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RESUMO

Neste trabalho estudou-—se 2 degradagio
foto—~oxidativa da borracha de EPDM wvulcanizada por perdxido de
dicumila. Esta borracha € um terpolimerc de etilenospropilenos:
etilideno-norbornens, cuja estrutura ao acaso a torna amorfa.

A primeira parte do trabalho se refere a4 foto e
termo~oxidacio e é folto & termo—establlizacic de filmes finos. A
cinética de formacio dos produtos de oxidacic foli acompanhada por
gspectroscopia no IV, através da variacio da absorcico em 1710 em’
Cvczo). Observou-se gque filmes vulcanizadeos Lém malior taxa de
degradagio gque adgqueles nio, vulcanizados & gue a concentragcico de
perdxido usada na vulcanizaglio influencia a taxa de degradacioc ateé
um certo limite.

] sistema de estabilizagio combinando um
foto~estabilizante C(Tinuvim 3872 ¢ um antioxidante C(Irganox 1078)
mostrou ser eficaz na redugdo da taxa de foto-oxidaglo. Irganox
1078 mostrou um bom efeito de estabilirzac3o na termo;oxidacéo do
EPDM vulcanizado.

' A segunda parte do trabalho se baseia na variagio
das propriedades mecinicas e na anilise termica dos wvulcanizados
com e sem carga, em fungio do tempo de envelhecimento foltoguimico.
Atraveés de ensaio$ mecinicos, segundo nor ma ASTM D~-412,
obzervou-se Jue para ¢ vulcanizadeo sem carga a tensio de ruptura e
o alongamento sofrem poucas variagdes com o tempo de irradiagio,
1enquanto gque para o vulcanlzado com carga (52,8% de alumina
tri-hidratada? modificagdes drasticas ocorrem nestas propriedades
mecinicas. Os dados da anialise térmica mostraram gue as
propriedades térmicas dos vulcanizados ¢om & sSem carga permanecemn
inalteradas com o envelhecimento fotoquimico.

As superficies de fratura para amostras de EPDM
vvlcanizado'com carga foram estudadas por microscoplia eletrdnica
de wvarredura. Observou-se gue o procésgo de fratura das amostiras
depende do envelhecimento fotoguimico. Estas medidas tambem
confirmam o processo de’ migracio da carga durante o

envel haecimento.




SYNOPSIS

In this thesis the photo-oxidative degradation of
dicumyl peroxide vulcanized EPDM rubber was studied. This rubber’
is an eithylenespropylens~ ethylidene norbornene terpolymer. Due to
its random structure it is an amorphous material.

The first part of the thesis describes the photo
and thermal oxidation and the photo stabilization of thin films.
The oxidation products formation kinetics was followed by infrared
spectroscopy observing the absorplion changss at 1710 cm ? ﬂyczﬂb.
Yulcanized films show  a higher degradation rate Lhan
non-vulcanized films. Also, the peroxide concentration used in the
vulcanization affecis the degradation rate up to a certain valus,

An stabilization system combining a
photo-stabilizer (Tinuvim 227> and an antioxidant C Irganox 10783
showed a strong effect in the reduction of the photo-oxidation
rate. Irganox 10785 showed a good stabilization performance for the
thermal -oxidation of vulcanized EPDM.

In the second part of ithis thesis we studied Lhe
changes in the mechanical properties and the thermal anlysis of
vulcanized rubber with and without filler as a function of
photochemical aging. By means of the mechanical properties
measurenents,., according to ASTM D—412 it was observed that the
‘elongation at break and the siress at failure change very little
gs a function of irrzdiation time for the vulcanized rubber
without filler. However, for the filled rubber (52.9% of
tri-hydrated aluminad drastic changes of the mechanical properties
are observed. Thermal analysis data showed that, wiith or without
filler, the thermal properties of the vulcanized rubber are not

‘affected by the photochemical aging.

The fracture surface of filled wvulcanized EPDM
samples was analyzed by Scanning Eleétron Microscopy. This study
showed that the fracture précess is affected by photochemical
aging. The filler migration during aging was also confirmed by

this technigue.
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I. INTRODUGAO

I1 ELASTOMEROS DE ETILENC-PROPILEND

Elastdmeros sfico materiais amorfos, com alto peso
molecular = elaslicidade do tipo bérracha Chaixe médulo e alio
alongamento =ob deformagdcd. A elasticidade € contrelada pela
cristalizacio nas regifes mais regulares da macromoldcula ou pel as
reticulacde=s originadas na vulcanizacZo. A condicic de serem
totalmente amorfos € necessiria para que se obienham propriedadss
eldsticas Uteils. Para elastdmeros de etilenc-propileno estia
caracteristica € obtida se a estrutura do polimero for ao acaso.
Deste modeoe, evitam—-se longas cadeias de peolietilenc (PE2 que
cristalizam facilmente. Uma faixa intermedidria de composigio
contendo entre 30 e 70% em peso de PE & aceita.’

Gragas a descoberta de catalisadores do  tipo
Ziegler—Natta, no inicio da década de B0, foi possivel preparar
copol imeroes elastoméricos tais como el astdmeros de
etileno-propilenc C.EPMD e terpolimeros de etileno-propileno
contendo olefina limitada CEPDM). O EPDM comegou a ser produzido
em escala industrial no final dos ancos 80, com uma producio
inicial de 12.000 tonsano.’

