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RESUMO

Borrachas representam uma das principais matériimag disponiveis
no mercado, sendo que sua utilizagdo é em partaétaedevido as
baixas propriedades mecanicas, ex: médulo elaggosao na ruptura,
etc.. As formas para melhorar suas propriedadessi@mos processos
de vulcanizagéo e pela incorporagéo de cargasioggaou inorganicas
em sua matriz. Neste trabalho foi realizado o estladincorporacéo de
particulas de caulim de dimensbes micrométricasarométricas
(nanotubos de haloisitas) na matriz da borrachatitleno-propileno-
etilideno norborneno (EPDM). Os estudos foram ldseam dois tipos
de sistemas de EPDM com carga e/ou nanocargastgnmgs nao
vulcanizados; ii) sistemas vulcanizados por enxdiequantidades de
caulim e de nanocaulim incorporadas na matriz d®NEFforam
definidas na faixa de O até 60 phr (partes por denborracha). Os
efeitos da incorporacdo do caulim e nanocaulimnfoevaliados por
diferentes técnicas de caracterizacao. Para amsistéio vulcanizado
observou-se um aumento da tensdo e rigidez quandacbrporado
caulim e nanocaulim. Por outro lado, a incorporadéstas cargas
produziu uma diminuicdo da temperatura de degradaédimica
indicando uma menor estabilidade térmica dos setermA energia
necessaria para degradacdo da matriz de EPDM diminu
consideravelmente com a adigdo de nanocaulim, vdrsempelo menor
valor de energia de ativacao,EO mecanismo de degradacdo térmica
do sistema néo vulcanizado seguiu o modelo de agétee crescimento
de Avrami Eroféev (4). O processo de vulcaniza¢do das amostras com
e sem incorporagdo de cargas (caulim e nanocadbmpstudado
através de Calorimetria Exploratoria DiferencialS@). Observou-se
que a incorporagdo das cargas ndo favoreceu ossmde vulcanizagéo
do EPDM uma vez que houve um aumento da energdiviiecdo (B)
necessaria para formacdo de ligacdes cruzadas. ddegso de
vulcanizagdo juntamente com a interagdo matrizZcéagoreceram as
propriedades mecénicas e térmicas da matriz de ERFDdhergia de
ativacdo (B de degradacdo diminuiu com a adicdo de cargas e
nanocargas e os mecanismos de degradacdo defipmas estes
sistemas foram coerentes com os modelos de nucleacéescimento
de Avrami Eroféev (4 e nucleacdo randbmica do tipo segunda e
terceira ordem (.

Palavras-chave Borrachas, Cargas, Nanocargas, Vulcanizacaoginer
de ativacdo, Mecanismo de degradacéo.






ABSTRACT

Rubbers are one of the main commercially available materials,
being its use in part restricted due to its low hagucal properties. The
manner to improve its properties has been the midadon processes
and by the incorporation of organic or inorganiiefs into its matrix. In
this work was study the incorporation of kaolintjdes of micrometric
and nanometer (haloisites nanotubes) dimensionghén ethylene-
propylene-diene (EPDM) rubber matrix. The studieserbased on two
types of EPDM systems with filler and/or nanofill@r non-vulcanized
systems, ii) vulcanized systems by sulfur. The amhaf kaolin and
nanokaolin incorporated into the EPDM matrix wee€ ia the range of
0 to 60 phr (parts per hundred rubbem)e effects of the kaolin and
nanokaolin incorporation were evaluated by différeharacterization
techniques. For the non vulcanized system an isergathe tension and
rigidity were observed when kaolin and nanocauliasvincorporated.
Moreover, the filler incorporation decreased theritial degradation
indicating a lower thermal stability of the systefike energy required
for the EPDM matrix degradation decreased condudieravith the
addition of nanokaolin observed at the lower atiivaeenergy (B). The
thermal degradation mechanisms for the non vuleahiystems were
associated to nucleation and growth of Avrami -fége (A,). The
vulcanization process of the systems with and withocorporation of
filler (kaolin and nanokaolin) was investigated Differential Scanning
Calorimetry (DSC). It was observed that the fillénsorporation not
favored the vulcanization process of EPDM becausezrenergy was
required for the crosslink process. The vulcanirafprocess together
with the matrix-filler interaction favored the mectical and thermal
properties of the EPDM matrixThe activation energy @E of
degradation decreased with the fillers and namofillddition and the
degradation mechanisms of the systems were refatedcleation and
growth Avrami-Erofeev (f) and random nucleation of second and third
order (F) types.

Keywords: Rubber, Filler, Nanofiller, Vulcanization, Actitran
Energy, Degradation Mechanism.
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1 INTRODUCAO

Borrachas ou elastdmeros sdo materiais de granm@timcia no
dia a dia, alcancando cada vez mais espaco ensdsv/aplicagfes. Um
grande numero de borrachas com diferentes commss&propriedades
€ encontrado no mercado. Passado alguns anos dobdewmnto da
borracha natural e motivado pela grande demandajarem-se
pesquisas para obtencdo de borrachas sintéticasamis a segunda
guerra mundial tiveram um grande avanco nestedgeptissibilitando o
desenvolvimento de diversas borrachas sintéticas, exemplo:
estireno-butadieno (SBR), nitrilicas (NBR), neopremorrachas de
etileno-propileno (EPDM e EPM) entre outras.

Pode-se destacar a borracha de EPDM que é um itegpol
composto pelos meros de etileno, propileno e disando este altimo
responsavel pela introducdo de uma insaturacdo atdeiec que
possibilita a vulcanizacdo por enxofre. Devido asssexcelentes
propriedades, entre as que se destacam a resistinozonio, ao calor
e a oxidacdo, fizeram do EPDM uma das principaisrabbas
consumidas no mundo.

Um problema encontrado para o uso das borrachagesahesta
relacionado com suas propriedades mecénicas, &naiotre outras,
que mesmo quando vulcanizadas néo sdo suficienterapnopriadas
para ser utilizada na preparacao de pecas, utengtc.. Para contornar
essas dificuldades e alcancar as propriedades ridagie uma das
opc¢les consiste na utilizacdo de cargas de refqueopossibilitaram
uma melhora no desempenho mecanico.

O uso de cargas em borrachas teve inicio entemas 60 e 70,
onde sua principal funcé@o era atuar como cargandkireento com a
finalidade de reduzir os custos industriais, mas cus passar dos
tempos pesquisadores observaram que algumas capgasentavam
melhoras nas propriedades mecanicas dos mateuiasnizados. Hoje
em dia, uma infinidade de cargas tanto de enchorgurinto de reforgo
€ encontrada comercialmente, destacando-se ersecatbonato de
célcio, caulim, talco, silicatos, negro de fumaremtutras.

Durante muitos anos, estas cargas apresentavanmsfie® na
escala micrométrica. Devido ao avango tecnolégiéonecessidade de
novos materiais com propriedades especificas, lcdogadas pelo uso
das cargas micrométricas, surgiu no mercado uma clagse de cargas
com dimensdes nanométricas. Estas nanocargas ifi@saim o
desenvolvimento de novos materiais com propriedaggsecificas
ampliando sua utilizacdo. A adicdo de nanocargde prazer melhoras
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nas propriedades mecénicas, de estabilidade térenicesisténcia a
chama, de permeacédo a gas, entre outras. Uma anfodbservacéo a
ser feita sobre o uso das nanocargas esta reldeichaguantidade
utilizada para alcancar as propriedades finaisjadas.

Se compararmos algumas das propriedades citadasoemente
utilizando cargas nas dimensdes micro e nano, atigade necessaria
de nanocargas é bem menor. No trabalho de (LEEUESS et al,
2005) é mostrado um exemplo comparando um nanoitogiaseado
na matriz de TPO (termoplastico de polipropilenmorsracha de etileno)
carregado com montimorilonita (MMT) com TPO carga&om talco
convencional (micro). Os resultados mostraram gadigdo de apenas
5% de MMT na matriz de TPO foi suficiente para atea a rigidez
quando se utilizou 20% de talco. As vantagens drexess pelo uso de
nanocargas em polimeros, mais especificamente ermachas, estdo
relacionadas as suas caracteristicas diferenci@imsomo, uma grande
area de superficie especifica, uma elevada relagioprimento-
espessura (elevada razdo de aspecto) e uma cegéentnuito baixa
necessaria para alcancar um limiar de percolagi@efa, estabelecer
uma rede de percolagéo entre as cadeias poliméricas

Outra propriedade importante e modificada pelo tefalas
nanocargas sao as propriedades térmicas e consameee a
degradacéo térmica que € muito importante quandistsela materiais
retardantes a chama. As nanocargas tendem a auraeesabilidade
térmica das borrachas ou polimeros devido a di&peatas nanocargas
na matriz o que favorece a formacdo de uma canmadietqra que evita
a degradacéo térmica do material.

Os efeitos na estabilidade térmica da adicdo da®casgas
podem ser avaliados por métodos termogravimétricosio, por
exemplo, andlise termogravimétrica (TGA), caloriaetiferencial de
varredura (DSC), analise térmica diferencial (DTéjtre outras.

A degradacéo térmica das borrachas com o auxilid@& nas
condi¢cdes isotérmicas e ndo isotérmicas, forndoeniracdes cinéticas
que séo decisivas para o entendimento dos mecanidendegradacgéo
térmica desses materiais. O conhecimento dessesnisems permite
uma melhor avaliacdo do tempo e das temperatusagiadas com o
processamento, tempo de vida e estocagem destesansat

O objetivo do estudo cinético de degradacdo € mwitzes
fornecer uma relacdo matematica entre tempo, teysare extenséo
de conversdo af. Numerosos métodos baseados na equacdo de
Arrhenius foram empregados para calcular os paréametinéticos
(energia de ativacao {E fator pré-exponencial (A) e modelo off)).



29

Esses parametros cinéticos séo obtidos atravédidag@io dos métodos
isoconversionais de Friedman, Ozawa-Flynn-Wall e Kissinger-
Akahira-Sunose. Com o conhecimento dasEdeterminagdo do modelo
da reacao (f()) no estado solido por meio da aplicagdo dos nostoie
Coats-Redfern e de Criado permite conhecer quakcamismo mais
provavel envolvido no processo de degradacgéo tardos materiais.

Neste contexto, o presente trabalho teve por @bjetstudar os
efeitos da adi¢cdo de caulim e nanocaulim (nanotlddaloisita) na
matriz de etileno-propileno-dieno (EPDM). Seréoliadas os efeitos
da incorporacdo das cargas no processo de vulganizanas
propriedades mecénicas e térmicas e no mecanisrdegtadacdo das
amostras.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar o efeito da incorporacdo de caulim e deocanlim
(nanotubo de haloisita) na matriz da borracha deNERerpolimero de
etileno-propileno-etilideno norborneno) em doio$iple sistemas: ndo
vulcanizados e vulcanizados. Foram investigados efistos nas
propriedades mecénicas de tracao, térmicas, mgital® e cinéticas de
degradacéo dos sistemas estudados.

1.1.2 Objetivos Especificos

% Obter sistemas EPDM/caulim e EPDM/nanocaulim com
e sem vulcanizagéo do elastémero;

% Avaliar o intumescimento, a densidade de ligacao
cruzada e a interacdo entre matriz e carga,

«» Avaliar as propriedades mecénicas de resistércagao
(mo6dulo de elasticidade, médulo de elasticidade em
100% de deformacdo (M100), tensdo maxima e
elongacao na ruptura) da matriz de EPDM,;

+» Avaliar a morfologia de superficie e fratura datesnas
matriz/carga utilizando MEV-FEG;

« Avaliar a estabilidade térmica dos diferentes siatevia
analise termogravimétrica;

< Avaliar as mudancas na temperatura de transicéeavit
(Ty) por DSC;
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Determinar a energia de ativacaq)(fara o processo de
degradacao térmica da matriz de EPDM,;

Estimar os mecanismos ou modelos de degradagdo
térmica utilizando os métodos de Coats-Redfern e de
Criado;
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.2 BORRACHAS OU ELASTOMEROS

As borrachas, tanto natural quanto sintéticas faparte dos
polimeros comerciais mais importantes na indusitias caracteristicas
Unicas fazem das borrachas uma matéria prima éskerara a
fabricacdo de diversos componentes, tanto paraagpks simples
quanto para as mais avancadas. O termo borracha sidm
originalmente usado para caracterizar o materi@ghiglo da seringueira
Hevea brasiliensis

Atualmente, é comum distinguir borracha natural riatura”
de borrachas vulcanizadas - conhecidas como elasi8mu borrachas
reticuladas.

De acordo com a pesquisa atual de mercado, o consum
mundial de borrachas natural e sintética teve wactmento de 6,0%
no ano de 2011 comparado com 2010, alcancando atidpde
aproximada de 26 milhdes de toneladas, sendo dessgante 11
milhdes referentes ao consumo de borracha naturab emilhdes
referentes ao consumo de borracha sintética. Odegramodutor e
consumidor de borrachas em geral é o0 continentétiési com
aproximadamente 18 milhdes de toneladas e 16 rsildéetoneladas
ano, respectivamente. (The International RubbedyS@roup (IRSG),
2012)

Estima-se que o consumo global de borrachas al@anasa de
32 milhdes toneladas até 2015 com alta de 4,3 #émaoEssa demanda
serd estimulada pelo crescente aumento na proddedweiculos
automotores, principalmente para a producao despuoere representa o
maior mercado para as borrachas. (Rubber World kiiaga2012)

O primeiro contato com as borrachas ocorreu quansio
primeiros Europeus desembarcaram na América de Saldepararam
com os habitantes locais brincando com uma bola &8 um material
bruto, retirado de uma arvore quando sua cascacer@ada. A
elasticidade e sua capacidade de impermeabilizaitdvam a atencao
dos cientistas da Europa, porém, estes observavana dorracha se
tornava dura no inverno e mole, pegajosa no vargmssibilitando seu
uso para alguns fins. Em 1839, Charles GoodyealEs, descobriu
que quando a borracha era aquecida com enxoffavipise forte e mais
elastica e 0o mais importante, jA ndo era suscetiveludancas de
temperatura. Thomas Hancock no Reino Unido tamleamaf mesma
descoberta, tornando o processo conhecido comaninbzdo. Até
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1890 a producéo de borracha era pequena e com roustio elevado
devido a unica fonte disponivel de borracha loealse na América do
Sul. Por esse motivo, Sir Henry Wickham coletou asudeHevea
brasiliensis do Brasil, germinando-as e as plantando em algumas
cidades do Sri Lanka, Malasia e Vietnam, cheganalocancar em 1920
cerca de 90% da demanda de borracha necessarierdadm na época.

Em 1930, na Alemanha, as primeiras borrachas is@séeram
produzidas. O maior avanco se deu durante a Sedbuneiaa Mundial
devido a interrup¢céo do fornecimento de borracttaralk A industria
americana se motivou a desenvolver um método diupéo em grande
escala de borrachas sintéticas, com a producaaddagaancipalmente
em SBR (estireno-butadieno), base para a manufaderapneus.
(WHITE e KWANG-JEA, 2008)

Este avanco cientifico na &area de borrachas siagti
proporcionou o desenvolvimento de outros tiposatedohas, tais como
as Nitrilicas (NBR), a base de Neoprene, Silic&twiuretano, Etileno-
propileno (EPDM, EPM), entre outras. O desenvolvitbede uma
variedade de borrachas sintéticas foi necessana pampensar as
deficiéncias da borracha natural, tais como, akfordhacdo, baixa
resisténcia a luz, ao oxigénio e ao 0zénio; badsisténcia ao calor e a
fluidos orgéanicos.

Em geral, tanto as borrachas sintéticas quantotarahaséo
materiais que podem ser deformados em altas tetapesando sendo,
portanto, adequadas para serem usadas na formasémrfornecidas,
ou seja, brutas.

As caracteristicas de flexibilidade e deformacée barrachas
podem ser substituidas por um estado de elasteidagrsivel através
da incorporacao de certos aditivos na borrachab€@uiando a mistura
da borracha e dos aditivos é aquecida ocorre umegdoequimica
chamada de vulcanizacdo ou cura da borracha. N@etesso as
cadeias moleculares sdo unidas rapidamente emsv@oatos por
ligacbes cruzadas, prevenindo dessa forma o egeomento das
cadeias umas sobre as outras, reduzindo a pasaitlide fluir sob
determinada tenséo.

Diferente das borrachas brutas, os elastbmerosnisldos sdo
materiais elasticos que tém a propriedade de serndafem
substancialmente sob a aplicacdo de uma forca ecepacidade de
retornar a sua forma original quando essa forcaeti#bada. Esta
habilidade de recuperacdo de suas dimensfes dsigiaa desses
materiais fortes candidatos para serem utilizadas mais variadas



33

aplicagdes.  (GENT, 2001); (XANTHOS, 2010); (THOMAS
STEPHEN, 2010); (WHITE e KWANG-JEA, 2008)

2.2.1 Borracha de EPDM

A borracha de EPDM é um terpolimero composto pelos
mondmeros etileno, propileno e de um dieno insdtyraonforme
Figura 1. O EPDM faz parte do grupo de elastdbmsingeticos de
especialidades, produzido para superar as defia€das borrachas de
uso comum (borracha natural, borrachas de esticenbutadieno entre
outras).

O EPDM comecgou a ser produzido comercialmente @r ghrs
anos 60 com o surgimento de catalisadores a baakighénio-Vanadio
utilizados para o processo de polimerizacdo. A coiasl&acdo e o
aumento rapido do seu consumo foi devido a suaiaad@bbdnica
insaturada com a presenca de ligacdes duplas neiacdateral
proporcionando excelentes propriedades, tais coresisténcia ao
ozbnio e a intempérie, resisténcia ao calor e @dag#io, resisténcia
guimica (a agua quente e ao vapor, a muitos aociigénicos e
inorganicos diluidos, entre outros), flexibilidadebaixas temperaturas
(dependendo do teor de etileno), de isolamentorialét facil
processamento, possibilidade de ser formulada canmdgs quantidades
de cargas (negro de fumo ou cargas brancas) eedesém prejuizo
significativo das suas propriedades finais. (CANAUEENS, et al,
2000) (Rubberpédia, 2011), (ZHAO, LI e GAO, 2008)

Figura 1: Estruturada unidade de repeticdo do ERIDM destaque para os
segmentos de (a) etileno, (b) propileno e (c)detiio norborneno (ENB).
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As propriedades das borrachas de etileno-propilemdorme
citado acima sao superiores as das borrachas deoosam tais como
SBR, Silicone, NBR, etc.. Seu desempenho quandga@do com
outras borrachas tem resultados muito superioressundo maior
durabilidade, menor necessidade de manutencdo wsTwézes um
custo bem mais baixo de producdo. O principal uscEEBEDM é em
aplicagbes automotivas como perfis, mangueirasdagdes (41 % do
consumo global); construg&o civil como perfis, @ e mantas para
telhado (21% do consumo); cabos isolantes e rewestos (6% do
consumo).

As propriedades do EPDM sao dependentes de alguns
parametros, tais como:

- peso molecular médicaumentando o peso molecular aumenta a
viscosidade Mooney. As mudancas observadas estéoiadas tanto a
melhora nas propriedades mecénicas (p.ex. tendaéfoemacéo), como

a exigéncia de menores quantidades de aceleradomsmento da
possibilidade de incorporacao de cargas e 0leos.

- distribuicdo do peso molecutaPolimeros com larga distribuicdo de
peso molecular possuem excelente processamento @mhan Sua
desvantagem € a lenta velocidade de vulcanizagams fiolimeros com
estreita distribuicdo, a mais comum no EPDM, pdgsibuma
vulcanizacdo mais rapida e de melhor qualidade.

- proporc¢ao etileno/propilenca proporcao de etileno/propileno pode ser
controlada e estabelecida durante o processo dmeridacdo, dando
origem a uma variada gama de proporcdes entre esse8meros.
Comercialmente podemos encontrar copolimeros caspopgbes de
etileno/propileno variando desde 40/60% até 80/20&folimeros com
baixo teor de etileno (menor que 60%) sdo congidasramorfos, com
melhor processabilidade em misturadores internosnigBry) e ou
cilindro aberto, facilitando a moldagem por tranSfieia ou injecao.
Copolimeros com teor de etileno maior que 60%, denda ser
semicristalinos, caracteristica que se acentua didemejue o teor do
monémero aumenta. Os EPDM’'s que apresentam essa-- sem
cristalinidade tendem a apresentar maior termapidate, assim o
processamento da mistura é melhorado quando ethboem
misturadores internos. Esses EPDM’'s admitem graqdastidades de
cargas e plastificantes nas formulacdes. (Borratlel, 2011)
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- tipo e conteldo de dienca densidade de ligacdo cruzada e a
velocidade de vulcanizacdo dependem diretamentépdoe teor de
dieno contido no copolimero. O aumento do teoridaadproporciona
vulcanizagdo mais rapida, maiores tensdes e mq@dmekorando a
resisténcia a deformacéo por compressao e dimiauwiralongamento.

Normalmente trés tipos diferentes de dieno saaass@omo
terceiro mon6mero na producdo de EPDM: ENB (Etiae
Norborneno), 1,4 HD (1,4-Hexadieno) e o DCPD (Digfentadieno).
Comparativamente, podemos dizer que o EPDM cont&NB é 1,2
vezes mais energético (vulcanizacdo mais rapid® quEPDM
contendo 1,4 HD e 1,8 vezes mais que o EPDM coat&@PD. A
polimerizacdo com o dieno ENB € a mais utilizadi@gerodutores de
EPDM, por promover uma significativa reducdo dasifiaacbes e
principalmente por proporcionar uma vulcanizacag mépida com alta
densidade de ligacdes cruzadas. (GROSSMAN, 19RQDGERS,
2004), (THOMAS, STEPHEN e ALEX, 2012)

As caracteristicas e as propriedades do EPDM aervide
motivacdo para um grande numero de trabalhos esfustna literatura
com énfase no estudo de blendas, compésitos e arapdsitos a base
de EPDM. Recentemente pesquisadores desenvolveram u
nanocomposito de EPDM/poliimida carregado com nitinaspara
utilizacdo como isolante térmico em motores de ébguA adicdo
desses materiais aumentou as caracteristicas teolantérmicas dos
compostos. (SINGH, GUCHHAIT,et al, 2013). Outro trabalho
apresentou os estudos de blendas de borracha Inatuma EPDM
virgem (BN/EPDM) e com EPDM reciclado (BN/R-EPDM)am
proporcdes de 90/10 até 50/50 (phr/phr) para cadm utilizando a
quantidade fixa de 30 phr de negro de fumo comaacalOs
pesquisadores avaliaram as propriedades mecéanidasvelcanizacao
para as diversas propor¢cdes de ambas as blendas resaltados
indicaram que em todas as propor¢cdes houve dindiauig resisténcia a
tracao e na elongacao na ruptura a medida quersenéau a quantidade
de EPDM e R-EPDM na mistura. Os parametros de riziagdo
(torgue maximo, torque minimo, tempo de pré-vulzagéiio e tempo de
cura) das misturas aumentaram com o aumento de EPRMPDM na
mistura. (NABIL, ISMAIL e AZURA, 2013).

Outros pesquisadores estudaram os efeitos datsig#sti parcial
de silica elou carbonato de calcio (Cal@or bentonita (Bt) no
comportamento de cura, nas propriedades mecénicaknémico
mecanicas e nas caracteristicas morfolégicas dopazitos de EPDM.
Os compdésitos EPDM/silica/Bt e EPDM/Cag¢ontendo 5 diferentes
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quantidades de EPDM/carga/Bt (ex: 100/30/0, 108/2300/15/15,
100/5/25 e 100/0/30 phr foram preparados e osteskd mostraram
gue o tempo de cura e de pré cura diminuiram, enguge o indice de
taxa de cura aumentou com o aumento de bentorstardpriedades de
tracdo do compédsito de EPDM/CagBt aumentaram com a
substituicdo de CaCGpor Bt de 0 a 30 phr de Bt. Ja para o compd@sito
EPDM/silica/Bt o aumento nas propriedades forarargladas com 15
phr de Bt. Os estudos dindmico mecénico revelaraa forte interacdo
carga-matriz, quando se aumentou a quantidade deBifestada pelo
abaixamento na temperatura de transi¢éo vitrea AEgnicrografias do
MEV, mostraram que a incorporacéo de 15 phr Bthoreu a disperséo
de silica e aumentou a interacdo entre silica e MEP@SMAIL e
MATHIALAGAN, 2012)

2.2.2 Compositos e nanocompdsitos a base de borracimatrizes
poliméricas)

A nanotecnologia pode ser considerada como umaciaién
revolucionaria dentro da pesquisa e desenvolvimeatioangendo
diversas &reas da ciéncia. Contrariamente aosnsisteonvencionais, a
nanotecnologia envolve pesquisa e aplicacbes eeriaiate estruturas
em dimensBes nanomeétricas, ou seja, na faixa ded@ am.

Considerando a grande diversidade de aplicacdeslégficas, a
nanotecnologia oferece novidades e versatilidadelierentes campos
da pesquisa. Por exemplo, além dos inUmeros esjaddascritos na
literatura, recentemente a nanotecnologia foi agfc nas areas de
nanoeletrénicos (KASHIMURA, NAKASHIMA, et al., 2003
biomateriais a base de polimeros (QIANA, XUA, et 2013), sistemas
de liberacdo de farmacos (LIANG, ZHAO, et al., 2018letrodos
poliméricos para células a combustivel (GANDAVARARU
SABOLSKYB, et al., 2013), filmes poliméricos agrdga camada por
camada (KANGARLOU, AGHGONBAD e BARJISI, 2013), bbas
poliméricas (APOSTOLO e TRIULZI, 2004) e nanoconifm&s(WITT,
TANG, et al., 2013).

Particularmente com relacdo aos nanocompositos se e
materiais poliméricos, a pesquisa e desenvolvimemose beneficiado
nos ultimos anos dos processos de adicdo de cargadimensdes
nanomeétricas, ou seja, o “efeito nano” tem sidetiporado e avaliado
nestes sistemas. Em muitos casos a presenca decargas
proporcionou uma melhora nas propriedades dos csitopd
poliméricos tradicionais. Como exemplo, uma impudaaplicacdo
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industrial de nanocompositos poliméricos foi desériga por Okada et
al para utilizagdo como cobertura da correia dentams motores dos
automodveis da Toyota. Os pesquisadores desenvgiveran
nanocomposito de Nylon-6 com argila mineral (monotifonita) no
qual a presenca de somente 4,7% de argila em pes@nsou
consideravelmente as propriedades mecénicas ecé&rdp Nylon-6,
possibilitando esta importante aplicagdo. (OKADAJKOSHIMA e
INAGAKI, 1988)

Os termos compdsitos e nanocompdsitos referemisdas os
materiais soélidos compostos por mais de um compgenem fases
separadas, ou seja, uma combinacdo de dois ou maisriais.
(STRONG, 2008), (WIEBECK e HARADA, 2005) Em termos
conceituais, 0s materiais compdsitos e/ou nanocsitesd sdo
constituidos de uma fase continua denominada mgiadendo ser
metal, cerdmica ou polimero) e de outra fase déiseen (dispersa)
denominada reforgo ou material reforcante nas e micro- e/ou
nanométricas (fibras/nanofibras, particulas/nanapdas, whiskers,
etc.). As propriedades podem variar em funcdo das sfases
constituintes, de suas quantidades relativas, tdeagfio matriz-reforgo
e da geometria da fase dispersa, isto €, de sumafotamanho,
distribuicéo e orientacdo. (SHEIKH-AHMAD, 2009)

A distincdo entre compositos convencionais e nampésitos é
basicamente relacionada a grande interacao ini@rfacoporcionada
pela dispersdo uniforme das nanocargas. Essa ¢uagg se tornou
uma caracteristica peculiar dos nanocompadsitosepgocipalmente o
diferencia dos compdsitos convencionais. (MORALEE, PAIVA e
GUIMARAES, 2006),(VAIA e WAGNER, 2004)(KUMAR, DEPAN,
et al, 2009)

No campo de estudo de borrachas, a necessidadeatkc®nar
cargas na matriz se tornou essencial para mellasagpropriedades
mecanicas, tais como: moédulo de elasticidade dstéesia a abrasao.
Uma fina dispersao das particulas resultando enatbeséo na interface
polimero/carga sdo requisitos basicos para alcamgaforco ideal e
baixa histerese em borrachas.

