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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi a obtencdo de uma formulagdo elastomérica a base de EPDM para
aplicacdo em temperaturas elevadas. A influéncia de caracteristicas como o teor de eteno, propeno,
dieno e a viscosidade Mooney, a utilizacdo de aditivos estabilizantes e diferentes sistemas de cura, e
a variagdo do teor de carga e plastificante sobre a morfologia e propriedades fisico-mecénicas e
dindmicas das formulag6es foram avaliadas. Partindo de uma formulacdo padréo para aplicacdo em
temperaturas elevadas, a utilizacdo de um elastbmero de maior viscosidade Mooney apresentou
melhores propriedades de torque minimo, torque maximo, tensdo na ruptura e deformacéo
permanente a compressao. As formulagGes preparadas com aditivos estabilizantes ndo apresentaram
melhoria na resisténcia ao envelhecimento térmico com base na avaliacdo da deformacéo
permanente a compressdao realizada a 70 °C e 120 °C. Comparando os sistemas de cura, a
formulacdo curada através do sistema eficiente foi a que apresentou uma melhor combinacdo de
resultados, inclusive de resisténcia ao envelhecimento térmico, em comparagdo as demais
composicdes curadas através do sistema semi-eficiente ou por peréxido. O aprimoramento das
propriedades foi em funcdo de um maior predominio de ligagcdes cruzadas monossulfidicas que séo
termicamente mais estaveis do que as dissulfidicas e polissulfidicas. Por fim, a formulacdo com
teores reduzidos de carga e plastificante apresentou melhor balanco de propriedades, com aumento
na retencdo de propriedades com o envelhecimento térmico e menor deformagdo permanente a

compressdo, sendo estas as principais caracteristicas de interesse para a aplicacdo proposta.

Palavras-chave: EPDM, aditivos estabilizantes, sistemas de cura, carga, plastificante.
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ABSTRACT

The objective of this work was to obtain an EPDM elastomeric formulation for application at high
temperatures. The influence of characteristics such as the ethene, propene, and diene content and
Mooney viscosity, the use of stabilizers and different curing systems, and the variation of the filler
and plasticizer content on the morphology and physico-mechanical and dynamical properties of the
formulations were evaluated. Based on a standard formulation for application at high temperatures,
the use of an elastomer of higher Mooney viscosity showed the best properties of minimum and
maximum torque, tensile strength, and compression set. The formulations prepared with stabilizers
showed no improvement in the resistance to thermal aging based on the evaluation of the
compression set performed at 70 °C and 120 ° C. Comparing the curing systems, the formulation
cured through the efficient system presented the best set of results, including thermal aging
resistance, compared to other compositions cured through the semi-efficient system or peroxide.
The enhancement of the properties was due to a greater predominance of monosulfidic crosslinks
which are thermally more stable than the disulfidic and polysulfidic ones. Finally, the formulation
with a reduced content of filler and plasticizer presented best balance of properties, with an increase
in the retention of properties with the thermal aging and lower compression set. These are the main
characteristics of interest for the proposed application.

Keywords: EPDM, stabilizers, curing system, filler, plasticizer.



1 INTRODUCAO

O poli(eteno-co-propeno-co-dieno) (EPDM - terpolimero de eteno, propeno e dieno) é um
elastdbmero sintético que esta entre os mais utilizados nos Gltimos anos, pois apresenta um excelente
balango entre desempenho técnico e custo. Além disto, pertence a uma familia de elastbmeros que
permite ser largamente estendida com cargas e plastificantes, com grande facilidade de
processamento [1-6]. Em virtude de sua cadeia principal ser saturada, 0 EPDM apresenta resisténcia
ao 0zOnio e a oxidacgdo superior se comparado com outros elastdmeros, tais como a borracha natural
(NR - poli(cis-2-metil-buta-1,4-dieno)), copolimero de butadieno e estireno (SBR - poli(buta-1,3-
dieno-co-estireno)) e polibutadieno (BR - poli(cis-buta-1,4-dieno)) [1, 2, 4, 7]. Portanto, 0 EPDM
tem sido amplamente utilizado em aplicacbes que requerem resisténcia a temperaturas elevadas
como em correias transportadoras, mangueiras e revestimentos de cabos [1].

Devido a sua aplicacdo tecnoldgica, ha um grande interesse cientifico pelo estudo da
oxidacdo térmica deste elastbmero, ja que o envelhecimento € um dos principais problemas para 0s
materiais elastoméricos [8]. Isto se deve ao fato que, durante sua utilizagdo ocorrem processos
oxidativos causados pela luz solar e calor, por exemplo, que causam a absor¢do de pequenas
quantidades de oxigénio pelo material, provocando consideraveis mudancas nas suas propriedades
finais [9].

O envelhecimento termo-oxidativo do EPDM resulta na degradacdo das cadeias do EPDM
(cisdo de cadeia), formando um grande nimero de radicais livres. Estes radicais livres atacam as
ligacOes duplas da cadeia do EPDM, podendo levar ao aumento na densidade de ligagdes cruzadas.
A densidade de ligacBGes cruzadas € um dos principais parametros que caracterizam a rede do
polimero, para a qual as propriedades mecénicas e térmicas do polimero estdo diretamente
relacionadas [10].

Mesmo quando ndo estdo em uso, 0os materiais sofrem degradacdo, uma vez que reag0es
quimicas entre os componentes presentes em sua formulacdo ndo cessam, sendo necessaria a adigdo
de aditivos estabilizantes, como antioxidantes e antiozonantes para melhorar a resisténcia
termo-oxidativa do elastémero para aplicacdo em temperaturas elevadas. [1]. A incorporagdo de
aditivos estabilizantes oferece protecdo satisfatoria aos artefatos elastoméricos, os quais formam
uma barreira quimica contra os agentes de envelhecimento, evitando a degradacdo prematura do
artefato [11]. Por isso, 0 conhecimento da resisténcia aos agentes de envelhecimento é de suma
importancia no controle da qualidade e na previsdo do desempenho e durabilidade do material [9,
12].



Dependendo do elastdmero, diferentes sistemas de cura podem ser utilizados [13].
Sistemas de vulcanizacdo baseados em enxofre sdo 0s mais comuns. Basicamente, trés tipos de
ligacbes cruzadas por enxofre estdo presentes nos elastdbmeros: monossulfidicas (-C-S-C-),
dissulfidicas (-C-S,-C-) e polissulfidicas (-C-Sx-C-), onde X representa 0 nimero de atomos de
enxofre que se ligam aos atomos de carbono de cadeias poliméricas distintas, unindo-as [13-15].
Ligacdes cruzadas polissulfidicas sdo termicamente menos estaveis do que as mono e dissulfidicas
[13], pois a energia de ligacdo deste tipo é menor [16]. A reticulacdo por per6xido é uma
possibilidade de cura em substituicdo ao sistema com enxofre [17]. Neste caso, ligagbes mais
estaveis C-C sdo formadas em comparacdo aos sistemas baseados em enxofre, levando a formacéo
de uma rede de borracha com melhor resisténcia ao envelhecimento e a oxidacao térmica [18, 19].

As formulacdes a base de EPDM sdo, frequentemente, reforcadas com particulas de carga
como negro de fumo (NF), em funcdo de sua baixa rigidez e tenséo na ruptura, 6,8 e 12,5 MPa,
respectivamente [20-22]. A adicdo de cargas € uma pratica convencional na inddstria da borracha
visando a modificar caracteristicas mecanicas e fisicas, propriedades de processo e reduzir o custo.
Quando sdo adicionadas aos sistemas poliméricos, um grande aumento na viscosidade é observado,
0 que torna a fluidez do composto mais dificultada. Para superar este problema, € necessario
encontrar uma quantidade de carga para adicionar a matriz polimérica que seja baixa suficiente para
preservar as propriedades mecanicas do polimero [23]. Além disto, é possivel adicionar
plastificantes. Estes 6leos sdo amplamente utilizados na aditivacdo de borrachas com o objetivo de
reduzir a viscosidade e melhorar a processabilidade durante as diversas etapas produtivas, obtendo
melhor dispersdo da carga, sendo que sua escolha depende largamente da compatibilidade com o
polimero [24, 25]. Ha diversos tipos de plastificantes, sendo que para aplicacdes que requerem
exposicao em temperatura elevada, o 6leo parafinico é preferivel devido a baixa volatilidade.

Nesse contexto, o0 objetivo do presente trabalho foi desenvolver uma formulagéo
elastomérica de EPDM para aplicacdo em temperaturas elevadas, verificando a influéncia da
variacdo dos teores de eteno, propeno e viscosidade Mooney do elastobmero, da utilizacdo de
aditivos estabilizantes e de diferentes sistemas de cura. Por fim, foi avaliada a variagdo do teor de

carga e plastificante nas propriedades fisico-mecanicas e dindmicas das formulagdes.



1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

A partir de uma formulacdo padrdo para aplicacdo em temperaturas elevadas a base de
EPDM, obter composi¢ées com propriedades melhoradas em relacdo a resisténcia ao rasgamento,
modulo a 100% de deformacdo, alongamento na ruptura, bem como resisténcia ao envelhecimento

térmico e baixa deformacdo permanente a compressao em comparacdo a formulagao padrao.

1.1.2 Objetivos especificos

- Avaliar os diferentes tipos de EPDM, variando o teor de eteno, propeno, dieno e a
viscosidade Mooney do elastémero;

- Definir a formulacdo que apresentou maior resisténcia ao rasgamento, modulo a 100% de
deformacdo, alongamento na ruptura, e menor deformacdo permanente a compressao e adicionar
aditivos estabilizantes, com o intuito de avaliar seu efeito sobre a resisténcia ao envelhecimento
termo-oxidativo para aplicagcdo em temperaturas elevadas;

- Avaliar os diferentes sistemas de cura utilizando enxofre, doador de enxofre e peroxido, a
fim de verificar a influéncia de cada sistema nas propriedades a serem estudadas;

- Avaliar a influéncia do teor de carga e plastificante na formulacdo escolhida sobre as

propriedades de interesse.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 FORMULACOES ELASTOMERICAS

Os elastdmeros, também conhecidos como borrachas, possuem caracteristicas proprias e
Unicas, como a elasticidade, que é a capacidade que certas estruturas quimicas possuem de sofrer
grandes deformacdes mesmo quando submetidas a baixas tensdes e que quando removidas, retornar
guase que instantaneamente a condicéo inicial, sem perda significativa de forma e dimenséo, em um
processo reversivel [26, 27]. As propriedades de um artefato final sdo dependentes ndo s6 da
estrutura da cadeia polimérica do elastdmero, mas também de outros ingredientes, que em conjunto
sdo chamados de formulacdo. Antes de elaborar uma formulacdo é necessario determinar as
condicdes de servico que sera submetido o material, e assim determinar os elastbmeros, cargas,
aditivos estabilizantes, auxiliares de processo, agentes de vulcanizacdo, aceleradores e produtos
especiais que, combinados, fornecerdo as propriedades fisico-mecénicas, dindmicas e quimicas
desejadas ao produto final. Além dos componentes da formulacdo, tanto o processo de mistura
desses componentes quanto o processo de conformacdo do artefato afetam sensivelmente as
propriedades do mesmo [28]. Dentre os componentes de uma formulacgédo, 0os mais importantes séo:

Elastdmero: pode ser natural ou sintético. A escolha do elastbmero se d4 em funcdo da
aplicacdo do artefato. Cada elastdmero apresenta caracteristicas fisicas e quimicas especificas,
como por exemplo: propriedades quimicas (resisténcia a solventes, 6leos, ao 0zonio e a produtos
quimicos) e propriedades térmicas (mobilidade a baixas temperaturas de trabalho e resisténcia em
temperaturas elevadas). Uma das vantagens do uso de um elastdmero esta na sua capacidade de
recuperar as dimensdes originais, quando submetido a esfor¢o ou deformacédo, fazendo com que
atinjam a ruptura com uma deformacao elastica muito grande (300 a 700%). Esse comportamento
estd associado ao tipo de ligacdo quimica de suas moléculas e sua caracteristica viscoelastica, na
qual o elastdbmero se comporta simultaneamente como sélido elastico e um fluido viscoso [29, 30].
Neste estudo, o elastdbmero escolhido foi o EPDM, que possui boa flexibilidade em baixa
temperatura, bem como alta resisténcia ao envelhecimento e deterioracdo por ozonio [4, 31-33].

Cargas: sao materiais adicionados a borracha visando, geralmente, modificar
caracteristicas mecanicas e fisicas, modificar propriedades de processo e reduzir o custo. A carga
reforcante aumenta a dureza, a tensdo de ruptura, 0 modulo e a resisténcia ao rasgamento e melhora
a resisténcia a abrasdo de um composto [34-36]. Incluem-se em cargas reforcantes a maior parte dos
negros de fumo, as silicas, alguns silicatos sintéticos e, em menor grau, alguns tipos de caulim e

carbonato de célcio (finas particulas minerais).



Plastificantes: sdo utilizados para facilitar a incorporacdo dos outros ingredientes da
formulacdo, para controlar a dureza, aumentar a flexibilidade do material e diminuir o
desenvolvimento de calor durante a mistura [29], agindo como auxiliar de processo. Em geral, 6leos
minerais sdo utilizados para este propésito [37, 38]. Sdo substancias que ndo agem quimicamente na
borracha, mas modificam as caracteristicas fisicas da mesma e facilitam as operacdes de
processamento pela diminuicdo da viscosidade da mistura elastomérica.

Aditivos estabilizantes: a taxa de degradacdo do elastdmero pode ser reduzida pela adicéo

de antioxidantes, como compostos fenolicos [39]. Estes agentes de protecdo tém o objetivo de
diminuir o efeito de envelhecimento, aumentando a vida atil e melhorando as propriedades fisico-
quimicas dos artefatos [26]. Os antidegradantes classificam-se em fisicos (ceras) que possuem a
propriedade de migrar para a superficie, formando uma barreira fisica de protecdo ao polimero da
acdo do oxigénio e do o0zbnio, e 0s quimicos que reagem com o0 agente agressor (O, Oz) impedindo
a acdo deste sobre o polimero [40].

Ativadores: sdo substancias adicionadas as formulacdes de borracha para ativar a
vulcanizacdo e, portanto, reduzir o tempo de processo [41]. Eles podem ser utilizados para
potencializar a acdo dos aceleradores [13]. As formulagbes empregam ativadores de cura
geralmente consistindo de um 6xido metalico (6xido de zinco) e/ou um acido carboxilico (acido
estedrico). O acido carboxilico adicionado juntamente ao ZnO (co-ativador da vulcanizagédo) reage
formando estearato de zinco, deixando o fon Zn®** livre para formar os complexos com o0s
aceleradores e também reagir com o enxofre presente [42, 43] . Assim, durante a vulcanizagdo
ocorre a formacdo de uma rede de ligacdes cruzadas na cadeia do elastdmero, nas condicdes de
temperatura, pressdo e tempo deste processo. O ZnO é um material denso que tende a compactar e é
disperso com dificuldade. A sua eficiéncia durante a cura pode ser melhorada pela maximizagdo do
contato entre as particulas de ZnO e os aceleradores da formulagdo elastomérica [41].

Aceleradores: sdo usados para controlar a reacdo de modo a obter um indice satisfatorio de
cura, no tempo e temperatura desejada, melhorando as propriedades fisico-mecanicas do artefato
[13, 26]. Todos os aceleradores organicos possuem nitrogénio e podem agir como doadores ou
receptores de elétrons [44]. Os aceleradores, por também serem doadores de enxofre, promovem no
elastbmero uma determinada caracteristica de cura, diferente da cura obtida quando se utiliza
somente o enxofre. Atualmente, hd uma vasta gama de aceleradores que oferecem uma ampla faixa
de velocidade de cura, tempo de pré-cura e propriedades finais. As classes de aceleradores mais
importantes incluem as sulfenamidas, mercaptobenzotiazois, tiurans e aminas. As formulacfes de

borracha podem conter um ou a combinagdo de dois tipos de aceleradores [45]. Em relacdo ao



EPDM, a grande maioria dos estudos utiliza sistemas binarios, os quais obrigatoriamente contém
aceleradores da classe dos tiurans como um dos componentes [46, 47].

Agente de vulcanizagdo: é uma substancia que misturada a composi¢do da borracha,

durante o aquecimento, promove ligagdes cruzadas entre as macromoléculas, fornecendo a estrutura
tridimensional final da borracha e as propriedades fisico-quimicas [26]. O enxofre foi o primeiro e
ainda é considerado o agente de vulcanizacdo mais comum empregado na cura de elastémeros
insaturados em virtude de seu baixo custo e versatilidade. Existe em seu estado elementar e também
com estrutura molecular em forma de anel com oito elementos (Sg). O mecanismo de abertura do
anel de enxofre, conforme comentado por Coran [48], envolve um radical livre ou um mecanismo
ibnico. O mecanismo idnico é mais provavel e pode ser racionalizado em termos gerais de

interacOes de acidos e bases de Lewis discutidas por Jensen [44].

2.1.1 Terpolimero de eteno, propeno e dieno (EPDM)

O terpolimero de eteno, propeno e dieno (EPDM) é obtido pela polimerizacdo do eteno e
propeno com uma pequena quantidade de um dieno néo conjugado. Apresenta boa resisténcia ao
envelhecimento, intempéries e resisténcia quimica [49, 50], boa resisténcia mecanica e a oxidagéo
e, ainda, permite a incorporacao de elevados teores de cargas e plastificantes, mostrando facilidade
em seu processamento [1, 2, 4, 14, 51-53]. O EPDM difere do copolimero de eteno e propeno
(EPM) pela introducdo do dieno que permite a cura.

O eteno melhora a capacidade de incorporacdo da carga a borracha, originando
composicdes de EPDM com melhores propriedades de dureza, modulo e resiliéncia, bem como
melhores caracteristicas de extrusdo. A grande desvantagem desse aumento de eteno € a diminui¢ao
da flexibilidade do material. O aumento de propeno favorece a diminuicdo da regularidade e,
consequentemente, da cristalinidade do material, aumentando sua flexibilidade e resisténcia a tragao
[54]. A funcdo do dieno é de fornecer locais ativos durante a vulcanizacédo [55, 56], sendo que estes
ndo se encontram na cadeia principal do polimero, o que lhe confere maior resisténcia ao
intemperismo [56].

Quando o EPDM contém grande quantidade de eteno (maior que 60%), a formulacdo
aceita um maior teor de cargas de refor¢co ou enchimento e plastificante, além de misturar com
maior facilidade [52]. Isso é necessario para aplicacGes que exigem boas propriedades fisicas e
resisténcia a intempéries. Estas composi¢cdes também possuem alta resisténcia no estado nao
vulcanizado (resisténcia a verde - green strength) quando frios, e sdo misturados e processados

facilmente em temperaturas elevadas [2, 52], enquanto que valores baixo e médio produzem



polimeros mais elasticos e flexiveis [2, 4]. Além disto, o alto teor de eteno geralmente melhora a
eficiéncia da cura peroxidica, em funcao do pequeno nimero de sequéncias de propeno onde a Cisao
de cadeia pode ocorrer [57]. O propeno previne a cristalizacdo do polimero [56]. A quantidade do
terceiro mondmero (dieno) é escolhida de acordo com o grau de cura desejado no produto final.
Quanto maior o seu teor, maior deverd ser o mddulo elastico, grau de ligacBGes cruzadas e
propriedades fisicas do produto [58]. Observa-se, entdo, que a identificacdo do polimero-base,
incluindo determinacBes quantitativas de seus principais constituintes [59, 60], é imperativa para a
previsdo das propriedades que se deseja alcancar para o artefato idealizado.

Os mondmeros diénicos mais utilizados para o0 EPDM séo do tipo ndo conjugado, pois
interferem menos nas reacdes de polimerizacdo. Dentre os dienos encontram-se o 5-etilideno-2-
norborneno (ENB - 2-etilideno-biciclo(2,2,1)-hept-5-ano), diciclopentadieno (DCPD - triciclo
[5.2.1.0%°] deca-3,8-dieno) e hexa-1,4-dieno (HD) [7, 50, 61-63] (Figura 1), que conferem
diferentes caracteristicas ao elastobmero: o mondmero diénico ENB confere ao EPDM boa
resisténcia a tracdo, velocidade de vulcanizacdo muito rapida e alta densidade de ligacGes cruzadas
para compostos vulcanizados por enxofre; o mondmero DCPD impde uma cura lenta e um
elastbmero de baixo custo; e 0 monémero HD apresenta uma velocidade de cura intermedidria entre
0 ENB e 0 DCPD [52, 64].

A partir da quantidade de dieno utilizado na macromolécula, estdo disponiveis
comercialmente trés tipos de EPDM: baixo teor (de 2 a 5%), médio teor (4 a 6%) e alto teor (de 6 a
8%). O maior teor de dieno confere insaturagdo & molécula, aumento da velocidade de
vulcanizacdo, melhora na resisténcia a deformacgdo permanente por compressao e resisténcia a

tracdo, bem como menor fluidez, tornando o processamento mais dificultado [29, 52].

-

(a) (c)

Figura 1. Principais dienos wusados no EPDM: (a) 5-etilideno-2-norborneno (ENB),
(b) diciclopentadieno (DCPD) e (c) hexa-1,4-dieno (1,4 HD). Adaptado de [65].



A insaturacdo tem um significante impacto na resisténcia ao envelhecimento. O EPDM
com baixo teor de dieno pode ser uma promessa atrativa entre eficiéncia da cura e resisténcia a
oxidacdo [66]. O dieno tipo ENB estd presente em baixa quantidade no EPDM (maximo 8%)
(Figura 2) e é geralmente o mais utilizado pelos fabricantes em todo o mundo [14, 61]. Entretanto, o
EPDM baseado no ENB € o mais sensivel a oxidagéo térmica se comparado ao EPM [67-71].

A selecdo do elastbmero EPDM de acordo com sua viscosidade Mooney depende do tipo
de mistura, quantidade de carga e tipo de processo. Em geral, polimeros de alta viscosidade Mooney
podem aceitar maiores quantidades de carga, e os de mais baixa viscosidade Mooney séo
necessarios em compostos que requerem baixo nivel de plastificante [52]. Por fim, efeitos
estruturais tais como variacdo microestrutural e composicdo podem afetar as caracteristicas de

degradacdo do EPDM e suas composicdes [2, 72, 73].

—ECHZ—CH%—ECHZ—CH ]
n | m
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\CH
L CHs |,
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Figura 2. Estrutura quimica representativa do EPDM contendo ENB como dieno. Adaptado de [7].

O EPDM ¢, principalmente, utilizado na producdo de componentes de autopecas (perfis
expandidos e macicos, perfis para vedacdo de vidros e portas), fios e cabos (baixa e alta tensdo),

mangueiras, guarnicles e aplicacOes ao ar livre que requerem boa resisténcia a intempéries.

2.1.2 Aditivos estabilizantes

As propriedades fisicas e mecanicas dos elastdmeros sdo alteradas pelo envelhecimento, o
qual ocasiona mudangas na estrutura e na morfologia destes materiais. A exposicdo dos elastdmeros
ao ar durante o envelhecimento (térmico, radiacdo ultravioleta) causa rapida degradacdo oxidativa
[74]. Portanto, a estabilizacdo de elastdbmeros pode promover uma maior estabilidade durante a

aplicagéo.



O termo envelhecimento, em composi¢Ges de borracha, esta relacionado com a cisao
molecular, que resulta em cadeias menores e em um ndmero de terminais de cadeia e/ou em
reticulagdo, que gera uma estrutura em rede fortemente ligada [75, 76]. A combinacdo de ambos 0s
fendmenos resulta na formacdo de microfissuras [77]. As duas reacBes basicas que levam as
modificacbes da estrutura quimica do elastbmero podem ser exemplificadas pelo seguinte

mecanismo radicalar (Figura 3) [77, 78]:

<2 R —R (ligagoes cruzadas)

RH 2. R.

o

ROOs — - ROOH —— RO+ +HO-

!

Cisdo de cadeia

Figura 3. Mecanismo radicalar simplificado das duas reacdes que ocorrem com a degradacgéo
térmica. Adaptado de [77].

O inicio da degradacdo esta sempre relacionado ao rompimento de uma ligacdo quimica
covalente. Dependendo da forma como ocorre a degradacgdo, o rompimento das ligagdes pode gerar
espécies reativas, que na maioria dos casos, sdo radicais livres. Uma vez iniciada a reagdo em
cadeia, esses radicais podem rapidamente se combinar com o oxigénio formando radicais perdxido.
Estes, por sua vez, abstraem um hidrogénio da borracha formando um hidroperdxido e regenerando
o radical para continuacdo do ciclo. Além disto, o hidroperdxido formado se decompde em dois
radicais (RO* e HO¢) e, com isto, aumenta a velocidade de propagacdo da reacdo [79]. Em geral,
admite-se que a oxidacdo termo-oxidativa do EPDM inicia nos grupos diénicos e depois alcanga as
unidades de eteno e propeno [70, 80].

A cisdo de cadeia ou rompimento de uma ligacdo quimica ocorrerd quando a energia
localizada nesta determinada ligacdo quimica for superior a energia da ligagdo. Esta energia pode
ser fornecida de diferentes formas: luz (fotolise), calor (termolise), radiagdo gama (radidlise) ou
cisalhamento (rompimento mecéanico). A presenca de atomos de carbono terciario implica na
existéncia de ligagbes C-H que podem ser rompidas mais facilmente que ligacfes C-H de &tomos de
carbono secundarios ou priméarios (Tabela 1). A cisdo também pode ocorrer em cadeias
elastoméricas com ligacbes duplas. A presenca da ligacdo dupla C=C irad reduzir a energia da

ligacdo C-H adjacente [40]. A degradacdo esta associada tanto a quebra de ligacGes sulfidicas, bem
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como a cisdo da cadeia elastomérica principal. Para ambos 0s processos pode ocorrer diminui¢ao

das propriedades mecanicas de resisténcia a tracdo e ao rasgamento.

Tabela 1. Energia de ligacdo de algumas ligag6es quimicas encontradas em elastdmeros [40].

Tipo de ligacdo Energia de ligacgo (kJ mol™)

C-H primério 432
C-H secundario 410
C-H terciario 390
C-C 348

C-O0 419

S-S 226

Devido a sua importancia pratica, e também por ser facilmente controlado em condigdes de
laboratdrio, o envelhecimento causado por acdo do calor € 0 mais estudado. Portanto, € necessario
realizar ensaios de caracterizacdo mecanica apds o ensaio de envelhecimento acelerado que
simulem as condicOes que a peca final sofrer4 como, por exemplo, ensaio de dureza, resisténcia ao
rasgamento e a tragao.

A fim de limitar a oxidacdo térmica dos elastbmeros e seus vulcanizados durante o
processamento, uso e armazenamento, diferentes sistemas de aditivos estabilizantes sdo utilizados.
A atividade destes aditivos depende da sua habilidade em capturar os radicais perdxido e
hidroperdxido e sua acdo catalitica na decomposicdo do hidroperoxido, e também na sua
compatibilidade com os elastdmeros [81].

O termo estabilizante € usado para descrever uma ampla gama de compostos quimicos que
inibem ou retardam os processos degradativos em elastomeros causados por qualquer tipo de
processo de iniciagdo [40, 82]. Ja o termo antioxidante € utilizado para descrever os compostos
quimicos que inibem especificamente as reac6es de oxidacdo. Portanto, a taxa de degradacdo pode
diminuir pela adi¢do de um antioxidante adequado [39].