O "International Institute of Synthetic Rubber

L]

Prod. Inc. projetou para o ano de 1991 um consumo de EPDM, a
nivel mundial, de 528,000 toneladas. No Brasil, a produgio foi
iniciada no final de B3, Esta & estimada em 10.000 tonsano e
deveri estar equilibrada com a demanda do pais.3

As propriedades de polimeros de etileno-propileno
podem ser varladas de trés formas com respeito a sua
microestrutura, A primeira gquante a razioc entre etilence e
propilenc, & segunda pela disiribuicioc de peso molecular médioc e a

tiltima quanto a distribuiclo e alternacico dos mondmeros. 2

Em geral, a distribuir;éicn'dza peso molecular pode ser A




controlada pelo tipo de catalisador usado na polimerizacio. Um
catalisador heterogéneo origina uma distribuigioc de peso molecular
mais larga = um caltalisador homnogéneo torna a distribuicic mais
estreita, pois a natursra dos sitios ativos torna-se mais
uniforme. Sistemas de catalisadores usando vanadio SE0
ezpecialmente =ficazes na polim@ragé‘.o.x

A  presenga do dienc e =seu efeitc sobre as
segléncias de distribuigdc no polimerce € muito peguesno. Por outro
lado, € o mondmerc critice na sintese do EPDM. As propriedades do
polimero =3%oc alleradas ao mudar o tipoe e quantidade deste
ter montnero. Z Os mondmer oS usados na terpolimnerizacio de
etileno-propilenc incluem di versos di enos nac conjugados.
Industrialmente, oS gque - Lém importincia SAD 1,4 hexadieno
£1,4-HDD>, E—etilideno-2-norbornenoc CENRD = diciclopentadieno
CDCPY, pela T UR eficiéncia rna vulcanizacio. Estes dienos
participam da estrutura do polimero em até %B% originande uma
distribuic¢io uniforme de ligagdes duplas sobre uma faixa ampla de
peso melecul ar, z

Copolimeros de etilenc-propilenc s%oc conhecidos por
serem menos sensiveis aos efeitos de envelhecimente que outras
borrachas, devide ac maior grau de saturagioc de sua estrutura. ©
Pela falta de ligagdes duplas a wvulcanizacic convencional nio &
possivel e por estia razdoc foram desenvolvidos os terpolimeros. Uma
ligagdo dupla do dienco € usada na peolimerizacio enguanto a outra
pode ser usada para a vuleanizagio. o
. Pela presenga da insaturagio, o comporiamenic do
EFDM difere do EPM devido ao aumento de possibilidades de
reticulacio scbhre os sitios insaturados do  dienco. A=ssim o©
envelhecimento folo ou térmico do EPDM € malor gue para o EPM. *

Comparade ao homopolirﬁerc de PE, os copolimeros de
etileno sic mais sensiveis ao processo  de envel heclimento
oxidativo. A presenga de carbonos terciidrios na cadeia principal
bem como a reduzida cristalinidade resultam numa maior facilidade
de oxidagio. i

Elastémeros de eltileno-propilenc i1ém mostrado boa
estabilidade a oxidagio térmica, atmosférica, a erosiac, ao

“tracking”., aoc ozbnio e a hidrélise, mantendo suas proprisdades




fisicas. Suas cadelas poliméricas tém elevada flexibilidade,

caracteristica estrutural que lhe da boas propriedades
mecénico-dindmicas. Estas borrachas s2c de grande importéncia
tecnoldgica devide as boas propriedades gquimicas, mecanicas,

el&tricas particuiarment& por sua balxa denslidade (0,87 gf‘cma}.ﬁ

O maior uso de EPDM estid no setor automotiveo 705D
seguidoe por fios e cabos elétricos (10-18%). Entre as aplicac¢des
noe setor automolive citam-se guarnigdes para vedagdes, esponjas,
Juntas, amor tecedores, mangueiras e faixas laterais para pneus. No
setor de fios & cabos sua funglo € como revestimento, tornando-os
isolantes, Outras aplicagdes ¥ 1o o uso como manta de
impermeabllizagdoc, como componente de dleos multiviscoses e como
modi ficador de resisténcia ao impacto de varias resinas
termoplasticas, 7

As mantas de impermeabilizagfc sio usadas em -
coberiuras, subsolos, reservatdrics e canais de irrigagio, com uma
garantia quatro vezes superior aos tradicionais sistemas
feltro-asfalticos.® Olecs multiviscosos tém desempenho S0¥ malor
que os Oleos convencionais, proporcionando também melhor arrangue
a frie e 1lubrificagic mais riapida, © que gera economia de
combustivel & maior vida Gtil do moteor.®

Devido a utilizaglo destas borrachas onde s é«;éo o
calor, da luz e umidade estioc presentes., faz sentide o estudo dos
diversos tipos de envelhecimento e suas consegiléncias sobre o
material, de modo gque se possa reduzir os problemas por um prévio

conhecimento destes.

1.2. FOTOQUIMICA E ESTADOS EXCITADOS

Quando um fdéton interage com uma molécula, a
perturbagio dos campos eléiricos ocasiona uma transferéncia de
energia do fdéton para a molécula de modo que haja uma modificagio
na estrutura eletrdnica da mesma. Assim, quande uma molécula
absorve um fdéton de luz, &€ ativada a um estado eletronicamente
excitado a partir do qual uma série de processos foltofisicos e
fotoguinicos ocorrem. e

O diagrama de Jablonski (figura 12 apresenta os



estados excitados e os processos mais importantes envelvendo estes
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Figura i. Diagrama de Jablonski.
O estade singlete fundamental (So) & o estado
inicial da molécula antes da excitagio. ©Os estados singletes

excitados €S e S22 se formam depolis da absorc3oc de fdtons. O
estado triplete excitado mais baixe (T1D se forma principalmente
pela transicidc nido radiativa do cruzamente intersistemas. A
formagic do estado triplete por absorgio direta de um fdion € uma
transicio proibida. Estados tripletes mais altos sé sio formados
quando uma molécula em seu estado triplete mais baixo absorver um
novo foton. '

A energia de excitag8c de uma molécula pode
dissipar-se em processos fisicos tais como:
~processos radiativos: fluorescéncia (S1— So + hy) e fosfores-
céncia (Ti-—> So + hvd;
—processos nado  radiativos: conversfo interna . e cruzamento
intersistemas;
—processos de desativagio bimclecuiar.

