdo da cadeia por cisalhamento (FUKUMORI &
MASUSHITA, 2002).

A quebra dessas ligagdes causa uma diminui¢do no peso molecular do polimero e,
quase sempre, acarreta uma diminui¢do da qualidade do reciclado em termos de propriedades.

2.3.3.2. Devulcanizagdo empregando microondas

Esse processo consiste na aplicacdo de uma dose controlada de energia na regido de
microondas, através de uma freqiiéncia especifica e nivel de energia, em quantidade
suficiente, para romper substancialmente todas as ligagdes C-S e S-S, porém insuficiente, para
provocar o rompimento das ligagdes C-C. Desta forma, neste processo o residuo elastomérico
pode ser recuperado sem a ocorréncia da despolimeriza¢do e o material devulcanizado pode
ser recomposto e revulcanizado, apresentando propriedades muito semelhantes as do
vulcanizado original. Como principais vantagens, podemos citar: o fato do custo do material
devulcanizado corresponder a uma fragao do custo da composi¢ao original e o tempo total do
processo durar apenas 5 minutos, com 90 a 95 % de elastdmero recuperado. Porém, como
principal desvantagem, tem-se os custos elevados dos equipamentos e problemas de escala de
producdo (WARNER, 1994).

2.3.3.3. Devulcanizagédo utilizando energia ultra-sonica

Apbs o desenvolvimento das técnicas com microondas, a energia ultra-sonica foi
utilizada para a devulcanizagdo de elastomeros. Podem ser encontrados diversos trabalhos na
area de devulcanizagdo ultra-sonica (WARNER, 1994; ISAYEV et al, 1995).

Esse método consiste na producdo de ondas sonoras transversais, longitudinais e
superficiais, de freqiiéncias maiores do que 20 KHz, as quais sdo capazes de gerar
movimentos moleculares na borracha, convertendo energia cinética em calor (FERNLEY et
al, 1949). O calor dosado adequadamente ¢ capaz de promover a degradagdo controlada do
elastomero. ISAYEV et al, 1995 demonstram que a alta intensidade de ondas ultra-sonicas
reduz, permanentemente, a viscosidade do polimero original, devido & quebra das cadeias
macromoleculares. Ao final do processo, espera-se que seja possivel a producdo de um
material com propriedades muito semelhantes as da borracha originalmente curada.



2.4. Vulcanizacao

Vulcanizagdo ¢ uma palavra derivada da mitologia romana (Vulcano, Deus do fogo e
do trabalho com metais); ¢ o termo usado para descrever o processo, através do qual, a
borracha reage com enxofre para produzir uma rede de ligagdes cruzadas entre as cadeias
poliméricas. (STERN, 1975; SHREVE & BRINK, 1977). Segundo Coran, vulcanizagdo ¢ um
processo que aumenta a forca de retragdo e reduz a quantidade de deformagdo permanente
residual, apds a remocao da forga aplicada. A vulcanizagdo aumenta a elasticidade e diminui a
plasticidade, como resultado da formagao de ligagdes inter e intramoleculares (CORAN,
1994). Um exemplo do que acontece durante a vulcanizacdo pode ser ilustrado pela Figura 5.
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Figura 5. Esquemailustrativo de umareticulacao a base de enxofre (MARK et al, 1994)

Hoje ¢ sabido que a rede de ligacdes cruzadas formadas pela vulcanizagdo ¢ muito
complexa. Os vulcanizados com enxofre contém uma grande variedade de estruturas e
modificacdes na cadeia principal do elastdmero tais como: ciclizagdes sulfidicas, insaturagdes
conjugadas, e isomerizacdo cis/trans da dupla ligagdo, como serdo comentadas
posteriormente.

Os sistemas de vulcanizacao a base de enxofre e peroxidos sdo os mais empregados
em misturas envolvendo elastdmeros e sdo extensivamente discutidos na literatura (KREJSA
& KOENIG, 1993; AKIBA & HASHIM, 1997).

As industrias de borracha normalmente utilizam processos de vulcanizacio
empregando sistemas de vulcaniza¢do a base de enxofre. Esse sistema ¢ predominantemente
utilizado na reticulagdo de elastomeros como NR, SBR e NBR, pois proporciona a
combinag¢do de dtimas propriedades finais, com baixo custo e facil controle da reagdo.
Quando comparado com o sistema de vulcanizacdo a base de peroxidos, este sistema
apresenta uma maior eficiéncia, pois produz mais de um mol de ligacdo cruzada por mol de
enxofre presente (KREJSA & KOENIG, 1993).



Nos sistemas com enxofres, as reagdes de vulcanizacdo ocorrem através de um
mecanismo radicalar de substitui¢do, onde diferentes tipos de ligagdes sdo formadas: ligagdes
mono, di e polissulfidicas, além de possiveis estruturas ciclicas de enxofre ligadas a estrutura
do polimero (KREJSA & KOENIG, 1993), conforme ilustrado na Figura 6.
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Y,
|
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B o S

Polissulfidica

L]
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Figura 6. Posgiveis estruturas obtidas na reagdo de vulcanizagdo em elastomeros

(KREJSA & KOENIG, 1993).

Virios trabalhos descritos na literatura t€ém mostrado o efeito do tipo de ligagao
cruzada e sua distribui¢ao na propriedade final dos elastomeros (GEORGE et al, 1999). As
Tabelas 2 e 3 apresentam um resumo do efeito do tipo de ligacao cruzada, polissulfidica, e da
reticulagdo nas principais propriedades requeridas em artefatos a base de borracha.

Tabela 2. Influéncia do tipo de ligacdo enxofre-borracha nas propriedades fisicas de

vulcanizados (MARK et al, 1994)

Propriedades Aumento da proporc¢ao di-

polissulfidicas

Inchamento em solventes
Relaxagdo sob tensao
Tracdo e rasgamento
Resisténcia térmica ao envelhecimento
Resisténcia a fadiga
Resiliéncia

Aumenta
Aumenta
Aumenta
Diminui
Diminui
Aumenta
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Tabela 3. Influéncia do grau de reticulacéo (ligagdo cruzada) nas propriedades fisicas de
vulcanizados (MARK et al, 1994)
Propriedades Aumento da reticulacdo
Propriedades que dependem somente do grau
de reticulacao

Modulo Aumenta
Dureza Aumenta
Propriedades que dependem, parcialmente, do
grau de reticulacao.

Deformagao na ruptura Diminui
Inchamento em solventes Diminui
Relaxagao sob tensao Diminui
Tracao e rasgamento Aumenta
Temperatura de cristalizagdo Diminui
Resisténcia a fadiga Aumenta
Resiliéncia Aumenta
Abrasao Aumenta

O passo mais importante com relagdo a quimica da vulcanizagdo ocorreu com a
descoberta dos aceleradores: Anilina (1906); (C) Difenilguanidina (1919); Ditiocarbamatos
(1920); (e) Benzotiazol ( 1925); MBTS; (G) Benzotiazol sulfenamida (1937); (AKIBA &
HASMIM, 1997).

Além de aumentar a velocidade de vulcanizagdo, o uso de aceleradores permitiu o
emprego de temperaturas mais baixas e tempos de cura menores. Conseqiientemente, nao
houve mais a necessidade de submeter a borracha a condi¢cdes drasticas de temperatura e
pressao e, desse modo, a possibilidade de degradagao térmica e oxidativa foram minimizadas.
Além disso, o nivel de enxofre pode ser reduzido e, ainda assim, sem prejuizo para as
propriedades fisicas do vulcanizado (COLEMAN et al, 1974). A vulcanizagdao com enxofre,
em auséncia de aceleradores, €, portanto, um processo ineficaz (STERN, 1975; SHREVE &
BRINK, 1977). A Tabela 4 apresenta a classificagdo dos aceleradores em funcdo da
velocidade de vulcanizagdo (AKIBA & HASHIM, 1997; CORAN & PATEL, 1983).

Tabela 4. Classificacdo dos aceleradores em funcdo da velocidade de vulcanizacdo
(AKIBA & HASHIM, 1997; CORAN & PATEL, 1983).

Classe Velocidade de Vulcanizacao
Ditiocarbamato, Tiuram Muito rapida
Tiurea, Sulfenamida Répida
Tiofosfato Semi-rapida
Tiazois Moderada
Guanidina Lenta

Um ponto importante a ser considerado na formulagdo ¢ a relagdo entre as
quantidades de enxofre e acelerador. Esta relagdo determina os tipos de ligagdes cruzadas que
serdo formadas e, por esta razdo, os sistemas de vulcanizagdo sdo classificados em
convencional, semi-eficiente e eficiente, conforme apresenta a Tabela 5 (AKIBA &
HASHIM, 1997).
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Tabela 5. Sistemas de vulcanizagao convencional, semi-eficiente e eficiente (AKIBA &
HASHIM, 1997; CORAN & PATEL, 1983).

Quantidade Convencional Semi-€eficiente Eficiente
Enxofre (S) phr 2,0-35 1,0-1,7 04-0,8
Acelerador (A) phr 0,4-1,2 1,2-2,5 2,0-5,0
Razado A/S 0,1-0,6 0,7-2,5 1,2-2,5

Tipos de Ligacbes Cruzadas, %

Poli e dissulfidicas
—=-Sy--- ——-Sy—-- 95 50 20
monossulfidicas
-ee=S--- 5 50 80

As formulacdes de borracha podem conter um acelerador ou a combinagdo de dois ou
mais tipos de aceleradores. Freqlientemente sdo utilizadas combinagdes de aceleradores.
Quando combinados em propor¢des adequados, sistemas bindrios podem melhorar
significativamente o processo de cura e as propriedades mecanicas de borrachas. A escolha
dos aceleradores (tipo e combinagdo) depende de alguns fatores como a natureza do
elastomero, as propriedades finais desejadas e as condi¢des de processamento (CORAN, 1989
e 1994; AKIBA & HASHIM, 1997).

Viérios pesquisadores tém mostrado que o desenvolvimento de misturas vulcanizadas,
com boas propriedades finais, passa pela escolha do sistema de vulcanizacdo mais adequado
para a mistura (KOSHY et al, 1993; CORAN et al, 1996; CORAN et al, 1998). Coran tem
destacado o efeito de diferentes sistemas de cura, tais como: bismaleimida, dimetilol fendlico,
sistema a base de enxofre e perdxidos dentre outros, nas propriedades mecanicas de varias
misturas imisciveis (CORAN et al, 1998).