A influéncia da estrutura quimica dos antioxidantes no desenvolvimento da oxidagdo tem
atraido muito interesse devido a importancia do tempo de servigco dos produtos elastoméricos
[83-85]. Os antioxidantes podem ser classificados como primarios e secundarios, dependendo de
seu modo de operagdo. Antioxidantes primarios, conhecidos por capturar radicais, inibem a
oxidacdo por doagdo do atomo de hidrogénio, entdo competindo com o polimero na formacdo dos
radicais peroxidos [86, 87]. Portanto, os antioxidantes primarios atuam diretamente na desativacéo

dos radicais livres. Um dos antioxidantes primarios mais utilizados na inddstria sdo os antioxidantes
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fenolicos que possuem propriedades ndo manchantes devido a sua aparéncia clara e boa estabilidade
térmica. As aminas aromaticas também se enquadram nesta categoria. Elas sdo produzidas com
diversos tipos de substituintes na posi¢cdo para dos anéis aromaticos. Alguns dos substituintes
também tém aminas secundarias (p-difenilamina) e podem atuar adicionalmente como supressores
de radicais livres pelo mesmo mecanismo das aminas aromaticas, porém com menor impedimento
estérico e sem o efeito de estabilizacdo do radical livre causado pelo anel aromatico (com excecéao
do NH-CeHs) [27]. Entretanto, s&o manchantes e limitam-se a aplicagdo em compostos escuros
[39, 40].

Os antioxidantes secundarios, normalmente compostos contendo enxofre ou fésforo, atuam
na desativacdo ou decomposicdo de hidroperdxidos [40, 88, 89]. O uso de estabilizantes
secundarios, em algumas aplicacdes, tende a diminuir devido a sua toxicidade [40]. Quando
antioxidantes primarios sdo combinados com antioxidantes secundarios na estabilizacdo dos
elastbmeros surge, frequentemente, um efeito sinérgico entre eles [90-93].

Ha vérias décadas, tem sido reconhecido que a migracdo de moléculas estabilizadoras em
uma matriz polimérica pode contribuir significativamente para o tempo de protecdo do estabilizador
[94-96]. Ha trés parametros que determinam o tempo de protecdo do estabilizador: (1) a perda fisica
do estabilizador, devido a evaporacdo, lixiviacdo e afloramento; (2) a perda quimica do
estabilizador, devido a reacdo com os radicais presentes; e (3) a minima concentracdo na qual o
estabilizador ainda € ativo, algumas vezes chamado de concentracdo critica de estabilizador. Os
parametros fisicos de mobilidade e solubilidade que desenvolvem uma etapa importante podem ser
previstos usando modelos tedricos como apresentado por Boersma e colaboradores [97, 98].

Neste trabalho foram utilizados o TMQ (2,2,4-trimetilquinolina oligomerizada),
6PPD (N-(1,3-dimetil-butil)-N-fenil-p-fenilenodiamina) e o0 ZMTI (2-mercaptilimidazol de zinco),
classificados como aditivos estabilizantes primarios, do tipo amina aromatica secundaria. O TMQ
tem massa molar de 173,26 g mol™ e é uma amina do tipo quinolina, de baixa volatilidade e de
baixo custo [81]. Oferece protecdo contra a degradacéo causada pelo 0zénio em condicOes estaticas,
porém ndo oferece protecdo a fadiga por flexdo. Contra a fadiga por flexdo, o TMQ deve ser
utilizado em combinagdo com um estabilizante da classe p-fenilenodiamina, como o 6PPD. O 6PPD
tem massa molar de 268 g mol™, sendo efetivo contra a degradagdo causada pelo ozénio, fissuras
por flexdo e ao envelhecimento térmico, apresentando baixa volatilidade [99]. Além disto, possui
efeito anti-fadiga, [100]. E largamente utilizado nos diversos setores da industria da borracha e
geralmente usado em combinacdo com o TMQ, por medida econdmica, bem como por vantagens
tecnologicas [101]. O ZMTI fornece excelente protecdo contra o envelhecimento térmico,

especialmente quando combinado com antioxidantes do tipo amina ou fendlicos e também é
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benéfico onde a resisténcia a fadiga por flexdo é requerida. O efeito sinérgico do ZMTI com outros
antioxidantes tem sido demonstrado em compostos com negro de fumo, bem como com sistemas de

cura por enxofre e peroxido [52].

2.1.4 Sistemas de cura

Geralmente, os elastdomeros precisam ser curados para melhoria das propriedades. O
processo de cura (generalizando os termos reticulacdo, usado para caracterizar a cura por peréxido,
e vulcanizacdo, utilizado inicialmente para descrever a cura por enxofre e atualmente aceito como
sindnimo de cura) consiste na formacao de uma rede tridimensional de um polimero por um método
quimico (Figura 4), garantindo assim a estabilidade deste material. As ligaces cruzadas restringem
0 deslizamento das cadeias poliméricas umas nas outras e ao mesmo tempo geram elasticidade em
polimeros amorfos, influenciando profundamente a morfologia e o comportamento fisico, quimico,
mecanico e térmico do polimero. Além disto, as ligagdes cruzadas restringem o fluxo viscoso e
melhoram o comportamento de fluéncia de um polimero [102]. A formacdo desta rede é uma das
condicBes essenciais para a obtencdo das propriedades elastoméricas das borrachas [13, 103].

Elastdmero nio curado

A

iy 2EMoléculas de

r
— borracha
I N

I Enxofre

S~ Ligagdes > S,
cruzadas

Elastémero curado

Figura 4. Representacdo da formacdo de ligacdes cruzadas. Adaptado de [104].

Dependendo do elastdmero, diferentes agentes de cura podem ser utilizados [13]. A

eficiéncia do agente de cura depende ndo somente da composi¢cdo quimica do polimero, mas
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também da presenca de aditivos, tais como antioxidantes [63]. As propriedades mecanicas sdo
drasticamente dependentes do sistema de cura. Uma razdo para isto € a natureza das ligacGes
quimicas formadas entre as cadeias e a funcionalidade das liga¢des cruzadas. Outro fator é atribuido
a heterogeneidade destas ligacdes e defeitos nas redes [105, 106].

O sistema de cura baseado em enxofre é o mais comum, levando a ligacdes C-S e varias
ligacBes polissulfidicas. Contudo, a vulcanizacdo somente pode ser usada com polimeros
parcialmente insaturados. A reticulacdo por peroxido é uma possibilidade de cura em substitui¢éo
ao sistema com enxofre. LigagGes mais estiveis C-C sdo formadas em comparacdo aos sistemas
baseados em enxofre. Além disso, ele pode ser usado tanto para polimeros saturados quanto
insaturados [63]. Em termos de forca de ligacdo, tem-se que a ligacdo do tipo C-C é mais forte que
a ligacdo monossulfidica, que por sua vez é mais forte que a ligacao dissulfidica e polissulfidica
[107]. Logo, a reticulacdo peroxidica € requerida quando se quer obter um produto a base de EPDM
com melhor resisténcia ao envelhecimento térmico [108]. A razdo pela qual as cadeias mais longas,
ou ligacdes polissulfidicas, sdo mais suscetiveis a degradacéo por ataque térmico é o fato da energia

de ligacao ser menor nessas ligagdes que nas ligagdes mais curtas, conforme Tabela 2.

Tabela 2. Energia de ligacdo dos diferentes tipos de ligagdes cruzadas presentes nos elastdmeros
[109].

Tipo de ligagdo cruzada Energia de ligacdo (kJ mol™)
-C-C- 351
-C-S-C- 280
-C-S-S-C- 262
-C-S4-C- < 262

X = nimero de atomos de enxofre

2.1.4.1 Vulcanizagao por enxofre

A vulcanizagdo da borracha por enxofre sem o uso de aceleradores leva varias horas e néo
possui importancia comercial. Com o uso de aceleradores, a vulcanizacdo a 190 °C pode ser
realizada em periodos mais curtos como de 2 a 5 min. Uma formulagdo basica para vulcanizacéo
enxofre/acelerador inclui: enxofre e/ou doador de enxofre, um acelerador ou mistura de
aceleradores, O0xido de zinco e &cido estedrico. As maiores varidveis, em termos de tipo e

concentracdo, sdo os doadores de enxofre e aceleradores [13].
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Os sistemas de vulcanizacéo sdo classificados como convencional (CONV), semi-eficiente
(SEV) e eficiente (EV), baseados no teor de enxofre, acelerador e a razdo de acelerador/enxofre

empregada, como mostrado na Tabela 3 [13, 14].

Tabela 3. Composicédo dos sistemas de vulcanizacdo convencional (CONV), semi-eficiente (SEV) e

eficiente (EV) em phr (partes por cem de borracha). Adaptado de [14].

Tipo Enxofre (phr) Acelerador (phr) Razdo acelerador/enxofre
CONV 2,0-35 12-04 0,1-0,6

SEV 10-1,7 25-12 0,7-25

EV 0-08 50-2,0 >25

O sistema convencional é caracterizado pela baixa razdo acelerador/enxofre que resulta na
formacdo de um alto percentual de ligacGes cruzadas do tipo polissulfidica (C-Sx-C) e estruturas
ciclicas [13, 110]. Um sistema de vulcanizagdo com uma alta razdo acelerador/enxofre, mas
contendo um doador de enxofre, como alternativa, € chamado de sistema de vulcaniza¢do EV. Um
sistema de vulcanizacdo SEV tem uma razdo acelerador/enxofre intermediaria. Com o aumento da
razdo acelerador/enxofre, a proporcdo de ligacbes cruzadas mais curtas, mono (C-S-C) e
dissulfidica (C-S,-C), também aumenta [14]. A Figura 5 ilustra os tipos de ligacdes cruzadas
formadas por enxofre.
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Figura 5. Tipos de ligacOes estabelecidas no processo de vulcanizacdo com enxofre e acelerador:

(@) ligacbes polissulfidicas, (b) ligacGes sulfidicas ciclicas, (c) ligacdes monossulfidicas,
(d) ligacdes polissulfidicas com fragmentos de acelerador, (e) ligacdes dissulfidicas. Adaptado de
[111].



15

Como ilustrado na Tabela 4, a composicdo resultante de uma vulcanizacédo eficiente, no
qual as ligacdes cruzadas sdo principalmente monossulfidicas, exibe baixo grau de modificacdes na
cadeia principal e, portanto, alta resisténcia térmica e ao envelhecimento oxidativo [13]. Ligacdes
monossulfidicas produzem maiores restricdes a deformacdo das moléculas na matriz polimérica
[112]. As principais consequéncias de tais diferencas estruturais sao as seguintes: a distribuicdo do
numero de atomos de enxofre nas ligacdes cruzadas € importante no contexto da resisténcia a
reversdo, histerese, especialmente em temperaturas elevadas, e propriedades de tensdao. A
concentracdo de sulfetos ciclicos é importante no fendbmeno de cristalizagdo da borracha e na

resisténcia ao envelhecimento oxidativo.

Tabela 4. Estrutura e propriedades do vulcanizado a partir dos trés sistemas de vulcanizacdo por

enxofre [13].

Propriedades CONV SEV EV
Ligacdes cruzadas poli e dissulfidicas (%) 95 50 20
Ligacdes cruzadas monossulfidicas (%) 5 50 80
Concentracéo de sulfeto ciclico Alta Média Baixa
Resisténcia ao envelhecimento térmico Baixa Média Alta
Resisténcia a reversao Baixa Média Alta
Deformacédo permanente a compressao, 70°C (%) 30 20 10

CONV = convencional; SEV = semi-eficiente e EV = eficiente.

No estagio inicial da vulcanizacdo, mais ligagdes C-Sx-C (X = 4 ou 5) estdo presentes.
Durante o processo de vulcanizacdo, ligacdes cruzadas mais longas sdo dessulfuradas [3] e
convertidas em ligacGes cruzadas mais curtas, monossulfidicas. Estas sdo principalmente formadas
quando a quantidade de aceleradores € muito maior do que a quantidade de enxofre (enxofre
elementar ou liberado de doadores de enxofre) [13]. A vulcanizagdo em alta temperatura resulta em
mais baixo nivel de ligacdes cruzadas do tipo polissulfidica, mesmo se a densidade de ligacOes
cruzadas for idéntica [14]. As ligacGes polissulfidicas sdo termicamente menos estaveis do que
mono e dissulfidicas e causam reversao, resultando em reducéo nas propriedades mecénicas quando
a vulcanizacdo é realizada por longo tempo em elevadas temperaturas [13]. Portanto, processos de
vulcanizacdo em temperaturas elevadas fazem com que as ligacdes polissulfidicas sejam facilmente
convertidas em di e monossulfidicas [113].

O mecanismo geralmente aceito da vulcanizacdo com enxofre é mostrado na Figura 6
[41, 114]. Inicialmente, o acelerador e o ativador (6xido de zinco) formam um complexo ativo do

acelerador, o qual pode reagir com o enxofre molecular, mediante a abertura do anel Sg, produzindo
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um agente sulfurante. Esta espécie ativa pode reagir com o atomo de hidrogénio alilico da borracha
insaturada, formando um precursor de ligacdes cruzadas, resultando na formacdo de ligacdes
cruzadas polissulfidicas. Durante este processo, pode ocorrer a diminuicdo da eficiéncia na
formacédo de ligacGes cruzadas e reducao nas propriedades do vulcanizado devido a formacdo de
reacOes laterais como decomposicdo ou dessulfurizacdo dos precursores [114]. Devido a estas
reacOes laterais, pode ser observada a formacdo de dienos conjugados, trienos, sulfetos ciclicos,
sulfeto de zinco e grupos monossulfidicos. Estas espécies ndo contribuem para a geracdo de
ligacOes cruzadas. Foi observado que a atividade, a concentragdo do complexo zinco-acelerador e a
temperatura sdo as principais variaveis de controle para as possiveis reacOes laterais citadas. Enfim,
a rede de ligacOes cruzadas inicialmente formada sofre maturacdo e, durante esse processo ocorre a

dessulfurizacdo e/ou a decomposicao das ligacdes cruzadas polissulfidicas [114].

R = cadeia do elastomero
Acelerador + Ativadores H = atomo de H alilico

X = fragmento da molécula do acelerador

Complexo ativo do acelerador

Sg Doadores de enxofre/ativadores

Agente sulfurante ativo Q

Intermediario ligado ao elastémero (RSyX)

Ligacdes cruzadas polissulfidicas (RSxR)

(i) Diminui¢do do comprimento das liga¢des cruzadas

(ii)Destruicdo das liga¢des cruzadas com modificagoes
da cadeia principal

(iii) Produtos laterais

Rede de ligacgdes cruzadas final

Figura 6. Diagrama das etapas da vulcanizacdo com enxofre e aceleradores. Adaptado de [115].

2.1.4.2 Reticulagdo por peréxido

No EPDM, dois tipos principais de sistemas de cura sdo amplamente utilizados: aqueles
baseados em enxofre, discutidos acima, e em peroxido [108]. A reticulacdo peroxidica é requerida
quando se deseja obter um produto com maior resisténcia ao envelhecimento e a deformacao

permanente a compressao [116], uma vez que ligacdes C-C sdo formadas. Além disto, pode-se citar
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outras vantagens com 0 uso da cura peroxidica, tais como, a possibilidade de aplicacdo em
temperaturas elevadas sem apresentar o fendmeno de reversdo, curto tempo de reticulacdo e a
obtencdo de produtos com boas propriedades térmicas e elétricas, bem como menor deformacao
[102]. No entanto, os peroxidos possuem custo elevado e produzem materiais com baixas
propriedades de tensdo na ruptura e resisténcia ao rasgamento e a abraséo [117].

Vaérios fatores influenciam o processo de cura e as propriedades do produto final. A
natureza do polimero tem grande impacto na reticulacdo, mas co-agentes, plastificantes, cargas e o
teor e tipo de perdxido também afetam o processo [118, 119]. Uma desvantagem no uso de
peréxido € a interferéncia com muitos antioxidantes, o que leva a uma reducédo na eficiéncia da cura
e a destruicdo do antioxidante [120] e, ainda, a ocorréncia de reacdes indesejadas, tais como cisao
da cadeia e desproporc¢do (Figura 7), resultando na reducdo da eficiéncia da cura. Para superar este
problema, um co-agente ¢ utilizado em conjunto com o peréxido. Uma reagdo relativamente rapida
ocorre entre 0 co-agente e os radicais poliméricos, 0 que suprime a ocorréncia das reagdes
secundarias ndo desejadas [121]. Varios mecanismos tém sido propostos para aumentar a eficiéncia
da cura na presenca de co-agentes [121, 122]. Os co-agentes sdo moléculas organicas
multifuncionais que sdo altamente reativas atraves de radicais livres [66] e rapidamente se graftizam
nas cadeias poliméricas, formando uma complexa rede reticulada. Estes co-agentes juntamente com
o0 peroxido sdo usados para melhorar as propriedades fisicas e a processabilidade dos elastdmeros
curados através deste mecanismo. Além disto, eles aumentam ndo somente a eficiéncia da cura, mas
também a densidade de ligacBes cruzadas [123]. A principal razdo para o aumento da eficiéncia
com o0 uso de co-agentes € atribuida a formacgéo de pontos do co-agente entre as cadeias da borracha
com extra reticulacdo [121]. Os co-agentes sdo divididos em dois grupos basicos [121, 124]:

1-  Co-agentes tipo I: sdo compostos multifuncionais polares e de baixa massa molar
com ligagdes duplas ativas. O tipo I inclui acrilatos multifuncionais, metacrilatos.

2-  Co-agentes tipo Il: em geral, sdo moléculas menos polares que formam mais radicais
livres estaveis. O uso destes co-agentes leva ao aumento da densidade de ligagdes cruzadas dos
vulcanizados, porém em contraste ao tipo I, eles ndo sdo capazes de aumentar a taxa de cura.
Possuem boa compatibilidade com muitos elastdmeros. Ftalatos, cianuretos e isocianuretos,
homopolimeros de dienos e aromaticos vinilicos pertencem a esta classe.

Muitos destes co-agentes sao liquidos e podem reduzir a viscosidade do material final. Os
co-agentes de baixa massa molar podem agir como plastificantes e, portanto, melhorar a

processabilidade das formulages [125].
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A reticulacdo peroxidica do EPDM tem sido estudada como uma fungdo de sua
composicao (proporcao relativa de eteno/propeno e natureza do dieno) [13, 126-128]. O seguinte

esquema da reacao da cura peroxidica € mostrado na Figura 7 [129, 130]:

1/2 RO-OR
(1) Decomposigio J AT
do perdxido R

")\’@\“\)V (2) Abstragio W

do hidrogénio Macrorradicais EPDMs

+ EPDM:__— ——+ EPDM Adicio
Comblnacao
(3) Reticulacao

EPDM Abstragdo de H
EPDM- q

(4) P+ ++OR = P-OR (Néo reticulagdo)
(5) -CH,-+C(CH,)-CH,-CH,- - -CH2-C(CH,)=CH, + *CH,- (Cis&o)

(6) 2-CH,-+C(CH,)-CH,-CH,- - -CH,-CH(CH,)-CH,-CH, + -CHE-C(CH_;)-CH-M

(Desproporgio)
Reticulacio

Figura 7. Mecanismo da cura perdxidica do EPDM. Adaptado de [6].

Este mecanismo é baseado na decomposicdo térmica das moléculas do perdxido que
resulta na formacao de radicais peroxidicos (1). Eles podem reagir com as cadeias do polimero por
abstracdo do hidrogénio instdvel para produzir macrorradicais (2). A combinacdo destes
macrorradicais leva a pontos de reticulacao entre as cadeias (3). Entretanto, reacdes secundarias (4),
(5) e (6) competem com a reacdo (3) na formacdo de reticulacdes [63].

A abstracdo do hidrogénio ocorre preferencialmente nos hidrogénios mais instaveis que
dependem de sua funcionalidade, em ordem decrescente: alilico > terciario > secundario > primario.
A reatividade dos radicais produzidos é na ordem contraria [127]. No caso do copolimero EPM, na
auséncia da porgéo dieno, a abstracdo do H ocorre na sequéncia eteno ou propeno. A reticulacdo do
copolimero EPM €, entdo, possivel, mas a eficiéncia é reduzida. Isto é principalmente devido a
reacOes de cisdo ocorrendo nos radicais terciarios criados pela abstragdo do hidrogénio da sequéncia

propeno [63].
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Os radicais podem reagir com as ligacdes duplas por dois caminhos: abstracdo do H alilico
ou adicdo a dupla ligacdo. Esta segunda rota é favorecida quando a dupla ligacdo é terminal,
enquanto uma dupla ligagao interna tende a reagir mais via abstragcdo de H [127]. O dieno ENB, por
exemplo, contém uma dupla ligacdo interna e cinco hidrogénios alilicos ativos (o hidrogénio no
atomo de carbono a da dupla ¢é considerado inerte) [63]. Os radicais reagem preferencialmente via
abstracdo de H alilico, porém estudos indicaram que apenas em torno de 25% das ligacGes cruzadas
ocorrem por este mecanismo uma vez que os radicais formados pela abstracdo do H do grupo metil
ndo podem ser estabilizados por ressonancia. Portanto, para 0 ENB, a adi¢do do radical a dupla

ligagdo € um importante mecanismo.

2.1.5 Estrutura do vulcanizado

As propriedades da borracha curada dependem principalmente da densidade de ligagdes
cruzadas, conforme apresentado na Figura 8. Portanto, sua caracterizacdo € importante tanto por

razdes cientificas quanto tecnoldgicas [63, 131].

4 Resisténcia ao rasgamento
Resisténcia a fadiga

A Recuperagio elastica
Rigidez
T Resisténcia a tragio

!

Histerese
_~7 Deformagio permanente &
compressio

Propriedades do vulcanizado

Densidade de ligagdes cruzadas
Figura 8. Efeito da densidade de ligaches cruzadas sobre as propriedades dos elastébmeros
vulcanizados. Adaptado de [104].

A resisténcia ao rasgamento e resisténcia a fadiga, relacionados a energia na ruptura,
aumentam rapidamente com pequenos aumentos na densidade de liga¢des cruzadas até um limite, a
partir do qual estas propriedades sao reduzidas devido a formacdo de ligagcdes cruzadas adicionais.

Isto porque a energia na ruptura € uma propriedade relacionada a histerese, a qual diminui com o
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aumento da densidade de ligagcbes cruzadas [116, 132]. Aumentando a concentracdo de enxofre e
acelerador, a densidade de ligagcdes cruzadas aumenta e, portanto, aumenta o médulo, a dureza,
entre outras propriedades dos artefatos finais vulcanizados obtidos.

As propriedades apresentadas na Figura 8 ndo sdo apenas funcdes da densidade de ligacdes
cruzadas. Elas sdo também afetadas pelo tipo de ligagcdo cruzada formada, pelo tipo de polimero e
do tipo e quantidade de cargas de reforgo [116].

Uma metodologia muito utilizada para avaliar a média de densidade de ligacGes cruzadas é
a técnica de inchamento com solventes [133, 134]. Todas as redes, sintética e biolégica, incham
quando sdo expostas a solventes apropriados e de baixa massa molar. O grau de inchamento é uma
funcdo de varios fatores como o0 comprimento da cadeia, temperatura, tipo de solvente e forca de
interacdo termodinamica entre as cadeias do polimero e as moléculas do solvente [135].

As borrachas, antes da vulcanizacdo, sdo totalmente sollveis em determinados solventes.
Quando curadas, as ligagdes cruzadas impedem a completa dispersao das moléculas no solvente e,
desta forma, restringem a deformacdo do elastdbmero [136]. Uma representacdo do fenémeno de
inchamento das composi¢cbes de borracha é apresentada na Figura 9, onde as composicdes de

borracha com extensa reticulagdo entram em colapso e ap6s comegam a inchar [137].

Estado original

Estado colapsado

Figura 9. Representacdo esquematica do processo de inchamento da borracha em solvente.
Adaptado de [137].

Quando um polimero curado é colocado em contato com um liquido, ele incha até certo
ponto. A rede pode inchar mais quando ha uma favoravel interacdo termodinamica entre o polimero

e o liquido (quando o liquido é um bom solvente para o polimero). Este inchamento é dificultado
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por forgas elasticas da rede de cadeias poliméricas, que tende a manter uma distribuicdo enovelada
randdmica para as distancias entre as cadeias curadas. A rede incha menos guando ela contém uma
maior densidade de ligagOes cruzadas e quando as cadeias entre as ligagdes cruzadas sdo curtas
[138].

A interacdo promovida pela afinidade polimero-solvente permite que as cadeias
poliméricas se reorganizem de forma a facilitar a passagem da molécula de liquido, resultando em
aumento do volume do material (Figura 10). As caracteristicas estruturais, a flexibilidade da cadeia
polimérica e a densidade dos segmentos da cadeia sdo fatores importantes que alteram a
transferéncia de massa e o transporte do solvente na matriz elastomérica [139]. Além disto, a
presenca de aditivos e cargas em matrizes elastoméricas causa tortuosidade no caminho pelo qual a
molécula de solvente terd que percorrer, alternado o mecanismo de transporte do solvente,

conforme mostrado por Harogoppad e Aminabhavi [140].

Polimero inchado

Moléculas absorvidas Polimero . —d_ _
——a_, Cadeias @ N Cadeias
_T\ 7\ poliméricas,."'*---\ii;‘::.—.;x_.f" X" poliméricas
e / £
, I &= 2
Moléculas do solvente ~@— ST N
e___ <

Difusio do solvente
através dos poros

Figura 10. Difuséo do solvente em uma matriz elastomérica. Adaptado de [141].

O método padréo adotado para a determinacdo da densidade de ligacGes cruzadas baseia-se
na teoria de Flory-Rehner e usa dados de inchamento em solventes [1-5]. A relagéo de Flory-Rehner
origina-se da combinacédo da teoria de Flory-Huggins para misturas polimero-solvente com a teoria

da mecénica estatistica para a variacdo da energia livre provocada pelo inchamento [142-144].

2.1.3 Cargas em formulacdes de borracha

A adicdo de cargas é outra pratica convencional na industria de borracha, pois as
propriedades fisicas do elastdmero sdo melhoradas [34, 35, 145]. Cargas de reforco como o negro
de fumo (NF), quando bem dispersas, tém consideravel influéncia nas propriedades fisico-
mecanicas de uma formulacdo elastomérica, incluindo sua degradacdo e estabilidade [146]. Estas

cargas podem ser adicionadas em largas proporc@es [147]. O uso de cargas &, ao lado dos sistemas
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de cura, de primordial importancia para a obtencdo das propriedades desejadas nas formulacdes
curadas.

A diversidade de cargas utilizadas em formulacfes de borracha é grande e elas podem ser
divididas em cargas de reforgo, semi-reforgantes e de enchimento, de acordo com seu tamanho,

como mostra a Figura 11 [148].
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Tamanho de particula Silica hidratada
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Negro de fumo

Figura 11. Classificacdo de cargas, de acordo com o tamanho médio de particulas. Adaptado de
[148].

As cargas de reforco possuem a funcédo de reforcar os elastdmeros tais como SBR e EPDM
ou conservar as caracteristicas dos elastdmeros auto-reforcantes tais como NR e CR. A carga
reforcante aumenta a dureza, a tensdo de ruptura, 0 médulo e a resisténcia ao rasgamento e a
abrasdo de uma composicdo [36]. Incluem-se em cargas reforcantes a maior parte dos negros de
fumo, as silicas, alguns silicatos sintéticos e, em menor grau, alguns tipos de caulim e carbonato de
calcio (finas particulas minerais). A caracteristica de refor¢o de uma carga é devido, principalmente,
ao tamanho de particula - quanto menor o tamanho da particula, maior serd o reforgo devido ao
aumento da area superficial [148], e das interacOes borracha-carga [149, 150].