O negro de fumo e as cargas minerais sdo utilizacios
frequéncia como carga de reforco em varias forndalagle borrachas.
As cargas de um modo geral podem ser definidas coanticulas
finamente divididas que s&@o usadas para melhorapr@gsriedades
desejadas em uma matriz polimérica, incluindo lobia.

Em geral, a incorporacdo de cargas (argilas ogaBis em
camadas) em matrizes poliméricas fornece quateoetifes estruturas:
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() a denominada convencionaina qual a preparacdo de
compaositos convencionais ou microcompositos envalfermacéo de
agregados de particulas que podem se associarnidonzglomerados,
nao favorecendo, dessa forma, a melhoria das pdgites desejadas;
(i) parcialmente intercalado e esfoliado(iii) completamente
intercalado e disperse, (iv)completamente esfoliado e disperso

Nestas estruturas, 0s nanocompdsitos intercalamusistem de
uma insercdo regular de polimeros entre as candedsificato, gerando,
em consequéncia, uma forma cristalografica reguBm um
nanocomposito esfoliado, as camadas individuaissitleatos séo
separadas e dispersas em uma matriz poliméricanoantna qual a
distdncia média entre as camadas é dependente ndent@cdo da
argila. Nanocompdésitos esfoliados se caracterizam possibilitar a
maxima interacdo polimero/carga, exibindo, desgandp melhores
propriedades. (THOMAS, STEPHEN e ALEX, 2012)

No contexto dos nanocompdsitos a base de borrgohaisiz
amorfa), a dispersdo das nanocargas na matriz asnérfum fator
determinante para melhoria ou mudancas, tanto daprigdades
mecanicas como térmicas do material. Por outro, laddispersao é
particularmente dependente das interagbes carga-eazarga-matriz na
estrutura do nanocomposito. Uma forma de avaliaef@ito das
interacbes nas caracteristicas térmicas do matenmtido a analise via
termogravimetria (TG), através da qual séo avatigdodmetros como a
temperatura de decomposicéo, a taxa de variacéitadsa e a energia
de ativacdo de processos de degradacdo térmicaexearplo, uma
elevada interacdo carga-matriz resulta em valazemndrgia de ativagcéo
maiores devido a formacdo de ligacdes cruzadas omnaequente
reducdo da mobilidade das cadeias poliméricas. KBRASKY,
IKEDA e KOHJIYA, 2010), (THOMAS e STEPHEN, 2010)

Entre os inimeros estudos descritos na literatl@stacam-se as
pesquisas envolvendo borrachas como matrizes éc@oade cargas e
nanocargas em sistemas como: estireno-butadienccrieondrila-
butadieno (MOSTAFA, ABOUEL-KASEMgt al, 2009), blendas de
borracha natural e borracha com alto teor de astir¢PAL,
RAJASEKAR, et al, 2010), monémeros de etileno-propileno-dieno
(ZHENG, ZHANG, et al, 2004) e borracha natural (ARROYO,
LOPEZ-MANCHADO e HERRERO, 2003)Os efeitos observados
devido a adicdo de carga e nanocargas foram painogmte a
diminuicdo no intumescimento e 0 aumento na regiEté compressao
e abrasdo, nas propriedades mecanicas, na tenmpedsutransicao
vitrea e na reacao de vulcanizacao.
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Na sequéncia serdo descritas as propriedades &#&ide cargas
e nanocargas em geral, bem como as caracteristeggecificidades do
caulim e nanocaulim utilizados no presente trabalho

2.3 CARGAS MINERAIS

Uma alternativa adotada pelos fabricantes de pachase de
polimeros durante a crise do petréleo nos anos B0, éoi adicionar
cargas minerais como enchimento com objetivo gradaile reduzir os
custos dos produtos finais. O temo “carga de erahioi ou “ndo
reforcante” é muitas vezes enganoso, pois 0 pahogbjetivo na
indUstria era de reducdo de custos. Mais tardegqusiores
observaram que algumas dessas cargas tinham urh ipgmetante
também em modificar as propriedades mecénicasvaesds materiais
poliméricos.

O termo “cargas minerais” tem sido muito utilizagancluem
gualquer particula inorganica de origem naturadiatética, assim como
as fibras de vidro. As cargas podem ser definigaaadbrdo com a sua
capacidade de reforgco como:

a) cargas inertes ou de enchimento: sdo utilizgdaa diminuir os

custos de producdo de determinado artefato, os frejsentemente
utilizados sé@o o caulim e o carbonato de célcionfi&n séo usadas
com frequéncia as baritas (sulfato de bario), mda&xido de titanio e

silicatos.

b) cargas ativas ou de reforgo: utilizadas comjetivio de modificar as
propriedades mecanicas, térmicas, elétricas, rieal§getc., de um
material. As principais cargas utilizadas sdo amelg fumo e a silica.
(EHRENSTEIN, 2001)

Em compdsitos tradicionais, a melhoria do desenmpenh
(melhoria das propriedades) geralmente ocorre cadigio de 20 a
40% em massa de cargas, ou seja, uma quantidadasnugzes
excessiva em relacdo a massa do material. A adighexcesso pode
promover o aparecimento de fatores indesejados @meducdo da
processabilidade e aumento do peso do produto final

Com o objetivo de contornar estes problemas, dei@sitiltimos
anos uma nova geracdo de cargas em dimensdes ridcasniem sido
avaliada com o intuito de substituir as cargas idmacalmente
utilizadas. E conhecido que as propriedades fidags compdsitos s&o
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influenciadas pela natureza, propriedades e cootddd componentes,
assim como as dimensfGes dos componentes e intezag@omatriz e
fase dispersa. A eficiéncia quanto a melhoria deprigdades depende
fortemente das caracteristicas, da interacdo comatez polimérica e
especialmente da razdo de aspecto da carga (p#oporc
comprimento/diametro). Neste contexto, compositoslinggricos
desenvolvidos com nanocargas que apresentam elened® de
aspecto, por exemplo, os silicatos em camadastutzse nanofibras
de carbono, tem sido bastante estudado nos ultimos. Exemplos da
literatura mostram que a combinacéo das dimensEesahocargas e de
uma razdo de aspecto elevada, juntamente com uenaibpersdo na
matriz polimérica, possibilita alcancar aumentognificativos nas
propriedades desejadas, mesmo utilizando fracbesveinme de
nanocargas na faixa de 5 a 10%, ou seja, a adig&wmocargas em
quantidades relativamente pequenas. (MITTA, KIM ALP2011),
(OLAD, 2011)

Dimensionalmente trés tipos diferentes de nanosarg@o
geralmente usadas para a preparacdo dos nanoctoapddiprimeiro
tipo é aquele que apresenta somente uma dimensaeseata nano.
Neste caso as nanocargas estdo presentes na fermamadas com
espessura usualmente menores que 100 nm, enquengs glimensdes
laterais estdo na faixa de centenas de nanémeé&asierons. Argilas
(camadas de silicatos) € um bom exemplo destedié#poanocarga. O
segundo tipo possui duas dimensfes em escala naimargngquanto
gue a terceira dimens&o é maior que poucas cerdenasndmetros em
tamanho. Em geral, possuem estrutura alongada epriosipais
exemplos sdo 0s nanotubos de carbono e as fibraareelulose. No
terceiro tipo estdo incluidas as nanoparticulasilinas e as silicas
esféricas, ou seja, as trés dimensdes se apresesmamescala
manomeétrica. (KARAK, 2009), (XANTHOS, 2010)

A Tabela 1 mostra exemplos da literatura nos gfaiam
adicionadas nanocargas a diferentes matrizes patmsé E possivel
observar que as nanocargas utilizadas possibila#m do aumento na
rigidez e no modulo de reforgo, alterar propriedademo a barreira a
gases, estabilidade térmica, condutividade, e nmatrizes poliméricas
avaliadas.
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Tabela 1: Efeitos da adicdo de nanocargas em diéerenatrizes poliméricas
para o aumento de algumas propriedades.

Nanocarga Matriz Propriedades Bibliografia
polimérica modificadas
MMT Poliolefina Rigidez. (LEE, FASULOet al,
termoplastica 2005)
Cloisita Poliuretano Barreiraagas. (HERRERA-ALONSO,
(MMT) MARAND, et al, 2009)
Silica Poliestireno Estabilidade (KATANCIC,
modificada alta densidade  térmica e TRAVAS-SEJDIC e
retardante a HRNJAK-MURGIC,
chama. 2011)

Nanotubo Quitosana

de carbono

Garamit€  Poli(etileno-

co-etil
acrilato)

Oxido de Poli-
grafeno isobutileno
reduzido

Condutividade (MARROQUIN, RHEE
elétrica, e PARK, 2013)
estabilidade
térmica e
propriedades
mecanicas.

Reolégicas e (FELLER, BRUZAUD e
elétricas. GROHENS, 2004)

Mecanicas,
sensorial e de

(KUMAR, CASTRO, et
al., 2013)

barreira a gas.

MMT: montmorilonita; Garamifé mistura de montmorilonita intercalada com

amaonio alquila- amino.

Considerando que no presente trabalho foram wdizacomo
cargas caulim e nanocaulim, é apresentada a segaibreve descricdo
das propriedades desses materiais.

2.3.1 Caulim

Na induastria de borracha, os silicatos (argilas)nerais
representam o maior volume de cargas e neste ¢tontegaulim € um

dos mais utilizado.
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O caulim é um dos minerais mais importantes comkeneinte e
um dos mais abundantes do topo da crosta ter{pstieindidade de 10
metros). O caulim é extraido, pulverizado, refinadpurificado para
remover contaminantes como areia, quartzo, middpéxde ferro, entre
outros, que em geral podem alcancar até 50% enmeol&ao obtidas
ambas as argilas moles e duras, sendo que as podggsem tamanhos
de particulas< 2 um e as duras possuem particulas com tamanhos
maiores.

O caulim possui a férmula quimica basicaABiOs(OH),, ou
seja, é formado por um grupo de silicatos hidratade aluminio,
incluindo, em seu subgrupo principalmente caulinita haloisita.
(WHITE e KIM, 2008)Em termos estruturais, os minerais de caulim sdo
considerados filossilicatos dioctaedral do gruphy &ignificando que a
rede atbmica contém basicamente uma folha de &tdeaaslicio em
coordenacéo tetraédrica com quatro atomos de agigéama folha de
atomos de aluminio em coordenagdo octaédrica casaomos de
oxigénio e quatro moléculas de 4gua (Figura 2).

Figura 2: Representacdo esquemética da estrutatalioa do caulim.

Fonte: Adaptado de (GRIM, 1962).

Inicialmente, o caulim foi utilizado basicamente mallstria
ceramica, porém, ainda em 1920 foi incorporadmdgdstrias de papel e
de borracha. Atualmente, é considerado um dosipaiscminerais com
imensa aplicacdo nas areas tradicionais, mas tareb@isetores como
plasticos, pesticidas, racdes, produtos alimemtidermacéuticos entre
outros. (TRIVEDI, BARKERgt al, 2006)
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Estudos recentes tém avaliado as propriedades doncaa
forma modificada e ndo modificada como carga emabbas e outros
polimeros. (SUKUMAR e MENON, 2007), (XIANG e GU, @), (DE
CARVALHO, CURVELO e AGNELLI, 2001). Foi estudadonthém
como modificador na cristalizacdo do polipropilefhdJ, HU, et al,
2005), (ARIFfiN, ARIFF e JIKAN, 2011), em sistemaglieados na
liberagdo controlada de nutrientes (SOLIHIN, ZHAN$B al, 2011) e
de farmacos (BONINA, GIANNOSSgt al, 2007).

2.3.2 Nanocaulim (Nanotubos de haloisita)

A haloisita é uma argila mineral que faz parte dopg do
caulim com composi¢cdo quimica semelhante e esarutuibular. A
haloisita contém dois tipos de grupos hidroxiléelinos e externos, que
estdo situados entre suas camadas e a superfisienatwotubos,
respectivamente. Devido a estrutura em multicamadastos dos
grupos hidroxilas sdo grupos internos e somentecgmouestao
localizados na superficie da haloisitas. A supierfie praticamente
composta de grupos O-Si-O (siloxanos) (Figura 3).

As particulas de haloisita podem adotar uma vadedde
morfologias, sendo a mais frequente do tipo tubossocurtos ou
alongados com uma faixa ampla de comprimentos, eEmtaombém
sejam encontradas nas formas esféricas, em placas grismas
alongados e macicos. Muitos estudos de caractédzegs haloisitas
mostraram que dependendo da regido de extracids dsmansdes
podem variar de 10-50 nm de diametro externo, ®R0de didmetro
interno enquanto que os comprimentos podem teacdec0,2-4 pum.
(RAWTANI e AGRAWAL, 2012), (SANTOS, TOLEDO e SANTQOS
2009), (DU, GUO e JIA, 2010)
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Figura 3: Estrutura cristalina do nanotubo de Iséhi

X

. =datomo de Al

@ =dtomodesSi

O =dtomo de O

| . = grupo hidroxil interno

_ grupos hidroxilas dentro das
= haloisitas e entre as camadas camada camada
octaedral tetraedral

Fonte: Adaptado de (PASBAKHSH, ISMAIEL al, 2009)

Comparado com outros silicatos assim como o caelirma
montmorilonita, a combinacao da superficie de ailaxe geometria
tubular favorecem a dispersdo em uma matriz. (FROSHURVELL,
1997)

Devido a sua alta razao diametro-comprimento eaba@nsidade
de grupos hidroxilas na superficie, os nanotubdsattasitas atrairam a
atencdo de pesquisadores de diferentes areas. |[Enefms e borrachas,
a haloisita tem sido utilizada na fabricacdo deonampdsitos com o
objetivo de aumentar a estabilidade térmica e iatéesia a chama e
também como aditivo para aumentar o desempenho nmecéa
Exemplos incluem o uso em matrizes poliméricas dipnoepileno
(PRASHANTHA, LACRAMPE e KRAWCZAK, 2011), resinas &g
(TANG, YE, et al, 2012) e borrachas (RYBINSKI e JANOWSKA,
2012), (MARNEY, RUSSELL, et al, 2008), (LECOUVET,
SCLAVONS, et al, 2011), (ISMAIL e SHAARI, 2010),
(PASBAKHSH, ISMAIL, et al, 2010), (ROOJ, DAS e HEINRICH,
2011) (GUO, CHENgt al, 2009). Outras aplicacdes incluem o uso em
sistemas de liberacdo controlada e sustentada dateag ativos
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(AGUZZI, VISERAS, et al, 2013), remocdo de contaminantes e
poluentes. (LIU, WANgt al, 2012)

2.4 VULCANIZACAO DE BORRACHAS

Borrachas néo vulcanizadas geralmente sédo pegajasiémente
deforméaveis quando quente e quebradica quando drigeralmente,
apos aplicacdo de uma grande deformacdo sua forigiaab ndo é
restabelecida, ndo favorecendo muitas aplicacdessd forma, a
modificacdo das borrachas via processo de vulogiize fundamental
para a grande maioria das aplicagfes. A reacdalldanizacdo é um
processo irreversivel onde as ligacbes cruzadasaftas entre as
cadeias da borracha originam estruturas de redanémsional. As
cadeias da borracha séo reticuladas em varios gaitdongo do seu
comprimento, ndo permitindo o movimento indeperelel@s mesmas.
O processo de vulcanizacdo converte os liquideseiésticos a sdlidos
viscoelasticos com alta elasticidade. Assim, asteriais podem sofrer
uma consideravel deformacgéo sob tenséo, no eniapds, a liberagdo
da tensdo, a borracha retornara a sua forma ini@auperando a
energia armazenada durante a deformagéo. (VERDHEIRNANDEZ,
etal, 2011)

Entre os diversos processos para a formacgéo diégaruzadas
(vulcanizagdo) em borrachas destacam-se a utibzagh enxofre, e
doadores de enxofre, peréxidos organicos, silaraoacdo UV, ondas
ultrassbnicas e micro-ondas. Em geral, os procegs@s utilizam
enxofre e perdxido sdo os mais frequentementeadiis.

A reacao da borracha apenas com enxofre é muiia, lde baixa
eficiéncia e inadmissivel a nivel industrial, sendwessaria além do
enxofre, a utilizacdo de outros tipos de produtdsgcos que fornecam
0 curso desejado da vulcanizagdo. Uma formulacadrépa de
vulcanizacao inclui enxofre como agente de ligagg@aada, ativadores
(usualmente 6xido de zinco e acido estedrico), umais aceleradores
(tiurans, sulfenamidas, guanidinas, etc.), retdegae inibidores de pré-
vulcanizacdo. A adicdo de ativadores e aceleradwesibui para a
diminuicdo do tempo de cura em cerca de 2-5 mabaxamento da
temperatura de vulcanizagdo. Os aceleradores gedaitem uma
reacdo mais eficiente com perfeito controle sobrpraresso, e em
adicdo, reduzem a quantidade de enxofre usadcandeit assim o
florescimento (blooming) do enxofre que n&o reagnelhorando o
envelhecimento do material.
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O mecanismo de vulcanizagdo por enxofre &€ complexo
controverso e pode ser resumido nas etapas segjuinigalmente o
acelerador reage com o enxofre para produzir urissuifeto mais
reativo. Neste ponto, o Zh(formado pela interacéo entre 6xido de
zinco e o acido esteéarico) forma complexos comaedeeadores e o
composto de polissulfeto. Finalmente, a borrachadlissulfeto reage
para formar ligacBes cruzadas de enxofre, do tiplica ou C-§-C.
(VERDEJO, HERNANDEZ et al, 2011), (HEIDEMAN, DATTA, et
al., 2005)

Diferentemente da vulcanizagdo com enxofre que erqu
presenca de duplas ligacbes na cadeia da borrachd¢anizacao por
peroxidos pode ocorrer em cadeias saturadas. Umiadade de
perdxidos pode ser usada para formar ligacdes daszam diferentes
tipos de borrachas. Esses peroxidos tem a halslidadcriar ligacdes
cruzadas entre carbonos via radicais livres. Adeag vulcanizacdo via
perdxidos ocorre em trés etapas: (i) o processuicéado pela cisao
térmica homolitica de uma molécula de perdxido daranar dois
radicais altamente energéticos, (i) esses radieaigem com a cadeia
do polimero (borracha) removendo o &tomo de hé&himgalilico mais
instavel, (iii) na sequéncia, dois radicais adjéegse unem para formar
uma ligacdo cruzada. Esta ligacao cruzada é foitgda e mais estavel
termicamente comparada com a ligacdo com enxof@NATZ-
HOOVER e TO, 2004) Contrariamente ao sistema cowofes a
velocidade de vulcanizacdo com perdéxido organico pade ser
modificada pela adicdo de outras substancias,degtende somente do
tempo de meia-vida do peréxido em uma dada temparailém disso,
a vulcanizacdo por radicais produz reacfes sedasddle cisdo
polimérica, a clivagem beta dos radicais oxi e a&trdegdo de
macrorradicais pela dismuta¢dmolecular. Essas reacdes competem
entre si e consomem radicais em caminhos ndo woduteduzindo a
eficiéncia do processo de vulcanizacdo e produzifieitos indesejados.

2.4.1 Cinética de vulcanizacao
O processo de vulcanizacédo é bastante complexoas ¥écnicas

tem sido desenvolvidas para monitoramento do mesmara analise
dos produtos formados. (VERGNAUD e ROSCA, 2009)

'Dismutacdo Este tipo de reacédo redox envolve os elementopogiem existir
sob a forma de varios estados de oxidagdo (pelmsniés). (NIC, JIRAT e
KOSATA, 2005-2012)
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Especificamente com relacdo a vulcanizagcao de diwasa a
reometria de disco oscilatério (ODR) e a calorimaetxploratéria
diferencial (DSC), tém sido bastante utilizados.

As medidas no rebmetro sdo baseadas no fato daddadesle
ligacdo cruzada ser proporcional a rigidez da lsbaae seu céalculo é
baseado nas propriedades viscoelasticas dinamldita® em testes
com equipamentos que acompanham o processo de cura.

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) acamnpa através
da entalpia mudancgas nos eventos fisicos e quirpmdsndo ser estes
endotérmicos ou exotérmicos, ou seja, determinaesag& requerida
durante as reacbes de vulcanizacdo. Estas mediddemp ser
monitoradas em funcdo da temperatura ou do tempsini 0 grau de
cura ou extenséo de conversép gode ser calculado através do pico do
fluxo de calor de uma curva do DSC ou das propdeslaiscoelasticas
dindmicas obtidas dos testes em redbmetros.

A cinética da reacdo de cura apés a etapa de incumde ser
relacionada com o tempo e a temperatura atravéqudszdo 1, onde,

2L = K(T)f(a) (1)

da/dt é a velocidade de vulcanizacéo, t € o tempé, & constante de
velocidade especifica na temperatura Tog & a funcéo correspondente
ao modelo cinético do processo. Através de medda<DSC sob
condicbes isotérmicas, o grau de conversfiopode ser facilmente
calculado a partir da equacéo 2, na gud| é o calor acumulado no

tempo t eAH. é o calor total envolvido durante a vulcanizacgéo.

_ AH,
= M )

A funcéo K(T) na equacédo 1 é relacionada com agenele ativacao
pela equacdo de Arrhenius (equacao 3), onde, A fataw pré —
exponencial, E€ a energia de ativacdo e R é a constante uridrsa
gases.

K(T) = A e Easrr A3)

Combinando as equacdes 1 e 3, a seguinte relagéagio 4) pode ser
obtida:
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dg _£
da = 4o () (4)

A funcéof (o) depende do mecanismo seguido pela reacdo deogura
reacdo de degradacdo. Assim, em uma reacdo sinapfescaof (o)
assume que a taxa de conversao € proporcionat@ofce material ndo
vulcanizado (Equacéo 5).

f@=01-a)",n>1 (5)

Uma forma mais complexa da equacgdo cinética assunmeodelo
conhecido como autocatalitico, que é representaldogguacéo 6, onde
n emindicam as ordens de reacao.

flo) =a™ (1-w)",0<m<1, n>1 (6)

Para as reacdes ndo isotérmicas usando medidasS@e ®
mudanca do grau de conversdo com a temperaturdaépeda equacéo
7, ondeB= dT/dt é a taxa de aqueciment@gJé a temperatura no ponto
de méaxima conversédo, quandoait)/dt = 0. (GALIMBERTI, 2011)

di:idi:ée‘%/RTmaxam(l_a)n (7)
at gdT

A energia de ativacdo {Fda reacdo de vulcanizacdo pode ser
calculada usando os métodos de Kissinger e Oz&gaiatdes 8 e 9,
respectivamente). (KISSINGER, 1957), (OZAWA, 1965)

__Rd IN(B/ T2 8)
d@/T, )
din B

TR WL ©)

Os gréficos Inf/Tmay) Versus 1/fs para o método Kissinger ou
In B versus 1/ para o de Ozawa permitem que um Unico valor de
energia de ativacdo {E seja determinado sem necessidade do
conhecimento da ordem da reacdo. (ABDUL KADER e N26D4)
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2.4.2 Densidade de ligacdo cruzada e interagdo matr carga

No processo de vulcanizagdo a quantidade ou delesida
ligacBes cruzadas formadas entre as cadeias dacbarré de
fundamental importancia para obtencdo de matedaim melhores
propriedades mecanicas, térmicas entre outrasdquaomparado com
materiais a base de borracha ndo vulcanizada. t€Hgticas
importantes relacionadas com o aumento no moduédadticidade e na
diminuicdo do intumescimento da borracha em sobgeradequados
podem ser utilizadas como critério de comparacdom@iulo de
elasticidade e o intumescimento sdo utilizados pdeterminar a
densidade de ligagdo cruzada dos materiais vuldoéz No caso do
intumescimento, esse envolve difusdo de pequenadveis moléculas
para o interior da estrutura da borracha, alojasel@ntre as cadeias
poliméricas até alcancar o equilibrio de intumesdito, ou seja, quando
a concentracao do liquido é uniforme em toda aabba. (DA COSTA,
NUNES, et al,, 2001)

Para um dado solvente, quanto maior a quantidadtensidade
de ligacdo cruzada menor sera o intumescimento alleadha. Esta
relacdo é expressa quantitativamente pela equagéblaty-Rehner
(Equacdo 10) (FLORY, 1953). Esta equacéo é utdidegljuentemente
para calcular a densidade de ligacdo cruzayla (partir dos valores
obtidos das medidas de intumescimento.

. lIn(L-v, )+v, + xv?|

10
o
2

Nesta equacéo, M o volume molar do solvente (&mol™), V, é a
fracdo em volume do polimero no gel intumescigpéso parametro de
interacdo polimero-solvente de Flory-Huggins qudohecido pela
equacao proposta por Hildebrand. (HILDEBRAND e STDI950)

A fracdo de volume da borracha no gel intumescidpdde ser
obtida através da Equacgéo 11,

_ (M1-@)p
" (M1-gA )0 + A

(11)
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onde M1 é a massa da amostra antes do intumesoiment fracdo em
massa dos componentes no vulcanizadppérda de massa da amostra
durante o intumescimento (M1-M3)sA massa do solvente absorvido
(M2-M3), pr é a densidade do polimero ou dos compositps & a
densidade do solvente.

No caso de borrachas vulcanizadas carregadas aadmsde
ligacdo cruzada ndo pode ser somente atribuidgga@sdes quimicas
obtidas pelo processo de vulcanizacdo, mas tambéme der
considerada a densidade de interacdes entre bareachrga. Levando
em consideracdo esse argumento, as andlises daeestimento dos
vulcanizados carregados é utilizado para avaliaintaracdo entre
borracha e carga. Com os valores\igee Vs determinados com ajuda
da equacéo 11 é possivel determinar a extens&@atea das cargas na
borracha com ajuda das equacdes do modelo de Keguacdes 12 e
13). (KRAUS, 1963)

Vio -9 me/(l- @) 12)
Vrf
Sendam,

m=3CA-Vy3)+V, -1 (13)

Conforme visto anteriorment&,q e Vs representam as fracdes
em volume da borracha intumescida no solvente dastaan n&o
carregada e da amostra carregada, respectivampmitea fracdo em
volume da carga no vulcanizadd;é uma constante caracteristica da
carga, porém independente do solvente. O parametéo obtido da
inclinacdo deV,o/Vis versus ¢@g(1-¢) e fornece informacdes sobre a
extensdo de reforco ou seja, a medida de interaofimero-carga
durante processo de intumescimento.

