DOI: 10.31514/rliberato.v22n38.p175

Analise do comportamento mecinico ao incorporar parafina
em misturas EPDM/PP

Mechanical behavior analysis by incorporating paraffin in
EPDM/PP mixtures
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Resumo

Neste estudo, a versatilidade dos materiais elastoméricos termoplasticos vulcanizados (TPVs)
foi explorada, ao combinar as caracteristicas da mistura EPDM/PP, ao avaliar a influéncia
provocada em suas propriedades mecénicas e ao inserir parafina na composi¢do do material,
visando futura atua¢ao como material de troca de fase (PCM), por meio de anélises de tempo
de cura, resisténcia a tragdo e dureza Shore A. Além disso, as suas caracteristicas estruturais e
morfolégicas foram observadas, através de andlises por infravermelho e microscopia eletrénica
de varredura (MEV). O comportamento de inchamento complementou a andlise, quanto a
influéncia da parafina inserida no material final. A partir dos testes mecanicos, evidenciou-se
que o gradual acréscimo de parafina na composi¢do da mistura EPDM/PP ocasionou uma
pequena diminuigao, tanto na tensdo de ruptura do material, quanto no seu alongamento.
Ainda, através da analise por MEV, observou-se uma distribuicao superficial uniforme da
parafina sobre o material TPV desenvolvido.
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Abstract

In this study, the versatility of vulcanized thermoplastic elastomeric materials (TPVs) was ex-
plored by combining the characteristics of the EPDM/PP mixture, by evaluating the influence
caused in its mechanical properties and by inserting paraffin in the composition, aiming at future
performance as phase change material (PCM), through analysis on cure time, tensile strength
and Shore A hardness. Moreover, its structural and morphological characteristics were observed
through infrared analysis and scanning electron microscopy (SEM). The swelling behavior com-
plemented the analysis, regarding the influence of paraffin inserted in the final material. From
the mechanical tests, it was evidenced that the gradual addition of paraffin in the composition of
the EPDM/PP mixture caused a small decrease in both at the material rupture tension, and in its
elongation. Furthermore, through SEM analysis, it was observed a uniform surface distribution
of paraffin on the developed TPV material.
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1 Introducio

Os elastomeros termoplasticos vulcanizados
(TPVs) sao amplamente utilizados numa varie-
dade de aplica¢des de uso comum que vao desde
dispositivos médicos, componentes e pecas de au-
tomoveis, bem como revestimentos (NING et al.,
2018). Apresentam em sua composi¢ao dois ou mais
componentes poliméricos, formando uma mistura
com caracteristicas e propriedades diferenciadas.
Por serem constituidos por mais de um material po-
limérico, possuem uma morfologia composta por
uma fase continua e, outra dispersa, evidenciadas
por analises microscdpicas.

Nos ultimos anos, numerosos estudos tém sido
realizados para o desenvolvimento de elastomeros
termoplasticos (TPEs) e elastdbmeros termoplas-
ticos dinamicamente vulcanizados (TPVs), assim
como, para compreensdo de suas caracteristicas
e potencialidades (CHO et al., 2017; HOLDEN;
KRICHELDORF; QUIRK, 2004; IMATO et al.,
2016; MATEI et al., 2017; MCMULLIN; REBAR;
MATHER, 2016; YU et al., 2020).

Os elastomeros termoplasticos e os elastome-
ros termoplasticos, dinamicamente vulcanizados,
baseados em polipropileno (PP)/etileno-propileno
dieno (EPDM), demonstram boas caracteristicas de
resisténcia ao calor, ao dleo e ao comportamento me-
canico e também sdo comprovados pela sua ampla
utilizagdo na industria de automoveis, na construcao
e em aplicacoes domésticas (WATTS; KUROKAWA;
HILLMYER, 2017).

Nas dltimas décadas, o interesse por fontes re-
novaveis de energia tornou-se mais recorrente, devi-
do a escassez de recursos naturais, diversificacdo da
matriz energética e busca por fontes de energia mais
sustentaveis. A partir disso, novas possibilidades de
materiais, com a finalidade de melhorar a eficiéncia
do uso desse recurso finito, tornam-se indispensa-
veis. A partir disso, foram investigados nos estudos
de Gulfam, Zhang e Meng (2019) e Luo et al. (2017)
sistemas solares térmicos, utilizando PCMs (Phase
Change Material) em painéis fotovoltaicos, para tec-
nologia de geracdo de energia.

Os materiais PCMs caracterizam-se por apre-
sentar um alto valor quanto ao calor latente, cuja
propriedade lhes confere uma atua¢do como arma-
zenadores de energia, cuja caracteristica pode ser
monitorada por uma varia¢do na entalpia, durante
a transi¢do de fase fisica do material. Ainda, o inte-
resse pelo desenvolvimento de materiais, com po-
tencial atuagdo PCMs, deve-se a sua elevada energia,
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densidade de armazenamento e a possibilidade
de aplicagdo em faixas limitadas de temperatura
(RAMAKRISHNAN et al., 2015). O calor latente e
a temperatura sao os parametros mais importantes
a considerar, para a utiliza¢cdo de PCM, em qual-
quer processo (KUMAR; JEGADHEESWARAN;
CHANDRAMOHAN, 2018). Estudos realizados por
Banno et al. (2019) e Boiocchi et al. (2016) explora-
ram o uso de PCMs na combinac¢ido de combustiveis
a base de parafina com outros polimeros termoplés-
ticos, para a sintese de combustivel espacial, onde os
termoplasticos inseridos atuariam para prolongar o
tempo de queima, sem aumento de volume. Opgdes
para fontes renovaveis de energia também foram es-
tudadas por Chen et al. (2016) com espuma metalica
embutida em SEBS/parafina/PEAD, analisando as
amostras obtidas quanto a sua morfologia e quanti-
ficando o calor fornecido.