Algumas moléculas podem excitar-se eletronicamente

a partir do excesso de energia de ocutra mediante um processo nioc



radiative chamado transferéncia de energia intermolecular. Esta
excitacio # conhecida come  fotossensibilizagio e pode ser

: . : i3
representada pela reacio abal xo:

p PP s s — o 2%+ Do

Além dos pr ocessos de  desativagio fotofisicos
exiétem os processos fologuimicos, ou seja, uma molédcula no estado
excitado pode iniciar wuma reaglo quimica gquande esta reacio for
mais rapida que o tempo de vida do estzado excitado. Oz estados
tripletes té&m malor tempo de vida do que os estados singletes e

participam mals facilmente de reagdes guimicas. As reacdes mais

fregiientes, gue conduzem & uma dissipac3co de energia do estado
excitado U(processo fologuimico primiricod, s3ico 2 formacico de
radicais livres, ciclizagldes, reagrupamentos intra e

1z
intermolecul ares entre ocutros.

A partir dos processos primarios, uma série de
processos secundarios conduzem aos produtes finais de uma

reacio fotogquimica.

1.3. LUZ SOLAR E SUA ACAD SOBRE POLIMEROS

O especlro da luz solar gque penetra na superficie
terrestre abrange comprimentos de onda entre 290 e 3000 nm. Destes
menos de 10 s3o luz UV, A regiio entre 290 « 313 nm, no especiro
solar, mostra uma forte dependéncia da Jongitude e altitude,
estag;'ﬁo do and, hora do dia e das condliodes atmosféricas locais. 2

A existéncia de um estado eletrdnico excitado € um
pré-requisito para a ocorréncia de reacdes fotoquimicas. A maior
parte dos polimeros comerciais sé absorvem luz abaixo de 220 nm,
porém a maioria deles sofrem reagdes guimicas sob irradiacido UV,
"acima de 280 nm, causando deterioragic de suas propriedades
fizsicas e quimicas. Este fate &€ explicado pela presenca de
impurezas (grupos croméforos> no material polimégrico, inseridas na
propria cadeia ou formadas durante a sintese, transformagio e
armazenamento, e gque s3o capazes de absorver luz e iniciar os

processos oltodegradativos. Insaturacdes, grupos carbonilicos e



hidroperédxi dos, tragos de catalisadores e aditivos sioc as
impurezas mals comuns. *
Duas reagdes de importincia na fotodegradacio sio
as cisdes de cadeia e as reticulacdes. Cigdes ocorrem como
consequénci a de processos foloquimicos primarios, secundirios ou
reagdes Lérmicas subseglentes e resulitam na diminuicio do peso
molecular <do polimero. A retircular;éo pode ser descrita como a
formagdo de ligagdes intermoleculares entre moléculas polimdricas
come  uma <conseqiéncia de procesos fologquimicos primiries ou
reaghes térmicas. Seu efeito @ a formagio de um gel insoldvel . *?
As reag¢cdes acima descritas sio representadas

esquenaticamente nas figuras 2 e 3,

¢

= ly Af= A

Figura 2. Cisfo de cadeia Figura 3. Reticulacio

Em laberatdérios = inddstrias, varias fontes de luz
artificialis sioc usadas para acelerar © processo de envelhecimento
e determinar os efeitos da luz solar scobre viarios substratos. o
espectro da luz artificial deve ter uma distribuicioc de energia
semel.hante aquela gue atinge a superficie terrestre para gue se
obtenham resultados confiiveis. Geralmente s3oc usadas lampadas de
mercurio de média e alta pressfo, de arce de carbono e de arco de
xendni o, '

Piversas técnicas podem ser usadas para monitorar o
estudo da foto e termo-oxidaclio e foto e termo-estabilizacio de
polimeros. O indicador mais sensivel € o aumento ou diminuigio do
peso  molecular do polimero que depende do balanco  enire
reticulagdes e cisdes de cadeia. Cromatografia de permeagio de gel

€ usada nestes casos, informando sobre mudangas no peso molecular

e sua distribulicio. Entre as téenicas mais difundidas estide a

| 4




absorgcio de oxigénio, métodos espectroscdpicos, principalmente
“infravermel ho, e quimicos, além de medidas de propriedades
mecanicas, '

Em geral, a degradagifo de polimeros & considerada
um fendmeno indesejavel. No entanto € conveniente lembrar gue em
alguns casos este fenfmeno € positivo., Alguns exemplos sio =2
biodigestic de macromoléculas bicldgicas gue conduzem =2 amino-
dcidos e =agUcares; artes graficas e fotografia, fotodegradando
seletivamennte e permitindo 4dreas em relevo: e eliminaci3c de
rejeitos plasticos, atraves da introdugioc de gr upos

sensibilizadores.

21 FOTO~OXIDACAD DE POLMEROS

Os estudos de degradagio de polimeros tém se.
concentrado, principalmente, no entendimento dos mecanismeos de
reagio envolvidos para desenvolverem-se sistemas de estabilizacio
adequados & assim determinar o tempo de vida ttil de material.

N ‘Os primeiros estudos feitos scobre foto-oxidacio de
polimeros sSio de Bateman e Gee e Norrish. Ambos o3 grupos

mostraram gue hidroperdxidos e cetonas s3o produtos primirios de

oxidagio = que estas surgem da foto-decomposicio de
A 14

hidroperéxi dos. Trabal hos posteriores mostraram que

hidroperéxi dos sH0 formados comno impurezas durante o

' 15
processamento, pelo uso de temperaturas altas.