Se fortes interagBes sdo estabelecidas entre barecarga a
restricdo no intumescimento da borracha leva pangindicdo da
propor¢éoV,o/Vyy com o aumento da fragdo de carga, por outro lado,
aumento dessa proporgdo com aumento da fracaa gk indica que a
carga € do tipo ndo aderente a borracha. (BOKORRB4)

A capacidade de reforco ou interacdo borracha-cdegabém
pode ser analisada usando a Equagdo 14 (CUNNEENJSSRBELL,
1969), onde significa a fracdo em massa da carga no vulcanieack
b s&o constantes caracteristicas do sistema.
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o —ge~z+ b (14)
Vs

Utilizando-se do grafico deV,y/V,; versus & é possivel
determinar os valores d (inclinacdo) eb (intercepto) e conforme o
modelo de Cunneen e Russell, quanto maior o vaa, chaior sera a
capacidade de reforco da carga na matriz (borra¢hA)Y ASREE e
PREDEEP, 2008)

2.5 ESTABILIDADE TERMICA DE POLIMEROS

Os materiais produzidos a base de polimeros s&endeamental
importancia para manutencdo e melhoramento dadauigide vida das
pessoas. A aplicacdo desses materiais esta alcknpareis nos quais
s&0 necessarios materiais com propriedades cadaelbores, aliado a
um excelente desempenho. Esses materiais polimértigm uma
durabilidade limitada, definida pelos seus proces#odegradacao, que
podem ser muitas vezes mais curtas ou mais lorgasiel o desejado.
(MARINOVIC -CINCOVIC, JANKOVIC, et al, 2013)

A degradacao de polimeros inclui todas as mudamga&strutura
gquimica e nas propriedades fisicas devido a reagfepodem ser intra
ou intermoleculares. Essas rea¢des envolvem cisfigatdes quimicas
ou reticulacdo da cadeia da macromolécula levandmaigriais com
caracteristicas diferentes daquelas do materialalniA degradacéo
pode ocorrer por processos fisicos (acdo térmieaénica, fotoquimica
e por radiagdo de alta energia) ou processos qusmioxidacéo,
hidrélise, ozonolise, entre outras).

A degradacgdo pode ocorrer durante o processanmgstagem
e/ou durante o uso do produto. Na pratica quas@reean degradagdo
ocorre simultaneamente por mais de um processognpod ser
termohidrolitica, termoxidativa, fotoxidativa, etf@®IELICHOWSKI e
NJUGUNA, 2005)

2.5.1 Degradacéo térmica de polimeros

O estudo e conhecimento da degradacdo térmica € uma
ferramenta importante para o desenvolvimento dasitecnologias, no
processamento de polimeros e no entendimento doanismos de
decomposicdo dos materiais poliméricos. A sendddié térmica dos
polimeros organicos esta associada a caracterésicatural formada
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basicamente de atomos ligados por ligagbes coeslentijas energias
de dissociacdo estdo na faixa de 300-850 kJ'.méha tabela 2 sédo
apresentadas as energias de ligacdo mais frequantermncontradas
nos polimeros comerciais. Estas ligacdes podendcosmidas se for
fornecida uma energia (aquecimento) igual ou sapexi energia de
ligacdo do polimero. (DE PAOLI, 2008)

Em geral, a degradacéo térmica pode ser divididaé&srtipos. O
primeiro € caracterizado pela completa degradagio quebra da
cadeia principal. O segundo é caracterizado pgtura de fragmentos
laterais da cadeia com formacgdo de produtos velateiresiduos
carbonizados. A ligacdo cruzada torna-se o tercijrm, formando
pequenas quantidades de volateis e grandes quiedidie residuos.
(PIELICHOWSKI e NJUGUNA, 2005)

Tabela 2: Energias de ligagdo para algumas ligagbamicas encontradas em
polimeros.

Tipo de ligacdo Energia de ligacéo (kJ md)

C-H primario 432
C-H secundario 410
C-H terciario 390
C-H aromatico 460
C-F 486
C-Cl 340
C-C 348
c=C 612
C=C 838
C-0 419
S-S 226

Fonte: Adaptado de (DE PAOLI, 2008)

O controle da degradacdo depende de diferentesnéards,
incluindo os mecanismos quimicos que sdo divensmsfologia dos
polimeros mudancas estruturais em polimeros, coidplde das
reacOes de oxidacdo quimica, interagdo com cargas@s aditivos, do
processo de difusdo e das reacdes complexas fasmadaos aditivos
estabilizantes.

Diferentes métodos de degradacéo térmica forarmdelsedos
ao longo do tempo, com destaque para a analiseogeamimétrica
(TGA) e calorimetria diferencial de varredura (DS@IELICHOWSKI
e NJUGUNA, 2005)
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2.5.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) ou termogravinze(TG) é
uma técnica na qual a massa de um polimero é medid® uma
funcdo da temperatura ou do tempo. A TGA pode tikzada para
avaliar tanto a decomposicdo e estabilidade térmicanateriais sob
diferentes condicdes, como também a cinética dosepsos (fisico-
quimicos) que ocorrem na amostra. Em geral, sonentea TGA é
dificil elucidar claramente o0 mecanismo de degradaérmica de um
material polimérico. (MENCZEL e PRIME, 2009)

Entre os métodos de analise, o dindmico (ndo wate) é
frequentemente utilizado, uma vez que possibiktadar a cinética de
degradacdo térmica global de polimeros, forneceimdormacdes
confidveis para o célculo da energia de ativacaimr fexponencial e
ordem global de reacao. Ao mesmo tempo, uma degyemtdo método
€ que este ndo fornece com precisdo 0 mecanismdegedacéo
térmica devido a dificuldade para analisar mistdegases produzidos.

Em funcéo desta dificuldade, foi desenvolvido untaudé para
a andlise direta da composicdo do gas via monitmsncontinuo em
funcdo do tempo. A técnica de analise térmica coat@ com técnicas
analiticas (ex: espectroscopia de Infravermelho ¢t@nsformada de
Fourier (FTIR), espectroscopia de massa (MS) e atognafia gasosa
(CG)), sao as mais comumente utilizadas e de gramgdertancia na
identificacdo dos produtos gasosos durante a @@ o#, em particular,
para estudo dos mecanismos de reacao envolvidooesso.

2.5.3 Analise de géas evoluido (EGA)

A andlise de gas evoluido (EGA) é um termo gered paalquer
técnica que determina a natureza e a quantidageodatos volateis de
uma amostra quando submetida a um programa cafdrotie
temperatura. Esta liberagdo é acompanhada porsféirmicos e
obviamente por perda de massa, que pode ser distgqutet DTA ou
DSC e TGA, respectivamente. Quando utilizado embtoagdo com
TG ou DTA, a EGA é empregada para determinar a osipfio e a
concentracdo dos gases evoluidos das reacfesdiedqeemassa. Dois
métodos mais comumente utilizados de EGA, sdo ectregcopia de
massa (MS) e espectroscopia no infravermelho camsfiormada de
Fourier (FTIR), neste o gas sdo monitorados coatimante como
funcéo de tempo ou temperatura. (HATAKEYAMA e QUIND®94)
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A combinacdo de TGA e FTIR se caracteriza como uma
ferramenta importante para avaliacdo dos procedsategradacdo de
polimeros, copolimeros ou compésitos. O produtétitalo processo de
decomposicdo da amostra é transportado atravésnde linha de
transferéncia para uma célula de gas no FTIR, sehtidos espectros
em intervalos de tempo pré-determinados para @@alialos gases

produzidos. (GABBOTT, 2007)
2.5.4 - Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura é outro odét de analise
térmica que determina a quantidade de calor alsko(endotérmico) ou
liberado (exotérmico) por uma substancia quandonalgvento térmico
- mudanca quimica ou fisica — ocorre dentro da @#moblo DSC a
diferenca no fluxo de calor entre amostra e refg@aéé registrada como
uma funcdo de temperatura. A referéncia é um rahtererte assim
como a alumina ou somente um cadinho de aluminimiovaA
temperatura de ambas a amostra e referéncia enxpeniraento sao
aumentadas em taxa constante.

O DSC fornece um rapido método para a determinaizéo
propriedades térmicas dos materiais poliméricaduindo estudos da
histéria térmica, testes do tempo de inducdo peagdo de oxidacdo
(OIT) e estudos cinéticos isotérmicos e nao isatérsn

Uma das vantagens do DSC é que as amostras sloefael
inseridas no amostrador, necessitando de poucardwma preparacao
resultando na obtencdo das andlises mais facil pdamente.
(PIELICHOWSKI e NJUGUNA, 2005), (GABBOTT, 2008)

2.6 CINETICA DE DEGRADACAO TERMICA

A andlise termogravimétrica (TGA) conforme colocado
anteriormente é utilizada para investigar a vebmbacinética da reagéo
de degradacéo de polimeros, borrachas e outrosiamateAs duas
abordagens basicas para determinacdo dos paranuteEticos da
reacdo envolvem: i) o método isotérmico, em que nas&ra é
rapidamente aquecida a uma temperatura pré-detmeine o
comportamento da amostra € monitorado como fungéempo; ii) o
método nao isotérmico (dindmico) onde a respostaamtastra €
registrada usualmente em uma taxa constante atdevésn programa
de temperatura. (HATAKEYAMA e QUINN, 1994)
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O interesse pelas reagfes cinéticas de séliddeunmm século
20 em funcdo do desenvolvimento de técnicas expatais como a
termogravimetria (TG), analise termodiferencial &)Te analise de
gases evoluidos (EGA). Inicialmente, os estudoséticios de
degradacdo de materiais foram realizados sob diesligotérmicas, e
0s métodos nao isotérmicos foram utilizados bascdenpara seguir
reacbes no estado sélido, porém sem avaliacdoicgindd processo.
Desta forma, os conceitos associados com cinétcdegradacdo de
polimeros, borrachas e outros materiais no estatlwos foram
estabelecidos, tendo como base experimental, dsligsotérmicas.
(VYAZOVKIN e WIGHT, 1998)

Em geral, a maioria dos métodos usados na areadses
térmicas considera a taxa de conversdo como seamdense funcdo de
duas variaveis, T @, conforme equacéo 1.

A dependéncia com a velocidade do processo é mpeeka
pela constante de velocidade k(T) e com a extedadoonversdo por
f(a). A equacéo 1 descreve a velocidade de um proesssoma Unica
etapa.

A extensdo de conversao, (Equacdo 15) é determinada
experimentalmente como uma fragdo da mudanca ®tal uma
propriedade fisica que acompanha um processo. Serooesso €
acompanhado por perda de massa, a extensdo des@mn¢eavaliada
como uma fragcdo da perda de massa total no proaessaso contrario
se um processo € acompanhado de liberacdo ou absieccalor, a
extensdo de conversao é avaliada como fracdo doto#l liberado ou
absorvido no processo. Em ambos os cagosaria de 0 até 1,0 a
medida que o processo avanca de um estado iniciaa. A equacao
15 representa a extensdo de convergfiod qual rp, m e m definem
as massa inicial, num tempo desejado e final dastaas.

ag=Tb"M (15)
m, —m;

A dependéncia da temperatura com a velocidade oltegso €
tipicamente definida pela equacao de Arrhenius dEgoi 3). Conforme
demonstrado anteriormente, a combinagdo da equacém a equagéo
1, resulta na equacéo 4, que representa a basenp&reos cinéticos
diferenciais. Esta equacdo é aplicavel para quelguegrama de
temperatura, seja este isotérmico ou ndo isotérmico

Dessa forma, integrando a equacao 4, obtém-se a6,
que tipicamente representa o modelo de reacacarfasna integrada.



56

_roda _ -E
gla)= jo A exp(ﬁjdt (16)

As andlises cinéticas podem ser direcionadas panaroposito
experimental ou tedrico. A andlise experimentahréstassociada a
previsdo das velocidades dos processos e dos tedgosda dos
materiais. O uso como proposta teodrica de analisesdticas esta
associada a interpretacdo de parametros -cinéticterminados
experimentalmente. Cada parametro cinético podasserciado a algum
conceito tedrico fundamental. Particularmente cefaréncia a equacao
16, E esta associado com a barreira de enefgizgm a frequéncia de
vibracdo do complexo ativado o) e gft) com o mecanismo de
reacao.

Entre os métodos cinéticos, o isoconversional tielm @ mais
utilizado, embora os resultados obtidos devam sgiladosamente
interpretados para que ndo ocorram conclusdes eagdigquanto a
natureza do mecanismo que rege a transformacao.

2.6.1 Método isoconversional

O método isoconversional tem como principio a ogfmlide
que as velocidades da reacdo de convergamfstante sdo unicamente
funcdo da temperatura. Nesta condicdo, € possétebalecer que a
derivada logaritmica da equacdo da velocidade algioe(Equacéo 1),
considerandoa constante, € representada pela Equacdo 17, onde o
subscritoa indica valores relacionados com um determinada gie
conversao. Sende constante, fof é também uma constante, e neste

caso. [aln(da/dt)} :[aln k(T)} +["'”f(”)} 17)

Tt oTt oT™t

0 segundo termo do lado direito da equacéo 17a impro, obtendo-se
portanto a Equacao 18.

[(”f'(da/dt)} __E (18)
aT* |, R



57

De acordo com a equacao 18, a dependéncia da tmmaecom a
extensdo de conversdo pode ser usada para aaliataves de energia
de ativagao (B isoconversional, sem assumir ou determinar gealqu
modelo de reacao.

A dependéncia da,Eoma é importante para avaliar processos
cinéticos com mais de uma etapa de reacdo. Umac@arisignificativa
de E, coma indica que o processo é cineticamente completmgisnao
seria possivel aplicar uma equacéo relacionada a wmca etapa
(Equacéo 1) para descrever a cinética de um pmesstongo de toda a
faixa de conversdo e temperatura experimental. éréacia de um
processo em Vvarias etapas ndo invalida a aplicaghgrincipio
isoconversional, embora este seja rigorosamentg adaiquado para um
processo de etapa Unica.

O método isoconversional pode ser dividido em duas
categorias: diferencial e integral. O método diferal mais comum é o
de Friedman, (FRIEDMAN, 1964), (VYAZOVKIN, BURNHAMet al,
2011) que tem como base a Equacdo 19, aplicaval gaalquer
programa de temperatura.

d
In(dctrl. =In[f(a)A,]- RI%I(". (19)

il a,l

Para um especifice, o valor de Eé determinado através da inclinagéo
de uma reta de In ¢ddt),; versus1/T,;. O indicei € introduzido para
denotar varios programas de temperaturg;& B temperatura na qual a
extensdo de conversée alcancada nesta temperatura.

O método integral tem como base a aplicagdo docipin
isoconversional descrito pela equacdo 16. A integraequacado 16 néo
tem uma solugéo analitica para um programa de t@topa arbitrario.
Embora, uma solucdo analitica possa ser obtidaupoprograma de
temperatura isotérmico representado pela Equacgoepossibilita ser
rearranjada para obtengéo da Equacéo 21, ogdsighifica o tempo
para alcancar um determinado valor de conversdo dderentes
temperaturas;TO valor de Eé determinado da inclinagcdo da reta de In
t,i versus 1/T

g(a) = Aexp (;—E) t (20)



58
toi = In [E2] + 2= (21)

Para um programa de taxa de aquecimento ligredif/dt, a equacdo 16
se transforma na equacdo 22 onde sua integralétanmiio possui
solucéo analitica.

g(a) = %fo exp( ) dT (22)

Assim, a integral da equacéo 22 pode ser substifodd varias
aproximagOes que fornecerdo simples equacdes dméBiquacdo 23)
usadas para estimar a energia de ativacdp (ETARINK, 2003),
(VYAZOVKIN, 2001)

In (TBTI) = Const—C (R—Ta) (23)

Na equacéo 23, os parametros B e C séo determipatmsipo
de aproximacdo integral utilizada. Por exemplo, paoxdmacéo de
Doyle (DOYLE, 1962) fornece B=0 e C=1,052 e permjie a equacao
23 se transforme na forma conhecida de Ozawa ¢&fon Bnd Wall:

In(B;) = const — 1.052 (;T“) (24a)
ou
Eq
log(B;) = const — 0,457 (F) (24b)

A aproximagdo integral de Doyle pode introduzirualg erros na
estimativa da E principalmente se esta Ultima variar com o grau d
conversaod). Uma aproximagdo mais precisa feita por Murrayhéte
(MURRAY e WHITE, 1955) da origem aos parametros B=2=1 que
fornece outra equacao conhecida de Kissinger-Ak&Bimose:

Bl EO(.
In (T2 ) = Const — T, (25)

Comparado com o método de Ozawa e/ou Flynn-Watigtodo
de Kissinger-Akahira-Sunose oferece um aumento ifgigtivo na
precisdo dos valores dg.E
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Uma vez que as citadas equagdes 24a ou 24b e 2acdéwente
resolvidas por andlise de regressao linear, é rendado usar a equacao
com maior precisdo, nesse caso a equacao 25. (VYKIQ
BURNHAM, et al, 2011)

2.6.2 Modelos cinéticos de degradacéo térmica

Quando um solido é aquecido podem ocorrer procedsos
desolvatagdo, fusdo, transformagcdo polimérfica, limagdo e
degradacdo. As reacdes de degradacéo e transfarmelp@orfica séo
as que mais comumente ocorrem. Embora as reac¢destado solido
possam ocorrer via diferentes processos, os maidagks sdo aqueles
que envolvem variagdo de massa ou mudanga na ienwlsuas
cinéticas podem ser seguidas principalmente por odoét
termoanaliticos como termogravimetria (TGA) e dabetria diferencial
exploratéria (DSC). Outras técnicas como difrac&opd por raios-X
(PXRD) (CHEN, STOWELL,et al, 2010) e ressonancia magnética
nuclear (RMN) (JONES, WINTEgt al, 2005) também tem sido
consideradas. Para estes métodos, sera necestdtionar o parametro
medido com o grau de conversa) ue é um dos fatores importantes
nas equacoes cinéticas.

Conforme apresentado anteriormente, analises casépodem
ser realizadas tanto por métodos de modelo lisoz¢inversional) ou de
modelo de ajuste. Os modelos livres tem a vantageroalcular a £
sem a necessidade de assumir um modelo de reagéord alguns
métodos necessitem de um modelo de reacdo paracompleta
descricdo da reacdo no estado solido. (KHAWAM e RAGAN,
2006)

Um modelo é uma descricédo tedrica, matematica @oogorre
experimentalmente. Nas reacfes no estado sélifieredies formas
matematicas diferenciaisf(a) e integrais g(a) dependendo do
mecanismo fisico assumido nas derivagbes e int@gsapatematicas
foram propostas na literatura. (VYAZOVKIN, 200634es modelos
foram propostos por assumir uma for¢ca motriz, p@n®lo, nucleacao
e crescimento, difusdo, interface de crescimentiona simplificada e
homogénea geometria. As funcdes diferencfdis) e integraisg(a)
para os mecanismos frequentemente mais utilizadssreacdes no
estado sélido estdo apresentadas na Tabela 3. gnatigumas funcbes
f(a) e g(a) ndo possam descrever com sucesso determinad@sgoec
reais no estado solido devido & heterogeneidadesdgentes no estado
sélido. Essas funcdes sao, conforme colocado acewpressoes
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algébricas dos modelos fisicos simplificados qusumsm, por
exemplo, que o sistema tem uma simples e homog@eemetria.
Alguns desvios dos modelos cinéticos sao esperadiosplicam numa
limitagdo das andlises cinéticas porque nenhumnuielos cinéticos
propostos ajustara corretamente todos os dadosireepéais. Para
contornar essas limitagdes uma solugéo alternétvaiso dos modelos
cinéticos empiricos.

Uma das principais equac¢fes empiricas foi a pragost Sestak
e Berggren (SESTAK e BERGGREN, 1971) (Equacéo @fesentada
por,

fl@=a™(1-a)"(-In(1-a)”  (26)

onde m, n e p sdo o0s expoentes (geralmente ndo inteiros) e
independentes da temperatura e que possui siglufidas parametros
cinéticos do processo. (MALEK e CRIADO, 1992) Depemdo da
combinacao desses trés expoentes um nimero dendédemodelos de
reacdo pode ser representado. Alguns modelos fspsciserdo
discutidos mais adiante.

Os modelos de reacdo sdo geralmente classificdelascordo
com a forma gréfica de suas curvas isotérmieas { ou dv/dt vsa) ou
curvas ndo isotérmicasy (vs T ou dv/dT vs o) e em fungcdo de
representacfes matematicas.

Os modelos cinéticos podem ser reduzidos entrepti@sipais
tipos: acelerantes, desacelerantes e sigmoidaiga@mezes chamado
de autocatalitico). O modelo acelerante represeqi@cesso cuja taxa
de converséao (ddt) aumenta continuamente a medida que se aumenta
extensdo da reacdo e alcanca seu maximo no fingralesso. O
modelo do tipo desacelerante representa o proggadaxa tem um
maximo no inicio do processo e diminui continuareegimedida que a
conversdo aumenta. O modelo sigmoidal represena©esso cujo
estado inicial e final demonstram respectivamenteomportamento
acelerante e desacelerante de modo que a tax&@lsan maximo em
algum valor intermediario da extenséo de conversao.

Na Figura 4 sdo apresentados alguns exemplos ddslosode
reacdo no estado solido para os dados isotérm{Ed+AWAM e
FLANAGAN, 2006), (GALWEY e BROWN, 1998)
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Figura 4: Graficos deoddt vs.a e o vs. Tempo (min.) d® modelos de reagi
no estado soélido da Tabela 3; dados simulados coataxa constante de 0,C
min™": acelerante (A); desacelerante (B) e sigmoidal (C)

0.2

0z
e 0.8
E
5
Z o 4
0.05 24
o o] Ay
0 01 02 03 04 05 05 07 08B 09 1 0 5 10 15 20 25
« Tima jmin)
2 ! R L
181 & 08+ JRCTLLr Y
1610 08 ot
e
4 5 07
e 124 ® 06
£ £
s 1 5 o 805
308 { 04 1
h-l
06 0.3 4
04 02
02 01
0+ 0
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 15 20
'3 Time (min)
0.08 P RTERE
007
006
Z 005
£ o0
E]
Zom A2
= A3
002
M
001
° d
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

13 Time (min)
©
Fonte: Adaptado de (VYAZOVKIN e WIGHT, 1997)

Conforme apresentado anteriormente, a combinacase
expoentes da equacdo de Sestak e Berg@fEemacdo 26), uma
variedade de modelos de reacdo pode ser descrigun®\ desse
modelos especificos serdo discutidos em seguida.

Modelo de NucleagddAs cinétcas de muitas reacdes no est
sélido foram descritas por modelos de nucleacapecificamente
baseados no modelo de Avrami(AVRAMI, 1939) Essas reacdes
incluem cristalizacdo, transi¢éo cristalograficacamposicao, adscao
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e desolvatagdo. Os cristais tém energias locatsafites devido a
impurezas, superficies, bordas, deslocamentosadachs e defeitos.
Muitas imperfeicbes sdo locais para reacdo de ac@tedesde que a
energia de ativacdo da reacdo seja minimizada lueste Assim, estes
sdo chamados de locais de nucleacéo.

Uma reacdo comum em cinética no estado sdlido sede
representada pela equagéo 27, onde, um sélidoe@ntpde pela acao

A — B+ G (27)

do calor para produzir um sélido (B) e um gas &hucleacéo pode
ser definida como a formacédo de uma fase com um pduto (B) em
pontos reativos (locais de nucleagéo) na redealyerdge (A).

Modelo de Difuséo (D)O processo de difusédo participa em muitos tipos
de mudancas quimicas envolvendo sélidos. Dois itaptas modelos
de reacdo em que a difusdo controla a cinéticanpaege destacados: (i)

a decomposicdo de sélidos em que a taxa de reacéot®lada pela
liberacdo difusiva de um produto volatil; (i) asacbes entre sdlidos
onde um produto sélido € formado entre os reagedeesnodo que o
progresso é mantido pelo transporte através da dzarda barreira
(interfaces de reacdo). Em reac¢Bes controladaglifsédo, a taxa de
formacdo dos produtos diminui proporcionalmente @espessura da
camada de barreira do produto. (GALWEY e BROWN,999

Modelo de contracdo geométrica (Rjsses modelos assumem que a
nucleacdo ocorre rapidamente na superficie doaktrigt taxa de
degradacdo € controlada pela reacao resultantetetéace em direcao
ao centro do cristal. Dependendo da forma do ¢riifarentes modelos
matematicos podem ser derivados. (KHAWAM e FLANAGAN06)

Ordem da reacédo (F)Modelos baseados na ordem da reacdo sado os
modelos mais simples uma vez que sao similaredesjutlizados em
cinéticas homogéneas. Nesses modelos, a taxa giorégroporcional

a concentracdo, quantidades ou fracdes remanesceosereagentes
elevados a uma poténcia especifica (inteira ouiomaf) que
corresponde a ordem de reacap (

Para encontrar qual modelo cinético € o mais pelvpara as
reacbes de degradacdo térmica de solidos, as nwg@do mais
utilizadas sdo os métodos propostos por Criado ADR), 1978) que
permitem a comparacdo dos dados experimentais samraas padrao
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tedricas e o método de Coats-Redfern (COATS e REEDEFE964) que
avalia o melhor ajuste linear para um dado modwlético. (BADIA,
SANTONJA-BLASCO,et al,, 2010)

2.6.3 Métodos de ajuste do modelo

Ajuste do modelo é a derivagcdo dos parametros icisét
associados com um modelo de reacda)(o( f(o)) particular que é
considerado para representar a dependéncia dadéaxanversdo da
reacdo. As formas integral e diferencial do modeato reacdo sao
definidas pelas equacbes 1 e 11 que representajuagd® geral das
reacbes cinéticas e a forma integral do modelo dacéao,
respectivamente. Alguns modelos cinéticos mais csrpara as reacdes
no estado solido sdo mostrados na Tabela 3.

O método de Coats-Redfern é um método integral easmimais
utilizados para avaliar o mecanismo de degrada@daida a partir de
dados néo isotérmicos. Esse método utiliza apradem assintiticas
(SENUM e YANG, 1977) para a resolucdo da equacéegial 22,
resultando na equacéo 28:

Ea

n(5) — o (28)

Este método consiste em inserir no lado direitcegaacdo 28
véarias fun¢des integrais j( descritas na Tabela 3. A resultante € um
conjunto de inclinacdes obtidas pelo grafico dégli)/T? versus 1/T
para cada funcéo @), onde € possivel determinar o fator de frequéncia
(A) pelo intercepto da reta e g @a inclinacdo da reta. AyEEncontrada
pelo método de Coats-Redfern é comparada com abfida pelos
métodos isoconversionais (OWF, KAS e FR). Entdo adefo que
apresentar £com valor préximo e com coeficiente de correla@d)
bom, sera o modelo ou mecanismo de reacdo de @eddnais
provavel para as amostras estudadas.