No processo de vulcaniza¢do dindmica a mistu-
ra entre os componentes presentes e o processo de
reticulacdo ocorrem simultaneamente, associadas
a uma elevada taxa de cisalhamento e temperatura
elevada de mistura (CHATTERJEE et al., 2014),
obtendo-se um produto com predominio de pro-
priedades, caracteristicas de um material elastico,
como por exemplo, compressédo e rigidez mais bai-
xas, quando comparadas com as obtidas para os ma-
teriais individualmente analisados (CORAN, 1995).
A elevada viscosidade do elastomero influencia a
morfologia da mistura elastdbmero-termoplastico,
promovendo um fendmeno de inversdo de fase, ou
seja, a mudanga, onde a fase continua torna-se a fase
dispersa e vice-versa (ELLUL; TSOU; HU, 2004). O
processo, para obtengdo do material TPV, contempla
a etapa de introdugao dos polimeros na cimara de
mistura ou no processo de extrusdo, com posterior
inser¢ao do sistema de cura, seguido do processo
de reticulacdo a uma temperatura pré-determinada
e, por fim, o processo de conformagdo como, por
exemplo, inje¢ao (CORAN, 1995).

O objetivo deste trabalho visa analisar o com-
portamento mecéanico, morfoldgico e de expansao
em solvente de uma mistura de EPDM/PP ao inse-
rir parafina, visando sua atuagdo e futura aplicaciao
como PCM, assim como estabelecer a etapa ideal de
inser¢do e percentuais de parafina que promovam
melhores caracteristicas para um material versatil e
com potencialidade para recobrimento de superfi-
cies de equipamentos térmicos, tendo como finali-
dade maior eficiéncia térmica de processo.
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2 Desenvolvimento
2.1 Materiais

Os materiais utilizados neste estudo foram:
EPDM Keltan 312, com 50% em massa de etileno e
4% em massa de etilideno norborneno (ENB), com
distribuigdo de massa molecular média e uma visco-
sidade Mooney ML (1+4) 36 a 125 °C, fornecida pela
Lanxess Deutschland GmbH, Cologne, Alemanha,
como fase elastoméricas e, como componente plds-
tico da mistura, o homopolimero de polipropileno
isotatico (PPyeme) Moplen HP500N, fornecido pela
empresa LyondellBasel, Frankfurt, Germany.

O sistema de cura utilizado foi: Di(2-terc-
butilperoxi-isopropil) benzeno (Perkadox 1440B) da
empresa Pergan Gmbh, Bocholt, Alemanha, e cianura-
to de trialil (TAC50) da empresa Lanxess Deutschland
GmbH, Cologne, Alemanha como co-agente.

A parafina utilizada neste estudo com a com-
posicdo 1-metoxi-2-propanol (8%), metiletilcetona
(76%) e xileno (16%), com um ponto de fusio entre
58 °C e 60 °C, foi proveniente da empresa Griissing
GmbH, Filsum, Alemanha.

2.2 Condicao do processo e preparaciao da mistura

A mistura foi obtida em processo desconti-
nuo, utilizando um misturador interno Haake
PolylabTM QC modulares Drehmoment-Rheometer
com Rotores Banbury R600, contendo um volume
completo de 78 cm’. A velocidade de rotagdo para
a primeira batelada foi de 40 rpm, enquanto para a
segunda batelada, foi de 100 rpm. Para obter a mis-
tura (TPV e, posteriormente, TPV + parafina), foi
aplicada uma temperatura de 100 a 170 °C, com um
fator de enchimento da camara de 0,8, ou seja, 80%.

Andlise do comportamento mecdnico ao incorporar...

A composi¢ao da mistura EPDM/PP,,,, utilizada
foi de 100/30 phr respectivamente, demonstrando
a proporg¢do com um total de 100 partes.

A mistura foi obtida em duas etapas: primeira
batelada e segunda batelada. As condigdes de proces-
so no equipamento misturador Haake, bem como:
o EPDM, PPy, € a concentragdo da pré-batelada
estdo descritas na figura 1. As quantidades de agente
de cura e de co-cura variaram entre 0,5 a 3,0 phree,
para a parafina, variou entre 5 a 30 phr.

As amostras de referéncia denominadas EPDM
Puro, EPDM + PP,,.., ¢ EPDM + Parafina foram
obtidas sob as mesmas condi¢des de processo cuja
formula¢ao é mostrada na tabela 1. O procedimento,
para a obtengdo das amostras de referéncia, seguiu
o demonstrado no esquema, figura 1.

Figura 1 - Esquema do processo
para a obtengdo do produto TPV

Primeira Batelada ~ Segunda Batelada
11,3'";: EPDM Polipropileno
5 o {100 phr) (30 phr) il
[ + 160 °C
" 100 rpm
Perkadox Parafina
{0,5 to 3,0 phr) (5 to 30 phr)
2 min -
100 *C + i
AP TAC Pré-Batelada | B0
(0,5 to 3,0 phr) {100 phr) g
! I
Pré-Batelada :
(100 phr) Produto Final

Fonte: Os autores (2019).

Tabela 1- Composic¢do (phr) das misturas de referéncia

Amostra EPDM Perkadox TAC50  Polipropile- Parafina
(phr) _ 1440B (phr) _ (phr) no (phr) (phr)
EPDM Puro 100 - _ B }
EPDM + PPy, 100 ; ] 30 )
EPDM + Parafina 100 - - ) 30

Fonte: Os autores (2019).

Para o estudo do sistema de cura do TPV, foram
produzidas seis misturas EPDM/PP,..., nas quais a
proporcédo do sistema de cura Perkadox/TAC variou
entre 0,5-3,0 phr, tabela 2.