O NF é obtido a partir da combustdo incompleta de derivados do petréleo. E composto de
um arranjo complexo de particulas esféricas, cujo diametro varia de 10 a 90 nm. Essas particulas
existem em varias formas de agregacdo, dependendo do processo de fabricacdo. Vérios agregados

unidos formam os chamados aglomerados [148]. Entretanto, os agregados sdo a menor forma de um
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dado tipo de negro de fumo que pode ser encontrada dispersa em um elastdbmero e € o tamanho da
particula que é responsavel pelo efeito reforcante da carga. A Figura 12 ilustra as dimensfes
relevantes nas interacdes borracha-carga, utilizando dimens6es tipicas para o negro de fumo e para

as cadeias poliméricas do elastdmero [148].

Unidade de repetigéo

Grafite ”; 5% . 0,341m
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Figura 12. Dimensdes relevantes nas interacfes borracha-carga, adaptado de [148].

Quatro formas podem ser reconhecidas para agregados de negro de fumo: esfera, elipse,
linear e ramificada. Embora algumas correlagbes possam ser esperadas entre tais aspectos
estruturais e a capacidade de refor¢co da carga, ndo ha relacdo singular entre um tipo particular de
forma do agregado e a classificacdo padrdo do negro de fumo. Além disso, varias formas podem
coexistir em um dado tipo de negro de fumo.

Durante o processo de mistura € necessario fornecer certa quantidade de energia para a
quebra e dispersdo dos agregados na matriz elastomérica, a qual esta relacionada a qualidade das
interacOes carga-carga e carga-polimero que se estabelecem no sistema considerado. Como €
esquematizado na Figura 13, mesmo quando a carga é bem dispersa na borracha, os agregados
tendem a se reaglomerar para a formagdo de uma rede. Este processo de reaglomeracdo da carga
também é determinado pelas forcas atrativas entre as particulas dos agregados, pelas interacdes

entre as moléculas e entre o polimero e a carga [21, 151].
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Figura 13. Representacdo esquematica da dispersdo de negro de fumo. Adaptado de [151].

O caréter de reforgo do negro de fumo esta relacionado ao tamanho da particula elementar
e a estrutura do agregado, essencialmente. A classificacdo ASTM do negro de fumo reflete a

importancia da sua estrutura, como mostrado na Tabela 5.

Tabela 5. Classificagdo do negro de fumo. Adaptado de [148].

Classificacdo Nxyz Tamanho medio da particula elementar
X (nm)
1-10
11-19
20-25
26-30
31-39
40-48
49-60
61-100
101-200
201-500

©Ooo~No ok wWwNPE O

Todos os NF séo classificados com respeito a quatro caracteres, Nxyz, onde N significa
‘cura normal’, ou seja, a carga ndo interfere na quimica de vulcanizagdo, e Xyz sdo trés digitos que
descrevem o carater de refor¢o. O primeiro digito, x, se refere ao tamanho médio tipico da particula

elementar conforme ASTM D1765-13 [152] e ¢é inversamente proporcional a area especifica média.
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Os outros dois digitos, yz, formam um numero que descreve a estrutura do agregado: quanto mais
alto yz, mais complexa é a estrutura do agregado e por isso seu carater de reforco é maior [148].

Como cargas semi-reforgantes, tem-se como exemplo os aluminosilicatos lamelares. Estes
silicatos séo formados por laminas hidratadas com alta raz&o de aspecto (razao entre 0 comprimento
e a espessura), apresentando assim maior influéncia sobre a propriedade de permeabilidade [153].
Embora esses silicatos venham sendo amplamente utilizados em muitas aplicacdes, tais como em
revestimentos internos, sua habilidade de reforco € menor quando comparados ao negro de fumo
[148, 154]. Portanto, vérias pesquisas vém sendo realizadas no intuito de substituir parcialmente o
negro de fumo por silicatos lamelares como cargas de reforco, de modo a melhorar algumas
propriedades dos vulcanizados [153, 155].

Cargas inertes ou de enchimento possuem a funcéo de reduzir o custo do produto e conferir
boas caracteristicas de processamento, tais como, a resisténcia imposta pelo material néo
vulcanizado, extrusdo uniforme, reducédo da dilatacdo do extrusado e diminuicdo da nervura [36].
Como exemplo, pode-se citar o carbonato de calcio, uma carga mineral que tem sido considerada
vantajosa em composic¢des de borracha por causa do seu baixo custo.

As propriedades dinamico-mecénicas ndo séo influenciadas apenas pelos diferentes tipos
de polimeros empregados, mas também pela qualidade das interacfes que se estabelecem entre a
carga e polimero [156, 157]. A interacdo entre 0 negro de fumo e o polimero inicia durante o
processo de mistura [158], levando a formag&o do bound rubber [159, 160]. Estas liga¢fes séo de
natureza fisica (adsor¢do em locais altamente ativos) bem como de natureza quimica (reacdo de
radicais livres da borracha produzidos por forgas de cisalhamento com grupos reativos na superficie
do negro de fumo) [158].

Para que ocorra o efeito reforcante, é preciso que se estabelecam interacfes entre a carga e
0 polimero. Estas interacfes podem ser fortes, como no caso das ligagdes covalentes entre o
polimero e grupos funcionais presentes na superficie da carga, ou fracas como as forcas atrativas
fisicas. Além da interacdo polimero-carga, também ocorrem interacdes entre as particulas de carga,
predominantemente acima de certa concentracdo critica ou ponto de percolacdo. A partir desta
concentracdo se estabelece uma rede carga-carga e as propriedades do material mudam
drasticamente [161]. Porém estas interacdes influenciam as caracteristicas do material j& em baixos
teores de carga, sendo medidas pelo decaimento do valor do médulo de cisalhamento em funcédo da
deformagéo, conhecido como efeito Payne. As principais contribui¢Ges da carga para o valor do
modulo de cisalhamento originam-se das interacdes carga-carga, carga-polimero e do efeito

hidrodinamico. A Figura 14 ilustra as contribuicdes para 0 modulo de cisalhamento que séo
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dependentes (efeito Payne) e independentes do nivel da deformacdo dindmica para composicoes

carregadas com negro de fumo [151, 161].
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Figura 14. Esquema dos efeitos da amplitude de deformacéo no modulo de cisalhamento. Adaptado
de [151].

2.1.4 Plastificantes em formulagdes de borracha

Os plastificantes séo compostos quimicamente estaveis, de baixa volatilidade e capazes de
se dispersarem totalmente no polimero. Eles agem distanciando as cadeias da estrutura polimérica,
reduzindo a magnitude das forcas intermoleculares e a temperatura de transicdo vitrea.
Consequentemente, os plastificantes tornam o material mais fluido e extensivel, melhoram sua
flexibilidade a baixa temperatura, reduzem a dureza e o ciclo de mistura e proporcionam menor
desenvolvimento de calor durante a mistura [162]. Eles reduzem a viscosidade, promovendo
fluidez, aumentam o alongamento e a flexibilidade, facilitam a dispersdo de cargas, além de afetar
todas as propriedades mecanicas e fisicas, mas ndo alteram a natureza quimica das macromoléculas
dos polimeros [26, 163].

De acordo com Nakajima [164], a funcdo dos plastificantes no processamento das
composicdes elastoméricas & extremamente importante, especialmente durante a mistura dos
ingredientes. Nesta etapa, a interacdo do plastificante com a borracha torna-se crucial, pois esta

define ndo sé a solubilidade do plastificante na borracha, mas tambem as propriedades mecanicas
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finais, e depende em elevado grau da ordem de adicdo de cada ingrediente, sobretudo das cargas e
do plastificante propriamente dito.

De acordo com a sua interagdo com a borracha, os plastificantes podem ser diferenciados
em dois grupos: a) os plastificantes primarios ou verdadeiros que atuam como solventes,
solubilizando na borracha, facilitando o movimento Browniano das cadeias do polimero e
reduzindo a viscosidade e, consequentemente, aumentando o fluxo viscoso do material; b) os
secundarios ou diluentes que se solubilizam pouco ou praticamente ndo se solubilizam no
elastdbmero, atuando como lubrificantes entre as macromoléculas e alterando assim a conformagéo
molecular, sem apresentar apreciaveis efeitos sobre a viscosidade da composi¢do. Estes ultimos sao
solGveis na temperatura de processamento, mas podem exsudar (processo de migracdo para a
superficie) mesmo se adicionados em baixos teores [26, 165, 166].

Os plastificantes podem ter influéncia sobre a velocidade de cura das composi¢cOes
elastoméricas de acordo com suas caracteristicas quimicas de serem acidas ou bésicas, uma vez que
substancias acidas retardam a reacdo de cura. Da mesma forma, plastificantes insaturados podem
reagir quimicamente com o enxofre ou perdéxido durante a cura do material [8].

Ha& diversos tipos de plastificantes (6leos minerais, vegetais e 6leos sintéticos), sendo os
mais utilizados os 6leos minerais devido ao mais baixo custo e compatibilidade com diversos
elastdmeros. Dentro desta classe podem ser diferenciados trés tipos, dependendo da predominancia
dos hidrocarbonetos de cada categoria: parafinicos, nafténicos e aromaticos [29]. Embora o 4leo
esteja classificado em uma determinada categoria, nele podera também existir hidrocabonetos das
outras categorias, porém, em menores propor¢des. A constante viscosidade-gravidade (VGC)
oferece uma forma de classificacdo de maior precisdo da categoria predominante dos 6leos, além de
informar a compatibilidade de cada categoria com o tipo de elastbmero usado na composicao. Por
exemplo, os dleos nafténicos e parafinicos sdo os tipos mais utilizados para compostos a base de
EPDM, sendo que para aplicacdes que requerem exposicao a elevada temperatura, o 6leo parafinico
é preferivel devido a baixa volatilidade [52]. O valor da VGC pode ser obtido pela Equacdo 1 e a

classificacdo dos 6leos segundo a faixa de valores VGC é apresentada na Tabela 6 [165, 166]:

D — 0,24 — 0,022 log(Vt —35,3)
0,755

VGC = Equacéo 1

Sendo:
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D= pf)leo (densidades a 15,6 °C)
pagua

Vt = viscosidade Saybolt a 98,9 °C

Tabela 6. Classificacdo dos 6leos minerais de acordo com os valores de VGC.
Tipo de 6leo mineral ~ Faixa VGC (adimensional)

Parafinico 0,791 a 0,820
Nafténico 0,851 a 0,900
Aromatico 0,951 a 1,000

Desta forma, de acordo com o teor de aromaticos no 6leo mineral, este possui diferentes

propriedades que sdo importantes para a sua aplicagéo, conforme apresentado na Tabela 7 [166].

Tabela 7. Propriedades gerais dos 6leos minerais.

Tipos de . Estabilidade no Relagao Proprlet_JIades Cura por
. Densidade temperatura/ em baixas L
Oleo armazenamento . . peroxido

viscosidade temperaturas

Parafinico Baixa Boa Baixa Boa Boa

Nafténico if if i i i

Aromatico Alta Ruim Alta Ruim Ruim

Os mecanismos pelos quais os plastificantes atuam ainda ndo sdo bem conhecidos.
Entretanto, acredita-se em trés principais teorias: a teoria da lubrificacdo, onde o movimento das
macromoléculas é facilitado na presenca de espécies moleculares capazes de reduzir a friccdo
intermolecular; a teoria do gel, que considera a diminui¢do das interacfes intermoleculares entre
grupos quimicos (entre grupos polares, por exemplo) pelas moléculas do plastificante; e a
abordagem mais avancada que descreve o propésito do plastificante como sendo de aumentar o
volume livre no sistema, fazendo com que seja facilitado o0 movimento das cadeias elastoméricas e
assim diminuida a temperatura de transi¢éo vitrea (Ty) e a viscosidade do sistema em fungdo da
concentracdo do plastificante [167, 168].

A presenca destes plastificantes em uma composicdo elastomérica aumenta a distancia
entre as cadeias do polimero, aumentando o volume livre e causando a redugdo da Ty [169] que
pode ser caracterizada como a temperatura onde mudancgas nos angulos de rotacdo de segmentos de
cadeia sdo permitidas. Além deste parametro, outros fatores podem ser relacionados que afetam a
rotacdo das ligacOes destes segmentos, como: quanto mais curtas as cadeias de um polimero, maior
é¢ 0 numero de terminacdes por unidade de volume, resultando em maior volume livre e,
consequentemente, menor Tg; para cadeias mais flexiveis, a energia de ativagdo necessaria para as

mudancas conformacionais sera menor, podendo ocorrer a temperaturas mais baixas; a cura do
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polimero exerce um efeito de aproximacao das moléculas, reduzindo sua mobilidade e 0 nimero de

terminais livres, fazendo com a T4 aumente [169-173].
2.2 DEFORMACAO PERMANENTE A COMPRESSAO

O comportamento mecanico dos materiais é caracterizado pela resposta que estes
apresentam quando submetidos a tensdo ou deformacdo. As respostas dos polimeros as solicitacdes
mecanicas sdo acentuadamente dependentes de fatores estruturais e de variaveis externas. Para
materiais de baixa massa molar, o comportamento mecanico é descrito em termos de dois tipos de
material ideal: o sélido elastico e o liquido viscoso. O solido elastico retorna a sua forma inicial
depois de removido o esforco, e a deformagdo do liquido viscoso é irreversivel na auséncia de
forcas externas. Os polimeros se caracterizam por apresentar um comportamento intermediario
entre o solido elastico e o liquido viscoso, dependendo da temperatura e da escala de tempo do
experimento. Esta caracteristica é denominada viscoelasticidade [174, 175].

As propriedades mecénicas das borrachas sdo cruciais para muitas aplicagées na industria.
A flexibilidade das moléculas da borracha permite que elas assumam configuracdes irregulares e
estatisticamente aleatérias sob movimento térmico. As moléculas, entretanto, se rearranjam na
aplicacdo da tensdo. A cura da borracha permite que o material resista a tensdes, recuperando sua
forma original, enquanto tais liga¢Ges cruzadas ndo sdo permanentemente rompidas ou rearranjadas
[176].

O EPDM ¢é utilizado em diversos segmentos do mercado dos quais pode-se citar: inddstria
automotiva na fabricacdo de mangueiras para ar quente, guarni¢cbes compactas para vidros e portas,
guarnigdes esponjosas para portas; vedacdes para vapor d’agua, vedagdes para tubulagdes d’agua,
correias transportadoras para materiais aquecidos e artigos expostos ao intemperismo. Na industria
de pneus, também € aplicado na fabricacdo de blendas antiozonantes para camara de ar e protetores
de camara de ar para 6nibus e caminh8es. Em muitas destas aplica¢fes, o material deve conter uma
estabilidade dimensional para fornecer um baixo percentual de deformagdo permanente a
compressdo (DPC) em uma ampla faixa de temperatura. Portanto, a DPC é uma importante
propriedade para artigos na industria da borracha, pois ela mede a recuperacdo de uma borracha
curada em relacdo a sua forma original apds remocéo da forca de deformagéo e é uma funcéo das
componentes elastica e viscosa a uma dada deformacdo [177]. Um composto com menor DPC
apresenta mais alto nivel de elasticidade e, consequentemente, menor propriedade viscosa. Em
geral, quanto mais baixo percentual de deformacdo permanente a compressdo, melhor sera a

propriedade em uma dada temperatura [137, 177].
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Os materiais poliméricos exibem um comportamento dependente do tempo. As tensdes e
deformacdes induzidas quando a carga é aplicada sdo funcdes do tempo. As relacdes de tensdes
versus deformacGes versus tempo podem ser determinadas através de ensaios em corpos de prova
sob tensdo constante (medindo-se as deformacdes lentas — Creep) ou sob deformacédo constante
(medindo-se a perda de tensdes ao longo do tempo — Relaxacdo).

Um método para avaliar a DPC é através de ensaio de fluéncia e recuperacdo [178, 179]. O
ensaio consiste em duas etapas. Na primeira, uma tensdo pré-determinada é aplica a amostra, € a
deformacdo resultante é registrada em funcdo do tempo. Na segunda etapa, a tensdo é retirada, e
mede-se a deformacdo recuperavel, ou seja, o retorno da deformacéo resultante da resposta elastica

do material. A Figura 15 representa esquematicamente esse procedimento.

Etapal Etapa 2

¢ aplicada o retirada t

Figura 15. Representacdo da resposta de um material viscoelastico durante o ensaio de fluéncia.
Adaptado de [180].

O ensaio de fluéncia (creep) é um teste mecanico importante ao simular deformacdes que
podem ocorrer durante a aplicacdo final do material, sendo capaz de prever o desempenho do
material em funcdo do tempo [181, 182]. O conhecimento insuficiente de como o material flui
durante a solicitacdo gerada pela aplicacdo pode levar a falhas consideraveis no produto final. Esta
andlise é importante especialmente para elastdmeros que passam por fases de composicdo antes da
moldagem [183].

A curva de fluéncia-recuperacdo pode ser observada como uma combinacdo de molas
(componente elastica) e amortecedores (componente viscosa). O modelo de Maxwell, com a mola e
o amortecedor em série (Figura 16a), fornece uma curva com cantos acentuados com diferentes
respostas. Segundo este modelo, o material continua a se deformar enquanto € tensionado. O
modelo de Voigt-Kelvin (Figura 16b) com a mola e o amortecedor em paralelo é o arranjo mais

simples que pode ser considerado para o ensaio de fluéncia. Este arranjo de mola e amortecedor
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fornece a visualizacdo de uma resposta dependente do tempo, sendo que a resisténcia do
amortecedor retarda a forca de restauracdo da mola. No entanto, este arranjo ndo mostra a resposta
instantanea observada em algumas amostras e o fluxo continuo sob tensdo de equilibrio que €
verificado em muitos polimeros [184].

De maneira a solucionar estes problemas, uma combinacdo de varios amortecedores e
molas é usada para modelar o comportamento linear [185]. A Figura 16¢ mostra o modelo e sua a
curva resultante. Esta curva inclui uma pequena regido instantanea, uma regidao de equilibrio e a

curva de recuperacao.

m
“Q"""

(a) Modelo de Maxwell

(c) Modelo dos quatro elementos

Figura 16. Modelos reoldgicos da resposta fluéncia-recuperagdo. Adaptado de [184].

Desta forma, do ponto de vista das variaveis apresentadas acima, este trabalho tem como
objetivo desenvolver um composto elastomérico a base de EPDM para aplicacdo em temperaturas
elevadas partindo do pressuposto que o uso de sistemas de cura eficiente ou semi-eficiente geram
um maior predominio de reticulagdes monossulfidicas e dissulfidicas que sdo termicamente mais

estaveis do que as reticulagdes polissulfidicas [8].
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3 EXPERIMENTAL
3.1 MATERIAIS

Na preparacédo das formulagdes, foram utilizados os seguintes ingredientes:
- Terpolimero de eteno-propeno-dieno (EPDM) comercializado sob o codigo EPDM 7550,
adquirido da Arlanxeo, com teor de eteno de 53,0%, teor de dieno ENB de 5,0% e viscosidade de
72 UM (ML 1+4 a 125 °C);
- Terpolimero de eteno-propeno-dieno (EPDM) comercializado sob o codigo EPDM 2660,
adquirido da Arlanxeo, com teor de eteno de 59,6%, teor de dieno ENB de 6,5% e viscosidade de
24 UM (ML 1+4 a 125 °C);
- Terpolimero de eteno-propeno-dieno (EPDM) comercializado sob o coédigo EPDM 2650,
adquirido da Arlanxeo, com teor de eteno de 52,9%, teor de dieno ENB de 5,7% e viscosidade de
24,2 UM (ML 1+4 a 125 °C);
- 2,2, A-trimetilquinolina oligomerizada (6-8 unidades de repeticdo) (TMQ), obtido da Interquimica;
- N-(1,3-dimetil-butil)-N-fenil-p-fenilenodiamina (6PPD), obtido da Interquimica;
- 2-mercaptilimidazol de zinco (ZMT]I), adquirido da Vanderbilt;
- Negro de fumo N550 com tamanho de particula médio de 40 a 48 nm e &rea superficial entre 40 e
49 m? g* (Columbian Chemicals Brasil);
- Negro de fumo N772 com tamanho de particula médio de 61 a 100 nm e area superficial entre 21 e
32 m? g* (Columbian Chemicals Brasil);
- Oleo parafinico (Chevron Brasil Lubrificantes Ltda);
- Oxido de zinco (Votorantim metais), 99,5% de pureza, com area superficial entre 4 e 6 m* g™;
- Acido estearico (ICSG Industria Campineira de Sabdo e Glicerina), acido carboxilico saturado,
obtido da estearina animal,
- 2,2’°-ditiobis benzotiazol (MBTS), obtido da Lanxess, 96% de pureza;
- N-ciclohexil-2-benzotiazol-sulfenamida (CBS), obtido da Lanxess, 95% de pureza;
- Di-N-butil ditiocarbamato de zinco (ZDBC), obtido da Lanxess;
- Dipentametilenotiuram tetrassulfeto (DPTT), obtido da Lanxess e
- Dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD), da QuantiQ, 96% de pureza;
- Enxofre (Intercuf Industria e Comércio Ltda.), com teor de oleo entre 0,8 e 1,2%;
- Perdxido 1,1 di(t-butilperoxi) 3,3,5 trimetilciclo-hexano (DTBPTC) modificado (Retilox).

A estrutura quimica dos aditivos estabilizantes e dos aceleradores encontra-se na Tabela 8.
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Tabela 8. Estruturas quimicas dos aditivos estabilizantes e aceleradores utilizados [19, 81, 115,

186].
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Para a andlise de inchamento, os solventes utilizados para as extracdes foram acetona
(Anidrol) e tetrahidrofurano (THF) (FMaia). Propano-2-tiol, 98% de pureza (Acros Organics),
hexano-1-tiol, 95% de pureza (Sigma-Aldrich), piperidina, 99% de pureza (Dindmica Quimica),
heptano, 99% de pureza (Dindmica Quimica) e éter de petroleo (Anidrol) foram utilizados para as
reacOes com tiol/amina para determinacdo das densidades de ligacGes cruzadas especificas. Para a
determinacédo do teor de borracha ndo vulcanizada ligada a carga, o solvente utilizado na extracdo

foi o tolueno (Neon).

3.2 PREPARACAO DAS FORMULACOES

Com base em uma formulacdo padrdo para aplicacdo em temperaturas elevadas e de baixa
deformacdo permanente a compressao, inicialmente foram realizadas variacdes no tipo de EPDM,

conforme descrito na Tabela 9.

Tabela 9. Formulagdes desenvolvidas com diferentes tipos de EPDM.
Formulacdes (phr)*
E1D E2D E3D

Ingredientes

Oxido de zinco 5 5 5
Acido esteérico 1 1 1
Negro de fumo N550 70 70 70
Negro de fumo N772 40 40 40
Oleo parafinico 50 50 50
Tipo de elastbmero

EPDM 7550 100 - -
EPDM 2660 - 100 -
EPDM 2650 - - 100
Sistema de vulcanizacao

TMTD 1 1 1
CBS 1,5 15 1,5
DPTT 1,14 1,14 1,14
Tempo para incorporac¢ao dos ingredientes (S) 200 203 202

* Codificacdo das formulagdes: E1 = EPDM 7550; E2 = EPDM 2660; E3 = EPDM = 2650;
D = sistema de vulcanizagédo por doador de enxofre.

Selecionado o tipo de EPDM (E1), aditivos estabilizantes foram acrescentados a
formulacdo base, a fim de avaliar a melhoria no desempenho em elevadas temperaturas. Para isto,

as formulagdes descritas na Tabela 10 foram desenvolvidas.
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Tabela 10. Formulacgdes desenvolvidas de EPDM com aditivos estabilizantes.
Formulagbes (phr)*
EID EIDT E1DZ EIDTZ EIDP E1DPT

Ingredientes

EPDM 7550 100 100 100 100 100 100
Oxido de zinco 5 5 5 5 5 5
Acido estearico 1 1 1 1 1 1
Negro de fumo N550 70 70 70 70 70 70
Negro de fumo N772 40 40 40 40 40 40
Oleo parafinico 50 50 50 50 50 50
Aditivo estabilizante

T™MQ - 1 - 1 - 1
ZMTI - - 2 2 - -
6PPD - - - - 1 1
Sistema de vulcanizacéo

TMTD 1 1 1 1 1 1
CBS 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
DPTT 1,14 1,14 1,14 1,14 1,14 1,14

Tempo para incorporacao dos
ingredientes (s)
* Codificagdo das formulagdes: E1 = EPDM 7550; D = sistema de vulcanizagdo por doador de
enxofre; T=TMQ; Z=ZMTI; TZ =TMQ e ZMTI; P = 6PPD; PT = 6PPD e TMQ.

200 260 202 202 260 202

Depois de avaliado o acréscimo de aditivos estabilizantes as formulacdes, o préximo passo

foi estudar os diferentes sistemas de cura, conforme as formulagdes apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11. Formulagdes desenvolvidas de EPDM com diferentes sistemas de cura.
Formulacdes (phr)*
E1D E1S EIP

Ingredientes

EPDM 7550 100 100 100
Oxido de zinco 5 5 5
Acido esteérico 1 1 -
Negro de fumo N550 70 70 70
Negro de fumo N772 40 40 40
Oleo parafinico 50 50 50
Sistema de cura

MBTS - 1,5 -
TMTD 1 0,75 -
ZDBC - 2,5 -
CBS 1,5 - -
DPTT 1,14 - -
Enxofre - 1,5 -
Peroxido - - 10

Tempo para incorporacgdo dos ingredientes (s) 200 198 202
* Codificacdo das formulacbes: E1 = EPDM 7550; D = sistema de vulcanizacdo por doador de
enxofre; S = sistema de vulcanizacao por enxofre; P = sistema de cura por perdxido.
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O éacido estearico nao foi adicionado a formulagdo E1P, pois poderia interagir com 0s
radicais livres formados pela decomposicdo do peroxido, o que acarretaria em uma ineficiéncia na
cura peroxidica.

E por fim, foi analisada a reducdo no teor de carga e plastificante nas propriedades das

formulacGes (Tabela 12).

Tabela 12. Formulagdes desenvolvidas de EPDM com diferentes teores de carga e plastificante.
Formulacdes (phr)*
E1D EIDO EIDC EI1DCO

Ingredientes

EPDM 7550 100 100 100 100
Oxido de zinco 5 5 5 5
Acido estearico 1 1 1 1
Sistema de reforco

Negro de fumo N550 70 70 50 50
Negro de fumo N772 40 40 - -
Oleo parafinico 50 15 50 15
Sistema de vulcanizacéo

TMTD 1 1 1 1
CBS 1,5 1,5 1,5 1,5
DPTT 1,14 1,14 1,14 1,14
Tempo para incorporac¢ao dos ingredientes (S) 200 198 198 204

* Codificacdo das formulagcbes: E1 = EPDM 7550; D = sistema de vulcanizagdo por doador de
enxofre; O = sistema com reducdo no teor de plastificante; C = sistema com reducdo no teor de
carga; CO = sistema com reducdo no teor de carga e plastificante.

O processo de mistura das formulacdes foi realizado primeiramente em um misturador
interno — Banbury, marca COPE, utilizando carga de 1,15 kg por mistura, velocidade dos rotores de
50 rpm, com descarga a 125 °C, sendo o tempo para incorporacdo dos ingredientes varidvel. Na
mistura parcialmente homogeneizada, os componentes de cura e aceleragdo (enxofre/doadores de
enxofre, peroxido e aceleradores) foram incorporados em um misturador de rolos (misturador
aberto) nas seguintes condi¢fes: temperatura de mistura de 60 °C, razdo de fric¢do entre os cilindros
de 1:1,5 e tempo de incorporagéo de 5 min.