In [g(a)
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o0es cinéticas

Tabela 3: Expressdes algébricas paspaé(gg) utilizadas em reag

no estado sélido.

Modelo

Forma diferencial (f(«))

Forma integral (g(«))

Lei das poténcias (P,)

Lei das poténcias (P;)

Lei das poténcias (P,)

Nucleagdo e crescimento unidimensional Avrami —Erofeyev (A,)
Nucleagéo e crescimento bidimensional Avrami —Erofeyev (A;)
Nucleagdo e crescimento tridimensional Avrami —Erofeyev (A,)

Contragdo unidimensional (R,)
Contragdo de drea (R,)
Contracdo de volume (Rj)

Difusdo unidimensional (D)

Difusdo bidimensional (equagdo de Valensi) (D,)

Difusdo tridimensional (equagdo de Jander) (Ds)

Difusdo tridimensional (equagdo de Ginstling-Brounshtein) (D,)

Ordem zero (Fy/R,)
Primeira ordem (F,)
Segunda ordem (F,)
Terceira ordem (F5)

NQS

wQ,N\w

bnwx
2(1-o)[-In(1- o)1
3(1-a)[-In(1- o)]¥?
4(1-0)[-In(1- o)1

1
2(1-)?
3(1-a)¥?

1/(2a)
-[1/In(1- )]
[3(1-0)*)/[2(2-(1-0)")]
3/[2((1- @) - 1))

1
(1-@)
(1-a)
(1-a)

1/2
af

1/3
oY

QHE
[-In(1- )]
[-In(1- @)1
[-In(1- )]

a
1-(1-0)?
1-(1-0)®

QN
((1- a)In(1- a))+ a
(1-(1-)"?)?
1-(2/3) a—(1- a)*?

a
-In(1- )
[1/(1- @)1
(1/2)[ (1- 0)*-1]

Fonte: (KHAWAM e FLANAGAN, 2006)
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2.6.4 Método Criado

O método de Criado emprega curvas teoricas deérefiey,
muitas vezes chamadas de curvas mestras, que ifitassilma analise
facil e rapida dos possiveis mecanismos da reatdeéa dos dados
experimentais da primeira derivada de degradagéuc Partindo da
equacgdo 4 que descreve a velocidade da reacdosEleramdo que a
temperatura da amostra aumenta em uma taxa can$taatequacao 4
pode ser integrada e tornar-se a equacéo 29,

ART? _
ge) = - e™H/KT (29)

Das equacdes 4 e 29, obtém-se:

RT? da 1

g(la) = BB At f (30)

usando um ponto de referéncia em 0,5 a equacao 31 pode ser obtida

_ RT3s (da 1
g(e) = EB (dt)o‘sf(o,S) (31)

onde s e (d/dt)ys, S0 respectivamente, a temperatura e a taxa da
reacdo quande = 0,5.

Combinando as equacdes 29 e 30, a Equacédo 32 podaciémente
obtida,

(T )2 (i_(:) _ flg(w) (32)

Tm(%M_MMM)

Dessa forma, o modelo de Criado pode ser expredadcpguacao

33, na qual o lado esquerdo da equ A ggg)s) representa a curva

tedrica ou curvas mestras que séo caracteristicaadh mecanismo de
reacao,

Z2(0) _  f@s@ _ (Tq \* (da/dt)g
7(0.5)  £(0.5)g(0.5) (To,s ) (da/dt)0.5 (33)

Enquanto que o lado direito da equacgdo pode sédoole dados
experimentais. A comparacdo de ambos os lados dac@q 33, nos
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permitird identificar qual o modelo cinético desgreum processo
experimental. (ABOULKAS, EL HARFI e EL BOUADILI, 21D)

Na literatura séo encontrados diversos métodosqsdimar 0s
mecanismos de degradacdo no estado solido. Nediaeltto foram
escolhidos os dois métodos apresentados acimaodavieu grande
numero de aplicagbes na literatura em diferenssraas poliméricos.
O intuito aqui é de propor qual 0 mecanismo de atéggdo € o mais
provavel de ocorrer para as amostras tanto vuladag quanto n&o
vulcanizadas de EPDM sem carga e carregadas.
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3 PARTE EXPERIMENTAL
3.1 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais e metotilizados
para o desenvolvimento deste trabalho.

3.1.1 Materiais

O elastébmero utilizado como matriz foi o EPDM Kalt@1
(Mondmeros de Etileno, Propileno e Dieno) com tdernorborneno
(ENB) 6,1 % (determinado pela norma ASTM D-6041¢@ de etileno
60,3 % (pela norma ASTM D-3900), semicristalino,mcovalor
viscosidade Mooney (ML 1+4 a 125°C) de 25 MU (IS@9R
gentiimente doado pela Regional Quimica, Canoas#RS.cargas
utilizadas foram o caulim OB 2870 com dimensdes misiculas de
aproximadamente 2 um, cedido pela Minérios Ourm@&ra.tda. e o
nanocaulim (nanotubo de haloisita) com diametro3@e70 nm e
comprimento de 0,25-4 pm adquirido da Sigma-Aldrichagente de
vulcanizagéo (enxofre puro) e os ativadores daanidacéo (O0xido de
zinco e o acido esteérico) utilizados foram da maketec. Os
aceleradores utilizados foram o dissulfeto de nptoteenzotiazila
(MBTS) e o dissulfeto de tetrametil tiuram (TMTD9rfiecidos pela
NSOBorrachas.

3.2 PREPARACAO DAS MISTURAS
3.2.1 Formulagéo das misturas

Para o estudo do efeito da presenca de caulimardeaulim na
matriz de EPDM foram preparados dois tipos de fétagdies: a primeira
consiste em preparar misturas somente de EPDMiftaud
EPDM/nanocaulim sem aditivos de vulcanizacdo e @mposicdes
preparadas séo apresentadas na Tabela 4.
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Tabela 4: Composi¢éo das misturas de EPDM/Caulion @anocaulim.

Composigdo (phr) EPDM Caulim Nanocaulim
EPDM puro 100 - -
Caulim10 100 10 -
Caulim20 100 20 -
Caulim40 100 40 -
Caulim60 100 60 -
Nanocaulim3 100 - 3
Nanocaulim5 100 -

Nanocaulim10 100 - 10
Nanocaulim15 100 - 15
Nanocaulim20 100 - 20
Nanocaulim40 100 - 40

phr - parts per hundred rubber

A segunda formulagdo foi preparada adicionandodigves
especificos para o processo de vulcanizagdo. A lddbanostra as
gquantidades e variagbes das cargas utilizadas meegso de
vulcanizagdo. Os aditivos foram adicionados reapdd a ordem da
tabela 5. (GARBIM, 2012)

Tabela 5: Formulacdo da vulcanizagcdo de EPDM.

Formulagao (phr)

EPDM 100,00
Acido estedrico 1,50
Oxido de zinco 5,00
Caulim varidvel*
Nanocaulim varidvel**
MBTS 0,80
TMTD 1,50
Enxofre 1,50
Total 110,30

* Composi¢des estudadas 10, 20, 40 e 60 phr dercaul
** Composi¢Oes estudadas 3, 5, 10, 15, 20 e 4@pmanocaulim.
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3.2.2 Processamento das misturas

As misturas do EPDM, cargas e aditivos foram radhs em um
rebmetro de torque (HAAKE Polylab QC, Thermo Sdfent na
temperatura de 110 °C e velocidade dos rotore9 dprb por um tempo
aproximado de 9 minutos (torque constante).

A quantidade em massa das composi¢cbes foi calculada
considerando o volume da camara interna (69 emilizando um fator
de enchimento total de 80%. A quantidade de madsguada para
fornecer um torque ideal foi definida a partir ddlculo (densidade x
volume x fator de enchimento = 0,86 gfon69 cnf x 0,80 = 47,509).

Assim a quantidade em massa de cada componertenadcao
foi calculada e adicionada na cé&mara interna. Amdig6es de
processamento iniciaram com o aquecimento da cémeansistura até a
temperatura pré-definida. Primeiramente adiciormues EPDM na
camara interna e apds 3 minutos para a estabilizdgatorque, foi
adicionada a carga (caulim ou nanocaulim) e o rastéoi deixado
misturar até o torque tornar-se novamente constante

No caso das amostras preparadas pelo processdcdaizacao,
apos a adicdo do EPDM e das cargas, foram adiaisnasl aditivos na
seguinte ordem: 4cido estearico, 6xido de zinco,TBIBTMTD e por
Ultimo o enxofre. A mistura foi considerada complgtempo de
processamento) apos a estabilizagdo do torque.

3.2.3 Processo de vulcanizacao

As amostras preparadas no misturador interno ferdoanizadas
em molde para compresséao utilizando uma termopimacontrole de
pressdo e aquecimento. A temperatura utilizadad&il70 °C e a
presséo aplicada foi de 20 kgPmor um periodo de 15 minutos.

3.3 CARACTERIZAGAO DOS SISTEMAS (AMOSTRAS)

3.3.1 Espectroscopia no infravermelho com transforada de
Fourier (FTIR)

As analises de FTIR para os sistemas foram reakzadh um
espectrofotdmetro IR Prestige-21 da marca Shimadilizando o
acessorio de ATR (Refletancia Total Atenuada). €seetros foram
obtidos na regido espectral de 4000-650 com resolucéo de 4 ¢m
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3.3.2 Ensaio de resisténcia a tracéo

Os ensaios de resisténcia a tracdo, tais como aulmdatk
elasticidade, a tensdo maxima e a elongacao naraufstram medidas
em uma maquina universal de ensaio da marca EMi@imdL 500,
com velocidade entre as garras de 500 mm“miAs amostras dos
sistemas ndo vulcanizados e vulcanizados foramicdonddas em
temperatura (25,5 = 1°C) e umidade (25%) contraaaar dois dias
antes dos experimentos. Os corpos de prova nansiee de (C x L x
E= 11 cm x 1 cm x 0,1 cm) foram obtidos atravésraddagem por
prensagem em termoprensa. Para cada formulaca@ulae @s sistemas
foram realizadas 10 replicagfes.

Para os resultados do mdédulo e da elongacao naraugbs
sistemas ndo vulcanizados e vulcanizados foi atiiza analise de
variancia (ANOVA) com um fator para avaliar as dhfecas
significativas entre os tratamentos por meio dtetese em seguida foi
utilizado o teste de Tukey para comparacdo dasamnéd nivel de
significancia utilizado foi de 5% e os dados formatados utilizando o
software STATISTICA 7.0.

3.3.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As medidas de DSC foram realizadas para avaliafeitoedo
caulim e nanocaulim na reacdo de vulcanizacdo temaeratura de
transicéo vitrea (J dos compoésitos de EPDM. As medidas foram
realizadas em um equipamento modelo DSC-50 da $himaem
atmosfera de nitrogénio com fluxo continuo de 30@ ml. min'.

3.3.3.1 Determinacéo da temperatura de transi¢éa\(Ty)

Para determinagdo das Tg's das amostras foranzada em uma
Unica corrida na taxa de aquecimento de 2,5 °C’neinmassa de
aproximadamente 10 mg.

3.3.3.2 Analise da cinética de vulcanizacéo por DSC

Para andlises das reacfes de vulcanizacdo do EBiDMIizado
0 método dinamico (ndo isotérmico) em amostras o@ssa entre 10-
15 mg. Os testes dindmicos foram realizados nas td& aquecimento
de 2,5, 5, 10 e 20 °C mindeterminando-se a partir das curvas obtidas,
a entalpia de vulcanizacanH,) e a temperatura na qual a velocidade
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de vulcanizagdo foi maxima (). Os valores de (fy foram
utilizados na determinacdo da energia cinétigad& vulcanizacao.

3.3.4 Andlise termogravimétrica (TG)

A andlise térmica por TG foi utilizada para avabavariacdo de
massa da amostra dos sistemas de EPDM/caulim efmcaulim em
funcdo da temperatura. Estas andlises foram rdakzaeem um
equipamento modelo TG - 50 da Shimadzu com fluxdinao de 50 e
100 ml. min' de nitrogénio (gas de arraste).

3.3.4.1 Determinacéo da Temperatura de degradaga® (

As amostras foram aquecidas até 600 °C com taxa de
aquecimento de 10 °C mihe através do maximo da curva da derivada
(DTG) foi possivel obter a temperatura maxima dgaacaoT ...

3.3.4.2 Determinacéo da Energia de ativacdo apa(Et

As energias de ativacdo aparente das amostras fobdioas
através da aplicacdo dos métodos de andlisesceiséte Ozawa-Wall-
Flynn (OWF), Friedman (FR) e de Kissinger-Akahita8se (KAS). A
faixa do grau de conversaa) (estudada foi de 0 até 1,0. Um método
alternativo para comparacéo foi ainda utilizadot¢ué de Ozawa) que
tem como principio a equacdo de Arrhenius (Equ&aose utiliza de
software fornecido pelo fabricante do equipameStorfadzu TGA 50).

3.3.4.3 Determinacdo do modelo da reacéo

O mecanismo de degradacédo foi estudado pela afdicdgs
métodos de ajuste de Coats — Redfern (CR) e pdlodméle Criado a
partir dos dados termogravimétricos ndo isotérmicos

Para o método de CR foram utilizadas as taxas wecagento de
5, 10 e 20 °C mifi.e os mesmos graus de converséo utilizados para os
métodos cinéticos. O provavel mecanismo da reagéd ajuele que
possuir valor de energia de ativagdo mais proxiatuela obtida pelos
métodos cinéticos e consequentemente possuir umcbefitiente de
correlacdo. Os mesmos dados dos métodos cinéticam futilizados
para o método de Criado, no entanto, os valoresrixentais foram
comparados com a curva mestra obtida para cada@dunipética

f(a)e g(a) (Equacéo 31).
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3.3.5 Analise dos produtos volateis

Para as andlises dos produtos gasosos da degrafbacditizado
um aparelho de TGA modelo STA 449 Japiter da maMedzsch
acoplado a um Espectrobmetro (FTIR) da marca Brukexdelo
TENSOR 27 sob atmosfera de, Mom taxa de aquecimento de 10
°C/min na faixa de 30 a 600 °C. Os espectros deadagdo foram
registrados ao longo do processo.

3.3.6 Determinacdo do intumescimento, da densidadde ligacdo
cruzada e das caracteristicas de interacdo matrizacga

A densidade de ligacdes cruzadas foi estimada case Inos
valores de massa obtidos das medidas de intumegoins amostras
dos sistemas de EPDM foram cortadas em tiras derdioes de 20 x 10
x 1 mm (C x L x E), pesadas cuidadosamente (Mi)erdas em 50 ml
de tolueno (25 +2°C) por 72 h em frasco vedado aus@ncia de luz.
Apos esse periodo de imersdo as amostras foram segarficialmente
com papel absorvente, transferidas para um frascidamnente tarado e
a massa da amostra intumescida (M2) foi obtida. $&guida as
amostras foram secas em temperatura ambiente eadak em estufa a
vacuo na temperatura de 80 °C durante 24 h pdrarrido 0 excesso
de tolueno até alcancar peso constante (M3). Oneggimento das
amostras foi calculado através da Equacdo 34, Mndea massa inicial
da amostra e Ma massa da amostra apos a imersado em tolueno.

Y%intumescimento = [( 2 Ml)] x100 (34)

A densidade de ligacdo cruzadd) (para as amostras nao
carregadas e carregadas dos sistemas de EPDMduliack a partir das
equacdes 10 e 11 utlizando os valores obtidos rdadidas de
intumescimento (Equacdo 34) e as suas respecivesdaddes. Para os
célculos das equacdes 10 e 11 foram consideradotime molar do
tolueno (M=106,2 cmi mol') (PENG, LIANG, et al, 2002), o
parametro de interacdo Flory-Huggins para o tolueB®DM,x = 0,49
gPENG, LIANG, et al, 2002) e as densidades do EPOIVH 0,87 g cm
) e do toluenog; = 0,85g crit). (VER STRATE e LOHSE, 1999)

A interacdo entre borracha e carga foi calculada equda das
equacdes de Kraus (Equacdo 12) e de Cunneen-R(Egelicdo 13)
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utilizando os valores de intumescimento obtidosa pablicacdo da
equacao 34.

3.3.7 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A morfologia da superficie e da fratura do EPDMaper dos
sistemas de EPDM com caulim e nanocaulim foi adaliano
Laboratorio Central de Microscopia Eletronica (LCMEa UFSC. Foi
utilizado o equipamento de microscopia eletrbnieavdrredura com
emissdo de campo (MEV-FEG) da marca JEOL modelo@BMF. As
amostras foram crio-fraturadas e recobertas com ean@da de ouro
antes das analises.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 SISTEMAS NAO VULCANIZADOS

4.1.1 Caracterizagdo por Espectroscopia de Infravemelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

Para o EPDM, caulim e nanocaulim (espectros nar&iga-D),
as seguintes bandas principais foram observadasuenidas na tabela
6. (VACULIKOVA, PLEVOVA, et al, 2011), (BARRA, CRESPGet
al., 1999)

Para o nanocaulim (espectro nas Figuras 5 C-Dicpraénte as
mesmas bandas de absorcdo foram observadas,ardsalho entanto,
0 espectro mostra a presenca de agua (umidadedgifo rproxima a
3500 cnf.

Tabela 6: Bandas de FTIR e atribuicbes para o EP&MIim e nanocaulim
(nanotubo de haloisita).

D Posicéo das
Atribuicdes bandas (crf)
EPDM
estiramento C-H 2925, 2850
deformacéo dos grupos GH 1460, 712
deformacao dos grupos GH 1375
Caulim e nanocaulim (nanotubo de haloisita)
estiramento O-H hidroxilas internos (no plano vifiwaal) 3706
estiramento O-H hidroxilas internos (fora do plano
; . 3653
vibracional)
estiramento O-H hidroxilas internos 3621
estiramento Si-O (no plano longitudinal e perpemidio 1100
estiramento Si-O no plano vibracional 1034, 1001
deformacédo O-H hidroxilas internos 912
deformacao Si-O (no plano) 795
deformacao Si-O (perpendicular ao plano vibraciponal 754, 695

deformacédo Al-O-Si 532
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Figura 5: (A) FTIR do caulim em pd, do sistema EPPio (sem carga) e do
sistema EPDM carregado com 10, 20, 40 e 60 phedknt, (B) ampliacdo de
500-1500 critdo caulim, do EPDM puro e do EPDM caulim60 e (C)RE®o
nanocaulim pd, do EPDM puro e do sistema de EPDfv&gado com 3, 5, 10,
15, 20 e 40 phr de nanocaulim (nanotubo de ha)jqiD) ampliacdo de 500-
1500 cnmtdo nanocaulim, do EPDM puro e do nano5 e nano40.
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Os espectros de FTIR para os sistemas EPDM/caog&ram
bandas de absor¢do dos dois componentes, confiohgodtanto, a
presenca de caulim e nanocaulim na matriz de EPDM.

Para melhor observar os possiveis deslocamentpsegeatado
nas Figuras 5B e 5D uma ampliagdo dos espectr@sendés as
principais bandas dos compostos na faixa de 500-tB0" para os
sistemas de EPDM caulim e/ou nanocaulim, respentwte. Através
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da analise de FTIR néo foram observadas interaggj@ecificas entre a
matriz de EPDM e carga. Esta afirmacéo tem come bhasuséncia de
deslocamentos ou aparecimento de novas bandas aylexigm ser

indicativo de processos de interacdo. De uma neanmeais geral, é

possivel sugerir que as cargas foram adequadanieptrsas na matriz
de EPDM, tendo em vista que ocorreu um aumentoigasidade das
bandas de absor¢do com o aumento da quantida@egde c

4.1.2 Propriedades mecénicas dos sistemas néo vuaizados

O comportamento mecénico dos polimeros pode sadt por
parametros internos e externos, ou seja, pelalanisiade, pela massa
molar, pelas ramificagbes, pelas ligacdes cruzapels, presenca de
aditivos do tipo plastificantes, cargas de refdfifas, argilas, etc.).

Neste estudo foi avaliada a presenca de argilapdocaulim
nas dimensdes micro- e nanométricas, com o objdgvcaracterizar as
mudancas na resisténcia a tracdo da matriz de ERDdés de
propriedades, tais como modulo de elasticidadesatermaxima e
elongacao na ruptura.

Os valores obtidos para o EPDM puro (sem cargpara 0S
sistemas EPDM/caulim e EPDM/nanocaulim sdo mostraads Figuras
6A-C. A andlise da Figura 6A mostra que o mdéduloetisticidade
aumenta significativamente com o aumento da quashtidle caulim na
matriz de EPDM. Por exemplo, comparativamente aDNEPuro, um
aumento de até 80% no mdédulo de elasticidade feérbdo para a
matriz de EPDM com 60 phr de caulim. A mesma coaygiy pode ser
feita considerando a tensdo maxima (Figura 6B)pscuesultados
mostraram um pequeno aumento na resisténcia daiahajgando a
guantidade de caulim adicionada a matriz foi ded@téhr. Por outro
lado, um aumento de 66% na tensdo maxima foi ochderecom 60 phr
de carga adicionada. No caso do alongamento narauEigura 6C)
esse diminuiu com o aumento da fracdo de caulilms&gesistemas o
aumento da quantidade de caulim se tornou dominaetenatriz de
EPDM levando ao enrijecimento da matriz e consetgnegnte maior
médulo de elasticidade, tensdo maxima e diminuigaoelongacao.
Diferentemente do sistema EPDM/caulim, o efeito ddicdo
nanocaulim nas propriedades mecanicas da matriZRBM foi
avaliada considerando a adi¢do de quantidades eseqgae 10% (3% e
5%) e até um maximo de 40%. Neste contexto, um odamento
similar ao sistema EPDM)/caulim foi observado. Bameplo, com 40%
de nanocaulim adicionado aumentou em 84% o moédilelakticidade
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da matriz de EPDM. Em concordancia com o efeitoentaglo no
moédulo de elasticidade, ocorreu um aumento na dems&kima e uma
diminuicdo na elongagéo na ruptura com o aumenteadecaulim na
matriz de EPDM, resultados semelhantes ao encantradliteratura.
(ISMAIL e SHAARI, 2010)

Para ambos os sistemas, a presenca das cargast@unaen
rigidez, a tensdo maxima e a ductibilidade dos nagge

Figura 6: Efeito do caulim e nanocaulim no (A) mi@dde elasticidade, (B) na
tensdo méxima e (C) na elongagdo na ruptura dastescados sistemas de
EPDM puro e EPDM/ caulim e EPDM/nanocaulim.
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Os resultados apresentados acima mostram que olanéda
tensdo maxima apresentaram variagdo, Ou seja, &unEEsESas
propriedades a partir da quantidade de 10 phr diénc& nanocaulim
adicionados na matriz de EPDM. Ja no caso da ejéogaa ruptura é
observada uma diminuicdo em todas as quantidademratias para
ambos os sistemas.

Os valores do modulo de elasticidade e elongacaoupiara
foram tratados estatisticamente através do testedd-teste Tukey, com
0 objetivo de avaliar a significancia das diferencde valores
observadas. Primeiramente, as médias das amostas Bnalisadas
através do teste F e os resultados mostraram gsee eliferenca
significativa entre os tratamentos ao nivel de ¥/pbabilidade, ou
seja, os valores dos testes estatisticos sdo maiorgue o valor critico.
Estes dados sugerem que estatisticamente ha difersgnificativa
entre as médias populacionais tanto com rela¢@ua@nto do mddulo
de elasticidade, como para a diminuigdo da elorgag&uptura.

Um segundo passo foi analisar a magnitude destasemigas
utilizando o teste de comparac¢6es multiplas de Y,ukae permite testar
qgualquer contraste entre duas médias de tratamdatoTabelas 7 e 8
sdo mostrados os valores médios e o desvio padramdtiulo de
elasticidade e elongacédo na ruptura para as amasrBDPM/caulim e
EPDM/nanocaulim nao vulcanizadas ap6s avaliacdo pedte de
Tukey. Os resultados mostrados na Tabela 7 paraddulm de
elasticidade do sistema EPDM/caulim, é possivebemis o mddulo
aumentou significativamente a partir da adicdo @epBr de caulim
comparado com a amostra controle (EPDM puro) e meato na
quantidade de carga produziu amostras mais rigidas.
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Tabela 7: Valores médios e desvio padrao (DP) pareesultados do mddulo
dos sistemas EPDM/caulim e EPDM/nanocaulim semawvidacao.

Composicag Caulim Nanocaulim
(phr) Média = DP Média = DP
100/0 0,025 + 0,002 A 0,025 £ 0,002 B
100/3 - 0,024 + 0,003 A, B
100/5 0,023 £ 0,002 A

100/10 0,025 + 0,008 A, 0,030 + 0,002 C,

100/15 - 0,032 £ 0,009 D

100/20 0,028 + 0,010 B, 0,033+ 0,008 F,

100/40 0,046 £ 0,008 C 0,045 +0,010 F

100/60 0,045 £ 0,009 C -
Médias seguidas pelas mesmas letras ndo apreselifen@ncas estatisticas
entre si utilizando nivel de 5% de probabilidadéo geste de Tukey. Letras
mailsculas comparacao entre linhas e letras mifasssobrescrita comparacgao
entre colunas.

J& para o sistema EPDM/nanocaulim, a incorporagé® ghr de
nanocaulim ndo afetou significativamente o moédudo alasticidade
quando comparado com a amostra controle (EPDM phrdyetanto a
partir da incorporacdo de 5 phr, observou-se umeatonsignificativo
nos valores do modulo, sugerindo aumento na rigidszmateriais.

Comparando o comportamento mecéanico das amostrésnco
10 e 20 phr de caulim e nanocaulim, foram obses/atiferencas
significativas e com valores maiores para 0S s&$em
EPDM/nanocaulim, sugerindo a obtencdo de materi@ss rigidos,
comparativamente ao sistema com caulim.

Analisando os resultados da elongacao na ruptgrardastras do
sistema EPDM/caulim (Tabela 8), observamos queigi@adie caulim
diminuiu significativamente a elongacédo dos maiggaquanto maior a
guantidade de carga, em geral, observa-se uma uwg@,m da
elongacao.

Para o sistema EPDM/nanocaulim (Tabela 8) obseseow
mesmo efeito da diminuicdo da elongacdo com a @dig carga.
Entretanto, observou-se que as amostras conterlol®, e 15 phr de
nanocaulim ndo apresentaram diferencas signifestiva elongacéo,
porém, a adicdo de 40 phr produziu materiais s@tifamente menos
elasticos do que o sistema com 15 phr de carga.

Comparando a elongacao para as composicdoes con2Q(@ler
de caulim e nanocaulim, vemos que a elongacéordastes com 10
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phr de caulim ou nanocaulim n&o apresentaram difasesignificativas,
apresentando comportamento similar ao observadomadulo de
elasticidade. Comparativamente ao sistema EPDMica{@0 phr), a
adicdo da mesma quantidade de nanocaulim no EPDMzite
significativamente a elongacao na ruptura do s&tem

Tabela 8: Valores médios e desvio padréo (DP) par@sultados da elongacdo
na ruptura (%) dos sistemas EPDM/caulim e EPDM/oanim sem
vulcanizacgéao.

