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RESUMO

Este estudo investigou a interacdo entre dois elastbmeros, o polietileno-
propileno-dieno (EPDM) de natureza apolar e a borracha nitrilica (NBR) polar,
com a adicao de 6xido de grafeno reduzido (rGO) e agente compatibilizante a
base de elastdmero de etileno quimicamente modificado com anidrido maleico
(E-g-MA). Inicialmente, os elastdmeros foram avaliados individualmente, e apos
a blenda EPDM/NBR (70/30). A preparacédo das amostras foi realizada em um
moinho aberto de dois rolos, seguindo a ordem de adigdo do EPDM, NBR e, por
ultimo, a mistura dos dois elastémeros. A caracterizagdo do 6xido de grafeno
reduzido foi realizada por Difracdo de Raios X, Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e Analise Termogravimétrica (TGA). Ja as amostras
elastoméricas foram caracterizadas por meio de curvas reométricas, resisténcia
a tracao, dureza, MEV, resisténcia quimica e envelhecimento acelerado. Os
resultados indicaram uma boa interacdo entre o EPDM e o rGO, como
evidenciado nas imagens de MEV e pelas propriedades de vulcanizagéo,
promovendo um aumento significativo de 138% na tensdo maxima e 133% no
alongamento na ruptura, na presenga do agente compatibilizante. Para a NBR,
a adicdo do rGO promoveu aumento no numero de reticulacbes, mas sem
ocasionar efeitos significativos nas propriedades mecéanicas, assim como, o
agente compatibilizante ndo atuou no aumento da dispersao do rGO. Ja, a
blenda EPDM/NBR apresentou um desempenho satisfatério com a adicdo do
agente compatibilizante e do rGO, resultando em um aumento de até 80% na
resisténcia a tracdo, além de uma reduc¢do no tempo de vulcanizagdo, o que
levou a um aumento na densidade de ligacdes cruzadas. Este efeito também foi
observado por meio de um aumento de até 20% na dureza com a adi¢ao de 1
phr de rGO. Adicionalmente, foi observado aumento na resisténcia quimica da
blenda, quando submersa em propanona, uma vez que houve redugcao na
variacdo de volume. Sendo assim, o rGO atuou na melhoria das propriedades
finais dos elasttmeros EPDM e da blenda EPDM/NBR, principalmente na
presenga do agente compatibilizante. Tais resultados evidenciam a possibilidade
de ampliagdo destes elastbmeros em aplicagbes que exigem maior rigidez e

temperaturas elevadas.

Palavras-chave: EPDM, NBR, 6xido de grafeno reduzido, agente compatibilizante



ABSTRACT

This study investigated the interaction between two elastomers, apolar ethylene-
propylene-diene (EPDM) and polar nitrile rubber (NBR), with the addition of
reduced graphene oxide (rGO) and a compatibilizing agent based on maleic
anhydride-grafted ethylene elastomer (E-g-MA). Initially, the elastomers were
evaluated individually, followed by the EPDM/NBR blend (70/30). Sample
preparation was carried out in a two-roll mill, following the order of adding EPDM,
NBR, and finally, the mixture of the two elastomers. Characterization of the
reduced graphene oxide was performed by X-ray Diffraction, Scanning Electron
Microscopy (SEM), and Thermogravimetric Analysis (TGA). The elastomeric
samples were characterized by rheometric curves, tensile strength, hardness,
SEM, chemical resistance, and accelerated aging. The results indicated good
interaction between EPDM and rGO, as evidenced by SEM images and
vulcanization properties, promoting a significant increase of 138% in maximum
tensile stress and 133% in elongation at break in the presence of the
compatibilizing agent. For NBR, the addition of rGO promoted an increase in the
number of crosslinks, but without causing significant effects on mechanical
properties; similarly, the compatibilizing agent did not enhance rGO dispersion.
The EPDM/NBR blend, however, showed satisfactory performance with the
addition of both the compatibilizing agent and rGO, resulting in an increase of up
to 80% in tensile strength, along with a reduction in vulcanization time, which led
to an increase in crosslink density. This effect was also observed through an
increase of up to 20% in hardness with the addition of 1 phr of rGO. Additionally,
an increase in the chemical resistance of the blend was observed when
submerged in propanone, as there was a reduction in volume variation.
Therefore, rGO improved the final properties of EPDM elastomers and the
EPDM/NBR blend, especially in the presence of the compatibilizing agent. Such
results highlight the possibility of expanding the use of these elastomers in
applications requiring greater stiffness and elevated temperatures.

Keywords: EPDM, NBR, reduced graphene oxide, compatibilizing agent
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1. INTRODUCAO

A borracha Etileno-Propileno-Dieno (EPDM) € uma borracha sintética
que tem sido empregada em diversas aplicagdes como vedacdes e em uso
externo, em razao de sua resisténcia a agua, ozoénio, intempéries e ao
envelhecimento [1], além de otimas propriedades de isolamento elétrico. A
EPDM é produzida por meio da copolimerizagdo dos mondmeros de etileno e
propileno, juntamente com o dieno, monémero insaturado, o qual confere maior
flexibilidade e possibilidade de vulcanizagao [2]. Entretanto, a EPDM apresenta
algumas limitagbes como baixa resisténcia quimica, sendo assim, uma
alternativa para aumentar a gama de aplicacbes da EPDM é a obtencgéo de

nanocompdsitos elastoméricos [3].

Dentre as nanoparticulas mais pesquisadas nos ultimos anos, destaca-
se o grafeno, sendo constituido de uma unica camada de atomos de carbono,
organizados em uma rede cristalina bidimensional hexagonal [4]. A presenga de
uma rede conjugada de carbonos hibridizados sp? proporciona ao grafeno
otimas propriedades mecanicas [5], tais como resisténcia mecanica, médulo de
elasticidade e flexibilidade, quando comparado a outros tipos de nanoparticulas
[6, 7]. Originalmente, o grafeno foi definido como sendo composto de uma unica
camada ou folha, sendo apods, também denominado de estruturas compostas
por pequenas quantidades de camadas ou folhas empilhadas de forma
organizada (few-layers) [5]. Atualmente existem diversas formas de se obter
grafeno a partir de grafite, sendo as principais por esfoliagdo mecénica e
esfoliacdo quimica. Destaca-se que independentemente do método, controlar o

numero de camadas e de defeitos na estrutura € ainda desafiador [8].

Para muitas aplicagbes, como a obtencdo de nanocompdsitos
poliméricos, o uso de 6xido de grafeno (GO) e 6xido de grafeno reduzido (rGO)
mostra-se mais interessante em virtude da sua melhor interagdo quimica com
a matriz polimérica [9]. Este processo consiste na oxidag¢ao do grafite utilizando-
se agentes oxidantes fortes como acido sulfurico, acido nitrico, permanganatos
e cloratos resultando tanto na formacéao de grupos funcionais entre as camadas
do grafite quanto falhas na sua estrutura hexagonal. Posteriormente estas
camadas podem ser esfoliadas por sonificacdo [10], o que facilita o processo

de dispersao quando incorporadas a matrizes poliméricas polares. Na aplicagcao

15



de matrizes poliméricas apolares, como a EPDM, o uso do rGO torna-se mais

adequado [11].

Uma alternativa utilizada para melhorar algumas propriedades dos
elastdbmeros é a obtencdo de blendas. No caso da EPDM, a borracha de
acrilonitrila butadieno ou borracha nitrilica (NBR) € empregada de forma a
aumentar o numero de insaturagdes possibilitando reagdes de reticulagao
durante a vulcanizacgao. Além disso, a NBR promove aumento na resisténcia ao
ozbnio e ao envelhecimento, tornando a EPDM menos sensivel aos fatores
ambientais [12]. A borracha nitrilica € amplamente utilizada na industria
automotiva, de aviagao, no refino do petroleo devido a excelente resisténcia
quimica a 6leos, combustiveis e solventes, a qual esta associada ao teor de
acrilonitrila [12, 13].

No entanto, para que melhores propriedades possam ser alcangadas com
a obtencdo da blenda, torna-se necessario o emprego de um agente
compatibilizante, como o anidrido maleico, o qual promove um aumento na
adeséo interfacial entre os elastbmeros, uma vez que apresentam diferentes
polaridades [14]. Somado a isso, o uso de agentes compatibilizantes também
promove uma maior interagdo quimica entre o polimero e a nanoparticula
favorecendo uma melhor distribuicdo e dispersdo e consequentemente,

aumentando as propriedades finais.

No presente estudo, investigou-se o efeito da incorporagao do oxido de
grafeno reduzido (rGO) e agente compatibilizante a base de elastémero de
etileno quimicamente modificado com anidrido maleico (E-g-MA), nas
propriedades dos elastémeros EPDM, NBR e de sua blenda (EPDM/NBR), com
a finalidade de ampliar a gama de aplicagcbes desses elastdbmeros. Dentre os
desafios associados ao desenvolvimento deste trabalho, estdo a
compatibilidade entre as fases elastoméricas, uma vez que apresentam
polaridades diferentes, assim como atingir um nivel adequado de dispersao das
nanoparticulas de 6xido de grafeno reduzido e consequentemente, o efeito

sobre as propriedades finais.
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1.1  Objetivo Geral

Avaliar o efeito do 6xido de grafeno reduzido, em conjunto com um
agente compatibilizante (EPDM-g-MA), em duas matrizes elastoméricas
(EPDM e NBR) de diferentes polaridades, assim como em sua blenda
(EPDM/NBR-70/30) nas propriedades finais dos elastémeros individuais e

alcancar propriedades na blenda a fim de ampliar sua gama de aplicagdes.

1.1.1 Objetivos especificos

e Caracterizar a particula de rGO por meio de difratometria de raios X,
termogravimetria e microscopia eletronica de varredura;

¢ Auvaliar a influéncia da incorporacédo de duas concentragdes de rGO (0,5
e 1 phr) nos elastdmeros de EPDM, NBR e na blenda EPDM/NBR (70/30);

¢ Avaliar a influéncia da adicdo do agente compatibilizante, elastémero de
etileno quimicamente modificado com anidrido maleico (E-g-MA), na
distribuicdo do rGO e na miscibilidade das blendas;

e Avaliar as propriedades mecanicas, térmicas, reolégicas e morfolégicas
nos elastémeros de EPDM, NBR e na blenda EPDM/NBR (70/30);

e Analisar a resisténcia quimica dos elastdmeros de EPDM, NBR e na
blenda EPDM/NBR (70/30), em dois diferentes solventes;

e Analisar as alteragcdes nas propriedades mecanicas nos elastdmeros de
EPDM, NBR e na blenda EPDM/NBR (70/30) ap6s o envelhecimento
acelerado;

17



2. REFERENCIAL TEORICO

A producgao de artefatos de borracha tem um papel fundamental para o
desenvolvimento econémico do pais, em razao da grande demanda em diversos
setores como a construg&o civil, a industria automotiva, agroindustria, comércio
e demais aplicagbes industriais. Cada elastdbmero possui caracteristicas e
propriedades distintas, as quais devem ser consideradas de acordo com a

aplicagao pretendida.