Os parametros de cura foram obtidos em um redmetro de cavidade oscilante MDR 2000 —
Alpha Tecnhologies, conforme ASTM D 5289-07 [187]. A partir destes parametros foram
confeccionadas placas através de moldagem por compressao em uma prensa hidraulica marca
Shultz, modelo PHS 15 T, com dimensdes de 150 x 150 x 2 mm, cilindros com dimensdes de 30
mm de didmetro e 6 mm de espessura (ASTM D 2240-05) [188], e cilindros com dimensoes de 28,6
mm de didmetro e 13,0 mm de espessura (ASTM D 395-14) [189], curados a 150 °C e 15 MPa.
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3.3 CARACTERIZACAO DAS FORMULACOES

As formulagBes foram caracterizadas quanto as propriedades reométricas, mecanicas,
fisicas, quimicas e dindmico-mecénicas. Os ensaios foram realizados no laboratdrio de analises da

empresa Vipal Borrachas S. A.

3.3.1 Reometria

Os parametros de cura foram obtidos em um redmetro de cavidade oscilante (Rheometer
MDR 2000, Alpha Technologies), baseado na norma ASTM D 5289-07 [187], a temperatura de
150 °C, amplitude de deformacdo de 1° e frequéncia de 1,67 Hz, com uma amostra de

aproximadamente 5 g. A taxa de cura (CRI) foi calculada utilizando:

100

too—1s2

CRI =

Equacéao 2

Sendo:
CRI a taxa de vulcanizacdo, em mint;
too 0 tempo 6timo de vulcanizagdo, em min;

ts> 0 tempo de seguranca ou pré-vulcanizacao, em min.

A curva reométrica obtida, representada esquematicamente na Figura 17, fornece os
seguintes parametros:
- torque maximo (My): medida da rigidez ou médulo de cisalhamento da amostra completamente
vulcanizada em uma dada temperatura de vulcanizagdo obtida como ponto méaximo da curva;
- torque minimo (M.): estd relacionado a viscosidade da composicdo na temperatura de
vulcanizacdo e é obtido como o0 ponto minimo da curva;
- tempo de seguranca ou pré-vulcanizagdo (tsx): medida do tempo no qual inicia a vulcanizacéo,
indicado pelo aumento de uma (ts1) ou duas (ts2) unidades de torque acima do torque minimo;
- tempo 6timo de vulcanizagdo (tgo): tempo necessario para atingir 90% do torque maximo na curva

reométrica, obtido pela Equacéo 3.

too=(Mn — M) x 0,9+ ML Equacéo 3
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Figura 17. Representacdo esquematica da curva reométrica [190].
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3.3.2 Viscosidade Mooney
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O ensaio de viscosidade Mooney foi realizado segundo a norma ASTM D 1646-03 [191]

em equipamento Mooney MV 2000 — Alpha Technologies a 100 °C por 5 min (ML 1+4), sendo

1 min o tempo de pré-aquecimento e 4 min o tempo do teste. Existem dois rotores para o teste de

viscosidade Mooney: o rotor grande (L) com diametro de 1,5 + 0,001 in (usado para polimeros e

composicdes de baixa viscosidade) e o rotor pequeno (S) com diametro de 1,2 + 0,001 in (usado

para polimeros e composicdes de alta viscosidade). Em cada ensaio, foram utilizados

aproximadamente 27 g de amostra. Os resultados foram dados em termos de unidades arbitrarias

Mooney, UM, e é representada da seguinte forma, na Equacé&o 4.

Sendo:

50 — ML1+ 4(100°C)

50 — indica a viscosidade (unidades);

M — indica Mooney;

L — indica o tipo de rotor usado (grande);

1 — indica o tempo de pré-aquecimento, em min;

4 —indica o tempo do ensaio contado apds a partida do rotor, em min;

(100 °C) — indica a temperatura do ensaio.

Equacéo 4
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3.3.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A fim de verificar se o 6leo parafinico utilizado nas formulac¢es age como lubrificante ou
plastificante, as amostras ndo curadas das formulacdes desenvolvidas e os polimeros puros foram
caracterizados por calorimetria exploratoria diferencial (DSC), determinando-se assim a
temperatura de transicdo vitrea (Tg). Os ensaios foram realizados utilizando um equipamento TA
Instruments DSC Q-2000, calibrado com indio. As analises foram realizadas em atmosfera de
nitrogénio (50 mL min™) em uma faixa de temperatura de -90 °C até 150 °C e taxa de aquecimento
de 20 °C min, conforme norma ASTM D 3418-08 [192].

3.3.4 Dispersao

A avaliagdo da qualidade de dispersdo dos ingredientes, especialmente das cargas, foi
realizada em microscépio de luz refletida (Dispergrader) nas formulacdes curadas. Foram
confeccionados cilindros com dimensdes de 30 mm de diametro por 6 mm de altura e a partir destes
foram realizados 3 cortes em cada amostra, sendo nesses cortes realizadas as medidas de disperséo.
O Dispergrader opera com uma fonte de luz em um angulo de 30° em relagdo a superficie
observada e utiliza uma ampliacdo de 100 vezes. O equipamento utiliza o processamento de
imagens digitais para determinar automaticamente o indice de dispersdo e os tamanhos dos
aglomerados de carga. A imagem fornece pontos claros que estdo associados com a carga e

aglomerados, enquanto que o fundo escuro esta relacionado com a matriz polimérica.

3.3.5 Analisador de processamento de borracha

O analisador de processamento de borracha (RPA) foi utilizado com o objetivo de avaliar a
diferenca AG’ entre 0 modulo de cisalhamento elastico em baixas deformagdes (G’o) e em altas
deformagoes (G’.) que esta relacionado com a quantificacdo do efeito Payne na formulacdo nédo
curada. O equipamento utilizado foi o RPA 2000 da Alpha Tecnhologies. O ensaio foi realizado
através da varredura de deformacéo entre 0% e 100% e frequéncia de 1 Hz na temperatura de 60 °C.

3.3.6 Determinacdo do teor de borracha nédo vulcanizada ligada a carga (bound rubber)

O procedimento adotado [193] para a determinacdo do teor de borracha ligada a carga

consistiu primeiramente na extracdo com tolueno de aproximadamente 1,5 g de amostra das
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formulacGes de 12 fase (sem adicdo de curativos), utilizando-se um extrator do tipo Soxhlet. Apds
60 h de extracdo continua, o residuo (gel polimero-carga) foi seco em estufa a 100 °C por 6 h e
encaminhado para analise de TGA/DTG.

As analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento TA Instruments
Q-5000 a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™, sob atmosfera de nitrogénio a partir da
temperatura ambiente até 500 °C, e sob atmosfera oxidante de 500 °C a 750 °C. Na Figura 18 €

apresentada uma curva de TGA tipica para esta analise.
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Figura 18. Termograma de TGA obtido para o residuo da extracdo em tolueno (gel polimero-carga)

para uma amostra sem adicdo de curativos.

Considera-se que o residuo da extracdo seja constituido apenas de polimero e cargas
(orgénica e inorganica). Logo, a primeira perda de massa (m;) observada para a formulacao,
ocorrida na faixa de temperatura de 300 a 500 °C ¢é relativa ao polimero, enquanto os demais
eventos, ocorridos sob atmosfera oxidante no intervalo de 500 a 700 °C, correspondem a perda de
negro de fumo (M) e residuo da carga inorganica (ms).

Para calcular o teor de bound rubber (BRb), partiu-se do principio de que, antes da
extracdo, a formulacdo apresentava em sua composicao, por exemplo:

- Total de borracha = 100 phr (100 phr EPDM)
- Total de cargas = 55 phr (50 phr N550 + 5 phr ZnO)
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Logo, a partir do termograma, a soma das massas m, € ms correspondem a proporgéo total
de cargas inicialmente presentes no composto, 55 phr. A quantidade de borracha presente no gel
polimero-carga, expressa em phr, pode ser entdo obtida por proporcao direta:

m, + mg ——— 55 phr
m — X
X =4,12 phr
O teor de BRb, dado em funcdo da proporcao inicial de borracha na formulagéo, seré:
BRb = (4,12 phr / 100 phr) x 100 % = 4,12%

3.3.7 Densidade de ligagdes cruzadas

A caracterizacdo quimica das formulacgdes incluiu a determinacao da densidade de ligacdes
cruzadas [X] que foi obtida por um experimento de inchamento, utilizando a equacdo de
Flory-Rehner [142] com corre¢cdo de Kraus [194], baseada no fato de que os elastdmeros curados
incham até certo grau de equilibrio quando submersos em liquidos [195]. As amostras das
formulacGes curadas foram inicialmente submetidas a extracdo em acetona durante 24 h, de modo a
remover substancias polares como remanescente de ativadores e aceleradores, e extracdo em
tetrahidrofurano (THF) por 48 h, para remocdo de componentes apolares como 6leo e residuo
polimérico ndo curado. Apoés, as amostras com as dimensdes aproximadas de 10 x 10 x 2 mm foram
submersas em heptano ao abrigo da luz a 23 + 2 °C por 120 h. A densidade de ligacGes cruzadas foi

determinada pela Equacdo 5.

~[In@-v,)+v, + 707 ]

w[oF %)

Equacédo 5

[X]=

Sendo:

[X] a densidade de ligacdes cruzadas, em mol cm™;
vur a fracdo volumétrica de borracha inchada;

¥ 0 parametro de interacdo borracha-solvente; e

V, 0 volume molar do solvente, em cm® mol™.

A diferenca entre a massa inchada e a massa seca € o teor de solvente absorvido durante o
inchamento. O volume de carga foi subtraido do volume da amostra, obtendo-se assim o volume de

borracha. O volume de borracha inchada foi determinado a partir do volume de borracha, somado
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ao volume do heptano absorvido durante o experimento. A relacdo entre o volume de borracha
inchada e o volume inicial € v,. O parametro de interagdo borracha-solvente para o0 EPDM/heptano
é de 0,35, e 0 volume molar do heptano é igual a 147,47 cm® mol™ [194]. O experimento foi
realizado em duplicata e foi considerada a média dos resultados obtidos. A densidade da amostra
considerada no célculo foi aquela determinada apds a extracdo em acetona e THF.

As ligagdes cruzadas do tipo mono, di e polissulfidica foram determinadas por meio de
reacao com tiol/amina. Os reagentes tiol/amina foram diretamente aplicados nas amostras inchadas
usadas para determinar a densidade de liga¢des cruzadas total para garantir uma boa difusdo. Uma
solucéo de 0,4 mol L™ de propano-2-tiol e 0,4 mol L™ de piperidina em heptano foi aplicada por 2 h
em temperatura ambiente (23 °C) para quebrar seletivamente as ligagdes polissulfidicas. Outra
solugdo 1 mol L™ de hexano-1-tiol em piperidina foi utilizada por 48 h em temperatura ambiente,
para quebrar as ligacdes di e polissulfidicas, conforme Figura 19. As reacGes foram paradas
colocando as amostras em excesso de éter de petréleo por 24 h, seguidas pela extragdo em extrator
do tipo Soxhlet por mais 24 h em éter de petréleo e 24 h em THF. A densidade de ligacGes cruzadas
monossulfidicas e a soma de ligacdes mono e dissulfidicas das amostras apos tratamento com 0s
reagentes tiol/amina foi medida através de inchamento em heptano de acordo com a Equacdo 5. A
subtracdo da densidade de ligacdes cruzadas total resulta na densidade de ligagdes cruzadas mono,
di e polissulfidica, separadamente [14].

= A

: : : : Extragio em acetona por 24 h
-7 B

P —c ve

Extragio em THF por 48 h

Inchamento em
heptano

Inchamento em
heptano

am»>
vee

Inchamento em
heptano

Densidade de ligagdes
cruzadas total |. .l

Solucdo de propano-2-tiol e
piperidina em n-heptano por 2 h

Hexano-1-tiol em
piperidinapor 48 h

Densidade de liga¢des
cruzadas monossulfidicas

N
Densidade de ligagdes cruzadas monossulfidicas e dissulfidicas

B — C =Densidade de ligagdes cruzadas DI
A —B = Densidade de ligagdes cruzadas POLI
C = Densidade de liga¢8es cruzadas MONO

Figura 19. Esquema para determinacdo da densidade de ligacBes cruzadas mono, di e

polissulfidicas.
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3.3.8 Andlise térmica dinamico-mecanica

As propriedades dindmicas das formulagfes curadas, modulo de armazenamento (E’),
modulo de perda (E”) e fator de perda (tan 5) foram determinadas pela analise térmica dindmico-
mecanica (DMA), utilizando um equipamento TA Instruments DMA Q 800. O ensaio foi realizado
com geometria film/fiber tension, com deformacdo de 0,06%, frequéncia de 10 Hz, na faixa de
temperatura de -100 °C até 100 °C e taxa de aquecimento de 2 °C min™. Foram utilizados corpos de

prova retangulares com as seguintes dimensées: 13,0 mm x 6,3 mm, sendo a espessura de 2,0 mm.

3.3.9 Dureza

A dureza € definida como uma medida da resisténcia imposta a penetracdo de uma
superficie por um instrumento de dimensdes determinadas e sob carga também determinada. O
ensaio de dureza Shore A foi realizado nas amostras curadas segundo a norma ASTM D2240-05
[188], em um durdmetro Shore A Teclock, modelo GS709.

3.3.10 Densidade

A densidade das formulagdes curadas foi determinada segundo a norma ASTM D297-06
[196] em equipamento marca Wallace. O célculo da densidade das amostras foi realizado através da
Equacao 6.

 0,9971xma
Ma—Mb

Equacéo 6

Sendo:
p é a densidade da amostra a 25 °C, em g cm’>;
m, é a massa da amostra seca, em g, e

m, € a massa da amostra na agua, em g.

3.3.11 Resisténcia ao rasgamento

O ensaio de resisténcia ao rasgamento das formulacGes curadas foi realizado segundo a
norma ASTM D624-00 [197]. A célula de carga e a velocidade de separacdo das garras foram de

5 kN e 500 mm min™, respectivamente. Os corpos de prova utilizados foram do tipo C, especificado
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na norma. O ensaio foi realizado em maquina universal de ensaios Tensometer 2000 (T2000),
marca Alpha Technologies. Os corpos de prova foram ensaiados ap6s 16 h de condicionamento a
23 + 2 °C [198]. Cinco corpos de prova de cada amostra foram analisados e a média e o desvio

padrédo foram calculados.

3.3.12 Resisténcia a tracéo

A tensdo e alongamento na ruptura e 0 médulo a 100% de deformacdo das amostras
curadas foram determinadas por ensaio de resisténcia a tracdo conforme norma ASTM D412-06
[199], com corpos de prova do tipo C, especificado na norma. Foi utilizada célula de carga de 5 kN
e velocidade de separacdo das garras de 500 mm min™. O ensaio foi realizado em méquina
universal de ensaios Tensometer 2000 (T2000), marca Alpha Technologies. Os corpos de prova
foram ensaiados apds 16 h de condicionamento a 23 + 2 °C [198]. Cinco corpos de prova de cada

amostra foram analisados e a média e o desvio padrdo foram calculados.

3.3.13 Exposigcdo em temperaturas elevadas

Para cada formulacdo curada da série de diferentes sistemas de cura e da série de diferentes
teores de carga e plastificante, corpos de prova para ensaio de dureza, resisténcia ao rasgamento e
resisténcia a tracdo foram submetidos ao envelhecimento acelerado em estufa com circulacéo
forcada de ar (Marconi, modelo MA 035), a temperatura de 70 °C e 120 °C durante 3, 7 e 14 dias.
Apo6s o envelhecimento das amostras, foram determinadas as propriedades das formulagdes
seguindo metodologia descrita nos itens 3.3.9, 3.3.11 e 3.3.12. Os valores foram comparados com

os resultados obtidos antes do envelhecimento.

3.3.14 Deformacdo permanente a compressao

A deformacédo permanente a compressdo (DPC) esta relacionada a recuperacdo elastica do
material apds acdo prolongada de forcas de compressdo. O equipamento consiste de duas laminas
de acgo de faces paralelas, entre as quais 0s corpos de prova de formato cilindrico, com dimensdes
de 28,6 mm de didametro e 13,0 mm de espessura, devem ser comprimidos em 20%. O procedimento
para o ensaio de DPC foi realizado segundo a norma ASTM D 395-03 [189] — método B. As
amostras curadas ficaram sob compressdao por 2 h em temperatura ambiente e apds foram

submetidas & compressdo durante 22 h a 70 °C e 120 °C. A deformac&o residual foi medida apds 30



45

min da remocdo da compressdo, e a deformacgdo permanente a compressdo foi determinada pela

Equacéo 7.

Ho— Hi

0o—He

DPC = %100

Sendo:

DPC a deformacéo permanente a compressao, em %;
H, = espessura inicial do corpo de prova, em mm;

H; = espessura final do corpo de prova, em mm;

H. = espessura do espacador (9,5 £ 0,02), em mm.

3.3.15 Ensaio de fluéncia

Equacéo 7

O ensaio de fluéncia simula deformagdes que podem ocorrer durante a aplicagdo final do

material, sob aplicacdo de uma tensdo constante, sendo capaz de prever o seu desempenho em

funcdo do tempo. O ensaio foi realizado em equipamento TA Instruments DMA Q 800, em

geometria de compressao e as condigOes utilizadas foram: temperatura de 120 °C (estabilizada por

5 min), aplicagdo instantanea da tensdo de 0,001 MPa, sustentacdo da tensdo por 30 min, retirada

instantanea da tensdo aplicada e recuperacdo da deformacao por 30 min. Foram utilizados corpos de

prova cilindricos com diametro de 12,0 mm e espessura de 2,0 mm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nos resultados mostrados a seguir, inicialmente serdo apresentadas as caracteristicas de
cura, viscosidade Mooney, e as propriedades fisico-mecanicas das formulacdes contendo diferentes
tipos de EPDM e vulcanizadas com doador de enxofre. Selecionado o EDPM que apresentou o
melhor balanco de propriedades, aditivos estabilizantes foram adicionados a formulacéo base, a fim
de avaliar sua acdo na melhoria da resisténcia ao envelhecimento termo-oxidativo. Posteriormente,
diferentes sistemas de cura foram investigados. Por fim, a reducdo nos teores de negro de fumo e

plastificante também foi avaliada.

4.1 VARIACAO DO TIPO DE EPDM

Durante a polimerizacdo do EPDM, a proporcdo entre eteno, propeno e dieno pode ser
estabelecida e controlada, dando origem a diferentes tipos deste terpolimero, com variadas
proporgdes entre tais mondmeros. Os diferentes tipos de EPDM utilizados nesse trabalho
apresentam as caracteristicas descritas na Tabela 13. O E1 apresenta menor teor de dieno, seguido
pelo E3 e E2. O E2 apresenta menor teor de propeno, enquanto que para o E1 e E3 esse teor €

semelhante.

Tabela 13. Propriedades do terpolimero EPDM.

Propriedade Tipo de EPDM
7550 (E1) 2660 (E2) 2650 (E3)
Teor de eteno, % 53,0 59,6 52,9
Teor de propeno, % 42,0 33,9 41,3
Teor de dieno ENB, % 5,0 6,5 5,7
Viscosidade Mooney: ML1+4 a 125°C, UM 72 24 24
Temperatura de transicdo vitrea, °C -51 -48 -52
Temperatura de fuséo, °C -21,7 2,6 -26,1
Entalpia de fuséo, J g™ 0,69 2,86 0,70

Através da analise da curva de DSC dos elastdbmeros puros, a temperatura de transicdo
vitrea foi verificada em aproximadamente -50 °C. Imediatamente acima da Ty foi observado um
pico endotérmico, em torno de -28 °C e -26 °C para o elastbmero E1 e E3, respectivamente, e em

torno de 3 °C para o elastdbmero E2. Esse pico esta relacionado a fusdo do polimero. Para o célculo
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da entalpia de fusdo foi utilizada a entalpia de fusdo do polietileno 100% cristalino
(AHR? = 290 J g™) [200]. Os valores de entalpia de fusdo encontrados sdo baixos, indicando que os

terpolimeros de EPDM utilizados nesse estudo sdo praticamente amorfos.

4.1.1 Propriedades reométricas e viscosidade Mooney

A Figura 20(a) apresenta os resultados de torque maximo (My), torque minimo (M) e
viscosidade Mooney, e a Figura 20(b) o tempo de seguranca do processo (tsz), 0 tempo de
vulcanizacdo (tgo) e a taxa de cura (CRI) das formulagbes com trés diferentes tipos de EPDM,
vulcanizadas com doador de enxofre a 150 °C.

Como mostra a Figura 20(a), a formulacéo E1D apresenta maior viscosidade Mooney. Isto
se deve ao fato de que o EPDM 7550, utilizado nesta formulagdo, possui viscosidade Mooney
superior ao EPDM 2660 e ao EPDM 2650, formulacdes E2D e E3D respectivamente, como
demonstrado na Tabela 13. Os valores mais elevados de viscosidade Mooney apresentados pela
formulacdo E1D estdo relacionados a maior massa molar do EPDM 7550. Consequentemente, 0 M
desta formulacdo também é maior. Como as formulagGes E2D e E3D utilizam EPDM na mesma
faixa de viscosidade Mooney, os valores deste pardmetro sdo semelhantes. Além da viscosidade
Mooney mais elevada, a formulacdo E1D apresenta maior My, provavelmente devido a maior

densidade de ligacGes cruzadas [14].
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Figura 20. Propriedades reométricas e viscosidade Mooney das formulagdes vulcanizadas com
diferentes tipos de EPDM: (a) My, M__ e viscosidade Mooney e (b) ts,, too € CRI.

* Codificagdo das formulagdes: E1 = EPDM 7550; E2 = EPDM 2660; E3 = EPDM = 2650;
D = sistema de vulcanizacgéo por doador de enxofre.

De forma geral, as formulagdes apresentam valores muito proximos de ts,, tyo € CRI, visto
que utilizam o mesmo sistema de vulcanizacdo. A velocidade de vulcanizacdo depende diretamente
do tipo e teor de dieno contido no terpolimero. O aumento no teor de dieno proporciona menor
tempo de seguranca [58]. Portanto, a formulacdo E2D, que contém um maior teor de dieno,

apresenta um ligeiro decréscimo no valor de t.

4.1.2 Propriedades fisico-mecéanicas

A Tabela 14 mostra os resultados dos diferentes tipos de EPDM nas propriedades
fisico-mecéanicas das formulagcdes. A formulacdo E1D apresenta maior dureza em relagdo as demais
formulagGes, sendo isto atribuido a maior viscosidade do EPDM 7550 utilizado nesta composi¢éo e,
possivelmente, a maior densidade de ligagdes cruzadas, tornando o composto mais rigido [48]. A
densidade das formulagdes é similar uma vez que os teores dos ingredientes adicionados sdo 0s

mesmaos.
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Tabela 14. Propriedades fisico-mecéanicas das formulagdes vulcanizadas com diferentes tipos de
EPDM.

Formulacdes*

Propriedades

E1D E2D E3D
Dureza (Shore A) 63+1 60+1 60+ 1
Densidade (g cm™®) 1,133 1,132 1,134
Resisténcia ao rasgamento (kN m™) 41+£26 36+23 42+£0,7

* Codificacdo das formulagcbes: E1 = EPDM 7550; E2 = EPDM 2660; E3 = EPDM = 2650;
D = sistema de vulcanizagéo por doador de enxofre.

As formulagdes E1D e E3D apresentam melhores resultados de resisténcia ao rasgamento
em comparacdo a formulacdo E2D, sendo que esta melhora provavelmente resultou da orientacdo
das cadeias do EPDM 7550 e EPDM 2650, respectivamente, na direcdo da deformacdo [201]
devido a maior proporcdo de propeno.

O percentual de eteno, propeno e dieno no EPDM tem relacdo direta com suas
propriedades. O aumento do percentual de eteno origina composicdes de EPDM com melhores
propriedades de dureza e modulo, bem como melhores caracteristicas de extrusdo. A grande
desvantagem desse aumento de eteno é a diminuicdo da flexibilidade do material. O aumento do
propeno diminui a possibilidade de cristalizacdo do material, aumentando sua flexibilidade e
resisténcia a tracdo [54, 55, 202].

A Figura 21 apresenta os valores de resisténcia a tracdo das formulag¢Ges vulcanizadas com
diferentes tipos de EPDM. Em fungdo da maior rigidez da formulagdo E1D, o valor de tenséo na
ruptura e modulo a 100% tambem é maior [203]. Em geral, polimeros de maior viscosidade
Mooney aceitam maiores teores de carga [166] e isto pode melhorar a interacdo polimero-carga e,
consequentemente, a resisténcia a tracdo do material. Para as formulacbes E2D e E3D, as
propriedades de tensdo na ruptura e modulo a 100% sdo semelhantes, provavelmente devido a
valores similares de viscosidade Mooney.

De forma geral, o valor do alongamento é proximo para as formulagfes, uma vez que 0s
EPDM utilizados possuem teores médios de eteno, em torno de 60% [204]. Segundo Gamlin e
colaboradores [4], o uso de teores médios de eteno produz polimeros mais elasticos. Porém pode-se
notar um aumento de até 7% no valor do alongamento da formulacdo E2D em relacdo as demais
formulacBes. Isto pode ser atribuido a menor densidade de ligacdes cruzadas, tornando a
composi¢cdo menos rigida [48]. Diante disto, o maior valor de My para a formulacdo E3D ocasionou

um menor valor de alongamento em comparagdo a E2D.
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Figura 21. Resisténcia a tracdo das formulac¢des vulcanizadas com diferentes tipos de EPDM.
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* Codificagdo das formulagdes: E1 = EPDM 7550; E2 = EPDM 2660; E3 = EPDM = 2650;

D = sistema de vulcanizagédo por doador de enxofre.

A Figura 22 apresenta a deformacgdo permanente a compressdo das formulacfes com

diferentes tipos de EPDM.
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Figura 22. Deformacdo permanente a compressdo das formulagdes vulcanizadas com diferentes

tipos de EPDM.

* Codificacdo das formulagdes: E1 = EPDM 7550; E2 = EPDM 2660; E3 = EPDM = 2650;

D = sistema de vulcanizagéo por doador de enxofre.
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Os melhores resultados de DPC, ou seja, valores mais baixos, em ambas as temperaturas,
70 °C e 120 °C (temperatura de trabalho) foram obtidos com o EPDM de alta viscosidade Mooney
(E1D). A deformacdo permanente a compressdo melhora com o aumento da densidade de ligacoes
cruzadas porque um maior nimero de reticulacdes esta presente para restaurar a forma original do

material apds a deformacao [14].

4.1.3 Conclusbes parciais

Diante do exposto acima, a formulagdo que apresentou o melhor balango de propriedades,
com baixa deformacdo permanente a compressdo e valores mais elevados de médulo a 100% foi a
formulacdo E1D. Portanto, a sequéncia do trabalho foi dada utilizando o EPDM 7550 como

polimero base, e a formulacdo E1D foi selecionada como formulacao padréo.