Composicaqg Caulim Nanocaulim
(phr) Média + DP Média + DP
100/0 1064+ 155 C 1064 + 155D
100/3 - 670+117C
100/5 - 502+32C

100/10 643 + 119 B, 561 +131 B, C°
100/15 - 527 +207 B, C
100/20 628 +67 B, 287 +30 A, B?

100/40 442 + 48 A, B 214 +£16 A

100/60 370+ 41 A -
Médias seguidas pelas mesmas letras ndo apreselifen®ncas estatisticas
entre si utilizando nivel de 5% de probabilidadéo geste de Tukey. Letras
mailsculas comparagao entre linhas e letras mifasssobrescrita comparagao
entre colunas.

4.1.3 Anélise morfoldgica dos sistemas ndo vulcaadons

Primeiramente foram avaliadas por microscopia MEBEGFas
caracteristicas morfolégicas do caulim e do narlona(cargas) na
forma de p6 (Figura 7).

Comparando as Figuras 7A (caulim) e 7B (nanocaulén)
possivel observar diferencas na morfologia e tamaids particulas
entre as duas cargas. Na micrografia do caulinpl{ada 2000x)
(Figura 7A) é possivel observar que este é fornpaicagregados com
tamanhos entre 5-10 pum, sem, no entanto, apresamar forma
definida (morfologia). O mesmo pode ser observeaata p nanocaulim
(Figura 7B, ampliacdo de 2000x), formando agregadwos tamanhos
aproximados de 5-10 um. A andlise ampliada 100@0cadlim (Figura
7C) constituiu-se de particulas aglomeradas e togito pseudo-
hexagonal (lamelas) empilhadas caracteristicasadnt No caso da
imagem ampliada 10000x para o nanocaulim (Figury @Dpossivel
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observar a presenca de agregados e particulasacoamhos variaveis
entre 0,5-2 um .

Figura 7: Micrografias na forma de p6 para o cafhne C) e nanocaulim (B e
D).

Nas Figuras 8A e 8B sao mostradas as micrografiamigerficie
e de fratura da matriz de EPDM puro, respectivamehtsuperficie da
matriz de EPDM puro apresenta uma caracterissea endo também
observados fragmentos menores que 1 um provavedrderftagmentos
do EPDM provenientes do processo de preparacaomikisras. A
micrografia da fratura do EPDM puro mostrou umactaristica densa,
porém com certa rugosidade que eventualmente pedefosmada
durante o processo de fratura em nitrogénio liquidevido a
dificuldade em se obter uma boa fratura criogéeritamateriais com
caracteristicas muito elasticas.
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Figura 8: Micrografias de MEV-FEG para filmes de CHBP puro: (A)
superficie, e (B) fratura.

Na Figura 9 sdo mostradas as micrografias MEV-FES
superficie e fratura para os sistemas matriz deNEB&ulim (20 phr) e
EPDM/nanocaulim (20 phr). Para o sistema com ca(fiigura 9A), a
superficie mostra-se densa com algumas particuastachanhos
variados dispersa. No caso da adicdo de nanocagdinparticulas
desapareceram, apresentando uma superficie (Fi@@h com
caracteristica lisa e densa, sugerindo que ocameumelhor dispersao
do nanocaulim na matriz de EPDM comparativamenteaatim. Para
as micrografias de fratura (Figura 9B -D), os digiemas apresentam
uma caracteristica semelhante, apresentando ummafraais aspera
com certa rugosidade provenientes da adicdo dgasar do processo
de fratura criogénica. Em nenhum dos sistemas (odonfratura) foi
observada a presenca de particulas ou agregadaesdas com a adicdo
de cargas.
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Figura 9 Micrografias de MEV-FEG para o sistema EPDM/aau(R0 phr):
(A) superficie, e (B) fratura; e para o sistema ERtanocaulim (20 phr): (C)
superficie, e (D) fratura.

KV %2000 WD 129mm

4.1.4 Propriedades térmicas dos sistemas ndo vulézados

O efeito da incorporacdo de caulim e de nanocaulas
propriedades térmicas da matriz de EPDM foi avaligdr calorimetria
diferencial de varredura (DSC) e por termograviragifG). O DSC foi
utilizado para avaliagdo da temperatura de traosiitéea (T) da matriz
de EPDM nos sistemas de EPDM carregados com 2(bar4fe caulim
e nanocaulim. A TG foi utilizada para avaliar aabgtdade térmica da
matriz de EPDM sem e dos sistemas EPDM caulim mémocaulim. Os
processos de degradacdo térmica foram avaliadosidesando
diferentes métodos cinéticos, sendo particularméatmteresse avaliar
a energia de ativacdo envolvida na degradacaodaesistema.
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4.1.4.1 Analise por calorimetria diferencial deredura (DSC)

As temperaturas de transi¢do vitrea da matriz d@eMEPuro e
apos a adicao de duas diferentes quantidades i edou nanocaulim
sdo mostradas na Tabela 9. Conforme observadag@oade 20 e 40
phr de caulim e nanocaulim na matriz de EPDM n&etagdm
significativamente a temperatura de transicdo ai({g). A pequena
variagdo observada ng; 12°C) quando na matriz de EPDM foram
adicionados 40 phr de nanocaulim, estd associadafem normal
esperado quando da adigcdo de um componente nunia pwditmérica,
ou seja, ndo ocorre nenhuma interacdo efetiva estmmponentes do
sistema. Este comportamento estd em plena conoimd&om os
resultados de FTIR apresentados anteriormente.

Tabela 9: Temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) daiznde EPDM pura e com
adicéo de 20 e 40 phr de caulim e nanocaulim.

Amostra | Transic&o vitrea (T) (°C)
EPDM puro -54
EPDM/Caulim20 -55
EPDM/Caulim40 -55
EPDM/nanocaulim20 -55
EPDM/nanocaulim40 -56

4.1.4.2 Avaliacdo da estabilidade térmica via aealermogravimétrica
(TGA)

Inicialmente foram avaliadas as curvas de TGA e as
correspondentes curvas diferenciais (DTG) do EPDWb,pcaulim,
nanocaulim e dos sistemas EPDM/caulim e EPDM/naniocabtidas
na taxa de aquecimento de 10 °C TniAs Figuras 10A e 10B mostram
as curvas de TG e DTG, respectivamente, para aznudr EPDM,
caulim puro e sistemas EPDM/caulim. A Tabela 10 traosa
temperatura inicial de degradacaq),(® temperatura de degradacédo
maxima (Ty) e os residuos a 600 °C que é definida como aeetypa
na qual toda a parte organica de cada sistemagaedtar degradada.

Na figura 10A, podemos observar que as curvas ddapee
massa do EPDM e das misturas com caulim apresantaranesma
tendéncia de degradacgédo e ocorrendo em apenasicorestagio.

A incorporacdo de caulim na matriz de EPDM diminaiu
temperatura inicial de decomposicdo;) (Tas amostras estudadas,
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ficando mais evidente para a amostra com 60 phr djenuiu a
temperatura em cerca de 12 °C conforme dados d=lar 0.

Figura 10: Curvas de (A) TGA e (B) DTG para o aaupd, do EPDM puro e
do sistema EPDM/caulim.
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As temperaturas de degradacdo das amostras de ERDi
obtidas através do pico maximo da DTG e apresentadarabela 10
foram menores do que aquela encontrada para o EpO com
variacdo de aproximadamente 4°C para a composm&od® phr e de
11°C para a composi¢cdo com 60 phr. O aumento dencaa matriz de
EPDM aumentou a quantidade de residuo a’°60@m funcdo da maior
estabilidade térmica do caulim na faixa de tempesadm que o EPDM
€ degradado (Figura 10A, Tabela 10A). Considerapsoa degradacao
da matriz de EPDM é praticamente total (n&o é ebserresiduo), de
uma forma aproximada € possivel relacionar os wesia 60°C com
as quantidades de caulim adicionados a matriz eia@amposicdo.

Tabela 10: Valores da temperatura inicial de dexgad e dos residuos em 600
°C do EPDM puro, caulim e sistema EPDM/caulim natde aquecimento de
10°C min™.

Amostras (phr Residuos

EPDM/cafJFI)im) T (C) Ta("C) (%)
100/0 465 492 1,60
100/10 464 487 9,23
100/20 462 485 18,13
100/40 467 489 25,90
100/60 453 481 35,20
0/100 441 564 87,00

As curvas de TGA das amostras carregadas com nadimca
(Figura 11A) apresentaram também uma Unica etapdedeadacéo,
sendo que, assim como na presencga de caulim, oaomeaumento na
guantidade de residuo com o aumento da quantidadeatya no
sistema.
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Figura 11: Curvas de (A) TGA e (B) DTG para o nandien pd, do EPDM
puro e do sistema EPDM/nanocaulim.
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A Figura 11B e a Tabela 11 apresentam as curvadedasdas e
os valores das temperaturas especificas obtidagingessas curvas. A
adicado de nanocaulim mostrou uma diminuigdo na¢eatpra inicial de
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degradacao (Ya partir da adicdo de 15 phr de carga, esteoedeihais
pronunciado especialmente nas composi¢cdes com 28 @ phr, nas
quais ocorreu uma reducao de 16 °C e 31°C, respaatnte. Um efeito
similar é observado para as temperaturas de mé&égeadacao (J,
nas quais foram observadas diminui¢cdes de 15 €3iafa os sistemas
com 20 e 40 phr de nanocaulim, respectivamente. &shportamento
confirma a diminuicdo da estabilidade térmica d#@rimaom a adicédo
de nanocaulim.

Tabela 11: Valores da temperatura inicial, de diggao e dos residuos em 600
°C do EPDM puro, nanocaulim e dos sistemas EPDMfteulim na taxa de
aquecimento de 10°C mih.

Amostras (phr) R R Residuos
EPDM/nanocaulim Ti(°¢) Ta(*0) (%)
100/0 465 492 1,60
100/3 470 496 2,65
100/5 465 493 5,04
100/10 471 495 7,51
100/15 464 491 11,76
100/20 450 478 13,90
100/40 434 472 24,50
0/100 410 534 81,00

A diminui¢édo da estabilidade térmica da matriZzZRbM com
a adicdo de caulim e nanocaulim pode ser explicadaiderando os
efeitos de dispersdo e as interagbes carga-cargant@almente
interacdo matriz-carga) que devem ocorrer durantpraresso de
preparacdo. Para as amostras de EPDM/caulim, didpda adicionada
favorece a aglomeracdo devido as interacbes cargascdiminuindo
assim a estabilidade térmica do EPDM. J4 para assteas de
EPDM/nanocaulim, nas composicfes até 10 phr éyabssthiservar um
pequeno aumento na estabilidade do EPDM, devidelbhomdisperséo
do nanocaulim em menores quantidades formando assianbarreira
protetora impedindo a degradac&o térmica da mdgiZPDM. Por
outro lado, quando a quantidade é aumentada oéoftemacdo de
aglomerados e a estabilidade térmica tende a dimmasse caso ocorre
um efeito estimulante que diminui a estabilidadentéa e promove a
degradacdo da matriz de EPDM. (MAITI, MITRA e BHOWGK,
2008)
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4.1.4.3 Degradacéo térmica

Estudos cinéticos de processos de degradacdo tém si
importantes para conhecer e definir a faixa de é&atpra na qual um
determinado processo ocorre, viabilizando, dessaapaplicacdes em
diferentes areas da engenharia, reciclagem decplagios-consumo, o
uso de polimeros em implantes biolégicos e em pestnpara liberacao
de farmacos. (PIELICHOWSKI e NJUGUNA, 2005)

O processo de degradacéo térmica da matriz de EpDMe
EPDM com 20 phr de caulim e/ou nanocaulim foi addi em
condi¢Bes ndo isotérmicas considerando os dad@oslutas curvas de
TGA e DTG. Particularmente, foram determinadosaleres de energia
de ativacdo (§ de cada processo e estimado o mecanismo de
degradacdo correspondente. As energias de ativ§Egdo foram
calculadas utilizando-se as taxas de aquecimeni; tié e 20 °C/min
e estimadas utilizando os métodos de Friedman (EBYacdo 14),
Ozawa-Wall-Flynn (OWF) e Ozawa software (Equacdq &9de
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) (Equacdo 20) por Oesz de
comparagao.

As Figuras 12A-C, mostram as curvas TG/DTG para EPD
puro, EPDM/caulim (20 phr) e EPDM/nanocaulim (20 r)ph
respectivamente, nas taxas de aquecimento de€s2Q0C mift. Pelas
curvas de perda de massa das figuras é possivelvabsque a
degradacdo ocorreu em uma Unica etapa. Também iéelvigue
conforme se aumenta & taxa de aquecimento, as remes de
degradacao se deslocam para temperaturas mais altas
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Figura 12: Curvas de TG/DTG para o (A) EPDM puR), EPDM /20 caulim,
(C) EPDM /20 nanocaulim nas taxas de aqueciment @6 e 20 °C min
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Como procedimento geral, a energia de ativacdo foi
determinada através das inclinacbes dos gréficosiderando a
Equacédo 14 (método de Friedman), Equacdo 19 (méled@zawa-
Wall-Flynn) e Equacéo 20 (método de Kissinger-Akat#unose). Nas
equacdes foram consideradas as trés diferentes daxaquecimento e
graus de conversdo na faixa de 0 - 1,0. Os gratioostruidos para o
EPDM puro sdo mostrados nas Figuras 13 A-D, armo$ quais foram
determinadas as respectivas energias de ativagéio.fuBcdo da
similaridade, os graficos logB versus 1/T para os sistemas
EPDM/caulim e/ou nanocaulim estéo disponibilizadosapéndice A da
Tese.

Conforme observado na Figura 13A, na qual foicagib o
método integral de Flynn-Wall-Ozawa (OWF), as matides sé&o
praticamente linhas retas paralelas sugerindo querozesso de
degradacdo ocorre via um mesmo mecanismo e, COmEEguéncia,
valores similares de ;Horam obtidos. A aplicagdo do método KAS
(Figura 13B) para 0 mesmo sistema mostrou um caapento similar,
ou seja, hovamente os valores defdfam préximos. Por outro lado, o
método de FR mostrou um comportamento diferentgu os dados
obtidos via DTG néo produziram graficos (Inufdt) versus 1000/T)
com linhas paralelas, resultando numa faixa der@slde Emais ampla
(maior desvio padrdo) (Figura 13C). Para o métaaples de Ozawa
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(software TGAS50) foi observada uma linearidade netas (Figura
13D), refletindo valores praticamente iguais de E

As médias dos valores dg & os correspondentes desvios padréo
obtidas a partir dos graficos mencionados sdo ausirna Tabela 11.
Para a matriz de EPDM, praticamente a mesma médig @prox. 210
kJ mol*) foi obtida via métodos de OWF, KAS e Ozawa, singleruma
Gtima concordancia entre estes. Por ouro lado, p&itmdo de FR, a
média dos valores de,foi de 169 kJ mal, um valor bem menor do
que os obtidos via os trés acima mencionados. idgé&r dos valores de
E. em funcdo do método utilizado tem sido comumebseiwada para
sistemas poliméricos (VYAZOVKIN, BURNHAMet al, 2011) e neste
caso especifico, diferentemente dos métodos de QIAB, e Ozawa
nos quais a base foram as curvas de TGA, os céaleidanétodo de FR
foram realizados considerando as curvas de DTGvédks). Por outro
lado, os métodos de OWF, KAS e de Ozawa (os chanaddodos
integrais) se utilizam de aproximacdes que, emlgpraduzem uma
diferenga sistematica (um erro sistematico) nosltafos da g fato
este que ndo ocorre no método de FR. Em termosimeuaais, a
aplicacdo dos métodos isoconversionais para osdattgrais de TGA
requer uso de diferenciacdo numérica que inferéa cenprecisdo
(ruidos) nas curvas obtidas e assim introduzindgweaisdes quando os
dados séo suavizados (smoothed). Dessa formalarevde Eobtidos
pelo método de FR n&do deveriam ser considerados owefiaveis
(precisos) que os estimados pelos métodos de OWS & Ozawa.
(VYAZOVKIN, 2008)

E conhecido também que a raz&o entre as unidadesileno,
propileno e dieno da estrutura do EPDM podem infiieer os valores
de E de processos de degradacao. Por exemplo, Schimadt(2004),
utilizando o método de Ozawa, determinaram valdesg, na faixa de
155-180 kJ/mol para o EPDM puro com razdo de eidfmopileno
73/27 e com 5% de norborneno. O EPDM utilizado mesgnte trabalho
tem em sua estrutura 60,1% de etileno e 6,1% ddonwno.
(SCHMIDT, DOMENECH et al,, 2004)

Conforme mostrado na Tabela 12, a incorporacd20dehr de
caulim praticamente ndo alterou g rEédia da matriz de EPDM. Por
outro lado, a adicdo de 20 phr de nanocaulim dimirai E, em
aproximadamente 70 kJ/mol quando comparada com média da
matriz de EPDM puro, sugerindo que a dispersdo alticplas de
tamanho nanomeétrico na matriz de EPDM foi menosvafelevido a
formacdo de agregados, diminuindo dessa forma abikdade da
matriz. O comportamento observado €& coerente coredacdo da
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temperatura de maxima degradacgéo determinada paasria de EPDM
com 20 phr de nanocaulim adicionados (Tabela 11présenca de
nanocaulim favorece a degradacdo da matriz de ERBddzindo, em
consequéncia, a,Eo processo.

Chrissafis e colaboradores (CHRISSA(fiS,
PARASKEVOPOULOS.et al, 2009) observaram um efeito contrario
guando estudaram a incorporag¢éo de nanoparticelaflich (SiQ) na
matriz de polietileno de alta densidade (PEAD).a0®res observaram
gue a quantidade de 5% em massa de &jfdesentou um pequeno
aumento na temperatura de degradacéo e tambénergaetie ativacéo
(Ey) do processo.

Figura 13: Gréafico do método de (A) OWF, (B) KAS) (R e (D) Ozawa para
o EPDM puro, com inclinacdes correspondentes aagaoi da fracdo de
converséo.
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Tabela 12: Energias de ativacao (Ea) médias (Haeadrao) para as amostras
de EPDM puro, EPDM/caulim20 e EPDM/nanocaulim2@aiado através dos
diferentes métodos cinéticos.

Amostras OWF KAS FR Ozawa (software)
E,(kl/mol)  E,(kJ/mol) E,(kJ/mol) E,(kJ/mol)
EPDMpuro 210+18 208+19 169 + 28 209+0,6
EPDM/caulim20 212+15 21016 178+ 24 21212
EPDM/nanocaulim20 144 +4 140t 4 151+ 12 14315

Nas Tabelas 13 A-C, sdo apresentados os valoresatgia de
ativacdo bem como os coeficientes de correlacioofiidos a partir da
inclinacdo dos graficos das Figuras 13 A-D em fongé diferentes
graus de conversao e 0s métodos cinéticos estudadagéaficos de £
versus o grau de conversay (elacionados com os dados das Tabelas
13 A-C sdo mostrados nas Figuras 14 A-C.

Independente do método é observado uma similaidatte os
valores de Epara os sistemas EPDM puro e EPDM/caulim (20 phr).
Com excecdo do método de Ozawa no qual ndo é elsemariacio
nos valores de £com o, para os demais métodos é observada uma
tendéncia de diminuicdo da,Ecom o aumento dea. Este
comportamento sugere que a presenca de caulimhi@@n@o afeta a
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estabilidade da matriz de EPDM, fato este condisteom a pouca
variacdo da temperatura de maxima degradacéo a@lolsemas curvas de
TGA. Por outro lado, os valores dg para a degradacdo térmica do
sistema matriz de EPDM/nanocaulim (20 phr) foragmificativamente
menores (faixa de 120-160 kJ mMpldo que os dois sistemas ja
mencionados. Este comportamento sugere que ocarre efgito
significativo na estabilidade da matriz de EPDM camadicdo de
nanocaulim. Embora n&do tenha sido observada nenteuitncia
efetiva da existéncia de interacfes especificae annatriz de EPDM e
as particulas de nanocaulim através de FTIR, podeey a formacédo
de agregados transformando as nanoparticulas emopaiticulas na
matriz, reduzindo, portanto a estabilidade térrdcaistema. Em geral,
valores baixos defestéo relacionados com a quebra de ligagfes fracas
em estruturas poliméricas.

Segundo a literatura, (PETERSON, SERGEY e CHARLES,
2001), a variacéo da,Eom o grau de conversaw) pode ser atribuida a
ocorréncia de diferentes processos cinéticos deadagio para um
mesmo sistema. Particularmente para os sistemasMEPDOro e
EPDM/caulim foram observados valores deaEima de 200 kJ molno
estagio inicial (baixos valores @} e valores abaixo de 150 kJ Malo
estagio final do processo de degradacdo. Estaatagdb sugere que
para estes sistemas, no inicio da degradacdo &sadeieeuma maior
energia para a cisao das cadeias poliméricas,j@uasebos 0s sistemas
séo considerados termicamente estaveis. Diferenteingara o sistema
EPDM/nanocaulim, mesmo no estagio inicial de degggad os valores
de E foram baixos (na faixa de 130-140 kJ obugerindo tratar-se de
um processo de cisdo de ligacdes fracas da cadeleP®M. Neste
caso, a presenca de particulas de nanocaulim $pionsavel pela
diminuicdo da estabilidade da matriz de EPDM, dinmdo, em
consequéncia a energia necessaria para a cisligadd®s poliméricas.
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Tabela 13: Valores da energia de ativacdo correlpuia a cada grau de
conversdo obtido a partir dos métodos cinéticogdestos para o (A) EPDM
puro, (B) EPDM/caulim e (C) EPDM/nanocaulim.

(A)
Conversdo (a) OWF KAS FR Ozawa (software)
E, (kJ/mol) R E,(ki/mol) R®> E,(ki/mol) R®> E,(ki/mol) R®
0,187 234 0,983 234 0,981 217 0,99¢ 20¢ 0.978
0,269 234 0,987 23t 0,98t 211 0,994 20¢ 0.978
0,354 227 0,991 226 0,99C 202 0,984 209 0.978
0,44C 229 0,991 228 0,99C 19C 0,99C 20¢ 0.67C
052¢ 218 0,983 21¢€ 0,981 182 0,975 20¢ 0.978
0,61C 214 0,989 213 0,987 171 0,959 20¢ 0.67C
0,69€ 201 0,987 199 0,985 152 0,936 209 0.978
0,781 197 0,98C 19¢ 0,977 14 0,87¢ 20¢ 0.978
0,867 192 0,972 18¢ 0,968 151 0,86¢ 21C 0.978
0,952 177 0,97¢ 177 0,975 11¢ 0,905 21C 1
Média 210+18 20819 169 + 28 209+0,6
(B)
. OWF KAS FR Ozawa (software)
Conversdo (0) —i o) R. E(/mol) R E(d/mol) R Ek/mo) R
0,197 238 0,842 238 0,827 203 0,756 216 0,835
0,276 234 0,854 234 0,840 208 0,692 214 0,883
0,355 231 0,847 230 0,831 202 0,700 212 0,820
0,434 223 0,837 222 0,820 198 0,683 210 0,868
0,513 215 0,826 213 0,807 189 0,696 211 0,868
0,592 217 0,825 215 0,806 185 0,740 210 0,806
0,671 208 0,833 206 0,813 171 0,775 210 0,854
0,750 197 0,850 198 0,814 161 0,722 211 0,828
0,830 186 0,862 194 0,831 157 0,693 215 0,781
0,909 201 0,834 183 0,843 130 0,857 216 0,867
Média 21215 210+ 16 178 +24 2122
©
. OWF KAS FR Ozawa (software)
Conversdo (0) — ol R E/mol) R E(/mol) R E(k/mol) R
0,222 135 0,987 130 0,984 144 0,998 130 0,988
0,297 137 0,990 132 0,988 151 0,999 134 0,992
0,375 139 0,993 134 0,992 156 0,999 137 0,990
0,451 142 0,992 137 0,990 157 0,999 139 0,987
0,527 145 0,993 140 0,991 160 0,992 141 0,993
0,603 146 0,993 141 0,991 159 0,986 143 0,992
0,679 147 0,993 142 0,991 157 0,982 145 0,995
0,755 148 0,988 143 0,985 152 0,973 147 0,989
0,831 149 0,990 144 0,988 151 0,986 149 0,992
0,907 148 0,983 143 0,980 118 0,950 150 0,987

Média 144+ 4 1404 151+12 1435
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Figura 14: Dependéncia da energia de ativacdo meecsdo para a degradacao
térmica do (A) EPDM puro, (B) EPDM/caulim e (C) EMImanocaulim20
obtidos pelos métodos cinéticos de OWF, KAS, FRzaw@ (software).
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4.2 SISTEMAS VULCANIZADOS

Neste capitulo serdo apresentados e discutidogsustados
referentes aos sistemas matriz de EPDM/caulim rdoocaulim apds o
processo de vulcanizacdo. A amostra de EPDM vuadai sem a
presenca de carga sera denominada EPDMvulc e adramoarregadas
com caulim e com nanocaulim como amostra C e amobskr
respectivamente.

4.2.1 Avaliacao do processo de vulcanizacdo atrawds DSC

De maneira geral para sistemas como borrachasp tast
propriedades mecanicas, como as térmicas, estdetardignte
relacionadas com o grau de vulcanizacdo da map&a quantidade e
tipo de carga adicionada. A vulcanizagédo envolvéiphds e complexas
reacdes com os aditivos incorporados a matrizamdet de maneira
significativa as propriedades acima mencionadasinAso estudo em
reacbes de cura e suas cinéticas podem fornecbedorentos para o
mecanismo e seus efeitos nas propriedades mecamitams dos
estudos de cinética de vulcanizacdo usam um maiedbico simples
de ordemn para descrever 0s parametros de vulcanizagao.

O efeito de caulim e de nanocaulim na reacéo anizagcdo de
EPDM foram analisadas através de DSC sobre corgligifo
isotérmicas. Na Figura 15 (A-E) s&o apresentadasraas de DSC para
0 EPDM vulcanizado sem a presengca de cargas e @eE®DM
carregado com 10 e 20 phr de caulim (C10 e C2@necaulim (N10 e
N20), nas taxas de aguecimento de 2,5, 5, 10 €20if. Analisando a
Figura 15, vemos que com o0 aumento da taxa de iaggm®o o pico
méximo das curvas foi deslocado para temperaturgis ailtas. As
temperaturas maximas {3y € 0sAH., para todas as amostras séo
mostradas na Tabela 13.
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Figura 15: Curvas de DSC em diferentes taxas deecagento para 0s
diferentes sistemas ap0ds vulcanizacédo: (a) EPDMul EPDM/C10; (c)
EPDM/C20; (d) EPDM/N10; (e) EPDM/N20.
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A energias de ativacdo JEpara as reagOes de vulcanizagdo
(reacdo de cura) foram determinadas a partir ddasdog de Kissinger
(Equacdo 8) e de Ozawa (Equacdo 9) para efeitoodeparacao,
utilizando as informagdes obtidas das Figuras X&)YADe acordo com
as Equacles 8 e 9, as energias de ativacigéea os processos de
vulcanizagdo apresentados na Tabela 14, foram noateas
considerando os coeficientes angulares das retsimdas de Ifi versus
1000/Tax € In @B/T%ns) Versus 1000/fx (Figuras 16A e 16B).
Conforme observado, independente do método, detBrminadas para
os sistemas EPDM/caulim e EPDM/nanocaulim foramomeai do que
aqueles encontrados para o EPDM sem a presencargasc Com
relacdo aos dois métodos utilizados, os valoresmetados via método
de Kissinger foram proporcionalmente menores paglast os sistemas
estudados.

