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RESUMO

DO CARMO, Danieli Martins. Recuperagdo de Borracha EPDM Vulcanizada: Estudo da
Compatibilizagéo e do Processamento. 2008. 107p. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Quimica, Tecnologia Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia
Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2008.

Esta Dissertacdo teve por finalidade estudar a recuperacdo de residuos de borracha de
copolimeros de etileno-propileno-dieno (EPDM-R) usando agentes compatibilizantes. Nesse
estudo foram preparados trés agentes compatibilizantes: o EPDM funcionalizado com 1-
dodecanotiol (EPDMSDD), o EPDM funcionalizado com &cido estearico (EPDMAE) e o
EPDM funcionalizado com &cido graxo (linolénico e linoléico) (EPDMAG). Foram
analisados os efeitos das duplas ligagcdes e do tamanho da cadeia do agente compatibilizante
nas propriedades mecanicas ¢ de processamento das misturas. Além disso, foi também
estudado o efeito da quantidade de agente compatibilizante 5 e 10 phr. O copolimero de
etileno-octeno (Engage) foi utilizado na mistura para facilitar a dispersdo dos residuos
(EPDM-R) e dos agentes compatibilizantes.

A compatibilizagdo foi avaliada através das propriedades mecanicas de resisténcia a tragdo e
deformacdo na ruptura, resisténcia ao rasgamento, ensaio de envelhecimento, ensaio de
inchamento com solvente e ensaios da processabilidade da mistura.

O efeito dos compatibilizantes no processamento das misturas foi investigado através de
ensaios reologicos, utilizando o analisador de processamento de borracha (RPA), e através de
ensaios em misturador interno e em extrusora.

Os resultados mostraram que a presenga de agente compatibilizante melhora as propriedades
mecanicas das misturas e auxilia fortemente a incorporacdo dos residuos durante o
processamento por extrusdo, uma vez que as misturas contendo apenas residuo ndo eram
processadas facilmente e ndo apresentavam boas propriedades mecanicas finais.

Além disso, os melhores resultados de propriedades mecanicas foram observados para as
misturas contendo Engage associado a 5 phr de agente compatibilizante, apesar destas
composi¢des terem apresentado os menores valores de densidade de ligacdes cruzadas,
indicando deste modo, que as melhorias observadas decorrem principalmente da efetiva
compatibilizagdo promovida pelos agentes compatibilizantes.

De um modo geral os melhores resultados foram obtidos usando Engage com 5 phr de
EPDMSDD.

O aumento no teor de compatibilizante promoveu a forma¢do de agregados de carga, que
indicam a saturagdo na interface carga-polimero, conforme pode ser visualizado nos
resultados de microscopia eletronica de varredura (MEV).

Palavras-chaves: Reciclagem, Compatibilizacé@o, Processabilidade, Interacé@o Interfacial.



ABSTRACT

DO CARMO, Danieli Martins. Recycling of vulcanized EPDM Rubber: Study of
compatibilization and Processability. 2008.107p. Dissertation (Master in Chemical
Engineering). Institute of Technology, Department of Chemical Engineering, Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2008.

This dissertation was intended to examine the reclamation of waste rubber, copolymer
ethylene-propylene-diene (EPDM-R) using compatibilizing agents. In this study were
prepared three compatibilizing agents: EPDM modified by 1-dodecanotiol (EPDMSDD),
EPDM modified by stearic acid (EPDMAE) and EPDM modified by fatty acid linolenic and
linoleic (EPDMAG). Were examined the effects of double-links and the size of the chain of
compatibilizing agent in the mechanical properties and processing of mixtures. Moreover it
was also studied the effect of the quantity of compatibilizing agent, 5 and 10 phr.

The ethylene-octene copolymer (Engage) was used in the mixture to facilitate the dispersal of
waste (EPDM-R) and compatibilizing agents. The compatibilization was evaluated by the
mechanical properties of tensile strength and deformation at break, tear resistance, aging test,
tests of swelling with solvent and tests of the processability of the mixture.

The effect of compatibilization in the processing of mixtures was investigated by rheological
analysis, using the analyzer processing of rubber (RPA), and through tests in a mill and
internal extruder. The results showed that the presence of compatibilizing agent improves the
mechanical properties of mixtures and strongly supports the incorporation of waste during
processing by extrusion, as mixtures containing only residue were not processed easily and
did not have good mechanical properties.

Moreover, the best resulted of mechanical properties had been observed for the mixtures
contend associated Engage with the 5 phr of compatibilizing agent, although these
compositions to have presented the lesser values of density of crosslinking, indicating that the
observed improvements mainly elapse of the effective compatibilization promoted for the
compatibilizing agents. In a general way, the best resulted had been gotten using Engage with
5 phr of EPDMSDD. The increase in the amount of the compatibilizing promoted the
formation of aggregate of load, that indicates the saturation in the interface load-polymer, as
can be visualized in the results of electronic microscopy of sweepings (MEV).

Keywords: Recycling, Compatibilization, Processing, Interfacial Interaction.
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1 INTRODUCAO

Como ciéncia e tecnologia em construcao a reciclagem de borracha enfrenta varios
desafios de ordem pratica, principalmente em escala macro-industrial. Por envolver
caracteristicas multi-tecnolédgicas: tratamento quimico, sintese, processamento ¢ acabamento,
a reciclagem necessita do conhecimento e da participacdo efetiva de diversos campos do
conhecimento.

No Brasil, como no mundo inteiro, o destino correto de residuos solidos e seus
impactos no meio ambiente, sdo tdo preocupantes que tém sido tratados como politica publica
de estado, acarretando uma mudanga comportamental por parte das empresas e da sociedade
(FUKUMORI et al., 2002). Em alguns paises, a reciclagem tem sido utilizada como um
instrumento de geragao de renda para comunidades mais pobres e sua popularizagao tem
ajudado, ndo somente o antidesperdicio de energia, como também a essas comunidades, na
sua organizacdo, no papel da educacdo ecoldgica e, em muitos casos, na superacdo da
violéncia.

As pesquisas cientificas voltadas para o aprimoramento e o desenvolvimento de
novas metodologias de reciclagem tém for¢cado as empresas a buscarem produtos
ecologicamente corretos. Nos ultimos anos, materiais poliméricos biodegradaveis tém sido
testados para confecgdo de artefatos como sacolas e garrafas, pois os materiais comumente
utilizados na fabricagdo desses artefatos, como polietileno, polipropileno e outros, possuem
decomposi¢do extremamente lenta (HARPER, 1999; www.fundep.ufmg.br, 2007).

No que se refere as borrachas, objeto desse trabalho, sua decomposi¢ao natural ¢ ainda
muito mais lenta, devido suas estruturas apresentarem-se extremamente reticuladas, formando
uma rede tridimensional, o que torna esse material insolavel e infusivel (CRESPO et al.,
2007). Além disso, esta estrutura tridimensional acarreta diversos problemas para a
recuperagdo e o reprocessamento desse material (SCAFFARO et al., 2005). Apenas 8 a 12%
dos residuos poliméricos sdo de polimeros termoplasticos, enquanto que os restantes siao
elastomeros, representados, principalmente, pelos pneus pos-consumo (SREEJA, 2003). E
importante ressaltar que a reticulagdo ¢ um processo indispensavel para a utilizagao pratica da
borracha, esse processo ¢ mundialmente conhecido como processo de vulcanizagao,
descoberto pelo norte-americano Charles Goodyear.

Apesar dos varios processos ja desenvolvidos e aplicados para reciclagem de borracha,
a operacdo pratica desses processos ainda apresenta varios desafios, sejam eles de ordem de
escala ou em relagdao a qualidade do material recuperado, principalmente no que se refere ao
comprometimento da estrutura principal da borracha, responsavel pelas propriedades fisico-
mecanicas finais dos artefatos (ADHIKARI & MAITI, 2000).

A incorporacdo desses residuos como carga em outras formulagdes de borracha tem
sido uma pratica bastante utilizada e estudada nas industrias de reciclagem e centros de
pesquisas (FANG et al., 2001). No entanto, problemas associados ao tamanho de particula,
adesdo, viscosidade e processabilidade ainda sdo os mais desafiadores na busca por uma
metodologia adequada para recuperagao total da borracha.

No que diz respeito aos problemas associados ao tamanho da particula, trabalhos
publicados na literatura mostraram que: a area, o tamanho e a natureza quimica da superficie
da particula exercem papel determinante na adesdo e no processamento durante a reciclagem
(FROHLICH et al., 2005).

As particulas de borrachas vulcanizadas apresentam em sua composi¢do varios tipos
de ingredientes utilizados na formulacao inicial, dentre eles os agentes de vulcanizagdo e as
cargas, sendo esse ultimo o que se apresenta em maior quantidade. Quanto a natureza quimica
das cargas, destacam-se as mais utilizadas como a silica, o carbonato, a mica e o negro de
fumo (HARPER, 1999). Diferentes cargas em diferentes proporcdes oferecem uma



multiplicidade de propriedades fisico-mecanicas, essa complexidade de propriedades pode
aumentar ainda mais, quando sdo utilizados mais de um tipo de carga na mistura. Se por um
lado, essas possibilidades oferecem produtos cada vez mais atraentes e com propriedades
inovadoras e diversas, por outro, tornam o processo de reciclagem desses materiais cada vez
mais dificil.

Face as limitagdes encontradas no processo de reciclagem de borracha, a estratégia de
compatibilizag¢do surge como uma ferramenta capaz de superar esses problemas, facilitando a
incorporacdo, ajustando a viscosidade e melhorando a adesdo dos residuos na matriz virgem,
através de uma maior afinidade entre a fase residuo-polimero promovida pela presenga de um
agente interfacial. O agente interfacial tem a missdo de reduzir a tensdo interfacial,
promovendo uma maior adesdo, podendo esta ser de natureza quimica, compatibilidade
reativa, ou de natureza fisica, compatibilidade nao reativa (KONING et al., 1998).

Com base no exposto acima, esse trabalho tem por motivagdo o crescente volume de
material, borracha, descartado em aterros sanitarios e as que sdo estocadas como refugos,
como ¢ o caso dos pneus, no decorrer desse ultimo decénio, no estado do Rio de Janeiro e no
municipio de Caxias do Sul - RS.

Dentro do projeto de pesquisa proposto sera desenvolvida uma metodologia baseada
na tecnologia dos agentes compatibilizantes associada aos processamentos comumente
utilizados nas industrias. Em particular serdo estudados os processos por meio de um
misturador interno e por meio de extrusdo, visando a obtencao de novos perfis automotivos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Panorama dos Residuos Sélidos

Nas ultimas décadas, o avango tecnoldgico contribuiu expressivamente para o
aumento da quantidade de rejeitos no mundo, principalmente os provenientes dos processos
industriais dos setores automotivos, de embalagens e alimentos, Tabela 1.

Tabela 1 — Producédo e consumo das borrachas natural e sintética, no Brasil e no Mundo
(www.global21.com.br, 2007)

Produgao e consumo mundial e do Brasil de Borracha natural e sintética -2005-2006
(em milhares de tonelada)

Borracha Natural Mundo 2005 Brasil 2005 Mundo 2006  Brasil 2006
Produgdo 8.920 105 9.630 110
Participagdo do Brasil na produgdo mundial (%) 1,2 1,2
Consumo 9.000 295 8.920 310
Participacdo do Brasil no consumo mundial (%) 3,3 3,5
Borracha Sintética Mundo 2005 Brasil 2005 Mundo 2006  Brasil 2006
Producdo 12.060 385 12.580 445
Participacdo do Brasil na produgao mundial (%) 3,2 3,5
Consumo 11.900 395 12.470 400
Participacdo do Brasil no consumo mundial (%) 33 3,2

A composi¢do do lixo urbano ¢ basicamente constituida de madeira, plasticos,
borrachas, resinas e alimentos, conforme visualizado na Tabela 2.

Tabela 2 — Composi¢ao e tempo de degradagao do lixo urbano
(www.institutoaqualung.com.br, 2007)

Materiais Tempo de Degradacéo
Restos organicos 1 a 12 meses
Tecidos de algodao 2 a 5 meses
Papel 3 a 6 meses
Outros tecidos 6 a 12 meses
Madeira 6 a 24 meses
Filtro de cigarro 5 anos
Chiclete 5 anos
Lata de ferro 10 anos
Madeira Pintada 13 anos
Corda de Nylon 30 anos
Saco plastico 35 anos
Copo de plastico 50 anos
Lata de ago 50 anos
Isopor 80 anos
Tetra Pak 100 anos
Lata de aluminio 200 anos
Garrafa de plastico 450 anos
Frauda descartavel 450 anos
Pneu de borracha 600 anos

Garrafa de vidro 1 milhdo de anos




Dentre eles, residuos poliméricos, borrachas e plasticos, destacam-se por apresentarem
degradagdo natural muito lenta, motivo pelo qual se observa um crescente aumento desses
rejeitos nos aterros sanitarios, contribuindo para diversos danos ao meio ambiente.

O avango tecnologico na area dos polimeros biodegradaveis tem reduzido o tempo de
decomposic¢do destes artefatos. No caso dos plasticos biodegradaveis, por exemplo, estima-se
um tempo de 20 anos para que ocorra sua completa degradagdo, ao invés de 450 anos,
conforme mostrado na Tabela 2. No entanto, os polimeros biodegradaveis ainda ndo sao
capazes de competir com os polimeros tradicionais, especialmente devido ao custo elevado e
desempenho inferior. Estes polimeros chegam a custar quatro vezes mais que os polimeros
tradicionais. Em conseqiiéncia, o interesse por estes materiais aliado a maior preocupagdo
ambiental levou a um expressivo aumento nas investigagdes para o uso dos mesmos.

Os principais polimeros biodegradaveis sdo poliésteres baseados nos acidos hidroxi-
carbonicos. Entre eles pode-se mencionar: PHB -poli(hidroxibutirato); PHBV -
poli(hidroxibutirato-cohidroxivalerato); PLA - poli(acido latico); PCL - poli(e - caprolactona)
(FALCONE et al., 2007). O recurso de se utilizar um aditivo natural degradavel para as
formulacdes de plasticos biodegradaveis nao € recente, aditivos naturais tais como: o amido, a
celulose, a lignina, entre outros, sdo usados em diversas formulagdes de plasticos
convencionais (ROSA et al., 2001). No que diz respeito as borrachas, pesquisas voltadas para
biodegradabilidade ainda estdo recentes, ndo sendo possivel até o momento, aliar as diversas
propriedades exigidas pelos artefatos elastoméricos a uma degradacgdo rapida, fato que ainda
gera grande preocupacdo com o descarte inadequado destes rejeitos.

No ano de 2006 foram produzidas no pais 445 mil toneladas e consumidas 400 mil
toneladas de borracha sintética. A borracha sintética produzida na América Latina representa
5,4% da producdo mundial, no qual o principal produtor ¢ o Brasil, com 59%, conforme
ilustrado na Figura 1, (www.global21.com.br, 2007).

Producdo de Borracha Sintética na América
Latina - 2006

B D
(e) (=}

[\®}
(e}

Produgéo (%)

(=)

Argentina  México Brasil

Figura 1 — Produgédo de borracha sintética na América Latina no ano de 2006
(www.global21.com.br, 2007)

Os residuos de borrachas s3o, em maior escala, provenientes da industria automotiva,
oriundos principalmente da producdo de pneus de avides, carros e 6nibus (ADHIKARI et al.,
2000; www.ambientebrasil.com.br, 2001). No Brasil, cerca de 45 milhdes de pneus sdo
produzidos por ano e estima-se que apenas 10% destes sdo reciclados.

Em 2001 a producdo de borracha natural foi de 7 milhdes de toneladas e a producao
total de borracha sintética foi de 10 milhdes de toneladas. As principais caracteristicas que
fazem da borracha, a matéria prima indispensavel a fabricagdo dos diversos itens atualmente
conhecidos sdo: a sua elasticidade, resisténcia a abrasdo, flexibilidade, impermeabilidade,



resisténcia a corrosao provocada pela maioria dos produtos quimicos e facilidade de adesdo a
tecidos e ao aco. Essas propriedades possibilitam a sua rapida recuperacdo quando submetida
a grandes deformacoes.

A Dborracha, sob os seus diversos tipos, pode ser encontrada numa infinidade de
produtos utilizados pela: industria automobilistica (pneus, camaras de ar, retentores, etc.),
hospitais (cateteres, garrotes, luvas cirurgicas, proteses, etc.), brinquedos (baldes, mascaras,
bonecos moldados, etc.), vestuario (elasticos diversos, tecidos emborrachados, meias, etc.),
calgados (solados, sandalias, adesivos, etc.) e servigos (luvas isolantes, luvas domésticas,
isolantes diversos, etc.), (PAPAUTSKY, 2007).

Na industria da borracha, devido ao alto preco da matéria prima, sdo enormes o0s
prejuizos ocasionados por uma porcentagem elevada, de desperdicio dos residuos
elastoméricos. O reaproveitamento dos artefatos de borracha, usados ou parcialmente gastos e
sem mais serventia, ¢ dos retalhos, aparas e rebarbas, como sobras normais da fabricagdo
desses artefatos, aumentou gradativamente de importancia bastando confrontar os precos da
borracha natural e regenerada, para se avaliar a economia de uma indUstria que
convenientemente aproveita esses refugos.

Mas ndo ¢ s6 o prego de custo que nos leva a incorporar em uma mistura, de boa
qualidade, uma porcentagem do regenerado. Sdo vdrias as opg¢des que ndo so justificam como
exigem o uso do regenerado, para uma melhoria no processamento.

Tapetes de automoveis sdo feitos praticamente a base de regenerados por causa de seu
baixo custo e processamento barato. Economiza-se tempo nos equipamentos de mistura, no
consumo de energia, na rapidez de produgdo e evitam-se bolhas e distor¢des nos artefatos,
além de reduzir o encolhimento das pegas, ndo variando as dimensdes da mesma, fato este,
importante para a garantia de qualidade do produto (PAPAUTSKY, 2007).

Na tentativa de minimizar os problemas ambientais gerados pela disposi¢cdo
inadequada destes rejeitos, o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA, 1999),
determinou por meio da Resolugdo 258, uma adequagdo gradativa entre o nimero de pneus
produzidos ou importados pelo Brasil e o nimero que devera ser reciclado ou destruido. De
acordo com a resolu¢do acima, as empresas fabricantes e importadoras de pneus devem ser
responsaveis pela destinacao final do residuo, iniciando com um pneu inservivel para cada
quatro novos a partir de 1°/01/2002 e crescendo ano a ano a propor¢do, até chegar a cinco
inserviveis para cada quatro novos a partir de 1°/01/2005.

A conscientizacdo ambiental emergente da sociedade civil, nos ultimos anos,
associada as novas legislagdes juridicas, as quais restringem a disposi¢ao inadequada de
rejeitos solidos, principalmente os artefatos de borracha, tém estimulado as industrias e
centros de pesquisas a buscarem alternativas tecnoldgicas para a destinagdo e
reaproveitamento ecologicamente correto desses materiais (COSTA et al., 2006).

Mesmo considerando todos os esfor¢os tecnologicos e legais na direcdo da
minimizagdo da quantidade de borracha, seja em aterros sanitdrios, em processos de
incineracao ou em depositos alugados, observa-se que a quantidade de borracha reciclada, por
exemplo, o pneu, ¢ bastante inferior a dos outros materiais. Isto ocorre devido a borracha ser
um material vulcanizado, sendo nestas condi¢des insoluvel e infusivel, caracteristicas que
tornam seu processo de reciclagem bastante dificultoso, Tabela 3.



Tabela 3 — Indice de reciclagem (Compromisso empresarial para a reciclagem,

WWWw.cempre.org.br)

Material O Brasil recicla Curiosidades
Vidro 5 % das embalagens O Japado recicla 55,5%
Papel/papelio 36 % O Brasil 1mp0}’ta apenas para
reciclar
Plastico/filme Representa 3 % do lixo urbano
15 % .
(sacolas de supermercados) nas capitais
PET 15 % O PET reciclado se transforma
(embalagens de refrigerantes) ° em fibras
r Y j 1
Oleo 18 % Apenas 1 % do 9160 ponsumldo
no mundo ¢ reciclado
Latas de aco 359 O Brasil 1mp0rt:a latas usadas
para a reciclagem
Pneu 10 % O Brasil exporta pneu para a
reciclagem
Embalagens longa-vida N3&o ha dados A incineragao ¢ conmsierada
excelente combustivel

2.2 Reciclagem de Borracha

Os polimeros podem ser divididos em dois grandes grupos: materiais termoplasticos
(plésticos) e os elastomeros (borrachas). Os termoplésticos quando aquecidos tornam-se
fluidos, sendo, portanto, facilmente moldados. J& os elastdmeros, borrachas, por se tratarem
de materiais j& vulcanizados ndo permitem o reprocessamento e a remodelagem apenas por
aquecimento.

Os elastomeros ndo vulcanizados ndo apresentam ligagdes quimicas entre as cadeias
poliméricas, Figura 2a, apresentando, portanto, alta mobilidade. Sendo assim, esses materiais
possuem um expressivo carater inelastico. Essas caracteristicas permitem sua utilizagdo para
obtengdo de artefatos em processos de injecdo e extrusao. No entanto, apds serem submetidas
a processos de vulcanizagdo, as borrachas passam a apresentar ligacdes cruzadas, que
restringem o seu movimento, diminuindo a deformagdo plastica, Figura 2b. E importante
destacar que a presenca de reticulagdes na matriz polimérica dificulta o reprocessamento do
material, pois o torna insolavel e infusivel (ANDRE & WRIGGERS, 2005).

(b} Sohido elastico

(a) Fluido viscoso
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Interacéio fisica

Polimero reticulado

Polimero nio reticulado

Figura 2 - Modelo molecular do processo de vulcanizagio (ANDRE & WRIGGERS, 2005)

Para alcancar as propriedades fisico-mecanicas adequadas para a aplicagdo da
borracha cargas, tais como: o negro de fumo, a silica e os carbonatos sdo adicionados a



mistura durante o processamento. A presenca dessas cargas altera o comportamento reoldgico
do material, conferindo, na maioria das vezes, comportamento elastico superior ao viscoso.
Fato este que contribui para dificultar o reprocessamento, recuperagao, desses materiais pos-
uso.

Do ponto de vista da reciclagem, diferentes processos de regeneracdo ja foram
testados para reaproveitar a borracha vulcanizada. De um modo geral, estes processos:
mecanicos, fisicos e quimicos, apresentam elevados custos, pois demandam elevados gastos
de energia ou uso de solventes, para desfazer a rede tridimensional proveniente da
vulcanizacdo. Esses processos se caracterizam por ndo apresentar qualquer tipo de
seletividade para romper as ligagdes S-S e C-S, podendo acarretar também a ruptura das
ligacdes C-C da cadeia principal do polimero. Sendo assim, o material nem sempre é capaz de
conservar suas propriedades originais (WEBER, 2006; FUKUMORI et al., 2002).

E neste contexto, que a recuperagio, reciclagem, surge como uma estratégia
promissora, pois utiliza o material poés-uso como carga na formulacdo dos compostos de
borracha. Como ndo ocorre expressiva modificagdo quimica na estrutura do material a ser
reciclado, o mesmo conserva suas caracteristicas originais, podendo efetivamente contribuir
com suas propriedades na mistura.

2.2.1 Utilizacdo de Borracha Vulcanizada como Carga em Misturas Poliméricas

No processo de recuperagdo, os residuos de borracha vulcanizada sofrem moagem
obtendo-se granulos ou refinando-se até se obter o po, os quais serdo incorporados aos
compostos originais. Essa estratégia visa dentre muitos objetivos, a reducdo do preco de
produg@o, a substituigdo das cargas minerais e a redugdo do impacto ambiental (FANG et al.,
2001).

Os produtos obtidos com o uso desses recuperados apresentam algumas caracteristicas
indesejaveis, tais como: baixa resisténcia ao desgaste, ao rasgamento e¢ a decomposi¢io
bioldgica, além de, quase sempre apresentar sua aparéncia prejudicada pela rugosidade,
motivada pelas particulas do recuperado no meio do composto. Na pratica, esse processo de
recuperagdo tem sido utilizado na fabricagdo de pisos, tapetes de automdvel, solados,
sandalias, obras de aterramento, incorporagdo no asfalto, etc. (PAPAUTSKY, 2007; WEBER,
2006).

Uma das vantagens de se utilizar material reciclado ¢ o seu papel de refor¢o na
mistura. Um dos exemplos mais comuns ¢ a produgdo dos termoplésticos vulcanizados (TPV)
que consiste de residuos de borracha vulcanizada dispersos em uma matriz termoplastica,
geralmente com intuito de melhorar as propriedades mecanicas tais como a resisténcia ao
impacto, rasgamento ¢ deformacdo (ADHIKARI et al., 2000).

O efeito de refor¢o produzido por esses materiais ocorre quando ha uma boa interagao
entre o residuo e a matriz polimérica virgem. Esta interagdo depende de varios fatores tais
como: o tamanho de particula, a morfologia, estrutura quimica e caracteristicas superficiais
(BOKOBZA & RAPOPORT, 2002).

MOREIRA e SOARES (2003) verificaram um aumento da resisténcia a tragdo da
borracha nitrilica (NBR), com o aumento da quantidade de EVA reciclado em até 50 phr. Este
resultado sugere que hd um teor 6timo de carga a ser adicionado, de modo a conferir o reforco
do material.

SANTOS (2006) estudou o efeito da adigdo de carga, EPDMR, em compostos de
EPDM. O Autor verificou uma melhora da resisténcia ao rasgamento com o teor de EPDMR
na mistura, indicando boa dispersdo e afinidade da carga com a matriz polimérica, Figura 3.
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Figura 3 — Resisténcia ao rasgamento em funcéo do teor de EPDM-R (SANTOS, 2006)

Outro fato observado por SANTOS (2006) foi um aumento da resisténcia a tragao na
ruptura com aumento do teor de cargas, para as misturas com e sem compatibilizante. Isto
indica uma excelente aplicacdo do residuo de EPDM, visto que, com a adi¢dao de elevados
teores de carga, foi possivel manter e até mesmo melhorar o comportamento mecanico.

Considerando que o efeito de refor¢o esta diretamente ligado a interacdo carga-
polimero, trabalhos relatados na literatura vém dando destaque em metodologias capazes de
melhorar a interacao interfacial entre a carga e a matriz polimérica. Nesse contexto, o uso de
agentes interfaciais tem se mostrado uma técnica eficiente para melhoria das propriedades
fisico-mecanicas das misturas contendo carga, uma vez que possibilita uma melhor interagao
da carga com a matriz (HEPBURN, 1994).

Como esta dissertagdo versa sobre a utilizagdo de agentes compatibilizantes em
misturas envolvendo polimeros, a seguir serd abordado alguns aspectos relevantes sobre os
tipos de compatibilizagao.

2.3 Compatibilizagéo

Misturas poliméricas caracterizam-se, na sua maior parte, por formarem sistemas de
misturas heterogéneos. Tais sistemas apresentam alta tensdo interfacial, baixa entropia e calor
de mistura, resultando na incompatibilidade entre as fases. Estas caracteristicas resultam, na
maioria das vezes, em propriedades inferiores as observadas com os compostos
individualmente (SIRQUEIRA, 2000).

A diminui¢do da tensdo interfacial pode ocorrer por meio de ligagdes quimicas ou
fisicas, entre os polimeros. Este processo ¢ conhecido como compatibilizagdo e seu
componente ativo como agente compatibilizante. Compatibilizantes sdo usualmente
copolimeros em bloco ou graftizados, podendo também, ser polimeros modificados
quimicamente para conter grupos funcionais e/ou reativos.

Os agentes compatibilizantes tendem a se localizar preferencialmente na interface,
melhorando a adesdo. Outro efeito observado quando da adi¢do destes compatibilizantes ¢ a
estabilizacdo do sistema, uma vez disperso os dominios de uma das fases, os agentes
compatibilizantes evitam o processo de coalescéncia (PRITCHARD, 1998).