Di versas impurezas resultantes do processzamento e
polimerizagio sioc sensibilizadoras para a foto-oxidagio. Outros
ingredientes podem mudar a taxa de foto-oxidacio, principalmente,
plgmentos e componentes da atmosfera C(ozdnio, édxido de nitrogénio
e didxido de enxofred. Além disto., a estrﬁtura, a morfologia do
polimero e uma tLensio mecinica impostia, tambeém afetam a
foto-oxidagBo. ic

Todos oS polimeros degradam mais ou menos
rapidamente gquando expostos & luz solar. Em polimeros
semi~cristalinos, onde a oxidac3o € restrita as regides amorfas, o
estudo do mecanismo de foto-oxidacZo se torna ccnmp}icado. O

copolimero de etilenc-propileno, por ser completamente amorfo, foi



selecionadoe nestes Ulitimos anos para ser um modelo para a
investigagdo da foto-oxidagio de policlefinas em geral. Diversos
trabalhos =Z20 encontrados na literatura tratandeo de mecanismo da
foto-oxldac o do EPM.”%m

De uma maneira geral, a foto-oxidagio de polimeros
procede numa reaclo em cadela, iniciada pela abstracioc de um Atomo
de hidrogénio da cadeia polimérica (reaclfo 12 seguida pela reacio
do radical preoduzido com oxigénio Creacfo 22 para gerar um peréxi
radical. Este propaga a reagic pela abstracic de outro hidrogénioc
{reagio 3>. A natureza dos radicais iniciadores faz com qgue os
mecanismos de foto-oxidacio sejam diferentes., principalmente, na

etapa de Lerxﬁnagéo‘i7

~Iniciacio:

R° + PH -2, RH + p- 1>
-Propagagio:

P + 02 —_— P00 . cad

POO + PH ———— POODH + P 3
~Terminagio:

P + P combinacio

POO* + | 2d ou’ 4>

POO* + POO” desproporcionamento

Para o EPM, os radicais iniciaderes sioc originados

da decomposigio de hidroperdxidos, provavelmente sensibilizada

pela transferéncia de energla de impurezas presentes no palimero‘17

O balango das reagdes guimicas envoelvidas na

- foto—oxidag#o do EPM a 310 nm & descrito a Seguir:iaao
~Fotdlise de hidroperdxddos:
hy c 5

POCH ey PO + “OH




~Formagio de dlcool, dgua e peroxidos:

PO’ + PH —_— POH + P caes
*OH + PH —— H:a O + P’ C7>
2P0 — POOP cas

~Formagzo dee cetonas na cadeia polimérica enveolvende dols radicais

peroxilicos:

o0 - O
{ i
— CH — + POO" oy — C — + PCOH + Oz Cen

~Foidlise de cetonas através de reagdes MNorrish tipo I e 11

o
#

¢ - b2y R + CO + R C100
o o
B ] |

- ¢ - b, - C—CH, + CH=C - (11>

A medida que a concentracgio local de produto=s de
oxidacio Chidroperédxidos e cetonasd aumenta, a probabilidade de

aumento de pontes de hidrogénio com consegliente formacio de acidos

carboxilicos também & considerada: 5%
R
1\(;
RZ/ -° hy ?
— R—¢C —~OCH + E* + PO" (12>
O~ H 2
H — o

A& reacic (122 progressivamente domina o mecanismno

de cisio sobre a reacg3o C11D.
_ Quando uma amostra de EPM pré-oxidada € irradiada a
2658 nm, a fotdlise de hidroperdxides resulta na nido formagico de
cetonas, & o aumento na regilo carbonilica é devido a preducio de
Acidos carboxilicos de acerdo com a reagio ¢123.*% Por este motive

a cisdio 2 de radicals alcoxi gerados de hidroperdxidos (reagdo 13D



nio € considerada no esguema da folo—-oxidagio acima.
o O
’ ot it
- -C ~-~CH—~- ——— —CH - C ~ + =+CH — 13D
z 2 z 2

Cisdo £ € importante em reagdes de oxidagio
térmica, principalmente a altas temperaiuraz.zg

A& cingtica de foto-oxidagio & determinada pelo
balango entre as reagdes (3D e (82>, Para o EPM estlas reagcdes
ocorrem com igual probabilidade. Este balanco é provavelmente a
causa da diferenga entre as taxas de folo-oxidaglo para diferenites
pmliolefina$.zo

Através de medidas de absor¢ic de okigénic,
Geuskens e cols. demonsiraram que inicialmente hidroperdxidos e
depolis cetonas determinam a taxa de folo-oxidagio de EPM. A
importéncia destes dois grupos ndo depende zomente da extens3o da-
éxida¢éa mas também da esiruturas guimica do polimero.zo

O aumento da densidade déptica na regifo de
carbonila, delectada por diversos autores, deve~se principalmente
ak produgio de Acidos carboxilicos, caracterizados por uma
absortividade molar alta. Isto foi comprovade pelo tratamento de
filmes oxidados com hidrédxido de sddio. Estz reacfo converte os
gr upos dcidos em Anions carboxilato com uma absor¢éo
caracteristica ne espectiro de IV, em 1830 em ™t e diminulgio na

1

abzor¢ic de 1710 c¢m . A absorcgfio remanescente em 1710 em t diA a

vaerdadelra medida da concentracio de cetonas.‘7J3

Bouxquét e Fouassier concentraram seus trabalhos no
estudo da folo-oxidagio de EPM e EPDM (1,4-hexadienod na presenga
de sistemas fotossensiveis., A estrutura de tais materiais é
diferente daqueles resultantes da irradizgioco de blendas do
elaét&mero com folossensibilizadores e da cura destes mesmos
elast8meros com perdxidos. © processo de reticulagico procede
através de uma reagic de foto-oxidagio. °° O rendimento quénticé de
diferentes reacéeé resultantes da interacio da luz com o material
foi analisado. *> % ' Revelou-se que fotossensibilizadores
enxertados aumentam a extensioc da formagio de predutos de oxidacdo
e cisdes de cadeia com respeito & reticulag3o gquando compéradoa a

sistemas de blendas. Mostrou-se também que a propagaglc de
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hidroperdxi dos inaltivos depende fortemente da natureza do grupo
sensibilizador envolvide. >

A investigagdo da folto-oxidagio de EPDM na presenca
de benzoferiona,. dimetilbenzoila s seus derivados mostrou gue os
processos §otoguinicos dependem da eficiéncia do foto-iniciador em
criar radicais na cadeia polimérica o da prédpria estrutura guimica
em relagio @mo nimero de sitios atives no elastémero C(hidrogénios
alilicos ou de carbonos terﬁiériosb.zz‘kﬁ'ﬁ

A reatividade de uma reticulacgio iniciada térmica
ou fotoguimicamente com perdxide de benzoila depende do dieno
usado. E coonhecido que borrachas de EPM n3c reticulam com
iniciadores deste tipo, © gue evidencia o papel de dienc na
fotoreticul agido. Experimentos de sspeciroscopia de ressonincia
eletrdnica e spin com compostos modelo de dieno, na presenca de
iniciadores. mostraram a formagfo de radicais =a2lilices guando
etilideno morborneno & usado. Ezte resultado sugere que o
mecanismo para a formagdo de reticulagdes seja a combinagio destes

2P, 20
radicals.