Os valores de Epara os sistemas vulcanizados sugerem que o
processo de vulcanizagdo € desfavorecido na presgeccaulim e
nanocaulim na matriz de EPDM, ou seja, foram néecssquantidades
maiores de energia para o processo ocorrer. Coefatescrito na
literatura, este efeito € provavelmente ocasiomeii interacdo quimica
entre os grupos silicatos do caulim e/ou nanocaatim os aditivos de
vulcanizacdo utilizados, especialmente com o coxoplie estearato de
zinco, reduzindo a disponibilidade de estearatoessrio para
promover o processo de vulcanizagéo pelo enxdi@DUL KADER e
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NAH, 2004), (ROOJ,
MANCHADO, ARROYO, et al, 2003), (SUI, ZHONGet al, 2008 )

DAS e HEINRICH,

2011), (LOPEZ-

Tabela 14: Energias de ativagdo dos processoslcenzacdo para os sistemas
estudados, avaliados por DSC sob condi¢gbes n&onisicas.

Taxa de E. (kJ mol%)
Amostra | aquecimento | Tynax(°C) | AH(J/g)
B) Ozawa Kissinger
2,5 152,75 8,28
EPDM 5 168,42 3,69
wulc. 10 17894 401 9044 8LYY
20 192,42 5,49
2,5 160,02 6.40
C10 5 170,22 2.14
10 181,31 1.26 103,61 95,64
20 193,96 3.72
2,5 155,84 5,30
C20 5 169,87 4,06
10 181,54 3,27 95,54 87,71
20 192,57 2,45
2,5 147,39 7,46
N10 5 155,65 6,55
10 16652 603 080 8994
20 181,13 2,70
2,5 153,92 1,71
N 20 5 168,19 2,78
10 176,48 192 10380 9486
20 188,28 1,98
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Figura 16: Inclinacdes para o calculo de Ea a mpaltis dados de DSC
utilizando os métodos de: (A) Ozawa, €, (B) Kiseing
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4.2.2 Interagdo EPDM caulim/nanocaulim dos sistemas
vulcanizados

4.2.2.1 Intumescimento e densidade de ligagdo dauza

Em borrachas vulcanizadas, o0 intumescimento pode se
relacionado com a densidade de ligagGes cruzagasfgtivamente sédo
formados no processo de vulcanizacdo. Particulaenenredugéo no
intumescimento indica aumento na densidade dedéagagruzadas.

De maneira geral, a presenca de cargas em ma#tibese de
borrachas reduzem o intumescimento e este efaiaig pronunciado
guanto se utiliza cargas reforgcante do que camgartes. A interacdo
entre borracha e carga é um fator importante, ggiis leva ao aumento
na densidade de ligacdo cruzada e as medidas uteestimento sdo
essenciais para esta avaliacao.

A determinagdo da densidade de ligagédo cruzadaa(EqulO)
num sistema a base de borracha tem como paranmpartante a
fracdo de volume de borracha intumescida) (\que pode ser
determinada considerando a Equacgédo 11 (secéo .2Eh®)principio,
quanto maior o valor de [V menor o grau de intumescimento
determinado neste estudo através da Equacdo 3Bighsas 18 e 19
mostram o comportamento do grau de intumescimernta éensidade
de ligagbes cruzadas para o sistema EPDM/cargaaniaido.
Independente da carga é observada uma diminuic@ordantagem de
intumescimento com o aumento da quantidade de ncaeli de
nanocaulim na matriz de EPDM (Figura 17). Um cortgroento
contrério € observado para a densidade de ligagiiesdas para os
mesmos sistemas (Figura 18). Com o aumento daddelesde ligacbes
entre as moléculas, menor seri a difusdo de selvemtinterior do
EPDM, diminuindo dessa forma a porcentagem de ietgimento.

Uma andlise mais aprofundada pode ser estabelemidaistas a
avaliar o grau de interacdo entre os componentsesisistemas. Se
ocorrerem ligacbes fortes entre borracha e cargaes#icdo no
intumescimento da borracha fornece valores menpeza a razado
Vo/V¢ quando € aumentada a quantidade de carga. No dmso
particulas ndo ligadas ou ndo aderentes, a raghd\Aumenta devido
a maior solvatagdo das particulas e como n&do édexa consideracado
o efeito do solvente na pesagem, a razdgVy¥ aumenta com o
aumento da fracdo de carga. Neste contexto, a &gude Kraus
(Equacdo 12) pode ser usada para avaliar o graaddsdo entre
borracha e particulas de reforco (cargas). O estadateracéo entre as
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cargas e o EPDM foi realizado através das medidaatdmescimento
(Equacéo 34).

Figura 17: Porcentagem de intumescimento para aznigt EPDM carregado
com diferentes quantidades de caulim e nanocaydém @aulcanizagao.
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Figura 18: Densidade de ligacao cruzada para aznagtrEPDM carregado com
diferentes quantidades de caulim e nanocaulim agléanizagao.
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A aplicagdo da equacdo de Kraus (Equacdo 12) perdassda
para mostrar o grau de adeséo entre borrachaieutastde reforco. O
estudo da interagdo entre as cargas e o EPDMdbiado através das
medidas de intumescimento calculado acima.

A Figura 19 mostra o grafico dgo¥/ ;s versusp / (1) de acordo
com a equagédo de Kraus. Pode-se observar que o ERb&fado com
nanocaulim exibiu desvio do modelo linear propoptra baixas
quantidades de nanocaulim (3 phr), sugerindo queaonocaulim
apresentou fraca interacdo com o EPDM nesta coggmsiendo em
vista que a razédo ¥V, foi maior que 1 devido ao efeito do solvente
explicado anteriormente. Para as demais fracoeazd@ Vo/Vi < 1,
sugerem uma boa interacdo EPDM/carga, embora stedjnear (R =
0.947), seja apenas razoavel. O sistema com camdistrou uma boa
interacdo EPDM/carga, conforme indicado pela ra¥ggV; < 1,
apresentando um melhor ajuste lineaf €R0,979) e obedecendo a
equacdo de Kraus. Uma analise superficial comparattdo
comportamento observado na Figura 20, sugere qaeéda Vo'V €
menor para a matriz de EPDM na presenca de naimogaul
principalmente para maiores fragcdes de carga.

Figura 19: Equacdo de Kraus para os testes de éstimento do EPDM
vulcanizado contendo caulim e nanocaulim.
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Para melhor interpretar este comportamento, feerdehado a
partir da inclinagdo das retas da Figura 19, texmino base a Equacédo
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13, o parametran que, de uma forma simplificada, define o nivel de
interacdo entre a matriz de EPDM e a carga adidmn®s valores
obtidos, 0,782 para EPDM/caulim e 1,305 para EPDRN@caulim
(Tabela 15) sugerem que ocorre uma melhor interagando particulas
de nanocaulim sé@o adicionadas na matriz de EPDM.

Com o objetivo de confirmar o resultado acima,dplicada a
relacdo de Cunnen-Russel (Equacédo 14) para detarasrconstantes
e b para os sistemas estudados, a partir de um giddidg, /V s versus
e’ (Figura 20). De acordo com a teoria de Cunners@&psgalores altos
de a e baixos dé indicam forte interacdo EPDM/carga. Conforme o0s
valores encontrados, podemos concluir que o EPDivegado com
nanocaulim apresenta uma maior interacdo com azmnadis os valores
dea eb encontrados foram 0,739 e 0,287, respectivamgnts, valores
de a e b para o caulim foram muito préximos 0,5130,804
respectivamente.

Em resumo, considerando a aplicacdo das teorisades e de
Cunnen-Russel, o nanocaulim apresentou uma meitena¢do com o
EPDM em relacdo ao caulim.

Tabela 15: Densidade de ligacdes cruzadas e pac@m intumescimento de
acordo com as equacdes de Kraus e Cunnen-Russel gsarsistemas
EPDM/caulim e EPDM/nanocaulim vulcanizados.

Amostras | v (mol cm® 2
(x 10° ) Vo | ViV m e a b

EPDMvulc 334 0.338 1 1

C10 34.4 0.340 0.994 0.920

Cc20 50.0 0.355 0.952 0.857

C40 59.7 0.375 09019782  77¢0-513 0.504

Cc60 76.5 0.395 0.855 0.700

N3 30.6 0.330 1.024 0.974

N5 33.6 0.341 0.994 0.957

N10 34.3 0.350 0.966 1.305 0.9200_739 0.287

N15 37.1 0.352 0.965 0.887

N20 41.1 0.365 0.926 0.857

N40 56.8 0.400 0.845 0.776
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Figura 20: Equacdo de Cunnen-Russel para os tdstéstumescimento do
EPDM vulcanizado contendo caulim e nanocaulim.

B CaulmC
1.054 O NanocaulimN

1.00

0.95

VrO/Vri

0.90

0.854

0.80 =~
O.lq/
0.0 T T T T T T

0.7 0.8 0.9 1.0

e—z

4.2.3 Ensaios de tracdo dos sistemas vulcanizados

Os ensaios de tracao dos sistemas vulcanizados ERDIVh e
EPDM/nanocaulim sdo apresentados nas Figuras 21&@ ambos os
sistemas foram avaliados os parametros méduloadti@tlade, tenséo
maxima e elongacao na ruptura.

Para o sistema EPDM/caulim é observado nas FidlirAse B
gue o0 médulo de elasticidade e a tensdao maxima rearaen com 0
aumento da quantidade de caulim e de nanocaulicioaddos em todas
as composicoes, esse efeito € devido as ligaceadas formadas pelo
processo de vulcanizacao deixando a matriz de ERTaM rigida. Em
geral, para sistemas poliméricos o aumento do rodikilelasticidade é
acompanhado pela diminuicdo da elongacdo na rupioapresente
estudo para os sistemas de EPDM/caulim e/ou nalmcaulcanizados
a elongacédo na ruptura (Figura 21 C) aumentou ¢agée ao EPDM
sem carga, alcancando um maximo de aproximadané@itequando
60 phr de caulim foram adicionados. De acordo combathos da
literatura que utilizam sistemas semelhantes,asteento da elongacao
€ um comportamento Unico do sistema, que melhaigidez assim
como a ductilidade dos materiais. (ISMAIL e SHAAR2010),
(ISMAIL, PASBAKHSH, et al,, 2008)
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Figura 21: Efeito da adicdo de caulim e nanocaulilm (A) mdédulo de
elasticidade, (B) tensdo maxima e (C) no alongamerat ruptura para 0s
sistemas EPDM sem carga, EPDM/caulim e EPDM/nariocau
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Uma observacdo a ser feita a respeito dos valooesop
consistentes para alguns dos parametros deve-se owaca p
homogeneidade dos corpos de prova para as compssioin 20 e 40
phr de nanocaulim, dificultando dessa forma assesl

Para os valores do médulo de elasticidade e dayaféo na
ruptura foram realizados os testes estatisticorulley. Nas Tabelas 16
e 17 sdo mostrados os valores médios e o desvidagpdd mddulo de
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elasticidade e elongacgéo na ruptura para os sist&b@M/caulim e
EPDM/nanocaulim vulcanizados.

Comparativamente ao EPDMvulc sem a presenca d&,carg
adicdo de caulim promoveu um aumento significatha mddulo
elasticidade. Por outro lado, para o sistema cémb ghr de nanocaulim
0 aumento do mdadulo elasticidade foi pouco sigaifi®, somente para
quantidades acima de 10 phr pode se considerarogogeu um
aumento significativo neste parametro.

Tabela 16: Valores médios e desvio padréo (+ DR paresultados do médulo
de elasticidade para os sistemas EPDM/caulim e HR&Mcaulim
vulcanizados.

Composicao Caulim Nanocaulim
(phr) Média + DP Média + DP
100/0 1,36 £ 0,08 A 1,36 £ 0,08 A
100/3 - 150+0,06 A, B
100/5 - 153+0,07A,B
100/10 1,60 + 0,05 B, 1,66 +0,09 B, C;
100/15 - 1,62+0,11 B
100/20 1,78 + 0,06 B, 1,86+0,12C, D¢
100/40 2,17+0.09 C 2.08+0,02D
100/60 2,76 +0,10D -

Médias seguidas pelas mesmas letras ndo apreselifen@ncas estatisticas
entre si utilizando nivel de 5% de probabilidadéo geste de Tukey. Letras
mailsculas comparacao entre linhas e letras mifasssobrescrita comparagao
entre colunas.

Na Tabela 17, sdo mostrados os resultados da efBmgza
ruptura dos sistemas EPDM/caulim e EPDM/nanocal®ademos ver
que a incorporacdo de 10 phr de caulim aumentaoufisgtivamente a
elongacdo na ruptura, entretanto a adicdo de nsamuantidades de
carga ndo apresentarou melhoras significativag pasametro.

No caso do EPDM/nanocaulim, os resultados mostraena
adicdo de nanocaulim até 15 phr apresentou um aarsegnificativo
na elongacdo comparado a amostra de EPDMvulc. s& v observar
que para nas composicoes com 20 e 40 phr elongagaptura
diminuiu consequéncia da pouca homogeneidade dastemeae
possivelmente devido a problemas na disperséaordsaaya.
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Tabela 17: Valores médios e desvio padrdo (+ DRx ms resultados do
alongamento na ruptura (%) das composicbes de Eediih e
EPDM/nanocaulim vulcanizado.

Composicao Caulim Nanocaulim
(phr) Média + DP Média + DP
100/0 125,86 + 7,50 A 125,86 + 7,50 A, B
100/3 - 158,70 + 13,60 B
100/5 - 156,10 + 27,90 B
100/10 184,32 +11,10 B, 155,71 + 8,42 B’
100/15 - 151,90 + 24,56 B
100/20 185,21 + 26,07 B, 96,80 + 23,94 A®
100/40 208,14 +22,30 B 116,22 +19,59 A, B
100/60 208,56 + 22,80 B -

Médias seguidas pelas mesmas letras ndo apreselifen®ncas estatisticas
entre si utilizando nivel de 5% de probabilidadéo geste de Tukey. Letras
mailsculas comparacao entre linhas e letras mifasssobrescrita comparagao
entre colunas.

4.2.4 Caracterizacdo por Espectroscopia de Infraverelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

Os espetros de infravermelho para o caulim, natiot@upara as
matrizes de EPDM vulcanizadas sem e com a preslgcaargas, sao
apresentados na Figura 22A-D. As principais bam#gasbsor¢cdo dos
componentes do sistema foram descritas na secdo fabela 6. Para o
sistema EPDM/caulim ndo foram observados deslodaselas bandas
caracteristicas tanto da carga como da matriz riggigea inexisténcia
de interagfes neste sistema (Figura 22 A e 22B).

Para o sistema EPDM/nanocaulim (Figura 22C e 22Ppandas
de absorcdo para Si-O (1032 Bme AI-OH (912 crif) foram
deslocadas para 1022 ¢ne 932 cni, respectivamente, sugerindo a
existéncia de algum tipo de interacdo entre os ooemes. E
necessario ressaltar que de uma foram geral asdatedabsorcéo da
matriz de EPDM predominam nos sistemas estudadodps portanto,
dificil observar deslocamentos significativos dasdas mesmo que
ocorram interacdes entre os componentes. Por tado a avaliagdo
apresentada e discutida anteriormente considerandeorias de Kraus
e de Cunnen-Russel, indicou a ocorréncia de irieg{provavelmente
fracas) entre nanocaulim e a matriz de EPDM.
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Figura 22: (A) FTIR da borracha de EPDMvulc. (searge) carregada com 10,
20, 40 e 60 phr de caulim (B) ampliacdo de 500-1800 do caulim, do
EPDMvulc. e da amostra C60, (C) FTIR da borrach&BDMvulc. carregada
com 3, 5, 10, 15, 20 e 40 phr de nanocaulim e (@)lacdo de 500-1500 ¢
do nanocaulim, do EPDMvulc e das amostras N5 e N40.
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4.2.5 Andlise morfoldgica dos sistemas vulcanizados

A Figura 23 apresenta as micrografias da supe#icia fratura
das amostras do EPDMvulc. sem e com 10 e 20 phradiém e/ou
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nanocaulim. Nas micrografias das superficies dasostas sao
observados fragmentos cristalizados, provavelmenteenientes da
migracdo (blooming) dos aditivos de vulcanizacamgpalmente do
enxofre que quando em excesso pode migrar parafisipena em
forma de cristais. Este efeito foi observado devadotempo utilizado
entre a preparacdo das misturas e as andalises df b isso as
amostras permaneceram estocadas e prejudicou éenagaandlises de
MEV-FEG.

Por outro lado as micrografias referentes a frafBmguras 23
B, D, F, H e J) ndo mostraram a presenca de foorisilinas. Em
geral, as micrografias mostraram uma caracterisfieasa, com a
presenca do caulim e nanocaulim as amostras apaes@nfratura mais
aspera e mais rugosa. Este efeito foi mais proadocna presenca de
nanocaulim e em geral pode estar associado a uthamieteracdo da
carga (nanocaulim) com a matriz de EPDM, confornigcutido
anteriormente.

Figura 23: Micrografias de MEV-FEG da superficies damostras: (A)
EPDMvulc., (C) C10, (E) C20, (G) N10 e (I) N20 esdé&aturas: (B)
EPDMvulc., (D) C10, (F) C20, (H) N10 e (J) N20.
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4.2.6 Propriedades térmicas dos sistemas vulcanizal
4.2.6.1 Estabilidade térmica

Nesse capitulo foi utilizada a termogravimetriaapavaliar os
efeitos da adicdo de caulim e de nanocaulim na dmtyra de
degradacédo da borracha de EPDM vulcanizada. NasasSi@4A e 25A
e 24B e 25B sdo apresentados os TGA's e DTG's ma te
aquecimento de 10 °C mirreferentes ao EPDM vulcanizado e EPDM
carregado com diferentes quantidades de caulim rocaalim,
respectivamente. As curvas de TGA e DTG mostramogoerem duas
perdas de massa para todas as amostras anali&gutireeira perda de
massa na faixa de temperatura de 200-450°C é méfedevolatilizagcéo
dos aditivos de vulcanizacdo que sdo substanciadailo peso
molecular, ex:. Acido esteérico, aceleradores,Jt@ segunda perda de
massa na faixa de temperatura de 450-550°C se r@fdegradacdo do
EPDM vulcanizado. (MOHANRAJ, VIKRAMet al, 2006)

Os valores extraidos das curvas de TGA e DTG sésirados
na Tabela 18. Os resultados mostram que a adic@autien na matriz
de EPDM nédo afeta significativamente a estabilidé&tenica deste
sistema.

Figura 24: Curvas de (A) TGA e (B) DTG do EPDMvutty caulim e dos
sistemas EPDM/caulim.
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Tabela 18: Valores das temperaturas inicial, deatdlegédo e dos residuos em

600 °C, para o EPDMvulc, caulim e sistemas EPDMilcgaupara os dois
estagios de degradacao.

Amostras (phr) Estagio |

EPDM/caulim | ¢ (eC) | Tyupmse(°C) | Residuos (%)

100/0 305 379 -
100/10 307 375 -
100/20 304 375 -
100/40 304 372 -
100/60 295 373 -

Amostras (phr) Estagio Il

EPDM/caulim | ¢ (e€) | Tyupmse(°C) | Residuos (%)

100/0 442 503 6,7
100/10 446 501 13,4
100/20 445 500 19,5
100/40 442 498 28,6
100/60 447 501 36,4

0/100 441 564 90,2
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Da mesma forma que o caulim, a adicdo de nanocaaimatriz
de EPDM n&o mostrou efeito significativo na estdhde do sistema
(Tabela 19).

Figura 25: Curvas de (A) TGA e (B) DTG do EPDMvulg, nanocaulim e dos
sistemas EPDM/nanocaulim.

100 (A)
— |
80
S 604
g
©
7]
1]
©
= 40+ Nanocaulim
- EPDMvulc
1 amostra N3
204" amostra N5
7}---- amostra N10
] amostra N15
"""""" amostra N20
- amostra N40
or—7T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura / (C)
0.00 4——
-0.01
~
[®]
@ -0.02
E
O]
'5 nanocaulim
.0.03 4 EPDMwul
""" amostra N3
amostra N5
-- amostra N10
0.04 4 -+ amostra N15
- amostra N20
amostra N40
T T T T T T T T T T T T T T T T T

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
temperatura / (C)



123

Tabela 19: Valores da temperatura inicial, de diggao e dos residuos em 600
°C para o EPDMvulc, nanocaulim e dos sistemas d@MERanocaulim, para os
dois estagios de degradacéo.

Amostras (phr) Estagio |

EPDM/nanocaulim T, (°C) Taogmse(°C) Residuos (%)

100/0 305 379 -
97/3 298 370 -
95/5 293 372 -
90/10 291 376 -
85/15 297 370 -
80/20 294 380 -
60/40 296 371 -
Estégio Il

Amostras (phr)
EPDM/nanocaulim T, (°C) Taogmse(°C) Residuos (%)

100/0 442 503 6,31
97/3 444 499 8,97
95/5 443 499 9,67
90/10 446 501 13,92
85/15 445 500 15,70
80/20 446 503 17,46
60/40 444 498 27,40
0/100 410 534 82,52

4.2.6.2 Cinética de degradacéo térmica

O comportamento cinético do processo de degradpgém 0s
sistemas vulcanizados foi avaliado considerandoresultados de
termogravimetria, na qual medidas néo isotérmicastrés diferentes
taxas de aquecimento (5, 10 e 20 °C tiforam realizadas. As curvas
de TGA e DTG para os sistemas vulcanizados saaradest na Figura
26. Diferentemente dos sistemas néo vulcanizaghds @ processo de
vulcanizacgao o perfil das curvas de TGA mostrars detagios de perda
de massa, o estagio | com aproximadamente 25%rda pe estagio
na faixa de 50-60% dependendo da quantidade de ealigionada. A
primeira perda de massa refere-se a degradacéocque até 40T e
deve estar associada a componentes menos est@veios aditivos de
vulcanizagdo. O estagio Il entre 400-50 portanto mais estavel
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termicamente, estd associado a degradacdo da mat&PDM apds
vulcanizacgéo.

Para os célculos de, Boram escolhidos pontos aleatérios (10)
através do software associado ao TGAS50, na faixafragdo de
conversdao de 0,1 a 1,0. A, para cada sistema foi determinada
considerando os métodos de FR (Equacédo 14), OW&afEq 19) e
KAS (Equacgdo 20), a partir das inclinacbes dosigpafda taxa de
aguecimento versus o inverso da temperatura. Nard&i@7 sao
mostrados como exemplo os graficos obtidos parstensa EPDMvulc,
considerando os trés métodos acima mencionados. ¢xardemais
sistemas, os graficos sdo mostrados no Apéndice B.

Figura 26: TGA e DTG para os sistemas: (a) EPDMuidx C10, (c) C20, (d)
N10 e (e) N20 nas taxas de aquecimento de 5, DO°€ Pniri’.
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Figura 27: InclinagBes da reta para os diferentédos cinéticos (A) OWF,
(B) KAS e (C) FR para os estadie Il da amostra de EPDMvulc..
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Na tabela 20 sédo apresentadas as médias das srdr@tvacao
(Ey calculadas a partir dos métodos cinéticos e dedaccom os
gréficos acima apresentados. As tabelas complkefia®ntes aos valores
de E séo apresentadas no Apéndice C.

Analisando a Tabela 20 podemos observar que ngiedtés
valores de Eforam préximos a 100 kJ mblem média), sugerindo que
neste estadgio ocorre a degradacdo de materiaiso pestaveis
termicamente, jA que a energia envolvida esta iaswo@ cisdo de
ligacbes fracas, que, provavelmente, referem-seaditisos utilizados
no processo de vulcanizacéo.

No estagio Il para a maioria dos métodos avaliadgsfoi maior
que 200 kJ méi, sugerindo que ocorre nesta faixa de temperatura a
cisdo de ligacOes fortes relacionadas com a nagrEPDM. Os valores
altos de E sugerem também tratar-se de um sistema mais kstave
termicamente. Os valores da Tabela 20 mostram tamipde com
adicdo de caulim e de nanocaulim os valores,derBm menores que a
matriz de EPDM vulcanizada e sem cargas, refletiadeducdo da
estabilidade para estes sistemas.
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Tabela 20: Valores médios das Ea para as amostmnizadas de
EPDMvulc., C10, C20, N10 e N20.

Estagio |
Amostra OWF KAS FR (S(gfzt\?v";’f‘e)
1 1 1
EikJ mol®) | E;(kJ mol?) | E,(kJ mol) E, (kJ mol?)
EPDMvulc 1103 105+ 2 111 +£12 109 +3
C10 1001 94 +1 97 £2 97 +1
C20 99 +2 94 +2 96 +5 98 +2
N10 98 +2 94 +2 92 £2 96 +1
N20 103+1 97+1 98+1 99+0,3
Estagio Il
Amostra OWF KAS FR (s(gfzt\?vv;/?e)
1 1 1
E, (kd mol") | E;(kJ molY) | E; (kJ mol) E, (kJ mol’)
EPDMvulc 235+18 234 £19 193+ 35 2311
C10 205+ 15 203 £ 16 168 + 32 204+1
Cc20 217+ 3 216 £ 3 208 £5 215+0,6
N10 214 +14 212 +15 176 + 32 213+0,6
N20 200+ 3 197 +3 180 + 15 197 £0,8

Nas Figuras 28-32 sdo apresentados os valores,cas ftincao
do grau de conversdo para os estagios de degratlazdb para os
sistemas estudados. Para o sistema EPDMvulc (Fi@®a sdo
observados, independente do método, valores,geufo proximos a
100-120 kJ moét para o estagio | e na faixa de 160-260 kJnrw
estagio Il. Em geral valores altos dg €&stdo associados a ciséo
randdmica da cadeia em sistemas poliméricos, mituborrachas.