A eficiéncia da compatibilizacao depende, dentre outros fatores, da concentragdo dos
agentes compatibilizantes. Quando estes sdo adicionados a mistura, tendem a reduzir o
diametro das particulas (fase dispersa) at¢é um tamanho constante. Este fato ¢ observado até



um determinado teor de compatibilizante. Para muitos sistemas este teor encontra-se entre 15-
25%, acima disso ocorre saturacdo da interface com prejuizos ao produto final (GRULKE et
al., 1999).

Quando as interagdes promovidas pelo agente compatibilizante sdo de natureza fisica,
ligacdes dipolo-dipolo, van der walls e ponte de hidrogénio, a compatibiliza¢do ¢ denominada
de compatibilizagdo ndo reativa. Entretanto, quando as interacdes sdo de natureza quimica,
ligacdo covalente ou i0nica, a compatibilizagdo denomina-se compatibilizagdo reativa.

Neste contexto, a utilizagdo do agente compatibilizante tem por finalidade diminuir a
tensdo interfacial, melhorando a interacio entre as fases (PARK et al., 2005). E importante
destacar que o tipo de estrutura macromolecular do agente compatibilizante, seu peso
molecular, e a presenca de grupamentos funcionais t€m um papel fundamental na adesao entre
as fases (BARRA et al., 1999).

THOMAS e colaboradores (1997) estudaram o efeito da adicdo de poli(metacrilato de
metila) graftizado com borracha natural (PMMA-g-NR), no comportamento reoldgico da
mistura PMMA/NR. Os resultados obtidos neste estudo mostraram que a compatibilizacao
ndo reativa produz uma melhor interagdo entre as fases, afetando a viscosidade da mistura.

JANSEN e colaboradores (2001) investigaram a utilizagdo do EVA modificado com
grupos mercaptanas (EVALSH), como compatibilizante das misturas de NBR/EVA. Os
autores observaram que a presenca de 5 phr de EVALSH promove um aumento da resisténcia
a tracdo em quase toda faixa de composicdo estudada, exceto para EVA puro. Segundo o
autor, o aumento na resisténcia a tracdo pode ser atribuido a compatibilizagdo reativa,
promovida pelo EVALSH.

BAETA (2007) estudou o efeito da adi¢io de SBR modificado com grupos epdxi na
mistura NBR/SBR-r. Os resultados dessa pesquisa mostraram que a adicdo do agente
compatibilizante melhorou a propriedade mecanica de resisténcia a tracdo na ruptura
principalmente na faixa de baixos teores de borracha reciclada (SBR-r), Figura 4. Este
resultado foi atribuido ao tipo de compatibilizagdo, compatibilizacdo reativa, que se mostrou
mais eficiente quando o teor de material reciclado € baixo.
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Figura 4 — Variagao da resisténcia a tragdo na ruptura com a composigdo das misturas
NBR/SBR-R, com e sem SBREP (BAETA, 2007)

ZATTERA e colaboradores (2005) avaliaram as propriedades mecanicas de
compdsitos, preparados com residuos de fibras téxteis poliméricas e de polimeros
commodities. Os compositos foram preparados a partir da mistura de polietileno de alta



densidade (HDPE) e residuos de fibras téxteis, em teores crescentes de 10 a 40%, utilizando
Surlyn 2601, Polybond 3009 e Polybond 1009 como agentes compatibilizantes. Os
compositos que utilizaram agentes compatibilizantes apresentaram os melhores resultados de
resisténcia a tracdo e a flexdo, principalmente com 5% do agente compatibilizante Polybond
3009 e 20 a 40% de residuos de fibras téxteis.

PLUTA e colaboradores (2001) estudaram misturas com os polimeros reciclados PET
e HDPE, variando a quantidade dos agentes compatibilizante, SEBS-g-MA ¢ EGMA, na
mistura. As analises reologica, microscopica e dindmico-mecénica forneceram subsidios de
interagdo entre as fases e compatibilizacdo do sistema. Com base no resultado dindmico-
mecanico, os autores sugerem que a concentragdo ideal de compatibilizante ¢ proxima a de
5% em massa.

2.4 Avaliacdo da Processabilidade na Reciclagem

Considerando as dificuldades de processamento decorrentes da presenca de material
reciclado, borracha vulcanizada, na mistura, torna-se fundamental elucidar alguns aspectos
relevantes sobre o processamento dessas misturas. A literatura registra varias técnicas e
procedimentos utilizados para investigar tanto o processamento de materiais vulcanizados,
como também para caracterizar os efeitos nas propriedades mecanicas, térmicas e
morfoldgicas.

Considerando que esse trabalho versa sobre o estudo da processabilidade de materiais
vulcanizados, borrachas, e seus efeitos em termos de incorporacdo e propriedades fisico-
mecanicas, a seguir, serdo apresentadas algumas técnicas que foram utilizadas nessa
dissertacdo e que ajudaram a entender o processamento dessas misturas e a interacdo carga-
polimero.

2.4.1 Estudo Reologico da Mistura

Os polimeros sdo materiais viscoelasticos e dentro do seu comportamento reoldgico
sdo classificados como fluidos pseudoplasticos, ou seja, sua viscosidade diminui com o
aumento da taxa de cisalhamento aplicada (y) ou da freqiiéncia de deformacao (Hz).

No entanto, a diminui¢do da viscosidade de fluidos pseudoplasticos nao ocorre
imediatamente. Em baixas taxas de cisalhamento, as moléculas de polimero escoam
enrolando-se aleatoriamente, nao sendo observado variagdes na viscosidade com o aumento
do cisalhamento, at¢ uma determinada taxa, Figura 5. Este platd Newtoniano de viscosidade ¢
conhecido como viscosidade a taxa de cisalhamento zero (n).
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Figura 5 — Variagao da viscosidade com a taxa de cisalhamento para um fluido
pseudopléstico (HARPER, 1999)



Com o aumento da taxa de cisalhamento as cadeias poliméricas iniciam o alinhamento,
na direcdo do escoamento. Deste modo, uma forca menor (tensdo) ¢ requerida para
movimentar o polimero, diminuindo a viscosidade. Taxas de cisalhamento mais elevadas
conferem um alinhamento adicional das cadeias poliméricas e menores viscosidades. A regido
ndo linear da curva de viscosidade versus taxa de cisalhamento, pode ser representada pelo
modelo da Lei das Poténcias, de acordo com a Equacdao 1 (HARPER, 1999):

n=K.y ol Equagao 1

Onde k ¢ o indice de consisténcia e n ¢ o indice de comportamento.

O alinhamento das cadeias poliméricas e a potencial reducdo de viscosidade podem ser
afetados pela a adi¢do de cargas e outros aditivos na composi¢do das misturas, os quais
exigirdo diferentes forgas, tensdes, para iniciar o desenovelamento das cadeias poliméricas,
reduzindo a viscosidade e consequentemente melhorando a processabilidade da mistura.

O estudo do comportamento reoldgico das misturas contendo cargas revela-se como
uma ferramenta importante para o entendimento da intera¢do carga-polimero, da dispersao da
carga, da formagdo de agregados e também sobre os efeitos viscoelasticos decorrentes da
presenca desses materiais (LEBLANC, 2002).

Desde 1906 em trabalhos relevantes produzidos por Albert Einstein pesquisadores
vem considerando esfor¢os na dire¢cdo de entender como a presenga de cargas sejam elas
particulas sélidas ou polimeros afetam a viscosidade. Nesses trabalhos Einstein ¢ Newton
(1911) formalizaram as primeiras equacdes que descrevem os efeitos da concentracdo na
viscosidade e na tensdo de cisalhamento baseados na mecanica do continuo. Essas equagdes
apesar de serem primeiramente desenvolvidas para sistemas diluidos serviram como base
matematica na elaboragdo de modelos para descrever sistemas concentrados.

PAYNE (1962) mostrou os principais efeitos da adi¢do de cargas, como o negro de
fumo e a silica, nas propriedades reoldgicas. Suas pesquisas possibilitaram compreender a
participacdo e o papel dessas cargas na viscoelasticidade da mistura, bem como também
compreender o efeito da distribui¢do e da dispersdo dessas cargas na viscosidade das misturas.

FROHLICH e colaboradores (2005) tém utilizado a reologia em seus artigos, como
ferramenta para compreender a interacdo polimero-carga e a formagdo de agregados através
dos ensaios de viscoelasticidade, analisando os modulos elastico e viscoso.

KUMAR ¢ colaboradores (2004) mostraram que viscoelasticidade ¢ um
comportamento ou resposta a deformacdo em que, a0 mesmo tempo, observa-se
comportamento viscoso e comportamento elastico. Estes comportamentos traduzem a resposta
reoldgica do material polimérico, sendo sensiveis tanto as cisdes das cadeias poliméricas
quanto ao processo de reticulacio.

GHOSH e CHAKRABARTI (2000) estudaram o efeito da adi¢do de negro de fumo no
comportamento reologico de composi¢des de EPDM. Os autores observaram que a
viscosidade dos compostos contendo negro de fumo (EM 15, EM 25 e EM 30) ¢ superior a
viscosidade da mistura sem carga (EMO). De acordo com os autores, a carga afeta a
mobilidade da cadeia e o aumento no teor de carga faz diminuir esta mobilidade, além disso,
acredita-se que ocorram ligagdes quimicas entre a particula e a matriz polimérica, Figura 6.
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Figura 6 - Viscosidade versus Taxa de cisalhamento para compostos de EPDM sem carga
(EMO) e compostos de EPDM usando negro de fumo como carga (EM;s, EM,s, EM3() a
190°C (GHOSH & CHAKRABARTI, 2000)

O conhecimento das propriedades reoldgicas dos elastdomeros, que podem ser
fornecidas por equipamentos como o Redmetro Capilar, o Viscosimetro Mooney, o Redmetro
sem rotor (MDR) e, mais recentemente, pelo RPA (Rubber Process Analyser), tornou-se
muito importante, pois permite uma indicacdo do comportamento desses materiais durante o
processo de transformagao.

Neste trabalho, o estudo do comportamento reoldégico foi avaliado de acordo com os
resultados obtido pelo Analisador de Processamento de Borracha (RPA), deste modo, seré
feito adiante uma abordagem deste equipamento e seus possiveis ensaios.

2.4.2 Analisador de Processamento de Borracha (RPA)

O Analisador de Processamento de Borracha (RPA) ¢ um redmetro dindmico torsional,
cujo projeto da cavidade de teste ¢ similar ao redmetro de cavidade oscilante (MDR).

A cavidade de amostra do RPA ¢ constituida por dois blocos em formato cénico, com
ranhuras para segurar a amostra, evitando, assim, o seu deslizamento. Os blocos sao
circundados por anéis de vedacdo que promovem a selagem na cavidade do teste. Existem
ainda placas (de vedacao) que cercam esses anéis, impedindo o escoamento da amostra,
Figura 7.

A grande vantagem em se utilizar o RPA para avaliagdao das propriedades reoldgicas
dos materiais, se baseia na sua capacidade de executar varios tipos de sub-testes, dentre eles
desctacam-se: (GUERRA et al., 2004)

* Testes de cura e tempo: Freqiliéncia, deformacdo e temperatura sdo fixadas. O equipamento
determina os torques eldstico S’ e viscoso S” continuamente durante o tempo do teste, além
de calcular os torques minimo ( S' yin) € Mmaximo (S' ax), 0 tempo de pré-cura ( tg;; scorch
time) e o tempo 6timo de vulcanizagao (to).



» Varredura de freqiiéncia: Deformagdo e temperatura permanecem constantes, enquanto a
freqliéncia varia em uma maneira pré-programada.

* Varredura de deformacdo: Freqiiéncia e temperatura permanecem constantes, enquanto a
deformagdo varia em uma maneira pré-programada.

* Varredura de temperatura: Freqiiéncia e deformacdo permanecem constantes, enquanto a
temperatura varia em uma maneira pré-programada.

* Relaxacdo de tensdo: O instrumento mede a relaxagdo do torque apds uma etapa de
deformacao.

Amostra

Excesso de amosira

Placa de vedacio Bloco infenor

Ranhuras

Figura 7 - Cavidade de teste do RPA (GUERRA et al., 2004)

O estudo combinado destes testes permite uma caracterizacao reologica detalhada do
material polimérico, sendo possivel, portanto ajustar as condigdes de processo de modo a se
obter as propriedades desejadas.

FROHLICH e colaboradores (2005) investigaram o efeito de refor¢o que as cargas
conferem em um elastomero, utilizando RPA. Os autores concluiram que o efeito de refor¢o
depende principalmente: do teor de carga adicionado a matriz polimérica, das propriedades do
polimero, das propriedades da carga e do tipo de processamento. No que diz respeito a carga,
os autores citaram trés fatores determinantes para se conferir uma boa interagcdo carga-matriz,
conforme descrito abaixo:

e Tamanho ou area superficial da matriz: determina o contato efetivo entre a carga e a
matriz polimérica.

e Estrutura ou grau de irregularidade: tem um papel importante na mobilidade das
cadeias poliméricas quando as mesmas sofrem uma deformacao.

e Atividade superficial: fator predominante para predizer as interagdes carga-carga e
carga-polimero.

Ainda neste mesmo estudo, o autor observou que nas borrachas refor¢adas com carga,
o modulo complexo (G*) diminui com o aumento da deformacgdo. Este comportamento ja
havia sido relatado anteriormente por Payne (PAYNE, 1962). Foi proposta uma figura



ilustrativa, similar ao modelo de Payne, que descreve o comportamento do moédulo em fungdo
da deformagdo para borrachas contendo carga, Figura 8.
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Figura 8 - Modelo ilustrativo do comportamento do médulo em fungio da deformagao
(FROHLICH et al., 2005)

Observa-se que o mdédulo complexo independe da deformagao quando estdo presentes
efeitos hidrodinamicos, reticulagdo da fase borracha e estrutura da borracha.

A contribui¢ao da reticulagao do polimero depende da densidade de ligagdes cruzadas
da matriz e da natureza do polimero, a presenca de ligagdes cruzadas faz com que se tenha um
aumento no modulo, para toda faixa de deformacao. O efeito hidrodinamico refere-se apenas
a uma amplificacdo da tensdo, pelo fato das cargas serem uma fase rigida, ndo sofrendo
deformacdo significativa. O efeito de estrutura ¢ atribuido a fase borracha, o qual pode ser
entendido como uma combinag¢do da estrutura da carga na fase borracha e da interacdo carga-
polimero.

Nota-se, portanto, uma dependéncia do modulo complexo com a deformagdo, quando
presentes interagdes carga-carga. Esse aumento expressivo no modulo para pequenas
deformagdes caracteriza o efeito Payne, ou seja, G*( (mddulo a baixas deformagdes) ¢ bem
maior do que G*,, (mddulo para elevadas deformagdes), notando-se, portanto, uma relacao
nao linear entre 0 mddulo ¢ a deformagao.

Com base no estudo acima, FROHLICH e colaboradores (2005) avaliaram o efeito de
refor¢o do negro de fumo na matriz do copolimero de estireno-butadieno (SBR). Para
composi¢des de borracha ndo vulcanizada e vulcanizada, Figura 9 a e b respectivamente, o
aumento no teor de carga promoveu um aumento no efeito Payne. Este aumento foi atribuido
as interagdes carga-carga. Segundo os autores, quando se tem um maior nimero de cargas, a
distancia entre os agregados diminui e, conseqiientemente, a probabilidade para a formacao de
interagdes carga-carga aumenta. Além disso, observou-se que nos compostos vulcanizados
esse aumento ¢ mais expressivo, a baixa viscosidade da matriz em altas temperaturas durante
o processo de vulcanizagdo favorece este efeito. Conforme visto na Figura 8, reticulagdes
presentes na borracha deslocam as curvas para cima, evidenciando o efeito Payne. Com
relacdo a area superficial da particula de negro de fumo, os autores observaram que o aumento
da area superficial da carga favorece o efeito Payne.



Figura 9 - Modulo complexo (G*) dependente da deformagao para SBR contendo negro de
fumo N115 como carga: (a) mistura ndo vulcanizada; (b) mistura vulcanizada (FROHLICH et
al., 2005)

No estudo realizado por BAETA (2007), reportado anteriormente, foi avaliado o
comportamento do mdédulo complexo (G*) em funcdo da deformacdo, para composicdes de
NBR contendo 10 e 30 phr de SBR residuo como carga, com e sem os compatibilizantes
SBREP e SBRSDD. Os resultados indicaram que as misturas contendo o agente
compatibilizante SBREP possuem maior interacdo carga-polimero, isso foi atribuido ao
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menor efeito Payne obtido para esta composi¢ado, Figura 10.
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Figura 10 - Efeito da adi¢do de residuo de SBR-R no modulo comglexo (G*) das
composi¢des NBR/SBR-R, em funcdo da compatibilizagao (BAETA, 2007)




2.5 Conceitos sobre Mistura

Misturas entre polimeros contendo cargas, pigmentos ¢ aditivos, de um modo geral,
requerem métodos de processamento especificos para cada situagcdo. Os mesmos componentes
presentes num compo6sito podem gerar distintas propriedades do produto final, dependendo da
forma como foram misturados, ou seja, do tipo de processamento que deu origem ao produto.
Os pigmentos, cargas ou fibras devem ser dispersos e distribuidos adequadamente.

Dispersar significa desaglomerar estruturas de particulas que podem formar uma fase
na matriz polimérica e terem baixa interacdo com esta, e, principalmente, terem baixa
capacidade de transmissdo de tensdes através desses aglomerados. Se a dispersdao dos
aglomerados ocorrer totalmente, cada particula tera interacdo absoluta com o polimero,
possibilitando durante o uso do produto final, uma melhor transferéncia das tensdes do
polimero através da particula isolada.

Durante a mistura sdo aplicadas forcas “F”, geradas pelo cisalhamento ou outra tensao
mecanica, sobre o fluido polimérico, o qual ird transferir esta tensdo aos componentes do
composito (cargas, pigmentos, aditivos), fazendo com que os aglomerados de aditivos e
cargas sejam desfeitos (MANRICH, 2005).

A intensidade destas forgas transferidas através do meio depende da viscosidade da
matriz polimérica, estando, portanto, ligada diretamente a eficacia da dispersdo. Uma boa
dispersdo associada a uma adequada distribui¢cdo pode seguir diversas rotas, de acordo com a
Figura 11.
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Figura 11 - Rotas para misturar um polimero com aditivos: (a) rota 1, (b) rota 2 e (¢) rota 3
(MANRICH, 2005)



A primeira delas, rota 1, utiliza uma matriz polimérica de baixa viscosidade. Nesse
caso, primeiramente sdo geradas uma boa distribui¢do e ma dispersdo e apds longo tempo de
cisalhamento nas mesmas condi¢des, o estado final de boa dispersdo ¢ atingido. Outro
caminho, rota 2, utiliza uma matriz polimérica de alta viscosidade, neste caso, atinge-se
inicialmente boa dispersdo ¢ ma distribuicdo. Somente apds muito tempo de cisalhamento
nestas condigdes ¢ que se alcanga o estado final adequado. Na terceira e tltima rota, inicia-se
com uma matriz de alta viscosidade para ocorrer boa dispersao e logo em seguida uma matriz
de baixa viscosidade para auxiliar na boa distribui¢do. Deste modo, rapidamente se consegue
um bom nivel de mistura (MANRICH, 2005).

Nessa dissertacdo foram avaliados dois tipos de processamento utilizados na
incorpora¢dao dos residuos na borracha, processamento utilizando misturador interno e por
extrusdo. Como serd mostrado posteriormente, um dos focos desta dissertagdo sera estudar o
efeito do processamento por extrusdo, por isso, serdo destacados alguns aspectos importantes
desse processamento no que tange suas avaliacdes reoldgicas.

2.6 Extrusao

O processo de moldagem por extrusdo € o processo continuo em que o material
polimérico, puro ou contendo aditivos, tais como cargas de refor¢o, ¢ fundido,
homogeneizado e for¢ado a passar através de uma matriz de formato definido. Este processo ¢
usado tanto para a confeccdo de produtos acabados (barras, fitas, mangueiras, tubos e
perfilados) como também, para producdo de semi-manufaturados, que devam sofrer novo
processamento (BLASS, 1988).

Dentre todos os componentes de uma extrusora, a rosca ¢ um dos mais importantes
pelo fato de transportar, fundir ou amolecer, homogeneizar e plastificar o polimero. E devido
ao movimento, e conseqiiente cisalhamento sobre o material que a rosca gera cerca de 80% da
energia térmica e mecanica necessaria para transformar os polimeros. Outra parte da energia
térmica ¢ obtida de aquecedores externos (MANRICH, 2005).

No processo de extrusao, ao deixar a extrusora, o polimero ¢ for¢cado a passar por uma
matriz ou orificio que apresenta o didmetro menor que o da extrusora, sofrendo assim, intensa
deformacdo por cisalhamento. Nesse processo, as cadeias poliméricas sdo orientadas na
dire¢do do escoamento. Ainda dentro da extrusora, durante o processamento, a parte elastica
do material tenta retornar a forma original, ou seja, tenta recuperar a deformagdo elastica.
Porém, devido ao desequilibrio entre a deformagdo e a recuperacdo, sempre permanece uma
parcela da deformagdo que somente sera recuperada fora da matriz. A quantidade de
deformacdo recuperada dependente do tempo de relaxacdo do polimero, que por sua vez,
depende da temperatura, da taxa de cisalhamento, do coeficiente de fric¢do, do comprimento
da matriz e seu didmetro ou espessura. (MANRICH, 2005).

Ao sair da matriz, parte da extrusora responsavel por modelar o artefato final, as
moléculas se desorientam, recuperando o restante da deformacgdo elastica. Devido a essa
recuperagdo, o diametro ou espessura do extrusado aumenta Figura 12, sendo a razdo entre o
diametro do extrusado e o diametro da matriz (Ds/Di), a medida do inchamento do extrusado,
podendo ser calculado pelas Equagdes 2 e 3.



Figura 12 - Inchamento do extrusado (MANRICH, 2005)
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onde n ¢ o fator de poténcias, originado da lei das poténcias; yg ¢ a deformacao
recuperavel na dire¢do do escoamento “x” ¢ R € o raio da matriz.

MACHADO e VAN DUIN (2005) estudaram a vulcaniza¢do dindmica da mistura
EPDM/PE usando sistema resol/SnCl, em uma extrusora. Os autores relataram as seguintes
conclusodes: a fluidez do PE ocorre na primeira zona de aquecimento da extrusora e apos total
fusdo do PE, a mistura atinge rapidamente a morfologia final; A reticulagdo da fase EPDM
acontece antes mesmo do total estado de fluidez do PE; com o aumento no teor de EPDM foi
observada uma maior dissipa¢do viscosa, maior temperatura de fluidez e conseqiientemente,
maior taxa de reticulagdo. De acordo com os autores, este estudo mostrou que a vulcanizagao
dindmica na extrusora ocorre diferentemente em relagcdo aos outros equipamentos de mistura,
tais como a calandras, os quais apresentam as etapas de fluidez, mistura e reticulagdo em
tempos distintos. No processo de extrusdo estas etapas acontecem de modo simultaneo.

KIM e colaboradores (2002) investigaram o efeito da velocidade do parafuso de
extrusdo para a mistura 70/30 de EPDM/PP. As velocidades foram 50, 70, 100 e 150 rpm. Os
resultados obtidos indicaram 100 rpm como sendo a melhor velocidade. Os autores relataram
que 50 e 70 rpm ndo promovem o cisalhamento necessario, ja na velocidade de 150 rpm, o
grande problema encontrado foi o curto tempo de residéncia na extrusora.

MUKHOPADHYAY e colaboradores (1999) investigaram o comportamento
reologico da mistura entre borracha natural epoxidada e polietileno clorossulfonado. Nesse
estudo, a viscosidade e o inchamento do extrusado (die swell) aumentaram com o teor de
epoxido presente na NR. Este resultado foi atribuido & presenga de reagdes de reticulagdo
entre as fases.

O efeito da composi¢do e da compatibilizacdo no inchamento do extrusado para
diferentes taxas de cisalhamento foi investigado por JANSEN (2001), no estudo relatado
anteriormente, para diversas composi¢des das misturas de NBR/EVA utilizando o EVALSH
como compatibilizante, Figura 13. De acordo com o autor, o inchamento do extrusado
diminui com o aumento do teor de NBR até¢ a composi¢ao 40/60 NBR/EVA, a partir desta
composicdo o aumento da fase NBR promove um aumento do inchamento devido a
elasticidade da NBR. Além disso, esse fendmeno se mostrou mais pronunciado para altas
taxas de cisalhamento. O autor também observou que a presenga do agente compatibilizante
EVALSH resultou numa substancial diminui¢do do grau de inchamento do extrusado.



Grau de inchamento

Grau de inchamento

161 27,075 16 54,1557
[ 2
15[ |5 15
1,4'_‘ § 14
13 B 1,3 mm o
o -
12[ == - g 1.2 oo Ll v
R S - | B 4
11 oo & ; e - ] & 1.1 o S
1.0 T T T T 1 1,0 —_—
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
contelido de EVA (%) Contetido de EVA (%) |
. i e e : |
-1 -1 |
1|5_— = 8l.225 & 16 10835
150 T 15
140 3 § 14 1
1,3 2 13
r oo L] ] 2 o
121 =] L 5 12 a _n
o o} o
1,1 3 B @ 11 - S -
N —=
1 D 1 1 1 1 1 1.0 1 1 L 1 J
"0 20 40 60 80 100 | 0 20 40 60 80 100

Contetdo de EVA (%) Contelido EVA (%)
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EVALSH (JANSEN, 2001)

GEORGE e colaboradores (2000) estudaram o efeito da vulcanizagdo dinamica das
misturas de borracha nitrilica e polietileno no inchamento do extrusado. A Figura 14
apresenta a variacao do inchamento do extrusado com a concentragdo de peroxido de dicumila
(DCP) para trés taxas de cisalhamento. Em todas as taxas de cisalhamento estudadas, os
autores observaram uma diminuic¢do significativa do inchamento do extrusado mesmo com

1% DCP.
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Figura 14 — Efeito da reticulagdo na varia¢do do inchamento do extrusado (die swell) com o

teor de DCP (GEORGE et al., 2000)



Segundo os autores, o inchamento ocorre devido a relaxacdo molecular que acontece
quando o material sai do capilar (matriz da extrusora). Os resultados obtidos revelaram que a
vulcanizacao conduz a formagao de ligagdes cruzadas, restringindo deste modo, o processo de
relaxagdo. Em uma amostra vulcanizada, as moléculas ndo podem deslizar uma sobre as
outras, como acontece no material ndo vulcanizado. Como esperado, o inchamento das
amostras vulcanizadas aumenta com o aumento na taxa de cisalhamento.

Em se tratando de misturas poliméricas, o comportamento reoldgico depende da
natureza dos polimeros, do peso molecular, da composi¢do da mistura, das interagdes entre os
componentes, incluindo tensdo interfacial e também da morfologia da mistura

(PHEWTHONGIN et al., 2005).
2.7 Propriedades Fisico-Quimicas

Outra metodologia importante para avaliacdo da interagdo carga-polimero € o ensaio
de inchamento com solventes. Esta técnica ¢ amplamente utilizada para estudos em liberagao
controlada de drogas, propriedades de barreira ¢ separac¢do de solventes (RUTHERFORD et
al., 2005). A avaliagdo do coeficiente de difusdo, da sor¢do ¢ da permeagdo, bem como as
energias de difusdo, permeacdo e o calor de sor¢do possibilitam um melhor entendimento
sobre a estrutura do material, interacdo entre as cadeias € no caso de materiais contendo
cargas, a interagao polimero-carga.

Nesse contexto, as caracteristicas estruturais, a flexibilidade da cadeia polimérica e a
densidade dos segmentos do polimero, sdo fatores importantes que alteram a transferéncia de
massa e o transporte do solvente na matriz polimérica (SIDDARAMAIAH et al., 1998).

HAROGOPPAD ¢ AMINABHAVI (1991) mostraram que a presenga de aditivos e
cargas em matrizes poliméricas causa tortuosidade no caminho pelo qual a molécula de
solvente tera que percorrer, alterando o mecanismo de transporte do solvente.

A Figura 15 ilustra a difusdo de um gas através dos poros de um solido. Os gases em
geral, se difundem com pouca interagdo, sendo assim, as moléculas absorvidas passam com
facilidade através dos poros, ndo havendo aumento significativo do volume do material, é o
caso, por exemplo, da difusdo de um gés através de uma particula de catalisador.