O sistema de vulcanizagdo a base de enxofre origina uma série de reagcdes complexas,
envolvendo aceleradores, enxofre, ZnO, 4cido estearico e outros componentes. Muitos autores
tém destacado a importancia da reagdo entre o 6xido de zinco e o acelerador, como a principal
etapa da reagdo de vulcanizacdo (KREJSA & KOENIG, 1993; AKIBA & HASHIM, 1997). A
literatura tem mostrado que combinagdo entre o ZnO e o tipo de acelerador escolhido pode
oferecer os seguintes comportamentos: a adi¢do do fon Zn"" pode causar uma diminui¢io da
taxa de reagdo (velocidade) e um aumento na densidade de ligacdo cruzada. (Benzotiazol),
Figura 7. E a adigdo do fon Zn"" pode causar um aumento da taxa de reacio (velocidade) e um
aumento na densidade de ligag¢ao cruzada. (Tiocarbamatos), Figura 8.
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al, 1994)
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O dominio da cinética dessas reagdes quimicas abre a possibilidade de se desenvolver
formulagdes especificas, que atendam a uma determinada propriedade fisica, combinando
tempo de produgdo e custo. Questdes importantes como controlar independentemente a pré-
vulcanizacdo e a taxa de vulcanizagdo (formagdo de ligagdes cruzadas), o uso de inibidores e
combinagdes de aceleradores adequados podem ser planejadas durante a formulagdo do
composto. Ex: t-butilbenzotiazolesulfenamida (TBBS) pode ser parcialmente substituido por
um co-acelerador, ex: TMTM ou TMTD obténdo-se a combinacdo de alta taxa de cura, com
controle da pré-cura. Por isso, varios pesquisadores tém investido no estudo da cinética das
reagOes de vulcanizagdo (HUSON et al, 1985).

Atualmente, um sistema de vulcanizagdo tipico pode conter entre 0,5 a 4 phr de
enxofre ou doador de enxofre, um ou mais aceleradores, de 2 a 10 phr de 6xido de zinco e de
1 a 4 phr de 4cido esteérico, cargas, pigmentos, anti-oxidantes, auxiliares de processamento,
etc. A Tabela 6 mostra algumas formulagdes tipicas utilizadas em elastdomeros.

Tabela 6. Formulacéo basica para elastémeros ( CORAN, 1994)

Componentes For mulacéo (phr)
NR SBR NBR IIR EPDM
Enxofre 2,5 2,0 1,5 2,0 1,5
Oxido de zinco 5 5 5 3 5
Acido estearico 2 2 1 2 1
TBBS* 0,6 1 - - -
MBTS ° - - 1 0,5 -
MBT ¢ - - - - 0,5
TMTD ¢ - - 0,1 1 0,5

a N-t-Butilbenzotiazol-2-sulfenamida; b Mercapto dibenzotiazol; ¢ Mercapto benzotiazol; d
Tetrametiltiuran

2.5. Efeito da adicdo de car gas em elastémer os

As cargas poliméricas sdo materiais organicos ou inorganicos que, quando adicionados
aos elastomeros, alteram suas propriedades fisico-mecanicas finais. Em funcao do efeito
desejado, as cargas sdo selecionadas e dosadas sempre, criteriosamente, para se obter o
resultado esperado, a custos aceitaveis.

Na maioria das vezes, a carga ¢ adicionada a mistura para dar um reforgo ao produto
final, uma vez que o termo refor¢o, em tecnologia de polimeros, significa o aumento do
desempenho mecanico, principalmente a resisténcia ao rasgamento, a tracao e a abrasdo. Um
resultado pratico do refor¢o ¢ o aumento da vida util do artefato. As principais caracteristicas
que determinam a capacidade de refor¢o de uma carga sdo: o tamanho e a forma da particula e
sua area ¢ atividade superficial (HEPBURN, 1994; MARTINS et al, 2002).

HEPBURN,1994 tem mostrado que cargas, com tamanho demasiadamente maior do
que a distancia existente entre as cadeias poliméricas, produz uma regido de tensao localizada
no material que podera contribuir para a ruptura das cadeias da borracha, quando submetidas
as solicitagdes mecanicas de tracao ou flexdo. Os resultados desse trabalho ainda mostram que
cargas com particulas maiores do que 10um, ndo devem ser utilizadas em compostos de
borracha, ja que podem reduzir o desempenho. Cargas com particulas entre 1 a 10um,
geralmente sdo usadas como diluentes e, portanto, ndo tém nenhum efeito significativo, seja
positivo ou negativo, sobre as propriedades do artefato, sdo utilizadas somente para reduzir
custos. A classificagdo de cargas como semi-refor¢cante ¢ aplicada para aquelas que tém um
tamanho de particula entre 0,1 a 1pum, enquanto que as reforgantes variam entre 0,01 a 0,1pm.

14



Normalmente, o tamanho da particula de uma carga ¢ reportado como o diametro médio de
uma esfera de similar tamanho.

Dentre os principais tipos de cargas, empregadas em compositos com elastomeros,
destacam-se: a silica, fibras vegetais, a mica, a argila, o negro de fumo e, nesses tltimos anos,
a propria borracha (HEPBURN, 1994).

Como este trabalho envolve o reaproveitamento de borracha contendo negro de fumo,
sera dada uma aten¢ao especial e este tipo de carga.

2.5.1.Caracteristicas do negro e fumo

O negro de fumo, também conhecido como carbon black, melhora sensivelmente as
propriedades fisico-mecénicas dos artefatos; torna a formulacao de composi¢ao de elastdmero
mais econdmica; pode melhorar o processamento, ndo aumenta excessivamente a densidade
do artefato em comparagdo com as cargas inorganicas; funciona igualmente como pigmento e
finalmente, apresenta uma gama de tipos com os quais se podem obter uma série de variagdes
nas propriedades fisico-mecénicas dos artefatos (MEDALIA & KRAUS, 1994).

A Tabela 7 apresenta a classificagdo ( codigo) de diferentes tipos de negro de fumo
utilizados na industria (HEPBURN, 1994; WWW.RTVANDERBILT.COM; MEDALIA &
KRAUS, 1994).

Tabela 7. Tipos de negro de fumo e suas aplicacbes (HEPBURN, 1994;
WWW.RTVANDERBILT.COM; MEDALIA & KRAUS, 1994).

Diametro da
Segundo digito particula Cédigo antigo Tipode negro de fumo
(nm)
0 1-10 - -
1 11-19 SAF Alta abrasdo
2 20-25 ISAF Abrasdo intermediaria
3 26-30 HAF Alta abrasdo
EPC, MPC Fécil processamento
por extrusao
4 31-39 FF Moldagem por
compressao
5 40-48 FEF Répida extrusdo
6 49-60 GPF Maioria das aplicagdes
HMF Oferece alto modulo
7 61-100 SRF Bom refor¢o
8 101-200 FT Boa capacidade térmica
9 201-500 MT Média capacidade
térmica

A carga deve ter um contato intimo com as cadeias do elastomero, de modo a
promover o refor¢o do artefato. Portanto, cargas com maior area especifica terdo maior area
de contato disponivel e, conseqiientemente, favorecerdo a capacidade de reforgo. E possivel
encontrar no mercado negro de fumo com 4rea especifica variando entre 6 a 250 m%/g. A
maioria das silicas precipitadas, por exemplo, tem uma faixa de area especifica entre 125 a
200 m?/g, enquanto que um caolim tipico pode variar de 20 a 25 m*/g.

As Tabelas 8 e 9 mostram o efeito do tamanho da particula de negro de fumo nas
propriedades de processamento e nas propriedades dos vulcanizados, respectivamente
(CORAN 1994)
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Tabela 8. Efeito do tamanho da particula e da estrutura negro de fumo no
processamento (CORAN 1994).

Propriedades do processamento

Diminui¢do do tamanho da Aumento da

particula estrutura
Tempo de incorporagdo Aumenta aumenta
Dispersao Diminui aumenta
Viscosidade Aumenta aumenta
Pré-cura Diminui diminui
Encolhimento na extrusao Diminui diminui
Taxa de extrusao Diminui médio
Deformacao (liso) na extrusao Aumenta aumenta

Tabela 9. Efeito do tamanho da particula e da estrutura negro de fumo nas
propriedades dos vulcanizados (CORAN 1994).

Propriedades do vulcanizado Diminuicao do tamanho da Aumento da
particula estrutura
Taxa de cura Diminui Médio
Resisténcia a tra¢ao Aumenta Diminui
Modulo de elasticidade Aumenta até certo ponto e Aumenta
depois diminui
Dureza Aumenta Aumenta
Abrasao Aumenta Aumenta
Elongacao Diminui até certo ponto e Diminui
depois aumenta
Rasgamento Aumenta Aumenta
Flexibilidade Aumenta Diminui
Resiliéncia Diminui Aumenta
Condutividade elétrica Aumenta Médio
Energia interna (calor) Aumenta Aumenta

De uma maneira geral, o decréscimo do diametro da particula promove um aumento
de certas propriedades, tais como: tragdo, rasgamento entre outras. Entretanto, o aumento do
modulo e da dureza pode acarretar, em certas situacdes, uma diminuicdo da resisténcia a
fadiga.

2.6. Compatibilizacdo

A compatibilizacdo € o processo que visa a melhorar as propriedades fisico-mecanicas
de misturas poliméricas multifasicas, sendo obtida através de uma boa adesdo entre as fases
heterogéneas (PAUL &BARLOW, 1976; ASALETHA et al, 1995; HONG & CHENG,
1998). Entende-se por misturas multifasicas aquelas que apesentam-se imisciveis ou
parcialmente misciveis A imiscibilidade ¢ uma caracteristica do sistema heterogéneo e ¢
resultado de um processo entropico desfavoravel, bem como de uma fraca interacao entre os
polimeros (AHmistura > 0). O estudo da termodindmica desses sistemas de misturas
poliméricas ¢ consolidado na literatura e sabe-se que, uma vez que os polimeros apresentam
alto peso molecular, suas misturas sdo desfavoraveis a nivel entrdpico. Neste caso, para que
ocorra a miscibilidade, as moléculas de diferentes polimeros devem associar-se mais
fortemente, que as moléculas de polimeros semelhantes, fato este que ndo ocorre
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espontancamente (GLEINSER et al, 1994; LUl & BAKER, 1992). Nesse sentido, a
compatibilizagdo surge como uma estratégia bastante util para conferir sinergismos de
propriedades, em mistura de natureza imiscivel.

Para o estudo da compatibilizagdo, algumas estratégicas foram criadas por varios
pesquisadores (LIU & BAKER, 1992; KONING et al, 1998; KIM et al, 1998). Dentre as
estratégicas mais importantes para se obter uma compatibilizag¢do, encontram-se:

(1) adi¢do de um polimero ndo reativo a mistura, copolimeros em bloco ou graftizados, capaz
de interagir com ambas as fases do sistema heterogéneo, diminuindo a interacdo interfacial e
reduzindo a separacdo de fases (ZACHARIACH & SABU, 1993; CHUNG & CORAN,
1997);

(i1) adicao de um polimero reativo, capaz de promover uma interagdo especifica, covalente ou
iOnica, entre as fases (COR et al, 1998; ABHIJIT & BHOWMICH, 1997);

(ii1) adicdo de agentes de vulcanizacdo seletivos (vulcanizagdo dinamica), proporcionando
uma maior compactacdo do material e adesdo entre as fases (GONZALEZ et al, 1998; SEO et
al, 1993).

(iv) Adi¢do de um agente de vulcanizacao especifico, que promova uma covulcanizagio entre
as fases heterogéneas (HESS et al, 1993; SHERSHNEV, 1982).