Estudos da literatura mostram valores dgp&a o EPDMvulc.
sem adicdo de cargas de 267,7 e 304,9 k3 pah os métodos de KAS
e FR, respectivamente. (MARINOVIC -CINCOVIC, JANK@QY, et
al.,, 2013) J4 Gamlina e colaboradores utilizando codwétde OWF,
encontraram valor de,Eorrespondente a 330 kJ mol (GAMLINA,
DUTTA, et al, 2001). Os maiores valores da literatura comparadm
os determinados neste estudo estdo associadosvelroeate a
diferencas nos processos de vulcanizagdo. Por lautogp em ambos os
casos é possivel sugerir que os valores obtidasigiesl!l) estdo
relacionados com a cisdo de ligacdes fortes ddacddeEPDM.
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Figura 28: Dependéncia da energia de ativacdo coooraersao para 0S
estagios | e Il de degradacéo térmica do EPDMyadca os métodos de OWF,
KAS, FR e Ozawa.
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Os sistemas EPDM/caulim (10 phr), mostra valoreB.d& faixa
de 90-100 kJ mdi para o estagio |, ou seja, valores concordantes pa
0s quatro métodos aplicados (Figura 29). Por oatlo, uma grande
variacdo nos valores € observada para o estagiard alguns dos
métodos avaliados, particularmente para o métodaufi faixa de E
foi de 115-230 kJ mol Para o mesmo sistema com 20 phr de caulim, os
mesmos valores de, BEoram determinados para o estagio | e valores na
faixa de 200-220 kJ mdl para o estagio Il (Figura 30).
Comparativamente ao EPDMvulc sem carga, os valbeeR, para os
sistemas com 10 e 20 phr foram entre 20-30 kJ*moénores,
sugerindo uma diminuicdo da estabilidade térmican @ adicdo de
cargas na matriz de EPDM. Outro aspecto a serdenasio é o fato de
que a E reflete em parte o grau de dispersdo da cargaatazne a
presenca de aditivos de vulcanizacdo que afet&m, dhs propriedades
mecanicas, a estabilidade térmica da borracha B&/EP

Um comportamento similar foi observado com relagis
valores de Epara os sistemas com 10 e 20 phr de nanocauliraréSig
31 e 32). Da mesma forma que na presenca de cadinglores foram
menores que a matriz de EPDMvulc, sugerindo umandigéio da
estabilidade térmica devido a adi¢cdo de nanocaulim.
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Figura 29: Dependéncia da energia de ativacdo cgrawde conversao para a
degradacao térmica do sistema C10 de acordo camétixios de OWF, KAS,

FR e Ozawa.
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Figura 30; Dependéncia da energia de ativacdo cgrawde conversdo para a
degradacao térmica da amostra C20 de acordo congimglos de OWF, KAS,

FR e Ozawa.
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Figura 31: Dependéncia da energia de ativagcdo cgrawde conversao para a
degradacao térmica do sistema N10 de acordo camétxlos de OWF, KAS,
FR e Ozawa.
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Figura 32: Dependéncia da energia de ativagcdo cgrawde conversao para a
degradacao térmica do sistema N20 de acordo camétmdos de OWF, KAS,
FR e Ozawa.
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4.3 DETERMINAGAO DO MECANISMO DE DEGRADAGAO DOS
SISTEMAS EPDM PURO E EPDM/CAULIM E/OU NANOCAULIM

Os possiveis mecanismos de degradacao térmicaopaRDM
puro e para os sistemas de EPDM/caulim e EPDM/rmautiot ndo
vulcanizados e vulcanizados foram estimados atrdgédois métodos
cinéticos: Coats-Redfern (CR) e de Criado. Atragiésaplicacdo do
método de CR foi possivel calcular a energia dexgdio (E) para cada
funcdo g¢) (Tabela 3) utilizando a Equacdo (28) em cada @&a
aquecimento (5, 10 e 20 °C rf)n Para o método de Criado as curvas
dos valores obtidos experimentalmente serdo com@sai@m as curvas
tedricas utilizando para ambos os calculos da Equasg.

4.3.1 Mecanismos de degradacéo para os sistemas métranizados

Seréo discutidos inicialmente os resultados dosamsmos de
degradacdo referentes aos sistemas néo vulcaniZ&®d3M puro,
EPDM/caulim20 e EPDM/nanocaulim20). Como exempéFigura 33
é apresentado o gréafico In @y(T?) versus 1000/T utilizando o método
de CR para o0 EPDM puro n&o vulcanizado na taxagdecamento de 5
°C min~. Através das inclinacdes das retas do graficarfashtidos os
valores das Ecorrespondentes. Os gréficos para as demais ama@str
taxas de aquecimento foram colocados no apéndpdconsulta.

Para comparacdo com g Ealculada pelo método de CR foi
utilizada a E obtida pelo método de Ozawa (software) determinado
através do software fornecido pelo fabricante. £satres obtidos pelo
software foram utilizados em funcdo da possibiledade definir
visualmente (curva de TGA) a faixa mais adequadaresistente de
perda de massa, acarretando, dessa forma um meogroa seja,
melhor precisdo nos valores dg Bs valores de fassim determinados
e os coeficientes de correlacdo para o sistema ERDK0 nao
vulcanizado nas taxas de aquecimento de 5, 10°€ Ain" via método
de CR séo apresentados na Tabela 21. Para os dsistaimas, as
tabelas com os valores séo apresentados no ap&ndice

A definico do mecanismo de degradacdo pelo méted@R
envolve duas formas diferentes de andlise: i) camemo envolvido é
aguele que considera tanto o valor dadt seja, aquele mais proximo
ao determinado pelo método de Ozawa, como tambémelhor
coeficiente de correlacdo {Rii) o mecanismo é estimado considerando
somente o melhor coeficiente de correlacéo.
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Figura 33:Gréfico de In gf)/T? versus 1/T segundo método de CR para as
diferentes fun¢des cinéticasa para o EPDM puro na taxa de aquecimento de
5°C mini.
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Neste contexto, na Tabela 21 sdo apresentadodaresvda E
do coeficiente de correlacdo jRe do provavel mecanismo de
degradacédo para as amostras do EPDM puro nasdexaguecimento
de 5, 10 e 20°C/min. Conforme a Tabela 21, os petras (g e R)
obtidos para o EPDM puro utilizando o método de SbBerem que o
mecanismo que envolve a degradacdo estd associadcléacdo e
crescimento (f), que apresenta, inclusive, os melhores coefiesede
correlacdo. Quando utilizando o critério de comp@mgpara os valores
das E, o mecanismo de degradacéo referente a A2 apaesalur de
196 kJ mof, valor préximo de 209 kJ nidblencontrado pelo método de
Ozawa. Os resultados sugerem que o mecanismo deddego seguido
pela amostra de EPDM puro sdo do tipo de nucleagérescimento
mais especificamente do tipo de nucleagdo e crestim
unidimensional de Avrami-Eroféev (A2). No entarge,considerarmos
na Tabela 20 os melhores coeficientes de correlpga o0 sistema
EPDM puro ndo vulcanizado nas taxas de aquecimni® e 20°C
min™!, podemos encontrar nesse caso os mecanismosupus gy e D,
que apresentam melhore$. R‘emos que o mecanismo tipo D4 seria
bastante plausivel. O mecanismo D4 estd associaddifusao
tridimensional.
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Para os demais sistemas EPDM/caulim e EPDM/narocadio
vulcanizados foi utilizada a mesma légica de coegiEw e as tabelas
correspondentes sdo apresentadas no apéndice Ecqasalta. Os
possiveis mecanismos de degradacgdo para os sidiE?dd/caulim e
EPDM/nanocaulim também foram referentes aos meaovasisA2, no
entanto, quando é considerado somente o coefigienterrelacdo (sem
comparagéo com a.x os sistemas EPDM/caulim e EPDM/nanocaulim
apresentam mecanismos do tipg B, e A, R, e D, respectivamente.
Novamente o mecanismo tipo D4 aparece também emrevavel.

Os valores das Jobtidas pelo método de Ozawa e pelo método
de CR juntamente com o0s coeficientes de correlagdoos
correspondentes mecanismos de degradagéo propéastepresentados
na Tabela 22, que sera discutida posteriormente.

Tabela 21: Energias de ativagdo para o EPDM putmmlpelo método de
Coats-Redfern (CR) nas taxas de aquecimento d&é&20 °C mi.

Modelo 5°C min* 10°C min* 20°C min"
E(kImol) RR|EkImol) R |E(kJImol) R

P2 82 0,964 76 0,970 63 0,938
P3 130 0,967 120 0,973 101 0,945
P4 414 0,971 38 0,976 353 0,970
A2 196 0998 182 0,999 155 0,994

A3 126 0,998 117 0,999 99 0,993
Ad 92 0,998 84 0,999 71 0,992
R2 332 0,990 309 0,993 264 0,979
R3 355 0,993 330 0,996 283 0,985
D1 556 0,972 518 0,977 442 0,954
D2 723 0,994 672 0,996 578 0,985
D3 660 0,988 614 0,991 527 0,976
D4 405 0,998 376 0,999 323 0,994
F1 392 0,933 363 0,925 317 0,954
F2 500 0,989 548 0,986 475 0,996
F3 820 0,967 756 0,960 702 0,965

O segundo método utilizado foi 0 de Criado queigguara confirmar

se as amostras dos sistemas estudados anteriorrsegteem o
mecanismo de nucleacgdo e crescimento unidimengid@al Conforme

apresentado na secdo 2.6.4, esse método empregas daoricas
conhecidas como curvas mestras que séo utilizealasmparacdo com
as curvas dos dados experimentais.
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Na Figura 34 sdo apresentadas as comparagfes Oass cu
mestras obtidas com as curvas dos dados experispata as amostras
do EPDM puro. Para os demais sistemas EPDM/cauline20
EPDM/nanocaulim20 estudados, os gréaficos serdosapi@los no
apéndice F para consulta.

Analisando a Figura 35 foi possivel observar que npasos
estudados o comportamento das curvas dos dadoginespis
coincidiu com as curvas mestras referentes aoslotdes grupos fe
A, lftilizando como referéncia as curvas na taxagdeamento de 5°C
min—.

Figura 34: Curvas mestra de diferentes modelogico®e dados experimentais
em 5, 10 e 20°C mih referentes & degradac&o térmica do EPDM puro.

20 [—X— Experimental 5C/min
1@ Experimental 10C/min M
189 = Experimental 20C/min °
1 = FOR1 v
164 o F1 v
1 = F2 <
144 © F3 L]
{ e D1 = L, ° ° ° 4
124 o D2 g ® 2 Z ° o
]l s D3 e A A4 N : ©
—~ 1.0 © D4 x él: X, K a 4
c : ]+ R2 o ~Z o
N O 8 i Ao R3 E/?{ \ . iy
' v P2 /
1 v P3 g T
064 + pa gg s
1% ;2 , * 4
044 = A3 v
1 * Ad g
0.2 ¥ -
| ¥ o
0.0 1
T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Grau de conversao (o)

Os mecanismos propostos pelo método de Criado para
sistemas estudados estdo apresentados detalhadaracrdbela 22. Os
resultados sugerem que o mecanismo de degradag&icaédos
sistemas estudados incluem os mecanismos de néigleagrescimento
de Avrami Eroféev (4) e 0 mecanismo de primeira ordem de Mampel
(FY), que é um caso especial do modelo de Avrami Ewfdo qual a
probabilidade de ocorrer nucleagdo em cada sitio étidéntica. Nos
modelos de nucleacdo {Aa presenca de zonas ativas (nucleos), o
processo de degradacdo térmica estda associado rAacBo e
crescimento aleatério de bolhas de gas no polinemdido.
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(GRAUSE, ISHIBASHI, et al, 2010), (BADIA, SANTONJA-
BLASCO, et al, 2010)

Tabela 22: Resultados dos possiveis mecanismasmede as comparagdes dos
dados experimentais {Dzawa e curvas tedricas) com os métodos de CR e de
Criado para a taxa de aquecimento de 5°Cin.

. Mecanismos de degradagdo
Slstema~s Ozawa Método Método de
EPDM ndo .
. Coats-Redfern Criado
vulcanizado
E. Mec | E, | R2 Mec
209 A2 196 0,998
A3 0,998 F1,
EPDM A4 0,998 A2, A3, A4
D4 0,998
212 A2 156 0,999
A3 0,999 F1,
cizﬁmz/ 0 A4 0,999 A2, A3, A4
D4 0,999
143 A2 131 0,999
A3 0,999
EPDM/ A4 0,999 F1,
Nanocaulim20 R2 0,997 A2,A3,A4
R3 0,999
D4 0,999

Ozawa= Média da energia de ativagao obtida pelodoéDzawa software

E, = kJ mot*

Mec. = Mecanismo de degradacdo

R? = Coeficiente de correlacdo

As marcagbes em negrito correspondem aos valoregazados pelo critério da
E,

De maneira geral, é observada uma boa concordéntia os
métodos de CR e de Criado, tendo em vista que tatipo A2 como F1
estdo associados ao modelo de nucleacéo e creszimen

Na literatura sdo encontrados resultados de estutios
mecanismo de degradacdo do EPDM sem vulcaniza@iangtodo
isotérmico, sendo que o modelo que mais se addquoude nucleacdo
de Avrami-Erofeyev (f), concordando com os resultados encontrados
em nossos estudos. (GAMLIN, DUTTA e CHOUDHURY, 2R03
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Os resultados mostrados na Tabela 22 sugerem gneaa
incorporacdo de caulim e de nanocaulim na matrizEB®M sem
vulcanizagdo ndo alterou o mecanismo de degraddg&osistemas
avaliados.

4.3.2 Mecanismos degradacédo dos sistemas vulcaniasd

Nesta secdo serdo discutidos os resultados e osivgies
mecanismos estimados via métodos de Coats-Redfede €riado
referentes as amostras vulcanizadas: EPDMvulc., MZB&ulim10
(C10), EPDM/caulim20 (C20), EPDM/nanocaulim10 (N1®
EPDM/nanocaulim20 (N20).

Nas Figuras 35 e 36 sdo apresentados como exeroplggificos
obtidos pelo método de CR para o EPDMvulc. na thexaquecimento
de 5 °C mif e referentes ao estagios | e Il de degradacgigraicos
referentes ao sistema EPDMvulc. nas taxas de ageet 10 e 20 °C
min™ e para os sistemas completos com caulim e nariocado
apresentados no apéndice G. Através das inclinagaesretas dos
graficos de In(gf)/T?) versus 1000/T foram obtidos os valores de E
para cada funcao gy

Figura 35: Grafico para as diferentes fungfes iciagtg) do EPDMvulc. na
taxa de aquecimento de 5°C fhipara o Estagio I.
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Figura 36: Gréfico para as diferentes fun¢des iciagtg¢) do EPDMvulc. na
taxa de aquecimento de 5°C fhipara o Estagio L.
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As energias de ativacdo JEobtidas pelo método de Ozawa
foram consideradas como referéncia para comparcaga®ms resultados
do método de Coats-Redfern (CR). Através do métteldDzawa os
valores de Ea determinados para o estagio | deadagfio para as
amostras de EPDMvulc., C10, C20, N10 e N20 foraspeetivamente,
109, 97, 98, 96 e 99 kJ nfok para o estagio I, 231, 204, 215, 213 e
197 kJ mof.

Os resultados (Fe R) referentes a aplicacdo do método de CR
considerando os estagios | e Il de degradacdo daznie EPDM
vulcanizada sdo mostrados na Tabela 23 como exefgta 0os demais
sistemas, as tabelas estéo incluidas no apéndieeatonsulta.

Analisando a Tabela 23 observa-se que para a nikrzPDM
vulcanizada a degradacao ocorre via mecanismoB e F, (melhores
coeficientes de correlagédo) para o Estagio |I. @emnando o critério de
similaridade com a Hvalor médio de 109 kJ mbbbtido pelo método
de Ozawa), 0 mecanismo com valor de Ea que maprsgima deste é
o mecanismo de difus&o tridimensional (D3)£EL11 kJ mot).
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Tabela 23: Energias de ativagdo para o EPDMvultidolpelo método de
Coats-Redfern nas taxas de aquecimento de 5, QG @ firi*. para os estagios
lell

Estagio |
5°C miri* 10°C miri* 20°C miri*
E (kJ mot) R|EKiImo) R|EKImol) F
P2 6 0,920 6 0,908 6 0,909
P3 14 0,969 14 0,964 14 0,967
P4 63 0,987 65 0,985 65 0,987
A2 30 0,989 31 0,991 3 0,989
A3 16 0,984 17 0,988 16 0,984
A4 10 0,977 10 0,983 10 0,976
R2 52 0,999 54 0,999 54 0,999
R3 57 0,999 60 0,999 59 0,999
D1 87 0,989 90 0,986 90 0,988

D2 125 0,999 130 0,999 130 0,999
D3 111 0,999 114 0,998 114 0,999

D4 70 0,991 72 0,993 72 0,991
F1 117 0,944 121 0,948 121 0,944
F2 85 0,866 88 0,873 88 0,866
F3 103 0,997 107 0,996 107 0,997
Estagio Il
P2 136 0,922 123 0,910 99 0,822
P3 211 0,927 201 0,913 155 0,835
P4 658 0,890 609 0,930 492 0,847

A2 296 0,981 291 0,982 224 0,936
A3 193 0,980 190 0,981 145 0,932

A4 142 0,980 139 0,980 105 0,928
R2 511 0,962 484 0,962 386 0,897
R3 541 0,970 519 0,972 409 0,912
D1 881 0,933 810 0,925 661 0,851
D2 1094 0,971 1050 0,972 832 0,915
D3 1013 0,960 956 0,959 767 0,894
D4 604 0,982 595 0,983 461 0,939
F1 838 0,986 895 0,962 654 0,987
F2 509 0,915 597 0,863 408 0,982
F3 975 0,953 912 0,950 736 0,882
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Para o estégio Il de degradacao, os coeficientesrdelacéo (B
gue apresentaram melhores valores foram o0s reésrants mecanismos
A, D e F,com R préximos de 0,980. Utilizando o critério dos vakor
de E, temos que a Fencontrada por Ozawa foi de 231 kJ ‘el os
valores da Tabela 23 que mais se aproximam dekte &aeferente ao
mecanismo A3 (nucleacdo e crescimento bidimengiamkesentando
valor de 193 kJ m3l Dessa forma, considerando este critério, pode-se
sugerir que o mecanismo mais provavel para o esthde degradacéo
do EPDMvulc. € o do tipo A3.

Neste contexto, pode-se observar que a degradagio d
EPDMuvulc. ocorre via mecanismos de difusdo (est§gionucleacao e
crescimento (estagio Il). E necessario destacap@stagio | refere-se a
degradacao de componentes menos estaveis (bailcwesvee E) e o
processo difusional através da matriz de EPDM @rénida. Com
referéncia a degradagédo do componente principdtignatee EPDM) que
ocorre no estagio Il, além dos valores dedfn geral, acima de 200 kJ
mol™, o processo estd associado a cisdo de ligacées fta estrutura
do EPDM e a degradacdo total envolve a formacaditbzentes
subprodutos, que para uma reagdo de degradac&bado sdélido inicia
num ponto especifico (ndcleo) e se propaga emedlifes dimenstes
(uni-, bi- ou tridimensional). (BIANCHI, DAL CASTELet al, 2010)

Na Tabela 24 estdo sumarizados os valores, dbtiflos pelos
métodos de Ozawa e de Coats-Redfern, assim comor@spondentes
coeficientes de correlacdo e os provaveis mecasisteodegradacéo
térmica referentes a todos os sistemas vulcanizasiuslados. Nesta
tabela estéo incluidos também os mecanismos deglos via método
de Criado para comparacéo.

Para andlise dos mecanismos de degradacdo damasistem
caulim e nanocaulim vulcanizados via método de @Rm de
considerar o valor da,Ho valor mais préximo ao determinado pelo
método de Ozawa) e o melhor coeficiente de coel4’) associado,
0 mecanismo foi estimado considerando somente hamebeficiente
de correlacdo entre todas as aplicagdes matematiahadas.

Considerando, portanto, a avaliacdo segundo o méiledCR
para os sistemas com caulim e nanocaulim, os wldaeTabela 23
sugerem que no estagio | a degradacdo segue unmmistaoatipo D1
(difusdo unidimensional). No entanto, no estagial#m do mecanismo
de nucleacé@o e crescimento bidimensional (A3) jsentado para a
matriz de EPDMvulc. a analise via coeficiente deralacdo indica a
ainda como possivel o modelo de ordem de reacdph (Rais
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precisamente os modelos F2 e F3, que estdo tambsmsiados com
processos de nucleacao e crescimento.

Contrariamente ao observado no estagio |, no guaprocesso
difusional de degradacéo foi caracterizado, nogestd a definicdo do
mecanismo parece ser mais complexa sendo, portaogssario utilizar
outros métodos para esta definicdo. Com o objetevanelhor definir o
processo de degradacdo comparativamente ao méted€R] foi
utilizado o método grafico de Criado, aplicado t@esso, somente para
o0 estagio Il de degradacéo. Para este estagiostatdo como exemplo,
a Figura 37 que representa o grafico de)Z{ersusa (método de
Criado) para o EPDMvulc., cuja andlise envolve findgio da melhor
sobreposicdo das curvas tedricas e experimentai@ Bs demais
sistemas os graficos dedj(versusa sdo apresentados no apéndice |.

Figura 37: Curvas mestra de diferentes modelogico®e dados experimentais
em 5, 10 e 20°C mih referentes ao estagio Il de degradacdo térmica do
EPDMuvulc..
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Os resultados da aplicacdo do método de Criadoerdés ao
estagio Il de degradacdo do EPDMvulc. apresentald-igura 37
mostram que para 0s graus de conversgo aé 0,2 as curvas
experimentais ndo apresentaram sobreposicdo adegoadas curvas
tedricas. Acima desta conversdo o sistema EPDMwilconsistente
com 0s mecanismos de nucleagdo e crescimento (Al4) mucleagéo



143

randdmica de primeira ordem (F1), quando analigzaia a taxa de
aquecimento de 5°C/min. Por outro lado, nos siase@10, C20 e N10,
N20, a sobreposi¢do das curvas sugeriu mecanisssosiados com a
ordem da reacdo (f mais precisamente F2 e F3. Os provaveis
mecanismos estao resumidos na Tabela 24, na aqimseévada alguma
divergéncia nos tipos de mecanismos encontradas [piglis métodos
estudados. Por outro lado, é necessério destaeaaqto 0 mecanismo
tipo A, como o tipo k esta relacionado com um processo prévio de
nucleacao, ou seja, no mecanismo tipaAeacdo de degradacao inicia
por um ponto especifico (nicleo) que posteriormesge propaga,
enquanto no tipo JF a nucleacdo ocorre randomicamente. Este
comportamento sugere que nos sistemas estudaddsi®gipos de
mecanismo devem ocofrrer.

Os resultados acima descritos séo consistentesactit@ratura
gue relata estudo realizado utilizando o métodpatémetros cinéticos
invariantes que mostrou que 0s mecanismos de degradérmicas
mais provaveis para o EPDM sao os de difusa) €Do de nucleagdo
randdémica de primeira ordem JKBUGAJNY, LE BRAS, et al., 1999).
Utilizando o método de Coats-Redfern, pesquisadoiestraram que o
modelo que mais se ajusta aos dados experimentaisde nucleacao
aleatdria (A3) (GUL, 2010). Em outro trabalho foramcontrados para
0 EPDM vulcanizado como provaveis mecanismos deadegdo os
tipos F1 e F3/2 (MARINOVIC -CINCOVIC, JANKOVIC, «l., 2013).
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Tabela 24: Provaveis mecanismos de degradacdoctrpdra os sistemas
estudados segundo os métodos de Coats-Redfer@rade.

Estagio |
Mecanismos de degradagao
Sistemas Ozawa Método Método de
EPDM vulcanizado Coats-Redfern Criado
E. |Mec| E, | R Mec.
EPDMvulc 109 D3 111 0,999
c10 97 D1 95 0,994 -
C20 98 D4 92 0,992 -
N10 96 D2 101 0,998 -
N20 99 D3 103 0,998 -
Estagio Il
Mecanismos de degradagdo
Sistemas Ozawa Método Método de
EPDM vulcanizado Coats-Redfern Criado
E. |Mec | E, | R Mec.
231 A3 193 0,980
A2 0,981
EPDMvulc A4 0,980 F1, A4
D4 0,982
F1 0,986

204 A3 181 0,965
c10 F1 0,995 F2, F3
F3 0,998

215 A3 194 0,971
Cc20 F1 0,995 F2, F3
F3 0,998

213 A3 182 0,963
N10 F2 0,994 F2, F3
F3 0,997

197 A3 190 0,966
N20 F2 0,996 F2, F3
F3 0,998

As marcagdes em negrito correspondem aos valoregazados pelo critério da
Ea




145

4.3.3 Andlises dos gases evoluidos via TGA-FTIR

De maneira geral, é esperado que a incorporacé@amacargas
ou de qualquer outro material inorganico em umarimailimérica
promova aumento da estabilidade térmica desta devitbrmacao de
barreiras que dificulte a transferéncia de caléerew e gases altamente
aquecidos para o interior do material. (JIANG, ZHAN al, 2011)

Para melhor entendimento deste processo na decip@pos
térmica, o método de TGA-FTIR foi utilizado paraabsar os produtos
volateis que sdo produzidos da degradacao do EP®DRresenca das
cargas e nanocargas. Neste estudo preliminar faxalindos somente
os efeitos da incorporacdo de 10 phr de caulim @afecaulim na
matriz de EPDM vulcanizada.

Conforme observado nas curvas de TGA (Figuras 22AB),a
degradacéo térmica dos sistemas vulcanizados ocdarm@ois estagios
principais de perda de massa nas faixas de teropera00-456C
(estagio I) e 450-58C (estagio I1). Neste contexto, foram identificados
via espectros de FTIR os principais produtos vidatesultantes da
degradacao da matriz de EPDM nos dois estagiosaaspecificados.

Os espectros de FTIR dos produtos volateis dasstemsodos
sistemas EPDMvulc., C10 e N10 sdo mostrados nasrdsig38-40
considerando os dois estagios de perda de masstr@e observado,
0s espectros obtidos para os sistemas com cautiam@caulim foram
muito semelhantes daquele determinado para a nsamzcarga. Nas
Figuras 38-40 referentes aos estagios | e Il dasstaas, os espectros
mostram que no estagio | a baixos valores,destdo presentes bandas
de absorcédo de produtos volateis em 700 mferentes & ligacéo C-S,
em 1466 e 1380 chdevido o estiramento C-H dos grupos metileno
(-CH,-) e em 2854 e 2927 ¢hdla deformacdo C-H dos grupos metila
(-CHs). As bandas em 2357 e 2310 tiséo atribuidas ao di6xido de
carbono (CQ que aparecem somente no estagio | de degraddgao.
intervalo de degradagdo (450-550 °C; estagio I3 dmostras de
EPDM, C10 e N10 observa-se o aparecimento das saml&10, 990,
1640 e 3080 crhreferentes ao produto volatil do grupo insaturado
=CH,. (SCHMIDT, DOMENECH, et al, 2004) Em altos valores de
conversao (), acima de 0,90 a intensidade das bandas diminuiu
significativamente, mostrando que a reacdo de degé® térmica da
matriz estd cessando. Analisando mais detalhadanmantespectros
relativos aos volateis produzidos na degradacamidar dos trés
sistemas avaliados, observa-se que inicialmentédgies I) s&o
identificados produtos que aparentemente estaa\adies na matriz de
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EPDM ou de aditivos de baixa massa molecular. Backro que no
estagio | ndo ocorre a cisdo de ligacbes covaleltesaterial (EPDM).
Neste estagio sao observadas bandas de absorgéméas com o CO
adsorvido na matriz de EPDM e de umidade presemteaterial. Com

0 aumento da temperatura para valores acima 38D observadas
bandas de absorcdo provenientes da cisdo das sadeidEPDM,
particularmente de grupos -Gldom e sem insaturacdes. E necessario
destacar ainda que as unidades monoméricas forazador EPDM se
constituem principalmente de estruturas hidrocadadn justificando,
portanto, os produtos volateis identificados nestado.