Moléculas
absorvidas,

Moléculas

solvente Difus#o do solverte
através dos poros

Figura 15 - Difusdo através de um sélido poroso
(Fonte: Paulo Jansen, 1998; Seminario de Doutorado, UFRJ)

Em se tratando de um liquido, o qual se difunde com alta interacao, o mecanismo de
transporte depende de varios fatores, como por exemplo, dos movimentos das cadeias e da
natureza do agente penetrante.

A intera¢do promovida pela afinidade polimero-solvente permite com que as cadeias
poliméricas se reorganizem de forma a facilitar a passagem da molécula de liquido, por



conseqiiéncia, ocorre um aumento do volume do material, conforme pode ser observado na
Figura 16.
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Figura 16 - Difusdo em uma matriz polimérica
(Fonte: Paulo Jansen,1998; Seminario de Doutorado, UFRJ)

Em muitas aplicagdes industriais, a estabilidade dimensional e a integridade do
polimero apds o inchamento em solventes organicos, sao importantes para garantir suas
propriedades (HAROGOPPAD & INABHAVI, 1991).

2.7.1 Mecanismo de Difusao

Conhecendo o mecanismo de difusdo ¢ possivel entender como a molécula se difunde
na matriz polimérica, seja por diferenga de concentragdo, relaxacdo das cadeias ou mesmo por
ambos os casos. A expressao geral para cinética de transporte ¢ descrita pela Equagao 4:

Qt/Quo=kt" Equagéo 4

Onde Qt ¢ a quantidade molar de solvente absorvida por peso de amostra em um
determinado tempo e Qo é a quantidade de solvente absorvida por peso da amostra, quando ja
se atingiu um equilibrio termodinamico. K e n sdo constantes caracteristicas do sistema, onde
k ¢ uma constante que depende das caracteristicas estruturais da borracha ¢ de sua interagdo
com o solvente e n denominado coeficiente difusional, indica o tipo de mecanismo de
transporte de difusdo, que sera comentado posteriormente (HAROGOPPAD &
AMINABHAVI, 1991).

A relacdo empirica, Equacdo 5, nos permite investigar o tipo de mecanismo de
difuséo, sendo possivel obter os valoresde ke n .

log Qt/ Qwo = log k +nlog Equagdo 5

Na pratica, o procedimento para obteng¢ao das constantes ¢ por meio da linearizagdo da
curva de inchamento em que os coeficientes angulares e lineares da reta nos permitem obter
os valores de n e k respectivamente (GOPAKUMAR e GOPINATHAN, 2005).

O mecanismo de difusao pode ser dividido em varias classes, conforme apresentado na
Figura 17.
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Figura 17 — Mecanismo de difus@o de acordo com o expoente difusional

O comportamento andmalo ¢ caracterizado pela difusdo de solvente proveniente do
processo de relaxacdo das cadeias poliméricas e também pela diferenca de concentragdo entre
o polimero e o solvente. Neste caso os valores do expoente difusional n encontram-se entre
0,5el.

No caso II, onde n = 1 o mecanismo de difusdo ¢ controlado apenas pelo processo de
relaxagao das cadeias.

Para o mecanismo Fickiano, n = 0,5 a diferenca de concentracdo ¢ a responsavel pela
difusdo. O modelo Fickiano estabelece uma proporcionalidade entre a quantidade de solvente
absorvido e o coeficiente de difusdo. Uma das formas de se obter esta relagao ¢ através do
ensaio de inchamento.

2.7.2 — Modelos do Processo de Sorc¢ao

O calor de sor¢ao (AHs) fornece informagdes adicionais a respeito do processo de
transporte na matriz polimérica, sendo descrito por dois modelos que estdo correlacionados
com a presenca de sitios na matriz poliméricas, Figura 18.

O modelo de Henry’s esta relacionado com a formacgao de sitios vazios e a dissolugdo
da espécie dentro destes sitios. A formacdo destes sitios envolve uma contribui¢do
endotérmica para o processo (AHs > 0). No modelo de Langmuir, os sitios vazios ja existem
dentro da matriz polimérica e a sor¢do através destes caminhos envolve uma contribuicdao
exotérmica para o processo (AHs < 0) (HAROGOPPAD & AMINABHAVI, 1991).
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Figura 18 — Mecanismo de sor¢do
2.7.3 - Parametros Termodinamicos

Os coeficientes de transporte (D, P e S) sdo dependentes da temperatura e essa
dependéncia pode ser estimada pelos parametros de ativagdo (AHs, Ed e Ep), descritos pelas
relacdes de Van’t Hoff e Arrhenius, conforme Equagdes 6, 7 e 8 respectivamente:



S = So exp (-AHs/RT) Equacao 6
P =Po exp (-Ep/RT) Equacgao 7
D = Do exp (-Ed/RT) Equagdo 8

onde Ed=Ep - AHs

O coeficiente de permeacdo P recebe a contribuicdo dos efeitos de difusdo e sorcao,
sendo obtido pelo produto dos coeficientes de difusdo e sor¢do, conforme Equagao 9:

P=DxS Equagdo 9

Ed ¢ definida como a energia de ativagdo necessaria para que uma molécula de
solvente consiga penetrar entre as cadeias poliméricas. Deste modo, Ed ¢ uma fun¢ido das
forcas inter e intramoleculares, que devem ser vencidas para permitir a passagem do solvente.
Nesses casos, quando had presenca de cargas na matriz, esses valores podem fornecer
informagdes a respeito da interagdo carga-polimero.

HAROGOPPAD ¢ AMINABHAVI (1991) estudaram a difusdo, sor¢cdo e permeacao
de solventes em membranas poliméricas comerciais em diferentes temperaturas. Os solventes
utilizados foram: 2,2,4-trimetilpentano (TMP), dodecano, tetradecano e hexadecano. As
membranas empregadas foram neoprene (CR), copolimero de estireno-butadieno (SBR),
terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM) e borracha natural (NR). Os autores
observaram que as propriedades de transporte sdo influenciadas pela natureza do solvente e do
polimero. A difusdo ¢ inversamente proporcional ao tamanho da molécula de agente
penetrante. O aumento na temperatura de inchamento promove uma maior flexibilidade das
cadeias poliméricas, aumentando o volume livre e conseqiientemente a difusividade. Para
membrana de EPDM os valores de AHs foram negativos para todos os solventes estudados,
sugerindo que a sor¢do segue o modelo de Langmuir. A cristalinidade da matriz promove um
aumento na energia de difusdo (Ed), segundo os autores o aumento na energia segue a
seqiiéncia CR>SBR>EPDM>NR.

JOHNSON e THOMAS (2000) avaliaram o efeito da epoxidagdo nas propriedades
mecanicas e de transporte da borracha natural (NR). Foi observado que o grupamento epoxi
adicionado a NR promove uma interacdo maior entre as cadeias, contribuindo para uma
flexibilidade menor das mesmas, tendo como conseqiiéncia uma diminui¢do no inchamento.
Além disso, observaram que o aumento da temperatura promove um aumento da taxa de
difusdo. Um aumento no nivel de epoxidacdo promove uma maior resisténcia ao solvente,
elevando os valores de Ed e Ep.

2.8 Morfologia

As propriedades fisicas, mecanicas e reoldgicas das misturas poliméricas dependem
ndo somente dos polimeros que as constituem, mas também das morfologias adquiridas de
acordo com o processamento empregado (ARAVIND et al., 2004).

Dentre os métodos de processamento mais utilizados, destacam-se o misturador de
rolos e a extrusora. O misturador de rolos tem como vantagem ser um equipamento de facil
manipulagdo, permite a realizagdo de misturas com varios tipos de cargas, tais como:
peletizadas, ndo peletizadas, Oleos e cargas em po. Porém, ndo apresenta um elevado
cisalhamento, quando comparado com a extrusora, sendo necessario um tempo maior de
mistura para se adquirir uma morfologia homogénea (CORAN & PATEL, 1996).

A extrusora, por sua vez, possui uma interagdo/dispersdo melhores, em fun¢do do
cisalhamento promovido durante o processo de mistura, permitindo misturas com resultados



mais homogéneos, se comparado com as misturas realizadas no misturador de rolos.
Entretanto, uma das desvantagens do processo de extrusdo, ¢ que muitas vezes nao ¢ possivel
adaptar o tempo de processamento das misturas dentro do equipamento, ao tempo de
seguranca obtido para mistura, de modo a evitar as reagdes de pré-cura (CORAN & PATEL,
1996).

Conforme discutido anteriormente, quando um polimero ¢ extrusado, o mesmo ¢
forcado a passar pela matriz de uma extrusora, que apresenta um diametro muito pequeno em
relacdo ao didmetro do canhdo da extrusora, sendo assim, a amostra ¢ sujeita a elevada forga
de cisalhamento. Dependendo da sua elasticidade ela pode ou ndo retomar sua morfologia
original.

Baseando-se neste conceito, GEORGE e colaboradores (2000) propuseram um modelo
ilustrativo para as mudancas morfolégicas ocorridas durante o processo de extrusdo, das
misturas de HDPE e particulas de NBR ndo vulcanizadas e vulcanizadas Figura 19. Os
autores observaram que no barril da extrusora, a mistura de HDPE e particulas de NBR nao
vulcanizada formavam um sistema incompativel, com particulas grandes de NBR na matriz
do HDPE.
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Figura 19 - Modelo ilustrativo das possiveis morfologias da mistura 50/50 de HDPE/
particulas de NBR vulcanizadas ¢ ndo vulcanizadas (GEORGE et al., 2000)

Durante a extrusdao, as particulas se rompem e se deformam devido ao elevado
cisalhamento. Assim quando o material sai da extrusora sua fase dispersa muda drasticamente
de forma, e esta mudanga ¢ proporcional a taxa de cisalhamento. A particula inicialmente
esférica (no barril) torna-se eliptica ao passar pela matriz (etapa de maior cisalhamento pelo
fato do material ser forcado a passar numa area bem menor que a anterior), € ao sair do capilar
da matriz, as particulas de NBR conseguem retomar a forma esférica, porém encontra-se com
tamanho bem reduzido devido as cisdes ocorridas no processamento. Para mistura
vulcanizada, o tamanho da particula e sua distribuicdo praticamente ndo se alteram com as
etapas de processamento (GEORGE et al., 2000).

WANG e LUO (2004) estudaram o efeito do teor de compatibilizante POE-g-MA na
morfologia da mistura 80/20 de poliuretana (TPU) com EPDM. Os resultados mostraram que
a adicdo do compatibilizante diminuiu o tamanho dos dominios de EPDM, aumentando a
compatibilidade entre as fases. Entretanto, quando o teor de POE-g-MA ¢ maior do que 3%
observou-se uma saturacao da superficie entre as particulas dispersas, refletindo numa menor
interacdo entre as fases. O tamanho do dominio ¢ freqiientemente usado para indicar a



compatibilidade entre as fases, acredita-se, que quanto menor o tamanho do dominio, mais
compativeis sdo os sistemas e melhores sdo as propriedades mecanicas, Figura 20.

Figura 20 - Microscopia eletronica de varredura (SEM) das fraturas de superficie das
misturas 80/20 de TPU/EPDM variando o teor de compatibilizante POE-g-MA em (a) 1%; (b)
3% e (c) 5% (WANG & LUO, 2004)

ARAVIND ¢ colaboradores (2004) estudaram a mistura de Sorona/EPDM com e sem
o compatiblizante EPDM-g-MA. A adicdo do compatibilizante foi feita pelos autores, na
tentativa de reduzir a tensdo interfacial entre as misturas. Todas as misturas se mostraram
incompativeis, além disso, os autores relataram que para as misturas nao compatibilizadas, o
aumento no teor de EPDM provocou o efeito de coalescéncia. Para as misturas contendo
EPDM-g-MA ocorreu uma diminui¢do dos dominios de EPDM, minimizando o efeito de
coalescéncia, entretanto, existe um valor 6timo de 5% para adicdo do compatibilizante, um
aumento na adi¢do ndo promove resultados significativos devido a saturagdo interfacial.

Como essa dissertagdo versa sobre reciclagem de EPDM, ¢ interessante tecer algumas
informacodes sobre esse polimero.

2.9 Terpolimero Etileno-Propileno-Dieno (EPDM)

Dentre as borrachas sintéticas, o terpolimero etileno-propileno-dieno (EPDM) destaca-
se como a terceira borracha mais consumida depois do copolimero estireno-butadieno (SBR)
e da borracha butilica (BR), as quais contribuem com aproximadamente 12% e 17% do
consumo mundial respectivamente (SUTANTO et al., 2006).

O EPDM (Figura 21) ¢ um dos principais constituintes dos artefatos automotivos
dentre eles podemos destacar pneus, mangueiras, friso de vedacdo, etc. A quantidade de
EPDM em um veiculo automotivo corresponde a aproximadamente 3% do peso total do
veiculo (FUKUMORI et al., 2002).

(|:‘.H3
——CH>— CH2——— CH—CH>—+—+—CH—CH——
m n g s P
HC S cH
~ Vi
HC —C
I
CH
|
CHs

Figura 21 - Estrutura quimica do terpolimero etileno-propileno-dieno (EPDM)

O EPDM apresenta um comportamento semelhante ao das borrachas de etileno-
propileno (EPM), ou seja, sdo resistentes a acdo de solventes polares, mas em presenca de
solventes apolares dissolvem-se quando ndo estdo vulcanizadas (SIRQUEIRA, 2000).



Outra caracteristica ¢ que, devido a baixa insaturagdo, elas apresentam boa resisténcia
ao 0zOnio, oxigénio, acidos, bases ¢ a vapores (SUTANO et al., 2006).

Os co-mondmeros utilizados na producdo do EPDM sdo: 5-etilideno-2-norboneno
(ENB), 1,4-hexadieno (HD) e Di-ciclo-pentadieno (DCPd), conforme visualizado na Figura
22. Estes monomeros introduzem na cadeia do EPDM, insaturagdes, as quais permitirdo que o
EPDM softra o processo convencional de vulcanizagdo. Dependendo de qual co-mondmero foi
adicionado dando origem ao EPDM e em que quantidade ocorreu esta adi¢ao, o produto final
podera obter propriedades totalmente variadas.
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Figura 22 — Dienos responsaveis pela insaturagdo do EPDM

A titulo de esclarecimento, neste trabalho foi utilizado o EPDM contendo 2,5% do co-
mondmero 5-etilideno-2-norboneno.

Conforme comentado anteriormente, diversos polimeros, dentre eles o EPDM, podem
ser utilizados como agentes compatibilizantes, sendo muitas vezes necessario introduzir na
cadeia polimérica um grupo ou cadeia, capaz de interagir com uma das fases.

Dentre os diversos métodos de modificacdo quimica de poliolefina a epoxidacdo ¢ uma
técnica bastante vantajosa por ser uma metodologia simples e eficiente. Ela consiste em
introduzir um grupo reativo na cadeia principal do polimero (WANG et al., 1997).

Um dos métodos mais empregados na epoxidacao de polidienos ¢ a rea¢ao de peroxido de
hidrogénio com acido férmico, formando um peracido in situ que reagira com a dupla
ligacdo (ROCHA et al., 2004).

A primeira etapa da reag¢@o consiste na formagao do peracido pela reagdo de H,O, com o
acido carboxilico, reagdo lenta e endotérmica, Esquema 1, e a segunda etapa, na
epoxidagdo propriamente dita, Esquema 2, ¢ rapida e exotérmica (GNECCO et al., 1996).

3 0
HCOOH + HZDI =——= H-C-00H + Hgﬂ'z
k~1

Esquema 1 — Reagdo de obtengdo do peracido (WANG et al., 1997)



+ HCOOH

Esquema 2 — Reagao de epoxidagdo do EPDM (WANG et al., 1997)

A rapida adicdo de peroxido no meio reacional promove a liberagdo de oxigénio,
devido a decomposi¢do do peroxido em elevadas temperaturas, o que ndo ¢ desejado. Por este
motivo, o peroxido deve ser adicionado vagarosamente (WANG et al., 1997).

Entre os diversos fatores que podem afetar a reagdo de epoxidagdo destacam-se: o agente
de epoxidagdo, a concentragdo de reagentes, temperatura, tempo de reagdo, solvente,
viscosidade do meio reacional, microestrutura do polimero e natureza do polimero (NETO,
1999).

WANG e colaboradores (1996) utilizaram o EPDM epoxidado como agente
compatibilizante em misturas de EPDM/ poli(butileno-tereftalato) (PBT). De acordo com os
autores, o anel epoxidico reage com grupamentos terminais presente no PBT, tais como
carbonila e hidroxila, Esquema 3. Além disso, foi observada uma melhor interacdo entre as
fases, por conta da compatibilizacao reativa.
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Esquema 3 — Reagao do anel epoxidico com grupos carbonila e hidroxila



3 OBJETIVOS

O objetivo principal dessa dissertacdo ¢ estudar a agdo de trés diferentes tipos de
agentes compatibilizantes, EPDMSDD, EPDMAE e o EPDMAG na recuperagdo de EPDM
reciclado (EPDM-R), como carga em composicdo de EPDM. Para avaliar a agdo desses
compatibilizantes no processamento e nas propriedades finais dessas misturas serd
investigado o comportamento reoldgico da mistura EPDM/EPDM-R, suas propriedades
mecanicas de resisténcia a tracdo, deformacdo e rasgamento e suas caracteristicas
morfoldgicas.

Como objetivos gerais serdo analisados a presenga de duplas-ligagdes na estrutura do
agente compatibilizante e o tamanho da cadeia do polimero graftizado na compatibilizagdo e
no processamento.



4 HIPOTESE CIENTIFICA

Nossa hipdtese cientifica é baseada na compatibilizacdo ndo reativa entre as cadeias
ramificadas do EPDMSDD e do EPDMAE com as particulas de residuo do EPDM-R e
uma possivel compatibilizacdo reativa promovida pelas insaturagdes presentes na cadeia
ramificada do EPDMAG.
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Figura 23 — Compatibilizagdo nio reativa (EPDMSDD e EPDMAE)
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Figura 24 — Compatibilizagdo reativa (EPDMAG)



5.1 Materiais

5 MATERIAIS E METODOS

Os produtos quimicos utilizados na elaboragao desta Dissertagdo encontram-se
relacionados a seguir:

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

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

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

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

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

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

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

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

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

1-dodecanotiol 98%, Research Quemicals Ltda, Alemanha;
Azo-bis-isobutironitrila (AIBN); recristalizado em Metanol,

Peréxido de hidrogénio 30%, Isofar Industria e Comércio de Produtos
Quimicos Ltda, Rio de Janeiro, RJ, grau de pureza PA, usado como recebido;
Acido formico 85%, Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro, RJ, grau de
pureza P.A., usado como recebido;

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

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

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

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

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

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

Oleo de Girassol comercial da marca Oleos especiais Liza;

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



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

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

Engage 8100, densidade 0,870 (ASTM D792) e indice de fluidez 1,0g/10 min
(190°C/2,16kg, ASTM D1238), Dow Chemical Company.

5.2 Equipamentos utilizados

Além dos tradicionais aparelhos utilizados em laboratdrios de pesquisa, foram também
utilizados nesta Dissertagdo os seguintes equipamentos:

Balanca Mettler AE 50, sensibilidade de 0,0001 g ©;

Misturador interno, HAAKE Polylab OS, Thermo Electron Corporation @ ®;
Analisador de Processamento de Borracha, Alpha Tecnologies, modelo RPA
2000, Akron, Ohio, USA ®;

Prensa hidraulica Carver INC, com aquecimento elétrico, sem resfriamento
automatico (b);

Moinho de facas @;

Maquina Universal de Ensaios, Emic, modelo DL 2000 (b);

Paquimetro Mitutoyo Dial calipers, com sensibilidade de 0,05 mm ®;

Jogos de Peneiras ABNT meshs 20, 28, 32, 35, 42, 48, 60, 80, 100, 150, 170 e
200 @

Peneirador mecanico Retsh AS-2000 (a);

Espectrometro de ressondncia magnética nuclear Bruker DRX 200 ®;

Estufa de circulacao for¢cada de ar, Fanem, modelo 320-E (b);
Espectrofotometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
Thermo (Electron Corporation) Nicolet, Modelo 6700 (a);

Extrator Sohxet ®;

Agitador mecanico RW 20 Janke & Kunkell, IKA labortechnik (a);

Placa de aquecimento com a agitacio magnética, FALC @,

Banho termostatico QUIMIS;

Microscopio eletronico de varredura STEREOSCAN 200, Cambridge
Instruments LTD ©;

(Ed)xtrusora HAAKE Polylab OS, Thermo Electron Corporation, matriz Garvey

Aglutinador para moagem de perfis Seibt .

Local onde foram realizadas as analises:

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

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

(c) Embrapa — Empresa Brasileira de Pesquisas Agropecuarias, Seropédica
(d) CETEPO — Centro Tecnologico de Polimeros, Sdo Leopoldo, RS

(e) UCS - Universidade de Caxias do Sul, RS



5.3 Metodos
5.3.1 Moagem do Residuo

Os residuos de EPDM (EPDM-R) fornecidos pela Ciaflex Ltda., oriundos de perfis
automotivos, foram moidos na Universidade de Caxias do Sul utilizando um aglutinador
Seibt. Vale destacar, que as particulas apresentavam visualmente um formato irregular, sem
geometria definida e que foram obtidas particulas de diversos meshes.

5.3.2 Preparacéao dos agentes compatibilizantes

Foram sintetizados trés tipos de agentes compatibilizantes (EPDMSDD; EPDMAE;
EPDMAG), cujas sinteses serdo detalhadas posteriormente. O EPDMSDD possui estrutura
similar a do EPDM virgem, diferindo apenas pelo fato de possuir graftizacdo advinda do 1-
dodecanotiol, sendo esta, uma cadeia saturada de 12 atomos de carbono, conforme visualizado
na Figura 25.
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Figura 25 — Estrutura do compatibilizante EPDMSDD

Os compatibilizantes EPDMAE e EPDMAG também apresentam graftizacdo na
cadeia de EPDM, no entanto, as cadeias graftizadas apresentam 18 atomos de carbono, Figura
26. A sintese destes trés compatibilizantes de estrutura diferentes nos permitiu avaliar o efeito
do tamanho da cadeia graftizada e do grau de insaturagdo, no processo de compatibilizagao.
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Figura 26 — Estrutura dos compatibilizantes EPDMAE ¢ EPDMAG



O EPDMSDD e o EPDMAE possuem cadeia graftizada saturada, entretanto diferem
no tamanho da cadeia graftizada, sendo estes 12 e 18 4tomos de carbono respectivamente. Os
resultados obtidos com o uso destes compatibilizantes permitem avaliar o efeito do tamanho
da cadeia graftizada. Ao comparamos 0 EPDMAE com o EPDMAG, ambos possuem mesmo
tamanho de cadeia graftizada, 18 atomos de carbono, diferindo apenas na insaturagio, sendo o
EPDMAE cadeia graftizada saturada e o EPDMAG cadeia graftizada insaturada. Deste modo,
¢ possivel avaliar a influéncia da dupla ligagdo no processo de compatibilizagdo. Acredita-se,
que neste caso, possa ocorrer compatibilizac¢do reativa e ndo reativa.

O grupamento mercaptan reage facilmente com a dupla ligagdo do 5-etilideno-2-
norborneno, na presen¢a do iniciador AIBN. Entretanto, o mesmo ndo ocorre para as
carboxilas presentes no acido graxo e no acido estearico, sendo necessario uma reagdo de
epoxidagdo, para posterior graftizagdo dos acidos.

Vale ressaltar ainda, que a extragdo do acido graxo do 6leo de girassol foi realizada no
laboratorio do Departamento de Engenharia Quimica da UFRRIJ. Dentre os 4cidos extraidos a
maior concentracao estd sobre os acidos linoléico e linolénico, contendo respectivamente 2 e
3 insaturagdes em sua cadeia.

A Figura 27 apresenta um resumo da sintese dos agentes compatibilizantes, que sera
detalhada nos proximos topicos. Salvo reacdes preliminares de epoxidacdo do EPDM
(EPDMEP) para sintese do EPDMAE e EPDMAG, todos seguiram o mesmo procedimento.
Primeiramente a borracha EPDM virgem foi dissolvida em tolueno (no caso do EPDMAE e
EPDMAG a borracha a ser dissolvida foi o EPDMEP), posteriormente a solugdo foi vertida
para um baldo, onde, transcorrido o tempo de reagdo o compatibilizante foi precipitado e seco
a vacuo.

Agente corpatibilizante

Secagem a vacuo

Figura 27 - Resumo dos procedimentos da sintese dos agentes compatibilizantes



5.3.2.1 Sintese do EPDM modificado com grupo epoxido (EPDMEP)

A reacdo de epoxidagdo do EPDM foi feita baseando-se na metodologia descrita na
literatura (WANG et al., 1997). As quantidades das solu¢des de peroxido de hidrogénio 30%
e acido formico 98%, tendo por base as propor¢des em mol de H,O,/C=C/HCOOH 3/1/1,
foram calculadas em fun¢do da massa de EPDM submetida a epoxidagao.

A dupla ligagdo, passivel de reacdo de epoxidacao, encontra-se no norborneno, sendo
assim, os célculos reacionais foram feitos com base na massa de norborneno presente no
polimero, que era de 2,5%, conforme verificado por meio da andlise quantitativa usando
Ressonancia Magnética Nuclear do BC (RMN-0).

O EPDM, previamente dissolvido em Tolueno (na proporcao de 1g de polimero/15 ml
de tolueno), foi vertido num baldo de 500 ml de capacidade, equipado com condensador de
refluxo, sob atmosfera inerte. A mistura foi aquecida até 50° C e apds a estabilizagdo do
sistema, foi adicionado o 4cido férmico. Em seguida, uma quantidade predeterminada de
perdxido de hidrogénio foi adicionada gota a gota, vagarosamente, por cerca de 10 minutos. A
temperatura de 50°C foi mantida até o final da reacdo.

Transcorrido o tempo de reacdo, 4 horas, a solugdo polimérica contida no baldo foi
vertida para um becher contendo 300 ml de acetona. O material precipitado, EPDMEP, foi
removido e lavado com agua destilada. Apos a lavagem, o material foi imerso em solugdo 1%
de carbonato de sddio por 24h. Em seguida lavou-se novamente com agua para garantir a
eliminagdo de acido féormico e carbonato residual. O produto final foi seco em dessecador sob
vacuo até atingir peso constante e foi armazenado sob condi¢des de refrigeracdao. O material
foi caracterizado por espectrometria de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR).

5.3.2.2 Funcionalizacdo do EPDMEP com acido estearico (EPDMAE)

Para reacdo de funcionalizagdo do EPDMEP, a massa de acido esteérico adicionada
foi calculada com base na quantidade em massa de grupamentos epdxi presentes no polimero,
considerando que a reagdo de epoxidacao seria de 100% de conversdo, ou seja, toda dupla
ligacdo do norborneno seria convertida em anel epoxi. O acido estearico foi dissolvido em 50
ml de tolueno para melhor homogeneizacdo no meio reacional. O EPDM epoxidado
(EPDMEP) foi solubilizado em tolueno (na proporcao de 1g de polimero/15 ml de tolueno) e,
em seguida, vertido num baldo de 500 ml de capacidade equipado com condensador de
refluxo.

A mistura foi aquecida até 75° C e apos estabilizacdo do polimero, adicionou-se o
acido estearico (previamente solubilizado em tolueno). Imediatamente apos, 4 gotas de acido
cloridrico foram adicionadas como catalisador. A temperatura de 75°C foi mantida até o final
da reacao.

Transcorrido o tempo de reacdo, 4 horas, a solucdo polimérica contida no baldo foi
precipitada em 300 ml de acetona. O material precipitado, EPDMAE, foi removido, seco em
dessecador sob vacuo até atingir peso constante e armazenado sob condi¢des de refrigeracao.
O material foi caracterizado por espectrometria de absor¢do no infravermelho (FTIR).