Dentre as formas de se obter a compatibilizagdo, a utilizagdo de polimeros ou
copolimeros reativos ou funcionalizados, em bloco ou graftizados ou agentes de acoplamento
(HONG & CHENG, 1998; COR & MARTIN, 1998; DEDECKER et al, 1998) vem sendo
extensamente pesquisada, pois supostamente garante reagdes especificas na interface da
mistura, aumentando a eficiéncia da compatibilizacao (SETIAWAN et al, 1988; DONALD &
THOMAS, 1993; SABET, 1994). Esses diferentes tipos de interagdes sdo apresentados na
Figura 9.

Copolimero di-bloco| Copolimero tri- Polimeromulti- | Polimero graftizado
bloco graftizado

Figura 9. Estratégias de compatibilizacdo (SETIAWAN et al, 1988).

Entre os grupos reativos mais importantes e utilizados nessa estratégia destacam-se: o
anidrido, epoxi, oxazolina, carbodiamida, isocianato, mercaptana, carbonila, hidroxila
(SOLOMONS, 1983).

A Tabela 10 mostra uma variedade de misturas imisciveis sob diferentes estratégias de
compatibilizagdo (KONING et al, 1998).
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Tabela 10. Tipos de misturas e suas estratégias para compatibilizacdo (KONING et al,
1998)

Tipo de misturas Maior quantidade Menor quantidade Compatibilizante
A/B/A — B (bloco) PE ou OS PS ou PE HPB-b-PS, HPB-b-PI-
b-PS, SBS,SEBS
PE ou HIPS PE ou HIPS HPB-b-PS
PBT ou OS PBT OU PS PS-b-PET ou PS-b-
PBT
A/B/A — C (bloco) PET ou OS PS ou PET PS-b-PCL
PVC PS PCL-b-PS ou PMMA-
b-PS
ABS PE HPB-b-PMMAA
PET HDPE S-EB-S
PS ou PC PC ou PS PS-b-PCL
A/B/C — D (bloco) PPO SAN PS-b-PMMA
SAN PPO PS-b-PMMA
A/B/A — B (graftizado) EPDM PMMA EPDM-g-MMA
PF PMMA ou PS PF-g-MMA ou PF-g-
PS
PBT PS PBT-g-PS
PS ou PE PE ou PS PS-g-PE

Os resultados apresentados na Tabela 10 exemplificam o universo de possibilidades a
serem utilizadas. E importante ressaltar que a eficiéncia da compatibilizacio depende da
escolha certa do agente interfacial, do processo de mistura ¢ do sistema de mistura
empregado.

O uso de polimeros modificados tem sido bastante estudado pelo nosso grupo de
pesquisa nos ultimos anos. Vérios trabalhos utilizando EPDM modificado com dodecanotiol,
fibras do coco modificadas com grupos mercaptana, SBR modificada com anidrido maleico
tém mostrado a eficiéncia dessa estratégia para melhoria de propriedades fisico-mecanicas
(BAETA, et al, 2005).

Na literatura encontram-se varios tipos de agentes compatibilizantes consagrados e
aplicavéis em misturas poliméricas tais como: o uso do polipropileno e do polietileno
modificados com anidrido maleico (HONG & CHENG, 1998; COR & MARTIN, 1998;
IBRAHIM & DAHLAN, 1998), polietileno clorado (COR & MARTIN, 1998) e borracha
natural epoxidada (COR & MARTIN, 1998; ALEX et al, 1989).
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2.7. Borracha EPDM (Terpolimeros de etileno-pr opileno-norboneno)

A borracha de etileno-propileno-norboneno (EPDM) corresponde a cerca de 5% do
mercado de pneumaticos, sendo que 13% da sua producdo sdo destinados as demais industria
(BRYDSON, 1995). O EPDM ¢ obtido pela copolimerizagdo de propileno e etileno em
presenca de 1-5 % de dieno, o qual pode ser o 1,4 hexadieno (HD), o diciclopentadieno
(DCPd) ou o 5-etilideno-2- norborneno (ENB), conforme pode ser observado pela Figura 10
(BRYDSON, 1995; CHUNG & GENT, 1999).

CH3 —‘
— CH.,— CHE CH S—
2 ,f"f 2 J 'ﬁk
X 'EH2 Y Hm
EPDM i —
= 8
CH,y

|
CH ¢H,—CH - CH.,_CH—CH—CH
2 y) 3
CH, CH.
2 1,4 Hexadiene
DCFD ENE

Figura 10. Estrutura do EPDM e de seusrespectivos dienos

O EPDM fabricado atualmente no Brasil utiliza o 5-etilideno-2- norboneno (ENB),
embora seja o mais caro. O ENB apresenta uma boa facilidade de incorporagdo durante a
copolimerizagdo e, também, devido a maior reatividade da dupla ligacdo durante processo de
vulcanizacdo com enxofre. Esta reatividade ¢ tal que o EPDM contendo ENB pode, em alguns
casos, co-vulcanizar com elastdmeros diénicos (CHUNG & GENT, 1999; SIRQUEIRA,
2005). Outra caracteristica deste termondmero ¢ a possibilidade de formar, tanto polimeros
lineares, como ramificados, apenas variando-se as condi¢oes de sintese (KELLER, 1988).

As indutstrias de borracha normalmente utilizam processos de vulcanizagdo,
empregando sistemas a base de enxofre. Entretanto, para o EPDM, o agente de vulcanizagdo
mais utilizado ¢ o perdxido, devido a sua baixa insaturacdo. A reticulagdo com peroxido
oferece algumas vantagens, quando comparada com sistemas com enxoftre, tais como: alta
resisténcia térmica, baixa deformacdo permanente e aumento do isolamento elétrico. A
vulcanizacdo do EPDM com sistemas a base de enxofre, geralmente necessita da combinagao
de dois ou mais aceleradores para compensar a baixa quantidade de insaturacdo do EPDM.
Esta combinacdo ¢ feita com base na quantidade de dieno existente no EPDM
(MASTROMATTEO et al, 1971; CORAN, 1995; MARKOVIS,1999).

A principal propriedade do composto de borracha EPDM ¢ a resisténcia ao calor, ao
oxigénio e ao ozdnio, decorrente de sua estrutura que nao possui insaturacdes na cadeia
principal e a grande capacidedade de incorporar cargas, pois reduz o custo final do material. A
sua aplicagdo principal esta voltada para industria automotiva (BRYDSON, 1995).
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Devido a sua especial resisténcia ao envelhecimento, o EPDM ¢ aplicado,
preferencialmente, em pegas externas de automdveis, como molduras de vedagdo de janelas e
portas de veiculos, batentes, frisos e paletas de para-brisas, conforme ¢ ilustrado na Figura 11.

Maolduras

tretetitores

Friso de porta

Para-chogque

Figura 11. Pecas de EPDM que usadas na fabricacdo do carro (FUKUMORI &
MASUSHITA, 2002).
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3 OBJETIVO

Este Trabalho apresenta como objetivo o estudo da recuperagdo de residuo de borracha
copolimero etileno-propileno-norboneno (EPDMR) vulcanizada, utilizado na produgdo de
perfis automotivo, que ¢ adicionado a composi¢cdes de EPDM virgem e utilizando como
agente compatibilizante o EPDM virgem modificado com dodecanotiol (DDSH). Para avaliar
a compatibilidade na reciclagem, aspectos como: resisténcia a tragdo, ao rasgamento, cinética
de vulcanizacdo, densidade de ligacdo cruzada e a reologia, foram objetos de investigacao
cientifica.
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4HIPOTESE CIENTIFICA

Nossa hipotese cientifica ¢ baseada na compatibilizacdo entre as cadeias ramificadas
do EPDMDDSH e o residuo promovendo uma maior intera¢do carga-polimero, Figura 12, e,
conseqiientemente, um aumento nas propriedades fisico-mecanicas dessas misturas.

_EPDM
,nJ?z§;J -\ EPDMDDSH % EPDM
AT

Figura 12. Esquema ilustrativo da interacao entre o EPDMDDSH e o residuo (EPDMR)
4.1. Vantagens

e Utilizar os mesmos processos ja consolidados na industria para preparagao das misturas e
testes dos materiais

e Utilizar pouca quantidade de agente compatibilizante na mistura;
e Tratamento do o residuo a baixo custo.
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5MATERIAISE METODOS

5.1. Materiais

Na elaboracao destea Trabalho foram utilizados os seguintes materiais:

Terpolimeros de etileno-propileno-norborneno (EPDM 65), gentilmente cedido pela UCS;
dieno = etilideno-norboneno; usados como recebidos;

Residuo de borracha etileno-propileno-norborneno, moido e gentilmente cedido pela UCS.
Acido Dodecanotiol;

Azo-bis-isobutironitrila (AIBN); recristalizado em metanol;

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

Dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD), Industrias Monsanto S.A., Sdo Paulo, SP; grau de
pureza industrial, usado como recebido;

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

Oxido de Zinco, Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro, grau de pureza P.A., usado
como recebido;

Tolueno P.A., Grupo Quimica, Penha, Rio de Janeiro — RJ;

Alcool Metilico comercial, Reagem-Quimibras Industrias Quimicas S.A., Rio de Janeiro;
Acido Estearico, Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro, grau de pureza P.A., usado
como recebido.

5.2. Equipamentos Utilizados

Para elaboragdo dos ensaios realizados nessa Tese foram utilizados os seguintes

equipamentos:

Balanga Mettler AE 50, Sensibilidade de 0,0001g;

Misturador de cilindros;

Prensa hidraulica CARVER, com aquecimento elétrico, sem resfriamento automatico;
Redmetro de disco oscilatorio Tecnologia Industrial, modelo TI 100;

Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear BRUKER DRX 200;
Espectrometro de Infravermelho (FTIR), PERKIN ELMER, modelo 1720-X;
Maquina Universal de Ensaios, Emic, modelo DL 2000;

Jogos de peneiras. Entre 28, 32, 48, 55, 80 ¢ 100 mesh;

Peneirador Mecanico Retsch AS-2000;

Analisador de Processamento de Borracha, Alpha Technologies, modelo RPA 2000;
Paquimetro digital marca Mitutoyo.

5.3. Métodos

5.3.1. Tratamento do residuo de borracha (EPDMR)

O EPDMR, figura 13 a e b, residuo da industria automotiva para perfil de automéveis

e Onibus (borracha de vedacdo de vidros), foi recebido na forma moida. O material foi
submetido a analise granulométrica utilizando ul(ﬁ’):onjunto de peneiras na faixa de 28, 32, 48,
55, 80 e 100 mesh. O material escolhido para o estudo dessa Tese foi o retido na peneira de
mesh 48, diametro médio das particulas esta entre 0,356 mm < Di < 0,503 mm.
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\ Figura 13. EPDM. (a) moida e (b) borrachdo de EPDM

5. 3.2. Preparacao do agente compatibilizante
5.3.2.1. Sintese do EPDM modificado com dodecanotiol

Em um baldao de 500 mL equipado com condensador de refluxo e dispositivo para
entrada de nitrogénio, foram adicionados 20 g de EPDM em 250 mL de tolueno. O sistema foi
mantido fechado sob intenso fluxo de nitrogénio por alguns minutos. A mistura foi entdo
aquecida, sob agita¢do mecanica até 80°C. Apos solubilizagdo do polimero, adicionou-se,
lentamente, 2,97 ml de uma solugdo de dodecanotiol (DDSH). A reagéo foi conduzida a 80 °C
por 4 horas.