Além de suas propriedades como flexibilidade e elasticidade [15], os
elastdmeros se caracterizam pela resisténcia a abraséo, a oxidacéo, ao ozénio,
boas propriedades elétricas, excelente impermeabilidade a gases e a
capacidade de manter suas propriedades quando expostos ao calor. Entretanto,
elastdmeros isolados ndo possuem todas essas caracteristicas, o que torna a

utilizagcao de blendas uma alternativa cada vez mais utilizada [16].

2.1 Elastomeros

Os elastébmeros séo polimeros com longas cadeias flexiveis e baixa atragao
intermolecular, quando interligadas entre si, o que lhes confere alta mobilidade e
capacidade de alongamento reversivel, uma configuracao aleatéria de alta
entropia em forma de novelo. Esse comportamento, inicialmente observado na
borracha natural, € possivel devido a sua estrutura molecular, composta por
cadeias reticuladas e entrelacadas formadas durante o processo de
vulcanizacao, o que impede deformagdes permanentes. A vulcanizagdao € um
processo quimico que ocorre na presenga de agentes de reticulagcéo, ativados
pelo calor, ocorrendo a criagdo de uma rede tridimensional, a partir do

rompimento das ligagdes duplas e formagéo de novas liga¢gdes quimicas [17-19].

Outro fator que contribui para a sua alta flexibilidade € a capacidade de
rotacdo, em torno de ligacdes simples, dos atomos da cadeia principal. Além
disso, deve-se considerar também que as propriedades dos elastbmeros sao
afetadas pela temperatura de transigao vitrea (Tg), uma vez que a abaixo da Tg,
as propriedades dos elastdmeros sido reduzidas em razdo da restricdo do

movimento macromolecular [20].
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Para a obtenc&o de compostos elastdmeros, diversos aditivos e cargas, com
fungdes especificas, sao incorporados, processo conhecido como formulagao de
um composto. Os tipos e quantidades a serem adicionadas dependerao das
propriedades que o elastbmero devera apresentar para a sua aplicacao
esperada [21]. Dentre estes aditivos pode-se citar os auxiliares de processo,
importantes para o ganho energético no processamento, qual seja, redugao no
tempo de processamento em misturador fechado, assim como, no auxilio na
incorporagao de cargas. Os ativadores de vulcanizagdo como o o6xido de zinco e
0 acido estearico, cuja reagdo forma o estearato de zinco, responsavel pelo
processo de vulcanizagdo com o enxofre. Os antioxidantes estdo presentes em
grande parte das formulagdes com o propdsito de prolongar a vida util do artefato

final, prevenindo a degradacao oxidativa [22].

Ja as cargas podem ter duas fungdes distintas em uma formulagao:
a de conferir reforgo ao elastdmero, atuando nas propriedades fisicas ou de
enchimento, auxiliando na reducao de custo, sendo o negro de fumo a carga de
reforgo mais utilizada. Por fim, os aceleradores de vulcanizagdo possuem grande
importancia para o processo de cura, em que uma combinacido desses
aceleradores sao selecionados, de acordo com as caracteristicas de cura a

serem alcangadas [22].

Os elastdmeros podem ser classificados em naturais ou sintéticos, sendo
a borracha natural a de maior destaque, que tem como principal matéria-prima o
latex, extraido da seringueira. Cerca de 75% da borracha produzida no mundo é
empregada na industria de pneus, mas é também aplicada em outras areas
como adesivos, preservativos, luvas descartaveis e material cirargico [23]. Ja os
elastdmeros sintéticos foram desenvolvidos para contornar as caracteristicas
indesejaveis da borracha natural como baixa resisténcia ao calor, ao oxigénio e
solventes orgéanicos e para aumentar a disponibilidade de borracha no mercado
[20].

22 EPDM

O EPDM é um terpolimero cuja sintese envolve a unido de trés monémeros,

o etileno, propileno e um terceiro que pode ser o0 5-etilideno-2- norboneno (ENB),
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o diciclopentadieno (DCPD) e o trans-1,4 hexadieno (HD) conforme ilustrado na
Figura 1. Sua area de aplicagcdo concentra-se na industria automotiva e
construgao civil, devido a sua boa resisténcia ao intemperismo, 0zénio e radiagao
UV. Apds o processo de vulcanizagao, pode suportar temperaturas de trabalho
na faixa de -20 a 140°C e apresenta capacidade de incorporar grandes

quantidades de cargas, mantendo sua processabilidade [24].
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Figura 1: Estrutura quimica do EPDM a partir de seus possiveis monémeros de

origem.

Uma caracteristica que impacta diretamente nas propriedades do EPDM
€ a sua composicao estrutural, ou seja, quanto maior o teor de etileno, maior
sera a sua cristalinidade, suas propriedades mecanicas e a sua resisténcia
térmica. No estudo realizado por Avalos e colaboradores [25] as amostras foram
conduzidas em um redmetro de disco oscilatério, em que foram comparadas
amostras de EPDM contendo 55% e 70% de etileno, sendo observado que a
amostra de EPDM 70, com o maior teor de etileno, apresentou o maior torque
antes da vulcanizagao, indicando um maior modulo de elasticidade antes da

vulcanizacéao (Figura 2).

Ja, com relagcdo ao monémero dieno, sendo o ENB o mais utilizado,
aplica-se um teor maximo de 10%. Sua presenca esta associada a capacidade
e velocidade de vulcanizagao, ja que fornece as insaturagdes, tornando possivel
a reacao de cura. Além da propor¢ao de mondmeros, a Viscosidade Mooney
também deve ser considerada na selecdo do EPDM mais adequado, pois quanto
maior o seu valor, maior sera a resisténcia a deformacao permanente e a

compressao [26]. Outros fatores que sao relevantes no processamento do EPDM
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sao os tipos e quantidades de aditivos acrescentados a formulagdo, conforme

discutido anteriormente.
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Figura 2: Curva reométrica do EPDM contendo 55% e 70% de etileno [25].

Dentre os aditivos aplicados, as cargas destacam-se, uma vez que sao
capazes de alterar significativamente as propriedades do elastébmero final e

impactar na sua aplicacio.

23 NBR

O copolimero de acrilonitrila e butadieno, conhecido como borracha
nitrilica (NBR) é um elastdbmero amplamente utilizado na industria automotiva.
Os primeiros registros deste material surgiram em 1931, em uma patente
francesa citando os processos de polimerizacdo. A composicao deste copolimero
pode variar em fungao das propriedades do produto que se deseja, uma vez que
o teor de acrilonitrila é responsavel pela resisténcia a 6leos e solventes,
enquanto o teor de butadieno responde pela flexibilidade. Com isso, em fungao
da possibilidade de variagcdo na composicado, estrutura dos monémeros e
condi¢cbes de polimerizagao, pode-se obter diferentes tipos de NBR como: NBR
de alto, médio e baixo teor de acrilonitrila, NBR carboxilada (XNBR), sendo de
baixo teor de acrilonitrila e com melhor resisténcia a abrasdo; NBR hidrogenada
(HNBR), possuindo boa resisténcia a temperaturas elevadas em torno de 150°C,

entre outros [27].

A NBR é produzida através da polimerizagdo em emulsdo, a partir da

reacao entre os monémeros butadieno e acrilonitrila (Figura 3) na presenga de
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agua deionizada e emulsificante, catalisadores e agentes de controle (agentes
antioxidantes e/ou estabilizadores). A temperatura de polimerizagado pode variar
entre 5 e 50°C e uma vez alcangada uma faixa de conversédo de 60 — 90%, a
polimerizagdo é interrompida com uso de hidroquinonas ou carbamatos,
seguindo para uma remog¢ao e recuperagdao dos monémeros nao reagidos com

auxilio de aquecimento, reducéo de presséao e destilagao a vapor [28].
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Figura 3: Reagao quimica entre o mondmero acrilonitrilo e 1-4 buadieno para a

obtencao da borracha NBR.

Dentre as diversas aplicagdes da borracha nitrilica pode-se citar o seu uso
em revestimento de correias transportadoras ou de transmissdo automotiva,
anéis de vedagao (O’rings), juntas e revestimentos de mangueiras. Na area téxtil
pode ser aplicada na producao de couros sintéticos e solas de sapato. Na forma
de latex, pode ser utilizada como aglutinante de adesivo ou no preparo de
adesivos. Seus produtos destacam-se por uma série de caracteristicas como:
otima flexibilidade, resisténcia ao vapor d’agua, resisténcia a propriedades
associadas a transmitancia térmica, resisténcia a 6leos e solventes, boa
aderéncia superficial a adesivos e revestimentos, além de possuir 6tima
processabilidade [29]. No entanto, para que propriedades especificas possam

ser alcangadas, € comum a obtencao da blenda e a utilizacédo de aditivos.

2.4 Blendas

Conforme ja mencionado, nenhum elastémero isolado possui todas as
caracteristicas e propriedades desejadas em um produto, o que torna a utilizagéo
de blendas uma alternativa cada vez mais explorada. Por definicdo, blendas sao
sistemas que possuem 2 ou mais componentes, sendo que o segundo

componente deve conter no minimo 2% em massa a mais do que o primeiro [30].
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As blendas podem ser classificadas pela sua miscibilidade, ou seja, a
capacidade dos componentes juntos formarem uma mistura homogénea, a nivel
molecular. Elas podem ser misciveis, imisciveis e parcialmente misciveis,
conforme representado na Figura 4. A miscibilidade esta associada ao grau de
interacdo entre os componentes da blenda suas propriedades podem ser

avaliadas de acordo com a morfologia observada [31].
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Figura 4: Representacdo da miscibilidade das blendas: a) blenda miscivel, b)

blenda imiscivel, c) blenda parcialmente miscivel [31].