5.3.2.3 Obtencao do &cido graxo proveniente do dleo de Girassol

Num becher de 500 ml acoplado a um agitador mecénico e placa de aquecimento foi
adicionado 6leo de girassol comercial. O dleo, sob agitacdo continua foi aquecido a 45°C
(Figura 28-a), e apds estabilizagdo da temperatura foi adicionado solugdo aquosa 1% de
hidroxido de potassio, Figura 28-b.



(a) (b)
Figura 28 — Reagdo de obtengdo do acido graxo proveniente do 6leo de girassol; (a)
antes de adicionar a solugdo aquosa 1% KOH (b) logo apds da adicao

A reagdo procedeu por 30 minutos e em seguida, o conteudo do becher foi vertido em
um funil de separacdo de 1000 ml. A fase mais densa, observada no funil, corresponde ao
glicerol formado, sendo recolhida e descartada. J& a fase superior, contendo uma emulsdo de
acido carboxilico em agua, foi recolhida e tratada com éter etilico de modo a quebrar a
emulsdo e separar o acido da agua. Para remog¢ao do éter presente, a solugdo éter / acido foi
colocada em banho-maria até atingir peso constante, indicando a evaporagdo do éter no
sistema. O 4cido graxo obtido foi armazenado em ambiente refrigerado.

5.3.2.4 Funcionalizacdo do EPDMEP com &cido graxo (EPDMAG)

Para reacdo de funcionalizagdo do EPDMEP, o volume de 4cido graxo adicionado foi
calculado com base na quantidade em massa dos grupamentos epoxi presente no polimero,
novamente considerando que a reacdo de epoxidagao seria de 100% de conversao.

O EPDM epoxidado (EPDMEP) foi solubilizado em tolueno (na proporcao de 1g de
polimero/15 ml de tolueno) e em seguida vertido num baldo de 500 ml de capacidade,
equipado com condensador de refluxo.

A mistura foi aquecida até 75° C e apds a estabilizagdo do sistema, adicionou-se o
acido graxo e posteriormente 4 gotas de acido cloridrico como catalisador. A temperatura de
75°C foi mantida até o final da reacgdo.

Ap0s ter transcorrido o tempo de reagdo de 4 horas, a solugdo polimérica contida no
baldo foi precipitada em 300 ml de acetona. O material precipitado, EPDMAG, foi removido,
seco em dessecador a vacuo até atingir peso constante e armazenado sob refrigeracdo. O
material foi caracterizado por espectrometria de absor¢ao na regido do infravermelho (FTIR).

5.3.2.5 Sintese do EPDM modificado com 1-dodecanotiol (EPDMSDD)

A modificagio do EPDM com 1-dodecanotiol foi inicialmente desenvolvida por
SANTOS (2006).

Em um baldo de 500 ml de capacidade, equipado com condensador de refluxo e
dispositivo para a entrada de nitrogénio foram adicionados 20 g de EPDM em 300 mL de
tolueno sob intensa agitagao até total solubilizagdo do elastomero. Em seguida, sob atmosfera
de nitrogénio e agitacdo mecdnica, o sistema foi aquecido até 80° C. Apds completa
estabilizacdo do sistema, adicionou-se o 1-dodecanotiol (SDD). Os calculos do volume de



dodecanotiol a ser adicionado foram feitos com base na quantidade de norborneno presente no
EPDM. O fluxo de nitrogénio foi interrompido, deixando o sistema em pressdo positiva e
protegido por meio de selo. Transcorrido o tempo de reacdo de 4 horas, a solucdo foi vertida
em etanol e o produto final, EPDMSDD, foi purificado com etanol e seco em dessecador a
vacuo. Pelo fato dos grupamentos mercaptans e seus derivados apresentarem banda de
absor¢do fraca e na regido de alta frequéncia do espectro de Infravermelho, optou-se em
caracterizar o EPDMSDD por Ressonancia Magnética Nuclear de *C e por titulagao.

5.3.2.5.a Titulacdo

De modo a determinar o grau de conversio obtido na funcionalizagdo com 1-
dodecanotiol foram feitas 7 titulacdes para cada reagdo. O resultado foi a média obtida,
descartando o menor e maior valor. Como mencionado anteriormente, ao final da reagdo, a
solugdo contendo o polimero modificado foi vertida em etanol, para precipitagdo e retirada do
polimero modificado. A solucdo restante foi titulada com uma solu¢do previamente
padronizada de NaOH (0,00496 M) para quantificagdo do 1-dodecanotiol ndo reagido. A
conversao foi determinada utilizando a Equacao 10.

B N°moles inicial — N°moles final
N°moles inicial de DDSH

Equacao 10

5.3.3 Caracterizacdo dos agentes compatibilizantes
5.3.3.1 Espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Para caracteriza¢ao dos copolimeros funcionalizados a partir do EPDM foi realizada a
analise de espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear de *C. As amostras foram
solubilizadas em solucdo de cloroformio deuterado, utilizando tetrametilsilano como
marcador interno.

5.3.3.2 Espectrometria de absorc¢do na Regido do Infravermelho (FTIR)

A Espectrometria de absorcdo na regido do infravermelho foi realizada para
caracterizar a obten¢do do 4cido graxo e a funcionalizacdo do EPDM. De modo a verificar a
funcionalizacdo do EPDM com os agentes compatibilizantes, o polimero foi solubilizado em
tolueno e colocado para secar, até evaporacao total do solvente. O filme formado foi analisado
no FTIR. A metodologia de filme foi escolhida devido a dificuldade em se obter pastilhas de
KBr e polimero com espessura fina o suficiente para leitura no Infravermelho, devido o forte
carater elastico da borracha.

5.3.4 Caracterizacao do residuo de EPDM (EPDM-R)
5.3.4.1 Determinacao do teor de gel

A medida do teor de gel contido no material reciclado foi realizada através da extracao
de 2 gramas do EPDM-R em extrator de sohxlet, utilizando tolueno como solvente, mantido
em ebulicdo durante 24 horas. Apds a extragdao o material extraido foi seco em dessecador sob
vacuo até nao ser mais observada variagdo significativa de massa. O teor de gel foi calculado
utilizando a Equagdo 11.



Teor de gel (%) = 100 x (Minsolavel)/(Msolavel) Equacdo 11
5.3.4.2 Distribuicao granulométrica

Os residuos de EPDM (EPDM-R), na forma de po, foram submetidos a analise
granulométrica em um peneirador mecanico Retsh AS-2000 de forma a caracterizar o
tamanho das particulas, utilizando os seguintes jogos de peneira: 20-200 mesh.

5.3.5 Preparacédo das misturas de EPDM

Foi utilizado em todas as misturas sistema de vulcanizagdo convencional a base de
enxofre. Adicionou-se 0,3 phr do inibidor de vulcanizagdo Santogard PVI, junto com o
sistema de vulcanizagdo, de modo a garantir a ndo ocorréncia de vulcanizagdo prematura
durante o processamento das misturas.

As misturas foram preparadas em misturador interno, aquecido a 80° C durante um
intervalo de tempo médio de 21 minutos.

Com a temperatura do misturador estabilizada, o EPDM foi processado durante 7
minutos, posteriormente adicionou-se 0 EPDM-R prosseguindo-se o processamento por mais
9 minutos para total incorporagdo da carga. O terceiro componente da mistura adicionado foi
o Engage e/ou compatibilizante que foi processado por mais 2 minutos. Quando presentes na
composicdo da mistura Engage e compatibilizante, foram estes adicionados juntos.
Transcorrido os 2 minutos, adicionou-se os ativadores 6xido de zinco e acido estearico e, por
fim, aguardando mais 2 minutos, foram colocados na forma de mistura em pd, o enxofre, os
aceleradores (TMTD e MBTS) e o inibidor de vulcanizagdo Santogard PVI processando-se
por mais 1 minuto. As misturas foram armazenadas em ambiente refrigerado para evitar a pré-
vulcanizacdo. Foram feitas andlises no RPA, processamento na extrusora e avaliacdo das
propriedades fisico-mecanicas e morfologicas.

A Figura 29 apresenta um resumo das andlises experimentais realizadas nesta
dissertacdo cujas composicdes das misturas estudadas encontram-se descritas nas Tabelas 4, 5
e 6. Além desta dissertacdo versar sobre os efeitos do tamanho de cadeia e da presenga de
insaturagdes no agente compatibilizante, conforme dito anteriormente, foi verificado o efeito
da quantidade de agente compatibilizante na mistura.
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Figura 29 - Resumo das analises experimentais

Tabela 4 — Composi¢do das Misturas de EPDM com EPDM-R

Composicao MO MR Engage
EPDM 100,0 100,0 100,0
EPDM-R X 80,0 80,0
Engage 8100 X X 5,0
EPDMSDD X X X
EPDMAE X X X
EPDMAG X X X
ZnO 5,0 5,0 5,0
Acido Est. 1,0 1,0 1,0
TMTD 0,2 0,2 0,2
MBTS 1,0 1,0 1,0
S, 2,0 2,0 2,0

PVI 0,03 0,03 0,03




Tabela 5 — Composi¢do das Misturas de EPDM com EPDM-R utilizando 5 phr de
agente compatibilizante

Composicdo  Engage EPED”I\%""SQSE) 5 EPDMSDD5 EESgMaieE' 5 EPDMAES EESgMag‘Z 5 EPDMAGS
EPDM 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
EPDM-R 80,0 80,0 80,0 80,0 80,0 80,0 80,0
Engage 8100 5,0 5,0 X 5,0 X 5,0 X
EPDMSDD X 5,0 5,0 X X X X
EPDMAE X X X 5,0 5,0 X X
EPDMAG X X X X X 5,0 5,0
ZnO 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Acido Est. 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
TMTD 02 02 0,2 0,2 02 0,2 02
MBTS 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
S, 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
PVI 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03

Tabela 6 — Composi¢do das Misturas de EPDM com EPDM-R utilizando 10 phr de

agente compatibilizante

Composicao EPSR,?;%% 1o EPDMSDD 10 EPED”I\%I"’EEN EPDMAE 10 EPED”,\%?g 1o EPDMAG10
EPDM 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
EPDM-R 80,0 80,0 80,0 80,0 80,0 80,0
Engage 8100 5,0 X 5,0 X 5,0 X
EPDMSDD 10,0 10,0 X X X X
EPDMAE X X 10,0 10,0 X X
EPDMAG X X X X 10,0 10,0
Zno 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Acido Est. 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
TMTD 02 0,2 02 02 02 02
MBTS 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
S, 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
PVI 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03




5.3.6 Caracterizacdo do sistema elastomérico
5.3.6.1 Determinacao reométrica dos parametros de vulcanizacao das composicoes

Os parametros de vulcanizacdo das composi¢des foram obtidos através de ensaios
reométricos realizados em um analisador de processamento de borracha (RPA), a temperatura
de 160° C, com arco e freqiiéncia de oscilagdo, iguais a 1° ¢ 1,667 Hz, respectivamente.

5.3.6.2 Elaboracao dos corpos de prova

Para obtencao dos corpos de prova as amostras com dimensdes correspondentes a 100
x 90 x 2 mm foram obtidas a partir de moldagem por compressao a temperatura de 160° C no
tempo otimo de cura, ou seja, onde o torque alcanga 90% do seu valor méaximo (valor
fornecido pelo RPA) sob forga de 15000 libras. Os corpos de prova foram cortados de acordo
com os métodos especificos para cada ensaio.

5.3.6.3 Resisténcia a tracdo, modulo a 100 % e alongamento na ruptura

Os valores de resisténcia a tracdo, modulo a 100 % e alongamento na ruptura, foram
determinados seguindo a norma ASTM D412-87, em Maquina Universal de Ensaios (EMIC),
modelo DL 2000, com célula de carga de 1 kN e com velocidade de separagdo entre as garras
de 50 mm/min e temperatura de 23° C. A incerteza das medidas da Maquina Universal de
Ensaios (EMIC) ¢ de 0,00001 u.m.a. de acordo com o extensdmetro.

5.3.6.4 Resisténcia ao rasgamento

Os valores de resisténcia ao rasgamento foram determinados seguindo a norma ASTM
D624-86, utilizando corpo de prova modelo C, em Maquina Universal de Ensaios (EMIC),
modelo DL 2000, com célula de carga de 1 kN e com velocidade de separagdo entre as garras
de 500 mm/min e temperatura de 23° C. A incerteza das medidas da Maquina Universal de
Ensaios (EMIC) ¢ de 0,00001 u.m.a.

5.3.6.5 Ensaio de envelhecimento

O ensaio de envelhecimento foi realizado segundo norma ASTM D573-81. As
amostras cortadas para o ensaio de resisténcia a tracdo, foram colocadas em estufa com
circulagdo forcada de ar, da marca Fanem, modelo 320-E, a temperatura de 70° C, por 72
horas, a seguir deixou-se repousar por 24 horas a temperatura ambiente. As misturas
envelhecidas foram entdo avaliadas quanto a resisténcia a tragdo e dureza.

5.3.6.6 Densidade

O método utilizado para a determinacdo da densidade do material reciclado foi ASTM
D792-93, que consiste em determinar o peso da amostra no ar e no alcool etilico. O valor da
densidade foi obtido utilizando a Equagao 12:

(ma — Mg, )ar

m, — Mg, )ar - (ma — My )élcool

p= ( X D 1000! Equacao 12



Onde: p ¢ a densidade da amostra (g/cm’); m, ¢ a massa da amostra (g); mg, ¢ a massa
do fio de cobre (g) € paicool € a densidade do alcool na temperatura de ensaio.

5.3.6.7 Determinacéao da fragao de volume de borracha na rede inchada

Os corpos de prova nas dimensdes de 1,5 x 1,5 foram imersos em tolueno até o
sistema alcangar o equilibrio no inchamento, peso constante. Em seguida, utilizando o volume
molar do solvente e a densidade da amostra antes do inchamento, foram determinados os
valores da fracdo volumétrica da borracha na massa inchada.

Os corpos de prova previamente pesados foram imersos em tolueno até estabilizacdo
do peso (aproximadamente cinco dias). A cada 24 horas os solventes foram trocados para
evitar saturacdo do mesmo. Ao término do ensaio os corpos de prova foram pesados e depois
secos a vacuo até peso constante.

O volume de borracha presente na rede inchada (Vr) para as amostras com residuo de
EPDM-R foi calculado utilizando a Equagdo 13 (GEORGE et al., 2000):

Vo= (D_ﬂ)l*pf_l : Equacio 13
(D-1T)*p, " + A *p,

r

Onde: Vr ¢ a fragdo de borracha na rede inchada; D é o peso da amostra seca apods
secagem (g); f ¢ a fragdo de componentes insoluveis; T € o peso da amostra (g); Ao € o peso
do solvente absorvido(g); p: ¢ a densidade da mistura (g/cm’) e ps é a densidade do solvente
(g/cm’) (tolueno = 0,867g x cm™).

5.3.6.8 Densidade de ligacGes cruzadas

A densidade de ligagdes cruzadas, ou numero de cadeias que participam do reticulo, v
em mol/cm?, foi calculada utilizando a equagdo desenvolvida por Flory-Rehner (FLORY,
1953), tendo como base o inchamento no equilibrio em solventes organicos.

Ln(1-V,)+V, + y *V,

=

Densidade de ligacéo cruzada=

Equagdo 14

| —

[0,5 %V, —vg}zvo

Onde: y € o parametro de interacdo polimero-solvente (Y EppM-tolueno = 0,49) € Vo € o
volume molar do solvente (V toeno = 106,2 cm?/gmol)

5.3.6.9 Determinacao das propriedades reologicas

As propriedades reoldgicas foram determinadas nas composi¢des nao-vulcanizadas em
analisador de processamento de borracha (Rubber Process Analizer) RPA-2000. A influéncia
da adicao de residuo e a eficiéncia dos compatibilizantes utilizados foram avaliadas através do
Efeito Payne. A influéncia no processamento foi avaliada por meio do mddulo eléstico,
modulo viscoso, angulo de perda e da viscosidade complexa.

Condigdes de analise:

- Variagao da deformacao realizada na temperatura de 100°C e freqiiéncia de 6 cpm.

- Variagdo da freqiiéncia realizada na temperatura de 100°C e deformacao de 6,98%.



- Variagdo da temperatura de 100 a 40°C com deformagdo de 6,98% e freqiiéncia de
30 cpm.

5.3.6.10 Processamento por extrusao

As propriedades de processamento das misturas por extrusdo foram estudadas numa
extrusora com matriz Garvey, Figura 30, de geometria definida na Tabela 7 e descrito na
ASTM 2230-96. As amostras forma extrusadas a 10 RPM com perfil de temperatura de 60°C
em todas as zonas de aquecimento da extrusora.

Figura 30 - Dimensdes da Matriz Garvey utilizada na extrusora HAAKE Polylab OS

Tabela 7- Dimensdes da matriz Garvey de acordo com a ASTM 2230-96

Dimenséio mm Dimensao mm
A 7,62 K 13,33 R
B 6,60 L 3,56
C 4,44 M 3,301 R
D 7,24 N 0,32 R
E 7,26 O 20,32 R
F 13,97 R P 0,25 R
G 2,16 Q 3,56
H 1,90 R 15,87 Dta
I 3,06 S 0,13
J 0,51 T 4,06

Tolerancia da Medida: + 0,025 mm; Area: 50 mm®
5.3.6.11 Determinacdo dos parametros fisico-quimicos

Para andlise dos coeficientes de difusao, sor¢dao e permeagao foram cortados corpos de
prova nas dimensdes 2 x 2 x 1 c¢cm, os quais apos pesados, foram imersos em tolueno. A
amostra foi removida de cinco em cinco minutos, retirou-se o excesso de solvente com papel
de filtro e pesou-se a amostra. Este procedimento se repetiu até que a amostra atingisse peso
constante. Com os dados obtidos foi possivel obter graficos similares ao da Figura 31.
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Figura 31 - Variagdo da quantidade molar de solvente com o tempo

Estes graficos permitiram a determinacdo do coeficiente de difusdo por meio da
Equacao 15. O coeficiente de sor¢do foi determinado pela Equagdo 16 e o de permeagao foi
obtido pela Equagdo 9, pg. 22, apresentada na secdo 2.7.3.

D = 1t (h*6 /4 Qoo)* Equagdo 15

Onde D ¢ o coeficiente de difusdo; 0 é o angulo de inclinagdo da curva de inchamento e h ¢ a
espessura da amostra.

S = Massa de solvente absorvido no equilibrio Equagao 16
Massa inicial da amostra

O angulo de inclinagdo da curva (0) e a quantidade molar de solvente absorvida no
equilibrio (Qoo) variam de acordo com o tipo de amostra e o mecanismo de difusdo descrito
por ela, alterando assim os valores do coeficiente de difusdo.

O procedimento para obten¢do das constantes, n e k, presentes na Equacdo 4, secio
2.7.1. foi por meio da linearizagdo da curva de inchamento, Equagdo 5 da secao 2.7.1, Figura
32, onde os coeficientes angulares e lineares da reta permitem obter os valores de n e k
respectivamente (GOPAKUMAR & GOPINATHAN, 2005).
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Figura 32 - Linearizagdo da curva de inchamento para obtengdo dos parametros n e k



Este procedimento foi feito para trés temperaturas diferentes de inchamento, sendo
elas 25°C, 40°C e 60°C. Utilizando as Equagdes 6,7 e 8 descritas na se¢do 2.7.3 foi possivel
obter as energias de difusdo, permeacdo e o calor de sorgao.

5.3.6.12 Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

A caracterizagdo da morfologia das composi¢des de EPDM/EPDM-R contendo,
diferentes teores, dos diversos agentes compatibilizante foram feitas utilizando a técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura (SEM), através do detector de elétrons secundarios
(SED).

As amostras prensadas foram submetidas a uma fratura criogénica, usando nitrogénio
liquido. Posteriormente a superficie das amostras foi metalizada com ouro e, em seguida, as
amostras foram secas em dessecador e analisadas em um microscopio da marca
STEREOSCAN 200.



6 DISCUSSAO DOS RESULTADOS
6.1 Caracterizacdo do residuo EPDM

Os residuos de EPDM (EPDM-R), utilizados nesta dissertacdo, sdo provenientes de
perfis automotivos de uma industria de Caxias do Sul, Figura 33. Estes residuos passaram por
moagem mecanica utilizando um aglutinador e foram cedidos na forma de pd pela
Universidade de Caxias do Sul (UCS), Figura 34. Os diversos métodos de moagem sejam eles
criogénicos ou nao, usando moinhos de faca, de bola, ou outros equipamentos, nos permitem
obter uma diversidade de formatos das particulas, tais como: particulas helicoidais, circulares,
pontiagudas, etc. onde cada qual, terd uma intera¢do especifica com a matriz polimérica. As
particulas de residuo utilizadas nesta dissertacdo obtiveram formato visivelmente irregular,
sem geometria definida.

Figura 33 — Perfil automotivo a base de EPDM

Figura 34 — Residuo de EPDM moido (EPDM-R)

Conforme comentado na se¢ao 2.2.1 o tamanho da particula de carga exerce forte
influéncia nas propriedades finais da mistura. Sabe-se que quanto menor o tamanho da
particula, maior sua area superficial capaz de interagir com a matriz polimérica, melhorando a
adesdo carga-polimero. Deste modo, com o intuito de caracterizar o tamanho das particulas de
EPDM-R, o residuo foi submetido a analise granulométrica, utilizando um conjunto de
peneiras de 20-200 mesh, partindo de uma amostra de 100 gramas do material moido.

A distribui¢do dos tamanhos de particula de EPDM-R consta na Tabela 8, sendo
melhor visualizado na Figura 35, onde os resultados nos permitem concluir que a maior parte
das particulas apresenta tamanho na faixa de 0,21 a 0,27mm. Com base em trabalhos
anteriores (SANTOS, 2006; BAETA, 2007), nao foi selecionado um mesh especifico, sendo,
portanto, adicionado residuo a mistura sem selecdo de um determinado tamanho.



Tabela 8 — Distribuigdo dos tamanhos de particula do residuo de EPDM (EPDM-R)

Tamanho de particula (um) Frac¢ao massica (%)
x> 841 12,9
547 <x <718 16,6
460 < x <547 5,4
387 <x <460 4,3
325 <x <387 4,6
273 <x <325 14,5
213 <x <273 18
163 <x <213 16,7
127 <x <163 1
96 <x <127 0
81 <x<96 0
74 <x <81 0
x <74 0

Distribui¢ao Normal

0,30 r
0,25 r
0,20 r
0,15 r

0,10 r

Fracdo Massica

0,05 r

0,00
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Figura 35 - Distribui¢do normal dos residuos de EPDM (EPDM-R)

O teor de gel foi calculado de acordo com a Equagdo 11 do item 5.3.3.1 e a densidade
do residuo de EPDM-R foi obtida por meio de ensaio no picnometro. Os resultados destas
analises encontram-se na Tabela 9. No que diz respeito ao teor de gel, este teste em particular
fornece uma nocao a respeito da fase insoluvel, rede tridimensional, na particula de residuo.

Tabela 9 - Resultados da caracterizagdo do EPDM-R por teor de gel ¢ densidade

Ensaios de caracterizagéo Resultado

Teor de Gel (%) 70,39 + 0,97
Densidade (g/cm’) 1,3147 +0,0128




O elevado resultado encontrado para o teor de gel do EPDM-R sugere que o mesmo
apresenta elevada reticulagdo, fato ja esperado, pois se trata de um residuo proveniente de um
material que sofreu vulcanizagdo durante as etapas de processamento, podendo efetivamente
contribuir na mistura como carga de reforco, tendo especial destaque nas propriedades
mecanicas, desde que estejam bem aderidos a matriz polimérica.

6.2 Caracterizagdo dos agentes compatibilizante
O espectro referente a borracha EPDM ndo modificada, Figura 36, notam-se algumas
bandas de interesse: em 808,04 cm™ referente a dupla ligagdo do norboneno, banda de grande

importancia, pois, ¢ na insaturagdo do norboneno que ocorrerdo as demais funcionalizagdes.
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Figura 36 - Caracterizagdo do EPDM nao modificado

Observa-se na Figura 37 que ap6s a epoxidagdo ocorreu o surgimento de uma banda
em 871 cm™. Esta banda pode ser atribuida a deformacio axial simétrica do anel epoxi,
caracterizando a reacdo de epoxidag¢do. No entanto, a banda referente ao norboneno nao
desapareceu totalmente, indicando que a funcionalizagdo com grupos epoxi nao foi 100 %
efetiva.

WANG e colaboradores (1997) relataram que durante a epoxidacao do EPDM, o pH
do meio reacional deve estar ajustado em torno de 2-3, para que ndo ocorram reagdes
secundarias, nas quais o grupamento epoxi € acidolizado dando origem a carbonila de éster,
éter ou éter ciclico, cujas bandas sdo respectivamente 1730, 1178 e 1100-1000 cm™. Estas
reagoes nao foram observadas no EPDM epoxidado, Figura 37.
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Figura 37 - Caracterizagdo do EPDM epoxidado (EPDMEP)

Apo6s a epoxidacdo do EPDM foram feitas funcionalizagdes com os acidos graxo e
estearico, Figuras 38 e 39, respectivamente.
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Figura 38 - Caracterizagdo do EPDM funcionalizado com acido graxo (EPDMAG)
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Figura 39 - Caracterizagdo do EPDM funcionalizado com acido estearico (EPDMAE)

O grupo C=0 dos 4cidos carboxilicos apresentam bandas na regido de 1760 cm™. Em
se tratando dos 4cidos alifaticos saturados, a deformacdo C=0O pode aparecer na regido de
1720 — 1706 cm™ (SILVERSTAIN et al., 1991).

Observa-se nas Figuras 38 e 39, o desaparecimento da banda que indica a epoxidacao
em 871 cm™ e o surgimento das bandas referentes a funcionaliza¢do com é4cidos; sendo eles
1714,43 ¢ 1749,15 cm’™ para funcionaliza¢do com acido graxo e, 1712,51 e 1747,22 cm’! para
funcionalizagdo com acido estedrico. Nota-se também, que a banda do norboneno continua
presente, indicando que a epoxidacdo e a funcionalizagdo ndo foram completas, ou seja, nem
todas as duplas foram convertidas em anel epoxi para que posteriormente o dcido pudesse ser
incorporado.

A borracha EPDM e os produtos obtidos apds a reacdo de modificagdo com 1-
dodecanotiol foram analisados por espectroscopia de RMN "°C.

As Figuras 40-a ¢ b apresentam os espectros de RMN °C do EPDM e do EPDM
funcionalizado com 1-dodecanotiol (EPDMSDD).

Os sinais atribuidos aos sulfetos situam-se entre 10 e 80 ppm (SILVERSTEIN et al.,
1991). Comparando os espectros de RMN"C do EPDM e do EPDMSDD, observa-se o
aparecimento de um pico referente ao carbono que se encontra na regido proxima ao atomo de
enxofre, o qual ndo ¢ observado no espectro do EPDM ndo modificado (21,45 ppm),
caracterizando a funcionaliza¢ao com 1-dodecanotiol.
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Figura 40b - Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de °C do EPDMSDD

Em virtude da quantidade de norboneno disponivel para funcionalizacao ser de apenas
2,5 %, fica dificil caracterizar a funcionalizagdo por meio de espectros, além disso, o enxofre
¢ menos eletronegativo do que o oxigénio, presentes na reagao de epoxidagdo, tendo, portanto,



um deslocamento quimico menor. Sendo assim, para as reacdes de funcionalizagdo com 1-
dodecanotiol foi utilizado o método de titulagdo para confirmar a funcionalizacdo e o grau de
conversao obtido.

A determinacdo quantitativa do grau de conversdo foi feita através da titulacdo com
NaOH aplicando-se a Equagao 10 do item 5.3.1.5.a. Os resultados das titulagdes apresentados
na Tabela 10 mostraram uma conversdao média de 93 %.