Ao final do tempo reacional o sistema foi resfriado a temperatura ambiente e o
material precipitado com etanol e filtrado a vacuo. O EPDM funcionalizado (EPDMDDSH)
foi seco em dessecador sob vacuo por 24 horas.

5.3.2.2. Caracterizacdo do agente compatibilizante (EPDM DDSH)

Para caracterizagdo do material funcionalizado foram utilizadas trés técnicas distintas:
titulagdo, espectroscopia na regido do infravermelho e espectroscopia de ressonancia
o 1
magnética nuclear °C.

5.3.2.2.aTitulacdo

A técnica da titulacdo foi utilizada para determinacdo do teor de DDSH incorporado
ao EPDM. Ao final da reacdo a solugdo 'mae’ foi precipitada para retirada do polimero e a
solugdo recolhida da filtracdo foi titulada, com uma solu¢do previamente padronizada de
(NaOH N= 0,00496 N), para determinacdo da quantidade de dodecanotiol ndo reagido. A
conversao foi determinada segundo a Equagdo 1.

X =N°%moles inicial DDSH - N° moles final Equagio 1
N° moles inicial de DDSH

5.3.2.2.b Espectroscopia naregido do infraver melho (IR)

O EPDM modificado com grupos mercaptana foi caracterizado por espectrometria na
regido do infravermelho (FTIR), obtendo-se espectros na regido de 700 cm™ a 3900 cm™.
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5.3.2.2.c Espectroscopia de r essonancia magnética nuclear (RMN '*C)

Esta técnica apresenta algumas vantagens sobre o RMN 'H, tais como: os
deslocamentos quimicos em "C estdo na faixa de aproximadamente 200ppm e em 'H, na
faixa de 10 ppm. Ou seja, as ressonancias do "°C estdo espalhadas sobre uma faixa 20 vezes
maior que a do 'H, o que resulta numa melhor dispersdo. Outra vantagem ¢ devido a baixa
abundancia natural do isétopo °C (1%). O acoplamento spin-spin (*C — *C) e baixo, o que
reduz a complexidade do espectro. Por esses motivos optou-se por essa técnica nesta Tese.

Para as analises, o EPDMDDSH foi solubilizado em solucao de cloroférmio deuterado
(CDCL;), utilizando tetrametilsilano como marcador interno.

5.3.3. Preparacéo das Misturas

As misturas foram preparadas em misturador de cilindros, a uma temperatura de 80°C;
a uma velocidade de 50 rpm. A composi¢ao das misturas ¢ apresentada na Tabela 11.

Primeiramente, o EPDM foi processado no misturador e processado por 10 minutos.
Em seguida, foram adicionados os ingredientes das formulag¢des, em intervalos de tempo
correspondentes a 2 minutos. O mesmo procedimento foi adotado para todas as formulagdes
mostradas na Tabela 11.

Tabela 11. Formulacdo das Misturas EPDM

Componentes Mistura pura Mistura com Mistura com residuo
residuo compatibilizado
EPDM 100,0 100,0 100,0
EPDMR - 0-80 0-80
EPDMDDSH - - 5
Oxido de Zinco 5,0 5,0 5,0
Acido Estedrico 1,0 1,0 1,0
Enxofre 2,0 2,0 2,0
TMTD * 0,2 0,2 0,2
MBTS " 1,0 1,0 1,0

2 Dissulfeto de tetrametiltiuram, b 2,2-dissulfeto de mercaptobenzotiazila.
5.3.3.1. Deter minacgao dos par ametr os reométricos de vulcanizacéo

A determinacdo dos parametros reométricos de vulcanizagdo foi realizada em trés
temperaturas distintas: a 150°C, 160°C e 170°C, utilizando arco de 1° e tempo de 30 minutos,
segundo a norma ASTM D-2084-81. A partir dos reogramas, foram determinados os valores
de torque maximo (My ), que estdo relacionados com a rigidez do material vulcanizado; sendo
utilizado, como indicativo de médulo, dureza e densidade de liga¢do cruzada e torque minimo
(ML), relacionado com a viscosidade do sistema, o tempo 6timo de cura (to), que corresponde
a 90% do tempo de vulcanizag¢do da cura e o tempo de pré-vulcanizacao (ts), traduz o tempo
de processamento que antecede a formacdo das ligagdes cruzadas. A diferenga entres os
torques (Mpy—My ) estd associada, diretamente, a densidade de ligagdes cruzadas.

Com os dados extraidos dos reogramas foi determinada a velocidade de cura (CRI),
obtida através da Equacao 2:

CRI __ 100 Equacao 2

9 T51
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A andlise reométrica obtida no redmetro de disco oscilatorio, fornece trés tipos basicos
de curvas, conforme mostrado na Figura 13.

fT—\\
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Torque (11b/in)
Torque (11b/in)

Torque (11b/in)

My i |

v v ! l 7 . 'L

Tempo de vulcanizagio Tempo de vulcanizagdo Tempo de vulcanizagio

Figura 14. Curvastipicas de redbmetro de disco oscilatorio
5.3.3.2. Elaboracéo dos corpos de prova

Os corpos de prova das amostras foram obtidos a partir da moldagem por compressao
das misturas a temperatura de 160 °C, nos seus respectivos tempos 6timos de vulcanizagio
(too), sob forga de 15.000 libras.

Os corpos de prova foram cortados, conforme o método especifico de cada ensaio.
Para os ensaios de tra¢do, foram obtidos corpos de prova conforme descrito na ASTM D412 e
o corpo de rasgamento ASTM D 624.

5.4. Avaliacdo das propriedades fisico-mecanicas
5.4.1. Resisténcia a tracdo e modulo a 100%

Os valores de resisténcia a tragdo, a deformacdo e¢ o moddulo a 300% foram
determinados através dos ensaios mecanicos, realizados em uma maquina universal de ensaios
(EMIC), modelo DL2000, com cé¢lula de carga de 1 KN e com velocidade de separagdo entre
garras de 50 mm/min e umidade de 50% numa temperatura de 23 °C. Conforme procedimento
descrito a norma ASTM D412. As dimensdes dos corpos de prova, em forma de gravata,
foram medidas com auxilio de paquimetro Mitutoyo.

5.4.2. Resisténcia ao rasgamento

Os ensaios seguiram a norma ASTM D624, utilizando o corpo de prova modelo C,
realizados em maquina universal de ensaios EMIC, modelo DL2000, com célula de carga de 1
KN e com velocidade de separagdo, entre garras, de 500 mm/min e umidade de 50% numa
temperatura de 23 °C

5.4.3. Ensaios de inchamento - volume de borracha naredeinchada (Vr)

A técnica utilizada nesse experimento foi o inchamento no equilibrio, em solventes
organicos. O volume de borracha na rede inchada (Vr)foi medido, fornecendo uma idéia
qualitativa da densidade de ligagdes cruzadas presente na mistura. Para isso, corpos de prova
retangulares de dimensdes igual a 20 x 20 x 2 mm, previamente pesados, foram imersos em
tolueno, a temperatura ambiente, até atingirem o equilibrio termodinamico de inchamento (até
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que nao haja mais a absor¢ao de solvente). Ao término do ensaio, os corpos de prova foram
pesados e depois secos sob vacuo e novamente pesados. O volume de borracha presente na
rede inchada (Vr) foi calculado conforme a Equacao 3.

M 1
Vr = - prr —
M xp, +M; =M;)x p,

Equacao 3

Onde: My € a massa seca ap6s o inchamento, p; ¢ a densidade da mistura, M; é a massa
inchada e ps ¢ a densidade do solvente.

A perda de massa, no ensaio de inchamento, também foi avaliada e forneceu
informagdes, ainda que qualitativas, a respeito do grau de distribuicdo de ligagdes cruzadas
entre as fases.

Mf _Mo

% de perda de massa :( j x 100 Equacéo 4

Onde: M, ¢ a massa da amostra seca antes do inchamento.
5.4.4. Densidade das amostras
O método utilizado para a determinacdo da densidade das misturas vulcanizadas foi

ASTM D297-93, que consiste em determinar o peso da amostra no ar € no alcool etilico. O
valor da densidade ¢ obtido aplicando-se os dados na Equacao 5:

p = (ma - mﬁo)ar X pélcoo] Equa(;éo 5
(ma - mﬁo)ar = (ma - mﬁo)élcool

Onde: p ¢ a densidade da amostra; m, ¢ a massa da amostra; mg, € a massa do fio de cobre e
Palcool € @ densidade do alcool na temperatura de ensaio.

5.4.5. Deter minacao da cinética de vulcanizacao.

A cinética de vulcanizagdo foi avaliada utilizando dados obtidos nos ensaios
realizados em redmetro de disco oscilatdrio, utilizando arco 1°. O modelo cinético empregado
nesse estudo, é o de 1° ordem ¢ é descrito pela Equagdo 6 (DICK & PAWLOWSKI, 1996).
Este modelo prevé um ajuste de pontos para um modelo de reagao de 1° ordem. Vale ressaltar
que este modelo, apesar de extensivamente utilizado na literatura ¢ utilizado para reagdes
elementares.

Log My-Mt/My-Mp) =K x t Equacéo 6

Onde, My ¢é o torque maximo; My € o torque minimo; Mt é o torque em um determinado
tempo (t) relativo a por¢do linear da curva reométrica; K ¢ a constante de velocidade da
reacdo de 1° ordem e t € o tempo.

E importante destacar que, a Equagdo 6 ¢ uma equagio linearizada , dessa forma,
somente ¢ valida para valores referente a por¢ao linear da curva reométrica do torque, em
fun¢do do tempo, como ilustrado na Figura 15 (DICK & PAWLOWSKI, 1996).
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Figura 15. Curva reométrica da variacéo do torque em funcéo do tempo
5.4.6. Deter minacdo dos par ametr os viscoel asticos das mistura de EPDM.

Foram realizadas andlises para avaliagcdo das caracteristicas viscoelasticas das misturas
de EPDM contendo residuo de EPDM vulcanizado (EPDMR), com e sem agente
compatibilizante (EPDMDDSH). Para isso foi utilizado um analisador de processamento de
borracha (RPA 2000). As condigdes de analise das amostras forma as seguintes:

1) Condicionamento: tempo 5 minutos; temperatura 100°C; freqiiencia constante de 1Hz e
deformacao 2,79%;
2) Subteste 2: Temperatura 100°C, frequéncia 1Hz.
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5.4.7. Estratégia Utilizada para Elabor acdo dos Ensaios r ealizados nesta Dissertacdo

A figura 16 mostra a estratégia adotada para avaliacdo do efeito da compatibilidade na

reciclagem.