Com o intuito de melhorar a miscibilidade entre as blendas, € comum a
utilizagdo de agentes compatibilizantes. Para blendas poliméricas contendo a
EPDM, o agente compatibilizante mais empregado € o anidrido maleico [32]. No
trabalho de Pittol e coautores [33] foi acrescentado anidrido maleico a uma
blenda de PP/EPDM/talco, com o intuito de promover uma melhor interagcao entre
0s componentes, além de melhorar a molhabilidade e adeséo, ja que o principal
objetivo do trabalho era possibilitar uma pintura adequada ao PP, que possui

baixa adeséao a tintas polares.

Avaliando a interagdo do poliestireno (PS) com residuos borracha de
butadieno estireno (SBR), Luna e colaboradores [34] também utilizaram anidrido
maleico para a compatibilizagdo da blenda, obtendo um aumento na resisténcia
ao impacto. Entretanto para essa aplicagao, o estireno butadieno estireno (SBS)

como agente compatibilizante forneceu resultados ainda superiores.

Braga e colaboradores [35], estudaram o efeito de diferentes
concentracdes de PP-g-MA na avaliacdo da dispersao de argila na blenda de
PP/EPDM/argila. De acordo com os resultados, a adicdo do compatibilizante
promoveu uma melhora na dispersao da argila na EPDM, proporcionado maiores

propriedades mecanicas na blenda produzida.

23



Barros e colaboradores [36] avaliaram a adicdo de GO e rGO em
compostos de EPDM com e sem a adigao de anidrido maleico, considerando o
tempo de vulcanizagao e as propriedades mecanicas. A vulcanizagao foi mais
rapida utilizando rGO, porém com a adigao do agente compatibilizante a reagcao
retardou. Com relacdo as propriedades mecanicas, observou-se que o maior
aumento na resisténcia a tracéo (20%) foi alcangado quando o compatibilizante

foi empregado juntamente com o rGO.

2.5 Grafeno

O grafeno é constituido de uma rede bidimensional de carbonos, com a
espessura de um atomo e dispostos em formato hexagonal [37]. Aa partir de sua
estrutura, diferentes formas alotropicas podem ser encontradas, conforme
apresentado na Figura 5, sendo que o fulereno e os nanotubos de carbono
mostram-se no formato esférico e cilindrico, respectivamente. Ja o grafite sao
folnas de grafeno empilhadas umas sobre as outras, com uma distancia
interplanar de 3,37 A ou 0,34 nm [38].

Grafeno Oxido de Grafeno Carbon-dot

Figura 5: Formas alotropicas do carbono [37].

As pesquisas acerca do grafeno intensificaram-se muito nos ultimos anos
devido as suas propriedades superiores quando comparado a outros materiais,
conforme pode ser visualizado na Tabela 1.Tais caracteristicas fornecem uma
ampla possibilidade de aplicagbes, como por exemplo, células solares, displays
flexiveis, em componentes microeletrbnicos, sensores e aplicagdes

biomédicas, revestimentos para superficies metalicas, filtros para purificagao

24



de agua, reforgos em matrizes poliméricas, formando compésitos de alto

desempenho, muito utilizado na industria automotiva e aeroespacial [39, 40].

Tabela 1: Propriedades do grafeno e outros materiais [36].

Resisténcia a Condutividade térmica (W/mk)

Materiais tracao em temperatura ambiente
(MPa) (~23°C)
Grafeno 130.000 4,84.10° - 5,30.10°
Nanotubos de carbono 60.000 3500
Particulas Nanométricas de ago 1769 5,0-6,0
Polietileno de alta densidade 18-20 0,46-0,52
Borracha natural vulcanizada 20-30 0,130-0,142
Fibra de Kevlar 3620 0,04

Um fator importante a ser considerado € que as caracteristicas do grafeno
estdo associadas a sua forma de obtencdo. A primeira sintese do grafeno foi
realizada em 2004, por meio de uma clivagem micromecanica de grafite, que
resultou na separagao das folhas de grafeno. Contudo, esta técnica além de
gerar folhas de formato muito irregular e com apenas alguns micrometros de

largura, ndo pode ser utilizada para produgdo em larga escala [41].

Outra forma de obtengao de grafeno é por deposicdo quimica na fase
vapor sobre um metal de transigdo, a partir da saturacdo do carbono
proveniente de um gas hidrocarboneto, em alta temperatura. Quando o
substrato é resfriado, a solubilidade do carbono no metal diminui, precipitando
uma fina pelicula de carbono. O grafeno obtido é de alta qualidade e é

amplamente utilizado [42].

A sintese também pode ocorrer por esfoliagdo mecanica, que consiste em
dispersar o grafite em um solvente organico que tenha uma tensao superficial
superior ou igual a energia de interacdo grafeno-grafeno. Esse processo
aumenta o espagamento entre as camadas, promovendo a redugao das
interagdes de van der Waals, para a obtengéo do grafeno ou grafeno de poucas
camadas (few layers graphene). Nesse processo utiliza-se um ultrassom, o qual
gera ondas acusticas que criam bolhas e cavitagdes no solvente ou um turrax,

homogeneizador de alta velocidade, que gera forcas de cisalhamento para
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esfoliar o grafite. Apos, a mistura é centrifugada para remover particulas nao
esfoliadas, resultando em uma disperséao de grafeno de alta qualidade. Um fator
negativo € que este tipo de obtencdo também nao apresenta grande
rendimento, conforme foi apontado por Simon e colaboradores [43] que
investigaram a obtencdo de grafeno utilizando alcool polivinilico modificado
(mPVOH), com energia superficial semelhante a do grafeno. No estudo foi
também avaliado a velocidade do cisalhamento do turrax sendo os melhores

resultados obtidos para as amostras preparadas a 24.000 rpm.

No trabalho desenvolvido por Gonzaga Neto e colaboradores [44], através
de modelos matematicos, foi analisado o efeito do GO na ativagao da reagao
de vulcanizagcdo do EPDM. De acordo com os resultados, concluiu-se que as
formulagdes que continham oxido de zinco e Oxido de grafeno reduzido em suas
composic¢des, apresentaram uma maior densidade de ligagdes cruzadas, além

da reagao ocorrer mais rapidamente.

2.6 Oxido de Grafeno e Oxido de Grafeno reduzido

Na aplicagao de matrizes poliméricas apolares, como a EPDM, o uso de
rGO torna-se mais adequado, o qual é obtido como uma etapa posterior a
oxidagao do grafeno, que consiste na redugao do numero de grupos funcionais
utilizando-se agentes redutores como hidrazina, dimetilidrazina e boro-hidreto

[8]. Um esquema geral de obtengéo de GO e rGO esta representado na Figura
6.
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Figura 6: Esquema de obtengao de éxido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido.
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Um método promissor para obtengdo do grafeno em maior escala é a
producao da sua forma oxidada, o 6xido de grafeno, obtido a partir do grafite
em combinagdo com o processo de esfoliagdo mecéanica [45]. Segundo
Hontoria-Lucas e colaboradores [46], a ruptura da estrutura do grafite cujo
espagamento entre camadas encontra-se em torno de 0,3 nm, pode atingir, no

oxido de grafeno, até 0,65 nm entre as camadas.

A presenca de grupos funcionais contendo oxigénio conferem ao 6xido de
grafeno um carater hidrofilico, permitindo a esfoliacdo de suas camadas em
presenga de solventes polares, incluindo a agua. Os tipos de grupos funcionais
presentes, assim como a quantidade de imperfeicbes dependem da forga dos
agentes oxidantes e das concentragdes dos acidos utilizados em seu processo

de producao [47].

O método de Hummers [48] € um dos principais meios utilizados para a
obtencao do GO (Figura 7), o qual consiste na mistura do nitrato de sodio e
acido sulfurico ao grafite, em banho de gelo, de forma a evitar
superaquecimentos. Nesta etapa inicial, ocorre a intercalagdo dos ions HSO4,
reduzindo as interagdes de van der Waals e de empilhamento -1 entre as
camadas do grafite. Esse processo facilita a difusdo dos agentes oxidantes,
como permanganato de potassio (KMnO,) e o peréxido de hidrogénio que
promovem a formacao de diferentes grupos funcionais (fendlico, lactona,
quinona, cetona e carboxila) em ambas as bordas periféricas e defeitos nos
planos basais. Na ultima etapa, o 6xido de grafite € convertido em éxido de
grafeno por meio da esfoliagdo por ultrassom em agua, permitindo a obtengao
de poucas ou uma unica camada de 6xido de grafeno. A separagao pode ser
feita com o uso de centrifuga, ocorrendo a precipitagao do 6xido de grafite nao
esfoliado [48-50].

Em razdo da presenga dos grupos funcionais, o uso do 6xido de grafeno
torna-se vantajoso como aditivo em matrizes polimericas de carater polar para
a fabricagcdo de nanocompdsitos, uma vez que o processo de dispersao é
favorecido. Contudo, para aplicagdo em matrizes poliméricas apolares torna-se
necessario fazer a remogao destes grupos funcionais de oxigénio em sua
totalidade ou mesmo parcialmente, com o intuito tanto de restaurar

propriedades inerentes do grafeno [47] quanto promover uma maior dispersao
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ao longo da matriz polimérica para se alcangar ganhos em propriedades
mecanicas, térmicas, de barreira, etc.

NaNO; + H,SO, — NaHSO, + HNO,
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Figura 7: Processo de obtenc¢do do GO pelo método de Hummers.

Muitos métodos de redugao sédo abordados na literaturaecom diversos
parametros de processo, dos quais 0s mais comuns sao redugcdo quimica e
térmica [51, 52]. Em relagao ao método de redugao quimica, a dimetil-hidrazina
foi amplamente estudada apresentando um tempo de reacdo de 24h a uma
temperatura de 80°C. Contudo, a hidrazina monohidrata mostrou-se ser mais
efetiva, por necessitar de menores tempos de reagao conforme apontado por
Ren e colaboradores [53]. No estudo, foram avaliados os efeitos de tempo e
temperatura no processo de reducédo do GO e foi observado que a 95°C por 3
horas houve remogdo de grupos epodxis, carbonilas e carboxilas com a
regeneracao de parte da estrutura C=C. Apesar do resultado obtido, também
foi observado que alguns grupos C-H remanesceram na estrutura do GO

reduzido.