O estudo da etapa de adi¢do da parafina foi rea-
lizado nas seguintes condigdes: Amostra 1, durante o
processamento pré-batelada (EPDM + sistema de cura
+ parafina a 100°C), Amostra 2, ap6s a conclusdo do
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pré-batelada, estudando a inser¢do da parafina antes
do processo de reticulagdo (parafina + PP,  a160°C)
e, Amostra 3, apds o processo de reticulagdo do elastd-
mero (PP, + parafinaa 170°C), onde a parafina foi
o ultimo componente a ser incorporado na mistura.

Ainda, foram analisadas diferentes formulagdes,
tabela 3, para investigar a influéncia da parafina nas
propriedades do produto acabado.
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Tabela 2 - Formulagdo das amostras para o estudo do sistema de cura

Amostra EPDM Perkadox TAC50
(Perkadox/TAC phr) (phr) 1440B (phr) (phr)
0,5 100 2,5 2,5
1,0 100 2,5 2,5
1,5 100 2,5 2,5
2,0 100 2,5 2,5
2,5 100 2,5 2,5
3,0 100 2,5 2,5

Fonte: Os autores (2019).

Tabela 3 - Formulagdo das amostras para o estudo da parafina

Amostra EPDM Perkadox TAC50 Pré-batelada’  Parafina
(phr) 1440B (phr) (phr) (phr) (phr)
5 phr 100 2,5 2,5 100 5
10 phr 100 2,5 2,5 100 10
15 phr 100 2,5 2,5 100 15
20 phr 100 2,5 2,5 100 20
25 phr 100 2,5 2,5 100 25
30 phr 100 2,5 2,5 100 30

! Pré-batelada = EPDM + Perkadox 1440B + TAC 50
Fonte: Os autores (2019).

2.3 Caracterizagao

Para os ensaios de caracteriza¢do mecanica, foram
obtidas placas de ensaio de 2 mm de espessura, a par-
tir do processo de injegdo e moldagem. As amostras
foram inseridas no sistema de moldagem por injecao
da Testing Machines Inc. com uma configuragao de
pré-aquecimento de 190°C.

Para obter o tempo e temperatura de cura 6timos,
as misturas foram submetidas a analise em redmetro
dinamico - mével D-MDR 3000, contendo agentes
de cura sob condic¢des de 160°C, durante 20 minutos
e frequéncia de 1 Hz.

Os ensaios mecénicos de tracio foram realizados,
utilizando uma maquina de ensaio Zwick Materials
1465, usando configuragdes para 1 kN de for¢a no-
minal, 1N de for¢a de avanco e com um dispositivo
pneumatico de fixagao, atuando como suporte de
amostras. O ensaio foi realizado em quintuplicata
para obter uma média aritmética dos valores da re-
sisténcia a tragdo e ao alongamento na ruptura. O
ensaio de dureza foi realizado com um Durémetro
Bareiss Shore A, baseado na ASTM D 2240.
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A morfologia da mistura obtida foi avaliada por
microscopio eletronico de varredura (MEV) TESCAN
VEGA3 LMU. Realizou-se a quebra criogénica das
amostras, com posterior extracao da fase termoplas-
tica com solvente xileno, seguida de evaporagio e
secagem. Posteriormente, as amostras foram meta-
lizadas por pulverizagdo com ouro e, em seguida, foi
executado o teste de microscopia eletronica de varre-
dura de elétrons secundarios com 15kV de voltagem
aplicada e magnificagdo de 4000 vezes. Os residuos da
extragdo da fase termoplastica com solvente xileno fo-
ram analisados por Espectroscopia de Infravermelho
por Transformada de Fourier com Refletanica Total
Atenuada no equipamento Carry 630, Agilent
Technologies. A analise foi realizada entre a regido de
700 cm™ a 4000 cm™ com 32 varreduras, observando
as bandas na regiao de 2840 cm™, 3000 cm™, e 1450
cm’™, caracteristicas dos grupos -CH; e -CH,.

Para avaliar o comportamento com solvente e com
processo de expansao, as amostras foram submetidas
ao teste de inchamento com solvente ciclohexano a
uma temperatura de 23°C, sob banho termostatizado.

Revista Liberato, Novo Hamburgo, v. 22, n. 38, p. 121-224, jul./dez. 2021.



——————————————————— . [ A7 0 comportamento mecanico ao ii’lCOT’pOT’ai’...

Os testes foram realizados em duplicada, obtendo-se
o valor da massa para calculo pela média aritmética.

As amostras foram inseridas no sistema, con-
tendo o solvente ciclohexano em equilibrio térmico,
até se atingir uma massa constante. Posteriormente,

a amostra foi seca numa estufa a 40°C. O grau de
inchamento ou expansdo da amostra foi obtido,
através da equagdo 1, e a fracdo volumétrica do po-
limero "Vr", na amostra inchada, foi obtida, através
da equagao 2.

Q = (massa de solvente absorvida (g)) / (massa inicial(g)) (1)

Vr=1/Q, (2)

3. Resultados e discussao
3.1 Cura

A figura 2 mostra o torque versus tempo para
amostras da pré-batelada, com diferentes quanti-
dades de sistema de cura (em phr) de Perkadox/
TAC50 a 170 °C.

Nos resultados, demonstrados na figura 2, foi
observado um aumento do torque com o tempo em
todas as amostras, na faixa de aproximadamente

1300 segundos, é identificado um comportamento
de estabilizacao constante do torque, em rela¢do ao
tempo. Esse ponto é chamado ty, que, de acordo com
a literatura, corresponde a 90% de cura do elastome-
ro (KHIMI; PICKERING, 2014), o qual é obtido, a
partir da equacio 3:

X(t) = (F(t) — Fmin)/(Fmax — Fmin) x 100 %,  (3)

onde, X é a conversao dada em %, F(t) é o torque
medido no momento t, Fmin e Fmax sao o torque
minimo e maximo, respectivamente.