EPDM/EPDMR ——| Misturador de rolos
Sistema de vulcanizacdo

Sintese do compatibilizante

EPDMDDSH

l

(80 °C, 30 min.)

Determinagdo dos parametros de cura

(RDO, 160 °C, arco 1°

Prensagem

160 °C, 15 MPa e tempo 6timo de cura

v

] 1
Propriedades Estudo do teor de Estudo cinético de
. borracha inchada e vulcanizagio
Mecanicas ~
extragao

Estudo da Reologia por
RPA

Figura 16. Estratégia experimental da mistura EPDM/EPDM R/EPDMDDSH
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6 RESULTADOSE DISCUSSAO
6.1. Determinacéo do Teor de Dodecanctiol (DDSH) Incorporado no EPDMDDSH
Para determinacdo do teor de DDSH incorporado ao EPDM a solugdo (sol) recolhida
da filtragao foi titulada com uma solugdo previamente padronizada de NaOH 0,00496 N. Os

dados recolhidos na titulagao sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12. Dados da reacdo de funcionalizacdo do EPDM e de conversio da reacao.

Reagentes Inicio Titulado
DDSH 0,0125 moles 0,001225 moles
NaOH 0,00496 moles 1,9 mL volume gasto

Conversao 90,19 %

Com base nesse resultado, conclui-se que a conversao da reacdo foi de 90%

6.2. Caracterizacdo do EPDMDDSH por Espectroscopia na Regido do Infravermelho
(FTIR)

O EPDM virgem ¢ o EPDMDDSH preparado foram submetidos a caracterizagdo por
espectroscopia de IR, para avaliagdo do desempenho da reacdo de graftizacdo. A Figura 17
mostra os espectros de IR do EPDM e do EPDMDDSH.

A faixa de 720-740 cm’™ corresponde a presenga da cadeia de hidrocarbonetos; (CHa),
sua intensidade ¢ proporcional ao comprimento da cadeia. Esses sinais aparecem em ambos 0s
espectros e, com maior intensidade, para amostra EPDMDDSH, sugerindo a presenga da
cadeia DDSH incorporada ao polimero. O grupo funcional sulfidico (C-S) apresenta um
estiramento de intensidade médio, na regido entre 710-570 cm™'. Esses surgem na mesma
regido de aparecimento de sinais referentes a cadeia de hidrocarboneto (CH»), , podendo
contribuir, ainda mais, para intensidade dos picos nessa regido.

Para as amostra EPDMDDSH, observa-se que na regido de 1370 cm™ ocorre um
aumento da intensidade do pico, que pode ser atribuido ao aparecimento de mais um
hidrogénio ligado ao carbono tercidrio (deslocamento simétrico). Os picos presentes na regiao
1380-1370 cm™ (deformagdo simétrica) correspondem ao CHj; presente em compostos
alifaticos; esse pico ¢ confirmado na regido 1465-1440 cm™ (deformagdo assimétrica). Nessa
regido encontram-se também as vibragdes do CH, (1475-1450). Analisando os espectros do
EPDM e do EPDMDDSH verifica-se a presenca desses sinais, em ambos 0s espectros.
Considerando que a concentracao molar da cadeia de DDSH, graftizada no polimero ¢ muito
baixa, devido a baixa concentra¢do de grupos norboneno, poucas alteracdes sdo percebidas
nesses sinais. Na regido 1640 cm™, observa-se o desaparecimento do pico referente 8 CH=CH
(1680-1630 cm™), indicando uma diminui¢io na concentragdo de duplas ligagdes e, por
conseguinte, a reagdo do DDSH com a dupla ligacdo do EPDM.
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Com base nos resultados obtidos na Figura 17, podemos verificar a ocorréncia da
interacao entre DDSH e o EPDM.

(a)
L
EPDMDDSH 2925 2852
B _-‘LL\\ ( b )
i i
\\ﬁ“’/ \\
\ 2720
)
\ !
Y
[ 2852
2027
4000 3000 2000 1000 cm-1

Figura 17. Espectrosde FTIR para (a) EPDM e (b) EPDMDDSH.

6.3. Caracterizacdo do EPDMDDSH por Espectroscopia de Ressonancia Magnética
Nuclear **C.

Para caracterizar a reacdo de graftizacdo do EPDM com o DDSH foi realizada anélise
de espectro de RMN C" das amostras de EPDM e do polimero graftizado EPDMDDSH,
Figura 18 e 19, respectivamente.

Na Figura 19 observa-se uma série de sinais na regido entre 40 e 19 ppm. Esses sinais
correspondem a presenga de —CH3, -CH, e - CH presentes nos polimeros. Para amostra
EPDMDDSH, nota-se o aparecimento de dois sinais de pouca intensidade em 24,5 e 23 ppm,
enquanto que, na amostra de EPDM (Figura 18), nota-se apenas a presenca de um Unico pico
de intensidade média, em 24,7 ppm. Os mercaptana e sulfetos, C-S-R, apresentam sinais entre
40 ¢ 5 ppm (SILVERSTEIN et al, 1991). Sendo assim, a diminuig@o do sinal, em 24,5 ppm, ¢
o0 aparecimento de um novo pico, em 23 ppm, pode ser atribuido a incorporagao do DDSH no
EPDM, formando a estrutura C-S-C. Em ambos os espectros, observaram-se o aparecimento
do sinal referente ao carbono ligado a dupla ligagdo na regido de 155-110 ppm (-H,-C=C-R).
Comparando a intensidade desses picos, no espectro do EPDM e EPDMDDSH, verifica-se
uma diminui¢do deste para amostra EPDMDDSH, o que indica uma diminui¢do na
concentracdo de duplas ligagcdes presentes no polimero. Esta diminui¢do estd associada a
reacdo entre os grupos SH do DDSH e a dupla ligagdo do EPDM. Além disso, a presenga
desse pico indica que a reacdo de graftizagdo ndo foi completa. Este resultado corrobora os
encontrados nos ensaios de titulagdo ¢ FTIR.
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Figura 19. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear C** do EPDMDDSH
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6.4. Andlise Granulométrica do EPDM DDSH

O material recebido foi submetido a analise de granulometria. Observou-se que o

material moido apresentava uma larga faixa de didmetro médio de particulas. A maior parte
do material moido ficou retida na peneira, correspondente ao mesh 48. Por esse motivo foram

utilizados residuos com mesh 48.

6.5. Ensaios de Reometria de Disco Oscilatério

O objetivo deste estudo ¢ avaliar o efeito da adicdo de carga EPDMR e do

compatibilizante EPDMDDSH, nos parametros reométricos das composi¢des. Foram
realizados ensaios num redmetro de disco oscilatorio, em que os pardmetros de vulcanizacao,
de cada mistura, foram determinados a partir das curvas encontradas nas cartas reométricas.

Os valores obtidos sdo apresentados nas Tabelas 13, 14 elS5.

Tabela 13. Parametros de cura de misturas de EPDM a 150°C

EPDM EPDMR EPDM- My My Tsi Too Mu-Mp CRI
DDSH
Phr phr phr Ib.in Ib.in min min Ib.in min’
100 0 0 38,3 6,0 10,0 23,5 32,3 7.4
100 0 5 36,5 6,8 10,5 25,3 29,8 6,8
100 5 0 34,5 5,6 11,8 25,0 28,9 7,5
100 10 0 37,5 7,0 8,8 21,3 30,5 8,0
100 30 0 37,9 7,9 6,5 18,1 30,0 8,6
100 50 0 40,3 9,0 5,6 21,0 31,3 6,5
100 70 0 45,0 11,0 4,3 20,0 34,0 6,3
100 80 0 44,0 11,5 5,0 20,0 32,5 6,7
100 5 5 33,8 6,3 10,5 24,0 27,5 7,4
100 10 5 34,3 6,6 8,8 21,5 27,7 7,8
100 30 5 38,0 7,7 5,4 20,0 30,3 6,8
100 50 5 38,0 7,0 4,1 20,3 31,0 6,2
100 70 5 42,0 11,5 4,5 21,0 30,5 6,1
100 80 5 46,5 11,8 3,5 20,3 34,8 6,0
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Tabela 14. Par ametros de cura de misturas de EPDM a 160°C

EPDM EPDMR EPDM- My M. Tsi Too My-Mp CRI1
DDSH
Phr phr phr Ib.in Ib.in min min Ib.in min™!
100 0 0 42,4 6,2 6,0 19,0 36,2 7,7
100 0 5 40,5 6,5 5,5 18,8 34,0 7,5
100 5 0 39,5 5,0 6,5 20,4 34,5 7,2
100 10 0 43,9 6,5 4,8 18,0 37,4 7,5
100 30 0 44,5 7,5 3,6 13,8 37,0 9,9
100 50 0 46,3 8,6 3,0 15,5 37,7 8,0
100 70 0 47,0 9,6 3,0 16,0 37,4 7,7
100 80 0 48,4 10,0 2,8 17,4 38,4 6,8
100 5 5 38,0 5,5 6,0 19,5 32,5 7,4
100 10 5 37,0 6,0 5,0 16,1 31,1 9,0
100 30 5 39,0 7,0 3.4 15,5 32,0 8,2
100 50 5 40,0 6,4 2,5 17,0 33,6 6,9
100 70 5 453 8,1 2,6 16,3 37,2 7,3
100 80 5 46,0 9,4 2,6 17,3 36,6 6,8
Tabela 15. Parametros de cura de misturasde EPDM a 170°C
EPDM EPDMR EPDM- Mu ML Tsi Too Mu-Mp CRI1
DDSH

Phr phr phr Ib.in Ib.in min min Ib.in min™'
100 0 0 42,0 4,9 3,6 11,5 37,1 12,7
100 0 5 42,0 6,0 3,5 13,5 36,0 10,0
100 5 0 40,5 4,5 3.8 13,5 36,0 10,3
100 10 0 39,5 52 3,0 11,5 34,3 11,8
100 30 0 42,0 6,5 2,5 12,5 35,5 10,0
100 50 0 42,1 7,0 2,5 12,5 35,1 10,0
100 70 0 46,1 9,0 1,9 11,3 37,1 10,6
100 80 0 46,0 11,0 1,5 8,5 35,0 14,3
100 5 5 40,0 5,5 2,2 12,5 34,5 9,7
100 10 5 39,0 5,5 3.4 14,3 33,5 9,2
100 30 5 423 6,5 1,1 7,3 35,8 16,3
100 50 5 43,2 5,6 1,1 6,8 37,6 17,5
100 70 5 43,5 9,0 2,0 13,3 34,5 8,9
100 80 5 47,0 11,0 1,8 12,5 36,0 9,3
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6.6. Efeito da Quantidade de Residuo EPDMR e do Agente Compatibilizante
EPDMDDSH nos Par ametr os Reométricos em Diferentes Temperaturas

Virios trabalhos, descritos na literatura, t€m mostrado que o valor, correspondente a
diferenga entre os valores de torque maximo e torque minimo ( My -Mp ), expressa,
qualitativamente, a densidade de ligagio cruzada presente na mistura. E comumente aceito na
literatura que, quanto maior o valor de My -M; maior ¢ a densidade de ligagao cruzada.