Trabalhos recentes com EFE}MBO'M

mostraram Jque a
taxa deo conmumo de oxigénio para a borracha purificada & menor qu=
para a amositra bruta, guando irradiada a 313 nm Istoc evidencia
gue a reagico inicial ocorre atraveés da prodggéo de radicais livres
por um processo foltoquimice envolvende impurezas. Ao irradiar a
borracha bruta a 3538 nm, © consumo de oxigénicoc € menor, indicando
gue as impurezas absorvem em comprimentos de onda mais bailxos,
Constatou~-se que o dieno presente (ENBDY &€ particularmente sensivel
a foto-oxidagio devido aos efeitos de regeneragio da benzofencna
observados em reacdes no escuro.

De acordo com Geuskens e C01$.21, dols estigios
podexﬁ ocorrer na f{olto-oxidagio (365 nmd de EPM iniciada por
benzofencona. Durante as primeiras 24  horas ela age como
foto-iniciador, abstraindoe Atomos de hidrogénio em seu esstado
excitado & =e reduzindo a pinacol, mals tarde se comporta como um

sensibilizador, promovendo a decomposigio de hidroperdxidos.
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I4. DEGRADAGAO TERMO-OXIDATIVA DE POLIMEROS

As temperaturas usadas no processamento =
manufatura de polimeros, geralmente, levam ao rompimento de
ligacdes guimicas. Estes processos sio acelerados pela presenca do
oxigénio da atmosfera.

Os processos termo-oxidativos sfoc autocataliticos e
procedem wia mecanismo de radical livre, semelbante aquele
apresentado para a foto-oxidag3o. Os mecenismos diferem somente na
etapa de iniciaclo das reagdes degradativas. Enquanto as reagdes
iniciais, na foto-oxidagio, ocorrem pela absorgic de luz por
croméforos e pela presenca de oxigénio, as reages
termo-oxidativas iniciam pelo rompimento das ligacdes C-C ou C~H
atraveés iz agdo do  calor ou esforgco mecinico durante <
processamento, na presenca ou uso de oxigénio. 4 principal
diferenca entre os processos reside no fato que hidroperédxidos sfo
formados mals rapidamente no processo de foto-—oxidacio a
temperatura ambiente. Isto produz concentragdes mais alias deste

iniciador e cinélticas de reacio em cadeia mais rapidas.

1.5, MECANISMOS DE ESTABILIZACAO

Tradiciconalmente, acsitam~se trés mecanismos de
foto—estabilizacio: 2 00
-Ahsorvedores de luz UV

~SBupressores de estados excitados;

‘—Antioxidantes.

O mecanismo de agio dos antioxidantes € considerado
© mais importante, = pode atuar também como termo-estabilizante.
No - entanto, acredita-se que todos os estabilizantes sAo
mul tifunci onals em sua natureza.

Devido a universalidade dos hidroperédxidos como
esp@cie iniciadora na auto-oxidacfo, sua destruicio catalitica por
um mecanismoe idnico também represénta um podercso processo
inibidor durante a foto ou tefmo*oxidacéo.ad
Oz mecanismos de estabilizacio podem ser resumlidos

o esdguemna 1o

iz




Absorvedor UV 0,

|

PH hv 5 Hin
. AH . POC HEW POOH + p-
_ A—A .
FPin
PO + -0OH hy POOH PH
Cisdo /2 5 PD
N
C=0 + P-
S Produtos Produtos
he _ inertes decomposicho
iGnica
N\ &
Cr Supressor
/ P

Esquema 1. Mecanismos de Estabilizacio

A1 ABSORVEDORES DE LUZ

E o mecanismo mais simples, uma ver que interfere
nos primeiros passos do processo de foto-oxidacie, ou seja, a
absorcidc de luz pela matriz polimérica. Dois caminhoz =80 usados
para conseguir esta protecio: pela incorporacico de compostos que
refletem luz inclidente ou pelo uso de sistemas gque possuem altio
coeficiehte de extincio molar na regifio de 280-400 nm.ﬂzﬂa

Pigmentos opacos ou reflectivos tais como dxidos de
ferro, de cromo, de zinco e de titinio estio incluidos no primeiro
grupe. Alguns mebtais podem agir como refletores de luz UYL
Pigmentos orgiénicos tém ampla aplicag3o na inddsiria de plésticos
e negro de fumo pode zagir pela absorgio de luz UV e como
sequestrador de radicais.

Os exemplos mals representatives de compostos menos
coloridos que abSorvem_na regliio de 290 a 400 nm, sio os derivados
de Z2-hidroxibenzofesnona e Z2-hidroxifenilbenzotriazol. Sua acic &

atribuida a um decaimento rédpido e nic radiative de seus estados

excitados para o estado fundamental, através de um mecanismo de
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transferéncia intramolecular de préton  entre taubtdmeros sob

28,30

absorgio UV, de acordo com as reacdes 14 o 15:

/Hb,"

OQQH\O 0 O
i é k\
C by
= H 14>
AH ~
0-H, _ Lt
N h
oy & O e
N AH N

Inicialmente se pensava gue estes compostos
operassem exclusivamente pela dissipagic de energia atraveés do
mecanismoe citado acima. Hoje, o conceito de foto-establlizacio =m
polimeros comerciais somente por absorcio UV ndc € mais aceito.
Mecanismos de supressores de estados excitados e de antioxidantes
foram proposios para complementar a transferéncia intramolecul ar

de préton.aaﬁa

B.2. SUPRESSORES DE ESTADOS EXCITADOS

Muites  compostos podem tornar um polimero
foto-estiavel por supressio de estados ewxceitades provenientes de
impurezas croméforas presentes na matriz polimérica. No entanto
sua eficiéncia como foto-estabilizante nio se deve somente ac fato
de suprimir um folossensibilizador, mas tanmbém na capacidade cles
dissipar a energia absorvida como caleor ou radiacio flucrescente
ou fosforescente.