4.2 ADICAO DE ADITIVOS ESTABILIZANTES

Como discutido nas sessdes anteriores, 0 EPDM contendo ENB como dieno é sensivel a
oxidacdo térmica [69-71] quando comparado ao EPM. Porém, em relacdo aos demais elastdmeros, o
EPDM apresenta melhor desempenho diante do envelhecimento, sendo isto atribuido a trés fatores:
primeiro, a auséncia de grupos funcionais polares na cadeia principal das moléculas do EPDM,
levando a interagdo hidrofobica, o que o torna dificil de ser hidrolisado. Segundo, a cadeia principal
saturada do EPDM, que resulta em excelente desempenho ao envelhecimento. O Gltimo fator é que
para a quebra da ligacdo C-C das cadeias do EPDM é necessaria uma energia de 83 kcal mol™
[205], enquanto que, por exemplo, para a borracha natural 21 kcal mol™ sdo necessarias para a
quebra da ligagdo C-C [206]. Considerando a proposta do trabalho em utilizar estas formulagfes em
temperaturas elevadas, é importante melhorar a resisténcia do material ao envelhecimento
termo-oxidativo. Neste trabalho foi utilizado o TMQ (antioxidante do tipo quinolina) [82], 0 ZMTI
(antioxidante do tipo imidazol) [207] e o 6PPD (antioxidante e antiozonante do tipo fenileno
diamina) [82], classificados como aditivos estabilizantes primarios que atuam diretamente na

desativacdo dos radicais livres.
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4.2.1 Propriedades reométricas e viscosidade Mooney

A Figura 23(a) apresenta os resultados de My, M, e viscosidade Mooney e a Figura 23(b)
apresenta o ts, tgo, € CRI das formulacbes de EPDM vulcanizadas com doador de enxofre a 150 °C
e com os trés aditivos estabilizantes: TMQ (T), ZMTI (Z) e 6PPD (P), utilizados separadamente ou
em combinagdo, em comparacdo a formulagdo padrdo E1D, que ndo contém aditivos estabilizantes.

De forma geral, o My e M_ das formulagbes contendo diferentes tipos de aditivos
estabilizantes ndo apresenta variacdo significativa em comparacdo a formulagcdo padrdo. Porém,
observa-se uma ligeira reducao na viscosidade Mooney das formulagc6es contendo o TMQ e o 6PPD
quando utilizados separadamente ou em combinacdo. Isto pode ser atribuido ao maior tempo de
processamento em Banbury, necessario para incorporacdo dos ingredientes, em torno de 60 s a
mais, que pode ter levado a uma diminuicdo da massa molar do polimero [208].

A adicdo de antioxidantes do tipo amina ocasiona uma aceleracdo no processo de cura e
uma reducdo do tempo de seguranca. Desta forma, as formulagdes E1DT, E1DP e E1DPT
apresentam menor ts; em relacéo a formulagéo E1D, sem qualquer tipo de antioxidante [204].

De acordo com Meghea [81], as caracteristicas viscoelasticas € o comportamento da
vulcanizacdo ndo sdo afetados pela mudanca no sistema de protecdo, exceto naqueles contendo
ligacdes dissulfeto em suas estruturas. Porém, observa-se um atraso na vulcanizagédo (acréscimo no
too) nas formulagdes E1DZ e EIDTZ, devido, provavelmente, ao consumo dos radicais provenientes
do sistema de cura, que sdo gerados durante o processo de vulcanizacdo [1], e a doacdo de enxofre

do antioxidante ZMTI ao processo de vulcanizagédo [205].
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Figura 23. Propriedades reométricas e viscosidade Mooney das formula¢es vulcanizadas com a
adicdo de diferentes aditivos estabilizantes: (a) My, M. e viscosidade Mooney e (b) teo, t;2€ CRI.

* Codificacdo das formulagdes: E1 = EPDM 7550; D = sistema de vulcanizacdo por doador de
enxofre; T=TMQ; Z=ZMTI; TZ =TMQ e ZMTI; P = 6PPD; PT = 6PPD e TMQ.

4.2.2 Propriedades fisico-mecéanicas

A exposicdo de elastdomeros diénicos a ambientes oxidativos (radiagdo, umidade, ozonio,
temperatura) resulta em dois principais fendmenos: ciséo de cadeia e cura. A cisdo de cadeia leva a
uma reducdo na viscosidade, enquanto que a cura torna o material mais rigido. Os estabilizantes séo
utilizados para prevenir a degradacéo do polimero devido a efeitos danosos do oxigénio e, portanto,
prolongar o tempo de vida util do material [88]. Em geral, os estabilizantes ndo eliminam
completamente a oxidacdo, mas retardam a reacéo.

A Tabela 15 mostra os resultados da adi¢do de aditivos estabilizantes nas propriedades de
dureza, densidade e resisténcia ao rasgamento. De forma geral, a adi¢do de aditivos estabilizantes
ndo alterou estas propriedades em relacdo a formulacdo padrdo E1D quando utilizados
separadamente ou em combinacéo. Estes resultados estdo de acordo com os resultados encontrados
por Cataldo [204].
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Tabela 15. Propriedades mecénicas das formulacbes vulcanizadas com a adicdo de diferentes

aditivos estabilizantes.

Formulacgbes™

Propriedades E1D EIDT  EIDZ EIDTZ EIDP  EIDPT

Dureza (Shore A) 631 64+1 64+1 651 64+1 62+1
Densidade (g cm™) 1,133 1,123 1,128 1,129 64+1 62+ 1

Ef(eNs'thf{;C'a 90 TasgAMENIO 41426 40+05 44%11 40%13 39+12 4103

* Codificacdo das formulagcbes: E1 = EPDM 7550; D = sistema de vulcanizagdo por doador de
enxofre; T=TMQ; Z=ZMTI; TZ=TMQ e ZMTI; P =6PPD; PT = 6PPD e TMQ.

A Figura 24 apresenta os resultados de resisténcia a tracdo das formulagGes com a adi¢éo
de diferentes aditivos estabilizantes. As propriedades que apresentam maior diferenca em relacédo a
formulacdo padrdo, E1D, sdo o alongamento e 0 mddulo a 100%. Isto se deve, provavelmente, a
reducdo de ligacGes cruzadas quando aditivos estabilizantes sédo adicionados, principalmente na
formulagdo em que os aditivos sdo combinados. Quanto menor é o nimero de ligagBes cruzadas,
menor € a rigidez do material e maior é o seu alongamento [14]. Estes resultados sdo semelhantes

aos resultados encontrados por Li e colaboradores [205].
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Figura 24. Resisténcia a tracdo das formulacbes vulcanizadas com a adicdo de diferentes aditivos
estabilizantes.

* Codificacdo das formulagdes: E1 = EPDM 7550; D = sistema de vulcaniza¢do por doador de
enxofre; T=TMQ; Z=ZMTI; TZ=TMQ e ZMTI; P =6PPD; PT = 6PPD e TMQ.
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A Figura 25 apresenta os valores de deformacdo permanente a compressdao das
formulacdes com a adigédo de diferentes aditivos estabilizantes. A funcdo dos aditivos estabilizantes
é melhorar a resisténcia ao envelhecimento termo-oxidativo dos materiais para aplicacdo em
temperaturas elevadas. Conforme apresentado na Figura 25, ndo houve uma melhora nas
propriedades do material quando exposto em temperaturas elevadas, visto que a DPC aumentou de
forma significativa quando realizada a 120 °C, com valores similares & formulagdo que ndo possui
estes aditivos (E1D).

60 (_IDPCa70°C
| BB DPCa120°C
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E1D ELIDT E1DZ E1DTZ E1DP E1DPT
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Figura 25. Deformacao permanente a compressdo das formulacdes vulcanizadas com a adicdo de
diferentes aditivos estabilizantes.

* Codificacdo das formulagdes: E1 = EPDM 7550; D = sistema de vulcanizagdo por doador de
enxofre; T=TMQ; Z=ZMTI; TZ=TMQ e ZMTI; P = 6PPD; PT = 6PPD e TMQ.

4.2.3 Conclusbes parciais

Conforme o exposto acima, a adi¢do de aditivos estabilizantes a formulacdo E1D ndo
melhorou a resisténcia ao envelhecimento termo-oxidativo. Diante disto, a sequéncia do trabalho foi

realizada com a formulagdo E1D, sem aditivos estabilizantes.
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4.3 VARIACAO DO SISTEMA DE CURA

Aléem das variagfes acima relacionadas, a escolha do sistema de cura é de suma
importancia para um bom balango de propriedades, uma vez que o tipo de liga¢do cruzada formado
influencia diretamente as propriedades do material. Quando a vulcanizacdo ocorre através do
enxofre ou doadores de enxofre, numerosas reagdes complexas acontecem durante o processo com a
formacdo de ligagcbes cruzadas mono, di ou polissulfidicas junto com provavel modificacdo na
cadeia [114, 209-211]. Dependendo da razdo acelerador/enxofre presente na formulagdo, os
sistemas de vulcanizacdo podem ser classificados como convencional, semi-eficiente e eficiente,
sendo que estes dois ultimos podem fornecer notavel resisténcia a reversdo e ao envelhecimento
[212]. Portanto, os sistemas semi-eficiente e eficiente foram aplicados neste trabalho. No caso da
reticulacdo por peroxido, ligagdes relativamente estaveis C-C sdo formadas, o que também fornece
elevada resisténcia térmica [13, 108, 129, 213].

4.3.1 Propriedades reométricas e viscosidade Mooney

A Figura 26(a) apresenta os resultados de My, M, e viscosidade Mooney, e a Figura 26(b)
apresenta o ts, togo € CRI das formulacdes de EPDM vulcanizadas com trés diferentes sistemas de
cura a 150 °C. As caracteristicas de cura sdo fortemente influenciadas pelo tipo de acelerador. O
torque minimo, My, fornece informacéo sobre a processabilidade, enquanto que o torque maximo,
My, esté relacionado a dureza e ao modulo [214]. De forma geral, o valor obtido para 0 M, dos
diferentes sistemas de cura € muito proximo. Os resultados indicam que o tipo de cura ndo afetou 0s
valores de M, e viscosidade Mooney, devido ao fato do M, ser medido durante o estagio inicial do
processo, onde ndo ocorre a formacao de ligagdes cruzadas [215].

Na formulacdo E1S, EPDM 7550 vulcanizado com enxofre (sistema semi-eficiente), o
TMTD é utilizado como acelerador. Ele é caracterizado por agir de forma rapida, conferindo,
portanto, um curto tempo de seguranca (ts2), quando utilizado como acelerador primério [216]. Por
atuar também como doador de enxofre, libera enxofre durante a vulcanizacdo que, em combinacao
com a quantidade de enxofre adicionada a formulacdo, resulta em uma alta densidade de ligacGes
cruzadas com grande concentracdo de ligacdes poli e dissulfidicas, como sera apresentado na
Tabela 20. Consequentemente, confere rigidez ao material, resultando em um maior valor de torque
méaximo [14]. Os valores de My, medidos a pequenas deformagdes, sdo normalmente proporcionais
a quantidade de ligacdes cruzadas formadas por volume de borracha, isto é, a densidade de ligacbes

cruzadas.
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Figura 26. Propriedades reométricas e viscosidade Mooney das formulagbes com diferentes

sistemas de cura: (a) My, M, e viscosidade Mooney e (b) ts,, tgo € CRI.

*Codificacdo das formulagdes: E1 = EPDM 7550; S = sistema de vulcanizacdo por enxofre;

D = sistema de vulcanizacgdo por doador de enxofre; P = sistema de cura por peréxido.
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A formulacdo E1D, EPDM 7550 vulcanizado com doador de enxofre (sistema eficiente),
também contém TMTD. O tg, desta formulacdo é proximo a formulacdo vulcanizada a partir do
sistema semi-eficiente, devido ao TMTD ser utilizado em combinagdo com o CBS, que resulta em
uma cura média a rapida com um atraso no ts. Nesta formulagdo, também € adicionado DPTT, um
acelerador que pode incorporar dois de seus quatro atomos de enxofre em ligacbes mono ou
dissulfidicas. Como enxofre livre ndo € adicionado, o material final apresenta maior percentual de
ligacBes monossulfidicas e menor densidade de ligacBes cruzadas e rigidez, com mais baixo valor
de My [14].

Como esperado, diferencas no ts, e tgo foram obtidas devido as composicBes dos sistemas
de cura [13]. O acelerador CBS, classificado como acelerador de acéo retardada, confere mais longo
tempo de seguranca (ts2) e, entdo, maior seguranga na processabilidade em comparacdo ao
acelerador TMTD. Além disto, os aceleradores do grupo das sulfenamidas (CBS) também fornecem
um material vulcanizado de menor densidade de ligagcbes cruzadas, como determinado pelos
diferentes resultados de My [215].

A formulacdo E1P, EPDM 7550 curado com perdxido, apresenta um aumento de 31% no
valor de M. em relagdo ao sistema de vulcanizagdo com enxofre e com doador de enxofre. Isto
pode ser atribuido a auséncia de &cido estearico na formulacao, pois o &cido estearico possui efeito
lubrificante [217]. O My deste sistema de cura apresenta um valor intermediario aos demais. A
diferenga observada no valor de My é atribuida as diferentes ligacGes cruzadas existentes nas
formulacdes de EPDM curadas que afetam a flexibilidade das cadeias [218]. Devido a natureza
rigida das ligacbes C-C, a restricdo da deformacéo das cadeias nas formulacdes de EPDM curadas
através do sistema com peroxido é forte, enquanto que hd menos restricdo para a deformacdo nas
formulagBes vulcanizadas com enxofre pela presenca de ligacbes mais flexiveis do tipo
polissulfidicas [218].

O sistema de cura com peroxido apresenta 0s menores valores de t, e tg e,
consequentemente, mais alto CRI. Um maior valor de CRI corresponde a uma maior taxa de cura,
resultando em um menor tempo [219]. Isto pode ser devido ao tipo de perdxido escolhido que, em

combinacdo ao EPDM com teor de eteno inferior a 60%, ocasiona uma cura mais rapida [33].

4.3.2 Temperatura de transicao vitrea

A Tabela 16 apresenta os valores da temperatura de transicdo vitrea (T4) obtidos na analise
de DSC para as formulacdes ndo curadas contendo diferentes sistemas de cura. A transi¢éo vitrea de
um polimero esta relacionada a energia térmica requerida para possibilitar mudancas nos angulos de

rotacdo das ligagcbes C-C da cadeia do polimero, possibilitando movimentos de translacdo e
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conferindo mobilidade das cadeias da regido amorfa. Quando tal polimero se encontra a uma
temperatura abaixo da Tg, a conformacdo das suas cadeias apresenta comportamento vitreo,
tornando o material mais quebradico, com elevada dureza e rigidez [220]. Portanto, a Tg é de grande
utilidade na medida em que reflete o nivel de mobilidade molecular de um polimero a uma
determinada temperatura [220].

A adicdo de agentes plastificantes a um determinado polimero exercerd o efeito de
afastamento das cadeias, promovendo um aumento do volume livre e a diminuicdo da Tg4 das
formulagdes, como pode ser observado na Tabela 16. Portanto, neste trabalho, o 6leo parafinico
utilizado nas formulagdes é considerado um plastificante, pois a Ty do polimero puro E1 (-51 °C)
foi reduzida nas formulacdes E1S, E1D e E1P. Estas formulacGes apresentam similar temperatura

de transicdo vitrea, pois a quantidade de negro de fumo e plastificante utilizada é a mesma.

Tabela 16. Temperatura de transicdo vitrea (T) das formulagdes ndo curadas contendo diferentes

sistemas de cura.

Temperatura de transicao

A *
Formulacdes vitrea, Ty (°C)

EPDM 7550 (E1) .51
E1S -67
E1D -68
E1P -67

*Codificacdo das formulagdes: E1 = EPDM 7550; S = sistema de vulcanizagdo por enxofre;
D = sistema de vulcanizacéo por doador de enxofre; P = sistema de cura por peroxido.

4.3.3 Morfologia

A ocorréncia de uma rede tridimensional formada pelas particulas de carga é importante,
uma vez que modifica as propriedades fisicas das composicdes elastoméricas, afetando
significativamente as propriedades viscoelasticas e dindmicas dos artefatos de borracha. Um dos
pré-requisitos para reforco de borracha é a boa dispersdo da carga. Portanto, € necessario investigar
0 estado de dispersdo do negro de fumo na borracha curada. Neste estudo, a dispersdo da carga foi
investigada em um microscopio de luz refletida. As imagens obtidas sdo mostradas na Figura 27,
onde particulas de carga (pontos brancos) aparecem distribuidas na matriz elastomerica. Como pode
ser observado, as formulagdes E1S, E1D e E1P apresentam semelhante dispersdo da carga na matriz
elastomérica. A dispersdo quantitativa do negro de fumo ficou acima de 94% para todas as
formulacGes desenvolvidas, conforme apresentado na Tabela 17.
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Figura 27. Micrografias de luz refletida das formulacdes curadas com diferentes sistemas de cura
(ampliacdo de 100 vezes).

*Codificagdo das formulagbes: E1 = EPDM 7550; S = sistema de vulcanizagdo por enxofre;
D = sistema de vulcanizacéo por doador de enxofre; P = sistema de cura por peroxido.

Tabela 17. Dispersdo do negro de fumo nas formulac6es com diferentes sistemas de cura.
Formulacdes*  Disperséo (%)

E1S 9+15
E1D 99+1,0
E1P 94+0,7

*Codificacdo das formulagcdes: E1 = EPDM 7550; S = sistema de vulcanizacdo por enxofre;
D = sistema de vulcanizagdo por doador de enxofre; P = sistema de cura por peréxido.

A interacdo carga-carga esta diretamente relacionada a quebra e a reconstituicdo das
estruturas de agregados secundarios nas composi¢des de borracha com carga quando submetidas a
deformacdes [221]. Tais interacdes nas formula¢des ndo curadas da série com diferentes sistemas de
cura foram determinadas através da analise do efeito Payne [161, 222-225], avaliando-se a variacao

do médulo elastico em funcdo de uma larga faixa de deformacdo, mantendo constantes a frequéncia
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e a temperatura. O médulo elastico (G”) de uma composicdo elastomérica diminuira a partir de um
aumento na amplitude de deformacdo devido a quebra de estruturas aglomeradas [226, 227]. A
diferenga entre G’g ¢ G’ denominada AG’, ¢ uma medida do efeito Payne atribuida a estrutura da
carga e pode ser visualizada como interacGes carga-carga de natureza fisica, que sdo quebradas em
altas deformacdes e tem sido utilizada para quantificar as interacdes dos interagregados (ligacGes de
van der Waals). O efeito Payne serd maior quanto maior for o AG’, indicando uma maior quebra de
interaces carga-carga e, consequentemente, maior quantidade de aglomerados de carga na matriz
elastomérica [148, 161, 222, 228-231]. Portanto, a diminui¢do do G’ pode ser explicada pela quebra
da rede tridimensional formada por agregados e aglomerados das particulas de negro de fumo.
Devido a sua elevada area superficial e elevada energia superficial, as particulas de negro de fumo
tém uma tendéncia natural de se aglomerar depois de terem sido dispersas na matriz elastomérica
através de forte forca mecénica. Com o aumento da amplitude de deformacdo, a rede rigida se
fragmenta e ocorre a queda do mddulo. Quando a deformacéo é suficientemente elevada, a rede de
particulas do negro de fumo é destruida e o0 mdédulo das composi¢bes (G’.,) diminui para quase 0
mesmo nivel da contribuicdo dada pela matriz elastomérica [226].

A Figura 28 mostra os dados de G’ para toda a faixa de deformagao estudada (0 a 100%)
das formulagdes ndo vulcanizadas com diferentes sistemas de cura, em funcdo da deformagéo.
Através dos resultados observa-se que as trés formulacdes apresentam 0 mesmo comportamento:
em baixa deformacdo, o0 mddulo elastico, G’y, € maior do que em alta deformacédo, G’ resultando
em um comportamento viscoelastico ndo linear, conhecido como Efeito Payne [224]. Porém, a
formulacdo E1D apresenta uma queda mais acentuada com o aumento da deformacao e, portanto,
exibe uma maior interacdo carga-carga. Em comparacdo a formulacdo E1S, a formulacdo E1D
apresenta menor torque maximo (My) que esta relacionado a rigidez molecular, sendo isto uma
indicacdo da baixa interacdo polimero-carga e, consequentemente, maior interacdo carga-carga
[221].

A Tabela 18 apresenta os valores de modulo elastico a altas e baixas deformacgdes, bem
como sua diferenca (Efeito Payne), das formulagOes néo curadas com diferentes sistemas de cura. A
diferenca do médulo elastico (AG’) foi superior quando utilizado o sistema de vulcanizagdo com
doador de enxofre (sistema eficiente). Grandes teores de aglomerados na matriz elastomérica
causam prejuizo as propriedades, em particular as propriedades dindmicas, conforme descrito na
literatura [148, 222, 224]. Os resultados obtidos favorecem as formulagdes E1S e E1P, devido a
uma melhor interacdo polimero-carga como consequéncia da menor quantidade de aglomerados na

matriz elastomeérica.
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Figura 28. Mddulo de cisalhamento elastico das formulagdes ndo vulcanizadas com diferentes
sistemas de cura, em fungdo da deformacéo.

*Codificacdo das formulagcbes: E1 = EPDM 7550; S = sistema de vulcanizagdo por enxofre;
D = sistema de vulcanizacdo por doador de enxofre; P = sistema de cura por peroxido.

Tabela 18. Modulo de cisalhamento elastico em baixa e alta deformacdo e o Efeito Payne das

formulacGes ndo curadas com diferentes sistemas de cura.

Formulagfes* G’ (0,7%) G’ (100%) Efeito Payne (kPa)
(kPa) (kPa) (AG’ = G’p7% - G’100%)
E1S 1099,89 148,16 951,7
E1D 1535,83 177,66 1358,2
E1P 970,89 134,95 835,9

*Codificacdo das formulacdes: E1 = EPDM 7550; S = sistema de vulcanizacdo por enxofre;
D = sistema de vulcanizagdo por doador de enxofre; P = sistema de cura por peréxido.

O grau de interacdo entre o polimero e a carga pode ser quantificado pela medida do teor
de bound rubber (BRb) [232]. Quanto maior for o teor de BRb, maior a interacéo entre o polimero e
a carga. A interacdo entre o polimero e a carga comeca durante o processo de mistura e, portanto, o
BRb é utilizado como uma medida da atividade especifica superficial [158, 193]. Esta fracdo da
borracha fica fortemente adsorvida a superficie das particulas de carga e ndo pode ser extraida
qguando uma determinada quantidade da composic¢ao, ndo curada, € submetida a extragdo com bons

solventes [159, 160, 233, 234]. Pandey e colaboradores [235] mostraram que as propriedades
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mecanicas inferiores da borracha vulcanizada podem ser melhoradas pela adicdo de varios tipos de
cargas (negro de fumo, silica, mica) e esta melhora é devido a interagcdo carga-matriz.

A fim de determinar a quantidade de polimero insollvel e, consequentemente, o teor de
BRb, as amostras das formulacGes sem curativos (enxofre/doador de enxofre/acelerador/perdxido)
da série com diferentes sistemas de cura foram submetidas a extracdo com tolueno por 60 h em
extrator do tipo Soxhlet. Apos este tempo, os residuos das extracbes (gel polimero-carga) foram
secos e submetidos a ensaios de TGA. Os resultados desta analise sdo apresentados na Figura 29 e
Tabela 19.

Os trés eventos térmicos observados correspondem a decomposicdo do polimero
(1% perda), do negro de fumo (22 perda) e ao residuo, constituido de 6xido de zinco. Ndo foram
encontradas diferencas significativas nos valores dos trés eventos térmicos para as formulacdes,
bem como o teor de BRb. Como esta analise € realizada com as amostras das formulagdes sem 0s
curativos, os compostos E1S, E1D e E1P possuem a mesma composi¢do base, conforme

apresentado na Tabela 11, exceto a formulacdo E1P que ndo possui acido estearico.
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Figura 29. Curvas de TGA e DTG do gel polimero-carga das formulacbes da série com diferentes
sistemas de cura.

*Codificacdo das formulacdes: E1 = EPDM 7550; S = sistema de vulcanizacdo por enxofre;
D = sistema de vulcanizacgdo por doador de enxofre; P = sistema de cura por peréxido.
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Tabela 19. Perdas de massa registradas a partir dos termogramas da Figura 26 e o teor de BRb das

formulacGes da série com diferentes sistemas de cura.

a a -
Formulagdes* 1% perda 2% perda Residuo  Bound rubber

(%o massa) (% massa) (% massa) (%)
E1S 5,709 89,08 5,004 7,0
E1D 5,381 88,94 5,440 6,6
E1P 6,516 87,69 5,538 8,0

*Codificacdo das formulagbes: E1 = EPDM 7550; S = sistema de vulcanizacdo por enxofre;
D = sistema de vulcanizagdo por doador de enxofre; P = sistema de cura por perdxido.

4.3.4 Densidade de ligagOes cruzadas

Deve-se salientar que as propriedades dos materiais vulcanizados nao sdo apenas funcdes
da densidade de ligagdes cruzadas, mas também podem ser afetadas pelo tipo de ligacdo cruzada
formada, pelo tipo de polimero e pelo tipo e teor de cargas de enchimento e de reforco [236]. A
densidade de ligacBes cruzadas total existente em uma composi¢do curada sera a soma das ligacdes
mono, di e polissulfidicas nos sistemas vulcanizados por enxofre/doador de enxofre, ou pelo total de
ligacdes, no caso da cura por peroxido.

A densidade de ligacdes cruzadas pode ser medida utilizando um método de inchamento
[237-239]. O inchamento estd diretamente relacionado com a densidade de ligages cruzadas da
rede [240], e a baixa penetracdo do solvente indica uma alta densidade de ligacdes cruzadas da
composicdo. Como mencionado anteriormente, o sistema de vulcanizacdo por enxofre/doador de
enxofre pode ser classificado como convencional (CONV), semi-eficiente (SEV) e eficiente (EV),
com base no teor de enxofre, acelerador e na razdo acelerador/enxofre empregada, conforme
apresentado na Tabela 3 [14]. A Tabela 20 apresenta a densidade de ligacGes cruzadas total e
especificas das formulacdes com diferentes sistemas de cura. Como observado, a formulacdo E1S,
vulcanizada a partir de um sistema semi-eficiente, apresenta a maior densidade de ligagOes cruzadas
total, sendo isto atribuido ao maior teor de enxofre presente na formulacdo [14]. Diante disto, a
formulacdo E1D, por ndo conter enxofre livre em sua composi¢do, apresenta menor densidade de
ligacdes cruzadas que a formulacdo E1S. Estes resultados estdo de acordo com os valores obtidos de
My.
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Tabela 20. Densidade de ligacGes cruzadas especificas das formulagdes com diferentes sistemas de

cura.
Densidade de ligacgdes sulfidicas Distribuicao de ligacbes
Formulages* (x10™* mol cm™®) sulfidicas (%)
Total Mono Di Poli Mono Di Poli
E1S 4,08 0,90 1,49 1,69 22 37 41
E1D 1,79 0,79 0,04 0,96 44 2 54
E1P 1,50 - - - - - -

*Codificacdo das formulagbes: E1 = EPDM 7550; S = sistema de vulcanizagdo por enxofre;
D = sistema de vulcanizacdo por doador de enxofre; P = sistema de cura por peroxido.

A formulacdo E1P apresentou densidade de ligacGes cruzadas total similar a formulacéo
E1D, porém com um diferente mecanismo de cura em que ligacbes do tipo C-C sdo formadas.
Durante o processo de cura, diferentes reac6es podem ocorrer que afetam ndo somente a densidade
de ligacOes cruzadas e o teor de defeitos na rede, mas também a distribuicdo espacial das ligacGes
cruzadas [241]. Além disto, o teor de produtos gerados da decomposicao térmica do perdxido e sua
natureza quimica desenvolve importante papel na reacdo de ligacdo cruzada [242]. O uso de um
co-agente com o peroxido melhora a eficiéncia da cura [121, 122]. Neste trabalho foi utilizado um
co-agente do tipo I, acrilato multifuncional.