Finalmente, a avaliacdo comparativa dos especteod=HR
acima discutidos sugere que a adi¢do de 10 phy thntaulim quanto
de nanocaulim, ndo influenciou de maneira sigrtifieao processo de
degradacdao térmica da borracha de EPDM.

Figura 38: Espectros de FTIR em diferentes grauscateverséesof da
degradacao térmica do EPDMvulc.: (A) estagio | pg&agio Il
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Figura 39: Espectro de TGA-FTIR em diferentes grdesconversbesu) da
degradagao térmica da amostra C10: (A) estagi®) estagio Il.
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Figura 40: Espectro de TGA-FTIR em diferentes grdesconversbesu) da
degradacao térmica da amostra N10: (A) estagi®) estagio II.
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4.4 COMPARACAO ENTRE AS PROPRIEDADES DOS SISTEMAS
VULCANIZADOS E NAO VULCANIZADOS

Em termos comparativos, o processo de vulcanizdadmatriz
de EPDM sem a adicdo de cargas, promoveu aumenindédalo de
elasticidade e tensdo maxima e a reducao da elogesg ruptura (de
1065% para 126%). A temperatura de maxima degrad@ié,) da
matriz de EPDM vulcanizada foi cerca de 30 superior a néo
vulcanizada, ou seja, 0 processo de vulcanizacameriou a
estabilidade térmica do material. Em concordanas,energias de
ativacdo para os processos de degradacdo da rdatrZPDM néo
vulcanizada e vulcanizada foram 209 e 231 kJ'nrekspectivamente.

Um comportamento similar foi observado nos sistec@s a
presenca de caulim e/ou nanocaulim, ou seja, ap@socesso de
vulcanizacdo ocorre melhoria das propriedades neasie aumento da
estabilidade térmica da matriz de EPDM.
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CONCLUSOES

Com os resultados obtidos a partir dos diversosoadoét e
técnicas utilizadas para caracterizagdo dos sisteda vulcanizados e
vulcanizados de EPDM/caulim e/ou nanocaulim, podeoomcluir que
para o sistema ndo vulcanizado, tanto a adicdo aldint como
nanocaulim melhoraram as propriedades mecéanicasduimdde
elasticidade, tensdo maxima e elongacdo na ruptured temperatura
méaxima de degradacdo térmican{) quando foram adicionadas
quantidades acima de 20 phr da carga. No casoalgigrde ativacao
(E» de degradacéo, esta ndo foi afetada pela ad&gad0 ghr de caulim,
por outro lado, a adicdo de 20 phr de nanocauliresgptou uma
diminuicdo consideravel na ,E diminuindo, em consequéncia a
estabilidade térmica da matriz de EPDM.

Para o sistema vulcanizado, primeiramente ficouoclgue a
incorporacdo tanto de caulim quanto de nanocaudisiagoreceram o
processo de vulcanizagéo, evidenciado pela maemtiflade de energia
requerida para a formacado das ligacdes cruzadasteracdo entre as
cargas e a matriz foi, em geral, similar, porém, prasenca de
nanocaulim foi observado um aumento na interac@&madp analisada
via métodos de Kraus e Cunneen-Russell. As progtiesi mecénicas
foram favorecidas com a interacdo entre carga @zv&ab processo de
vulcanizagdo, por outro lado ndo apresentou efed#otemperatura
maxima de degradacdo térmican{). A incorporacado tanto de caulim
quanto de nanocaulim diminuiram a energia de diva(k) de
degradacdo quando comparado com a matriz de EPDM.

Os mecanismos de degradacdo definidos para estesnas
foram coerentes com os modelos de nucleagdo emego de Avrami
Eroféev (A) e nucleagéo randdémica do tipo segunda e teroeitem
(Fo).

Como consideracdes finais e futuras, ficou clane@ssidade de
modificacdo da matriz de EPDM com algum agenteamepatibilidade
e/ou modificacéo da superficie do caulim e nandracbm silanos ou
outro material, para assim melhorar a interac@ceanttriz e carga e
favorecer as propriedades mecéanicas e térmicastite e EPDM.
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APENDICE A
Sistemas nao vulcanizados

InclinagBes da reta para os diferentes métodosiansé(A) OWF, (B) KAS e
(C) FR para a amostra de EPDM/caulim20.
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Z
£ 204
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*
2.4
)l o -
— 17—
1.24 1.26 1.28 1.30 1.32 1.34 1.36
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©

InclinagBes da reta para os diferentes métodosiaisé(A) OWF, (B) KAS e
(C) FR para a amostra de EPDM/nanocaulim20.
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In (da/dt)
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APENDICE B
Sistemas Vulcanizados

InclinagBes da reta para os diferentes métodosiansé(A) OWF, (B) KAS e

(C) FR dos estagidse |l para a amostra C10.
1.4
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Estagio |

In (da/dt)

vY

[oF BB NoX RvA FAY WX IR ol eN Nul |
o
N
>

0.943
— ajuste linear

T T
1.2 13 14 15 16 17 1.8 19
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©

InclinagBes da reta para os diferentes métodosiansé(A) OWF, (B) KAS e
(C) FR dos estagidse |l para a amostra C20.
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In p/T?

In (da/dt)
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InclinagBes da reta para os diferentes métodosiansé(A) OWF, (B) KAS e
(C) FR dos estagidse |l para a amostra N10.
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In(da/dt)
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InclinagcBes da reta para os diferentes métodosiansé(A) OWF, (B) KAS e
(C) FR dos estagidse |l para a amostra N20.
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APENDICE C
Sistemas vulcanizados

Valores das energias de ativacao parastagios e Il de degradacgéo do
EPDMuvulc. obtido pelos métodos de OWF, KAS, FR aWz software.

Estagiol

. OWF KAS FR Ozawa (software)

conversao (0) ¢ mol) R E(/mol) R E(d/mol) R E(d/mol) R
0,086 103 1 98 1 103 0,990 103 0,998
0,112 107 0,996 103 0,995 107 0,987 104 0,999
0,138 112 0,996 107 0,994 108 0,989 106 0,997
0,165 107 0,996 102 0,996 106 0,991 106 0,997
0,191 107 0,993 102 0,991 105 0,991 108 0,995
0,217 110 0,993 105 0,991 107 0,991 108 0,993
0,243 110 0,997 104 0,996 106 0,994 109 0,996
0,270 113 0,989 107 0,986 108 0,986 110 0,988
0,296 113 0,994 107 0,993 111 0,992 112 0,996
0,322 114 0,998 108 0,997 144 1 116 0,991

Média 110+ 3 105+2 111 +12 109+3
Estagioll

OWF KAS FR Ozawa (software)

Conversdo (0) 5 5 > >

E.(kJ/mol) R E.(kJ/mol) R E,(kJ/mol) R E.(kJ/mol) R
0,512 259 0,996 259 0,996 237 0,973 229 0,998
0,561 261 0,996 262 0,996 240 0,997 229 0,999
0,609 248 0,989 248 0,988 229 0,991 231 0,994
0,658 250 0,989 250 0,988 220 0,998 231 0,993
0,707 237 0,982 236 0,980 205 0,997 232 0,988
0,756 241 0,996 241 0,996 199 0,997 231 0,999
0,804 232 0,989 231 0,988 189 1 230 0,996
0,853 232 1 231 1 180 0,972 232 0,999

0,902 214 1 213 0,999 149 0,991 230 1
0,951 199 0,997 196 0,997 127 0,927 232 0,998

Média 235+18 234+19 193 +£35 231+1

2 . o ~
R® = coeficiente de correlagdo
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Valores das energias de ativagdo para os estagitisle degradacéo do
sistema C10 obtido pelos métodos de OWF, KAS, FRzawa

software.
Estagio |
N OWF KAS FR Ozawa (software)
Conversdo (@)~ /mol) RE E/mol) R E/mol) R Ek/mol) R
0,084 98 0,995 93 0,995 94 0,995 94 0,998
0,105 102 0,989 97 0,989 94 0,982 95 0,991
0,126 98 0,983 93 0,983 95 0,985 96 0,985
0,147 99 0,987 94 0,987 98 0,992 96 0,989
0,168 99 0,982 94 0,982 97 0,987 97 0,987
0,189 102 0,982 96 0,982 100 0,980 98 0,988
0,210 99 0,984 93 0,984 93 0,991 98 0,989
0,231 99 0,980 93 0,980 97 0,985 99 0,985
0,252 101 0,980 95 0,980 101 0,979 99 0,985
0,273 101 0,974 95 0,974 100 0,970 100 0,979
Média 100+1 94+1 9712 97+1
Estagio Il
N OWF KAS FR Ozawa (software)
Conversdo (0) — /o) R E(/mol) R Ed/mo) R Ek/mol) R
0,500 226 0,996 225 1 224 0,998 209 0,998
0,550 224 0,996 223 1 216 0,998 205 0,999
0,599 221 0,989 220 1 205 1 203 0,993
0,648 215 0,989 214 0,998 195 0,994 204 0,992
0,697 213 0,982 211 0,999 182 0,990 204 0,987
0,746 208 0,996 206 0,999 170 0,983 206 0,999
0,795 204 0,989 202 0,998 155 0,967 206 0,993
0,844 195 1 192 0,997 136 0,948 205 0,999
0,893 187 1 184 0,991 125 0,914 204 0,999
0,943 177 0,997 173 0,987 126 0,810 201 0,996
Média 205+ 15 203 £ 16 168 + 32 2041

2 . o ~
R® = coeficiente de correlagdo
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Tabela 17: Valores das energias de ativacdo paestagios | e Il de
degradacdo da amostra C20 obtido pelos métodoshde RAS, FR e
Ozawa software.

Estagio |
5 OWF KAS FR Ozawa (software)
Conversdo (0) — ) R Eqk/mol)  R. Eqk/mol) R Eqk/mol) R
0,100 102 0,995 97 0,994 93 0,988 98 0,997
0,120 100 0,995 95 0,994 93 1 97 0,998
0,140 98 0,999 93 0,999 92 0,999 94 0,999
0,159 96 0,999 91 0,999 90 0,999 97 0,999
0,178 98 1 93 1 94 0,993 97 0,999
0,197 101 0,998 95 0,997 98 0,988 97 0,997
0,217 99 0,998 93 0,998 97 0,991 98 0,998
0,236 101 1 95 1 100 0,999 98 0,999
0,256 99 0,998 93 0,998 8 0,008 100 0,996
0,275 103 0,999 97 0,099 106 1 101 1
Média 9942 9442 9645 9842
Estagio Il
N OWF KAS FR Ozawa (software)
Conversdo (0) —— o R. E(k/mol) K. E/mol) R Efk/mol) R

0,492 219 0,967 217 0962 216 0976 215 0972
0,538 220 0976 219 0973 216 0966 216 0,975
0,584 223 0974 221 0971 213 0971 216 0,974
0,630 218 0974 216 0971 211 0966 216 0,975
0,675 219 0974 218 0971 210 0969 215 0,976
0,721 216 0981 214 0979 206 0977 215 0,985
0,767 215 0975 213 0972 205 0970 215 0,977
0,813 218 0,969 217 0965 207 0961 215 0,971
0,859 213 0976 211 0973 198 0977 214 0,979
0,904 215 0974 213 0970 208 0974 215 0,980
Média 21743 21643 208+5 215+0,6

2 . . ~
R’ = coeficiente de correlagdo
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Valores das energias de ativagéo para os estagiisle degradacao da
amostra N10 obtido pelos métodos de OWF, KAS, FROzawa
software.

Estagio Il
. OWF KAS FR Ozawa (software)
Conversdo (0) — ) R E(/mol) R Eqd/mol) R Efd/mol) R
0,168 9 0,828 88 0,787 91 0,751 93 0,833
0,182 97 0,871 92 0,840 97 0,850 94 0,877
0,196 100 0,845 94 0,810 97 0,860 95 0,843
0,209 97 0,857 91 0,823 93 0,840 96 0,860
0,223 99 0,897 94 0,872 94 0,873 96 0,904
0,236 99 0,860 93 0,825 93 0,855 97 0,870
0,250 101 0,860 95 0,828 08 0,851 97 0,860
0,264 99 0,851 92 0,815 96 0,785 97 0,854
0,277 96 0,842 90 0,803 92 0,831 08 0,846
0,291 9 0,870 90 0,837 97 0,793 99 0,877
Média 9842 94%2 9212 961
Estagio Il
N OWF KAS FR Ozawa (software)
Conversdo ()~ ol R. Eqd/mol) R Ef/mol)  RL Efk/mol) R

0,500 233 1 232 1 227 0,999 212 1

0,550 230 1 229 0999 219 0998 212 0,999

0,600 228 1 227 1 212 0998 212 1

0,650 225 1 224 0999 205 0994 213 0,999

0,700 226 0999 225 0999 197 0994 213 1

0,747 217 0998 215 0998 180 0,988 213 0,999

0,800 211 0999 209 0999 164 0,990 214 0,999

0,846 202 0999 200 0099 146 0992 213 0,999

0,895 196 0997 193 0,996 132 0,988 213 0,998

0,945 189 0996 186 0995 135 1 212 0,999
Média 214+14 212+15 176 +32 213 40,6

2 . . ~
R’ = coeficiente de correlagdo
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Valores das energias de ativagéo para os estagiisle degradacao da
amostra N10 obtido pelos métodos de OWF, KAS e FR.

Estagio Il
N OWF KAS FR Ozawa (software)
Conversdo (0) — /ol R Eqk/mol) R Efd/moll R Eqk/mol) R
0,145 104 0997 98 0997 95 00996 98 0,999
0,160 102 0999 97 0999 97 1 99 1
0,175 104 0999 98 0999 98 0997 99 1
0,101 105 1 100 1 101 0998 99 0,999
0,206 102 0999 97 0999 98 0984 99 0,998
0,222 102 0998 96 0998 97 0993 99 0,998
0,237 103 0999 98 0999 100 0988 99 0,999
0,253 104 1 98 1 98 0972 99 1
0,270 102 0999 96 0999 99 0990 99 1
0,284 103 1 97 0999 99 0980 100 1
Média 1031 97+1 98+1 99403
Estagio Il
. OWF KAS FR Ozawa (software)
Conversdo (0) —— imo)  R. Ed/mol)  RL Eqk/mol) R Ek/mol) R
0,516 199 0960 197 0055 197 0,087 194 0,958
0,562 200 0961 195 0952 188 0991 196 0,965
0,610 200 0973 197 0956 195 0980 197 0,980
0,656 203 0970 198 0969 190 0985 197 0,972
0,703 203 0981 201 0966 189 0980 198 0,981
0,750 201 0977 200 0978 188 0988 198 0,978
0,797 202 0987 198 0973 182 0985 198 0,989
0,844 198 0993 200 098 179 0,997 197 0,997
0,891 195 0996 196 0992 167 0,996 197 0,998
0,938 197 0958 191 0095 142 0,962 196 0,965
Média 200+3 1973 18015 197 0,8

2 . . ~
R’ = coeficiente de correlagdo
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APENDICE D
Sistemas nao vulcanizados

Gréfico para as diferentes fungbes cinéticas)gd0 EPDM puro em (A) 10
°C/min. e (B) 20°C/min.
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Gréfico para as diferentes fungdes cinéticas) gl¢ EPDM/caulim20 em (A) 5
°C/min., (B) 10°C/min. e (C) 20°C/min.
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Gréfico para as diferentes fungfes cinéticag)gl¢ EPDM/nanocaulim20 em
(A) 5 °C/min., (B) 10°C/min. e (C) 20°C/min.
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In g(a)/T
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APENDICE E
Sistema nao vulcanizado

Energias de ativacdo para o EPDM/caulim20 obtido peétodo de Coats-
Redfern (CR) nas taxas de aguecimento de 5, 1(€/Afin.

Modelo 5°C/min 10°C/min 20°C/min
E(kJmol) R |E (kJmol) R|Ekimo) R
P2 60 0,962 56 0,942 47 0,930
P3 97 0,967 91 0,950 77 0,941
P4 365 0,980 334 0,979 302 0,982
A2 156 0,999 147 0,998 127 0,997
A3 100 0,999 94 0,998 80 0,996
A4 72 0,999 67 0,998 57 0,996
R2 259 0,993 244 0,985 212 0,981
R3 280 0,997 264 0,991 229 0,988
D1 426 0,973 401 0,959 348 0,953
D2 572 0,997 541 0,991 472 0,989
D3 516 0,991 487 0,982 424 0,979
D4 325 0,999 308 0,998 268 0,997
F1 349 0,979 321 0,989 298 0,991
F2 515 0,914 487 0,934 451 0,940
F3 715 0,955 683 0,976 651 0,972

Energias de ativagao para o EPDM/nanocaulim20 olpdo método de Coats-
Redfern (CR) nas taxas de aguecimento de 5, 1C°€/2din.

Modelo 5°C/min 10°C/min 20°C/min

E (kJ mol’) R | E (kJ mol) RI|EKImo) R
P2 49 0,972 53 0,980 56 0,961
P3 79 0,976 85 0,983 91 0,966
P4 258 0,980 234 0,977 203 0,954
A2 131 0,999 140 0,997 151 0,999
A3 83 0,999 90 0,997 96 0,999
Ad 59 0,999 64 0,996 69 0,999
R2 216 0,997 232 0,999 248 0,992
R3 234 0,999 251 0,999 268 0,997
D1 353 0,981 378 0,986 402 0,973
D2 481 0,999 514 0,999 549 0,997
D3 431 0,995 462 0,998 493 0,991
D4 274 0,999 293 0,997 314 0,999
F1 303 0,909 322 0,896 349 0,925
F2 426 0,972 454 0,965 489 0,981

F3 615 0,938 587 0,940 535 0,937
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APENDICE F
Sistemas nao vulcanizados

Curvas mestra de diferentes modelos cinéticos esdaxperimentais em 5, 10 e

20°C/min. referentes a degradacao térmica do EP&WN20.
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APENDICE G
Sistemas vulcanizados

Gréfico para as diferentes fungfes cinéticas) gl¢ EPDMvulc. em 10 °C/min.
(A) Estagio | gB) Estagio Il
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Gréfico para as diferentes fung8es cinéticas) gl¢ EPDMvulc. em 20 °C/min.
(A) Estagio | &B) Estagio Il
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Gréfico para as diferentes funcdes cinéticag)glé amostra C20 em 5°C/min.
(A) Estagio | &B) Estagio Il
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Gréfico para as diferentes fungdes cinéticas) gl§¢ amostra C20 em 10°C/min.
(A) Estagio | &B) Estagio Il
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Gréfico para as diferentes fungdes cinéticas) gl§ amostra C20 em 20°C/min.
(A) Estagio | &B) Estagio Il
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Gréfico para as diferentes fungdes cinéticag) gl amostra N20 em 5°C/min.
(A) Estagio | &B) Estagio Il
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Gréfico para as diferentes fungdes cinéticas) gl4 amostra N20 em 10°C/min.
(A) Estagio | &B) Estagio Il
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Gréfico para as diferentes fungdes cinéticas) gl4 amostra N20 em 20°C/min.
(A) Estagio | &B) Estagio Il

COe4(L4«P>PpPoOOODIN
g
=

— ajuste linear|

-194

L L L L L L L L AL
140 142 144 146 1.48 150 152 154 156

1000/T (K™

()

-11 4

-12 4

-13 4

-14 -

COe44J4q4>PoOOOEDON
O
~

In g(a)T

— ajuste linear|
-15 -

-16 4

T T T T T T T T T T T T
124 125 1.26 1.27 1.28 1.29 1.30

1000/T (K™)

(B)



197
APENDICE H
Sistemas vulcanizados

Energias de ativac@o para a amostra C10 obtidorpétodo de Coats-Redfern
nas taxas de aquecimento de 5, 10 e 20 °C/mingpastagio | e Estagio Il.

1° estagio
5°C/min 10°C/min 20°C/min
E (kJ mol’) R E (kJ mol") R EkImol) R
P2 7 0,968 7 0,961 7 0,961
P3 16 0,986 16 0,983 15 0,985
P4 68 0,993 68 0,990 67 0,991
A2 35 0,981 36 0,983 34 0,979
A3 20 0,975 20 0,977 19 0,972
Ad 12 0,965 12 0,968 12 0,960
R2 59 0,999 60 0,999 59 0,999
R3 65 0,996 67 0,997 65 0,996
D1 95 0,994 97 0,993 95 0,994
D2 141 0,996 144 0,997 142 0,996
D3 123 0,999 126 0,999 124 0,999
D4 80 0,985 82 0,986 80 0,984
F1 137 0,932 141 0,935 138 0,930
F2 103 0,862 106 0,866 104 0,860
F3 210 0,888 198 0,895 178 0,899
Ktagio
P2 206 0,906 192 0,898 151 0,857
P3 133 0,900 124 0,892 96 0,845
P4 644 0,894 90 0,884 69 0,832
A2 278 0,967 260 0,962 206 0,937
A3 181 0,965 169 0,960 133 0,933
A4 133 0,963 123 0,958 97 0,928
R2 492 0,943 459 0,940 366 0,907
R3 516 0,952 483 0,947 385 0,919
D1 863 0,914 807 0,907 643 0,872
D2 1045 0,953 978 0,948 783 0,922
D3 978 0,941 915 0,935 731 0,906
D4 569 0,968 532 0,964 426 0,941
F1 758 0,995 710 0,993 572 0,983
F2 431 0,968 404 0,972 328 0,987

F3 988 0,998 884 0,998 706 0,995
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Energias de ativagdo para a amostra C20 obtidorpétodo de Coats-Redfern
nas taxas de aquecimento de 5, 10 e 20 °C/mingpEstagio | e Estagio Il.

1° estagio
5°C/min 10°C/min 20°C/min
E (kJ mol’) R E (kJ mol") R E(kImol) R
P2 9 0,947 10 0,951 8 0,962
P3 19 0,972 20 0,974 18 0,982
P4 65 0,990 65 0,989 64 0,988
A2 41 0,986 43 0,990 40 0,984
A3 24 0,982 25 0,987 22 0,980
A4 15 0,977 16 0,983 14 0,972
R2 68 0,997 71 0,999 66 0,999
R3 75 0,996 79 0,998 73 0,998
D1 108 0,986 114 0,987 106 0,992
D2 160 0,997 168 0,998 128 0,999
D3 140 0,997 147 0,998 158 0,998
D4 92 0,992 96 0,991 138 0,999
F1 157 0,943 165 0,947 90 0,988
F2 119 0,881 125 0,886 154 0,937
F3 130 0,942 137 0,946 136 0,957
2° epta
P2 143 0,912 141 0,915 136 0,913
P3 221 0,916 218 0,919 211 0,918
P4 688 0,922 687 0,923 688 0,930
A2 297 0,972 293 0,974 285 0,973
A3 194 0,971 191 0,973 185 0,972
A4 142 0,970 140 0,972 136 0,971
R2 526 0,951 519 0,953 504 0,952
R3 552 0,959 545 0,964 529 0,960
D1 923 0,923 912 0,926 885 0,925
D2 1116 0,960 998 0,944 969 0,943
D3 1045 0,948 1102 0,962 1071 0,962
D4 608 0,973 1031 0,951 1002 0,950
F1 808 0,995 600 0,975 582 0,974
F2 458 0,961 797 0,996 774 0,995

F3 939 0,998 902 0,999 875 0,996
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Energias de ativacdo para a amostra N10 obtidorpétodo de Coats-Redfern
nas taxas de aquecimento de 5, 10 e 20 °C/mingpEstagio | e Estagio Il.

1° estagio
5°C/min 10°C/min 20°C/min
E (kJ mol) R E (kJ mol) R E(kImol) R
P2 3 0,884 3 0,939 3 0,759
P3 10 0,970 10 0,986 10 0,950
P4 53 0,990 52 0,991 51 0,990
A2 41 0,973 41 0,961 42 0,983
A3 24 0,966 23 0,950 24 0,978
A4 15 0,954 15 0,932 15 0,970
R2 56 0,996 56 0,993 57 0,997
R3 67 0,992 67 0,997 68 0,996
D1 74 0,991 74 0,996 75 0,983
D2 101 0,998 101 0,998 148 0,997
D3 145 0,993 144 0,988 117 0,997
D4 115 0,998 115 0,996 95 0,987
F1 92 0,979 92 0,969 208 0,946
F2 202 0,931 201 0,915 183 0,924
F3 346 0,906 331 0,900 312 0,910
2°&gb
P2 133 0,897 120 0,883 99 0,844
P3 206 0,902 186 0,890 156 0,856
P4 643 0,909 615 0,900 585 0,902
A2 279 0,965 253 0,958 214 0,937
A3 182 0,963 164 0,956 138 0,933
A4 133 0,962 120 0,954 100 0,929
R2 492 0,941 447 0,932 378 0,907
R3 517 0,950 470 0,942 398 0,919
D1 862 0,910 782 0,900 663 0,871
D2 946 0,931 859 0,944 730 0,921
D3 1048 0,951 952 0,930 809 0,905
D4 979 0,938 889 0,960 755 0,941
F1 572 0,966 519 0,992 441 0,983
F2 766 0,994 697 0,974 595 0,987

F3 1001 0,997 965 0,992 913 0,993
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Energias de ativacdo para a amostra N20 obtidorpétodo de Coats-Redfern
nas taxas de aquecimento de 5, 10 e 20 °C/mingpEstagio | e Estagio Il.

1° estagio
5°C/min 10°C/min 20°C/min
E (kJ mol) R E (kJ mol) R E(kImol) R
P2 5 0,935 4 0,958 4 0,910
P3 13 0,977 12 0,988 12 0,974
P4 60 0,990 60 0,992 59 0,991
A2 41 0,978 39 0,970 40 0,979
A3 24 0,972 22 0,960 23 0,973
A4 15 0,962 14 0,946 14 0,963
R2 60 0,998 57 0,997 59 0,999
R3 70 0,994 66 0,991 69 0,996
D1 84 0,991 80 0,996 83 0,991
D2 130 0,992 124 0,988 128 0,993
D3 103 0,998 98 0,997 101 0,999
D4 83 0,975 78 0,968 81 0,977
F1 181 0,924 172 0,913 180 0,927
F2 159 0,898 151 0,884 158 0,900
F3 315 0,905 324 0,904 346 0,906
2t&so
P2 145 0,914 123 0,883 135 0,874
P3 224 0,919 191 0,890 210 0,881
P4 690 0,925 89 0,875 98 0,866
A2 292 0,968 250 0,950 275 0,943
A3 190 0,966 162 0,947 179 0,940
A4 139 0,965 118 0,944 131 0,937
R2 524 0,949 450 0,927 494 0,919
R3 547 0,956 470 0,936 516 0,929
D1 933 0,925 801 0,900 879 0,891
D2 1023 0,944 880 0,930 965 0,913
D3 1132 0,962 975 0,944 1070 0,937
D4 1058 0,951 911 0,930 999 0,922
F1 617 0,975 532 0,960 585 0,954
F2 824 0,996 714 0,992 786 0,989

F3 973 0,998 839 0,974 788 0,979
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APENDICE |
Sistemas vulcanizados

Curvas mestra de diferentes modelos cinéticos esdaxperimentais em 5, 10 e
20°C/min. referentes aoSEAgio |de degradagdo térmica da amostra de (A)
EPDMuvulc., (B) C10, (C) C20, (D) N10 e (E) N20.
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