) Supressores de hidroperdxi dos, de grupos
carbonilicos e de oxigénio singlete s30 relatados na literatura.
Os primeiros nioc 1ém importincia em sistemas préticos pois nio ha
formagio de estados excitados na fobdlise de hidroperédxidos, =scb
absorgio UV. Estudos recentes mostraram que supressores de
oxigénio singlete tém papel minime na estabilizacio de plasticos e
um pouco maior para borrachas, de modo que n3oc ha correla;éo entre
a habilidade de alguns complexos de metais suprimir oxigénio

singlete e sua correspondente &ficiéncia.na fotc*estabilizagéo.40
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Entre os supresscores de estado excitade de grupos
carbonilicos enconiram-se diversos quelatos de metais de transigio
Cprincipalmente niquel), o-hidroxibenzofencna, aminas impedidas e
hidroxilami nas. Consideragdes tedricas indicam que a =ficiéncia de
um SUpressor por um mecanismo de transferéncia de energia reguer
alta concentiragio deste composto (~ 10% distribuidos uniformemen—
te na matriz, por isso mecanismos alternativos sio sugeridos.
Estes foto—estabilizantes sé& tém importancia nos estigios mals
adiantados da foto-oxidagio, apds a fotdlizse de hidroperdxidos e

N s : (38
conseqgliiente geragio de carbenilas,

5.3, ANTIOXID ANTES

Estes compostos interferem na propagacio do

, R - . 14,38
processo oxidativo térmico e fotogquimico de duas maneiras:

—pela reagcio com radicais propagadores P*, POO* , PO* , sendo

denominadoz interruptores de cadeia aceptores (C

CCh s

-pela reagidoc com hidroperdxidos, chamados de destruidores de

B—-A) ou deoadores

hidroperdxi dos ou preventivos CPDD.

Os primeiros incluem fendis estericamente impedidos
e aminas aromaticas ‘CCB-D » quinonas & uma varledade de compostos
que contém pares de eldtrons livres (CBvA)’

Fendis impedidos s3c amplamente utilizados na
estabilizagio térmica de poliolefinas porque sio mencs suscebiveis

a4 formagzo de cor que aminas secunddrias. Estes fendis nio Ssao

‘estabilizadores Uy satisfatdrios devido a sua rapida
foto~decomposigio, acompanhada pela formacio de produtos
fotossensiveis. Seu efeito protetor térmice se basela na

competi c;io entre reagdes de abstrzdio de hidrogénio na cadeia
polimérica <C(reagio 18> ou do fenol Creagio 17) pelos perdxi
"radicais. Esta reacfo os transforma em fendxi radicais, menos
reativos e capazes de reagir com outros radicals peroxilicos

Creagdo 183, retardando as etapas da #rcpaga;éo oxidativa. **

is




+PH

P + POCH C16D
POO-
Qo
" + POOH €17
OM
O "
R
o o .0 ' o ,
= = U =
R R R R
POO- £0G- PGO-

o O
felel:d t? POG j[
R oop . R

Aminas impedidas s8o tipicos antioxidantes com acio

R

foto-establi lizante. A sua agfo ocorre apds serem convertidas em
uma série de produtoz que podem combinar-se com os principais
radicals responsdveis pela oxidacio em cadeia. A eficidéncia de
uma amina impedida depende da formagcio de radicais nitrosila
estiveis due agem como sSupressores de radicais livres, Ecstesx
iniciam um eciclo catalitico importante na inibigZo da degradacio

. - -, 36
termo e folo-oxddativa, como mostrade no esdquema ntmero 2.

R® /RO®/ROS

N—H o

<]

ROO*

Ezsquema 2. Mecanlsmo de estabilizacifo das aminas impedidas.
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Artioxidantes preventivos operam diretamente con
hidroperédxi dos. Sio divididos em trés grupes, cada gual atuando

por um mecanismo distinto. O primeiro grupe inclui fesfite

1%

orginicos e complexos de niguel, reduzinde hidroperdéxidos a
produtos inerites; o segundo inclul compostos de enxofre e decompde
cataliticamenle o3 hidroperdxidos; o terceirc inclui ami nas
impedidas. e

Aminas impedidas e seus derivados podem decompor
hidroperdxi dos atraves de um mecanismo homolitice envel vendo a2

produgio de radicais, segundo a reacdc 1O:

-HOOR -OH 1
N." hi’ N"“"H
H 7
“Hzo \ROH
:< ZN“OR >< :N_OH €192

Na prética, foto e termo-estabilizantes sic usados

conjuntamente. Sua interacfo pode ser complexa, podendo surgir
efeitos favoraveis ou nio. Quande o efeito estabilizante da
mistura de componentes ¢ malor que a soma dos efeitos individuzis
dos componentes, o fendmeno € chamado sinergistico, caso conbrario
& chamade antagonistice. Sinergismo tem sido observads em multos
sistemas e pode ser explicado por protegio mitua de componentes

individuais ou pelo modo de ac3o complementar. 40

1.6. VULCANIZACAO

Elastdmeros ou borrachas sio materiais gue retomam
a sua forma 1nicial apds a imposi¢io de uma deformacio mecanica. A
viulcanizacio diminul a quantidade de deformacio permanente'qug
continua depols de removida a forca externa, aumentando a
elasticlidade e diminulndso a plasticidade do material. 4z

YulcanizagZo poede ser definida como um précesso

quimico para converter, através de reticulagdes, mol écul as
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lineares em médulos eldsticos tridimensionais, diminuinde o
escoamento do elastdmerc, aumentando sua resisténcia e preservando
a sua extensibilidade. * A vulcanizacss melhora as propriedades do
polimerc mas ni3o age sobre o envelhecimento ocasionade pela acio
dos raics UY, do calor 2 cubtros fatores ambientals.