Segundo a literatura [102], o sistema EV induz a formacéo de ligacGes do tipo mono (80%)
e poli e dissulfidicas (20%), aumentando a resisténcia ao envelhecimento da formulacdo. No
sistema SEV a formulagéo vulcanizada apresenta ligagdes do tipo mono (50%) e poli e dissulfidicas
(50%), apresentando boas propriedades mecanicas e dindmicas, além de intermediéria resisténcia ao
calor. No sistema CONV se detecta o maior percentual de ligagbes polissulfidicas (95%), poréem
tem-se uma reducdo na resisténcia ao envelhecimento e alta resisténcia mecéanica. Como observado
na Tabela 20, os resultados obtidos neste trabalho ndo estdo de acordo com o descrito na literatura
[13, 102]. A formulagdo E1S, vulcanizada a partir do sistema SEV, apresentou apenas 22% de
ligacdo monossulfidica quando deveria ter apresentado em torno de 50%, e na formulacdo E1D,
vulcanizada através do sistema EV, o teor de liga¢Ges cruzadas do tipo monossulfidica foi de 44%,
abaixo do esperado (80%). Porém, Dijkhuis e colaboradores [14] também obtiveram percentuais
baixos de ligagcbes monossulfidicas para os sistemas SEV e EV, sendo que o sistema EV apresentou
42% deste tipo de ligacdes, semelhante ao obtido neste trabalho.

4.3.5 Propriedades dinamico-mecanicas

O comportamento viscoelastico dos materiais poliméricos em um experimento de DMA é
comumente observado em quatro regides distintas: regido vitrea, regido de transi¢do vitrea, regido

borrachosa e regido de escoamento. O valor do médulo de armazenamento para polimeros amorfos
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na regido vitrea fica em torno de 10° Pa [174], porém esse valor varia na presenca de regides
cristalinas e de cargas de reforgo.

A Figura 30 ilustra 0 modulo de armazenamento (E’) e 0 modulo de perda (E”) como uma
funcdo da temperatura das formulagdes com diferentes sistemas de cura. O valor do mddulo de
armazenamento (E’) estd relacionado com a rigidez do material [243, 244]. Todas as curvas
mostram trés distintas regides: uma regido vitrea de médulo elevado onde a mobilidade das cadeias
é restringida, uma zona de transicdo onde ha uma dréastica queda nos médulos com a temperatura, e
uma regido borrachosa, com valores mais baixos de mddulo [215]. Com o aumento da temperatura,
as moléculas adquirem maior mobilidade, atingindo o estado borrachoso. Nesta transicdo, 0s

valores do mddulo de armazenamento chegam a variar cerca de 3 ordens de grandeza [174].
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Figura 30. Influéncia dos diferentes sistemas de cura sobre o comportamento do moédulo de
armazenamento (E’) e modulo de perda (E”) das formulages.

*Codificacdo das formulacdes: E1 = EPDM 7550; S = sistema de vulcanizacdo por enxofre;
D = sistema de vulcanizagdo por doador de enxofre; P = sistema de cura por peréxido.

Fica evidenciado que as formulagbes EL1S, E1D e EI1P apresentam modulo de
armazenamento e de perda semelhantes na regido vitrea, uma vez que nesta regido as moléculas
encontram-se praticamente sem movimento. Na regido de transi¢ao vitrea sdo observadas pequenas
mudancas nas formulacGes com diferentes sistemas de cura. A formulacdo E1S apresenta E’
superior as demais formulagdes na regido borrachosa (Tabela 21). Isto € devido & maior densidade
de ligacGes cruzadas da formulacdo E1S, conforme apresentado na Tabela 20, uma vez que o

modulo de armazenamento € diretamente proporcional ao grau de rigidez [243-246]. Isto esta de
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acordo com o obtido por Escocio [246], onde o modulo de armazenamento de composicOes
elastoméricas de borracha natural foi diretamente proporcional ao aumento da densidade de ligacdes
cruzadas do material.

O modulo de perda estd relacionado a energia dissipada por ciclo de deformacdo
senocossenoidal [184]. Esta componente viscoelastica indica o quanto préximo o polimero € de um
liquido ideal, ou seja, a 90° fora de fase com o médulo de armazenamento, que reflete puramente o
comportamento de um solido elastico [174]. Ainda na regido borrachosa, a formulacdo com maior
teor de enxofre, E1S, apresenta modulo de perda (E”) menor, enquanto que as outras duas
formulacdes apresentam valores de mddulo de perda superiores. Este comportamento é atribuido a
componente viscosa do material, que aumenta com a diminui¢édo da densidade de ligacdes cruzadas
do material [247]. O pico do mddulo de perda corresponde ao maximo de dissipacdo de energia na
forma de calor por unidade de deformacao [243]. Como pode ser visto na Figura 30, as formulagdes
apresentam similar dissipacdo de calor em relacdo a deformacéo da molécula.

A Tabela 21 apresenta os valores de Ty obtidos a partir do pico da curva de fator de perda
(tan 6) da analise de DMA (Figura 31) para as formulagfes com diferentes sistemas de cura.
Valores mais elevados da T4 séo observados para as formulagdes com maior densidade de ligacoes
cruzadas e menor mobilidade pelo tipo de ligagdo quimica. Portanto, a maior T, foi obtida para a

formulacdo E1S.

Tabela 21. Influéncia dos diferentes sistemas de cura nas propriedades dinamico-mecanicas das

formulacGes.

E’a25°C E’>a70°C

Formulagdes* T4 (°C)

(MPa) (MPa)
E1S 25,6 18,7 -45
E1D 21,8 14,4 -49
E1P 22,9 14,3 -48

*Codificacdo das formulagcbes: E1 = EPDM 7550; S = sistema de vulcanizagdo por enxofre;
D = sistema de vulcanizagdo por doador de enxofre; P = sistema de cura por perdxido.

A formulacdo E1D contém um percentual maior de ligacdes cruzadas do tipo polissulfidica
que a formulagcdo E1S. Por serem ligacGes mais longas, possibilitam um maior movimento dos
segmentos de cadeia quando os elastdmeros sdo sujeitos a tensdo mecanica. Portanto, qualquer tipo
de interagdo molecular que aumente 0 movimento molecular leva a um deslocamento na transi¢cao
para temperaturas mais baixas [215]. Este resultado estd de acordo com o obtido por Oliveira e
Soares [45] em que a Ty das formulagBes elastoméricas analisadas foi mais elevada nas

composi¢des mais ricas em enxofre, como consequéncia ndo s6 do aumento do teor de ligacdes
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cruzadas, mas também da formacao de grupos heterociclicos ao longo da cadeia elastomérica. Este
fendmeno contribui para uma reducao da mobilidade molecular da cadeia polimérica.

A Figura 31 ilustra a dependéncia do fator de perda (tan &) com a temperatura para as
formulacdes com diferentes sistemas de cura. A tan & é definida pela razdo entre 0 médulo de perda,
componente viscosa, e 0 modulo de armazenamento, componente elastica, do material (E”/E’)
[184]. Pode-se observar que as curvas de tan & apresentam seus picos na faixa de -60 °C e -30 °C,
indicando esta como uma regido de transicdo. Quanto maior a densidade de ligagGes cruzadas,
maior a contribuicdo da componente eléstica, ou seja, a tan & é inversamente proporcional ao grau
de ligagdes cruzadas. Portanto, valores mais altos de tan 6, no pico da curva, sdo obtidos para a
formulacdo E1D que apresenta uma menor densidade de ligacGes cruzadas em relacdo a formulacgéo
E1S.
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Figura 31. Curvas do fator de perda (tan 6) das formula¢Ges com diferentes sistemas de cura.

*Codificacdo das formulagdes: E1 = EPDM 7550; S = sistema de vulcanizagdo por enxofre;
D = sistema de vulcanizagdo por doador de enxofre; P = sistema de cura por peréxido.

4.3.6 Propriedades fisico-mecanicas

A Tabela 22 mostra a influéncia do sistema de cura na densidade e nas propriedades
mecanicas de dureza e resisténcia ao rasgamento das formulagdes de EPDM. Observa-se que 0S
valores de densidade ndo variam significativamente com o sistema de cura utilizado, pois a

quantidade de carga e 6leo é a mesma nos trés sistemas.
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O ensaio de dureza fornece uma rapida avaliacdo das propriedades mecéanicas afetadas por
mudanc¢as quimicas ou condicdes de processo, adicdo de ingredientes, tratamento térmico e
envelhecimento [248]. Além disto, a dureza esta diretamente relacionada a rigidez do material e €
indicativo da densidade de ligagdes cruzadas [212, 249]. Portanto, a formulagdo E1S, vulcanizada
através do sistema SEV, apresenta valor de dureza mais elevado. Este comportamento deve-se a
mais alta densidade de ligacdes cruzadas, uma vez que ha um teor maior de enxofre disponivel para
a formacdo de ligagOes cruzadas. Estes resultados corroboram os valores de My, conforme

apresentado na Figura 23(a).

Tabela 22. Propriedades mecanicas das formulacdes vulcanizadas com diferentes sistemas de cura.

Formulacbes*

Propriedades

E1S E1D E1P
Dureza (Shore A) 71+1 63+1 63+1
Densidade (g cm™) 1,135 1,133 1,136
Resisténcia ao rasgamento (KN m'l) 27+1,8 41+26 26+15

*Codificacdo das formulagdes: E1 = EPDM 7550; S = sistema de vulcanizagdo por enxofre;
D = sistema de vulcanizacgéo por doador de enxofre; P = sistema de cura por peroxido.

A resisténcia ao rasgamento foi menor para a formulacdo E1S com o aumento da
densidade de ligacBes cruzadas. De acordo com Krejsa [209] e Coran [236], a resisténcia ao
rasgamento aumenta com pequenos aumentos na densidade de ligagfes cruzadas até um limite, a
partir do qual esta propriedade é reduzida devido a formagdo de ligagdes cruzadas adicionais.
Geralmente, a combinacdo de alta densidade de ligagdes cruzadas com alta resisténcia ao
rasgamento € atribuida as flexiveis ligacdes polissulfidicas [250]. Neste trabalho, as diferencas na
concentracdo de ligacdes polissulfidicas sdo pequenas para mostrar um efeito na resisténcia ao
rasgamento. A formulagdo E1P também apresenta baixos valores para essa propriedade, devido a
menor mobilidade das cadeias.

A Figura 32 mostra a resisténcia a tracao das formulacdes com diferentes sistemas de cura.
A formulacdo com maior quantidade de ligacdes polissulfidicas geralmente exibe valores de tenséo
na ruptura mais altos. Isto corresponde ao inverso da energia de ligacdo das ligagdes cruzadas, onde
redes com ligacBes cruzadas mais fortes fornecem uma menor tensdo na ruptura [14]. Varios
mecanismos tém sido sugeridos para explicar este efeito e 0 mais aceito € 0 aumento da tensdo na
ruptura pela maior mobilidade das ligacGes cruzadas polissulfidicas [251]. Portanto, as formulacdes
vulcanizadas com enxofre apresentaram valores superiores aquela curada com perdxido,
comprovando a maior mobilidade das ligacGes sulfidicas. De acordo com Nakason e colaboradores

[252, 253], o sistema de cura por peroxido fornece baixa tensdo na ruptura em comparagdo ao
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sistema eficiente, representado neste trabalho através da formulacdo E1D. A formulagdo E1P
apresenta também menor alongamento da ruptura, uma vez que a rigidez da composicao resulta na
reducdo da flexibilidade. O valor do modulo a 100% de deformagdo da formulacdo E1P €
semelhante ao valor obtido para a formulacdo E1D. Uma explicacdo para isto pode ser devido a

estabilidade e rigidez das ligacdes C-C formadas durante o processo de cura [63, 212, 251].
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Figura 32. Resisténcia a tracdo das formula¢Ges com diferentes sistemas de cura.

*Codificacdo das formulagdes: E1 = EPDM 7550; S = sistema de vulcanizagcdo por enxofre;
D = sistema de vulcanizacéo por doador de enxofre; P = sistema de cura por peroxido.

No sistema vulcanizado por enxofre ou doador de enxofre, ligagbes S-S sdo formadas,
enquanto no sistema curado com peroxido ligacdes mais estaveis C-C sdo obtidas. Como mostra a
Figura 29, a formulagdo E1S, vulcanizada com enxofre (sistema semi-eficiente), exibe maior tensdo
de ruptura, seguida pela formulacdo E1D, vulcanizada com doador de enxofre (sistema eficiente) e
pela formulagdo E1P, curada por perdéxido. O sistema semi-eficiente gera vulcanizados com maior
quantidade de ligacdes dissulfidicas comparado ao sistema eficiente que promove a formacéo de
maior quantidade de ligagdes monossulfidica. Desta forma, as ligagdes dissulfidicas permitem a
expansdo da cadeia de borracha entre dois pontos sucessivos de ligacdo cruzadas através do qual o
segmento de cadeia ndo esta emaranhado [212].

A formulacgdo preparada com enxofre (E1S) apresenta mais baixo alongamento na ruptura
em comparacdo a formulacdo preparada com doador de enxofre, E1D. Esse resultado pode ser

justificado pela existéncia de uma maior densidade de ligagcdes cruzadas total. O aumento da
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densidade de ligacGes cruzadas atua no sentido de reduzir o alongamento pela diminuicdo do
comprimento das cadeias poliméricas entre os pontos de ligacdo cruzada.

De acordo com South e colaboradores [254], h4 uma boa correlagdo entre as propriedades
mecanicas e a distribuicdo de ligagdes cruzadas. Segundo Nasir [211], um maior teor de ligacOes
cruzadas polissulfidicas correlaciona-se com melhores propriedades mecanicas, com excecdo da
resisténcia ao rasgamento que tende a piorar. Em sistemas de cura eficiente ha predominancia de
um alto teor de ligacdo cruzada monossulfidica e pouco ou nenhuma ligacdo cruzada polissulfidica
[211]. A formacdo de ligacbes monossulfidicas na borracha reduz a mobilidade e inibe o
deslizamento das cadeias quando uma carga é aplicada [177].

4.3.7 Resisténcia ao envelhecimento térmico

Geralmente, os materiais elastoméricos sdo sujeitos a oxidacdo. A taxa de oxidacao
depende do tipo de polimero, método de processo e as condi¢fes de uso. A oxidacdo da borracha
pode resultar em perda de propriedades fisicas tais como, tensdo na ruptura, alongamento e
flexibilidade. Portanto, a vida util do material é determinada pela estabilidade a oxidacdo [255,
256]. Portanto, os testes de envelhecimento acelerado s&o tipicamente utilizados para determinar a
resisténcia do material a oxidacéo [257, 258].

O envelhecimento e a decomposi¢cdo do polimero sdo influenciados por varios fatores
ambientais. Portanto, € importante compreender estes varios fatores para interpretar precisamente o
mecanismo de envelhecimento. Os varios fatores incluem o processo de reacdo de oxidacéo,
exaustdo de antioxidantes nos compostos, mudancas na morfologia do polimero e consecutivas
reacOes de cisdo de cadeia que sdao promovidas quando 0s materiais sdo expostos ao calor [259].
Estas caracteristicas dos materiais elastoméricos poderiam ser tracadas por medidas das
propriedades mecanicas apos o envelhecimento téermico.

O tipo e a densidade de ligacGes cruzadas do vulcanizado afeta as propriedades mecanicas
tais como modulo, dureza, elasticidade, tensdo e alongamento na ruptura. Em sistemas de ligagdes
cruzadas por enxofre, a relaxacdo de tensdo e a elasticidade s&o melhoradas pelo aumento na
densidade de ligagcbes cruzadas, enquanto que a resisténcia ao envelhecimento diminui [114].
Ligacdes sulfidicas como as ligacdes S-S e C-S sdo menos estaveis se comparadas com a ligagédo
C-C [117, 260]. Além disto, ligacOes cruzadas polissulfidicas s&o menos estaveis que as mono e
dissulfidicas [114, 261, 262].

As Figuras 33 a 35 apresentam as propriedades mecéanicas de dureza, resisténcia ao

rasgamento e resisténcia a tracdo das formulacdes com diferentes sistemas de cura, E1S, E1D e
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E1P, expostos ao envelhecimento térmico em estufa com circulacéo de ar a 70 °C e 120 °C, sendo

esta Ultima a temperatura de aplicacdo do artefato de borracha.
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Figura 33. Propriedades mecénicas da formulacdo E1S vulcanizada com enxofre (sistema SEV)

exposto ao envelhecimento em estufa: (a) Dureza e resisténcia ao rasgamento e (b) Resisténcia a
tracdo.
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Figura 34. Propriedades mecénicas da formulagdo E1D vulcanizada com doador de enxofre

(sistema EV) exposto ao envelhecimento em estufa: (a) Dureza e resisténcia ao rasgamento e (b)

Resisténcia a tracao.
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Figura 35. Propriedades mecénicas da formulacdo E1P curada com peroxido exposto ao

envelhecimento em estufa: (a) Dureza e resisténcia ao rasgamento e (b) Resisténcia a tracéo.

Com a exposicdo em temperaturas elevadas, as formulagdes E1S e E1D apresentam um
ligeiro aumento na dureza e no mddulo a 100%, sendo que este aumento foi mais acentuado na

temperatura de 120 °C. Consequentemente, ocorreu uma redugdo no alongamento na ruptura. Isto
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pode ser atribuido ao aumento na densidade de ligacdes cruzadas via poOs-cura que reduz a
mobilidade das cadeias elastoméricas [263, 264], como apresentado na Tabela 23.

As ligacBes que se formam atraves do sistema enxofre/doador de enxofre/acelerador sdo do
tipo C-S-C (monossulfidica), C-S-S-C (dissulfidica) e C-Sx-C (polissulfidica). Quando a
composicdo é submetida ao calor, as ligaces tendem a se quebrar ou rearranjar. A medida que o
artefato de borracha envelhece, o percentual de ligacdes polissulfidicas diminui, e aumentam as
ligacBes monossulfidicas e os grupos ciclicos, que sdo atomos de enxofre que se ligam somente a
uma das cadeias poliméricas formando um ciclo. Essas mudangas contribuem para o ataque
oxidativo e ruptura da cadeia principal da borracha, com expressiva perda de propriedades, tais
como tensdo na ruptura e alongamento. Uma reducdo na distribuicdo de ligacdes cruzadas sulfidicas
e alguma ligacdo cruzada adicional sdo esperadas da entdo chamada maturacdo das ligacGes
cruzadas sulfidicas. Essa maturacdo causa uma reducdo nas ligacGes polissulfidicas e um aumento
nas ligacdes monossulfidicas, que reduzem a tensdo na ruptura [265]. Porém, neste trabalho, 0s
valores de tensdo na ruptura ao longo do tempo de envelhecimento foram contraditorios, ou seja, a
tensdo na ruptura teve um ligeiro aumento com o envelhecimento inclusive a 120 °C. Isto pode ser
atribuido a resisténcia térmica do EPDM [7, 266, 267].

O sistema de vulcanizacgéo eficiente gera vulcanizados com maior quantidade de ligacOes
monossulfidicas que possuem maior estabilidade térmica do que ligacdes di e polissulfidicas,
enquanto que a cura por peroxido fornece compostos com ligacdes C-C. Portanto, estes dois
sistemas de cura fornecem melhor resisténcia ao envelhecimento e a reverséo [212, 268].

Hamed e Zhao [269] indicaram como principal causa para a perda de propriedades
mecanicas em compositos de SBR e NR 0 aumento na rigidez elastomérica, causado pelo aumento
na densidade de liga¢Ges cruzadas como resultado do envelhecimento. Os resultados indicaram que
dois mecanismos de envelhecimento podem estar atuando: o de enfraquecimento da matriz
elastomérica devido a cisdo da cadeia principal com diminuicdo da massa molar do elastémero e/ou
o da formacdo de excesso de ligacGes cruzadas, que também contribui para a diminuicdo das
propriedades analisadas, apenas ocorrendo retencdo da propriedade de médulo a 100% [270].

Geralmente, quando o valor de retencdo das propriedades esta proximo a 100%, significa
que o vulcanizado tem boa resisténcia ao envelhecimento [271]. Desta forma, a formula¢do E1D
apresenta uma melhor retencdo das propriedades, conforme apresentando na Figura 36. Uma
explicacdo para este resultado pode estar relacionada ao sistema de vulcanizacdo utilizado nesta
formulagdo (EV), em que ligacBes monossulfidicas estdo presentes em maior concentrag&o.
Ligacdes cruzadas monossulfidicas tem melhor resisténcia ao calor e a reversdo, devido a

estabilidade da ligacdo C-S. Ja as ligacbes polissulfidicas possuem maior resisténcia a tracdo e
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fadiga, pois as ligacbes S-S se quebram e se reorganizam, aliviando altas tensdes antes que se inicie

a falha no material [272].
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Figura 36. Retencdo percentual das propriedades mecénicas das formulagdes apds 14 dias de
envelhecimento em estufa: (a) Dureza e resisténcia ao rasgamento e (b) Resisténcia a tracdo.

*Codificacdo das formulacdes: E1 = EPDM 7550; S = sistema de vulcanizacdo por enxofre;
D = sistema de vulcanizacgdo por doador de enxofre; P = sistema de cura por peréxido.
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A densidade de ligagdes cruzadas deve ser suficiente para manter a integridade mecanica
da borracha, de tal forma que ela suporte carga e apresente recuperacdo apos deformacao. Porém,
esta densidade ndo deve ser elevada, imobilizando as cadeias poliméricas, o que leva a artefatos
duros, quebradicos [76]. A mudanca na densidade de ligacbes cruzadas desenvolve um papel
importante para explicar a deterioracdo das propriedades dos materiais que resultam do
envelhecimento térmico. LigacGes sulfidicas, especialmente polissulfidicas, sdo dissociadas pelo
calor [273] e isto leva a um decréscimo na densidade de ligacdes cruzadas. Curativos,
especialmente enxofre, levam a formacéo de novas ligacdes cruzadas nos vulcanizados de borracha
e isto resulta em aumento na densidade de ligacdes cruzadas [210]. Logo, o grau de densidade de
ligacBes cruzadas é determinado pela competicdo de reacOes de formacdo de novas ligacdes
cruzadas e dissociacao das ligacOes cruzadas existentes. O aprimoramento da densidade de ligagdes
cruzadas pelo envelhecimento térmico implica que a formacéo de novas liga¢es cruzadas domina a
reacao de dissociacao de ligacdes cruzadas existentes [274].

O efeito do envelhecimento térmico na densidade de ligacdes cruzadas dos vulcanizados de
borracha foi estudado por Choi [275], que mostrou que a densidade de ligagOes cruzadas aumenta
com a temperatura nos testes de envelhecimento térmico. Dois mecanismos para 0 aumento da
densidade de ligagdes cruzadas das formulagdes de borracha foram propostos [276]. Primeiro, 0s
curativos, especialmente enxofre, reagem com as cadeias da borracha para produzir uma cura
adicional no material [210]. Segundo, os grupos pendentes contendo residuos de aceleradores,
ligados as cadeias da borracha, combinam-se quando o0s materiais sdo submetidos ao
envelhecimento térmico, levando ao aumento da densidade de liga¢6es cruzadas dos vulcanizados
de borracha. De forma geral, este comportamento é demonstrado na Tabela 23, em que os valores

da densidade de ligacOes cruzadas aumentam com o aumento da temperatura de envelhecimento.

Tabela 23. Variacdo da densidade de ligacOes cruzadas das formulagdes com o envelhecimento

térmico.
Densidade de ligagdes Formulagdes*

cruzadas total (x10™* mol cm™) E1S E1D E1p

Na&o envelhecido 4,08 1,79 1,50
Envelhecido a 70°C/3 dias 6,89 (68%) 3,06 (70%) 3,19 (112%)
Envelhecido a 70°C/14 dias 7,06 (73%) 3,02 (68%) 2,71 (80%)
Envelhecido a 120°C/3 dias 7,51 (84%) 3,54 (98%) 1,75 (17%)
Envelhecido a 120°C/14 dias 9,51 (133%) 6,00 (235%) 2,00 (33%)

*Codificacdo das formulagdes: E1 = EPDM 7550; S = sistema de vulcanizagdo por enxofre;
D = sistema de vulcanizagéo por doador de enxofre; P = sistema de cura por peroxido.
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A variacdo da densidade de ligacfes cruzadas com o envelhecimento térmico € semelhante
para as formulacdes E1S e E1D, sendo mais acentuado o percentual na formulacdo E1D em 120 °C
e durante 14 dias de envelhecimento. Com o0 aumento da temperatura de envelhecimento térmico, o
teor de ligacbes polissulfidicas diminui e a quantidade de ligagdes cruzadas monossulfidicas
aumenta [277, 278]. Essa teoria pode estar relacionada ao comportamento da formulacdo E1D, onde
a provavel formacao de ligacbes monossulfidicas com a exposic¢do a temperaturas elevadas pode ter
resultado em uma melhor resisténcia térmica. Por outro lado, na formulacao curada com peroxido, a
densidade de ligagdes cruzadas pouco varia com o aumento da temperatura em comparacdo as
demais formulacdes, possivelmente relacionado ao diferente mecanismo de envelhecimento.

A propriedade de deformacdo permanente a compressdo, assim como outras propriedades
mecanicas, ndo é funcdo apenas da densidade de ligacdes cruzadas, mas também do tipo de ligacao
formada [104]. A caracteristica do sistema de cura eficiente, em particular, é a formacédo de ligagdes
monossulfidicas, as quais sdo mais resistentes a compressdo, mas por outro lado a deformacéo do
vulcanizado no ensaio de resisténcia a tracdo € reduzida [247]. Conforme relatado na literatura
[13, 209], um aumento na quantidade de ligacGes polissulfidicas, resultante do aumento da
quantidade de enxofre, reduz a estabilidade térmica do vulcanizado. A Figura 37 apresenta a

deformacéo permanente a compressdo das formulagdes com diferentes sistemas de cura.
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Figura 37. Deformacdo permanente a compressdo das formulagbes vulcanizadas com diferentes
sistemas de cura.

*Codificacdo das formulagdes: E1 = EPDM 7550; S = sistema de vulcanizagdo por enxofre;
D = sistema de vulcanizacéo por doador de enxofre; P = sistema de cura por peroxido.



79

Como o0 ensaio é sob carga constante, existe a deformacdo do corpo de prova que, sob
efeito da temperatura, provoca uma maior instabilidade das ligacdes cruzadas, gerando novos
pontos de ligagOes cruzadas por enxofre que dificultam o retorno do material a sua configuracéo
original devido a restricdo molecular imposta pelas novas ligagdes cruzadas formadas [247] e isto
pode estar relacionado ao comportamento da formulacdo E1D, que em comparagdo a formulacao
E1S apresenta maior deformacao permanente a compressao.

Conforme apresentado na Tabela 23, a formulacdo E1S apresenta um aumento mais
acentuado na densidade de ligacGes cruzadas com o envelhecimento a 70 °C se comparado a
formulacdo E1D, havendo uma reducdo na deformacgdo permanente a compressao também a 70 °C.
Isto estd de acordo com Coran [48], que mostrou uma reducdo da deformacdo permanente a
compressdo com o aumento da densidade de ligagGes cruzadas, uma vez que as ligagdes cruzadas
aumentam a resposta eléastica do material e diminuem sua plasticidade. Em temperatura elevada
(120 °C), a formulagdo E1P, curada com perdxido, apresenta mais baixo valor de DPC, sendo isto
atribuido a maior estabilidade térmica das ligacbes C-C [13, 209].

Um ensaio de fluéncia e recuperacdo € outra maneira para determinar a deformacao
permanente a compressao utilizando DMA [178, 179], permitindo uma investigacdo mais répida,
facil e aprofundada do comportamento dos elastdmeros, especialmente por englobar uma ampla
faixa de temperatura. A medida determina a deformacdo e sua recuperacdo quando a carga é
retirada em dependéncia da temperatura e tempo.