Figura 2 - Curva de torque para amostras de pré-batelada, contendo 0,5 phr a 3,0 phr de Perkadox/TAC50
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Fonte: Os autores (2019).

O aumento da quantidade de agentes de cura
promove a formagao de mais ligagdes cruzadas entre
cadeias, o que se observa no aumento do torque evi-
denciado. As amostras com 2,5 e 3,0 phr de Perkadox/
TAC50 mostraram um comportamento muito seme-
lhante, com um ponto de satura¢ao ou limite maximo
do processo de reticulagdo para a condigao utilizada.

3.2 Ensaios mecanicos

Os materiais de referéncia EPDM puro, EPDM
+ PPiomo € EPDM + Parafina foram submetidos a
ensaios de tragdo, para posterior comparagio com
as misturas desenvolvidas. A tabela 4 apresenta os
resultados obtidos.

Tabela 4 - Resultados da resisténcia a tragio, ao alongamento, ao médulo
de Young e a dureza Shore A, para as amostras de referéncia

Amostra Tensdo de Alongamento  Moddulo de Dureza
ruptura (MPa) naruptura (%) Young (MPa) Shore A
EPDM Puro 1,1£0,0 945,3 + 23,2 0,02 21,3+0,8
EPDM + PP, 3,5+0,2 481,1 + 36,1 0,11 64,8 + 1,6
EPDM + Parafina 5,5+ 0,7 884,0 + 18,8 0,10 51,0 + 3,0

Fonte: Os autores (2019).

Revista Liberato, Novo Hamburgo, v. 22, n. 38, p. 121-224, jul./dez. 2021.

179



A partir dos resultados da tabela 4, observa-se um
aumento da resisténcia a tragdo e a dureza Shore A da
amostra EPDM + PP,..., em relacdo ao EPDM Puro,
assim como a diminuigdo dos resultados do alonga-
mento na ruptura, para a amostra ao ser comparada
com o elastdbmero puro. Esse comportamento pode
estar relacionado com a estrutura e com as caracte-
risticas quimicas de PPy..., presentes na composicao
que influenciaram o movimento das ligagdes quimicas
e, consequentemente, as propriedades fisicas e mecé-
nicas da amostra, contendo o componente pléstico.

A amostra EPDM + Parafina 100/30 demons-
trou o médulo de Young muito préximo da mis-
tura EPDM + PP,.... Além disso, observou-se um

aumento significativo do alongamento na ruptura,
fato que pode estar associado a uma redistribuicdo das
aglomeragdes de carbono, promovido pela presenga
da parafina, movimentando as cadeias de forma a que
elas se distribuam mais uniformemente na estrutura
quimica do EPDM, tornando as zonas amorfas regu-
lares (ABU-ABDEEN, 2001).

3.3 Composi¢ao do sistema de cura

Os resultados das propriedades mecanicas das
misturas EPDM/PPy,,,, 100/30 phr, com diferentes
percentagens do sistema de cura Perkadox/TAC, es-
tdo descritos na tabela 5.

Tabela 5 - Comportamento mecanico das amostras de EPDM/PP,,,, 100/30 phr,
com diferentes composigdes do sistema de cura

Amostra (Perka- Tensdo de Alongamento Moddulo de Dureza Shore A
dox/TAC phr) ruptura (MPa)  na ruptura (%) Young (MPa)
0,5 4,7+ 0,1 490,8 = 45,5 0,17 75,2+ 0,4
1,0 4,5+0,1 410,7 £ 10,0 0,19 74,2 £ 1,0
1,5 4,5%0,2 368,4 £ 24,5 0,17 74,6 £ 0,5
2,0 4,5+0,2 328,8 £ 24,1 0,20 76,6 = 0,5
2,5 55%0,1 372,7 £9,2 0,18 77,5+ 0,5
3,0 52+0,4 293,3 + 46,4 0,16 76,2+ 0,4

Fonte: Os autores (2019).

Sabe-se que o sistema de cura e a sua quantidade
utilizada influenciam o grau de reticulagdo do pro-
duto obtido e, consequentemente, as propriedades
mecanicas, tais como: alongamento e resisténcia
a tragdo, ao mddulo de Young e a dureza Shore A
(NAKASON et al., 2006).

Conforme se observa nos resultados da tabe-
la 5, ndo ocorre uma alteragdo significativa na re-
sisténcia a tragdo, no modulo Young ou na dureza
com o aumento da percentagem do sistema de cura
na mistura. No entanto, o alongamento na ruptura
mostra uma diminui¢io de aproximadamente 200%,
quando comparado com o valor minimo e maximo
para a composi¢ao do sistema de cura, cujo compor-
tamento pode ser relacionado ao grau de reticulagao
crescente das amostras, resultando na formacio de
elos de ligagdo que, consequentemente aumentam
a tensdo de ruptura e diminuem a capacidade de
alongamento da amostra.

Entre as amostras, salienta-se que a amostra,
contendo 2,5 phr do sistema de cura, apresentou um
alongamento elevado na ruptura e resisténcia da ten-
sao de ruptura em comparagio com as demais com-
posi¢oes utilizadas, cujo comportamento refere-se
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a um eficiente processo de reticulagdo do material
elastomérico presente, também evidenciado nos re-
sultados de torque obtidos, figura 2.

3.4 Incorporagéo da parafina

Para o estudo da etapa de incorporagao da pa-
rafina, foram preparadas trés amostras, contendo
10 phr de parafina e inseridas em trés momentos
do processo: Amostra 2 - parafina na pré-batelada,
Amostra 3 - pré-reticulagdo, Amostra 4- pos-reticu-
lagdo e, para fins comparativos, a Amostra 1, como
referéncia, ndo contendo nenhuma parafina em sua
composicdo. A tabela 6 mostra os resultados das pro-
priedades mecanicas, obtidas para as amostras.