Poorali e colaboradores [54] compararam os dois reagentes mais comuns
para redugao do GO: hidrazina monohidrata (95°C por 1 h) e borohidreto de
s6dio (90°C por 1h e temperatura ambiente por uma noite). Os pesquisadores
observaram que o uso do borohidreto de sédio € menos eficaz na eliminagcao
dos grupos organicos oxigenados quando comparado a hidrazina

monohidratada.

Fatores como a alta instabilidade e toxidade da hidrazina, além da
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incorporagao de alguns grupos C-N durante a redugéo, fazem com que outros
reagentes sejam estudados para o processo de redugado e alguns destes
também se mostraram eficientes na redu¢cdo quimica do 6xido de grafeno,
como a hidroquinona, hidroxilamina e hidrossulfito de sodio [55]. Porém, além
destes agentes redutores quimicos introduzirem grupos funcionais adicionais a
superficie do 6xido de grafeno, sao téxicos e potencialmente explosivos.
Portanto, o uso de tais agentes deve ser minimizado por questdes ambientais
e de seguranga. Consequentemente, novas abordagens para converter GO em

rGO sao constantemente abordadas [56].

A redugao do GO por via térmica é particularmente preferida para varias
aplicagdes nanoeletrénicas, uma vez que as folhas de grafeno obtidas
apresentam propriedades estruturais e elétricas semelhantes as folhas de
grafeno original. Para este fim, diferentes pesquisas foram realizadas variando-
se as temperaturas de reducéao, a fim de compreender as propriedades das
folhas de rGO resultantes. A selegao da temperatura de redu¢cao dependera da
aplicacao final do rGO, uma vez que ha necessidade de um ajuste fino a ser

mantido entre a extensao da reducao e decomposigao estrutural do GO [47].

Quando se utiliza 0 método de redugéao térmica, os grupos funcionais de
oxigénio sdo removidos na forma de agua, didxido e monodxido de carbono. Esse
processo consiste em colocar a amostra em um forno pré-aquecido a 1000-
1100°C por 30-45 segundos, com atmosfera modificada. Foi demonstrado que
o rGO a temperatura de 1000°C exibe um excelente desempenho
eletroquimico, em termos da densidade da corrente elétrica e reversibilidade
[55]. Alguns estudos mostraram que o GO também pode ser inserido em um
forno a temperatura ambiente até alcangar a temperatura desejada, geralmente
sob a taxa de 5°C/min, e que a temperatura critica de 550°C deve ser excedida
[56]. Porém, Botas e colaboradores [51] mostraram que a 127°C ja inicia-se o

processo de reducao.

Em linhas gerais, busca-se métodos de redugcdo que minimizem o
numero de reagentes, limitando a formagdo de subprodutos indesejaveis e
menor impacto ao meio ambiente. Nesse sentido, torna-se fundamental adotar
um meétodo rapido, altamente eficiente e de facil implementacao. O processo de

reducdo por radiagdo por raios gama ou feixe de elétrons pode ser uma
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alternativa alinhado com este objetivo [47, 52].

O processo de redugao por meio da radiagdo ocorre mediante a reagao
quimica de um material a partir da irradiagao por feixe de elétrons ou raios gama
[57], os quais irdo decompor as moléculas de agua em espécies oxidantes e
espécies redutoras. A presencga de alcool nessa mesma disperséao ira eliminar
as moléculas oxidativas (OH), agindo como sequestrador de radicais livres e
criando um meio redutor [58]. O GO disperso € reduzido devido a alta

capacidade reativa das espécies resultantes no meio.

2.7 Nanocompésitos e Matriz Polimérica

Os materiais poliméricos, apesar de apresentarem algumas
caracteristicas vantajosas, possuem baixo desempenho quando comparados a
metais e ceramicos, em algumas propriedades, como por exemplo: resisténcia
mecanica; resisténcia ao calor; aos raios UV e a intempéries; condutividade
elétrica e térmica; e permeabilidade a gases [59]. O investimento em novas
tecnologias, em muitos casos, permite a obtengdo de materiais poliméricos com
melhores desempenhos. Entretanto, em razdo do alto custo no desenvolvimento
de novos polimeros, a incorporagao de cargas, para a obtengdo de compdsitos

polimeéricos mostra-se como uma alternativa mais rapida e barata [60].

A literatura tem mostrado que algumas cargas, quando incorporadas em
matrizes poliméricas, permitem, por exemplo, aumentar a resisténcia mecanica
[61], proporcionar condutividade térmica [62], elétrica [63] e capacidade de
barreira a gas [64]. Dependendo das dimensdes dos aditivos solidos ou cargas,
os compositos podem ser divididos em microcompésitos (carga com dimensdes
em escala micrométrica) e nanocompdésitos (carga com pelo menos uma das
dimensdes menor que 100 nm). Sendo assim, nanocompdsitos sdo uma nova
geracao de compositos, exibindo pelo menos uma das dimensdes em escala
nanomeétrica, caracterizada pela grande area interfacial entre o polimero e a

nanocarga [45].

Uma das principais vantagens dos nanocompdésitos é a possibilidade de
alcangar melhorias significativas nas propriedades da fase que esta sendo
reforcada com a incorporagao de pequenas quantidades de carga. No entanto,
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o desempenho dos nanocompdsitos depende do grau de dispersdo e da
qualidade da adesao entre os constituintes, o que esta relacionado, em parte,
com as propriedades fisico-quimicas dos componentes e as condigdes de
processamento [65]. Sendo assim, ha trés estratégias principais para incorporar

a carga no polimero, como seguem [56]:

e Polimerizagdo in situ — o grafeno é adicionado ao monémero liquido.

Utilizando um iniciador na polimerizagado que ocorre por calor ou radiagao.

e Por Solvente — € um sistema em que o polimero € solubilizado em um solvente
e combinado ao grafeno que foi previamente esfoliado em solventes
organicos. O polimero adsorve as folhas delaminadas de grafeno e quando o
solvente evapora, as folhas ficam intercaladas com o polimero, formando o
nanocompdsito. A principal vantagem desse método € que permite a sintese

de nanocompdsitos com polimeros com baixa ou nenhuma polaridade.

e Mistura por fusdo — o grafeno é adicionado a matriz polimérica com a matriz
em estado fundido. O processo ocorre em altas temperaturas e se da por meio
de métodos mais convencionais como por exemplo, moldagem por injegao ou

extrusao.

2.8 Nanocompdsitos em matrizes elastoméricas

A estrutura quimica da regido interfacial pode mudar a medida que as
interagdes termodinamicas sao ajustadas entre a carga e o polimero. Isso pode
ocorrer em matrizes elastoméricas quando o grau de vulcanizagéo € impactado
pela presenga de nanoparticulas [66]. Neste contexto, a regido interfacial pode
ser dominada por uma diferenga na densidade de ligagéo cruzada, devido a
adsorcao preferencial do agente de vulcanizagédo, ou ainda, a nanoparticula
pode, em alguns casos, atuar como catalisador, aumentando a densidade de
ligacdo cruzada e alterando a cinética de reticulacéo. Por outro lado, ha também
a possibilidade da presenca de uma interface interromper a formagcao da rede de
ligagcdo cruzada durante a reticulagao e, assim, diminuir a densidade de ligagao,

ou até mesmo, pode segregar o agente de reticulagao [67].

Além de proporcionar ligagdes quimicas, interferindo na reticulagao dos

polimeros, as nanoparticulas podem também repelir ou atrair as cadeias
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poliméricas, modificando, assim, sua mobilidade. A mudanga na mobilidade da
interface, entre o polimero e nanoparticula, mudara a resposta, dependente do
tempo do material, a perturbagéo externa. A resposta mecanica nos polimeros &
dependente da taxa de deformacao e exibe comportamento viscoelastico, uma
vez que surge diretamente dos relaxamentos dependentes da mobilidade da
cadeia [68].

Neste contexto, avaliou-se neste trabalho o efeito do rGO, na presenca do
agente compatibilizante E-g-MA, nas propriedades finais de dois elastdbmeros
EPDM e NBR e em sua blenda (EPDM/NBR-70/30).
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

e EPDM — Nordel 4760 (60 Viscosidade Mooney, 67% etileno e 5% ENB),
fabricada pela Dow Chemical,

e NBR — com 30% de acrilonitrila, fabricado pela Nitriflex,

e Oxido de grafeno reduzido (rGO), comercializado pela empresa
Boomatech,

e Oxido de zinco (ZnO) (99% pureza), fabricado pela empresa Minerais
Pedra Branca,

 Acido dodecandico (acido estearico (AE) produzido por Basile Quimica,

e Enxofre (S) produzido por Rhein Chemie,

e Dissulfeto de Tetrametil Tiuram (TMTD) e Dissulfeto de dibenzotiazol
(MBTS), produzido por Rhein Chemie,

e Agente compatibilizante Fusabond N416, elasttmero de etileno
quimicamente modificado com anidrido maleico (E-g-MA), produzido pela Du
Pont.

3.2 Preparagcao das amostras

As amostras foram produzidas de acordo com as formulacdes
apresentadas na Tabela 2, utilizando-se um misturador aberto (marca Luxor),
com abertura dos rolos de 1 mm, por um periodo de 20 minutos. A sequéncia
de alimentacdo dos aditivos iniciou-se pelos elastdmeros, seguidos pela
nanoparticula e agente compatibilizante, finalizando com a adicdo dos

aceleradores de vulcanizagéo.

A preparagao das placas, para a confecgao dos corpos de prova, foi
realizada em uma prensa (marca Luxor), com 2 mm de espessura, seguindo a

norma ASTM D412, na temperatura de 160°C por 15 minutos.
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Tabela 2: Composicao das amostras, considerando-se as quantidades em partes

por cem dos elastdmeros.