Para misturas ensaiadas a 150°C, 160°C, e 170°C, Figura 20 a-c, de uma maneira geral,
as misturas nao compatibilizadas apresentaram valores de My -M muito préximos, dentro do
mesmo valor de desvio padrdo, sendo possivel dizer que praticamente ndo ocorre variacao,
quando a quantidade de carga aumenta. O EPDMR e um residuo j& vulcanizado e contendo
como carga o negro de fumo, esperava-se que a adi¢do desta carga promovesse um aumento
do valor My-My, devido ao efeito de reforco ou por ocasido da presenga de alguns agentes de
vulcanizacdo utilizados na formulacdo inicial. No entanto, observa-se que isso ndo ocorre,
sugerindo que a adi¢do de carga nao altera a densidade de ligagdes cruzada, e que todo o
agente de vulcanizacdo presente no residuo ndo participa na formagao das ligacdes cruzadas.

Analisando o efeito da adi¢do de 5 phr de EPDMDDSH, nota-se uma diminui¢do no
valor de My-Mp, especialmente em composi¢des contendo de 10 a 50 phr de borracha
reciclada a 160°C quando comparado com as misturas sem compatibilizante. Esse resultado
pode ser atribuido a uma melhor dispersio do EPDMR, nessa faixa de teor de carga,
promovido pelo EPDMDDSH. Acredita-se que o grupo dodecilmecaptana funcionalizado no
EPDM possa atuar melhorando a dispersdo da carga. No entanto, acredita-se que deva existir
uma quantidade 6tima de residuo e uma temperatura de processamento 6tima, para que sua
acdo dispersante aconteca.

Para valores superiores, 70 e 80 phr de EPDMR, a 160°C, o valor de My-M; encontra-
se similar aos obtidos nas misturas ndo compatibilizadas. Este mesmo resultado ¢ observado
para todas as composicdes ensaiadas a 150°C e 170°C. A partir desse resultado pode-se dizer
que a adicdo de 5 phr de EPDMDDSH ndo altera de modo significativo a densidade de
ligacdo cruzada nas misturas a 150°C, 160°C e a 170°C, nas composi¢des contendo 70 e 80
phr de residuo, faixa de composicao de interesse industrial.
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Figura 20 a. Efeito da adigdo de EPDMDDSH na variacgdo da Figura 20 b. Efeito da adicdo de EPDMDDSH na variacao da
diferenca do torque a 150°C diferenca do torque a 160°C

45 - 170°C
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Figura 20 C. Efeito da adi¢cdo de EPDMDDSH na variagéo da
diferenca do torque a 170°C

O efeito da adicdo de EPDMR e EPDMDDSH nos valores do tempo otimo de
vulcanizacao (tog), das misturas estudadas, é apresentado na Figura 21.
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Figura 21 a. Efeito da adicdo de EPDMDDSH e do teor de Figura 21 b. Efeito da adicdo de EPDM DDSH e do teor de
EPDMR no tempo 6timo de vulcanizagéo a 150°C EPDMR no tempo 6timo de vulcanizagéo a 160°C
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Figura 21 c. Efeito da adicdo de EPDMDDSH e do teor de
EPDMR no tempo 6timo de vulcanizagéo a 170°C

Para as misturas ensaiadas a 150°C e 160°C, compatibilizadas e ndo compatibilizadas,
observa-se uma diminui¢do do tempo otimo de vulcanizagdo(tyg) quando a quantidade de
carga aumenta até 30 phr. A partir desse teor, ndo sdo percebidas alteracdes no valor do too.
Comparando os valores encontrados para as misturas com ¢ sem EPDMSH, nessa faixa de
temperatura, observa-se que o valor de tgy praticamente permanece o mesmo, dentro do desvio
padrao obtido nos ensaios.

Os resultados encontrados para tog a 150°C e a 160°C permitem concluir que o
aumento da quantidade de carga (EPDMR) promove uma pequena aceleragdo no sistema de
vulcanizagdo. Este efeito ¢ percebido, também, quando o EPDMDDSH estad presente na
mistura. Entretanto, os valores de tgg,0btidos nos ensaios realizados a 170°C, mostram que a
presenca de EPDMDDSH promove uma diminui¢do no tempo 6timo de cura, em relagdo as
misturas sem compatibilizante. Além disso, o valor de toy dessas misturas compatibilizadas,
quando comparado com o valor de tg, obtido para mistura sem carga, mantém-se dentro do
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desvio padrio. E interessante notar que a adi¢do de EPDMDDSH causa um efeito retardador
nas reagdes de vulcanizacdo na temperatura del170°C.

6.7. Efeito da Temper atura nos Par @metr os de Vulcanizacao

As Figuras 22a e 22b mostram o efeito da temperatura, no tempo 6timo de cura para
misturas sem e com agente compatibilizante EPDMDDSH, respectivamente.

Verifica-se que o tempo Otimo de cura diminui, com o aumento da temperatura,
devido o aumento da velocidade das reagdes de vulcanizagao.

30 + Sem EPDMDDSH 30 - 5phrde EPDMDDSH
0 1500C M 1600C B 1700C 01500C 0 1600C B 1700C

25 A

20 1 b ] i L f T h -
E ' : :
S5 - 3

0 =8 =
0 5 10 30 50 70 80 0 5 10 30 50 70 80
Teor de EPDMR (phr) Teor de EPDMR (phr)

Figura 22 a. Efeito da temperatura de vulcanizagdo notempo  Figura 22 b. Efeito da temperatura de vulcanizagao no
6timo de vulcanizag&o da mistura sem EPDMDDSH tempo 6timo de vulcanizagéo da mistura com EPDMDDSH

As figuras 23 a e b mostram o efeito da adi¢do de EPDMR e da temperatura no tempo
de seguranga do processamento das misturas, com ¢ sem EPDMDDSH, respectivamente.
Observou-se que o tempo de seguranc¢a diminui com o aumento da quantidade de EPDMR na
mistura, que pode ser atribuido ao efeito catalitico do negro de fumo presente na mistura.
Quando a concentragdo de EPDMR aumenta, mais precursores ativados sdo formados,
resultando numa maior ativacdo das duplas ligacdes. Resultado similar foi observado por
POH & WONG 1997, em estudos envolvendo ENR50 e SMRL contendo negro de fumo e
silica. Quando a concentragdo de EPDMR ¢ superior a 50 phr, o tempo de seguranca
permanece inalterado dentro da mesma temperatura, indicando a saturagdo desse efeito
catalitico.

Analisando o efeito da temperatura no tempo de seguranga do processamento,
observou-se que, para ambas as misturas, com e sem compatibilizante, o aumento da
temperatura promove uma diminuicdo no tempo de seguranga para todas as misturas
estudadas. A temperatura mais elevadas, por exemplo, 170°C, a energia oferecida ao sistema
torna-se superior a energia necessaria para superar a energia de ativacao das reagdes de
vulcanizacgdo. Dessa forma, o efeito catalitico do negro de fumo, presente no EPDMR, torna-
se menos importante. Este resultado pode sinalizar um compromentimento no processo de
fabricagdo do material, quando processado na industria, uma vez que o material pode curar
durante o processamento.
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Figura 23 a. Efeito da temperatura de vulcanizagdo notempo  Figura 23 b. Efeito da temperatura de vulcanizagéo no
de seguranca de vulcanizagio da mistura sem EPDM DDSH tempo de segur anga de vulcanizacdo da mistura com
EPDMDDSH

Em se tratando de borracha do tipo EPDM, a cura durante o processamento ¢ um fator
critico. Os produtos fabricados a partir do EPDM sao feitos por processos de extrusdo, por
exemplo, pecas automotivas. Caso o material tenha sido parcialmente vulcanizado, durante o
processo de incorporagdo dos agentes, preparagdo das misturas, o processo de extrusdo sera
comprometido obtendo-se pecas com caracteristicas fisico-mecanicas inadequadas. Nesse
sentido, ¢ interessante trabalharmos com temperaturas mais baixas ou adicionarmos, a
mistura, agentes capazes de controlar o tempo de seguranga.

O torque minimo ¢ um parametro que fornece informagdes importantes a respeito da
processabilidade da mistura, mais precisamente sobre a viscosidade da mistura no estado
fundido. Observa-se que a adi¢do de carga (EPDMR) as misturas, com ¢ sem EPDMDDSH,
figuras 24a e 24b, aumenta o torque minimo, posto que elas oferecem maior resisténcia as
misturas.

Analisando o efeito da temperatura no torque minimo, observou-se um discreto
decréscimo do My em decorréncia do aumento da dispersdo ¢ da solubilizacdo dos
ingredientes na mistura.

14 Sem EPDMDDSH 14 S phr de EPDMDDSH
0O 1500C W 1600C 8 1700C 0O 1500C W 1600C B2 1700C

127 12 - T

10 104
2 8- = 2 8- =
S o S =
£ = = =
2 61 g = B T =

s E | E g Y E | E T

0 _ :::: E E ; 0+ E E T :: T

0 5 10 30 50 70 80 o 5 1030 50 70 80
Teor de EPDMR (phr) Teor de EPDMR (phr)

Figura 24 a. Efeito da temperatura de vulcanizagdo notorque  Figura 24 b. Efeito da temperatura de vulcanizagéo no
minimo da mistura sem EPDM DDSH torque minimo da mistura com EPDM DDSH
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Considerando os resultados obtidos para Mp e ts; optou-se em trabalhar com

temperatura de 160°C, para avaliagdo dos ensaios mecanicos que foram estudados nessa
Trabalho.

6.8. Propriedades M ecanicas
6.8.1. Resisténcia a tracao

A Figura 25 apresenta os resultados de resisténcia a tragdo na ruptura das misturas,
contendo EPDMR com e¢ sem EPDMDDSH. Para ambas as misturas, com e sem
EPDMDDSH, verifica-se um aumento da resisténcia a tragdo na ruptura, com o aumento do
teor de carga adicionada (borracha reciclada) a mistura, indicando um efeito de refor¢o no
material.

Conforme comentado anteriormente, o residuo (EPDMR) tem negro de fumo em sua
composi¢do, uma carga que confere um efeito refor¢ante a mistura. SAU et al, 1998 tem
mostrado as diferencas encontradas em ensaios mecanicos utilizando negro de fumo e fibras
de carbono, em misturas de NBR/EPDM. Os autores relatam que misturas contendo negro de
fumo apresentam alto grau de refor¢o, devido ao pequeno tamanho da particula e sua alta 4rea
superficial. Alem disso, as propriedades adesivas do negro de fumo, com elastomeros,
decorrem da presenga de grupos do tipo: -CO, -COOH, -CHO, -OH e =CHOH presentes na
superficie do negro de fumo.

Analisando o efeito do EPDMDDSH, verificou-se um aumento dessa propriedade com
a adicao de 5 phr de agente compatibilizante. A partir deste resultado pode-se dizer que o
EPDMDDSH atua na mistura, aumentando a interacdo entre a borracha reciclada contendo
negro de fumo e a matriz EPDM, melhorando o efeito de reforco.