Analisando-se a tabela 6, através dos valores de
moédulo de Young e dureza obtidos, observa-se que
a adi¢do de parafina, independente da etapa de sua
inser¢ao, nao influenciou o parametro médulo de
Young, assim como a dureza Shore A, cujos valores
foram muito proximos entre si. Verifica-se, porém,
uma diminui¢do nos valores de tensdo de ruptura e
uma variabilidade quanto aos valores do alongamento
na ruptura, os quais foram nitidamente observados na
incorporagao da parafina na etapa de pos-reticulagao.
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Tabela 6 - Tensdo de ruptura, alongamento na ruptura, médulo de Young, dureza Shore A, para amostras
EPDM/PPm, 100/30, com sistema de cura de 2,5 phr e 10 phr de parafina, adicionadas em diferentes etapas e
Amostra 1 EPDM/PP,,.,,, 100/30, com sistema de cura de 2,5 phr, sem parafina

Amostra (Inser- Tensdo de Alongamento Moddulo de Dureza

cio da Parafina) ruptura (MPa) na ruptura (%) Young (MPa) Shore A
Amostra 1 55+0,1 372,7 £9,2 0,18 77,5 % 0,5
Amostra 2 5,0+0,3 294,5 + 20,1 0,22 80,0 £ 0,6
Amostra 3 50+0,3 357,3 £ 24,8 0,21 79,5 £ 1,6
Amostra 4 4,7 £0,2 291,0 £ 24,1 0,19 78,8 £ 1,2

Fonte: Os autores (2019).

Na Amostra 2, a paraﬁna é inserida antes mesmo
do elastdbmero EPDM. Nesse caso, a razao da sua efi-
ciéncia inferior pode ser a temperatura no misturador
interno, pois sendo esta 100°C, tem-se o derretimento
total da parafina, porém essa temperatura néo é sufi-
ciente para obter a fluidez do EPDM que obtém maior
mobilidade de suas cadeias em temperaturas mais
altas, dificultando a homogeneizagao entre a parafina
e o elastdmero. Ressalta-se que o objetivo, nessa etapa,
¢ apenas a mistura mecénica dos compostos EPDM,
agentes de cura e a parafina.

Na amostra, na qual a parafina foi adicionada,
antes do processo de reticulacio, Amostra 3, obser-
vou-se a menor diminui¢ao quanto ao alongamento
na ruptura, demonstrando predominio das caracte-
risticas da fase elastomérica, presentes para essa pro-
priedade, mas com aumento do Modulo de Young
e da dureza, relacionados a uma maior rigidez do
material, influenciadas pelo processo de reticulagao
realizado. Estudos realizados por Abu-Abdeen (2001)
relatam que a parafina pode promover o isolamento
das reticulagdes presentes na cadeia polimérica, as
quais podem resultar em defeitos na rede cruzada da
estrutura, influenciando as propriedades mecénicas
do produto acabado.

Na inser¢ao da parafina, apds a reticulacao,
Amostra 4, estima-se que a parafina ndo se disper-
sou internamente no material, depositando—se na
superficie do mesmo, influenciando na eficiéncia da
incorporagao e homogeneidade da mistura obtida,
pois com a reticulagdo da fase elastomérica presente,
promove-se uma maior resisténcia mecénica e rigidez,
porém, dificulta-se a insercdo e, consequentemente,
homogeneizagao de outras substancias adicionadas,
durante a etapa.

Ainda, a presenca dos grupos hidroxila (-OH)
e carboxila (C=0) na estrutura da parafina, utiliza-
da neste estudo, podem favorecer ligagdes intraca-
deias fortes no material, justificando a sua influén-
cia no comportamento das propriedades mecanicas
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de tragdo, alongamento na ruptura e dureza. Essa
afirmacao é comprovada ao comparar as amostras
presentes na tabela 6, onde ha uma diferenga de
aproximadamente 0,5 MPa para as Amostras 2,3 e
4, em relagdo a Amostra 1, demonstrando pequena
fragilizagdo das cadeias, as quais sdo reafirmadas
pela simultanea diminui¢do de alongamento na rup-
tura de 80% das demais amostras, com exce¢io a
Amostra 3 que demonstrou resultados mais carac-
teristicos de um material flexivel e resistente.

A partir dos resultados expostos, conclui-se
que a presenca da parafina na mistura TPV EPDM/
PP,,.., tem influéncia nas caracteristicas mecénicas
do material, diminuindo os valores de propriedades
de tensao de ruptura, alongamento e, por conse-
quéncia, a tenacidade das amostras, ou seja, cau-
sando pequena fragilizacdo de suas propriedades
elastoméricas. A amostra que apresentou resultados
mecanicos com menores perdas de alongamento e
valor de tensdo maxima intermediaria foi repre-
sentada pela pré-reticulagao, sendo, entdo, essa
etapa selecionada para a continuagdo do experi-
mento. Quanto aos testes de tracdo e dureza Shore
A, observa-se diferencas de resultados, em relacio
a etapa de introducao da parafina.

Para avaliar a concentragdo de parafina na mis-
tura, foi mantida a quantidade de 2,5 phr do sistema
de cura composto de Perkadox e TAC50. Esse valor
foi previamente definido, demonstrado no tépico
3.3, como sendo de maior eficiéncia. A seguir, es-
tdo relacionados os resultados dos testes de tragdo e
Shore A, para o estudo de quantificagdo da parafina
na composi¢ao da mistura, tabela 7.