Tabela 10 - Titulag¢do da reac¢do de funcionalizagdo com 1-dodecanotiol

Mols de dodecanotiol (DDSH) na reacao Conversao
Inicio Final (%)
0,003086 + 0,001459 0,000265 + 0,000052 91,38 £2,87
0,006250 £ 0,001459 0,000287 £ 0,000052 95,40 £ 2,87
0,006250 £ 0,001459 0,000360 + 0,000052 94,23 +2,87
0,003145 £+ 0,001459 0,000376 + 0,000052 88,04 £ 2,87
0,006173 £ 0,001459 0,000287 + 0,000052 95,33 £2,87
0,006173 £ 0,001459 0,000227 £+ 0,000052 96,31 £2,87

Conversao média de 93,45 %

6.3 Estudo dos parametros reométricos

O processo de vulcanizagdo consiste em unir quimicamente as cadeias poliméricas por
meio de ligagcdes cruzadas visando a formagdo de uma rede tridimensional eldstica que
confere ao material as propriedades desejadas. Embora este processo seja basicamente de
natureza quimica, os testes para avaliacdo da vulcaniza¢do do material sdo baseados em
mudangas fisicas que ocorrem na borracha. Dentre os principais parametros a serem avaliados
destacam-se o tempo de seguranca (ts;), o tempo 6timo de vulcanizagdo (to), 0 torque minimo
(S' min.) e o torque maximo (S' max.) (GUERRA et al., 2004).

O grau de ligagdes cruzadas formadas durante o processo de vulcanizacdo do material
depende da temperatura, do tipo de borracha e do sistema de cura empregado. A adi¢do de um
terceiro componente a mistura, um compatibilizante, por exemplo, pode afetar o mecanismo
de cura, influenciando na quantidade de ligagdes cruzadas e, conseqiientemente, afetar nas
caracteristicas finais do material.

Neste contexto, o estudo do comportamento reométrico permite avaliar o efeito da
adicao de compatibilizante no estado de cura das misturas.

6.3.1 Efeito do tipo de agente compatibilizante nos parametros reométricos

Tempos de segurancgas mais longos permitem processamentos mais seguros, evitando
vulcanizacao prematura. A Figura 41-a apresenta o tempo de seguranca das misturas contendo
80 phr de residuo. Os resultados mostraram que a adigdo de 5 phr dos compatibilizantes
EPDMSDD (SDD 5), EPDMAE (AE 5) e EPDMAG (AG 5) promove um aumento de ts;
quando comparado com a mistura contendo apenas residuo, MR, a qual apresentou um tempo
de seguranca de 1,66 minutos. E interessante notar que os valores mais elevados de ts; foram
apresentados nas misturas contendo compatibilizante de cadeia hidrocarbdnica longa, o
EPDMAG foi 2,16 min e o EPDMAE foi de 2,12 min. Esses agentes compatibilizantes se
diferem apenas no grau de insaturagdo, tendo o EPDMAE uma cadeia graftizada saturada e o
EPDMAG uma cadeia graftizada com cerca de trés insaturagdes.
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Figura 41 — Parametros de vulcanizagido das misturas de EPDM/EPDM-R (100/80) contendo
5 phr de agente compatibilizante: (a) tempo de segurancga, (b) tempo 6timo de cura, (c) torque
minimo, (d) torque maximo e (e) diferenga entre o torque maximo e minimo



Deste modo, foi possivel sugerir que a presenca da dupla-ligacdo praticamente nao
afetou o tempo de seguranca para este teor de compatibilizante. No entanto, o tamanho da
cadeia afeta.

A Figura 41-b apresenta o efeito da adigdo de 5 phr de agente compatibilizante no
tempo 6timo de cura. Observa-se que a presenga dos agentes compatibilizantes estudados
aumenta o tempo 6timo de cura em relagcdo a mistura sem compatibilizante, MR. Além disso,
nota-se que a presenca dos agentes compatibilizantes EPDMAE ¢ EPDMAG torna a
velocidade de reagdo mais lenta. Este resultado pode estar associado a dispersdo da carga na
mistura.

Quando a carga est4 presente pode ocorrer uma dificuldade maior na dispersdao dos
agentes de cura, ou seja, uma distribuicao/dispersao mais adequada das cargas (EPDM-R)
pode promover uma dificuldade maior na difusdo do sistema de cura. Sendo assim, um tempo
mais elevado torna-se necessario para que a reagdo de cura ocorra, maior ts; e
conseqlientemente um maior tempo para que ela termine to.

Nesse contexto, percebe-se que o compatibilizante EPDMSDD apresentou o menor ts;
e menor toy quando comparado com os outros compatibilizantes, sugerindo uma maior
velocidade de cura. Este resultado pode ser justificado devido a caracteristica acida do
EPDMSDD. Trabalhos da literatura ja haviam relatado o efeito acelerador do EPDM
modificado com grupos mercaptans, o qual pode ser atribuido ao carater mais acido deste
compatibilizante promovido pelo grupo SH. (SIRQUEIRA & SOARES, 2006).

Analisando o efeito do Engage e considerando que esse polimero atua como facilitador
da dispers@o e no processamento de misturas, nota-se uma melhoria do tempo de seguranca e
um maior tgg quando comparado com a mistura sem compatibilizante. A presenga do Engage
tende a facilitar a dispers@o das cargas e sendo assim a etapa de dispersdo pode se sobrepor a
formagao dos intermediarios de vulcanizagao, reduzindo a velocidade de vulcanizagao.

A Tabela 11 apresenta o indice de velocidade de cura (CRI), de acordo com o método
relatado por YEHIA e STOLL (1987), para as misturas estudadas contendo 5 phr de Engage ¢
dos agentes compatibilizantes. Vale ressaltar, que embora tenha se observado uma discreta
variagdo no tempo de seguranga e no tempo Otimo de cura, os valores de CRI foram
proximos, ndo indicando uma diferenca significativa, sendo possivel notar apenas que o maior
valor de CRI foi obtido para a mistura MR, sugerindo que a presenca de Engage ou dos
agentes compatibilizantes tende a acelerar a cura. Este resultado nos leva a crer que as
diferengas observadas em ts; e to9 podem estar associadas principalmente a transferéncia de
massa dos agentes de cura, ou seja, dispersdo dos mesmos, tendo pouco efeito de uma
possivel aceleragdo dos compatibilizantes.

Tabela 11 - Indice de velocidade de cura para as misturas contendo 5 phr de compatibilizante

Amostras CRI
MR 4,53
Engage 4,21
EPDMSDD 5 4,44
EPDMAE 5 4,17
EPDMAG 5 4,31

Na Figura 41-c, observa-se que o menor valor de torque minimo foi obtido para
mistura contendo o compatibilizante EPDMAE. O acido estearico ¢ conhecido como um
otimo agente redutor de viscosidade. Sua cadeia carbonica de 18 atomos propicia uma atuagao
saponificante, ajudando na dispersdo das cargas do reciclado, conforme pode ser visualizado
durante o processamento. De um modo geral, todos os outros compatibilizantes utilizados



promoveram uma diminui¢do da viscosidade da mistura durante o processamento, diminui¢ao
do torque minimo, quando comparado com a mistura contendo apenas carga sem
compatibilizante que apresentou um torque de 4,76 dNm. No entanto, considera-se que 0s
valores obtidos para S'min. praticamente ndo apresentam alteragdes significativas. Trabalhos
publicados na literatura mostram que o torque minimo, S'min., estad relacionado com a
viscosidade da composi¢do na temperatura do ensaio, e, dessa forma, este pardmetro pode ser
associado como um indicador da processabilidade da mistura (CRESPO et al., 2007).

O torque maximo esta relacionado com aumento da rigidez da matriz elastomérica,
quando praticamente toda reticulagdo ja ocorreu. Esta rigidez traduz a densidade de ligagdes
cruzadas formadas, como também reflete a presenca de cargas na mistura (ISHIAKU et al.,
1998). A mistura contendo EPDMSDD apresentou o maior valor de torque maximo (S'max.),
Figura 41-d. Este resultado pode ser atribuido, em principio, a dois fatores: o primeiro, ao fato
do EPDMSDD promover uma reticulacdo maior na mistura e o segundo, pode estar associado
a compactagdo e dispersdo das cargas do residuo EPDM-R e o tipo de aglomerados que
podem ser formados.

Os menores valores de S'méax. foram observados para as amostras contendo Engage e
EPDMAE, em que os agentes compatibilizantes possuem uma cadeia carbonica mais longa,
podendo, deste modo, aumentar a interacdo e dispersdo das cargas, Figura 41-d.

A mistura contendo EPDMAG apresentou valor de S'max. semelhante ao observado
para mistura sem compatibilizante. Considerando que o EPDMAG apresenta estrutura,
tamanho da cadeia carbonica graftizada de 18 &atomos, igual ao EPDMAE, esperava-se
encontrar a mesma tendéncia para o torque maximo, no entanto, 0o EPDMAG apresenta duplas
ligacdes na estrutura do polimero funcionalizado, esta dupla ligagdo pode atuar de forma
adicional para formac¢do de ligagdes cruzadas, aumentando assim o torque. Entretanto, ndo ¢
esse o comportamento observado, pois o tamanho da cadeia facilita a dispersdo diminuindo o
torque maximo. Por isso, esses efeitos contrarios contribuem para que o valor de My nao
apresente mudangas significativas em relagdo ao EPDMAE.

A diferenca entre os valores de torque maximo e torque minimo (S'max.- S'min.)
fornece uma idéia qualitativa da densidade de ligagdo cruzada. A mistura contendo
EPDMSDD apresenta o maior valor do grau de reticulagdo (S'max.- S'min.), sugerindo uma
maior interagdo carga-polimero frente as demais composi¢des, conforme visualizado na
Figura 41-e.

Observa-se que as amostras contendo EPDMAE e Engage apresentaram os menores
valores de diferenga de torque. Este resultado pode estar associado a dispersdo das cargas
EPDM-R devido a natureza quimica e ao tamanho da cadeia carbonica do polimero
graftizado, conforme discutido anteriormente. Além disso, observa-se que a mistura contendo
EPDMAG apresenta valor semelhante ao da mistura sem compatibilizante.

Considerando que a quantidade de carga ¢ a mesma, esperava-se uma diminui¢do da
diferenca de torque para a mistura contendo EPDMAG devido ao tipo de estrutura da cadeia
carbonica do acido graxo, semelhante ao do EPDMAE; no entanto, o valor € superior ao
observado na amostra contendo tanto Engage quanto o EPDMAE. Este resultado sugere que o
valor obtido para amostra EPDMAG pode estar associado ao aumento das ligagdes cruzadas
devido a dupla ligacdo presente na estrutura do acido graxo, resultado esse, que corrobora os
resultados de densidade de ligag¢do cruzada.

O aumento da quantidade de agente compatibilizante ¢ uma estratégia muito comum
na tentativa de melhorar a adesdo interfacial. Uma quantidade insuficiente de agente
compatibilizante pode nao trazer o efeito interfacial desejado, como também, o excesso de
agente compatibilizante, pode acarretar uma saturacdo da interface polimero-carga. Como
nesse trabalho ndo foi possivel investigar a quantidade 6tima de agente interfacial, a qual



poderia ser diferente para cada agente compatibilizante, decidiu-se estudar a quantidade de 10
phr com base em algumas teses e trabalhos ja publicados na literatura (KONING et al., 1998).

A Figura 42 apresenta os graficos referentes os pardmetros de cura das misturas
contendo 10 phr dos compatibilizantes EPDMSDD (SDD 10), EPDMAE (AE 10) e
EPDMAG (AG 10). Neste ensaio, a quantidade de Engage foi mantida constante e igual a 5
phr. Nota-se na Figura 42-a, que a adi¢do de 5 phr de Engage resulta num pequeno aumento
do tempo de seguranca, entretanto, quando 10 phr de compatibilizantes EPDMSDD,
EPDMAE e EPDMAG sao adicionados, observa-se um aumento do ts;, conferindo maior
seguranga ao processamento.

Observa-se que o aumento do ts; estd associado ao aumento do tamanho da cadeia
funcionalizada ao EPDM. Os compatibilizantes EPDMAE ¢ EPDMAG possuem as cadeias
carboOnicas mais longas quando comparado com o EPDMSDD, sdo eles o acido estedrico e o
acido graxo, apresentando este ultimo a contribui¢do da presenca de insaturagdes na cadeia
polimérica. Durante a mistura, os compatibilizantes de cadeia longa podem atuar
preferencialmente na dispersdo das cargas e¢ dos agentes de vulcaniza¢do, impedindo a
antecipacdo das reagdes de pré-vulcanizacdo e favorecendo a formagdo dos complexos
ativados. Neste caso, hd uma predominancia da etapa de dispersdo de massa e calor entre os
reagentes, sendo seguida das rea¢des de cura. Além disso, na Figura 42-a, observa-se que o
valor mais elevado de ts; foi obtido na mistura contendo EPDMAG. Este resultado pode ser
atribuido a presenca da dupla ligacao.

Quando sdo adicionados 10 phr, o aumento da concentracdo pode impor uma
competicdo entre a formagdo das reacdes de vulcanizacdo e a dispersdo das cargas; nesta
concentragdo acredita-se que as dispersoes das cargas e dos agentes de vulcanizagdo
prevalecam, refletindo deste modo, um aumento do tempo de seguranca.

O tempo otimo de cura segue a mesma tendéncia observada quando 5 phr de
compatibilizante estdo presentes na mistura, indicando que o teor de 10 phr pouco afeta este
parametro, Figura 42-b. No que diz respeito ao indice de velocidade de cura, Tabela 12, nota-
se uma discreta aceleracdo quando presente na mistura 10 phr de EPDMSDD ou EPDMAG,
ambos com carater mais acido.

Tabela 12 - Indice de velocidade de cura para as misturas contendo 10 phr de

compatibilizante
Amostras CRI
MR 4,53
Engage 4,21
EPDMSDD 10 4,78
EPDMAE 10 4,27
EPDMAG 10 4,91

E interessante notar que o aumento da quantidade de agente compatibilizante, 10 phr,
reduz o torque minimo. Este resultado sugere uma melhoria da processabilidade do material
no estado fundido. Nessa concentragdo de compatibilizante ocorre uma redugao significativa
da viscosidade e conseqiientemente pode ocorrer uma melhor dispersdo da carga na matriz,
Figura 42-c.

Vale destacar, que os compatibilizantes possuem longas cadeias hidrocarbdnicas que
facilitam o processamento, atuando como sabdes, tornando preferenciais os processos de
transferéncia de massa e calor, frente as reacdes de cura, o que justificaria tanto os maiores
valores de ts; quanto os menores valores de S'min. para as misturas contendo agente
compatibilizante.
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Figura 42 — Parametros de vulcanizagido das misturas de EPDM/EPDM-R (100/80) com 10
phr de agente compatibilizante: (a) tempo de seguranga, (b) tempo 6timo de cura, (¢) torque
minimo, (d) torque maximo e (e) diferenca entre o torque maximo e minimo




Por outro lado, o torque maximo para as misturas compatibilizadas com EPDMSDD,
EPDMAE e EPDMAG foi superior aos observados para mistura sem compatibilizante (MR) e
com Engage, Figura 42-d. Este resultado pode estar associado a reticulagdo ou a
compatibilizagdo da mistura. Na Figura 42-e observa-se um aumento da diferenga entre os
torques, sugerindo um aumento do grau de reticulacdo ou da compatibilizacao.

6.3.2 Efeito do teor de agente compatibilizante, 5 e 10 phr, nos parametros reometricos

Conforme comentado anteriormente, o efeito da quantidade de agente compatibilizante
¢ importante para acdo interfacial e, conseqiientemente, para as propriedades finais dos
compostos. O efeito da quantidade de agente compatibilizante nos parametros de
vulcanizacdo esta ilustrado na Figura 43. A mistura contendo apenas residuo apresenta o
menor tempo de seguranga (ts;), quando comparado com as outras misturas contendo residuos
e agentes compatibilizante, Figura 43-a. De um modo geral, observa-se um aumento do tempo
de seguranga com o aumento do teor de compatibilizante de 5 phr para 10 phr, indicando uma
maior resisténcia a vulcanizagdo prematura. O controle do tempo de seguranca (ts;) ¢é
importante para aplicagdes no ambito industrial, visto que, € necessdrio garantir um
determinado tempo de processamento, sem que ocorra a vulcanizacdo do material, de modo a
ndo comprometer o equipamento, uma extrusora, por exemplo.

Entretanto, no que tange ao tempo 6timo de cura (to9), nota-se que a variagdo no teor
de compatibilizante promove alteragdes no toy, Figura 43-b, sugerindo uma aceleragdo das
reacoes de cura, com o aumento no teor dos compatibilizantes, conforme pode ser
corroborado pelos valores de indice de velocidade de cura (CRI) apresentados na Tabela 13.
No entanto, no que diz respeito ao tipo de compatibilizante, ndo se observa variagdo
significativa de CRI entre eles, tendo apenas um discreto aumento de CRI para os
compatibilizantes mais acidos EPDMSDD e EPDMAG em ambos os teores. Conforme
comentado anteriormente, a acidez dos compatibilizantes pode catalisar as rea¢des de cura.

Tabela 13 - Efeito do teor de compatibilizante no indice de velocidade de cura

CRI
Amostras 5 phr 10 phr
EPDMSDD 4,44 4,78
EPDMAE 4,17 4,27
EPDMAG 4,31 491

A Figura 43-c mostra os valores de torque minimo (S'min.) para as diferentes
composi¢des. E interessante notar que a adi¢do de 10 phr de compatibilizante promove uma
diminui¢do do torque minimo quando comparada com as misturas contendo 5 phr. Esse
resultado esta associado a diminuicdo da viscosidade, conforme ja comentado. Além disso,
fica explicito que a quantidade de 10 phr de compatibilizante ajuda no processamento
facilitando a incorporacdo da carga, conforme notado durante o processamento do material.

O maior valor de torque maximo (S'max.) foi observado para mistura contendo
EPDMSDD, o que pode indicar uma maior compatibilizagdo da mistura, Figura 43-d. No que
se refere ao grau de reticulacdo (S'max.-S'min.), somente os agentes compatibilizantes de
cadeia longa apresentaram um discreto aumento desses valores, enquanto que o valor obtido
para o EPDMSDD praticamente nao se altera com o teor de agente compatibilizante. Este
resultado sugere que a maior reticulagdo ocorre no teor de 10 phr, somente para os
compatibilizantes EPDMAG ¢ EPDMAE, Figura 43-e.
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6.3.3 Efeito da presenca do Engage nos parametros reométricos das misturas contendo 5
e 10 phr de agente compatibilizante

Considerando que um dos objetivos gerais dessa dissertacdo ¢ o estudo e utilizacdo
desses materiais em processo de extrusdo, o copolimero de etileno-octeno (Engage) foi
testado como auxiliar de processamento. Este polimero tem como finalidade reduzir a
viscosidade da mistura, reduzir o torque e melhorar a fluidez. No mercado existem varios
tipos de Engage com varios teores de octileno, os quais sdo destinados a determinadas
aplicacdes industriais.

Nesse trabalho o Engage foi utilizado para melhorar a fluidez das misturas contendo
material reciclado. O teor de 5 phr foi escolhido, visto que, o Engage terd como finalidade
melhorar o processamento do material. Deste modo, um valor superior a 5 phr poderia
proporcionar grande influéncia nos resultados, o que ndo ¢ o objetivo deste trabalho. Apesar
disto, faz-se necessario conhecer o efeito deste copolimero nas demais propriedades das
misturas. Sendo assim, foram preparadas misturas contendo Engage ¢ Engage associado aos
compatibilizantes, de modo a avaliar os efeitos desse copolimero juntamente com os
compatibilizantes sintetizados.

A Figura 44-a apresenta o tempo de seguranca das misturas contendo Engage
associado com 5 e com 10 phr de compatibilizante. A adi¢do de compatibilizante associado ao
Engage promove um aumento do tempo de seguranca, sendo este mais evidente, quando o
teor de compatibilizante ¢ de 10 phr. Verifica-se que para o Engage/EPDMSDD (10 phr),
EPDMSDD (10 phr), Engage/EPDMSDD (5 phr) e EPDMSDD (5 phr) apresentam valores de
ts; iguais a: 2,62 min, 2,34 min, 1,95 min e 1,9 min, respectivamente. Para as misturas
contendo 5 phr de compatibilizante, ndo hé alteracdo do ts; com a presenca de Engage;
entretanto, quando a concentragdo ¢ de 10 phr verifica-se uma elevagdo desse parametro. Este
resultado revela que o efeito retardador ¢ potencializado quando o EPDMSDD esta na
presenga do Engage e na concentragdo de 10 phr. Isso indica que € possivel melhorar o tempo
de processamento sem que ocorra vulcanizagdo prematura.

Na Figura 44-b, de um modo geral, nota-se um aumento no valor do tgy para os pares
Engage contendo 10 phr de compatibilizante, sendo este aumento mais expressivo para o par
Engage/EPDMAE. Ainda no que diz respeito ao par Engage/EPDMAE, nota-se que este par
foi o que apresentou o menor valor de tyo em ambos os teores de compatibilizante. Este
resultado pode ser corroborado pelos maiores valores do indice de velocidade de cura (CRI)
tanto para o teor de 5 quanto para o teor de 10 phr do EPDMAE em relagdao aos demais
compatibilizantes, Tabela 14.

O EPDMAE apresenta cadeia linear e sem os efeitos de polaridade observados no
EPDMSDD ¢ EPDMAG, deste modo, acredita-se que sua associagdo com Engage tenha
facilitado a dispersdo do sistema de vulcanizag¢do, conferindo uma vulcanizag¢do mais rapida.

Tabela 14 - Efeito da presenga do Engage no indice de velocidade de cura

CRI
Amostra 5 phr 10 phr
Eng-EPDMSDD 4,23 4,04
Eng-EPDMAE 5,76 4,46
Eng-EPDMAG 4,40 4,09

A mistura contendo Engage sem os compatibilizantes sintetizados apresenta valor de
torque minimo igual a 4,59 dNm, Figura 41-c, ao compararmos este resultado com o
observado na Figura 44-c, nota-se que o Engage sozinho na mistura apresenta valor superior
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aos encontrados quando o Engage esta associado aos compatibilizantes. Isto sugere que ocorre
um sinergismo, mostrando que o Engage e o compatibilizante contribuem mutuamente para
reducdo da viscosidade. Este resultado ainda permite supor que as fases do Engage e dos
agentes compatibilizantes devam estar proximas, e atuando na mistura de modo a reduzir o
atrito da particula do residuo com as cadeias da matriz polimérica durante o processamento,
Figura 44-c.

Com o aumento da concentragdo de agente compatibilizante para 10 phr, o valor do
torque minimo reduziu ainda mais em compara¢do com as outras amostras. Esse resultado
indica que a concentracdo do compatibilizante foi determinante para reducao da viscosidade,
uma vez que o valor de S'min. para amostra 10 phr de EPDMSDD ¢ de 3,9 dNm (Figura 43-c)
e para 10 phr de EPDMSDD/Engage o valor ¢ de 3,85 dNm (Figura 44-c). O mesmo
comportamento foi observado para os outros compatibilizantes.

Na Figura 44-d observa-se que para as misturas contendo Engage, os

compatibilizantes de cadeia longa, EPDMAE e EPDMAG, apresentaram um aumento nos
valores de torque maximo (S'max.) quando o teor de compatibilizante ¢ de 10 phr. O aumento
do torque maximo estd associado ao grau de reticulacdo, a presenga de cargas e ao efeito de
compatibiliza¢do. Quando da adi¢do de Engage a 5 phr de compatibilizante verificou-se uma
diminuicdo do torque, indicando uma boa dispersdo ou diminui¢ao da ligacdo cruzada. Sendo
assim, o aumento do torque méaximo pode estar associado ao aumento da densidade de ligacao
cruzada.
No que tange ao grau de reticulagdo, os valores de (S'max.-S'min.) praticamente nao se
alteraram quando da associacdo de Engage com 5 phr de compatibilizante, j& para o teor de 10
phr, observou-se um aumento da diferenca entre os torques, sendo mais expressivo para os
compatibilizantes de cadeia longa EPDMAE e EPDMAG, Figura 44-e.

6.4 Propriedades mecénicas das misturas de EPDM/EPDM-R compatibilizadas com
EPDMSDD, EPDMAE e EPDMAG com e sem a presenca de Engage na composi¢ao

6.4.1 Resisténcia a tracdo e a deformacéo na ruptura
6.4.1.1 Efeito do tipo de agente compatibilizante

Na Figura 45-a, observa-se que a adi¢do de residuo EPDM-R a mistura pura (MO)
promove uma diminuicdo acentuada da resisténcia a tragdo na ruptura do material. Este fato
decorre da baixa adesdo carga-polimero. Além disso, o EPDM-R é um material ja vulcanizado
e que apresenta uma viscosidade muito diferente da matriz, acarretando uma baixa dispersao
da carga. Resultado similar foi obtido para deformagdo na ruptura, em que a mistura MR
apresenta uma acentuada queda nos valores de deformacdo quando comparada com a mistura
pura. Este comportamento ja havia sido observado por SANTOS (2006) em estudos
envolvendo a recuperacdo de residuos de EPDM-R.

Analisando o efeito da adicdo dos agentes compatibilizantes, verifica-se que a adi¢ao
de Engage na mistura promove um aumento da resisténcia a tracao na ruptura, de ¢ = 3,972
MPa para 6 = 4,211 MPa. O Engage ¢ conhecido na literatura por ser um polimero que auxilia
no processamento de misturas, reduzindo a viscosidade durante o processamento. Na Figura
41-c, verificou-se que a adicdo de Engage (que apresenta indice de fluidez de 1g/10 min.)
promoveu uma diminui¢do do torque minimo (S'min.), pardmetro esse associado a
viscosidade durante o processamento. Pelo exposto, os resultados permitem dizer que a adicao
Engage promove uma dispersdo maior dos componentes durante a mistura, contribuindo para
uma maior adesdo carga-polimero.



O mesmo resultado foi observado para os compatibilizantes EPDMSDD ¢ EPDMAG,
entretanto, observa-se uma diminui¢dao quando da adi¢do do EPDMAE. Os compatibilizantes
EPDMSDD ¢ EPDMAG s3o compatibilizantes que, devido a sua estrutura quimica,
apresentam o efeito da polaridade atuando na interagdo carga-polimero, quando comparado
com o EPDMAE. Além disso, o EPDMAG possui na sua estrutura, duplas ligacdes capazes
de participar das reacdes de vulcanizag¢do, o que ndo acontece com EPDMAE que possui uma
estrutura totalmente saturada. Esse motivo apesar de necessitar de um maior aprofundamento
experimental pode justificar preliminarmente, os valores encontrados de resisténcia a tragao
na ruptura para esses compatibilizantes.
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Figura 45 — Efeito da adigdo de 5 phr de diferentes tipos de agente compatibilizante na
resisténcia a tragdo na ruptura (a) e deformagao na ruptura (b)

Na Figura 45-b, as misturas contendo Engage ou 5 phr dos agentes compatibilizantes
apresentaram um aumento da deformagio na ruptura quando comparado com a mistura MR. E
importante notar que as amostras contendo Engage, EPDMSDD e EPDMAG apresentaram
aumento da deformagdo na ruptura associado ao aumento da resisténcia a tracdo na ruptura.
Do ponto de vista da compatibilizagdo, esse comportamento pode ser atribuido a melhor
interagdo carga/polimero na interface, evitando assim, o rompimento prematuro do material
durante o ensaio de deformagdo. Do ponto de vista de processamento pode ser atribuido a
uma melhor dispersao.

Na mistura contendo EPDMAE, observa-se uma diminui¢do da resisténcia a tragdo na
ruptura associada a um aumento da deformacdo. Este comportamento pode ser atribuido a
melhor dispersdo e interagdo da carga na mistura promovida pela compatibilizagdo nao
reativa, tendo talvez, pouca influéncia na densidade de ligagdo cruzada. Observe na Figura
41-e, que a mistura contendo EPDMAE ¢ a que apresenta menor valor de S'méx.-S'min.
dentre os compatibilizantes, parametro relacionado a densidade de ligagao cruzada.

BARRA ¢ colaboradores (2003) observaram resultados semelhantes em estudos com
misturas de PA6/EPDM utilizando EPDM-g-MA ou EPM-g-MA como agente
compatibilizante. De acordo com os autores, o aumento da deformacdo nas misturas
compatibilizadas ¢ devido ao aumento da capacidade de absor¢ao de energia, a qual foi
atribuida as modificagdes morfologicas promovidas pelo agente compatibilizante, tal como a
redu¢do dos dominios, maior homogeneidade na dispersao e adesdo entre as fases.