O Sem EPDMDDSH
B 5 phr EPDMDDSH

Resist. Tra¢ao na ruptura (MPa
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—_ [ \S) [ W W

1 1 1 1 1 1

=
W
!

o
|
\

0 5 10 30 50 70 80
Teor de EPDMR (phr)

Figura 25. Resisténcia a tragdo na ruptura, em funcdo do teor de EPDMR, com e sem
EPDMDDSH
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6.8.2. Deformacgédo na Ruptura

Analisando o efeito da adicdo de carga na deformacdo na ruptura, observa-se uma
diminui¢do dessa propriedade, com o aumento da adi¢do de carga.

Comparando os resultados obtidos para misturas, com ¢ sem EPDMDDSH, as
compatibilizadas apresentam resultados superiores, aos encontrados para as misturas nao
compatibilizadas.

Analisando as misturas contendo EPDMR, na Figura 26, percebe-se que a adi¢do de
EPDMDDSH promove um aumento da resisténcia a tragdo na ruptura, acompanhada de um
aumento da deformag¢do na ruptura.

POH at al, 2002, mostrou que a adigdo de cargas, como negro de fumo e silica, em
misturas com SMR/NR e SMR/SBR, promove um aumento da resisténcia a tracado,
acompanhado de uma reducao na deformagao, devido a baixa capacidade dessas cargas de se
deformarem sob tensdo. No mesmo trabalho, os autores observaram comportamento oposto,
quando o carbonato de célcio foi utilizado como carga. Esse comportamento foi atribuido ao
efeito da diluicdo do carbonato e a baixa interacdo com as matrizes poliméricas.
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Figura 26. Resisténcia a deformacdo na ruptura em funcédo do teor de EPDMR com e
sem EPDM DDSH

No trabalho realizado nessa dissertacao observa-se a mesma tendéncia, aumento da
resisténcia a tracdo e diminui¢do da deformagdo, entretanto, a presenga de EPDMDDSH na
mistura aumenta expressivamente a deformacao na ruptura, alcancando valores superiores ao
obtido com a mistura sem carga. E interessante notar, também, que o valor de deformacio
mais elevado foi obtido na mistura sem carga, o que pode indicar uma aplicag¢ao interessante
para essas misturas, com a presenca de outras cargas como, por exemplo: silica, carbonato de
calcio, mica, fibras naturais, dentre outras.
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6.8.3 Resisténcia ao Rasgamento

A literatura registra que a adicdo de agente compatibilizante pode melhorar certas
propriedades mecanicas e causar empobrecimento de outras. SANTANU et al, 1996, em
estudos de refor¢o de EPDM com silica, mostraram que a adi¢do de EPDM modificado com
anidrido maléico promove uma melhoria das propriedades de resisténcia a tracdo e um
empobrecimento das propriedades de resisténcia a deformacgdo na ruptura e de rasgamento
para quantidade de silica superior a 30 phr.

A borracha EPDM, residuo, ¢ utilizada na confec¢do de perfis borrachosos para
janelas e portas de Onibus e carros. Estes perfis estdo sujeitos, ndo somente as forcas
mecanicas de tracdo, mas também as forgas mecanicas de rasgamento. Nesse sentido, foi
investigado o efeito da adicdo de EPDMDDSH e da adi¢do de EPDMR na resisténcia ao
rasgamento das composi¢des de EPDM, figura 27.
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Figura 27. Efeito do EPDMDDSH e do teor de EPDMR na resisténcia ao rasgamento
das composicbes de EPDM

Observa-se que a adi¢do de uma pequena quantidade de carga, 5 phr de EPDMR,
promove uma reducdo significativa da resisténcia ao rasgamento. Para as misturas ndo
compatibilizadas, nota-se uma melhoria dessa propriedade, com o aumento da quantidade de
carga atingindo um maximo quando a quantidade de EPDMR ¢ de 50 phr na mistura. O efeito
adverso da adicdo de cargas, especialmente o negro de fumo, ¢ extensamente estudado na
literatura. (GHOSH & CHAKRABARTI, 2000; SAU et al, 1998).

Analisando o efeito da adi¢do de 5 phr de compatibilizante (EPDMDDSH), verifica-se
que nao existem alteragdes expressivas nos resultados, nas misturas contendo de 5 a 50 phr de
EPDMR e para mistura sem EPDMR. Entretanto, para valores superiores, 70 a 80 phr de
EPDMR na mistura, observou-se um aumento significativo da resisténcia ao alongamento,
sugerindo que a acdo interfacial do EPDMDDSH depende da quantidade de EPDMR,
presente na mistura. E interessante observar que valores de resisténcia ao rasgamento na forga
maxima, obtidos nas composi¢des contendo 70 e 80 phr de EPDMDDSH, equivalem ao
obtido para amostra pura, ssm EPDMR. Este resultado indica que o EPDMDDSH pode ser
utilizado com sucesso nessas misturas.
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6.9. Determinagdo do Teor de Borracha Inchada

Analisando o efeito da quantidade de EPDMR, no valor de Vr, figura 28, nota-se que
ndo ha diferencas entre os valores, indicando que a quantidade de ligacdo cruzada ndo se
altera. A adicdo de 5 phr de EPDMDDSH na mistura promove uma pequena diminui¢do no
valor de Vr que encontra-se dentro do desvio padrao de 3%. Sendo assim, pode-se concluir
que nao ha diferengas entre os valores encontrados. Logo, o EPDMDDSH nao afeta a
densidade de ligagdo cruzada.

Comparando esses resultados, com os resultados obtidos nos ensaios de propriedades
mecanicas, em que a presenca do agente compatibilizante (EPDMDDH) promove uma
melhoria nas propriedades de resisténcia a tragdo e deformagdo na ruptura, ¢ possivel dizer
que o EPDMDDSH atua na mistura promovendo uma compatibiliza¢do nao reativa.
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Figura 28. Variagdo do Vr com a quantidade de carga EPDM DDSH.

A andlise do teor do material extraido das amostras utilizadas para a anélise de Vr ¢
uma varidvel importante para a analise da compatibilizagdo do material e para confiabilidade
dos dados de Vr, pois incorpora essa varidvel que quase sempre ndo ¢ levada em
consideragao.
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Figura 29. Extragdo das misturas com e sesm EPDMR e EPDMDDSH

A quantidade de material extraido aumenta, com o aumento da quantidade de carga
EPDMR, para ambas as misturas, com ¢ ssm EPDMDDSH. Analisando o efeito da adi¢ao de
5 phr de EPDMDDSH, nota-se que a quantidade de material extraido diminui, quando
comparado com a mistura ndo compatibilizada, principalmente na faixa de composi¢ao de 30
a 70 phr, sugerindo, mais uma vez, que a compatibilizagdo ¢ efetiva e depende da composi¢ao
da mistura.

6.10. Estudo da Reologia por RPA
6.10.1. Efeito da adicdo de EPDM DDSH no médulo elastico

Para compreendermos o efeito da adicdo de carga EPDMR, sua interacdo na mistura e
o efeito interfacial causado pelo agente compatibilizante EPDMDDSH, foram realizados
ensaios reologicos das misturas ndo curadas. Para isso, foi utilizado um analisador de
processamento de borracha (RPA) em que foram extraidas informagdes sobre o modulo
elastico e viscoso dessas misturas.

A figura 30 mostra o resultado do efeito do teor de EPDMR no mddulo elastico das
misturas ndo vulcanizadas e ndo compatibilizadas. Verificou-se um aumento no valor de
modulo, na regido do plato elastico, quando a quantidade de EPDMR aumenta na mistura.
Este resultado pode ser atribuido a presenga de agregados de negro de fumo presente na
mistura. Esses agregados favorecem a interagdo carga-carga, conferindo um aumento na
elasticidade do material.
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Figura 30. Efeito da adicdo de EPDMR no médulo elasticos das composi¢cdes de EPDM
nao vulcanizadas.

A figura 31 mostra o efeito da adicdo de agente compatibilizante (EPDMDDSH) no
modulo elastico. Assim como observado para as misturas ndo compatibilizadas, verificou-se,
também, um aumento do valor do médulo na regido do platd elastico, atingindo um valor
maximo, quando a quantidade de EPDMR, na mistura, é igual a 80phr. E interessante notar
que, para ambas as misturas, ndo compatibilizadas e compatibilizadas, o aumento do modulo
elastico torna-se mais significativo quando o teor de EPDMR na mistura ¢ superior a 10 phr.
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Figura 31. Efeito da adicdo de EPDMR e de EPDMDDSH no modulo elasticos das
composigoes de EPDM néo vulcanizadas

As figuras 32 de a-g mostram o efeito do agente compatibilizante (EPDMDDSH) no
comportamento elastico das misturas. Verificou-se que a adi¢cdo de 5 phr de EPDMDDSH nao
altera o comportamento eléastico do material.
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Figuras 32 a, b, c, d, e, fe g, variagdo do mddulo elastico com taxa de cisalhamento das misturas

0, 5, 10, 30, 50, 70 e 80 phr de EPDMDR nao vulcanizadas, respectivamente.
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As figuras 33 e 34 mostram o efeito da adicio de EPDMR no modulo viscoso das
misturas sem e com EPDMDDSH, respectivamente. Verificou-se um aumento do
comportamento viscoso da mistura, a partir da adicio de EPDMR. Este resultado pode ser
atribuido a maior resisténcia ao escoamento do material no estado fundido, causado pela
presenca das particulas de negro de fumo presentes no residuo EPDMR. As misturas contendo
70 e 80 phr de EPDM apresentam valores de G” muitos similares, o0 mesmo acontece para as
misturas contendo 5, 10 phr e sem EPDMR. As amostras contendo 30 ¢ 50 phr de EPDMR
apresentam valores distintos, quando comparados com os ja citados. Este comportamento
pode ser atribuido a um efeito de dispersdo da carga na matriz EPDM.

Analisando o efeito do agente compatibilizante no modulo viscoso, figuras 35 de a-g,
verificou-se que a adicdo de 5 phr EPDMDDSH ndo altera o comportamento viscoso do
material. Este mesmo comportamento foi observado para o mddulo eldstico. Dessa forma,
podemos concluir que somente 0 EPDMR promove alteragdes no mddulo viscoso e elastico
da mistura.
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Figura 33. Efeito da adicdo de EPDMR no modulo
viscoso em funcao da taxa de cisalhamento, misturas
ndo compatibilizadas e ndo vulcanizadas.