Observa-se, a partir dos dados demonstrados na
tabela 7, um comportamento semelhante entre as
diferentes amostras com valores maximos de tensao
em uma faixa de 4,3 a 5 MPa e deformagéo total de
300 a 400%. Quanto ao fator de alongamento na
ruptura, observa-se que, embora se evidencie um au-
mento do valor nominal do alongamento na ruptura
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com o acréscimo do percentual inserido de parafi-
na, os desvios obtidos foram altos, dificultando uma
avaliagao conclusiva sobre o efeito gerado. Quanto a
rigidez e dureza, observa-se um aumento em ambos,
conforme o aumento da parafina inserida na mistura
EPDM/PP,,.. Supde-se que o aumento desses fatores

esteja relacionado a composi¢ido quimica da parafina
utilizada, a qual contém substéncias, contendo grupos
carbonila e hidroxila em sua estrutura, promovendo
ligagoes intracadeias que influenciaram na proprieda-
de do produto final, visto que o percentual do sistema
de cura usado foi 0 mesmo para todas as amostras.

Tabela 7 - Teste de tragdo e dureza Shore A, para amostras de EPDM/PPy,,,,, 100/30,
contendo parafina nas proporg¢oes 5,10,15, 20, 25 e 30 phr

Amostra Tensio de Alongamento Médulo de Dureza
(Parafina em phr) ruptura (MPa) na ruptura (%) Young (MPa) Shore A
5 4,6 £ 0,5 343,5 + 65,0 0,17 77,0+ 1,3
10 50x0,3 357,3 £ 24,8 0,21 79,5+ 1,7
15 4,5+0,3 330,5 + 46,7 0,20 77,8 £ 0,7
20 4,7+0,3 360,2 + 48,1 0,21 80,7+ 0,5
25 4,6 £0,2 387,2 £ 27,6 0,21 80,5+ 0,8
30 4,3+0,2 392,9 + 25,5 0,23 83,2+ 0,7

Fonte: Os autores (2019).

Os dados analisados ndo demonstraram variacoes
expressivas na tensao de ruptura, como observado
para as misturas de referéncia, demonstradas no t6-
pico 3.2. Supde-se que a causa da diferenciacdo, em
relacdo a amostra EPDM + Parafina é dada, pois a
amostra ja passou por reticulagao, logo, o fendmeno
de aumento de tensao de ruptura, observado na amos-
tra EPDM + Parafina por movimento das cadeias de
carbono, para formagdo de zonas amorfas regulares,
nao ocorre (ABU-ABDEEN, 2001).

Portanto, o gradual acréscimo na proporgao da
parafina na composicdo da amostra demonstrou pe-
quena influéncia no conjunto das propriedades meca-
nicas, mantendo o comportamento do TPV EPDM/
PPy.mo/ Agentes de cura, sem grandes variagdes quanto
as suas propriedades mecénicas.

A seguir, estao relacionados os resultados obti-
dos nos ensaios mecanicos para as diferentes etapas
do estudo de amostras de referéncia, incorporagio e
quantificagdo da parafina, tabela 8.

Tabela 8 - Relagdo de resultados dos ensaios mecanicos, realizados para os diferentes estudos realizados

Séries Amostra Tensdo de Alongamento  Mddulo de Dureza
ruptura (MPa) na ruptura (%) Young (MPa) Shore A
EPDM Puro 1,1+0,0 945,3 + 23,2 0,02 21,3 +£0,8
Referéncia EPDM + PPyomo 3,5+0,2 481,1 + 36,1 0,11 64,8 £ 1,6
EPDM + Parafina 55+0,7 884,0 + 18,8 0,10 51,0 = 3,0
Amostra Pré-batelada 50+0,3 294,5 + 20,1 0,22 80,0 £ 0,6
10 phr Pré-reticulagdo 5,0+0,3 357,3 £ 24,8 0,21 79,5+ 1,6
Parafina Pés-reticulacdo 4,7 +0,2 291,0 + 24,1 0,19 78,8 £ 1,2
5 phr Parafina 4,6 £ 0,5 343,5 + 65,0 0,17 77,0+ 1,3
10 phr Parafina 50+0,3 357,3+ 24,8 0,21 79,5+1,7
Percentual 15 phr Parafina 4,5+ 0,3 330,5 + 46,7 0,20 77,8 £0,7
Parafinas 20 phr Parafina 4,7 £ 0,3 360,2 + 48,1 0,21 80,7 £ 0,5
25 phr Parafina 4,6 +0,2 387,2 £ 27,6 0,21 80,5+ 0,8
30 phr Parafina 43+0,2 392,9 + 25,5 0,23 83,2 +0,7

Fonte: Os autores (2019).

Observa-se, a partir da tabela 8, que para a tensdo
de ruptura, a partir da incorporagao da parafina na
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amostra TPV EPDM/PPy,..., houve pequena variagdo
quanto a sua etapa de inser¢ao no processo, sendo
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essa de aproximadamente 0,3 MPa, e o seu gradual
aumento na amostra influenciou de forma a diminuir
esse valor em aproximadamente 0,7 MPa.

A amostra produzida tem como inten¢ao o re-
cobrimento de superficies as quais necessitam de
temperaturas, acima de 40°C e abaixo de 180°C, para
seu funcionamento, a faixa de temperatura é des-
tacada, devido as temperaturas de fusio parcial da
parafina e degradagdo do material, respectivamente.
A caracteristica de armazenamento de temperatura
de um material PCM pode resultar na diminuigéo
de custo energético para equipamentos ao manter
temperaturas intermedidrias por periodos mais lon-
gos, através da energia armazenada, proveniente do
calor latente do PCM. O material, em estudo, deve
apresentar boa flexibilidade e alta resisténcia a tra-
¢do, para adequar-se a diversos usos e boa superficie
de contato com os equipamentos.