Amostras EPDM NBR ZnO AE S TMTD MBTS E-g-MA rGO
EPDM 100 - 5 15 2 05 0,5 - -
EPDM/0,5E-g-MA 100 - 5 152 05 0,5 0,5 -
EPDM/0,5rGO 100 - 5 152 05 0,5 - 0,5
EPDM/0,5E-g-MA/0,5rGO 100 - 5 15 2 05 0,5 0,5 0,5
EPDM/1E-g-MA/1rGO 100 - 5 15 2 05 0,5 1 1
NBR - 100 5 15 2 05 0,5 - -
NBR/0.5E-g-MA - 100 5 15 2 05 0,5 0,5 -
NBR/0,5rGO - 100 5 15 2 05 0,5 - 0,5
NBR/0,5E-g-MA/0,5rGO - 100 5 15 2 05 0,5 0,5 0,5
NBR/1rGO - 100 5 15 2 05 0,5 - 1
EPDM/NBR 70 30 5 15 2 05 0,5 - -
EPDM/NBR/0,5E-g-MA 70 30 5 152 05 0,5 1 -
EPDM/NBR/0,5rGO 70 30 5 152 05 0,5 - 0,5
EPDM/NBR/0,5E-g-
MA/0 5rGO 70 30 5 15 2 05 0,5 0,5 0,5
EPDM/NBR/1E-g-MA/1rGO 70 30 5 15 2 05 0,5 1 1

3.3 Caracterizacao do 6xido de grafeno reduzido
3.3.1 Difragao de Raios X

As medidas de DRX foram realizadas em um difratdmetro da marca
Siemens D500 equipado com radiagdo Cu Ka e operando com um comprimento
de onda de 0,154 nm. Os difratogramas foram obtidos com taxa de 0,05° s7'.
Através da lei de Bragg (Equacéo 1):

A-n

— Equacao 1
2sent quae

d

Onde n corresponde a ordem de difragao, A ao comprimento de onda da radiacéo
incidente, d corresponde ao espago interplanar do cristal e 8 ao angulo de
difragéo.

34



3.3.2. — Analise termogravimétrica (TGA)

A analise de TGA foi realizada em um equipamento Perkin EImer (modelo
TGA 4000), para a obtengao das temperaturas de degradacéo inicial (T10%) e
final (Ts0%) dos nanocompasitos e a temperatura de maxima taxa de degradagéo
(obtida a partir do pico da DTG). A amostra foi submetida a aquecimento de 30°C
até 700°C a uma velocidade de aquecimento de 20°C.min-! sob atmosfera de

nitrogénio.
3.3.3 — Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

As imagens de MEV foram obtidas em um microscépio eletrénico de
varredura Tescan modelo FEG Mira 3 (Republica Tcheca) com uma tensao de
aceleragdo de 15 kV, e foi realizada no Laboratério Central de Microscopia
(LCMIC) da UCS. A amostra (pd) foi previamente recoberta por uma fina camada

de ouro, de modo a aumentar a condutividade elétrica.

3.4 Caracterizagcao dos Elastomeros de EPDM, NBR e EPDM/NBR
3.4.1 Curva Reométrica

As misturas foram analisadas em redmetro de disco oscilatério da marca
HP do Brasil, sendo o ensaio realizado por 20 minutos a 180°C, segundo a
norma ASTM D2084. A partir dos reogramas foram determinados os valores de
torque minimo (ML), relacionado com a viscosidade da composi¢gao na
temperatura de vulcanizagdo considerada, torque maximo (Mn), relacionado
com a rigidez do composto vulcanizado. O valor da diferenca entre os torques
(AM= MH - ML) expressa a densidade relativa de reticulagao da borracha, sendo
uma medida indireta da formacgao de ligagdes cruzadas durante a reagdo. Os
tempos de seguranga do processo (ts2), tempo de vulcanizagao (teo) e indice da
taxa de cura (ITC), calculado a partir dos valores de ts2 e too, conforme equacéao
2.

ITC = _100 Equacgéo 2
t90 — ts2
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3.4.2 Resisténcia a tragao

O ensaio de tracdo foi realizado conforme a norma ASTM D412,
utilizando-se uma maquina de ensaios universal EMIC, modelo DL-3000, a uma
velocidade de 500 mm.mim™' na empresa Ciaflex, sendo testados 5 corpos de

prova por amostra.
3.4.3 Analise estatistica

Uma analise estatistica foi aplicada para os resultados de ensaios de tragao
e dureza, com o intuito de se obter uma resposta de maior confiabilidade e com
significancia estatistica de 95% acerca da influéncia do rGO e agente
compatibilizante nas matrizes elastoméricas e na blenda. A analise iniciou pelo
Teste de Normalidade de Shapiro-Wilk (p>0,05), seguido do Teste de Igualdade
de Variancias de Levene (p<0,05), apés a ANOVA de Welsh (p<0,05) e avaliagéo

Post-Hoc de Games-Howell.
3.4.4 Dureza

O ensaio foi realizado em um durbmetro, marca Kori Seik sendo
realizadas 5 medicbes por amostra, considerando-se 6 mm de espessura

minima, de acordo a norma ASTM D2240.
3.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

As analises de microscopia eletronica de varredura de emissdo de campo
foram realizadas utilizando-se um microscopio da marca Tescan - modelo FEG
Mira 3 (Republica Tcheca). A tensédo de aceleragéo utilizada nessa analise foi
de 15 kV e as amostras, fraturadas criogenicamente, foram recobertas com uma
fina camada de ouro. As microscopias foram realizadas no Laboratério Central
de Microscopia (LCMIC) da UCS.

3.4.6 Resisténcia Quimica

A resisténcia quimica das amostras foi testada utilizando-se dois
solventes: propanona e 6leo combustivel. Os corpos-de-prova, com dimensdes
de 20x20x1,9 mm, ficaram imersos por 24 horas a 25°C e o indice de inchamento
foi calculado fazendo-se a diferencga entre o volume inicial (760 mm?3) e o volume
final da amostra. Os ensaios foram realizados conforme literatura de Aung e

colaboradores [88]. Para cada amostra um corpo de prova foi analisado.
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3.4.7 Envelhecimento acelerado

O envelhecimento acelerado das amostras foi realizado de acordo com a
norma ASTM D573, utilizando-se uma estufa com circulagéo for¢gada de ar, por
70 horas a 70°C. Apds serem removidas da estufa, as amostras ficaram 24
horas a 23°C para a realizagdo dos ensaios mecanicos de resisténcia a tracao,
nas mesmas condigdes e equipamento citados anteriormente, sendo 5 corpos
de prova testados por amostra. Apds os valores foram comparados com os
resultados obtidos antes do envelhecimento, sendo determinado o percentual

de retencio de propriedade através da Equacéo 3.

P final
P inicial

% retencao = ( )xlOO Equacéo 3

Sendo:

Psnai 0 valor da propriedade apdés o envelhecimento e Pinicia 0 valor da

propriedade antes do envelhecimento.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizagcao do 6xido de grafeno reduzido

4.1.1 Difratograma de raio X do rGO.

A curva da analise de difracdo de raio-X, apresentada na Figura 9 exibe um
pico caracteristico do rGO em aproximadamente 20 = 26,55, relacionado ao
plano de difragdo (002) com um espagamento interplanar de cerca de 0,33 nm,
calculado a partir da lei de Bragg.

Esse valor é maior do que o encontrado para o grafite e menor em
comparagao ao oxido de grafeno (GO), devido a presenga de grupos funcionais
entre as camadas do plano basal do grafeno (002) [69]. Durante o processo de
reducao, esses grupos funcionais sao eliminados, resultando na aproximagao
dos planos. Segundo a literatura [70], a auséncia do pico de difragdo acentuado
em 20 = 11,95° pode indicar uma eficiente esfoliagdo das multiplas camadas
durante a redugao do GO.

—rGO

2000

1500 —

002

1000

Intensidade (u.a.)

500

20

Figura 8: Difratograma de raio-X do rGO.

4.1.2 Andlise termogravimeétrica

A Figura 10 exibe a curva de analise termogravimétrica (TGA) do 6xido
grafeno reduzido de 30 a 900 °C. Na faixa entre 30 e 430 °C observa-se uma
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perda de massa de cerca de 9% devido a perda de umidade e moléculas de agua
adsorvidas. Essa perda de massa também pode estar associada, nas faixas
superiores de temperatura (200 a 250 °C), a pirdlise da ligagcdo C=0O menos
estavel, presentes nos grupos funcionais oxigenados, como hidroxila, carbonila
e acido carboxilico (ainda provenientes do processo de oxidagéo), resultando na
formacao de CO, CO2 e H20 [69]. A maior perda de massa ocorreu acima de
600°C, principalmente devido a combustédo do esqueleto de carbono. De acordo
com Alam e colaboradores [70] uma menor densidade de defeitos resulta em

maior estabilidade térmica para o rGO.
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Figura 9: Curva termogravimétrica do oxido e grafeno reduzido rGO.

4.1.3 Microscopia das particulas de rGO

As imagens de microscopia eletronica de varredura (Figura 11a) do 6xido de
grafeno reduzido (rGO) mostram uma morfologia caracterizada por uma
estrutura bidimensional em forma de folhas, que se apresentam empilhadas
devido as forcas de van der Waals [70]. Além disso, s&o visiveis bordas bem
definidas e transparentes, mantidas de forma rigida e sem sinais de flexao
(Figura 11b).

Na Figura 12 esta a analise espectroscépica por energia dispersiva de
raios-X (EDS), a Figura 13 revela que a composi¢do quimica do rGO é

predominantemente composta por carbono e oxigénio, com a presenga de
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algumas impurezas originadas durante o processo de oxidagao/redugdo como o

manganés e enxofre.

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5 pm
View field: 27.7 ym  Date(m/dly): 08/10/22 LCMIC | UCS

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.01 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 1um
View field: 5.54 ym  Date(m/dly): 08/10/22 LCMIC | UCS

(a) (b)

Figura 10: Microscopia das particulas do rGO em (a) 5 um e (b) 1 pm.

Figura 11: Microscopia de 6xido e grafeno reduzido.
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Figura 12: EDS Estrutura Quimica do 6xido de grafeno reduzido rGO.

4.2 Caracterizacao dos Compostos Elastoméricos de EPDM, NBR e
EPDM/NBR

4.2.1 Parametros de Cura

Os parametros de vulcanizagao das misturas EPDM, NBR e NBR/EPDM
compatibilizadas com diferentes concentragbes de oxido de grafeno reduzido
podem ser visualizadas na Tabela 3. Os valores de torque minimo e o torque
maximo aumentaram pela presenca do compatibilizante e rGO quando
comparadas as matrizes puras. Tal comportamento pode indicar que as
particulas de rGO interferiram na resisténcia ao fluxo das cadeias poliméricas
antes da vulcanizagdo assim como na rigidez devido a formacao de ligacdes
cruzadas, independente do elastdmero utilizado ou da blenda, evidenciando
uma boa interagédo entre as fases. No trabalho de Hoikkanen e colaboradores
[71], houve diminuicdo nos valores de torque minimo e maximo quando
diferentes concentragdes de nanotubos de carbono foram adicionados mesmo
com o preparo de um masterbatch NBR/nanotubos de carbono e posterior
incorporagdo ao EPDM. Segundo os autores, essa reducéo foi atribuida a
morfologia heterogénea observada em razao da diferenca de polaridade entre

os elastdmeros.
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Tabela 3: Parametros de vulcanizacédo das misturas EPDM, NBR e NBR/EPDM.