Do ponto de vista da estrutura da cadeia do polimero graftizado, o EPDM graftizado
com acido linoléico e/ou linolénico (EPDMAG) apresenta valores de resisténcia a tragdo e
deformagdo superiores aos observados com o EPDMAE, apesar de ambas estruturas
apresentarem 18 carbonos. O EPDMAG apresenta cadeia insaturada com cerca de 3 duplas
ligagdes, enquanto que o EPDMAE apresenta cadeia saturada. Sendo assim, fica evidente que
as diferencas observadas correlacionam-se com a presenca da dupla ligacao na estrutura do
polimero graftizado. Ainda do ponto de vista da estrutura quimica, nota-se que as misturas
contendo EPDMSDD, estrutura saturada contendo 12 carbonos, apresentam valores de
resisténcia a tragdo e deformacao superiores aos encontrados para o EPDMAE. Considerando
que ambas as estruturas citadas sao saturadas e diferencia-se apenas na quantidade de carbono
presente na cadeia do polimero graftizado, ¢ possivel atribuir o resultado encontrado ao
tamanho da cadeia do compatibilizante.

JO e colaboradores (1994) estudaram as propriedades mecanicas e a morfologia da
mistura 90/10 de Phenoxy/SAN, utilizando PCL como agente compatibilizante. Os autores
observaram que com a adi¢do de 5% em peso do PCL, h4 um aumento de 10% do modulo de
tensdo quando comparado com a mistura sem compatibilizante. Além disso, constataram que
quando o teor de PCL ¢ 10% em peso, ocorre uma diminui¢do do moddulo de tensdo e
aumento da deformacgdo na ruptura. Esse resultado foi atribuido ao aumento da plasticidade
das fases promovida pelo PCL.

6.4.1.2 Efeito do teor de agente compatibilizante

A Figura 46-a mostra a variacdo da resisténcia a tragdo na ruptura para as misturas
contendo 5 e 10 phr de agente compatibilizante. Comparando-se os valores de resisténcia a
tracdo na ruptura, verifica-se que a adicdo de 10 phr compatibilizante promove diminui¢do na
resisténcia a tragdo na ruptura quando comparada com a mistura sem compatibilizante (MR).
Além disso, a adicdo de 10 phr diminui o valor da resisténcia a tragdo quando comparado com
a amostra contendo 5 phr, exceto para mistura contendo EPDMSDD que possui valor similar.
Este resultado sugere a ocorréncia de satura¢do da atividade interfacial entre o EPDM-R e a
matriz, decorrente do excesso de agente compatibilizante.
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Resultado semelhante foi observado por JANSEN e colaboradores (2001) em estudos
de compatibilizagdo com misturas de NBR/EVA, utilizando copolimero modificado com
grupos mercaptans como agente compatibilizante. Tal comportamento foi atribuido a
saturacao da interface.

WANG e LUO (2004) estudaram as misturas de TPU/EPDM variando o teor do
compatibilizante POE-g-MA. Os autores mostraram a existéncia de um teor Otimo de
compatibilizante a ser adicionado & mistura para produzir boas propriedades; acima de um
determinado teor de agente compatibilizante, percebeu-se uma perda de propriedades que foi
atribuida a saturagdo na interface carga-polimero.

Com relagdo a deformacdo na ruptura, Figura 46-b, notou-se uma diminui¢do desta
propriedade com o aumento da quantidade e agente compatibilizante na mistura, sendo, no
entanto, todos os valores superiores ao encontrado para mistura MR. Este resultado ja era
esperado uma vez que, os compatibilizantes e at¢ mesmo o Engage tendem a melhorar a
processabilidade conferindo uma plasticidade a mistura, o que acarreta consequentemente,
maiores valores de deformagao na ruptura.

6.4.1.3 Efeito da associacdo do Engage com diferentes tipos de agente compatibilizante

Conforme observado nos resultados de resisténcia a tragdo e deformagdo na ruptura,
item 6.4.1.1, a adi¢do de Engage também promove um aumento dessas propriedades, Figuras
45-a e b. Por isso, optou-se em preparar misturas contendo Engage juntamente com os agentes
compatibilizantes EPDMSDD, EPDMAE e EPDMAG.

Na Figura 47-a, observa-se que o maior valor de resisténcia a tracdo na ruptura foi
obtido na composi¢ao contendo EPDMSDD/Engage (5 pht/5 phr). Comparando esses valores
com a mistura sem agente compatibilizante (MR), os valores de resisténcia a tragdo na ruptura
sdo superiores para as amostras contendo 5 phr do compatibilizante associado ao Engage.
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Figura 47 — Efeito do teor de agente compatibilizante associado ao Engage, na resisténcia a
tragdo na ruptura (a) e deformacao na ruptura (b)

Confrontando os resultados obtidos para misturas sem e com Engage no teor de 5 phr
de compatibilizante, Figura 46 e 47, observa-se que as misturas contendo EPDMSDD e
EPDMAE associado ao Engage, Figura 47, apresentaram valores superiores de resisténcia a



tracdo e deformagdo na ruptura, indicando uma maior dispersdo e adesdo carga/matriz. Para
mistura EPDMAG/Engage, ndo foi observada variacdo significativa na resisténcia a tragdo na
ruptura quando este compatibilizante encontra-se sozinho ou associado ao Engage; entretanto,
verificou-se um aumento da deformagdo na ruptura, indicando um aumento da adesdo
carga/polimero.

CRESPO e colaboradores (2007) mostraram que a mistura EPDM/EPDM-R (residuo)
apresenta resultado de resisténcia a tragdo superior ao da formulagdao sem residuo para todos
os teores de EPDM-R adicionados na mistura, sendo a melhor composicdo a 100/196 de
EPDM/EPDM-R. Esse resultado foi atribuido a melhor dispersdo do residuo na matriz
elastomérica.

A resisténcia a tragdo na ruptura e deformacdo na ruptura, Figura 47-a e b, das
misturas contendo 10 phr de agente compatibilizante, ndo apresentaram melhorias seja
quando comparada com a mistura contendo apenas Engage, Figura 45, ou quando comparada
com a mistura contendo 5 phr de compatibilizante junto ao Engage na mistura, Figura 47 a e
b. Este resultado indica que o uso de 5 phr de compatibilizante ¢ o teor, dentre os estudados,
o mais adequado para o uso com Engage.

Ao que se refere ao tipo de compatibilizante adicionado & mistura, observa-se
comportamentos similares para os teores de 5 e 10 phr ilustrados na Figura 47-a e b. Nota-se
que o aumento do tamanho da cadeia do polimero graftizado promoveu uma discreta
diminui¢do da resisténcia a tragdo e deformacao na ruptura, de 339,2 para 335,2 %.

E importante destacar que para mistura contendo 10 phr de EPDMAG/Engage, o valor
resisténcia a tragcdo na ruptura (c = 3,693 MPa) ¢ inferior ao observado para mistura contendo
5 phr de EPDMAG/Engage (o = 4,125 MPa). Isto sugere a ocorréncia da satura¢do da
interface polimero-carga. Nota-se também que a mistura com 10 phr de EPDMAG sem
Engage apresenta valor de resisténcia a tracao igual a o = 3,718 MPa. Comparando esse valor
com o obtido para 10 phr EPDMAG/Engage, (3,7 MPa), fica evidente o Engage praticamente
nao altera a resisténcia a tracao na ruptura, apesar de auxiliar o processamento.

Conforme observado nas misturas sem Engage, Figura 46, o aumento da quantidade de
agente compatibilizante de 5 para 10 phr ndo melhora as propriedades de resisténcia a tragdo
e deformacdo na ruptura, ratificando que o efeito da saturagdo da interface, promovido pelo
excesso de agente compatibilizante se constitui num forte argumento para justificar este
resultado. O conjunto desses resultados permite concluir que o melhor sinergismo de
propriedades foi observado para o teor de 5 phr de Engage com 5 phr de compatibilizante.

E interessante notar que a mistura contendo 10 phr de EPDMAG/Engage apresentou
valor de resisténcia a tragdo e deformacao na ruptura inferiores ao apresentado na amostra
contendo apenas carga, mistura MR, indicando a maior perda de propriedade observada. Este
resultado mostra a incompatibilidade desse par polimérico.

6.4.2 Resisténcia ao rasgamento na ruptura das misturas de EPDM/EPDM-R
compatibilizadas com EPDMSDD, EPDMAE e EPDMAG

6.4.2.1 Efeito do tipo de agente compatibilizante

A resisténcia ao rasgamento das misturas compatibilizadas com 5 e 10 phr dos
diferentes tipos de compatibilizante ¢ apresentada na Figura 48-a e b, respectivamente.

Analisando os valores obtidos para a mistura pura e a contendo apenas residuo, MO e
MR, nota-se um representativo aumento da resisténcia ao rasgamento para composi¢ao
contendo EPDM-R.

E interessante notar que as propriedades de resisténcia a tragdo e deformagio na
ruptura diminuem com a adicdo de carga; entretanto, nesse ensaio observou-se que a



resisténcia ao rasgamento aumentou. Sabe-se que os ensaios de tracdo e rasgamento
apresentam naturezas mecanicas diferentes; nos ensaios de tracdo a amostra sofre uma
deformagdo extensional, e na resisténcia ao rasgamento a energia propaga transversalmente
em relagdo a posi¢do das cadeias poliméricas. Nesse ultimo ensaio, as particulas de carga nao
precisam se deformar juntamente com as cadeias, mas precisam transferir a tensdo através da
amostra. Para que a energia propague através do material, se faz necessaria uma boa
superficie de contato polimero/carga, superficie essa que pode ser melhorada com a presenca
de um agente interfacial. Por esses motivos, as amostras contendo apenas residuo apresentam
propriedades de rasgamento superior & amostra sem residuo, ou seja, verifica-se um efeito de
reforco para essa propriedade.

GEORGE e colaboradores (2000) relataram em estudos com borracha nitrilica e
polietileno que a vulcanizagdo da borracha auxilia na diminui¢do dos aglomerados de carga,
promovendo uma maior distribuicdo das mesmas. Particulas finamente dispersas e com boa
adesdo na matriz polimérica atuam como carga de refor¢o, podendo melhorar as propriedades
mecanicas.
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Figura 48 — Efeito do tipo de agente compatibilizante na resisténcia ao rasgamento
nos teores de 5 phr (a) e 10 phr (b)

Do ponto de vista da compatibilizacdo, nota-se que as misturas compatibilizadas
apresentaram propriedades superiores a mistura sem compatibilizante, MO e MR, Figura 48-
a. Este resultado pode ser atribuido a presenca do compatibilizante na interface
polimero/carga, melhorando a transferéncia de tensdo, evitando, dessa forma, o rompimento
prematuro do material. Por ser um fenomeno de superficie, a tensdo interfacial depende da
natureza quimica e do tamanho do agente interfacial. Observa-se que os maiores valores de
resisténcia ao rasgamento para as misturas contendo: EPDMSDD, Engage, EPDMAG e
EPDMAE, respectivamente, Figura 48-a. Este resultado pode ser atribuido a natureza quimica
do EPDMSDD que por possuir 12 carbonos, apresenta natureza quimica saponificante.

O Engage ¢ um polimero com segmentos de octileno, mais viscoeldstico e por isso
mais flexivel. Considerando o fato de que o Engage ¢ um bom auxiliar de processamento
espera-se que suas cadeias localizem-se em regides criticas de cisalhamento, alta tensdo de
cisalhamento. Essas regides devem ser, nesse caso, formadas por regides que apresentam alta
concentragdo de agregados de EPDM-R; sendo assim, espera-se que o Engage esteja proximo



da fase EPDM-R na interface. Neste caso, ter-se-ia uma interface mais viscoelastica ¢ com
maior capacidade de transferir a tensdo durante o rasgamento.

Nos compatibilizantes EPDMAE e EPDMAG verificam-se também, uma melhoria da
resisténcia ao rasgamento; entretanto, os valores encontrados sdo inferiores aos observados
para as amostras contendo EPDMSDD. No caso do EPDMAE, esse resultado pode ser
atribuido ao tamanho da cadeia e a natureza quimica do compatibilizante. Além de possui 18
carbonos na sua estrutura, o que reduz sua agao saponificante, 0 EPDMAE ¢ menos 4cido do
que o 1-dodecanotiol. O negro de fumo, em suas diferentes formas, possui uma natureza
quimica superficial capaz de estabelecer interacdes quimicas com outras superficies. No caso
de superficies mais acidas essas interagdes sdo mais efetivas, podendo assim favorecer a a¢ao
interfacial do polimero como um todo.

Em relagdo ao EPDMAG a presencga da dupla ligacdo na cadeia do polimero graftizado
pode reduzir a agdo interfacial desse agente, uma vez que parte desse agente pode participar
das reacdes de vulcanizacdo, perdendo a mobilidade. Isso, aparentemente, justifica os baixos
valores encontrados.

Quando a quantidade de agente compatibilizante aumenta na mistura para 10phr,
Figura 48-b, ocorre uma diminui¢do da resisténcia ao rasgamento, exceto para o EPDMAG
em que ndo hd modificagdes significativas. Comportamento semelhante foi observado nos
ensaios de resisténcia a tragdo. Esse resultado ratifica a hipdtese da saturacdo da superficie na
interface polimero-carga.

6.4.2.2 Efeito da associacdo do Engage com diferentes tipos de agente compatibilizante
Conforme comentado anteriormente, o Engage ¢ uma poliolefina cuja caracteristica

principal ¢ a redugdo da viscosidade de misturas poliméricas. Esta reducdo na viscosidade
auxilia na dispersdao do EPDM-R, diminuindo a formacao de agregados.
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Figura 49 — Efeito da associagdo do Engage com diferentes tipos de agente compatibilizante
nos teores de 5 phr (a) e 10 phr (b)



Este efeito ¢ potencializado quando ha associacdo do Engage aos compatibilizantes,
sendo o melhor resultado obtido para a mistura contendo Engage e o EPDMSDD, EPDMAE e
EPDMAG, Figura 49-a.

A presenca de Engage melhora a resisténcia ao rasgamento para todos os
compatibilizantes estudados no teor de 5 phr. Entretanto, quando 10 phr estdo presentes na
mistura, mesmo na presenga de Engage, ndo se observou melhoria na resisténcia ao
rasgamento. Este resultado sugere a utilizagdo do Engage associado ao teor de 5 phr de agente
compatibilizante. Além disso, indica, mais uma vez, que o teor de 10 phr de compatibilizante
¢ inadequado, devido a saturagdo da interface polimero/carga, Figura 49-b.

6.4.3 Resisténcia a tracdo e a deformacéo na ruptura apdés ensaios de envelhecimento

A Tabela 15 apresenta os resultados de resisténcia a tracdo e a deformagao na ruptura,
das misturas com e sem os diferentes tipos de agentes compatibilizantes, antes e apos ensaio
de envelhecimento. As variagdes percentuais das propriedades de resisténcia a tracdo e a
deformacdo na ruptura antes e apds o envelhecimento estdo representadas pelos simbolos
Ac e Ag, respectivamente.

Analisando os dados apresentados na Tabela 15 observa-se que a maior perda na
resisténcia a tragdo apds o envelhecimento foi para a mistura pura (Ac =-39,99 %), valor
superior ao encontrado para mistura contendo apenas residuo (Ac =-11,18 %), sugerindo que
a carga exerce uma prote¢do ao material durante a oxidagao.

Este efeito de protecdo atribuido a presenca do residuo foi potencializado com a
presenca de Engage, o qual conseguiu manter de forma satisfatéria a propriedade de
resisténcia a tragdo mesmo apos ensaio de envelhecimento, apresentando uma variacdo de
apenas 4,61 em modulo.

Para o teor de 5 phr de compatibilizante, a mistura que apresentou maior retengdo foi a
que contém o compatibilizante EPDMAE, 0,58%. Como ja descrito na literatura, o processo
de oxidacdo ou envelhecimento do material, sofre forte influéncia da quantidade de duplas
ligagdes presentes. Estas insaturagdes sdao rompidas com o tempo formando radicais livres,
que sdo os responsaveis pelo envelhecimento do material. Isto explica o fato do
compatibilizante EPDMAG, que contém insaturagdes na cadeia funcionalizada, ter obtido
uma maior diferenga de resisténcia a tragcdo na ruptura frente ao compatibilizante EPDMAE e
EPDMSDD. Entretanto, quando o teor do compatibilizante EPDMAG passa de 5 phr
(EPDMAG) para 10 phr (EPDMAG 10), obteve-se o melhor resultado frente aos demais
compatibilizantes, sugerindo que nao so a presenca de insaturagdes, como também o teor de
compatibilizante exerce forte influéncia na propriedade final do material. Neste caso dois
fatores podem acontecer, o primeiro ¢ o aumento da densidade de ligacdo cruzada, uma vez
que a quantidade de duplas ligagcdes do compatibilizante aumenta, e o segundo diz respeito ao
proprio processo de compatibilizacdo em que o aumento do teor de agente compatibilizante
promove uma maior prote¢cdo a oxidacao da mistura.

Analisando a variagdo da deformacao na ruptura, Ag, o melhor resultado de retencao
foi verificado para mistura contendo 5 phr de EPDMAE. O aumento do teor de
compatibilizante promove uma redugdo dos valores de deformagdo apos o envelhecimento,
exceto para mistura contendo 10 phr de EPDMAG, onde ocorre uma competitividade entre o
efeito promovido pela dupla ligagdo e o efeito da quantidade de compatibilizante adicionado a
mistura.

O Engage adicionado sozinho na mistura confere um melhor resultado do que quando
associado aos demais compatibilizante, nos teores de 5 e 10 phr, exceto para mistura contendo
Engage e 10 phr de EPDMAG que apresentaram valores de Ac similares. Quando o Engage
esta associado com 5 phr de EPDMAG, observou-se uma maior resisténcia ao envelhecimento



(Ao =- 5,94 %) do que quando o EPDMAG estava sozinho na mistura (Ac = - 11,53 %). Este
resultado sugere que o Engage tenha protegido as insaturagdes existentes no EPDMAG, de

Tabela 15 - Propriedades Mecanicas das misturas com e sem os diferentes tipos de agentes
compatibilizantes estudados antes e apds ensaio de envelhecimento

Tragdo na Ruptura Ac Deformacao na Ag Modulo a 100%

Amostras
(MPa) (%) Ruptura (%) (%) (MPa)

MO 4,986 + 1,36 3999 35093478 )00 1,320£003
(2,992 + 0,76) (265,8 + 45,12) (1,366 = 0,02)

MR 3,972 +0,13 1118 239,5+ 15,75 9,06 1,848 + 0,06
(3,528 + 0,18) (217,8 + 35,82) (1,826 + 0,18)

Engage 4211+0.21 461 309,04£20,06 0.81 1,663 + 0,05
(4,017 £ 0,16) (275,6 + 12,09) (1,730 £ 0,04)

Engage- 4,604 + 0,28 58 3392+1165 oo 1,658+0,04
EPDMSDD (3,874 +0,25) ’ (285,7 £ 12,11) ’ (1,591 + 0,12)
EPDMSDD 4,115+ 0,37 173 325,1 29,96 963 1,503 + 0,25
(4,044 +0,12) (293,8 +9,09) (1,628 +0,01)

Engage- 4,255+0,18 o7 3389£1784 o o 1,626+0,06
EPDMAE (3,988 + 0,19) ’ (293,4 + 17,60) ’ (1,557 + 0,23)
EPDMAE 3,782 £ 0,22 0,58 278,6+2098 5.03 1,533 + 0,08
(3,760 £ 0,22) (264,6 + 16,22) (1,573 £ 0,23)

Engage- 4,125+ 0,28 soq 3156%1966 o 1,59740,02
EPDMAG (3,880 + 0,20) ’ (269,3 + 17,71) ’ (1,518 + 0,28)
EPDMAG 4,164 + 0,26 11,53 2992 + 19,77 17,05 1,641 + 0,04
(3,684 + 0,33) (248,2 + 21,87) (1,343 £ 0,33)

Engage- 4,027 + 0,20 17 2740£1143 oo 1758+40,07
EPDMSDD 10 (3,553 + 0,30) ’ (223,5 + 22,84) ’ (1,798 + 0,06)
EPDMSDD 10 4053+024 10,51 280,6+1497 | 6.68 1,680 + 0,03
(3,627 £0,19) (233,8 + 14,58) (1,724 + 0,06)

Engage- 4,011 £0,19 op7  2661£980 .. 1,780+0,04
EPDMAE 10 (3,519 +0,27) ’ (213,6 + 13,57) ’ (1,836 + 0,03)
EPDMAE 10 3:721%0.19 12,85 241,4 + 14,83 1835 1,785 + 0,03
(3,243 +£0,13) (197,1 + 6,90) (1,824 + 0,05)

Engage- 3,693 +0,25 468 236,7+ 16,03 1052 1,800 + 0,07
EPDMAG 10 (3,520 + 0,18) ’ (211,8 + 23,38) ’ (1,716 + 0,34)
EPDMAG 10 3718020 266 249.6 + 15,26 741 1,731 + 0,04
(3,619 + 0,20) (231,1 £ 12,66) (1,733 £ 0,04)

() Propriedades apds ensaio de envelhecimento; Ac Variagdo da resisténcia a tragdo na ruptura;
Ag Variacdo da resisténcia a deformagao na ruptura

modo a minimizar o efeito da oxidagdo. No entanto quando o Engage esta associado a 10 phr
deste mesmo compatibilizante, notou-se resultados inferiores, ou seja, o Engage ndo
conseguiu promover o mesmo efeito protetivo, observado quando tanto o teor de Engage,
quanto o teor de compatibilizante eram de 5 phr. Isto indica que existe um teor 6timo de



compatibilizante no qual o Engage seja capaz de atuar, provavelmente 5 phr de Engage seja
insuficiente para proteger 10 phr de compatibilizante.

6.5 Estudo da densidade de ligacéo cruzada
6.5.1 Efeito do tipo de agente compatibilizante

A densidade de ligagdes cruzadas, também conhecida como grau de reticulagdo, pode
ser determinada a partir dos resultados obtidos nos ensaios de inchamento com solvente
medindo-se a fragdo em volume de borracha presente na rede inchada (Vr) (GEORGE et al.,
2000), utilizando-se por final, a equacdo de Flory-Rehner (FLORY, 1953).

A Figura 50 apresenta a densidade de ligagdes cruzadas das misturas EPDM/EPDM-R
com e sem agentes compatibilizantes. O maior valor de densidade de ligacdes cruzadas foi
observado para mistura contendo apenas residuo, MR. Este resultado pode ser atribuido a
presenga de sitios ativos existentes nos residuos de borracha vulcanizada, os quais podem
formar ligacdes cruzadas durante o processo de vulcanizacdo da mistura.

KUMNUANTIP ¢ SOMBATSOMPOP (2003) estudaram as propriedades dindmico-
mecanicas € o comportamento de inchamento das misturas de borracha natural (NR) com
diferentes teores de SBR reciclada. Os autores observaram que o aumento do teor de borracha
reciclada, que contém negro de fumo, proporciona aumento da densidade de ligagdes
cruzadas. Este resultado foi atribuido a presenga de sitios ativos nas particulas de negro de
fumo suscetiveis a formag¢do de novas ligacdes cruzadas.

A adi¢do de 5 phr de Engage promove uma queda significativa dos valores de
densidade de ligacdes cruzadas. Este resultado corrobora os encontrados para os valores de
S'méax.-S'min, o que supostamente acarretaria uma piora das propriedades mecanicas.
Analisando os resultados das propriedades mecanicas, verifica-se que os resultados de
resisténcia a tragdo na ruptura (Figura 45) e de rasgamento (Figura 48) foram superiores para
amostra contendo Engage. Sendo assim, o aumento das propriedades mecanicas justifica-se
através do efeito compatibilizante do Engage, melhorando a dispersdo das cargas.
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Dentre os compatibilizantes estudados, os resultados de densidade de ligagdes
cruzadas mais elevados foram obtidos para os compatibilizantes de cadeia longa. E importante
destacar que todos os resultados obtidos sdo inferiores ao da mistura sem compatibilizante
(MR). Os valores obtidos pelo compatibilizante EPDMAG e EPDMAE, quando comparados
com o Engage, justificam-se pela natureza quimica do compatibilizante, afinidade polimero-
solvente. Considerando que 0o EPDMAG e o EPDMAE possuem o mesmo tamanho de cadeia
e mesmo resultado de densidade de ligagdes cruzada, é possivel sugerir que a dupla ligagao
tem pouco ou nenhum efeito na ligagdo cruzada para este teor, o que contradiz os resultados
de resisténcia a tragao na ruptura.

Ao avaliarmos o teor de 10 phr de compatibilizante, Figura 50, nota-se que as misturas
compatibilizadas com EPDMSDD, em ambas as quantidades, 5 phr e 10 phr, apresentaram os
menores valores de densidade de ligagdes cruzadas, v = 3,24 e 2,10 mol/cm® ,
respectivamente, quando comparado com os compatibilizantes EPDMAE ¢ EPDMAG, nas
respectivas propor¢oes. Entretanto € interessante notar que o EPDMSDD apresentou os
maiores valores de tragdo ¢ de deformacao na ruptura, como pode ser observado na Figura 45-
a e b. Esse resultado sugere uma participacdo bastante efetiva dos grupos dodecil na
compatibilizagdo ndo reativa.

E interessante destacar que o valor observado para densidade ligagdes cruzadas da
mistura com EPDMSDD, Figura 50, ¢ inferior aos dos demais compatibilizantes. No entanto,
ao observarmos a Figura 43, nota-se que o maior valor de S'max. - S'min. foi obtido para este
compatibilizante, ou seja, embora a diferenca entre os torques traduza qualitativamente a
densidade de ligagdes cruzadas, neste caso, isto ndo pode ser considerado uma verdade.
Provavelmente, outros fatores como reducdo da viscosidade pelos copolimeros, a maior
dispersdao do residuo, que resultaria na maior resisténcia ao cisalhamento, e até mesmo a
compatibilizag¢do tenham influenciado para o aumento da diferenga entre os torques.

O aumento da quantidade dos compatibilizantes EPDMAE e EPDMAG (10 phr)
promoveu uma diminuicao das ligagdes cruzadas sendo a diminuigdo menos expressiva para o
EPDMAG, compatibilizante que apresenta dupla ligagdo. Este efeito deve apresentar alguma
relacdo direta com os resultados de propriedades mecanicas em que foi observado um
decréscimo das propriedades com o aumento do teor de compatibilizante para 10 phr. Naquela
oportunidade, os resultados foram atribuidos a saturacdo da interface polimero-carga devido
ao excesso de compatibilizante. Deste modo, os resultados de densidade de ligagcdo cruzada
associado aos resultados de propriedades mecanicas revelam a ocorréncia da diminui¢do da
ligacdo cruzada, como também a saturacdo da superficie carga-polimero, quando 10 phr sdo
adicionados a mistura.

6.5.2 Efeito da associacdo do Engage com diferentes tipos de agente compatibilizante

A Figura 51-a apresenta a densidade de ligagcdes cruzadas para as misturas de
EPDM/EPDM-R, com a adi¢do de 5 phr de Engage. O menor valor de densidade de ligagdes
cruzadas foi obtido para o Engage associado ao EPDMSDD. Entretanto, o par
Engage/EPDMSDD apresentou o maior valor de resisténcia a tracdo na ruptura (4,604 MPa) e
deformacdo na ruptura (339,2 %) frente as demais composi¢des. Este resultado indica uma
boa compatibilizacdo promovida pela cadeia dodecil e potencializada pela presenca do
Engage que auxilia no deslocamento deste compatibilizante para interface carga-matriz.

Ao observar os resultados de densidade de ligacdes cruzadas para as misturas
EPDMAG (5phr) (v = 3,52 mol/cm’), o Engage/EPDMAG (5phr/5phr) (v = 3,08 mol/cm’) e
o Engage/EPDMAG (5phr/10phr) (v = 3,51 mol/cm?), Figura 51, verificou-se que a presenca
do Engage reduziu a densidade de ligacdes cruzadas, no entanto, quando o teor de
compatibilizante associado ao Engage passa para 10 phr, verificou-se um aumento da



densidade de ligacdo cruzada, muito embora ocorra uma diminuicdo das propriedades
mecanicas de resisténcia a tracdo e de rasgamento. Isto indica que este resultado pode estar
associado ao tipo de interagdo polimero-solvente produzido por essa composi¢do. E sabido da
literatura que o grau de inchamento depende da interacdo polimero-solvente, traduzido pelo
parametro de interacdo de Flory-Huggins (FLORY, 1953). Neste trabalho foi utilizado o
mesmo paradmetro para todas as misturas para efeito de comparagao.