Os resultados mecénicos obtidos demonstraram
as caracteristicas desejadas, pois a utiliza¢ao da pa-
rafina em crescente quantidade ndo causou brusca
fragilizacdo das caracteristicas mecénicas iniciais de
TPV na amostra, levando a entender que ainda ha
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possibilidade para maiores quantidades de material
PCM a ser inserido e, logo, maior atuagdo e poten-
cialidade térmica para o material obtido.

3.5 Inchamento

Para o estudo da analise de inchamento das amos-
tras obtidas, o grau de inchamento (Q), assim como os
valores de massa inicial da amostra e massa do solven-
te absorvido estdo descritos na tabela 9. Ressalta-se
que ao final do teste, foram encontrados residuos com
aspecto de dleo no fundo do recipiente utilizado para
realizacdo do teste de inchamento provenientes, pro-
vavelmente, do componente parafina inserido na mis-
tura. Descartou-se o 6leo de fabricagao EPDM, pois
o elastdbmero usado, no presente estudo, foi fabricado
livre de 6leo em sua composi¢do. Assim, supdem-se
que ocorreu remogao parcial da parafina, presente nas
amostras estudadas, durante o experimento. Ressalta-
se que as amostras utilizadas para a referida andlise
foram reticuladas com 2,5 phr de agentes de cura
Perkadox 1440B e TAC50%, e a andlise foi realizada
na temperatura de 23°C em banho termostatizado.

Tabela 9 - Massas obtidas e grau de inchamento no solvente ciclohexano

Amostra Grau de inchamento (Q) Vr
EPDM/PP,, 1, 100/30 com 5 phr parafina 1,769 0,565
EPDM/PP,,, 100/30 com 10 phr parafina 1,725 0,580
EPDM/PP,,, 100/30 com 15 phr parafina 1,777 0,563
EPDM/PP,,, 100/30 com 20 phr parafina 1,781 0,561
EPDM/PP}, o 100/30 com 25 phr parafina 1,836 0,545
EPDM/PP,,,m, 100/30 com 30 phr parafina 1,959 0,510

Fonte: Os autores (2019).

Com os dados de grau de inchamento, demons-
trados na tabela 9, percebe-se que houve mudanca
percentual de 5-10% no grau de inchamento nas
amostras com 25 e 30 phr de parafina inseridas. A
partir desses dados, pode-se inferir que a inser¢ao
da parafina, em maiores quantidades na amostra,
pode induzir a uma expansdo de volume dentro das
cadeias reticuladas, criando mais espagos livres para
a entrada do solvente.

3.6 Infravermelho

Para avaliar o material residual da etapa de extra-
¢do da fase termoplastica (PP},,,) da amostra EPDM/
PPy.mo/Parafina, utilizando xileno quente, a analise
por espectrometria de infravermelhos foi realizada,
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utilizando o acessério de reflexdo atenuada total
(ATR). A figura 3 apresenta a analise dos espectros
ATR-FTIR realizada, utilizando o material residual do
processo de extragdo das amostras de EPDM/PP,,,/
Parafina, contendo 5,10,15,20,25 e 30 phr de parafi-
na, das quais se observaram residuos na parede e, no
fundo do recipiente, onde a extragéao foi realizada.
Observa-se, pela figura 3(a), bandas de absor¢ao
na regido entre 1300 cm™ e 1000 cm™, caracterizando
a presenca de grupos funcionais éter, os quais fazem
parte da composi¢ao da parafina utilizada neste es-
tudo ja, na figura 3(b), sao encontrados apenas ban-
das de absorcio caracteristicas de alcanos, também
evidenciadas na figura 3(a). Logo, pode-se supor que
no banho de xileno para remogao de PPy, houve
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também remocao parcial de parafina. Observa-se,
ainda, em ambos os espectros, a presenca de ban-
das na faixa 3000 cm™ e 2840 cm™ e, posteriormente,
bandas em 1450 cm! e 1465 cm™!, caracteristicas de
grupos —~CH,; e —-CH, de alcanos, respectivamente,

presente tanto no polipropileno quanto na parafina,
comprovando a eficiéncia da extragdo do componente
termopléstico da mistura. Resultados semelhantes fo-
ram obtidos por Lopes e Fascio (2004), corroborando
com os evidenciados neste estudo.

Figura 3 - Andlise ATR-FTIR das amostras na (a) parede e (b) fundo do recipiente
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Fonte: Os autores (2019).

3.7 Morfologia

Para avaliar a morfologia das amostras TPV
EPDM/PP,,,./Parafina, obtidas no presente estudo,
foi utilizada microscopia eletrénica de varredura
(MEV). As amostras foram preparadas anterior-
mente, com a extragdo da fase termoplastica PPy,
em xileno a quente, com o intuito de observar vazios
na estrutura os quais deveriam pertencer ao PPy,
removido, porém, conforme descrito no item 3.6,
observou-se na analise de ATR-FTIR a presenca de
grupos funcionais, pertinentes a estrutura da parafina,
fator que pode alterar o resultado previsto. A figura
4 apresenta as imagens obtidas, a partir da analise
por microscopia eletronica de varredura das amostras
EPDM/PP,,,,,,/Parafina, com 5 a 30 phr de parafina,
inserida a mistura.

E possivel observar a presenca de vazios de pro-
fundidade superficial nas amostras (a), (b), (e) e (f)
analisadas, o que demonstra que a fase termoplas-
tica foi parcialmente retirada, porém o processo de
extragdo nao foi eficiente como desejado. O fato
foi descrito no topico 3.6 onde, apds o processo de
extracdo em solvente, realizou-se a analise de in-
fravermelho, observando-se a presenga de grupos
funcionais, referentes a presenca tanto de parafina
quanto de PPy, no extrato.
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Na amostra com 10 phr de parafina, representada
por (b), ha uma suposta boa extragao do termoplasti-
co, com boa demonstra¢do de dominios de borracha
na imagem, o que contrasta com a imagem, contendo
25 phr de parafina, onde ha uma fase sobrepondo a
amostra, podendo ser uma fra¢ao da parafina pura
que se distribuiu sobre a superficie da amostra.