ML MH AM ts2 too ITC
Amostras (Lb.in) (Lb.in) (MH"_V'L) (min) (min)  (100/ teo- ts2)
(Lb.in)
EPDM

EPDM 19 242 223 15 41 27,6
EPDM/0,5rGO 20 263 243 16 49 30,1
EPDM/0,5E-g-MA/0,5rGO 2,8 258 23,0 1,4 4.4 33,2
EPDM/1E-g-MA/1rGO 34 249 215 10 36 38,3

NBR
NBR 05 10,8 10,3 16 46 34,0
NBR/0,5rGO 06 109 103 1,6 42 38,7
NBR/0,5E-g-MA/0,5rGO 07 11,7 M0 14 38 42,4
NBR/1rGO 33 180 147 14 3,8 45,0

EPDM/NBR
EPDM/NBR 20 150 13,0 1,2 31 53,2
EPDM/NBR/0,5rGO 33 170 137 14 28 72,5
EPDM/NBR/0,5E-g-MA/0,5rGO 3,2 18,0 148 12 28 62,5
EPDM/NBRME-g-MA/IrGO 42 210 168 11 2,5 71,4

Quando utilizado como nanoreforgo, o rGO pode interagir com os agentes
de vulcanizagao, formando uma estrutura reticulada adicional na EPDM. Wu e
colaboradores [72] relataram que a adicdo de grupos oxigenados, como
hidroxila e carboxila, presentes no GO e rGO, reagem com os aceleradores,
gerando polissulfetos e formando precursores de reticulagdo, o que resulta em

reticulagdes polissulfidicas.

A variagao entre o torque maximo e minimo (AM) indica o grau de reforgo
devido a formacgao de ligagdes cruzadas na matriz polimérica, sendo que quanto
maior o valor de AM, maior é a formacdo de ligagbes cruzadas. Para os
compostos contendo EPDM, a menor concentracéo de rGO (0,5 phr) promoveu
um aumento no valor de AM, independente da presenga do agente
compatibilizante. Ja com relacdo aos compostos de NBR e da blenda, maiores
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valores foram obtidos pela adicdo de 1 phr de rGO, evidenciando maior

formagao de ligagcbes cruzadas.

O tempo de seguranga de processo (ts2) € o tempo, durante o qual o
composto pode ser processado antes da formagdo da rede de ligagbes
cruzadas. Ambos os valores de ts2 e too (90% da taxa de vulcanizacgdo) tiveram
uma leve redugdo pela adicdo de 0,5E-g-MA/0,5rGO e redugdo mais
significativa para 1E-g-MA/1rGO devido a adigdao do compatibilizante e pelo
aumento da concentracdo do rGO. Sendo assim, as particulas de rGO néo
somente atuaram como carga de reforgco, no aumento das propriedades
mecanicas, mas também mostraram-se como agentes aceleradores no
processo de cura [73]. A incorporagao de rGO nas matrizes elastoméricas
introduz um processo de reticulagao adicional, ou seja, as porgdes de oxigénio
(-OH ou COOH) presentes na superficie podem reagir com os agentes de cura
(TMTD, ZnO) possibilitando a sua ligacao através de redes de enxofre com as
cadeias da EPDM e NBR e em ambas [9]. Além disso, a presencga residual do
enxofre, proveniente do processo de oxidacado/reducio, conforme apontado na

analise de EDS, pode também estar contribuindo no aumento da reticulagao.

De acordo com Jovanovi¢ e colaboradores [74] as amostras de EPDM
contendo GO e rGO, funcionalizadas com anidrido maleico, apresentaram um
aumento no tempo 6timo de vulcanizagdo em comparacdo as amostras de
EPDM néo funcionalizadas. Esse aumento pode ser atribuido aos grupos acidos
e anidridos envolvidos nas reagdes de vulcanizagdo, uma vez que que certos
grupos acidos podem absorver aceleradores, retardando assim o processo de
vulcanizacdo da borracha. Coran e coautores [75] também relataram que os
grupos acidos e anidridos podem desacelerar as reagdes de vulcanizagao. Por
outro lado, os nanocompdsitos funcionalizados com anidrido maleico nao
apresentaram diferengas significativas no tempo 6timo de vulcanizagdao quando
comparados aos nanocompaositos ndo funcionalizados, indicando que a adigao
simultdnea de anidrido maleico e GO nao influenciou sinergicamente as
propriedades de vulcanizacio, provavelmente devido ao aumento excessivo de
grupos funcionais contendo oxigénio nas folhas de GO e no anidrido maleico
durante a etapa de vulcanizagao.
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Dhanasekar e coautores [76] observaram aumento no indice da taxa de
cura (ITC) em blendas equimolares de NBR/EPDM ao adicionar diferentes
concentragdes de haloisita (2-10 phr), a qual promoveu o aumento dos sitios
ativos de vulcanizagdo. Allhbakhsh e colaboradores [77] reportaram a
diminuicdo do tempo de cura do EPDM a partir da incorporacéo de 1 phr de
oxido de grafeno, o que foi justificado pela reagdo entre o 6xido de zinco e a

superficie oxidada da nanoparticula.

4.2.2 Morfologia

As imagens de MEV, referentes as superficies fraturadas das amostras
de EPDM com rGO, podem ser visualizadas na Figura 14. Uma superficie com
aspecto mais liso pode ser observada na imagem de EPDM pura (Figura 14a).
A medida que ocorre a adigdo do rGO, um aspecto mais rugoso pode ser
visualizado, caracteristico da presenga de nanoparticulas [12]. A presenca de
pequenos vazios (voids), na amostra contendo 0,5 phr de rGO (Figura 14b)
evidencia a presenga de particulas aglomeradas, que foram arrancadas (efeito
pull out) [9].
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Figura 13: Micrografias de MEV: (a) EPDM (b) EPDM/0,5rGO.

A partir do uso do agente compatibilizante (Figura 15a), observa-se a

presenca de vazios menores e uma distribuicdo mais homogénea das particulas
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de rGO. Pooria e colaboradores [78] também observaram aumento na
rugosidade da EPDM quando o agente compatibilizante foi adicionado, em
razao do aumento da interagdo interfacial promovido entre a nanoparticula
haloisita (HNT) e a matriz de EPDM. Esse efeito é mantido quando a
concentragdo de rGO e agente compatibilizante foi dobrada (Figura 15b), pois
uma distribuicdo homogénea das particulas de rGO pode ser observada, em

toda a superficie analisada.

oA =
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SEM HV: 10.0 kV WD: 10.01 mm | | MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 250 x et: SE

SEM HV: 10.0 kV
SEM MAG: 250 x

(b)
Figura 14: Micrografias de MEV para os compdsitos de EPDM (a) EPDM/0,5E-
g-MA/0,5rGO e (b) EPDM/1E-g-MA/1rGO.

Com relagédo as imagens de MEV das amostras com NBR (Figura 16),
observa-se um comportamento similar aquele das amostras de EPDM, ou seja,
um aspecto mais rugoso com a adicdo do rGO. No entanto, adicdo do agente
compatibilizante ndao mostra diferencas na superficie quando comparadas as
amostras NBR/0,5rGO e NBR/0,5E-g-MA/0,5rGO, Figura 16b e c,

respsctivamente.

A irregularidade observada na superficie da blenda EPDM/NBR (Figura
17a) é resultado da incompatibilidade entre estes dois elastémeros proveniente
de suas diferentes polaridades [74]. Esta morfologia heterogénea ¢é visualizada
com a presenga das particulas de rGO (Figura 17c), com a presenga de vazios
distribuidos pela blenda.Resultados semelhantes foram observados por Azizi e

colaboradores [79] que ao avaliar a interacdo de EPDM e Silicone com 2 phr de
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grafeno, evidenciaram a falta de interacdo entre a nanoparticula e os

elastdmeros, observando até aglomerados de grafeno.

e & X .o f 3 ¢ ‘
SEM HV: 10.0 kv SEM HV: 10.0 kv WD: 10.00 mm
SEM MAG: 250 x SEM MAG: 250 x Det: SE

AT,
SEM HV: 10.0 kv
SEM MAG: 250 x

Figura 15: Micrografias de MEV para os compodsitos de NBR: (a) NBR (b)
NBR/0,5rGO (c) NBR/0,5E-g-MA/0,5rGO.

A adigao do agente compatibilizante (Figura 17b) promoveu uma melhor
interacdo entre ambos os elastdmeros, uma vez que uma superficie mais
homogénea pode ser observada. Esse efeito também pode ser percebido na
morfologia apresentada pelas amostras contendo as particulas de rGO (Figura
17d e e), independente da concentragao utilizada.
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Figura 16: Micrografias de MEV para as blendas de EPDM/NBR: (a) EPDM/NBR
(b) EPDM/NBR/0,5E-g-MA (c) EPDM/NBR/0,5rGO (d) EPDM/NBR/0,5rGO/0,5E-
g-MA (e) EPDM/NBR/1rGO/1E-g-MA.
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4.2.3 Propriedades Mecénicas

A adicdo de nanoparticulas a matrizes poliméricas promove melhorias

em suas propriedades mecanicas [12]. Contudo, um efeito do reforgo esta

diretamente relacionado com as caracteristicas da interface, assim como da

natureza das interacdes especificas existentes entre os materiais, o polimero e

as cargas de reforgo [9]. A Tabela 4 apresenta os resultados da tensdo maxima

e alongamento na ruptura para os elastdbmeros e sua blenda.