Analisando a associagdo do Engage com os diferentes teores dos compatibilizantes de
cadeia longa, EPDMAG e EPDMAE, observa-se os seguintes valores de densidade de
ligagdes cruzadas: EPDMAE (v = 3,5 mol/cm’), Engage/EPDMAE (v = 2,99 mol/cm’),
Engage/EPDMAE (10phr) (v = 2,67 mol/cm’), EPDMAG (v = 3,52 mol/cm’),
Engage/EPDMAG (v = 3,08 mol/cm’), Engage/EPDMAG (10phr) (v = 3,51 mol/cm’),
observa-se que a presenca do Engage reduz o niimero de ligagdes cruzadas. O aumento do
teor de compatibilizante associado ao Engage forneceu para o EPDMAG, valores inferiores
ao obtido quando do uso do EPDMAE. Este resultado pode estar atrelado a presenca das
insaturagdes contidas na cadeia do EPDMAG, provavelmente devido a intera¢do polimero-
solvente produzida por este compatibilizante, neste teor.
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Figura 51 — Efeito da presenga de Engage na densidade de ligagdes cruzadas para as misturas
contendo diferentes tipos de agente compatibilizante nos teores de 5 phr (a) e 10 phr (b)

E interessante observar que o aumento da quantidade de EPDMSDD para 10 phr,
Figura 51-a e b, além de conferir menores valores de densidade de liga¢des cruzadas, acarreta
uma discreta diminui¢do dos valores de resisténcia a tragdo na ruptura (4,027 MPa) e de
deformagdo na ruptura (274 %) quando comparado com a mistura contendo residuo/Engage
(4,211 MPa e 309 %). Este resultado pode ser atribuido a uma possivel saturacdo do
compatibilizante na interface.

Na Figura 51 observa-se que para as misturas de Engage/EPDMSDD e
Engage/EPDMAE, os maiores valores de densidade de ligacdes cruzadas foram observados
para o teor de 5 phr dos compatibilizantes, indicando que este teor promove uma melhor
dispersdao das cargas e/ou ndo saturacdo da interface, fato este foi corroborado pelos
resultados de propriedades mecanicas apresentados na Figura 47.




6.5.3 Influéncia do processo de vulcanizagdo, sob condigcfes estatica ou dindmica, na
densidade de ligac6es cruzadas das misturas contendo 5 phr de agente compatibilizante,
com e sem Engage

No presente estudo foi considerada condigao estatica de vulcanizacdo, aquela em que a
mistura foi vulcanizada em uma prensa hidraulica a 160°C. A condi¢do dindmica de
vulcanizacdo se refere a vulcanizagdo da mistura no Analisador de Processamento de
Borracha (RPA), nas condig¢oes de 160°C, 1,667 Hz e 1° de deformagao.

CORAN e PATEL (1996) estudaram varias misturas de termoplasticos elastoméricos
de EPDM/PP através desses dois processos os quais revelaram que a vulcanizagdo dindmica
produz 6timos resultados de propriedades mecanicas decorrentes do tipo de grau de
vulcanizacao realizado por esse processo. Além de fornecer uma morfologia mais homogénea,
possibilita uma melhor dispersao das cargas ¢ dos agentes de vulcanizagdao. Outrossim, uma
vez que esta dissertagdo tem como foco avaliar o estudo do processamento por extrusao torna
importante o conhecimento da vulcanizacio dessas misturas sob cisalhamento.

A densidade de ligacdo cruzada das misturas contendo 5 phr do diferentes tipos de
agentes compatibilizantes sem a presenca de Engage é apresentado na Figura 52-a.

O EPDMSDD apresentou discreta diminui¢do quando curado por meio do processo
dindmico. Para os compatibilizantes de cadeia longa, EPDMAE ¢ EPDMAG, verificou-se
discreto aumento da densidade de ligagdes cruzadas para o processo dinamico, sugerindo que
o tamanho da cadeia graftizada do compatibilizante sofre influéncia do cisalhamento aplicada
durante o processo de vulcaniza¢do. Durante o cisalhamento os compatibilizantes podem se
difundir mais facilmente para interface e também dispersar os agentes de vulcanizacdo. Esses
fatores contribuem para uma maior homogeneidade quanto a reticulagdo da matriz.

Analisando a associagdo do Engage com estes compatibilizantes, Figura 52-b,
observa-se variacdo significativa da densidade de ligacdes cruzadas com o processo de
vulcanizacao adotado.
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Figura 52 — Efeito do processo de vulcanizacdo na densidade de ligagdes cruzadas para
misturas contendo 5 phr dos agentes compatibilizantes, com e sem Engage (a) e (b)
respectivamente



Observa-se que a maior variacao foi obtida para o EPDMSDD. Este compatibilizante ¢
0 que apresenta cadeia mais curta, 12 carbonos. Na presenca do Engage, o EPDMSDD pouco
se difunde no processo de vulcanizagdo estatica, no entanto, sob cisalhamento, o Engage
favorece a dispersdo do compatibilizante produzindo o valor de densidade de ligagdo mais
elevado, Figura 52-a e b.

Para os agentes compatibilizantes EPDMAG e EPDMAE o efeito da presenca de
Engage na vulcaniza¢dao dinamica também contribui para o aumento da densidade de ligacao
cruzada. Este resultado pode ser atribuido a melhor dispersdo dos agentes compatibilizantes
na matriz. No entanto estes dois compatibilizantes ndo obtiveram um aumento tao
significativo quanto o apresentado pelo EPDMSDD que apresenta cadeia graftizada com 12
atomos de carbono, este fato pode estar associado ao tamanho da cadeia hidrocarbdnica do
EPDMAE e EPDMAG, que por conter 18 atomos ndo consegue ter a mesma difusdo na
matriz que o EPDMSDD apresenta. E valido lembrar, que na compatibilizagio o
compatibilizante precisa estar na interface carga-matriz para efetivamente poder atuar
melhorando a adesdo entre as fases, para isso ele necessita de uma boa difusdo de modo a
conseguir alcangar esta interface.

6.6 Estudo da interacdo carga-polimero por ensaios cinéticos de inchamento com
solventes

6.6.1 Estudo cinético

O mecanismo de transporte das misturas de EPDM/EPDM-R com diferentes tipos de
agentes compatibilizantes pode ser obtido por meio da equacao empirica (Equacdo 4) descrita
no item 2.7.1, que nos fornece os valores dos parametros n e k. O parametro k ¢ uma constante
que depende das caracteristicas estruturais do polimero e sua interagdo com o solvente, ja o
parametro n, também conhecido como expoente difusional, ¢ um indicativo do mecanismo de
transporte. Conforme comentado anteriormente no item 2.7.1, quando n assume o valor de 0,5
implica dizer que o sistema segue o mecanismo Fickiano de difusdo, n igual a 1 descreve o
transporte do caso II e valores de n entre 0,5 e 1 descrevem o comportamento do tipo
andmalo.

O objetivo em se estudar o inchamento das misturas presentes neste trabalho versa
sobre o fato de que possivel compatibilizagdo e at¢ mesmo a distribui¢do das particulas de
residuo possam refletir mudancgas nos valores de inchamento com solvente, pois esta analise ¢
bastante sensivel as mudangas estruturais da matriz polimérica. Acredita-se que um bom
agente compatibilizante tende a melhorar a adesdo entre as fases tendo como consequéncia
disto uma redu¢do do inchamento da matriz, o mesmo ¢ esperado quando as cargas estdo bem
distribuidas. Deste modo, esta andlise serve como um complemento para identificar a atuagao
dos diferentes compatibilizantes na mistura.

A Tabela 16 apresenta os parametros K ¢ n do sistema para as diferentes composigoes
de EPDM/EPDM-R. Observa-se que os valores de k aumentam com o aumento da
temperatura, sugerindo uma maior interagdo polimero solvente.

KUMNUANTIP ¢ SOMBATSOMPOP (2003) estudaram o inchamento de misturas de
NR contendo diferentes teores de residuos de borracha vulcanizada, na presenca de tolueno
como solvente. Os autores observaram que com o aumento do teor de residuo (negro de fumo)
ha um aumento nos valores de K, revelando o efeito estrutural no inchamento. Este aumento
foi atribuido a uma maior densidade de ligagdes cruzadas promovida por sitios ativos no
negro de fumo.

No sistema estudado, para todas as amostras os valores de n encontram-se entre
0,5202 e 0,6621, indicando que o mecanismo de transporte desvia significativamente do



modelo Fickiano e pode ser classificado como comportamento anémalo. Isto implica dizer
que o inchamento da matriz polimérica depende tanto da diferenga de concentracdo existente
no meio, quanto do processo de relaxacdo das cadeias poliméricas. Nota-se ainda, que com 0
aumento da temperatura de 25°C para 60°C ocorre um aumento no valor de n, indicando uma
tendéncia ao mecanismo de transporte do tipo anomalo.

Para as temperaturas de 25°C e 40°C a associagdo de Engage ao compatibilizante
promove um aumento no valor de n quando comparado com as misturas contendo apenas os
compatibilizantes, sem a presenca do Engage. Este resultado ndo foi observado para
temperatura de 60°C; neste caso o efeito da temperatura predomina sobre o efeito do Engage.
O aumento dos valores de n para as temperaturas de 25°C e 40°C estd acompanhado de uma
discreta diminui¢cdo dos valores de K, sugerindo que a presenga do Engage minimiza a
interagdo polimero-solvente e que, neste caso, o processo de relaxa¢do predomina para o
inchamento com solvente.

Tabela 16 - Efeito da temperatura nos parametros caracteristicos do sistema

25°C 40°C 60°C
Amostras
n  kx10%mint) R? n  kx10%minl) R? n  kx10%min?) R?
MO 0,5649 6,15 0,9994 0,5653 7,42 0,9952  0,6621 6,21 0,9968
MR 0,5301 7,08 0,9960 0,5833 7,08 0,9984 0,6184 7,03 0,9993
Engage 0,5402 6,92 0,9982  0,5965 6,70 0,9992  0,5750 8,78 0,9983
Engage-
EPDMSDD 0,5602 5,73 0,9981 10,5850 7,18 0,9980 0,5781 9,28 0,9962
EPDMSDD  0,5432 6,42 0,9987 0,5685 7,19 0,9938 0,5826 7,74 0,9998
Engage-
EPDMAE 0,5321 6,34 0,9984 10,5812 7,24 0,9976  0,5852 8,00 0,9990
EPDMAE 0,5263 7,59 0,9981 0,5588 8,11 0,9979  0,5935 8,08 0,9994
Engage-
EPDMAG 0,5494 6,12 0,9989  0,5800 7,35 0,9991 0,5868 8,18 0,9991
EPDMAG  0,5291 7,16 0,9979  0,5497 8,52 0,9965 0,5709 8,91 0,9994
Engage-
EPDMSDD 10 0,5717 5,09 0,9991 0,5772 6,75 0,9989  0,5546 8,27 0,9994
EPDMSDD 10 0,5445 6,30 0,9973  0,5659 7,34 0,9989 0,5746 8,17 0,9993
Engage-
EPDMAE 10 0,5568 6,04 0,9978 0,5615 6,90 0,9972  0,5980 7,27 0,9993
EPDMAE 10 0,5202 6,53 0,9970 0,5471 7,74 0,9979  0,5407 9,56 0,9977
Engage-
EPDMAG 10 0,5239 6,26 0,9993 0,5527 7,12 0,9989  0,5602 8,72 0,9987
EPDMAG 10 0,5285 6,53 0,9968 0,5598 7,22 0,9989  0,5704 7,79 0,9981

Os valores do coeficiente de permeacdao aumentam para todas as amostras com o
aumento da temperatura, pois o aumento da temperatura aumenta a energia interna e a
mobilidade das cadeias poliméricas, Tabela 17. De acordo com HAROGOPPAD e



AMINABHAVI (1991) durante um estudo de difusdo e sor¢cdo de liquidos organicos em
membranas poliméricas foi observado que o coeficiente de difusdo aumenta com a
temperatura. Segundo os autores, com o aumento da temperatura a amplitude de oscilagao dos
segmentos de cadeia polimérica aumenta. Esta maior movimentagdo dos segmentos resulta
em um aumento da difusividade.

E interessante notar que os menores valores de difusdo, sorgdo e permeagdo foram
obtidos para amostras contendo 5 phr de compatibilizante. Este resultado revela a dificuldade
do solvente em inchar a matriz polimérica, por conta da compatibilizagdo e maior dispersao
das cargas na matriz. Vale ressaltar que os melhores resultados de propriedades mecanicas
foram obtidos para essas composicdes.

Tabela 17 - Efeito da temperatura nos coeficientes de difusdo, sor¢ao e permeagio

Amostras D x 10”2 (cm?s) S (g/9) P x 102 (cm?/s)
25°C 40°C 60°C 25°C 40°C 60°C 25°C 40°C 60°C
MO 5,3366 8,0123  9,1271 2,1463 2,1105 2,0859 11,45 16,91 19,04
MR 3,9161 6,0298 6,9132 1,5954 1,5714 11,5720 6,24 9,47 10,86
Engage 3,4213 4,6720 5,7024 1,4004 1,4187 1,4000 4,79 6,62 7,98

Engage/EPDMSDD 3,2682 6,6292 7,239 1,4253  1,3877 11,4158 4,65 9,19 10,25
EPDMSDD 3,589  5,8647 16,3003 1,3767 11,3623  1,4086 4,94 7,99 8,87
ENG-AE 3,0607 59845 6,7186  1,4366 1,4365 11,4917 4,39 8,59 10,02
EPDMAE 3,4054 52642 6,0519 1,3252 1,306 11,3181 4,51 6,87 7,97
ENG-AG 3,4963 5,8672 6,9802 1,4151 1,4041 1,4318 4,94 8,23 9,99
EPDMAG 3,3084 5,1363  5,8714  1,2927 1,2720 1,3082 4,27 6,53 7,68
ENG-SDD 10 43134 73115 9,4048 11,8158 1,779 11,9772 7,83 13,00 18,59
EPDMSDD 10 4,5052 6,5410 8,7775  1,7758 11,7417 11,9343 8,00 11,39 16,97
ENG-AE 10 5,0167 6,8515 10,1036 11,7914 1,8206 1,9647 8,98 12,47 19,85
EPDMAE 10 3,5327 6,5171 17,6610  1,6488 1,6472 11,7021 5,82 10,73 13,04
ENG-AG 10 3,0335 5,0884 7,5365 1,6982 1,7225 11,8357 5,15 8,76 13,83
EPDMAG 10 4,4114 7,2900  9,7662  1,6405 1,6767 11,8381 7,23 12,23 17,95

A mistura (MR) apresentou uma diminuicdo do coeficiente de difusdo, quando
comparado com a mistura pura, sem residuo (MO). Os residuos de EPDM presentes na
mistura restringem a passagem das moléculas de solvente, podendo ainda, ocorrer a formagao
de agregados de carga dentro dos poros existentes na matriz polimérica contribuindo para uma
menor taxa de difusdo do solvente.

AMIN e colaboradores (1996) estudaram a permeacdo de solvente em misturas de
NR/IIR e NR/SBR, com 40 phr de negro de fumo, utilizando enxofre e TMTD como agentes
de vulcanizagdo. Os autores verificaram que para vulcanizagdo a base de enxofre, a presenca
de negro de fumo restringe a mobilidade das cadeias e diminui o inchamento da matriz
polimérica. Este resultado foi atribuido a formacdo de agregados e a presenga de ligagdes
cruzadas.

A Figura 53-a mostra que os valores de coeficiente de difusdo a 25°C apresentam
pouca variagdo entre as amostras estudadas. Este resultado revela que nesta temperatura os
compatibilizantes exercem pouca influéncia na difusdo do solvente devido a baixa energia
interna. Quando a temperatura se eleva, 40 e 60°C, o grau de mobilidade das cadeias
poliméricas ¢ maior, de modo que os efeitos das interagdes polimero-carga, polimero-
polimero e as possiveis compatibilizagdes tornam-se expressivas.

Considerando que essas interacdes dependem da quantidade de carga e de agente
compatibilizante, observa-se na Figura 53 que as maiores diferencas foram para as amostras
contendo 10 phr e, principalmente para as amostras EPDMAG, EPDMAE e EPDMSDD.



Este resultado revela a possivel formacao de agregados de cargas em decorréncia da
saturagdo da superficie referente a interagdo carga-polimero. Quando hd 5 phr de
compatibilizante a interagdo carga-polimero e dispersdo das cargas na matriz ¢ supostamente
mais estabilizada devido a a¢do interfacial dos compatibilizantes, evitando a formacao
grosseira de agregados. Desse modo, o solvente encontra maior dificuldade em se difundir e
permear através da matriz polimérica.
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Figura 53 - Efeito do tipo de agente compatibilizante ¢ da temperatura no coeficiente de
difusdo: (a) misturas contendo 5 phr de compatibilizante e (b) misturas contendo 10 phr de
compatibilizante

A associacdo do Engage a 5 phr dos compatibilizantes, Figura 54-a, eleva os valores
do coeficiente de difusdo nas temperaturas de 40°C e 60°C, sendo que o valor mais elevado
foi obtido para o par Engage/EPDMSDD (5phr/Sphr).

O aumento da quantidade de agente compatibilizante para 10 phr, associado ao
Engage promoveu um aumento dos valores de coeficiente de difusdo em relagdo as outras
misturas, Figura 54-b. Resultado semelhante foi obtido para as amostras sem Engage, Figura
53 b. Este resultado pode ser atribuido a maior formacgao de agregados em decorréncia e uma
maior saturagdo da interface polimero-carga.

Comparativamente, as amostras contendo compatibilizante associado ao Engage
apresentaram maiores coeficientes de difusdo em comparagdo com as amostras sem Engage,
Figura 53-b, exceto para mistura contendo EPDMAG. Esse resultado pode ser atribuido a
maior flexibilidade das cadeias de Engage para relaxarem e permitirem a difusao.
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6.6.2 Estudo termodinamico

A Tabela 18 apresenta os parametros termodinamicos para as composi¢cdes de EPDM

em tolueno.

Tabela 18 — Parametros termodinidmicos das misturas de EPDM em tolueno

Amostras Ep (kJ/mol) R? Ep (kJ/mol) R? AHj (kJ/mol) R?
MO 12,4269 0,8891 11,7692 0,8827 -0,6676 0,9766
MR 13,1585 0,8876 12,8343 0,8920 -0,3441 0,9482
Engage 11,9339 0,9690 11,9064 0,9589 1,5106 0,9253
Engage-EPDMSDD 18,2700 0,7922 18,1885 0,8134 -0,2560 0,9842
EPDMSDD 12,9407 0,8051 13,5019 0,8438 0,5487 0,9093
Engage-EPDMAE 18,1029 0,8203 19,0457 0,8498 0,8887 0,9991
EPDMAE 13,3148 0,8889 13,1993 0,9009 -0,1247 0,9055
Engage-EPDMAG 16,0177 0,8947 16,3386 0,9099 0,2793 0,9672
EPDMAG 13,2757 0,8826 13,6199 0,9107 0,2826 0,9871
Engage-EPDMSDD 10 18,1361 0,9376 20,2262 0,9776 2,0352 0,9325
EPDMSDD 10 15,6269 0,9859 17,7121 0,9997 2,0352 0,9644
Engage-EPDMAE 10 16,5140 0,9998 18,7439 0,9977 22123 0,9080
EPDMAE 10 17,8884 0,8658 18,6798 0,8884 0,7549 0,9825
Engage-EPDMAG 10 21,3104 0,9833 23,1744 0,9911 1,8648 0,9123
EPDMAG 10 18,5402 0,9597 21,2821 0,9803 2,7220 09177




Os dados de difusao em diferentes temperaturas sdo freqiientemente utilizados para
estimar a energia de ativacdo para o processo de difusdo (Ep) e para a permeagdo (Ep),
utilizando a equacdo de Arrhenius transcrita no item 2.7.3.

O calor de sor¢cdo (AHs) pode ser expresso em termos da equagdao de Van’t Hoff,
transcrita no item 2.7.3. Os resultados de calor de sor¢do juntamente com as energias de
difusdo e permeagao conferem uma informacao adicional a respeito do processo de transporte.
Além disso, € possivel obter uma idéia qualitativa da morfologia da mistura e da interacao
entre seus componentes.

Os resultados de energia de difusdo, permeagdo e o calor de sor¢do apresentados na
Tabela 18, para as misturas de EPDM/EPDM-R com Engage e diferentes teores e tipos de
compatibilizantes, foram plotados e discutidos nos tdpicos a seguir, de modo a facilitar o
entendimento.

Na Figura 55 observa-se que a adi¢ao de residuo promove um aumento das energias de
difusdo e permeacdo quando comparado com a mistura pura (MO). Este resultado era
esperado devido a presenga do residuo (carga) aumentar a tortuosidade do caminho no qual a

molécula de solvente terd que difundir, dificultando sua passagem, necessitando, portanto, de
uma maior energia.
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Figura 55 - Efeito do tipo de agente compatibilizante nas energias de
difusdo (a) e permeacao (b)

A presenga do Engage sozinho promove uma diminui¢do das energias de difusdo e
permeagdo, enquanto que os compatibilizantes apresentam uma energia mais elevada.
Conforme comentado anteriormente, o Engage tende a melhorar a processabilidade da
mistura, facilitando a dispersdo dos componentes. Por outro lado, o Engage ndo possui a
condi¢do de estabilizar a dispersao dessas cargas, formando-se também agregados. Além
disso, os resultados sugerem forte migracdo de cargas para formacao de agregados.

Se uma quantidade de agregados estiver presente na matriz, mais facilmente sera a
passagem do solvente. Por outro lado, o efeito compatibilizante do EPDMSDD, EPDMAE e
EPDMAG facilita a estabilizagdo da dispersao dessas cargas, logo, dificultam a passagem do
solvente. Este resultado revela uma melhor interagdo carga-polimero, dificultando o processo




de relaxagdo das cadeias e fazendo com que seja necessaria uma maior energia para que se
consiga criar um espaco entre essas cadeias de modo que o solvente consiga atravessar.

6.6.2.1 Efeito do teor de agente compatibilizante

Observa-se, na Figura 56, que a adi¢ao de 5 phr de agente compatibilizante na mistura
nao promove variagdes significativas nos valores de Ep e Ep. Provavelmente este teor ndo seja
suficiente para apresentar modificacdes decorrentes das diferentes naturezas dos agentes
compatibilizantes. Entretanto, quando a quantidade de compatibilizante aumenta para 10 phr,
observa-se um significativo aumento destas energias, sendo o maior valor obtido para o
compatibilizante EPDMAG.

Este fato pode ser oriundo de dois fatores, o primeiro diz respeito ao efeito
compatibilizante, que, quando eficaz, promove uma maior interagao entre a matriz ¢ 0o EPDM-
R, dificultando a abertura de espacos no qual o solvente consiga penetrar; o segundo fator
refere-se ao volume livre, muitas vezes o agente compatibilizante pode ndo estar melhorando
a intera¢do, mas em virtude de estar presente na mistura, diminui os espacos livres existentes
na matriz e conseqiientemente reduz a facilidade que o solvente teria em passar através desses
espagos.
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Figura 56- Efeito do teor de agente compatibilizante nas energias de
difusdo (a) e permeagdo (b)

Ao reportarmos aos valores de resisténcia a tracdo na ruptura (Figura 46-a) e
densidade de ligacdes cruzadas (Figura 50), observa-se que o aumento da quantidade de
compatibilizante reduz tanto o grau de reticulagdo quanto a resisténcia a tragdo. Este resultado
indica que provavelmente o aumento de energia observado devido ao aumento de
compatibilizante na mistura, ¢ decorrente preferencialmente da diminui¢ao do volume livre do
que do aumento da interagdo entre as fases.

Os compatibilizantes EPDMSDD, EPDMAE e EPDMAG apresentam longas cadeias
graftizadas ao EPDM, as quais podem se enovelar e dificultar ainda mais a passagem do
solvente. O EPDMAE com cadeia carbonica saturada de 18 atomos necessitou de uma maior
energia para difusdo e permeagdo do solvente na matriz do que o EPDMSDD, com cadeia




carbonica saturada de 12 atomos, indicando que quanto maior a cadeia graftizada ao EPDM,
maior o enovelamento e mais dificuldade o solvente tera.

Ao comparar o EPDMAE e o EPDMAG, ambos com mesmo tamanho de cadeia,
notou-se maiores energias para o EPDMAG. Este resultado pode ser atribuido a presenca de
insaturagdes na cadeia graftizada do EPDMAG, que contribuem para aumentar a interagao
entre o proprio compatibilizante, sendo dificil de desfazer o enovelamento promovido por ela.

Quando o solvente tem apenas que desenovelar as cadeias ou rearranja-las para se
difundir, faz-se necessario uma energia menor do que quando estas cadeias estdo, além de
enoveladas, com grande interagcdo devido a polaridade da dupla-ligagdo.

Diferentemente do que ocorre quando o Engage encontra-se sozinho na mistura, sua
associa¢cdo com os compatibilizantes promove um acentuado aumento das energias de difusdo
e permeagdo, conforme ilustrado na Figura 57-a e b respectivamente.
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O par Engage/EPDMSDD apresenta ndo s6 o maior valor de energia de difusdo, como
também o maior valor de resisténcia a tragdo na ruptura (Figura 47-a), indicando ser esta a
melhor associa¢do entre o Engage e um compatibilizante, de modo a promover uma melhor
compatibilizagdo entre as fases.

Ao contrério do observado para 0 EPDMAG sozinho na mistura (Figura 55), Ep e Ep
diminuem quando o EPDMAG esta associado ao Engage, provavelmente devido a formagao
de agregados.

Na Figura 58 observa-se que todos os pares Engage/compatibilizante, nos teores de 5 e
10 phr apresentam Ep e Ep superiores ao obtidos para mistura contendo apenas residuo (MR).
Nota-se que o menor valor de Ep foi obtido para o teor de 5 phr do par Engage/EPDMAG,
enquanto que para 10 phr de compatibilizante na mistura, o par Engage/EPDMAG se destaca
como o responsavel pelo maior valor de Ep_Figura 58-a.

Conforme comentado na introducdo dessa dissertagdo e Energia de difusdo ¢ a energia
necessaria para criar uma abertura entre as cadeias poliméricas suficiente para permitir a
passagem do solvente.
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Figura 58 — Efeito da quantidade de agente compatibilizante associado ao Engage, nas
energias de difusdo (a) e permeacao (b)

Comparando o efeito do teor de compatibilizante associando ao Engage, Figura 58,
nota-se que o coeficiente de difusdo apresentou uma elevagdo expressiva para amostra
contendo EPDMAG, enquanto que as outras amostras ndo apresentaram alteracdes. Este
resultado pode ser associado a rigidez da cadeia polimérica decorrente da formacdo e
agregados. Considerando que as cadeias do EPDMAG e EPDMAE sao do mesmo tamanho e
diferenciam-se apenas pela presenca da dupla ligagdo. A diferenga entre os valores de Ep pode
sugerir o efeito da dupla ligacdo na difusdo do solvente, seja ele por conta de pequenas
interagdes promovidas no meio, ou por carater acido dessas duplas, as quais podem influir nas
interagdes polimero-polimero e polimero-carga, inter e intramolecular.

6.6.2.2 Calor de sorcao (AHSs)

Na Figura 59 observa-se que as misturas MO e MR apresentam valores negativos para
o calor de sor¢do, indicando a existéncia de sitios dentro da matriz polimérica para passagem
do solvente. Acredita-se que quando ha formacao de agregados, o solvente encontra maior
facilidade em difundir na fase borracha. Além disso, a carga se agrega de forma mais
ordenada, o que supostamente pode facilitar a formagao do sitio. Quando a compatibilizante
estad presente maior serd dispersdo dessas cargas e suas interacdes com a matriz polimérica,
conseqiientemente, maior a dificuldade em criar os espacos para o solvente penetrar. Esta
associacdo, arranjo de agregados/transporte do solvente, pode ser visualizado de modo
ilustrativo na Figura 60.