A reticulacBo € iniciada pelo fornecimento de
alguma fTorma de energia e ocorre entre sitios disponiveis no
elasidmero Cligagdes duplas inerentes a cadeia, ligacdes duplas
rendentes na cadeia principal, pela abstracio de hidrogénio ou
halogéniod.. Os sitios podem ser unidos por linacfes covalentes
C-C, pelz insergdo de enxafre entre o sitics reatives ou pel a
insercio de mondmeros muliifuncionais como acrilatos e trizzinas.

A vulcanirzacdo afeta as propriedades mecinicas de
um elastdémeroe. Com o aumento da densidade de reticulacihc, aumenta

o médule =lastico e dindmico & a dureza, diminui 5 histerese,

deformagio & o coelicienle de fricgac @ Un naxkine & oblido para &
tenacidade, resizsténcia aoc rasgamento e 4 tensio. $z.44

O tipo de reticulacio tem efeitc marcante sobre =z
resisténcia & tensio, coni orme mostrado por Hert=z. ** As
reticul acbes podem ser provenientes de ligagdes C-C criadas pelo
mecanisme de radicais livres, iniciado por peréxidos ou radiagio
de alta energia, ou de ligacles mono e polisulfidicas criadas pela
variagio da relacic enxofresaceleradores, na vulcanizacio por
enxofre. O aulor mostrou gue a tensic de rupiura aumentz em ordem
trescente - para reticulagdes originadas por radiagic de alta
energia, por peroxidos, por liga¢des mono e polisulfidicas. Por
r::utrd lado, 2a energia de ligacdo diminul também nesta ordem,
demonstrando que a habilidade da reticulagio em reagir a um
esfor¢go imposto varia com o tipo de reticulacio.

6.1 VULCANIZACAD COM ENXOFRE 7%

O primeiro método de Yulc:arzizagzéo, descobsrto por
Goodyear em 1839, consistia no agquecimento de borracha misturada
com enxofre. Nos  anos subseqgilentes, novos  compostos foram
adicionados a2 mistura, de modo gue houvesse melhoria npas

propriedades do vulcanizado 2 redugio do tempo necessiric A
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vulcanlizagio.

A descoberta, por Oenslager (1908), gque a anilina
acelerava oS précesggs de vulcanizag3o, abriu caminho para a
pesquisa de oultros acelerazdores orgianicos. A combinagio de éxido
de zince (ativador?, Adcidos graxos & aceleradores organicos, fez
com gue os wulcanizados tivessem uma ampla aceitacgio & uso.

Atualmente, © mercaptobenzotiazol e seus derivados
s3c o3 aceleradores mals importantes usados na inddsiria  da
borracha. Com  a combinacio destes aceleradores = possivel
vulcanizar a borracha qguase em gqualgquer tempo e temperatura
dese jada. No entanto, nem todos os aceleradores produzem o mesmo
efeito se adicionados a diferentes elastdmeros, © que torna a
vulcanizacic uma técenica empirica.

No que se refere ao EPDM ainda ndoc ha uma posicio
clara com respeito a selegico de acsleradores. A combinacio de-
ingredientes numa mistura deve levar em conta o egquipamento
utilizado, propriedades mecinicas, custo, Segur anga =
compatibilidade, além do Lipo de EPDM usado. Este pode diferir na
wiscosidade, grau de insaturacio e tipo de dieno dé acordo com o
fabricante. Diversas formulagdes para a vulcanizacico de EPDM com
enxof re podem ser encontrados na referéncia 46.

65.2. VULCANIZACAO comM PerGxipo © %

o uso de p@réxidcg orgianicos como agentes
reticuladores fol reportado pela primeira vez em 1€15, guando
usou-se perdxido de benzoila para vulcanizar borracha natural,

A partir de 1990, aumentou o interesse industrial
por estes agentes reticuladores devido a introducio de borrachas
saturadas tais como EPM & silicone & aos excelentes valores de
compressio e resisténcia a altas temperaturas obtidos por este
sistema de cura. Paralelamente a sua aplicagio em elastdmerocs, tem
sido demonstrado interesse para a reticulacidc de termoplasticos.

A reticulagio com perdxddo ndc requer a presenca de
ligacdes duplas e pode ser usada para polimeros saturados e
insaturados. Entre os polimeros possivelis de serem reticul ados por

este sistema citam—-se as borrachas de EPM, EPDM, de =silicone, de
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poli-isopreno, de eztireno-butadieno e natural, além de
termoplisticos como o polietileno e o policloreto de vinila.

- -~ 48,45
621 PErONDGOS ORGANICOS

Embora uma grande variedades de perdxddos ocrganicos
s@ja conhecida, somente agueles capazes de formar radicais livre=s,
estiveis & reativozs, que possam abstrair dtomos de hidrogénio de
uma ligag¢ic C-H, s3c usados éoma agentes reticuladores. Eles podem
ser agrupados de acordo com sua estrutura bisica em guaitro
classes: peroxidos de dialquila, perdxi-cetals, perdxi-ésteres e
perdxidos de diacila. Em geral perdxides de dialquila produzem
melhores estados de cura e propriedades fisicas., Desta clazsse
perédxido de dicumila € © mais usado comercialmente.

Tempo e Lemperatura de cura podem ser determinados
conhecendo—=s¢ a taxa de decomposigio térmica do perdxide, gque &
influénciada pelos substitulintes da ligag3o CG-0. O tempn de meia
vida & uma medida da taxa de decomposicic, e & definida como o
tempo no qual a quantidade de perdxido diminui BO0X.