De acordo com Haddad [279], em elevadas temperaturas, os elastdmeros fluem quando
sujeitos a tensdes ou a deformacdes. Tal fluidez é acompanhada por uma dissipacdo de energia
devido a alguns mecanismos internos de perdas, por exemplo, ruptura e formacgdo de ligacdes.
Materiais desse tipo possuem uma resposta viscoelastica. Assim, a previsdo da resposta destes
materiais é obtida combinando os dois modelos reoldgicos que simulam estes dois comportamentos:
molas elasticas lineares e amortecedores viscosos lineares. Diferentes combinacdes de molas e
amortecedores originam diferentes respostas em termos de tensdes ou deformaces, sendo que o
modelo que melhor se aplica a este trabalho é o de Voigt-Kelvin, o qual consiste de uma mola e um
amortecedor em paralelo [184, 280, 281], podendo simular bem o comportamento de polimeros em
deformacéo lenta.

A Figura 38 apresenta o perfil de fluéncia e recuperacdo das formulagdes vulcanizadas
com diferentes sistemas de cura. Quando se aplica uma carga, ocorre uma primeira deformacao,
instantanea, que representa a parcela elastica. Com a manutencéo das tensdes, ocorre o fenémeno da
fluéncia, e a deformacéo atinge um platd, representando a parcela viscoelastica. A restauracao das

deformacdes, quando a carga € retirada, ocorre de maneira similar. Tem-se, inicialmente, uma
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parcela de restauracdo elastica e, ao longo do tempo, a restauracdo viscoelastica. E possivel
observar que as formulacGes entram em equilibrio rapidamente, gerando uma regido plana no
gréafico, tipico de amostras curadas [184]. Isto ocorre em funcdo das ligacBes cruzadas ndo
permitirem o fluxo. A formulagdo E1S apresenta a menor deformacdo inicial devido a maior
densidade de ligacdes cruzadas. Porém, a recuperacdo da deformacdo apds 30 min da retirada da
carga é semelhante para as formulacdes, sendo ligeiramente maior para a formulacdo E1D,
conforme apresentado na Tabela 24. A recuperacdo da deformacdo é frequentemente associada a
melhor interagdo entre os componentes da mistura [183, 282].
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Figura 38. Fluéncia e recuperacdo das formulagdes vulcanizadas com diferentes sistemas de cura.

*Codificacdo das formulagdes: E1 = EPDM 7550; S = sistema de vulcanizagdo por enxofre;
D = sistema de vulcanizacéo por doador de enxofre; P = sistema de cura por peroxido.

Tabela 24. Deformacdo recuperavel calculada das formulagBes vulcanizadas com diferentes
sistemas de cura.

Formulagbes*  peformagao recuperavel (%)

E1S 71,5
E1D 71,9
E1P 69,4

*Codificacdo das formulagdes: E1 = EPDM 7550; S = sistema de vulcanizagdo por enxofre;
D = sistema de vulcanizacéo por doador de enxofre; P = sistema de cura por peroxido.
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Com a exposicdo a elevada temperatura, as formulacdes aumentaram a densidade de
ligacBes cruzadas, restringindo o movimento das cadeias da borracha [248], promovendo a

recuperacdo elastica da deformacdo imposta [281].

4.3.8 Conclusoes parciais

Diante do que foi apresentado acima, a formulagdo que apresentou um melhor balanco de
propriedades foi a E1D. A incorporagdo de um doador de enxofre em sua composicéo e a utilizagdo
de um sistema de cura eficiente proporcionou a formulagdo uma cura média a rapida com um atraso
no ts;, sendo esta propriedade de fundamental importancia, pois esta relacionada com a seguranca
no processamento. Apesar da mais alta interacdo carga-carga, a interacdo polimero-carga nao foi
prejudicada, levando a um valor intermediério de torque maximo, dureza, tenséo na ruptura, médulo
a 100% e, consequentemente maior valor de alongamento na ruptura. A densidade de ligacGes
cruzadas deste composto foi suficiente para manter a integridade mecanica, de tal forma que a
formulacdo suporte carga e apresente recuperacdo ap0s deformacdo. Além disto, esta formulagédo
apresentou melhor resisténcia térmica. Portanto, a sequéncia do trabalho foi realizada com a

formulacdo E1D, ou seja, vulcanizada a partir de um sistema de vulcanizacdo eficiente.

4.4 TEOR DE CARGA DE REFORCO E PLASTIFICANTE

Tem sido reportado que o0 EPDM com excesso de negro de fumo tem boa resisténcia ao
envelhecimento [283-285] e, além disto, o uso de agentes de cura e teores de carga adequados
podem fornecer boas propriedades de deformacdo permanente a compressao [286]. Porém, de
acordo com Mostafa [248], o NF atua como carga de reforco até certo teor. Quando em excesso
comeca a ocorrer uma reducdo das propriedades. A incorporacgao de negro de fumo como carga de
reforco em composi¢des elastoméricas é uma pratica comum e, normalmente, resulta em um
aumento na viscosidade [280, 287] e uma reducdo do inchamento e distor¢es do material extrusado
[288].

4.4.1 Propriedades reométricas e viscosidade Mooney

A Figura 39(a) apresenta os resultados de My, M, e viscosidade Mooney, e a Figura 39(b)
apresenta o ts, tgo € CRI a 150 °C das formulagdes de EPDM vulcanizadas com diferentes teores de

negro de fumo (NF) e plastificante.
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Figura 39. Propriedades reométricas e viscosidade Mooney das formulagdes vulcanizadas com
diferentes teores de NF e plastificante: (a) My, M e viscosidade Mooney e (b) tg, ts2 € CRI.

* Codificagéo das formulages: E1 = EPDM 7550; D = sistema de vulcanizagdo por doador de
enxofre; O = sistema com reducdo no teor de plastificante; C = sistema com reducdo no teor de
carga; CO = sistema com reducéo no teor de carga e plastificante.
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Comparando as formulagdes E1D e E1DO, que possuem 0 mesmo teor de negro de fumo,
a Figura 39(a) mostra que a utilizacdo do negro de fumo do tipo N550 em combina¢do com o N772
e um teor menor de plastificante (15 phr), ocasiona um aumento significativo no valor do My, M_ e
da viscosidade Mooney (E1DO). Isto pode ser atribuido ao menor teor de plastificante.
Comparando a formulacdo E1D com a formulacdo E1DC que possuem o mesmo teor de
plastificante, porém diferentes teores de NF, a maior densidade de ligaces cruzadas da formulacédo
E1D (Tabela 29), e o efeito de reforco do negro de fumo com reducéo da mobilidade das cadeias da
borracha [289], justifica os resultados de maiores valores de My, M, e viscosidade Mooney. Além
disto, em formulacdes com alto teor de carga, a distancia entre os aglomerados de negro de fumo
diminui levando a uma elevada interacao carga-carga [148], consequentemente aumenta 0 M.

A Figura 39(a) mostra que a utilizacdo do negro de fumo do tipo N550 e um teor menor de
plastificante (15 phr), formulagdo E1DCO, ocasiona um aumento no valor do My, M. e da
viscosidade Mooney em comparacdo a formulacdo E1D. Isto pode estar associado ao aumento na
rigidez do sistema devido a maior interacdo borracha-carga na formulacdo E1DCO, reduzindo a
mobilidade das cadeias poliméricas [290]. Segundo White [287], cargas de tamanho de particula
menor produzem materiais de maior viscosidade.

O valor mais baixo de torque minimo (M_) e viscosidade Mooney para a formulagdo
E1DC seguida pela formulacdo E1D ¢ atribuido ao maior teor de plastificante nestas formulagdes.
O aumento no teor de plastificante aumenta o volume livre entre as macromoléculas do elastbmero.
O aumento do volume livre eleva o nimero de graus de liberdade permitidos para as diferentes
conformac0es da estrutura molecular da composi¢do elastomérica, o que diminui a resisténcia do
material ndo curado (reducdo da viscosidade) e reduz a rigidez do material curado (diminuicdo do
Mu) [291-294].

Comparando as formulagfes E1D e E1DO que possuem o mesmo teor de negro de fumo, a
Figura 39(b) mostra que a utilizacdo do negro de fumo do tipo N550 em combinagdo com o N772 e
um teor maior de plastificante (50 phr) ocasiona um maior valor de ts; e tg (E1D). Isto pode ser
atribuido ao fato dos plastificantes atuarem como isolantes no processo de transferéncia de calor
durante a reacdo de cura [165, 166]. Comparando a formulagdo E1D com a formulagdo E1DC, que
possui menor teor de carga, a formulacdo E1D apresenta menor valor de ts; e tg. ISto pode estar
associado a maior concentracdo de NF na matriz elastomérica, pois as cargas facilitam o processo
de transferéncia de calor na matriz polimérica e, com isso, a temperatura ao longo do composto
sendo vulcanizado é elevada mais rapidamente, fazendo com que a cinética de cura seja favorecida

e a taxa aumente [234, 284, 295, 296]. Além disto, de acordo com Petrovic e colaboradores [297], a
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adicdo de um teor maior de plastificante aumenta tanto o ts; quanto o tgo € isto pode justificar os
valores obtidos para a formulacdo E1DC que apresenta os maiores valores de ts; € top.

A formulacdo EIDCO apresenta um ts; € um tg intermediério as demais formulagdes. Isto
pode ser atribuido a uma melhor uniformidade na distribuicdo das particulas de carga dentro da
matriz polimérica. Esta melhor dispersdo da carga na matriz polimérica pode aumentar a barreira

fisica para que ocorra a vulcanizacdo, aumentando o tgo Nos sistemas contendo apenas o N550.

4.4.2 Temperatura de transicao vitrea

A Tabela 25 apresenta os valores da temperatura de transicdo vitrea (T4) obtidos na analise
de DSC para as formulagdes néo vulcanizadas com diferentes quantidades de NF e plastificante. A
temperatura de transicdo vitrea depende dos fatores que afetam a habilidade de rotacdo das ligacGes,
como a arquitetura do polimero, intensidade das interacGes intermoleculares e presenca de agentes

plastificantes.

Tabela 25. Temperatura de transi¢éo vitrea (T4) das formulagdes ndo vulcanizadas com diferentes

teores de NF e plastificante.

Temperatura de transicao

A *
Formulagdes vitrea, T, (°C)

EPDM 7550 -51
E1D -68
E1DO -60
E1DC -68
E1DCO -60

* Codificacdo das formulacdes: E1 = EPDM 7550; D = sistema de vulcanizacdo por doador de
enxofre; O = sistema com reducdo no teor de plastificante; C = sistema com reducdo no teor de
carga; CO = sistema com reducdo no teor de carga e plastificante.

A adicdo de agentes plastificantes a um determinado polimero exercerd o efeito de
afastamento das cadeias, promovendo um aumento do volume livre e a diminui¢do da Ty das
composic¢des. Como mostrado na Tabela 25, as formula¢des E1D e E1DC que possuem maior teor
de plastificante, apresentam menor Ty. Estes resultados também indicam que o teor de carga néo

teve influéncia sobre a Ty,
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4.4.3 Morfologia

A incorporacdo de cargas em uma matriz elastomérica é caracterizada por sua
macrodispersdo como um indicador da qualidade da mistura. Em geral, uma boa dispersédo e
distribuicdo dos agregados de carga significa que o poder de refor¢o da carga foi alcancado. A
dispersdo da carga na matriz elastomérica para as formulacdes com diferentes teores de negro de
fumo e plastificante é apresentada na Figura 39. Através das micrografias de luz refletida
observa-se que a carga esta distribuida de forma uniforme nas formula¢des desenvolvidas.

Figura 40. Micrografias de luz refletida das formulagdes vulcanizadas com diferentes teores de NF
e plastificante (ampliagdo de 100 vezes).

* Codificacdo das formulagdes: E1 = EPDM 7550; D = sistema de vulcanizagdo por doador de
enxofre; O = sistema com reducdo no teor de plastificante; C = sistema com reducdo no teor de
carga; CO = sistema com reducdo no teor de carga e plastificante.

A Tabela 26 apresenta os resultados de dispersao para as formulacdes vulcanizadas com
diferentes teores de NF e plastificante. Observam-se resultados equivalentes para as formulagdes
estudadas, evidenciando que o plastificante ndo influenciou o grau de dispersdo do negro de fumo

em cada composicao.
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Tabela 26. Dispersdo de negro de fumo para as formulagbes com diferentes teores de NF e

plastificante.

Formulacdes*  Dispersao (%)

E1D 9+15
E1DO 99+0,5
E1DC 100+ 0,2

E1IDCO 100+0,5

* Codificacdo das formulagbes: E1 = EPDM 7550; D = sistema de vulcanizacdo por doador de
enxofre; O = sistema com reducdo no teor de plastificante; C = sistema com reducdo no teor de
carga; CO = sistema com reducdo no teor de carga e plastificante.

As interacGes polimero-carga e carga-carga das formulacdes ndo vulcanizadas, da série
com diferentes teores de negro de fumo e plastificante, foram avaliadas pelo efeito Payne. Os
resultados sdo apresentados na Figura 41 e na Tabela 27, que mostra a comparagéo de valores de
AG.
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Figura 41. Mddulo elastico das formulacBes com diferentes teores de NF e plastificante, ndo
vulcanizadas, em fungdo da deformacéo.

* Codificagéo das formulagdes: E1 = EPDM 7550; D = sistema de vulcanizagdo por doador de
enxofre; O = sistema com reducdo no teor de plastificante; C = sistema com reducdo no teor de
carga; CO = sistema com reducdo no teor de carga e plastificante.
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Quanto maior for o teor de carga presente, mais forte sera a estrutura de rede e,
consequentemente, maior sera o valor inicial do modulo elastico, G’ [298]. Portanto, a formulagao
E1DO, que contém a maior quantidade de negro de fumo (110 phr) e menor de plastificante
(15 phr), apresenta maior valor inicial de G’, seguida pela formulacdo E1D que possui 0 mesmo
teor de carga, porém uma maior quantidade de plastificante. A formulacdo E1DO possui maior
valor de G’ a deformacdo aplicada, armazenando mais energia como resultado de sua maior
componente elastica, corroborando os resultados do torque maximo (My), mddulo a 100% e dureza

[221] que serdo apresentados em seguida.

Tabela 27. Mddulo elastico em baixa e alta deformacdo e Efeito Payne das formulacdes com

diferentes teores de NF e plastificante.

Formulacdes* G’ (0,07%) G’ (100%) Efeito Payne (kPa)
(kPa) (kPa) (AG’ = G’0,7% - G’loo%)
E1D 1535,83 177,66 1358,2
E1DO 3378,53 305,56 3073,0
E1DC 291,42 115,21 176,2
E1DCO 803,59 187,14 616,5

* Codificacdo das formulagdes: E1 = EPDM 7550; D = sistema de vulcanizacdo por doador de
enxofre; O = sistema com reducdo no teor de plastificante; C = sistema com reducdo no teor de
carga; CO = sistema com reducdo no teor de carga e plastificante.

Para a formulacdo E1DC, com baixo teor de NF (50 phr) e alto teor de 6leo (50 phr), as
particulas de negro de fumo foram dispersas na matriz polimérica e a distancia entre as particulas da
carga sdo tdo longas que elas ndo poderiam se conectar uma com a outra, entdo efeito Payne foi
baixo [226]. J& a formulacdo E1DCO, que apresenta o mesmo teor de NF que a formulacdo E1DC,
porém menor teor de 6leo (15 phr), a distancia entre os agregados torna-se mais curta e, portanto, ha
um aumento de ocorréncia de uma rede tridimensional formada pela aproximacéao das particulas de
carga [222-225, 299]. Logo, a interacdo carga-carga da formulagdo E1IDCO é maior do que na
formulacéo E1DC.

Vale ressaltar que a rede de NF é formada ndo somente através do contato direto de
agregados adjacentes de NF. As cadeias da borracha adsorvidas na superficie das particulas da
carga (camada de Bound rubber - BRb) podem também formar uma estrutura em rede através dos
contatos flexiveis, como mostrado na Figura 42. Esse tipo de estrutura promove um reforco

adicional a borracha [226].
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Contato direto

Agregado de negro de fumo

Figura 42. Esquema do contato rigido e flexivel da rede de NF. Adaptado de [226].

A fim de determinar a quantidade de polimero insoltvel e, consequentemente, do teor de
borracha ligada a carga, as amostras das formula¢des sem curativos (doador de enxofre/acelerador)
da série com diferentes quantidades de NF e plastificante foram submetidas ao ensaio de bound
rubber - BRb. Os resultados desta analise sdo apresentados na Figura 43 e na Tabela 28.

O BRb depende de caracteristicas como area superficial, estrutura ou morfologia e
atividade superficial da carga [193, 300-302]. Com relacdo ao polimero, a estrutura quimica
(saturada ou insaturada e polar ou apolar) e a microestrutura (configuracdo, massa molar e
distribuicdo da massa molar) influenciam o nivel de BRb [234]. De acordo com os resultados
obtidos por Yatsuyanagi [302], o teor de BRb nas composi¢cdes elastoméricas com carga €
primeiramente determinado pela area superficial do negro de fumo.

O tamanho de particula do negro de fumo é a propriedade primaria que determina a area
superficial. Como mostrado no item 3.1, o negro de fumo N550 possui tamanho de particula médio
de 40 a 48 nm e area superficial entre 40 e 49 m? g}, enquanto que o negro de fumo N772 apresenta
tamanho de particula médio de 61 a 100 nm e &rea superficial entre 21 e 32 m* g™*. O tamanho do
agregado de negro de fumo e a estrutura sdo determinados pelo tamanho da particula e 0 nimero de
particulas por agregado. O termo estrutura se refere ao grau de agregacao das particulas. Agregados
de baixa estrutura sdo compactos, enquanto que os de alta estrutura contém ramificacbes com
espaco vazio entre estas ramificagdes [234]. O teor de BRb em composic¢des de borracha com carga
aumenta com o aumento da &rea superficial do negro de fumo [303]. Portanto, a formulagéo
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E1DCO apresenta maior teor de BRb por utilizar somente o negro de fumo N550 que possui maior

area superficial. Este resultado esta corroborando os valores de M.
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Figura 43. Curvas de TGA e DTG do gel polimero-carga das formulagdes com diferentes teores de

NF e plastificante.

* Codificagdo das formulagdes: E1 = EPDM 7550; D = sistema de vulcanizagdo por doador de
enxofre; O = sistema com reducdo no teor de plastificante; C = sistema com reducdo no teor de
carga; CO = sistema com reducéo no teor de carga e plastificante.

Tabela 28. Perdas de massa registradas a partir dos termogramas da Figura 43 e o teor de BRb das

formulagdes com diferentes teores de NF e plastificante.

12 perda 2% perda  Residuo

[0)
(% massa) (% massa) (% massa) Bound rubber (%)

Formulacdes™

E1D 5,38 88,94 5,440 6,6
E1DO 6,42 88,05 5,236 79
E1DC 6,96 83,68 9,193 4,1
E1DCO 21,35 69,05 7,197 15,4

* Codificacdo das formulacdes: E1 = EPDM 7550; D = sistema de vulcanizacdo por doador de
enxofre; O = sistema com reducdo no teor de plastificante; C = sistema com reducdo no teor de
carga; CO = sistema com reducdo no teor de carga e plastificante.

O teor de BRb da formulacdo E1DC é 73% menor em relacdo a formulagdo EIDCO que
possui a mesma quantidade de negro de fumo, porém um menor teor de plastificante. De acordo

com Choi e colaboradores [304], o teor de BRb em uma composicdo elastomérica com carga é um
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indicativo de como determinar o nivel de reforco. O teor de BRb também possui influéncia direta na
viscosidade. A adicdo de plastificante, considerado um auxiliar de processo, reduz a viscosidade das
composicdes elastoméricas e isto também explica a menor viscosidade da formulacdo ELIDC em
relacdo a formulacdo E1DCO, como apresentado na discussdo da Figura 39(a).

As formulacdes E1D e E1DO utilizam o mesmo teor de negro de fumo, 110 phr, sendo
70 phr do N550 e 40 phr do N772, porém o teor de plastificante € maior na formulacdo E1D. Desta
forma, na formulacdo E1D, a distancia entre as particulas de negro de fumo e o polimero aumenta,

reduzindo a interacdo polimero-carga e, entdo, o teor de BRb [305].

4.4.4 Densidade de ligagOes cruzadas

A Tabela 29 apresenta a densidade de ligagdes cruzadas total e especificas das formulagoes
com diferentes teores de negro de fumo e plastificante. Comparando as formulacbes E1D e E1DO,
gue possuem o0 mesmo teor de negro de fumo, a Tabela 29 mostra que a formula¢do com maior teor
de plastificante, E1D, apresenta menor densidade de liga¢Ges cruzadas total. A insercéo de alto teor
de plastificante no sistema elastomérico faz com que o nimero de pontos de cura por unidade de

volume seja menor.

Tabela 29. Densidade de ligagdes cruzadas especificas das formulagdes com diferentes teores de
NF e plastificante.

Densidade de ligacGes sulfidicas Distribuicéo de ligacbes
Formulagdes™ (x10™ mol cm™®) sulfidicas (%)
Total Mono Di Poli Mono Di Poli
E1D 1,79 0,79 0,04 0,96 44 2 54
E1DO 2,79 1,34 0,04 1,41 48 1 51
E1DC 1,39 0,42 0,20 0,76 30 15 55
E1DCO 2,28 0,89 0,00 1,44 39 0 61

* Codificacdo das formulacbes: E1 = EPDM 7550; D = sistema de vulcanizagdo por doador de
enxofre; O = sistema com reducdo no teor de plastificante; C = sistema com reducdo no teor de
carga; CO = sistema com reducdo no teor de carga e plastificante.

Comparando as formulaces E1D e E1DC, que possuem o mesmo teor de plastificante, o
maior teor de NF na formulacdo E1D justifica a maior densidade de liga¢cdes cruzadas, uma vez que
a reacdo de vulcanizacdo pode ocorrer mais rapidamente [306]. A formulagdo E1DCO apresenta um
valor de densidade de ligacGes cruzadas intermediario as demais formulagfes. De acordo com Chen
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e colaboradores [307], utilizando cargas de tamanho de particula menor, consequentemente maior
area superficial, maior serd a interacdo carga-polimero e a densidade de liga¢cfes cruzadas.

As formulagGes apresentadas na Tabela 29 foram vulcanizadas através do sistema eficiente
utilizando um doador de enxofre como agente de vulcanizacdo. Diante disto, conforme mencionado
anteriormente, espera-se que o sistema EV leve a formacéo de ligacdes do tipo mono (80%) e poli e
dissulfidicas (20%). Neste trabalho, as formulacfes apresentam entre 30 e 48% de ligacdo cruzada
do tipo monossulfidica, ficando abaixo do esperado. Porém, os percentuais de ligacdo cruzada do
tipo mono, di e polissulfidica das formulagbes E1DO, E1DC e E1DCO sdo semelhantes a

formulacéo padréo E1D.

4.4.5 Propriedades dinamico-mecanicas

A Figura 44 apresenta 0 modulo de armazenamento (E’) e 0 médulo de perda (E”) como
uma funcédo da temperatura das formulaces com diferentes teores de NF e plastificante. De forma
similar a série dos diferentes sistemas de cura, todas as curvas mostram trés distintas regiées: uma
regido vitrea de médulo elevado, uma zona de transi¢do, e uma regido borrachosa [215].

Fica evidenciado que as formulacdes E1D e E1DO apresentam modulo de armazenamento
e de perda semelhantes na regido vitrea, bem como as formula¢cdes E1IDC e E1DCO. Isso indica que
o plastificante ndo exerce um efeito significativo no material nesta regido. Na regido borrachosa, a
formulacdo E1DO apresenta tanto E’ quanto E” superior as demais formulacGes, seguida pela
formulacdo E1D, EIDCO e E1DC (Tabela 30). Portanto, E” ¢ E” aumentam com o0 aumento do teor
de negro de fumo, como esperado pelo efeito de reforco das cargas [225, 306]. Além disto, este
aumento é devido & maior densidade de ligacbes cruzadas da formulacdo E1DO, conforme
apresentado na Tabela 29, uma vez que o modulo de armazenamento € diretamente proporcional ao
grau de rigidez [243-246, 308]. Isto esta de acordo com os resultados obtidos por McDonald e Hess
[309], onde E’ tende a aumentar com o aumento do teor de carga. Foi relatado que esta tendéncia
esta relacionada & mudanca na dispersdo da estrutura de BRb. Durante o processo de mistura, um
tipo de estrutura elastdbmero-carga é formado, mais conhecido como borracha ocluida [306]. Esta
estrutura tem grande influéncia durante a deformacéo, e caracteriza a carga quanto ao seu carater

reforcador ou nao.
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Figura 44. Influéncia dos diferentes teores de negro de fumo e plastificante sobre o comportamento

do modulo de armazenamento (E’) e mdédulo de perda (E”) das formulagdes.

* Codificacdo das formulacbes: E1 = EPDM 7550; D = sistema de vulcanizacdo por doador de
enxofre; O = sistema com reducdo no teor de plastificante; C = sistema com reducdo no teor de
carga; CO = sistema com reducdo no teor de carga e plastificante.

A Tabela 30 apresenta os valores de T4 obtidos a partir do pico da curva de fator de perda
(tan 6) da analise de DMA (Figura 45) para as formulagfes com diferentes teores de NF e
plastificante. Além da influéncia destes aditivos, a Ty das formulagbes tem relagdo direta com a
densidade e com o tipo de ligagdes cruzadas. A cura do polimero exerce um efeito de aproximacao
das moléculas, reduz sua mobilidade e o nimero de terminais livres, fazendo com que haja um leve
incremento na T4 [310]. Diante disto, a formula¢do EIDCO, que contem alta densidade de ligagdes
cruzadas, conforme apresentado na Tabela 29, apresenta uma temperatura de transicao vitrea maior
em comparacdo as demais formulacdes. Como em sua composicdo foi utilizada uma carga de
tamanho de particula menor, a area superficial € grande e, entdo, a interacdo entre as moléculas de
borracha e o negro de fumo aumenta. Como resultado, os segmentos da cadeia sé@o imobilizados e a
flexibilidade é reduzida, elevando a T4 [146, 306]. Comparando a formulacdo EIDCO com a E1DO,
que contém o mesmo teor de plastificante, mas diferentes teores de negro de fumo, um maior teor
de carga (E1DO) implica em mais alta densidade de ligacGes cruzadas, porém a Tq foi deslocada

para uma temperatura mais baixa. Isto pode ser em decorréncia do excesso de negro de fumo,
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aumentando a concentracdo de aglomerados, ou seja, o teor de NF e plastificante ndo influenciou a

T4 quando variados separadamente.

Tabela 30. O efeito dos diferentes teores de NF e plastificante nas propriedades dinamico

mecanicas das formulaces.

E’a25°C E’a70°C

Formulagdes* (MPa) (MPa) Ty (°C)
E1D 21,8 14,4 -49
E1DO 67,6 42,8 -49
E1DC 4,2 3,3 -49
E1DCO 11,7 8,3 -43

* Codificacdo das formulagbes: E1 = EPDM 7550; D = sistema de vulcanizacdo por doador de
enxofre; O = sistema com reducdo no teor de plastificante; C = sistema com reducdo no teor de
carga; CO = sistema com reducéo no teor de carga e plastificante.

Além disto, as formulacBes contém um percentual maior de liga¢bes cruzadas do tipo
polissulfidica, conforme mostrado na Tabela 29. Por serem ligagdes mais longas, possibilitam um
maior movimento dos segmentos de cadeia quando os elastbmeros sdo sujeitos a tensdo mecanica.