Tabela 4: Resultados do ensaio de resisténcia a tragdo e alongamento na

ruptura.
Alongamento
Tensao Variagao Variagao
Amostras na ruptura
maxima (MPa) (%) (%)
(%)
EPDM

EPDM 1,7+ 0,1 - 209 £ 18 -
EPDM/0,5E-g-MA 1,6 £0,1 -9 443 + 15 112
EPDM/0,5rGO 24 +£0,1 38 231+ 14 10
EPDM/0,5E-g-MA/0,5rGO 2,704 55 293 +13 40
EPDM/1E-g-MA/1rGO 41+01 138 489 + 18 133

NBR

NBR 28104 - 520 + 45 -

NBR/0.5E-g-MA 25+0,3 -11 512 + 39 -1
NBR/0,5rGO 3,51£0,3 26 472 + 24 -9
NBR/0,5E-g-MA/0,5rGO 3,2+0,1 16 466 + 7 -10
NBR/1rGO 3,5+0,5 24 438 + 11 -16

EPDM/NBR

EPDM/NBR 2,2+0,1 - 594 + 51 -
EPDM/NBR/0,5E-g-MA 3,6+0,7 39 417 + 20 -30
EPDM/NBR/0,5rGO 22+0,1 -2 538 + 74 -9

EPDM/NBR/0,5E-g-

MA/0 5rGO 26+0,1 17 528 + 51 -11
EPDM/NBR/1E-g-MA/1rGO 3,9+0,7 80 468 +2 0 -21
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A partir da analise estatistica desses resultados obteve-se os dados
referentes ao Teste de Normalidade de Shapiro-Wilk (Tabela 5). O valor de p de
Shapiro-Wilk se mostrou inferior a 0,05, o que indica a normalidade das
amostras. Em relacédo ao Teste de Igualdade de Variancias (Teste de Levene)
foi verificado que as amostras ndo apresentaram homogeneidade, pois o valor
p de Levene foi menor que 0,05 indicando que as variancias sao heterogéneas.

Sendo assim, partiu-se para a realizacado da ANOVA de Welsh (Tabela 6).

Tabela 5: Verificagdo de Normalidade e Teste de Igualdade de Variancias

(Levene) para ANOVA de resisténcia a Tragdo e Deformacao.

Ensaiode tracao W  p de Shapiro-Wilk F gl gl2 pdelevene

Tensao Maxima
(Mpa)

Alongamento na
0,941 0,002 84 14 60 < 0,001

0,959 0,016 42 14 60 < 0,001

ruptura (%)

Tabela 6 - ANOVA de Welsh para um Fator.

Ensaio de tracéo gl F p

Tensao Maxima (Mpa) 14 111 < 0,001
Alongamento na ruptura

14 68 < 0,001
(%)

A fim de avaliar se as diferencas observadas sao significativas, com um
intervalo de confianga de 95%, procedeu-se a avaliacdo Post-Hoc de Games-
Howell para a tensdo maxima (Tabela 7) e alongamento na ruptura (Tabela 8).
Os resultados obtidos, apds a analise estatistica, mostram que a adicéo de 0,5
phr de rGO na matriz de EPDM promoveu aumento na tensao maxima de 38%.
Um aumento mais significativo de 138% foi obtido pela adicdo do dobro da
concentragcdo de rGO (1phr), na presenca do agente compatibilizante
(EPDM/1E-g-MA/1rGO). Esse aumento pode ser atribuido a boa disperséo das
particulas de rGO na matriz de EPDM, conforme observado nas imagens de
MEV (Figuras 14c), evidenciando que o E-g-MA promoveu uma maior interagéo

quimica entre o EPDM e a nanocarga [73].
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Tabela 7: Teste Post-Hoc de Games-Howell da tensdo maxima.

EPDM/0,5E-g-MA EPDM/0,5rGO EPDM/0,5E-g- EPDM/1E-g-
MA/0,5rGO MA/1rGO
EPDM 0,330 < 0,001 0,206 < 0,001
NBR/0.5E-g-MA NBR/0,5rGO NBR/0,5E-g- NBR/1rGO
MA/0,5rGO
NBR 0,880 0,215 0,581 0,203
EPDM/NBR/0,5E- EPDM/NBR/0,5rGO EPDM/NBR/0,5E- EPDM/NBR/1E-
g-MA g-MA/0,5rGO g-MA/1rGO
EPDM/NBR < 0,001 1,000 0,010 < 0,001
EPDM/NBR/0,5E- NBR/0.5E-g-MA
g-MA
EPDM/0,5E-g-MA < 0,001 < 0,001
EPDM/NBR/0,5E- < 0,001

g-MA

Tabela 8: Teste Post-Hoc de Games-Howell do alongamento na ruptura.

EPDM/0,5E-g- EPDM/1E-g-
EPDM/0,5E-g-MA  EPDM/0,5rGO
MA/0,5rGO MA/1rGO
EPDM < 0,001 0,014 0,005 < 0,001
NBR/0,5E-g-
NBR/0.5E-g-MA NBR/0,5rGO NBR/1rGO
MA/0,5rGO
NBR 0,968 0,999 1,000 0,815
EPDM/NBR/0,5E- EPDM/NBR/0,5E- EPDM/NBR/1E-
EPDM/NBR/0,5rGO
g-MA g-MA/0,5rGO g-MA/1rGO
EPDM/NBR 0,187 0,527 0,853 0,326

EPDM/NBR/0,5E-
g-MA

NBR/0.5E-g-MA

EPDM/0,5E-g-MA
EPDM/NBR/0,5E-
g-MA

1,000

0,651

0,327
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Em virtude do aumento na rigidez da matriz de EPDM, pela adigdo do
rGO, esperava-se uma redugdo no alongamento na ruptura, conforme
observado por Ahmadi e coautores [80] ao adicionar até 5 phr de montmorilonita
organicamente modificada. No entanto, um aumento nos valores de
alongamento na ruptura (tabela 4) foi observado principalmente para os
nanocompaositos compatibilizados quando comparados a matriz de EPDM pura,
sendo o maior aumento de 133% para a amostra EPDM/1E-g-MA/1rGO.
George e coautores [81] ao prepararem nanocompésitos de EPDM com fibra
de Kevlar e silica, também obtiveram ganhos simultdneos na tensdo maxima e
no alongamento na ruptura. Os autores atribuiram tais resultados aos grupos
silanol presentes no agente de acoplamento, os quais contribuiram para uma

distribuicdo homogénea das fibras e silica ao longo da matriz.

Para as amostras preparadas com NBR nao houve efeito da adigao de
rGO, independente da concentracdo, e presenca do agente compatibilizante,
uma vez que os valores de tracdao observados ndo sdo estatisticamente
significantes. O valor de tensdo maxima observada para a amostra
EPDM/NBR/0,5E-g-MA foi de 3,6 MPa, sendo superior a dos elastémeros puros
compatibilizados (EPDM: 1,6 MPa e NBR: 2,5 MPa) indicando que adigao do E-
g-MA aumentou a adeséo interfacial na blenda, estando de acordo com as
observagoes feitas nas imagens de MEV (Figura 16b). A adicdo de 1 phr de rGO
e agente compatibilizante (EPDM/NBR/1E-g-MA/1rGO) promoveu um aumento
de 80%, evidenciando que uma boa interagéo entre a matriz de EPDM e o rGO
foi mantida na presenca do compatibilizante [79]. Este aumento na tensao
maxima foi superior ao observado por Paran e colaboradores [82], em torno de
12%, pela adicdo de 1 phr de nanotubos de haloisita a uma blenda
compatibilizada de EPDM/NBR. Contudo, foi inferior aos resultados relatadas
por Aziz e colaboradores [79] e Yuan e colaboradores [83], de 291% na
resisténcia a tragao e 48% no alongamento, respectivamente, em blendas de

EPDM/silicone pela adicao de 6% em massa de grafeno.

Paran e colaboradores [82] também reportaram melhora das
propriedades mecanicas, com aumento de até 103% na resisténcia a tragao,
maior condutividade térmica e redugcdo no tempo de cura da blenda

EPDM/NBR, em comparagdo com os elastdbmeros puros, a partir da
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incorporagao simultanea de nanotubos de haloisita enxertados com anidrido

maleico como reforgo [12].

De acordo com Azizli e colaboradores [73] o uso do EPDM-g-MA como
agente compatibilizante, aliado a utilizagado de 6xido de grafeno na preparagao
de blendas compatibilizadas para a obten¢gdo dos nanocompdsitos de grafeno,
promoveu um significativo aumento na resisténcia a tragdo, alongamento na
ruptura, dureza e diminuicdo no tempo de reagcdo de cura, os quais foram
atribuidos a boa interagdo da matriz com a nanocarga e boa compatibilizagao

entre os elastdbmeros.

Com relagao ao alongamento na ruptura para as amostras da blenda,
apesar dos valores observados ndo serem estatisticamente significantes,
observa-se uma tendéncia de reducao na propriedade elastica ocasionadas por
restricdes na mobilidade das cadeias elastoméricas em razdo da presenca das

particulas de rGO.

Na tabela 9 sdo apresentados os resultados de dureza. Para todas as
amostras obtidas, independente do uso do rGO e agente compatibilizante,
observou-se uma tendéncia no aumento da dureza, em razdo do aumento na

quantidade de ligagdes cruzadas [84], conforme discutido anteriormente.

Igbal e coautores [85] também obtiveram aumentos na dureza da EPDM
pela adicdo de diferentes concentracées de nanotubos de carbono (0,2 a 1%
em massa). Contudo, este resultado so foi alcangado pela modificagdo quimica
dos nanotubos de carbono com organosilanos, o0 que promoveu uma maior
distribuicdo em razdo do aumento de sua interagao interfacial dos nanotubos
com a matriz elastomérica. Da mesma forma, Zheng e coautores [86]
observaram aumentos de até 13% na dureza da matriz de EPDM, também a
partir da pela adigdo de montmorillonita (MMT) modificada com diferentes

surfactantes.
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Tabela 9: Resultados do ensaio de dureza.

Dureza Variacéo

Amostras (Shore A) (%)
EPDM
EPDM 501 -
EPDM/0,5E-g-MA 550 10
EPDM/0,5rGO 52+1
EPDM/0,5E-g-MA/0,5rGO 54+1
EPDM/1E-g-MA/1rGO 59+2 18
NBR
NBR 501 -
NBR/0.5E-g-MA 54+1 8
NBR/0,5rGO 52+2 4
NBR/0,5E-g-MA/0,5rGO 53+1 6
NBR/1rGO 601 20
EPDM/NBR
EPDM/NBR 581 -
EPDM/NBR/0,5E-g-MA 59+1 1
EPDM/NBR/0,5rGO 6112 5
EPDM/NBR/0,5E-g-MA/0,5rGO 62+1 7
EPDM/NBR/1E-g-MA/1rGO 611 5

4.2 .4 Resisténcia Quimica

Neste estudo, a resisténcia quimica foi avaliada considerando-se a
diferencga de volume antes e apds a imersdao em propanona e 6leo combustivel.
De acordo com os resultados obtidos (Figura 18 e 19), observou-se que os
elastdbmeros EPDM e NBR apresentaram comportamentos distintos, em razao
de suas polaridades caracteristicas. Sendo assim, a EPDM e NBR mostraram-
se resistentes quando imersos na propanona e no oOleo combustivel,

respectivamente [87].
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Figura 17: Grafico de alteragao de volume das amostras em propanona.