A adi¢do do Engage confere um aumento significativo no AHs, passando de negativo
para positivo. O Engage apresenta boa difusdo pela matriz, além disso, tende a reduzir a
viscosidade da mistura. Isto causa uma maior interagdo entre as cadeias poliméricas,
acarretando uma energia maior para formagdo dos espagos estruturais para permeagdo do
solvente.
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Dentre os compatibilizantes estudados, o maior valor de AHs foi observado para o
EPDMSDD (0,55 kJ/mol), Figura 59. Este resultado indica que a energia de permeagdo ¢
maior do que a difusdo, uma vez que as cargas estdo mais dispersas, Figura 60. Neste caso,
maior sera a tortuosidade do meio e maior serd a energia para criar 0s espagos para
permeagdo. O mesmo ocorre para 0 EPDMAG. No entanto, quando 5 phr de EPDMAE estdo
presentes na mistura, o calor de sor¢do ¢ negativo. Este valor indica também a facilidade na

dispersdo das cargas nessa composicao.
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Figura 60 - Ilustragao de permeagao na presenca de agregados e com cargas dispersas

Com o aumento da quantidade de compatibilizante para 10 phr, Figura 61, nota-se um
aumento dos valores de AHs. E evidente que o aumento do teor de compatibilizante promove
um aumento da energia de permeagdo, uma vez que o calor de sor¢do ¢ a diferenca entre as
energias de permeacdo e difusdo. O aumento da quantidade de agente compatibilizante
aumenta a formagao de agregados, facilitando a difusdo, ou seja, difunde com energia menor.
Sendo assim, os efeitos espaciais se sobressaem, fazendo com que a energia para permeagao

se sobreponha.

Dificuldade de permear
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Figura 61 - Efeito do teor de agente compatibilizante no calor de sor¢ao

Comparando os resultados obtidos para as misturas com e sem Engage, Figura 61 e 62,
verifica-se que a adicdo de Engage promove agdes diferenciadas em relagdo aos agentes
compatibilizantes. Para o EPDMSDD observou-se uma reducdo significativa do calor de
sor¢do, enquanto que no EPDMAE ocorreu um aumento. Essas diferengas no comportamento
podem ser atribuidas a maior dispersdo no caso do EPDMSDD e um pequeno favorecimento
das agregacgdes das cargas na presenga de EPDMAE.

Na Figura 62 observa-se que a adicdo de 10 phr de compatibilizante promoveu um
aumento significativo do calor de sor¢ao, corroborando os efeitos de formagdo de agregados e
feitos espaciais que contribuem para um calor de sor¢ao mais elevado.

30 1 05 phr H 10 phr

25 221
2,04
20 | 1,86

0,89

Calor de Sor¢do, AHs (kJ/mol)
=

00 F 34 -0,26

-1,0 —
MR ENG-SDD  ENG-AE ENG-AG

Composicao das Misturas

Figura 62 - Efeito do teor de agente compatibilizante associado ao Engage
no calor de sor¢ao



6.7 Estudo do processamento e da reologia da mistura EPDM/EPDMR

6.7.1 Estudo do processamento no misturador interno HAAKE

Os resultados de Torque sao mostrados na Figura 63-a. Nota-se que ndo ha diferenga
entre os valores de torque associados a essas misturas. Este resultado pode estar associado a
temperatura utilizada no processamento ou ao nivel de cisalhamento, que neste caso foi de
170 rpm. Vale mencionar que esta rotagdo de 170 rpm ¢ a maxima velocidade alcangada pela
HAAKE utilizada neste trabalho e foi selecionada de modo que a taxa de cisalhamento fosse
semelhante a de uma extrusora, sendo utilizado rotores do tipo Roller. Comparando esse
resultado com o observado na extrusdo, que sera apresentado posteriormente, verifica-se que
o elevado cisalhamento pode mascarar as diferengas que os compatibilizantes poderiam
produzir no processamento.
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Figura 63 - Estudo do processamento na HAAKE: (a) varia¢ao do torque com o tempo, (b)

variagdo da energia com o tempo e (c) variagdo da temperatura com o tempo

Em termos de energia de processamento, ¢ interessante notar que praticamente nao ha
diferencgas entre as amostras processadas pelo misturador interno, Figura 63-b.




Durante o processamento no misturador interno, observou-se a evolucao da
temperatura de modo a avaliar o tempo de seguranca para o estudo do processamento por
extrusdo, Figura 63-c. Os resultados mostraram uma rapida evolugdo da temperatura de 80°
para 160°C, temperatura em que sdo possiveis as ocorréncias de reacdes de vulcanizagdo. Este
resultado ¢ um sinalizador para o controle do tempo de processamento dessas misturas de
modo a garantir a ndo ocorréncia de vulcaniza¢do prematura. Apds os estudos preliminares
utilizando misturador interno, as amostras foram testadas em processos de extrusao, conforme
abordado a seguir.

6.7.2 Estudo do processamento por extrusao

Uma das limitagdes em se utilizar material de borracha reciclado como carga em
misturas esta no processamento dessas misturas. Geralmente, esses tipos de composigdes sao
processados em calandras e misturadores cilindricos abertos e remodelados numa etapa
posterior de compressdo. Entretanto, essas composicdes apresentam baixa aplicagdo para
artefatos produzidos por extrusdo, uma vez que as particulas de borracha vulcanizadas
apresentam baixa dispersdo e incorporagdo na matriz polimérica, além de causarem alta perda
de carga no escoamento da extrusora prejudicando o fluxo do material.

Uma vez que os resultados preliminares de processamento no misturador interno
indicaram uma expressiva evolugdo da temperatura de processamento. Optou-se por estudar
as mesmas misturas em equipamento de extrusdo iniciando com uma temperatura inferior,
neste caso 60°C.

A Tabela 19 apresenta os resultados dos parametros de processamento das misturas no
processo de extrusao.

Tabela 19 - Dados do processamento por extrusao

Amostras Torque (Nm) Energia (KJ) Massa de extrusado (g)
Engage/EPDMAE 31,0 779 16,73
Engage/EPDMAG 28,8 692 16,45

Engage/EPDMSDD 23,0 342 12,90
MR 38,0 1129 18,15

No que se refere ao processamento, nota-se que a mistura contendo apenas o residuo
MR ¢ a que apresenta o valor mais elevado de torque e conseqiientemente, aquela que
apresenta valor mais elevado de energia do processamento. Esse resultado revela a dificuldade
em processar o material, especificamente as particulas de borrachas vulcanizadas. Esses
resultados s3o mostrados nas Figuras 64 e 65.

Durante o processamento, notou-se que o extrusado (MR) apresentou forma
totalmente quebradica e cheiro peculiar de borracha degradada. O ajuste das condi¢des de
processamento da mistura MR foi desafiador e grande parte do material ndo foi processado.
Apesar de mantida a velocidade de extrusdo de 10 rpm durante todo o processamento, a
mistura MR foi a que apresentou maior massa de extrusado e foi a que apresentou maior
variagdo de massas nos cortes para pesagem do material (12%). Esse resultado revela a baixa
dispersdo e ndo uniformidade da mistura.
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Figura 65 - Comportamento da Energia em fung¢ao do tempo durante a extrusido dos
compostos em matriz Garvey

E interessante notar que no processamento por misturador interno ndo ocorreram
diferencas entre as amostras, tanto no que se refere ao torque como a energia de
processamento. Dentre as amostras estudadas na extrusdo, aquela que apresentou melhor
processamento foi a amostra contendo o compatibilizante EPDMSDD. Nota-se que o valor de
torque ¢ o menor observado entre todas as outras amostras (23 Nm), indicando a facilidade no
processamento e conseqiientemente, menor gasto de energia. Foi interessante observar que
durante a processabilidade obteve a menor massa dos cortes para o mesmo tempo de
processamento, sugerindo a possibilidade de economia de material de 28,92% em comparagao
com a amostra MR.

Comparando os dados de processamento das amostras contendo EPDMAG/Engage e
EPDMAE/Engage, notou-se que a amostra contendo EPDMAG apresenta menor valor de
torque e conseqiientemente, menor valor de energia de processamento. Fato que nao foi



possivel de ser observado no processamento no misturador interno. Este resultado pode ser
atribuido acdo compatibilizante do EPDMAG e devido a sua estrutura que apresenta uma
dupla ligacdo. Essa dupla ligacdo oferece um carater mais acido a esse compatibilizante e,
supostamente, pode contribuir com uma maior interagdo com as particulas de residuo. Essa
interacdo pode contribuir para uma maior dispersdo da mistura, reduzindo sua viscosidade,
vide valor de torque. Em termos de produtividade, os materiais apresentam resultados
semelhantes.

As fotografias apresentadas na Figuras 66 a-d mostram o aspecto das misturas ndo-
vulcanizadas, as quais podem ser representadas numa escala de qualidade de extrusdo de
acordo com a ASTM D2230-96.

(c) MR (d) EPDMSDD

Figura 66 - Perfis de extrusados das amostras EPDM/EPDM-R contendo diferentes agentes
compatibilizantes

Nota-se que os perfis das amostras contendo EPDMAG e EPDMAE apresentam
superficie mais bem acabada quando comparada com a amostra MR. Além disso, suas
superficies sdo menos quebradigas. Resultado semelhante foi observado com o EPDMSDD,
porém os perfis apresentaram espessura mais fina (EPDMSDD).

E importante ressaltar que as misturas estudadas ndo apresentam em sua composicio
compostos de acabamento, utilizados nas misturas para dar acabamento a amostra. Sendo
assim, superficies mais quebradicas revelam o nivel de tensdo armazenada na amostra durante
o cisalhamento, traduzidas pela energia de processamento, conforme mostrado na Tabela 19.

Foram avaliados o inchamento dos extrusados apds 1 (uma) hora de encerrado o
processamento. Esses resultados sdo apresentados na Tabela 20. Considerando que o perfil da
extrusora utilizada foi uma matriz Garvey, foi escolhida a distancia A, conforme descrito no
item 5.3.5.10.



Tabela 20 - Inchamento do extrusado (Die swell)

Amostras Inchamento (%)
Engage/EPDMAE 1,31
Engage/EPDMAG 1,14

Engage/EPDMSDD -1,01
MR 15,48

Os resultados de inchamento apds o processamento mostraram que a amostra sem
compatibilizante MR foi a aquela que apresentou maior valor de deformac¢do permanente,
maior inchamento. Esse resultado estad diretamente relacionado com a deformagdo e
recuperagdo da amostra (energia de armazenamento). Neste caso, o resultado indica que a
mistura sem compatibilizante ndo consegue recuperar sua deformacao, liberando energia em
forma de calor e ndo a utilizando como energia reversivel. Por outro lado, a amostra contendo
EPDMSDD apresentou um pequeno encolhimento associado a compactagao da amostra.

As amostras contendo EPDMAG e EPDMAE apresentam os menores valores de
inchamento, respectivamente. Esse resultado revela que os agentes compatibilizantes citados
atuam na mistura de modo modificar a viscoelasticidade, ou seja, dispersando a carga.

6.7.3 Estudo do comportamento reoldgico da mistura EPDM/EPDMR por RPA

O moddulo complexo tem sido utilizado por varios pesquisadores (PAYNE, 1962;
FROHLICH et al.,2005) para avaliagdo da interacdo carga-polimero. A Figura 67 mostra a
variagdo do G* com a deformacdo, para as amostras ndo-vulcanizadas. Nota-se que a baixas
deformacdes a amostra contendo Engage apresenta menores valores de G*. Este resultado
indica uma preferéncia para menor formagao de agregados, ou seja, favorece a interagao carga
polimero. Comparado os valores de G* para os compatibilizantes estudados nao se observou
variagdes significativas entre as amostras.

1000 1000 -
o— Engage —o— Engage

—3—SDD —O0— ENG-SDD
—A—AE —4&— ENG-AE

= —O0—AG = —0—ENG-AG

[+

£ 100 | £ 100 |

* *

o <)

10 10
0,1 1 10 100 1000 10000 0,1 1 10 100 1000 10000
Deformagio (%) Deformagao (%)

(a) (b)

Figura 67 - Variacdo do modulo complexo em fungdo da deformagdo para amostras
compatibilizadas: (a) compatibilizante puro e (b) compatibilizante associado com Engage



Analisando os compatibilizantes associados ao Engage uma pequena diferenca foi
observada, entretanto ndo hd como avaliar quantitativamente essas diferencas. Esta
dificuldade em se observar as possiveis alteragdes reoldgicas promovidas pelos agentes
compatibilizantes pode ser devido a baixissima taxa de cisalhamento do RPA, quando
comparado com a extrusora, por isso conseguimos observar diferengas significativas na
extrusdo e 0 mesmo nao ocorre no RPA.

Na Figura 68 ¢ possivel avaliar com maior precisdo o efeito da associagdo
Engage/compatibilizante no médulo complexo. Dentre as amostras estudadas somente aquela
contendo EPDMAE mostrou variagdes significativas no médulo complexo. A associagdo com
o Engage produziu uma diminui¢do do mddulo complexo, indicando uma maior associagdao
carga-polimero. Nos resultados de propriedades mecanicas a adicdo de Engage/EPDMAE
aumenta a resisténcia a tracdo da amostra quando comparada com EPDMAE puro, 4,255 MPa
e 3,782 MPa, respectivamente.
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Figura 68 - Variacdo do modulo complexo em fungdo da deformagdo para amostras
compatibilizadas com e sem associagdo com Engage: (a) EPDMSDD, (b) EPDMAE e (c)
EPDMAG



Este resultado pode estar associado a interagdo carga-polimero. No entanto o mesmo
comportamento nao foi observado para o EPDMSDD e o EPDMAG. Sendo assim, a melhoria
das propriedades mecanicas observadas nas misturas associadas ao Engage deve ser creditada
preferencialmente da compatibilizacao.

A Figura 69 apresenta o comportamento dos modulos eléstico e viscoso em funcao da
deformacao. O cruzamento observado entre as curvas do modulo traduz a mudanga entre os
comportamentos elastico e viscoso da amostra. Em misturas que apresentam reticulagdo esse
cruzamento caracteriza as contribuigdes elasticas e viscosas provenientes da formacao dessas
ligagdes.

A amostra contendo Engage puro apresenta grande regido viscosa e carater elastico
somente a baixas deformagdes. A presenca dos agentes compatibilizantes confere maior
carater elastico ao material, principalmente as amostras sem Engage. Os resultados de
deformagdo mostraram que a amostra contendo Engage apresenta elevada deformacdo. Este
resultado ¢ atribuido a alta deformagdo plastica do material o que corrobora com os resultados
presentes nesses ensaios.
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Figura 69 - Variagdo do modulo elastico e viscoso em fungdo da deformagao para amostras
contendo apenas Engage

Quando da associacdo Engage/compatibilizante, Figura 70, observou-se uma reducao
da fase elastica quando comparado com a amostra sem Engage. Este resultado também
corrobora os resultados de deformagdo na ruptura em que, as menores deformacgdes foram
observadas para as amostras sem Engage.
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Figura 70 - Varia¢do do médulo elastico e viscoso em fun¢do da deformagdo para amostras
compatibilizadas (5 phr) com e sem associacdo com Engage: (a) EPDMSDD, (b)
Eng/EPDMSDD, (c) EPDMAE, (d) Eng/EPDMAE, (¢) EPDMAG e (f) Eng/EPDMAG

Os resultados de processabilidade em misturador interno mostraram que todos os
parametros de processamento mantiveram-se inalterados e praticamente iguais para todas as



amostras estudadas. A viscosidade complexa ¢ também um sinalizador relacionado aos
parametros de processabilidade, além da sua indicagdo reoldgica. Os resultados de
viscosidade, Figuras 71 a-c, também ndo apresentaram alteragdes significativas com a
presenca de agentes compatibilizantes e o Engage.
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Figura 71 - Efeito do Engage e do compatibilizante puros ou associados na varia¢ao da
viscosidade com a taxa de cisalhamento: (a) EPDMSDD, (b) EPDMAE e (c) EPDMAG

Este resultado pode estar associado as condi¢gdes experimentais de temperatura,
cisalhamento e ou tipo de ensaio realizado para essas amostras. Uma vez que se observaram
alteragdes significativas no processo por extrusdo. A taxa de cisalhamento do RPA ¢ muito
baixa e, portanto, ndo simula as condigdes de extrusao.

Na Figura 72, observa-se que o modulo eldstico aumenta ligeiramente para mistura
contendo EPDMAG e¢ EPDMAE puro e associado com Engage. Este resultado esta
relacionado com a maior interag@o carga-polimero, o que confere maior estabilidade térmica e
dimensional a mistura.




A mistura contendo EPDMAE e EPDMAG apresenta modulo elastico superior em
toda faixa de temperatura estudada. Este resultado pode ser atribuido a maior estabilidade
térmica da mistura e também a maior compactagdo do material. E interessante notar que este
comportamento somente foi observado para os compatibilizantes de cadeia longa, pois o
EPDMSDD niao apresentou alteragdes significativas, entretanto apresenta boa estabilidade
térmica no que se refere a manutencao do modulo.
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Figura 72 - Efeito do Engage e do compatibilizante puros ou associados na varia¢ao do
modulo elastico com a temperatura: (a) EPDMSDD, (b) EPDMAE e (¢) EPDMAG



6.8 Caracterizagdo por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As amostras estudadas foram caracterizadas por Microscopia Eletronica de Varredura
e o procedimento para preparagdo das amostras foi apresentado no item 5.3.5.11.

(e) Engage/ EPDMSDD (5pht/5phr) (f) Engage/ EPDMSDD (5pht/10phr)

Figura 73 - Microscopia eletronica de varredura das amostras contendo residuo e
compatibilizante EPDMSDD, com e sem Engage

A Figura 73-a mostra a morfologia da amostra MR. Observa-se a presenca de residuo
na superficie da borracha EPDM. Essas particulas estdo distribuidas na forma de agregados



que apresentam morfologia diversa. Além disso, foi possivel observar diferentes areas em
escuro indicando a auséncia de carga nessa matriz e, consequentemente revelando a baixa
dispersao.

A adicdo de 5 phr de Engage promove uma alteragdo significativa na morfologia dessa
amostra, Figura 73-b. De certo modo nota-se uma melhor dispersdo da carga por conta do
Engage, auxiliar de processamento. Observam-se também indicativos de regides cristalinas
supostamente associadas a presenca do Engage.

Observa-se uma alteragdo expressiva na morfologia com a presenga do
EPDMSDD, Figura 73. Nota-se uma boa dispersdao dos residuos na matriz ¢ também um
aspecto mais uniforme quanto a aparéncia da superficie, Figura 73- c. Além disso, foi possivel
perceber a presenga de particulas envolvidas em uma camada que supostamente possa ser a do
EPDMSDD. Isso justificaria as suposi¢des que suportam os resultados de propriedades
mecanicas observados nessa dissertagao.

A morfologia apresentada pela mistura EPDMSDD contendo 10 phr (Figura 73- d)
revelou que, neste teor, ocorreu um favorecimento para formagao de agregados particulados
na superficie do material, corroborando os resultados de propriedades mecanicas e de
inchamento com solventes.

Nas amostras contendo Engage associado ao EPDMSDD, nota-se que na concentragdo
de 5 phr de EPDMSDD a presenca de Engage favorece a dispersao e altera profundamente a
morfologia da mistura, Figura 73-e. No entanto, quando se aumenta a quantidade de
compatibilizante, 10 phr, nota-se novamente um favorecimento da formagdo de agregados.
Este resultado indica que a formagdo dos agregados depende da concentragdo de agente
compatibilizante, Figura 73-f.

Nota-se que a adicdo EPDMAE e Engage produz uma modificacio morfoldgica
expressiva na mistura, Figura 74. O aumento da quantidade de EPDMAE, 10 phr, promoveu
uma maior distribuicdo dos residuos e também se percebe a formagdo de particulas maiores
indicando a formacao de agregados.

As micrografias das misturas contendo EPDMAE associado ao Engage mostram que a
presenga do Engage aumenta a dispersdao das cargas e que para a amostra contendo 10 phr,
nota-se uma distribuicdo mais homogénea das cargas na superficie.



(c) Engage/EPDMAE (5phr/5phr) (d) Engage/EPDMAE (5phr/10phr)

Figura 74 - Microscopia eletronica de varredura das amostras contendo residuo e
compatibilizante EPDMAE, com e sem Engage

A Figura 75 mostra as micrografias das amostras contendo EPDMAG com e sem
Engage. Nota-se que na presenca de EPDMAG, Figura 75-a, pequenas particulas encontram-
se dispersas na superficie, enquanto outras particulas aparentam estar envolvidas por uma fase
que, supostamente pode ser atribuida ao EPDMAG. O aumento da quantidade de EPDMAG
produz uma morfologia concentrada em aparentes regides contendo alta concentragcdo de
cargas. Percebe-se também a presenca de particulas de residuo distribuidas na matriz.

A mistura contendo EPDMAG e Engage, Figura 75-c, caracteriza-se por apresentar
morfologia mais compactada com particulas de residuo na superficie com caracteristicas bem
definidas. Este resultado ¢ atribuido a maior dispersdo da mistura produzida pelo Engage. O
aumento da quantidade de agente compatibilizante para 10 phr produz uma morfologia
aparentemente mais compactada com fases bem definidas, na qual a mais clara ¢ atribuida a
presenca de Engage/compatibilizante, juntamente com o residuo.

Comparativamente os agentes compatibilizantes EPDMAE e EPDMAG produziram
morfologias diferentes seja com ou sem Engage. Considerando que esses agentes
compatibilizantes apresentam como unica distingdo a presenca de uma dupla ligacdo, neste
caso o EPDMAG, as diferencas observadas quando ao brilho, distribui¢dao, uniformidade e
presenga de agregados encontram como Unico motivador conclusivo a presenca da dupla
ligacdo. No entanto, através das micrografias apresentadas ndo ¢ possivel dizer se a presenca
da dupla ligagdo promove uma maior dispersdo na mistura, ou atua na reticulacao.



20 100 pra
(c) Engage/EPDMAG (5pht/5phr) (d) Engage/EPDMAG (5pht/10phr)

Figura 75 - Microscopia eletronica de varredura das amostras contendo residuos e
compatibilizante EPDMAG, com e sem Engage



7 CONCLUSAO

Considerando as dificuldades em se reciclar elastdmeros vulcanizados, principalmente
no que tange ao reprocessamento destes residuos e a baixa adesdo com a matriz polimérica, os
resultados de reologia, reometria ¢ propriedades mecanicas, alcangados nesta dissertagao,
destacam a importancia e eficiéncia do uso de agentes compatibilizantes na incorporag¢do de
residuos elastoméricos em seu processo original.

Foram avaliados diversos fatores capazes de influenciar na compatibilizacdo das
cargas (EPDM-R) com a matriz polimérica, tais como: agentes compatibilizantes com
tamanho de cadeia diferente, influéncia da presenga de insaturagcdes na cadeia graftizada do
agente compatibilizante, diferentes teores de compatibilizante na mistura (5 e 10 phr) e
associacdo destes compatibilizantes com o Polietileno-octileno (Engage). E importante
destacar, que cada compatibilizante, estando ou ndo associado com Engage, obteve
comportamento diferente no que tange a melhoria propriedades finais, ndo tendo como eleger
um compatibilizante mais adequado.

No entanto, no que diz respeito ao processamento, o par Engage/EPDMSDD (5 phr/
5phr) foi o que apresentou uma maior facilidade em extrusar o material, possuindo melhores
propriedades mecanicas frente as demais composicoes.

Ainda no que se refere ao processamento das misturas de EPDM/EPDM-R foi possivel
concluir que a taxa de cisalhamento ¢ um fator determinante e capaz de refletir ou ndo a
eficiéncia dos agentes compatibilizantes. Quando as misturas foram realizadas no misturador
interno HAAKE, ndo foram observadas variagdes de torque mesmo com o uso de diferentes
tipos de agente compatibilizante EPDMSDD, EPDMAE e EPDMAG. Ao processar as
mesmas misturas em uma extrusora, notou-se expressiva variacdo do torque com o tipo de
agente compatibilizante adicionado na composicao.

Outrossim, foi verificado no processamento por extrusdo, que a mistura MR
apresentou extrema dificuldade em ser processada, apresentando inclusive um perfil
caracteristico de ndo homogeneidade e formacao de agregados, conforme pode ser observado
na Figura 69. No entanto quando da presenga dos agentes compatibilizantes associados ao
Engage, notou-se uma maior facilidade de dispersdao das cargas, mistura mais homogénea, e
um processamento mais facil e uniforme. Este resultado revelou que a adicdo dos agentes
compatibilizantes ¢ uma condi¢ao necessaria e determinante na recuperagdo dos residuos
elastoméricos vulcanizados, pelo processo de extrusao.

O aumento da quantidade de agente compatibilizante de 5 para 10 phr, promoveu uma
reducdo das propriedades mecanicas sugerindo uma menor adesdo entre as fases,
provavelmente devido a saturagdo da interface carga-polimero.

A associacdo do Engage aos compatibilizantes, mostrou-se vantajosa apenas para as
misturas contendo 5 phr de compatibilizante, embora tenha aumentado as propriedades
reométricas quando associado a 10 phr.

Com relacao as propriedades mecanicas, observou-se que o compatibilizante de cadeia
curta, EPDMSDD, apresentou os melhores resultados, fato este atribuido a maior facilidade
deste compatibilizante em permear para interface carga-matriz. Dentre os compatibilizante de
cadeia longa, EPDMAE e EPDMAG, os melhores resultados foram obtidos para o EPDMAG,
provavelmente devido a presenca de insaturagdes na cadeia graftizada deste compatibilizante.

Os ensaios de envelhecimento das misturas revelaram uma boa resisténcia ao
envelhecimento quando estdo presentes os agentes compatibilizantes, sugerindo uma protegao
ao material durante a oxidagao.

A avaliagdo das propriedades fisico-quimicas mostrou a influéncia que os
compatibilizantes exercem na mistura. Com o aumento da temperatura para 60°C verificou-se
claramente uma maior adesdo entre as fases para mistura contendo EPDMSDD, traduzida



pelos baixos valores de coeficiente de difusdo. Embora costume se associar os resultados de
inchamento com solvente, aos resultados de densidade de ligacdes cruzadas, verificou-se,
neste caso, que a mistura contendo EPDMSDD apresentou os menores valores de densidade
de ligagdes cruzadas. Deste modo, os resultados obtidos nas propriedades fisico-quimicas
revelam a efetiva agdo compatibilizante promovida pelos grupos dodecil.

De um modo geral foi possivel concluir que apesar de ainda serem necessarios
aprofundamentos com relagdo ao efeito dos agentes compatibilizantes no processo de
recuperagdo de residuos elastoméricos vulcanizados, a estratégia de compatibilizacio
mostrou-se de grande potencial no cenario da reciclagem.



8 SUGESTOES PARA ETAPAS FUTURAS

Avaliar o efeito da quantidade de carga, junto aos compatibilizantes, nos diferentes
tipos de processamento estudados.

Avaliar a influéncia da granulometria das particulas de residuo, nas propriedades ¢ nos
diferentes tipos de processamento estudados.

Realizar um estudo com quantidades diferentes de compatibilizante, de modo a
identificar melhor a questdo da saturacao da interface carga-polimero.

Aprofundar estudos no que diz respeito a processabilidade da mistura em diferentes
condicdes de temperatura e freqiiéncia, principalmente no processo de extrusao.

Formular composi¢des contendo os 6leos de processamento, os quais fornecem o
acabamento final do material, de modo a verificar de que maneira a presenca dos
agentes compatibilizantes interfere no acabamento do produto, em termos de aparéncia
e propriedades fisico-mecanicas.

Estudar o efeito da adicdo de EPDM-R e dos agentes compatibilizantes, em seus
diferentes teores, na estabilidade térmica da mistura.

Extrusar um perfil automotivo e avaliar na prética, a performance do produto contendo
residuo.

Avaliar a viabilidade econdmica em se recuperar residuos utilizando a técnica de
compatibilizagdo.
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