A tan 6 € uma razdo entre o médulo de perda e 0 moédulo de armazenamento e corresponde
a perda de energia, na forma de calor, por energia absorvida e retornada pelo sistema por unidade de
ciclo. Com o aumento da temperatura, o fator de perda passa por um méximo na regido de transicdo
e diminui na regido borrachosa. O fator de perda € baixo abaixo da Ty, pois 0s segmentos de cadeia
ndo possuem mobilidade naquela regido. Abaixo da Ty, as deformagdes séo primeiramente elasticas,
e 0s movimentos moleculares sdo apenas de vibracOes de curta ordem. Acima da Ty, 0 fator de
perda é baixo porque os segmentos moleculares estdo livres para se mover. O fator de perda é alto
na regido de transi¢do, em fungédo do inicio do movimento micro-Browniano das macromoléculas e
relaxacdo de tensdes, embora nem todos 0s segmentos sejam capazes de participar de tal relaxacdo
juntos [243]. Como claramente mostrado na Figura 45, a tan dmax diminui com o aumento no teor de
carga [306, 311], portanto, a formulagdo E1DO apresenta a menor tan dmax, Seguida pelas
formulagbes E1D, EIDCO e E1DC. Analisando a largura dos picos de tan 6 para as diferentes
composicdes pode-se verificar que as formulacBes com menor teor de negro de fumo apresentam
picos mais estreitos, EIDC e E1DCO, indicando homogeneidade, ou seja, boa dispersdo das
particulas de negro de fumo [312], principalmente na formulacdo E1DCO que apresenta maior
interacdo borracha-carga. O efeito do negro de fumo nas propriedades dindmico-mecénicas € funcéo
principalmente do estado de dispersdo, tanto em relacdo ao tamanho e nimero de particulas, quanto

da distancia de separacgéo entre eles e sua distribuicdo [313].
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Figura 45. Curvas de tan 6 das formulac6es com diferentes teores de NF e plastificante.

* Codificagdo das formulagdes: E1 = EPDM 7550; D = sistema de vulcanizagdo por doador de
enxofre; O = sistema com reducdo no teor de plastificante; C = sistema com reducdo no teor de

carga; CO = sistema com reducéo no teor de carga e plastificante.

4.4.6 Propriedades fisico-mecéanicas
O efeito da variagdo nos teores de negro de fumo e plastificante nas propriedades

mecanicas das formulacGes de EPDM é apresentado na Tabela 31.

Tabela 31. Propriedades mecénicas das formulac6es vulcanizadas com diferentes teores de carga e

plastificante.
. Formulacgdes*
Propriedades E1D EIDO _ EIDC__ EIDCO

Dureza (Shore A) 63+1 82+1 43+1 60+ 1
Densidade (g cm™) 1,133 1,177 1,017 1,065
Resisténcia ao rasgamento (kKN m™)  41+26 46+24 2514 40%15

* Codificagdo das formulagdes: E1 = EPDM 7550; D = sistema de vulcanizagdo por doador de

enxofre; O = sistema com reducdo no teor de plastificante; C = sistema com reducdo no teor de

carga; CO = sistema com reducdo no teor de carga e plastificante.

A dureza e a densidade da formulacdo E1DO é maior devido ao maior teor de carga e

menor teor de plastificante presente nesta composi¢cdo [314]. Quanto maior for o teor de carga
presente, mais forte serd a estrutura de rede e, consequentemente, maior sera o valor de dureza
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[284]. Alem disto, a dureza é proporcional a quantidade de ligacdes cruzadas formadas durante o
processo de vulcanizacao [45]. Estes resultados estdo corroborando os resultados de torque maximo
(My) e modulo de armazenamento (E’). Em contrapartida, a formulacdo E1DC apresenta 0s
menores valores de dureza e densidade, devido ao menor teor de negro de fumo e maior teor de
plastificante.

O maior teor de negro de fumo pode obstruir o caminho do rasgamento mais efetivamente
do que para composicdes com teor de carga menor. Portanto, os valores de resisténcia ao
rasgamento sdo maiores para as formulagdes que contém um teor maior de negro de fumo. Esta
propriedade aumenta com o aumento da densidade de liga¢es cruzadas, mas existe uma limitacéo
que é o enfraguecimento causado pelo enrijecimento para altas densidades de ligagdo cruzada. A
flexibilidade das ligacGes polissulfidicas € essencial para compensar esse enfraguecimento,
reduzindo a ocorréncia de concentragdes de tensdo [143, 250, 315]. Assim, a maior resisténcia ao
rasgamento observada para a formulacdo E1DO seguida pela formulacdo E1D esta associada ao
maior teor de carga. A formulacdo E1DCO apresenta valor de resisténcia ao rasgamento semelhante
as formulacdes E1D e E1DO, sendo isto atribuido a maior densidade de ligacdes cruzadas total e
polissulfidicas presentes neste material, Tabela 29, fazendo com que a borracha suporte maiores
deformacBes sem ruptura. A melhor resisténcia ao rasgamento também pode ser atribuida a
distribuicdo uniforme da carga na matriz polimérica, que ficou em torno de 99% para as
formulacGes, conforme mostrado na Tabela 26.

A Figura 46 apresenta os valores de resisténcia a tracdo das formulag¢6es vulcanizadas com
diferentes teores de NF e plastificante. O mecanismo de refor¢o pode ser explicado como segue.
Uma amostra de polimero tem desigual distribui¢do de comprimento de cadeia entre as reticulagdes.
Quando uma amostra sem carga é submetida a tensdo, as cadeias mais curtas se romperdo primeiro,
seguidas pelas mais proximas tensionadas, levando a uma distribuicdo desigual da tensdo. No caso
de amostras com carga, as cadeias mais tensionadas entre duas particulas de negro de fumo
deslizam para aliviar a tensdo causada pelo alongamento. A segunda cadeia compartilha a forca
imposta quase que igualmente. Esta distribuicdo homogénea na tensdo fornece uma melhora na

tenséo de ruptura [316].
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Figura 46. Resisténcia a tracdo das formulacdes vulcanizadas com diferentes teores de NF e
plastificante.

* Codificacdo das formulacbes: E1 = EPDM 7550; D = sistema de vulcanizagdo por doador de
enxofre; O = sistema com reducdo no teor de plastificante; C = sistema com reducdo no teor de
carga; CO = sistema com reducdo no teor de carga e plastificante.

Uma figura esquematica do processo de deslizamento € apresentada na Figura 47,
mostrando trés cadeias de diferentes comprimentos entre duas particulas de negro de fumo na
direcdo da tenséo.

3 - Todas as cadeias completamente
tensionadas

Figura 47. Modelo de deslizamento molecular do mecanismo de refor¢o. Adaptado de [248].
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A medida que o processo de alongamento avanca do estagio 1, a primeira cadeia desliza
nos pontos de conexdo A e A’ até a cadeia 2 entre os pontos B e B’ (estdgio 2). Finalmente o
estagio 3 é alcangcado no qual todas as cadeias sdo tensionadas no seu maximo e compartilham a
carga imposta [248].

Conforme apresentado na Figura 46, a utilizacdo de um teor de carga de 110 phr nas
formulacBes E1D e E1DO pode levar a um maior numero de aglomerados na matriz polimérica, que
atuam como pontos de concentracdo de tensdo, diminuindo a resisténcia do material. Além disto, o
menor valor de tensdo na ruptura da formulacdo E1D pode ser atribuido & diminuicéo das interaces
entre as macromoléculas do elastdmero, efeito este denominado de teoria do gel [25, 165]. A teoria
do gel tem por base o fato de que as moléculas do plastificante, ao localizarem-se entre as
macromoléculas do elastbmero diminuem as interacdes polimero-polimero e consequentemente a
resisténcia mecanica dos materiais [25, 165].

Comparando as formulagdes E1D e E1DO que possuem o0 mesmo teor de NF, 110 phr, na
formulacdo onde ha um menor teor de plastificante (ELDO), a distancia entre os aglomerados de
negro de fumo é pequena, 0 que leva a uma maior interacdo carga-carga [148] que,
consequentemente, aumenta 0 modulo a 100%. O conceito de mddulo pode ser aproximado ao
conceito de rigidez da composicao elastomérica, sendo que quanto maior o valor do médulo, maior
a tensdo necessaria para levar o material a uma deformacao especifica. Portanto, a mesma tendéncia
foi observada para a dureza, onde a formulagdo E1DO também apresentou maior valor em
comparacao a formulacdo E1D [203]. Em contrapartida, um menor alongamento € observado e isto
pode ser atribuido ao efeito reforgante do negro de fumo em proporcionar maior rigidez ao
vulcanizado [289, 290]. A formulacdo E1DC apresenta o maior valor de alongamento, sendo isto
atribuido ao alto teor de plastificante em sua composicdo, menor teor de carga, bem como a menor
densidade de ligagbes cruzadas, tornando o composto menos rigido [317], consequentemente
reduzindo o modulo a 100%.

O efeito de reforco da carga aumenta com o aumento da area superficial, uma vez que
cargas de tamanho de particula menor terdo maior eficiéncia na transferéncia de tensdo da matriz
para a carga [318]. Portanto, o uso exclusivo do negro de fumo de menor tamanho de particula,
N550 em comparagdo a combinagdo N550 e N772, oferece a formulagdo EIDCO melhor tenséo na
ruptura. Esta melhora na tenséo de ruptura também pode ser atribuida & maior proporcao de ligacdes
cruzadas polissulfidicas na formulagdo E1DCO, conforme mostrado na Tabela 29. Tais formulacdes
exibem maior valor de tensdo na ruptura do que formulagbes contendo ligacdo C-C ou ligagOes
cruzadas monossulfidicas. Ligagdes cruzadas de mais baixa energia de ligagdo do que as ligacGes na

cadeia principal do polimero sdo consideradas por contribuir com o0 aumento na tensdo na ruptura
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das composicoes, devido a habilidade destas fracas ligacOes cruzadas aliviarem altas concentracfes
de tensdo localizadas [319]. A ordem de energia de ligacdo destas ligacdes cruzadas é: C-C >
monossulfidica > dissulfidica > polissulfidica [107]. Além disto, os resultados obtidos por Hamza
[5] mostraram que a tensdo de ruptura aumenta bruscamente com teores de negro de fumo até 40

phr e, entdo, comeca a diminuir em teores de carga relativamente altos (50 phr).

4.4.7 Resisténcia ao envelhecimento térmico

A estabilidade térmica das formulacdes contendo diferentes teores de NF e plastificante foi
investigada submetendo-as a um processo de envelhecimento térmico em estufa de circulacdo de ar
a 70 °C e 120 °C, sendo esta Ultima a temperatura de aplicagdo do artefato de borracha. Apds este
procedimento, foi analisada a dureza, a resisténcia ao rasgamento e a resisténcia a tracdo das
formulacBes. As Figuras 48 a 51 apresentam estes resultados. Como observado nas 48 a 51(a), a
dureza aumenta gradativamente com o aumento do tempo de exposicdo a 70 °C e 120 °C, sendo o
aumento mais acentuado na temperatura de 120 °C. A explicacdo para este fato é devido a formacao
de ligacOes cruzadas adicionais nas formula¢es com o envelhecimento térmico. Este aumento esta
relacionado a formacéo de espécies radicalares no polimero e, consequentemente, a formacdo de
novas ligagdes cruzadas [320, 321].

A resisténcia ao rasgamento, relacionado a energia na ruptura, aumenta com pequenos
aumentos na densidade de ligagdes cruzadas até um limite, a partir do qual esta propriedade é
reduzida devido a formacéo de ligacdes cruzadas adicionais. Isto porque a energia na ruptura é uma
propriedade relacionada a histerese, a qual diminui com o aumento da densidade de ligacOes
cruzadas [209]. De forma geral, este é o comportamento observado para as formulagdes com
diferentes teores de NF e plastificante.

Ha diversos métodos desenvolvidos para monitorar as condi¢es de envelhecimento das
borrachas. A tensdo de ruptura e o alongamento na ruptura sdo dois parametros capazes de indicar
as propriedades mecénicas remanescentes [322, 323]. A tensdo de ruptura das formulagbes com
diferentes teores de negro de fumo e plastificante ndo sofreu alteracdo com o envelhecimento
prolongado na temperatura de 70 °C. Porém, quando as formulagbes foram submetidas a
temperatura de 120 °C, a propriedade teve um leve incremento. Este resultado foi contrario ao
observado em diversos trabalhos na literatura [1, 212, 246, 257, 324], nos quais a tenséo de ruptura
reduziu com o envelhecimento térmico. Uma possivel explicagdo para justificar este resultado pode
ser atribuida a resisténcia térmica do EPDM [49, 50, 325].
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Figura 48. Propriedades mecanicas da formulacdo E1D, vulcanizada com doador de enxofre e

utilizando 110 phr de NF e 50 phr de plastificante, exposto ao envelhecimento em estufa: (a)

Dureza e resisténcia ao rasgamento e (b) Resisténcia a tracao.
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Figura 49. Propriedades mecanicas da formulacdo E1DO, vulcanizada com doador de enxofre e

utilizando 110 phr de NF e 15 phr de plastificante, exposto ao envelhecimento em estufa: (a)

Dureza e resisténcia ao rasgamento e (b) Resisténcia a tracéo.
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Figura 50. Propriedades mecénicas da formulacdo E1DC, vulcanizada com doador de enxofre e

utilizando 50 phr de NF e 50 phr de plastificante, exposto ao envelhecimento em estufa: (a) Dureza

e resisténcia ao rasgamento e (b) Resisténcia a tracao.
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Figura 51. Propriedades mecénicas da formulacdo E1DCO, vulcanizada com doador de enxofre e
utilizando 50 phr de NF e 15 phr de plastificante, exposto ao envelhecimento em estufa: (a) Dureza

e resisténcia ao rasgamento e (b) Resisténcia a tracao.
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A propriedade de modulo a 100% apresenta comportamento semelhante para todas as
formulag@es, sendo que a 120 °C, as formulacGes E1D e E1IDO mostram um aumento. Isto pode
estar relacionado a maior densidade de ligacOes cruzadas destas formula¢Ges, conforme mostrado
na Tabela 32. O aumento na densidade de liga¢Ges cruzadas atua no sentido de aumentar a energia
necessaria para a deformacéo e reduzir o alongamento pela diminuicdo do comprimento das cadeias
poliméricas ente os pontos de ligacdo cruzada [107].

Todas as formulages com diferentes teores de negro de fumo e plastificante apresentam
reducdo nos resultados de alongamento na ruptura com o envelhecimento, sendo este decréscimo
mais acentuado na temperatura de 120 °C, como resultado da reduzida flexibilidade da matriz
elastomérica. Além disto, esta reducdo é atribuida ao aumento na heterogeneidade da rede
reticulada causada pelo rapido aumento na densidade de ligacGes cruzadas destas formulacdes
envelhecidas em elevadas temperaturas [1].

As formulagBes desta série foram curadas através do sistema de vulcanizagdo eficiente
utilizando um doador de enxofre como agente de vulcanizacdo. O sistema de vulcanizacao eficiente
é caracterizado por gerar materiais de alta resisténcia térmica, uma vez que este sistema produz uma
rede contendo uma maior propor¢do de ligagdes mono e dissulfidicas, termicamente estaveis [13,
266]. Esta € uma possivel explicacdo para os resultados obtidos, pois, de forma geral, as
formulacGes apresentam comportamento semelhante ao longo do tempo de envelhecimento. Porém,
a formulacdo E1DCO apresenta uma melhor retencdo das propriedades, conforme apresentado na
Figura 52. Geralmente, o valor de retencdo das propriedades esta proximo a 100%, significando que
0 vulcanizado tem boa resisténcia ao envelhecimento [271]. De acordo com Mostafa e
colaboradores [258], com o aumento do teor de negro de fumo, a resisténcia ao envelhecimento
diminui, sendo isto atribuido ao fato que o NF acelera a captura de oxigénio das composi¢des
curadas por enxofre/doador de enxofre e a reacdo é acompanhada por rapida degradacdo da
borracha. Portanto, a rede de NF age como um catalisador da reacdo de oxidacdo. Alem disto, a
formulacdo E1DCO apresenta maior resisténcia a degradacdo térmica devido a maior interacédo

borracha-carga como apresentado na Tabela 28.
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Figura 52. Retencdo percentual das propriedades mecanicas das formulagdes apdés 14 dias de

envelhecimento em estufa: (a) Dureza e resisténcia ao rasgamento e (b) Resisténcia a tracao.

* Codificacdo das formulagdes: E1 = EPDM 7550; D = sistema de vulcaniza¢do por doador de
enxofre; O = sistema com reducdo no teor de plastificante; C = sistema com reducdo no teor de
carga; CO = sistema com reducdo no teor de carga e plastificante.

O envelhecimento da composicdo elastomérica € um processo no qual a borracha perde

parte da flexibilidade e elasticidade com o tempo, devido a rea¢Ges quimicas que ocorrem entre a
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borracha e seu ambiente. Estas reacbes podem mudar o comprimento da cadeia polimérica, a
densidade de ligacGes cruzadas e/ou estrutura quimica [76]. Portanto, a mudanca na densidade de
ligacOes cruzadas desenvolve um papel importante para explicar a deterioracdo das propriedades
dos materiais que resultam do envelhecimento térmico. A variacdo da densidade de ligacdes

cruzadas com o envelhecimento térmico é apresentada na Tabela 32.

Tabela 32. Variacdo da densidade de ligacbes cruzadas das formulagdes com o envelhecimento

térmico.
Densidade de ligactes Formulagdes™
cruzadas total (x10™ mol cm™) E1D E1DO E1DC E1DCO
Nao envelhecido 1,79 2,79 1,39 2,28
Envelhecido a 70°C/3 dias 3,06 (70%) 5,00 (79%) 2,71 (95%) 4,00 (75%)
Envelhecido a 70°C/14 dias 3,02 (68%) 4,81 (72%) 2,30 (66%) 4,28 (88%)
Envelhecido a 120°C/3 dias 3,54 (98%) 4,42 (58%) 2,37 (71%) 3,27 (43%)

Envelhecido a 120°C/14 dias 6,00 (235%) 5,17 (85%) 3,35 (141%) 4,05 (78%)
* Codificacdo das formulagcbes: E1 = EPDM 7550; D = sistema de vulcanizagdo por doador de
enxofre; O = sistema com reducdo no teor de plastificante; C = sistema com reducdo no teor de
carga; CO = sistema com reducdo no teor de carga e plastificante.

Como esperado, os valores de densidade de ligacBGes cruzadas aumentam com o aumento
da temperatura de envelhecimento. Este aumento pode ser explicado pelas reacdes de pds-cura e de
reticulagdo oxidativa [264]. Quando as formulagdes foram expostas a temperaturas elevadas
(120°C), a densidade de ligacdes cruzadas aumentou, especialmente na formulacdo E1D, indicando
uma menor resisténcia ao envelhecimento térmico [114, 275]. Na formulacdo E1D, o maior teor de
carga, se comparado as formula¢ées ELDC e E1DCO, implica em aumento na taxa de transferéncia
de calor [306, 307] e, com isto, ha a possibilidade de que o processo de cura seja estimulado.

A Figura 53 apresenta a deformacdo permanente a compressao (DPC) das formulagoes
vulcanizadas com diferentes teores de NF e plastificante. A DPC foi determinada com o objetivo de
avaliar a deformacéo residual apos remocao da carga de compressdo [166, 272, 326]. Quanto menor
0 percentual da deformagdo permanente a compresséo, melhor ¢é a propriedade [216]. Os valores de
DPC a 70 °C foram semelhantes para as formulacgdes, e considerados baixos. A cadeia principal do
polimero EPDM saturada é um dos principais fatores para a superior estabilidade oxidativa e boa
resisténcia ao intemperismo, sendo isto a explicacdo para justificar esse comportamento [327]. A
formulacdo E1DCO apresenta uma menor deformacdo permanente a compressao a 120°C. Com o
envelhecimento a 120 °C, a formulagdo EIDCO aumentou a densidade de ligacGes cruzadas e em
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relacdo as demais formulacdes foi a que apresentou menor variacdo na densidade de ligacGes
cruzadas com o envelhecimento. Adicionalmente, a interagdo borracha-carga restringiu o
movimento das cadeias, tornando a borracha menos sensivel a qualquer tensdo aplicada [5, 248] e
promovendo a recuperagdo elastica da deformacdo imposta. Porém, a resisténcia a compressao
assim como outras propriedades mecanicas ndo € funcao apenas da densidade de liga¢cfes cruzadas,
mas também do tipo de ligacdo formada. Desta forma, a formulagdo E1DO, além de apresentar
maior densidade de ligagdes cruzadas total, a formacéo de ligagdo cruzada monossulfidica também

é maior, as quais sao mais resistentes a deformacao permanente a compressao [45].
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Figura 53. Deformacdo permanente a compressdo das formulagdes vulcanizadas com diferentes
teores de NF e plastificante.

* Codificacdo das formulagcbes: E1 = EPDM 7550; D = sistema de vulcanizagdo por doador de
enxofre; O = sistema com reducdo no teor de plastificante; C = sistema com redugdo no teor de
carga; CO = sistema com reducdo no teor de carga e plastificante.

Por ser uma propriedade avaliada sob envelhecimento térmico, a DPC depende da
resisténcia ao calor do respectivo plastificante, uma vez que quanto maior a volatilidade deste,
maiores sdo os valores de DPC esperados [328]. Desta forma, este fenébmeno pode ter contribuido
para piores resultados de DPC a 120 °C das formulagdes E1D e E1DC por conterem maior teor de
plastificante.
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A deformagdo a compressdo também foi avaliada através do ensaio de fluéncia por
compressdo e os resultados sdo apresentados na Figura 54. As formulacdes E1IDO e EIDC mostram
a maior deformacdo & compressdao e uma menor recuperacdo da deformacdo (Tabela 33). Na
formulacdo E1DC, a combinagdo de alto teor de plastificante e menor teor de carga justifica o
resultado obtido. O maior teor de plastificante aumenta a fluéncia e diminui a T4, promovendo um
efeito de diluicdo do polimero. Estes efeitos, conforme Tobolsky [329], diminuem a recuperacdo da
deformacdo. Além disto, a maior deformacédo a compressdo pode ser atribuida a menor densidade de

ligacOes cruzadas que também explica o maior resultado de alongamento na ruptura [177].
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Figura 54. Fluéncia e recuperagdo das formulagGes vulcanizadas com diferentes teores de NF e
plastificante.

* Codificacdo das formulagcbes: E1 = EPDM 7550; D = sistema de vulcanizagdo por doador de
enxofre; O = sistema com reducdo no teor de plastificante; C = sistema com reducdo no teor de
carga; CO = sistema com reducdo no teor de carga e plastificante.

A formulacdo E1D apresenta a melhor recuperacdo da deformacao apds 30 min da retirada
da carga, conforme Tabela 33. Isto pode ser devido ao alto teor de carga em sua composic¢do. O
negro de fumo inibe o deslizamento das cadeias da borracha, melhorando a recuperagédo da
deformacéo e diminuindo a deformacédo a compressédo [281]. A formulagcdo E1DCO apresentou um

valor intermediario de recuperacdo da deformacdo em relacdo as demais formulacdes, sendo isto
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atribuido a maior interacdo borracha-carga, conforme apresentado na Tabela 28, e a utilizacdo de
negro de fumo de menor tamanho de particula e, consequentemente maior area superficial. Isto esta

de acordo com o obtido por Triebel [330].

Tabela 33. Deformacéo recuperavel calculada das formulagdes vulcanizadas com diferentes teores

de NF e plastificante.

Formulagdes* Deformagcéo recuperavel
(%)
E1D 715
E1DO 20,1
E1DC 15,8
E1IDCO 59,3

* Codificacdo das formulagbes: E1 = EPDM 7550; D = sistema de vulcanizacdo por doador de
enxofre; O = sistema com reducdo no teor de plastificante; C = sistema com reducdo no teor de
carga; CO = sistema com reducéo no teor de carga e plastificante.

4.4.8 Conclusoes parciais

A formulagéo E1DO, que possui a mesma quantidade de carga que a formulagéo padréo,
porém com o teor reduzido de plastificante (15 phr) foi a que apresentou, de maneira geral, uma
grande perda nas propriedades com elevado valor de torque minimo, viscosidade Mooney, torque
méaximo, dureza, modulo a 100%, consequentemente menor alongamento. Isto pode ser atribuido a
maior densidade de ligacGes cruzadas tornando o composto extremamente rigido. Além disto, a
formulacdo E1DO apresentou elevada interagédo carga-carga e, consequentemente, maior quantidade
de aglomerados de carga na matriz elastomérica.

A formulacdo que apresentou melhores propriedades foi a formulacdo E1DCO. Esta
formulacdo apresentou um valor de tensdo na ruptura 25% maior em relacdo a formulagdo padréo e
15% a menos de deformacdo permanente a compressdo a 120 °C. Além disto, esta formulagdo
apresentou um aprimoramento quanto a estabilidade térmica em relagédo a formulagédo padrao, sendo

isto justificado atraves da alta interacdo borracha-carga.
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5 CONCLUSOES

Partindo de uma formulacdo padrdo para aplicacdo em temperaturas elevadas e de baixa
deformacdo permanente a compressdo, inicialmente, este trabalho permitiu avaliar
comparativamente, através das propriedades reométricas e fisico-mecanicas composicdes de EPDM
diferentes entre si quanto ao teor de eteno, propeno e dieno do elastbmero. De forma geral, estas
formulacBes apresentaram valores muito préximos de ts, too € CRI, visto que o sistema de cura
utilizado foi o mesmo. Uma diferenca significativa foi constatada na formulacdo E1D que
apresentou maior valor de médulo a 100%, tensdo na ruptura e menor deformacdo permanente a
compressdo, sendo estas as propriedades de interesse para aplicacdo proposta. Portanto, a sequéncia
do trabalho foi dada utilizando o EPDM 7550 como polimero base, e a formulacdo E1D foi
selecionada como formulagao padréo.

Através da analise das propriedades reométricas e fisico-mecanicas, a adicdo de aditivos
estabilizantes primarios ndo ocasionou variacdo significativa nas propriedades, bem como nao
melhorou a resisténcia ao envelhecimento termo-oxidativo em comparacdo a formulacdo sem
qualquer tipo de aditivo para justificar uma alteragéo de formulacdo padrao.

A incorporacao de um doador de enxofre na composi¢do E1D e a utilizacdo de um sistema
de cura eficiente proporcionou a formulacdo uma melhor resisténcia térmica e a densidade de
ligacbes cruzadas foi suficiente para manter a integridade mecénica, levando a um valor
intermediario de torque méximo, dureza, tensdo na ruptura, mddulo a 100% e, consequentemente
maior valor de alongamento na ruptura, e de tal forma que o composto suporte carga e apresente
recuperacdo apds deformacdo. Em temperatura elevada (120 °C), a formulacdo E1P, curada com
peroxido, apresentou menor valor de DPC devido a maior estabilidade térmica das ligagdes C-C,
porém as demais propriedades como alongamento, resisténcia ao rasgamento e a tracdo, também
requeridas para aplicagdo do produto, ndo justificam uma alteracdo de composi¢édo padrao.

Diante das variaces realizadas, a formulacdo que apresentou um melhor balanco de
propriedades a aplicagdo sugerida e que em relacdo a formulagdo padrdo (E1D) mostrou um
aprimoramento nas propriedades de deformagdo permanente & compressdo a 120 °C, resisténcia ao
envelhecimento térmico e alta interacdo borracha-carga foi a formulacdo E1DCO. Além disto, este
resultado pode ser interessante a inddstria da borracha, pois um menor custo é atrelado ao produto,
uma vez que esta formulacdo contém um teor de carga e plastificante menor que a formulacéo

padréo.
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