As amostras, contendo 15 e 20 phr de parafina (c
e d), apresentaram baixa eficiéncia para a extragao do
termopldstico que pode ser implicada, devido a mis-
tura inferior dos componentes em relagio as demais
e, assim, a nao absor¢ao da parafina na mistura TPV.
Ja as imagens (a), (b) e (f) apresentaram caracteristi-
cas de fase co-continua, através de uma boa mistura,
resultando em uma extracio mais eficiente.

A amostra com 25 phr (e) demonstrou boa elon-
gacido com menores desvios, preservando a tensio
de ruptura, médulo de Young e dureza das demais
propor¢des analisadas (387,2 + 27,6%; 4,6 + 0,2 MPa;
0,21 e 80,5 + 0,8, respectivamente). Sendo assim, su-
poe-se que houve melhor inser¢do da parafina na
composicao da mistura e, a partir da imagem (e), en-
contram-se dreas com boa extragdo do componente
termoplastico para comprovar essa afirmacao.

Estudos de Song et al. (2010) obtiveram resul-
tados semelhantes aos encontrados neste estudo, ao
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relacionar misturas de EPDM/Parafina e nano hidroxi-
do de magnésio. Em seu estudo, descreve que a morfo-
logia observada por microscopia eletronica tem relagio
com a estrutura da rede tridimensional obtida, na qual

——————————————————— . [ A7 0 comportamento mecdnico ao incorpomr...

a parafina se dispersa de maneira uniforme, pois é um
composto homologo ao EPDM, sendo facilmente mis-
turada com o elastomero, explicitando o principio de
solubilidade “semelhante dissolve semelhante”

Figura 4 - Microscopia eletronica de varredura de amostras de EPDM/PPy,,,,, 100/30,
contendo 5 (a), 10 (b), 15 (c), 20 (d), 25 (e) e 30 (f) phr de parafina
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Fonte: Os autores (2019).

A baixa eficiéncia no processo de extragéo ter-
moplastica de PPy, causa complicagdes na andlise
por microscopia eletronica de varredura associadas
a compatibilidade da parafina com EPDM, uma vez
que, pode causar mascaramento e/ou dificultar uma
boa observagdo da fase formada. Uma solugédo para
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o problema ¢ investigar diferentes processos de ex-
tragdo, com solventes compativeis com parafina, sem
danificar a amostra de TPV, facilitando o processo
de observacio.

Para as amostras, contendo 5,20,25 e 30 phr de
parafina, observa-se uma fase co-continua, a qual
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supde-se que houve extracao pouco eficiente da fase
PP}omo Na amostra, pois evidencia-se espacos presentes.

4 Conclusdes

A partir da premissa de investigar a maté-
ria-prima parafina, visando sua futura aplicagdo
como material de troca de fase (PCM), investi-
gou-se a obtencdo de material TPV contendo uma
mistura de EPDM/PP,,..., avaliando-se seu com-
portamento mecénico, apds a inser¢do do compo-
nente parafina, assim como, as etapas de insercao
dela e possivel influéncia quanto ao comporta-
mento de expansdo do produto acabado obtido.

Em relac;éo aos ensaios mecanicos, as amostras
estudadas, inserindo 2,5 phr de agentes de cura e 30
phr de parafina, demonstraram as melhores carac-
teristicas para um material versatil, para aplica¢oes
de recobrimento de equipamentos, necessitando de
consideravel flexibilidade e resisténcia mecanica, com
tensdo de ruptura de 4,3 + 0,2 MPa e alongamento
na ruptura de 392,9 + 25,5%, sendo esse parametro o
major alongamento observado, ao serem comparados
com as demais amostras obtidas.

Na analise de inchamento, observa-se que, com
maiores quantidades do PCM inserido, principalmen-
te nas amostras, contendo 25 e 30 phr de parafina,
houve uma maior variagdo do grau de inchamento
a 25°C e, a partir disso, entende-se que o crescente
aumento de parafina na composi¢ao da mistura tem,
como consequéncia, a expansao de volume no interior
das cadeias reticuladas. Para fins praticos de aplicagao
como material de recobrimento, essa caracteristica
necessita de maior investigagdo, para determinar se
esse fator pode atuar na versatilidade do material
como TPV com caracteristicas de PCM.

Durante a preparagdo da amostra para a ana-
lise por MEV, observou-se a presenca de material
residual cuja andlise por FTIR-ATR confirmou a
presenca de PP e parafina no recipiente, contendo
o material residual da extracio realizada. Sendo
assim, conclui-se que o processo de extracdo da fase
PP foi eficaz, porém nio eficiente. Nas micrografias
obtidas por MEV, é possivel observar que a inser-
¢do da parafina influenciou na morfologia obtida,
onde se observa um recobrimento, a medida que
aumenta o percentual de parafina inserido.

Ressalta-se que a intengéo, para o estudo do mate-
rial TPV com acréscimo de materiais PCM, é desen-
volver um material versétil o qual pode atuar como
recobrimento de superficies os quais necessitam de
temperaturas, acima de 40°C e abaixo de 180°C, para
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seu funcionamento. Destacou-se, neste estudo, os re-
sultados obtidos da amostra EPDM/PP,,., 100/30,
contendo 2,5 phr de agentes de cura (Perkadox 1440B
e TAC50%) e com 30 phr de parafina, sendo adicio-
nada na etapa anterior a reticulagdo (pré-reticulagio),
pois a mesma apresentou os melhores valores mecé-
nicos e potencial, para o uso pratico.
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