A adi¢ao do agente compatibilizante e do rGO apresentaram uma ligeira
variagdo no volume quando comparada a amostra pura de EPDM (Figura 18).
No entanto, um aumento de 10% foi visualizado para a amostra EPDM/1E-g-
MA/1rGO, com uso simultdneo do agente compatibilizante e da maior
concentracao do rGO. Esse comportamento pode ser explicado em razao dos
grupos polares presentes no anidrido maleico e grupos funcionais residuais na

superficie do rGO que favorecem a interacdo com a propanona.

Para a NBR (Figura 18), a adicdo de uma maior concentragdo de rGO
reduziu aproximadamente 30% a variagdo do volume, evidenciando que a
presenca da particula promoveu aumento na rigidez das cadeias poliméricas,
dificultando difusdo das moléculas do solvente. No trabalho de Ambilkar e
colaboradores [87], também foi observado uma reducio do percentual de volume
com a adig¢ao de zirconia. Isso é devido a boa dispersao que a zirconia teve nos
elastbmeros, resultando em uma compactacdo das cadeias. Os autores
acreditam que a zircbnia tenha atuado como uma espécie de agente
compatibilizante entre a borracha natural e a borracha nitrilica, que séao
elastdmeros de diferentes polaridades, pois promoveu uma melhora em todas as
propriedades avaliadas no estudo.
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Aug e colaboradores [88] também observaram que houve aumento na
resisténcia quimica da NBR na presenca de propanona, pela incorporagao de
nanoparticulas de caulim. Este comportamento foi ocasionado pelo aumento na
rigidez das cadeias poliméricas, o0 que corrobora com o0s resultados de
resisténcia a tracdo observados e discutidos anteriormente, dificultando a

difusdo do solvente na matriz polimérica.

Com relagdo as blendas, um comportamento distinto foi observado
dependendo do solvente aplicado (Figura 18 e 19). Em razdo da maior
concentragdo de EPDM, as blendas imersas em propanona (Figura 18)
mostraram-se mais resistentes, uma vez que houve diminui¢do da variagao do
volume. Essa diminuicdo mostra-se mais evidente a partir da incorporagéo do
agente compatibilizante e do rGO e, principalmente quando maiores
concentragdes foram utilizadas. Conforme discutido nas micrografias de MEV,
uma maior miscibilidade foi alcangada nas blendas promovida pela melhor

interacao ocasionada pela presenga do compatibilizante.
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Figura 18: Grafico de alteragdo de volume das amostras em éleo combustivel.

No trabalho de Karzov e colaboradores [89] foi analisado a influéncia do
teor de 6xido de zinco e o grau de reticulagdo na compressibilidade de blendas

de NBR imersas em 6leo a 150°C e em gasolina em temperatura ambiente, por
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um periodo de exposi¢ao de 5 horas. De acordo com os resultados observados,
quanto maior o teor de 6xido de zinco utilizado, menor foi a compressibilidade
das amostras. Contudo, a compressibilidade aumentou de forma significativa

apods a imersao em oleo.

A adicdo de 30 phr de NBR ao EPDM (Figura 19) n&o promoveu aumento
na resisténcia ao 6leo, havendo apenas uma redugao na variagao do volume
com a adi¢cao de 0,5 phr do agente compatibilizante, o qual promoveu uma
melhor interagédo entre as fases, conforme ja discutido anteriormente no capitulo
421.

4.2.5 Envelhecimento acelerado

O envelhecimento de materiais elastoméricos € um processo quimico
complexo, que pode ocorrer sob a influéncia de calor, oxigénio ou estresse
mecanico, e resulta em uma mudancga, dependente do tempo de exposi¢gao, em
suas propriedades quimicas e fisicas [90]. A exposicdo ao ar durante o
envelhecimento, seja térmico ou por radiagao ultravioleta, resulta em uma rapida
degradagao oxidativa, que a nivel molecular, € dominada por dois processos:
cisdo molecular, que resulta em cadeias mais curtas e maior numero de
extremidades, e reticulagdo que gera uma estrutura de rede mais firmemente
conectada [90]. A Tabela 10 apresenta os resultados dos ensaios de tracao e
dureza e na Figura 20 os resultados de retengao (percentual) apds o
envelhecimento acelerado das amostras, as quais foram expostas a 70°C por 70

horas.

A partir dos resultados obtidos, observou-se que houve reducao tanto na
tensdo maxima quanto no alongamento na ruptura, ocasionados pelo processo
de envelhecimento acelerado, para ambos os elastdbmeros puros. Aretengao das
propriedades de tracao foi mantida apenas pela adigdo da menor concentragao
de rGO, sem a presenga do agente compatibilizante, para os compostos de
EPDM e NBR. Com relagdo a blenda, visualiza-se maior efeito do agente
compatibilizante na retencdo das propriedades, independente da presenca e

concentracao do rGO.
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Tabela 10: Resultados do ensaio de tracdo e dureza das amostras de EPDM,

NBR e blendas ap6s o envelhecimento acelerado.

Tensao Alongamento
Amostras maxima na ruptura Dureza
(Shore A)
(Mpa) (%)
EPDM
EPDM 1,3+£0,1 90,5+6 6211
EPDM/0,5E-g-MA 1,5+£0,1 105 £ 12 6411
EPDM/0,5rGO 23+0,1 212 £ 17 6311
EPDM/0,5E-g-MA/0,5rGO 23+0,2 225+ 17 6411
EPDM/1E-g-MA/1rGO 23+0,2 372 £ 20 6111
NBR
NBR 21+0,2 398 + 53 6011
NBR/0.5E-g-MA 1,8+0,1 187 £ 47 6211
NBR/0,5rGO 3,0+£0,2 418 £ 18 6211
NBR/0,5E-g-MA/0,5rGO 2+0,1 252+ 9 6311
NBR/1rGO 1.9+0,3 160 £ 11 6311
EPDM/NBR

EPDM/NBR 22+0,1 385+ 54 6412
EPDM/NBR/0,5E-g-MA 2,3+0,2 360 + 51 6511
EPDM/NBR/0,5rGO 29+0,1 401 £ 46 6511
EPDM/NBR/0,5E-g-MA/0,5rGO 3,8 £ 0,3 442 + 33 6311
EPDM/NBR/1E-g-MA/1rGO 51+0,2 405+7 6511

Conforme discutido anteriormente, a adicao de rGO ocasionou aumento
no numero de reticulagdes principalmente na EPDM e na blenda o que
consequentemente, apos o envelhecimento, evitou maiores perdas nas
propriedades de tracdo. Comportamento semelhante foi observado por Yuan e
colaboradores [83], em que um aumento na densidade total de reticulacdo da
EPDM foi obtido pela adicao de nanoplaquetas de grafeno funcionalizadas com
dimetacrilato de zinco (GN-ZDMA), o que facilitou a transferéncia e o
relaxamento da tensao interfacial, além de impedir o crescimento de trincas na
matriz. Apds o processo de envelhecimento foi observado que a taxa de retengao

da densidade de reticulagdo foi aproximadamente 30% superior quando
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comparada a EPDM pura resultando em uma melhoria em sua resiliéncia de
vedacao duravel. Sendo assim os autores sugerem que houve efeito sinérgico
de reforgo e estabilizacdo do GN-ZDMA no EPDM.
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Figura 20: Resultados do ensaio de tragdo das amostras de EPDM, NBR e

blendas apo6s o envelhecimento acelerado.

Com relacao a dureza (Figura 20), observou-se que houve retencao para
todas as amostras avaliadas. De acordo com Brown e Soulagnet [91] a dureza é
essencialmente uma medida do mdédulo e reflete o resultado liquido das reagdes

de reticulacao e cisdo que ocorrem durante o envelhecimento.
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5. CONCLUSAO

A partir dos resultados apresentados neste trabalho observou-se que os
parametros de cura, resisténcia a tragdo, dureza, resisténcia quimica e
propriedades de envelhecimento dos elastbtmeros e da blenda foram

influenciados pela presencga do rGO e do agente compatibilizante.

A reducgao no tempo de cura das amostras preparadas, assim como o
aumento na resisténcia a tracéo, indica que o rGO nido apenas aprimora as
propriedades mecanicas, mas também desempenha um papel crucial como
ativador do processo de vulcanizagdo. Sendo assim, um aumento de 138% foi
alcangado na tensdo maxima, com a adicdo de 1 phr de rGO e agente
compatibilizante para amostra de EPDM e de 80% para a blenda, nas mesmas
concentragdes. O aumento na dureza seguiu uma tendéncia semelhante, com

um incremento de 20% para a amostra de NBR.

O aumento da interagédo quimica ocasionada pelo agente compatibilizante
promoveu efeitos na distribuicdo das particulas de rGO e na miscibilidade da
blenda (70/30) de EPDM e NBR. Este efeito foi observado nas micrografias de
MEYV, com superficies mais uniformes, além do aumento na resisténcia a tracao,
principalmente apds o processo de envelhecimento, evidenciando uma maior

durabilidade e estabilidade do material ao longo do tempo.

Nos ensaios de resisténcia quimica, observou-se que, durante a
exposi¢cao a propanona, a blenda apresentou uma diminuigdo na variagao de
volume, sendo mais evidenciado quando maiores concentracbes (1 phr) de
agente compatibilizante e rGO foram utilizados, evidenciando a maior
miscibilidade da NBR com o EPDM. Ja na exposi¢ao ao 6leo combustivel, devido
a maior proporcao de EPDM (70/30), nao foi registrada uma reducéo significativa

na variagao de volume.

Portanto, os resultados obtidos indicam que ¢é possivel alcancar
desempenhos satisfatérios para os elastémeros EPDM e NBR, bem como para
sua blenda (70/30), utilizando rGO e a presencga do agente compatibilizante com
anidrido maleico. Isso amplia o leque de aplicacbes para esses elastbmeros, até
mesmo em aplicacdes que era limitadas pelas propriedades mecanicas, como

na industria automotiva, naval, e até mesmo aeroespacial.
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