1000,0 - 5 phr de EPDMDDSH
® ae
=0 [

TT+T 3T e

®ow vtv i"vii
_ R e I
¥ *
¥ 1000 - ~e
EJ ]

X sem EPDMR
X 10 phr EPDMR
+ 50 phr EPDMR

m 5 phr EPDMR
# 30 phr EPDMR
— 70 phr EPDMR

® 30 phr EPDMR

0,01 0,10 1,00 10,00 100,00
Taxa de cisalhamento (1/s)

Figura 34. Efeito da adicdo de EPDMR no modulo
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compatibilizadas, ndo vulcanizadas.
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Figuras 35 a, b, c, d, e, fe g, variagio do mddulo viscoso com taxa de cisalhamento das misturas

sem, 5, 10, 30, 50, 70 e 80 phr de EPDMDR néo vulcanizadas, respectivamente.
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Analisando o efeito da adi¢ao de residuo EPDMR na viscosidade das misturas, com ¢
sem EPDMDDSH, Figuras 36 e 37, respectivamente, observou-se que a adicdo de EPDMR, a
partir de 30 phr, aumenta da viscosidade da mistura, principalmente em baixas taxas de
cisalhamento.

1LOE+06 - Sem EPDMDDSH
(o] 8o
1,0E+05 - 3 O 00 O o
— SFTIE3
< XXXRX 3 X X% &
i 2
5
1,0E+04 -
X sem O 5 phr EPDMR
X 10 phr EPDMR © 30 phr EPDMR
+ 50 phr EPDMR = 70 phr de EPDMR
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1,0E+03 ; ; ‘ \
0,01 0,10 1,00 10,00 100,00

Taxa de cisalhamento (1/s)

Figura 36. Efeito da adicdo de EPDMR na viscosidade
em funcdo da taxa de cisalhamento, misturas nao
compatibilizadas e ndo vulcanizadas.
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Figura 37. Efeito da adicdo de EPDMR na viscosidade
em funcdo da taxa de cisalhamento, misturas
compatibilizadas e ndo vulcanizadas.

Esses resultados corroboram os resultados obtidos para o torque minimo, nos ensaios
com redmetro de disco oscilatorio. Os resultados de viscosidade obtidos sdo interessantes,
principalmente quando visam as aplicacdes de processamento como a extrusdo € injecao.
Considerando que o material estudado nessa Tese ¢ utilizado para fabricacao de artefatos para
industria automotiva, por processos de calandragem e extrusdo, percebe-se que este resultado
¢ adequado a aplicag@o por esses processos.
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As figuras 38 de a-g apresentam os resultados de viscosidade das misturas, em fun¢ao
da taxa de cisalhamento, com e sem EPDMDDSH. Comparando os resultados obtidos para as
misturas, em todas as composi¢des estudadas, verificou-se que a adigdo de EPDMDDSH nao
promove alteragdes na viscosidade do material. Os resultados de minimo Mj, obtidos por
analise em redmetro de disco oscilatorio, também esta relacionado com a viscosidade da
mistura, no estado fundido, ou durante o processamento, comparando os resultados de M
obtidos para as misturas com ¢ sem EPDMDDSH a 160°C, apresentados na Tabela 14,
verificou-se que o My também aumenta com a adicdo de EPDMR, para ambas as misturas.
Entretanto, as misturas contendo EPDMDDSH apresentam uma pequena diminui¢do do
torque minimo, principalmente nas misturas ricas em EPDMR, valores superiores a 30 phr de
EPDMR. Como se trata de aferi¢des por técnicas distintas, RPA e disco oscilatorio, ¢ o RPA ¢
uma técnica muito mais precisa, pode-se assumir, como resultado, que para efeito de
processamento ndo ocorre alteragdes na viscosidade da mistura.
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Figuras 38 a, b, ¢, d, e, fe g, variacdo da viscosidade com taxa de cisalhamento das misturas sem,

5, 10, 30, 50, 70 e 80 phr de EPDMDR ndo vulcanizadas, respectivamente.
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6.11. Estudo da cinética de vulcanizagéo por reometria: Efeito do teor de EPDMR e da
presenca do EPDM DDSH nos par ametr os cinéticos da reacdo de vulcanizagao

Para esse estudo foi utilizado um modelo cinético de 1° ordem. E importante ressaltar
que, as reacdes de vulcanizacdo ndo s3o reacdes elementares, envolvendo uma série de
reagdes consecutivas e competitivas, dependendo dos agentes presentes na mistura. Sendo
assim, a utilizagdo de um modelo de 1° ordem tem como propdsito estabelecer uma avaliagao
qualitativa sobre a velocidade das reagdes de vulcanizagdo (CHOUGH & CHANG, 1996;
FOGLER, 1992).

Para o célculo da constante de velocidade foram escolhidos valores de Mt , que
representam a parte linear da curva, conforme descrito na parte experimental dessa Trabalho.

As figuras 39 e 40 mostram a variacdo da velocidade da reacdo de vulcanizagdo, em
funcdo da quantidade de residuo EPDMR em trés temperaturas distintas, 150°C, 160°C e
170°C, misturas sem e com EPDMDDSH, respectivamente. Analisando o efeito da
concentragdo de EPDMR, na velocidade da reagdo (constante de velocidade da reagdo),
constata-se um aumento da velocidade da reagdo com o aumento da concentragao de residuo
na mistura, para ambas as misturas, com ¢ sesm EPDMDDSH. Esse aumento torna-se mais
significativo quando a quantidade de EPDMR, na mistura, ¢ superior a 50 phr. Além disso,
como esperado, observa-se que a velocidade da reagdo aumenta, com o aumento da
temperatura, conforme estabelecido pela equagdo de Arrhenius.

Sem EPDMDDSH 5 phrde EPDMDDSH
037  —a150c —s—160C  —o—170°C 037  —a150c —s—160C  —o—170°C
0,25 0,25
0,2 02
7 =
EOIS 7 £ 0.15 -
M v g
0,1 1 0,1 +
1 I
0,05 0,05 4
’ 2
0 T T T T T ! 0 T T T T T 1
0 5 10 30 50 70 80 0 5 10 30 50 70 80
Teor de EPDMR (phr) Teor de EPDMR (phr)
Figura 39. Efeito da temperatura na | Figura 40. Efeito da temperatura na constante
constante de velocidade em funcdo do | de velocidade em fun¢do do teor de EPDMR,
teor de EPDMR, misturas ndo | misturas compatibilizadas
compatibilizadas

CHOUGH & CHANG, 1996, observaram resultados similares no estudo da cinética da
reagao de vulcanizagao de varios elastdmeros, NR, BR ¢ SBR .

As figuras 41 a, b e ¢ mostram os resultados obtidos para as misturas, com e sem
EPDMDDSH, nas trés temperaturas estudadas 150°C, 160°C e 170°C, respectivamente.
Notou-se que as amostras contendo EPDMDDSH possuem velocidade semelhante as
amostras ndo compatibilizadas, principalmente nas temperaturas de 150°C e 160°C, na faixa
de temperatura de 0-50 phr de EPDMR. Na temperatura de 170°C, observou-se que a
velocidade da reacdo aumenta na faixa de 0-50 phr de EPDMR, comportamento nao
observado nas temperaturas de 150°C e 160°C. O aumento da temperatura pode fornecer
energia suficiente para promover reagdes, que ndo acontecem a baixas temperaturas, por
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exemplo, 150 e 160°C. Essas reagdes, supostamente, apresentam alta energia de ativacao e
suas velocidades também dependem da concentracdo de EPDMR presentes na misturas, uma
vez que se observam diferengas nas velocidades de reacdo, mesmo nas temperaturas de 150°C
e 160°C, quando o teor de EPDMR ¢ superior a 50 phr.
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0,02 A
O T T T T T 1 0 T T T T T T 1
0 5 10 30 50 70 80 0 5 10 30 50 70 80
Teor de EPDMR (phr) Teor de EPDMR (phr)
Figura 41 a. Efeito da adicdo de 5 phr de Figura 41 b. Efeito da adicdo de 5 phr de
EPDMDDSH na velocidade da reacgdo a 150°C EPDMDDSH na velocidade da reagdo a 160°C
(c) 170°C
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Figura 41 c. Efeito da adi¢do de 5 phr de
EPDMDDSH na velocidade da reagdo a 170°C
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7 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste Trabalho permitem concluir que o uso da técnica de
compatibiliza¢do ndo reativa se mostrou eficiente para recuperacdo de residuos de borracha
(EPDM) vulcanizada. A técnica de compatibilizacdo ndo reativa consiste na utilizagdo de
copolimeros ou polimeros graftizados ndo reativos que atuam na interface de uma mistura
imiscivel, aumentando a adesdo entre as fases e, na maioria das vezes, melhorando as
propriedades finais do material. Nessa Dissertacdo foi utilizado como agente
comapatibilizante ndo reativo, o EPDM modificado com acido dodecilmercaptotiol, em que
os grupos dodecil atuaram como agentes interfaciais favorecendo a interagdo entre o residuo
de EPDM contendo negro de fumo e a matriz de EPDM virgem. Na avaliagdo dessa
compatibiliza¢do, interacdo, verificou-se uma melhora na propriedades de resisténcia a tracao,
a deformacdo e ao rasgamento com a presenca de 5 phr d¢ EPDMDDSH na mistura. Esses
resultados sdo atribuidos a interagcdo entre a cadeia do EPDM modificado e as particulas de
residuo. Neste caso, supomos que as cadeias do dodecilmercaptotiol, enxertadas no EPDM,
envolvam as particulas de residuo, aumentando a adesdo entre essas fases. Os resultados de
reometria por disco oscilatorio mostram que a adi¢do de EPDMR na mistura promove uma
maior resisténcia ao escoamento do material, como relatado pelos valores de torque minimo.
Os resultados de reometria por disco oscilatorio também mostraram que a presenca do agente
compatibilizante EPDMDDSH favorece a dispersdo da carga na mistura, como pode ser
observado pelo menores valores de torque minimo. No estudo da cinética de vulcanizagao, a
presenca de EPDMDDSH promoveu poucas alteracdes na velocidade da reagdo (K).
Entretanto, a velocidade da reacdo aumenta com a quantidade de EPDMR presente na
mistura, principalmente em grandes quantidades (70 e 80 phr) indicando um efeito catalitico
dessa carga na reagdo. Os resultados extraidos das analises de processamento utilizando RPA,
mostram que os modulos elastico e viscoso, assim como a viscosidade da mistura nao ¢
afetada com a presenca de 5 phr de EPDMMDSH. Entretanto, observou-se que os parametros
viscoelasticos aumentam com o aumento da quantidade de residuo EPDMR na mistura. Este
resultado foi atribuido a presenca de negro de fumo na composi¢ao do residuo EPDMR. Além
disso, o negro de fumo caracteriza-se por ser uma carga que confere refor¢co ao material, que
forma agregados na mistura e que apresenta baixa dispersao.
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8 SUGESTOES

Estudar o efeito da presenca do EPDMDDSH nas propriedades térmicas por DSC,
TGA ¢ DMTA;

Estudar o efeito da quantidade de EPDMDDSH nas propriedades mecanicas ¢
térmicas;

Estudar o efeito do tamanho de particula de EPDMDDSH nas propriedades mecanicas
e térmicas;

Investigar as propriedades fisico-mecanicas das misturas preparadas por extrusao;
Realizar um estudo da ordem de adicdo dos componentes;

Investigar o efeito do uso de um compatibilizante reativo, por exemplo, EPDM
epoxidado;

Realizar um estudo mais aprofundado a respeito do processamento da mistura por
RPA.
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