A decomposic;éo_ do perédxido € uma reacio de cindtica
de primeira ordem =& por ilsto dependente somente da temperatura.
Azsgsim a taxa de reticulagio & determinada pela temperatura
enquanto gque o grau de reticulacio £ uma fuﬁc;éic da concentracio de
peraxi do.

& concentracio de perdxido necessiaria depende da
sua @strutura, do tipo de polimero e dos aditives presesntes. Para
o EPDM curado por perdxido de dicumila a faixa usada normalmente £

de 6,1 2 10,1 partes de perdxido para 100 partes de polimero.

6.22. MECANISMOS DE RETICULAGAO

Na vulcanizaglo de elastdmeros de etileno-propileno
por perdxido, um mecanismo de reticulagio por radicais livres €
sugerido. S ¢ processo inicia via decomposigio térmica do perdxido
em radicais gque participam na abstracfo de dlomos de hidrogénio na

cadeia polime#rica, de acordo com as reagdes (200 a (24):
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~Decomposic o do perdxido:
ROOR ey 2 RO- 7 a0

~ Formagio cdo radical polimérico:

RO® +  PH i P* + ROH 213

-Reticulaci o:

ZP° ——s P-P czed

—Nio ocorrémeia de reticulacio:

FP* + RO* —0un PO R (230
~Cisio /3 ,
P . e P; + PZQ . 242
A reticulacico se completa guarndo radicais
polimericos combinam-se entre =i Creagio 282. Ideal mente, 3

perdxido se decompde em 2 fragmentos, e para um polimero saturado
uma reticul &2¢lo para cada molécula de perdxids é ésperada. No
entanto, & possivel que estes radicals se combinem sem gerar uma
reticulacico (reagio Z3>) ou reduzam a eficiéneia da reticulagio
através de cisdez 3 {(reagio 24D ou pela formag3oc de reticulagdes
trifuncionais.

No EPDM existem dois sitios lAbeis sujeitos &
abstracio de hidrogénic pelos radicais cumiloxi: hidrogénios de

carbonos tercidrios (no propilened e hidrogérios =zlilicos Cna

‘olefinad. MNeste caso, a reagioc (213 nio ocorre na cadela
principal, mas nos sitios olefinicos pendentes devidoc a maior
reatividade dos © hidrogénios alilicos. A reacio 22D &

intensificada & a reacio (242 tende 3 diminuir.

Grupos metila terminais, em posicio a em relagio a
" ligagio dupla também estio envolvidos no processo de reticulacio.
Em olefinas tails como PNEB e 1,4-HD nic hia estimativa carreté da
participacic destes grupos. No caso de ENB, onde as rea¢des de
isomerisacia sio t&rmicame_nte minimizadas, dados indicam gque 24%
das reticulagdes envolvem grupos melila terminais.’ ‘

Tipo e quantidade de dieno, razic enire o5
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mondmer os = a prépria distribuic3o do peso molecular t.é&m
‘influéncia sobre a eficiéncia da reticulagko. Baldwin e cols. ot
estudaram uma faixa completa de norbornenos  substitulcdes o
mostraram cjue as caracteristicas estruturais da olefina pendente
influenciam a atividade = eficidncia da vulvanizacic, A razio
entre os mondmeros € um fator importante. Dados da literatura
indicam que acima de 60X de stilenc a2 eficiéncia & maior devido a
reducio de cizbes de cadeia qgue cocorrem nas unidades de
propileno. o .

Loan > e Baldwin e Ver Strate® descreveram a
vulcaniéaa;éc de polimeros de etileno-propilenc em detalhes em seus

artigos.

6.2.3. EFICENCIA DA VULCANIZAGAD

Num sistema ideal, obiém-se uma reticulacioc guimica
por molécul & de perdxido. A razio entre estes dolz ndmeros define
a eficiénci a da vulcanizaglo., Se a eficiéncia € menor do que 1,
assume-se que cisdes de cadeia estdo ocorrendo; se o valor € 1, a
olefina ¢ reativa o bastante para competir com as unidades de
propilenc pelos perdxi radicais e cisdes nio ocorrem.

Com o dieno ENB a eficiéncia & ~ 0,B1. Compé}-ando a
eficiéncia deste polimero com aquela do copolimero, cujo valor & ~
¢.,28, se tem uma idéia da reatividade da olefina sobre o«
hidrogénio do carbono tercidrio. s .

' Alguns ingredientes usados nos compostos interferem
no processey de vulcanizaglo, Oleos diluentes ou sistemaz de
antioxidantes primarios consomem os radicais livres gerados na
decomposi¢cicy do perdxide, diminuindo a sua eficiéncia. Cargas
4dcidas podem causar decomposigdo heterolitica do perdxideo sem
gerar radicalis livres e, conseqiientement e, reticuiaaéeS.43'5°
Aumentar a quantidade de perdxido na vuleanizacio, Lratar a
superficie das cargas ou usar coagentes sio recursos usados para

aumentar a =ficiéncia da vulcanizacio.
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624 VANTAGENS DA VULCANIZACADO POR PEROXIDO

A cura com perdxido difere muito daquela com
enxofre, tanto pelo tipo de ligagio formada guanto as propriedades
fisicas finals obtidas. _

Do ponte de vista de estabilidade térmica, a
reticulagdc através de radicais livres tem energia de ligacio de
B2 kecal, tao estivel quanto as ligacdes C-C da cadeia polimérica.
A reﬁicula¢éo com enxoflre tém energlia mals baiwxa (C-5, 88 kcal e
5-5, 49 kcald, resultando numa ligacio mais fraca e mals propensa
a2 quebra guandc aquecida ou sob um esforgo mecinico.

Blendas de diferentes polimeros poden sSer
reticul adas numa mesma faxa, uma vez que a Laxa de reticulacio com
peroxide € pouco dependente do tipo de polimerc. Entre as blendas
curadas com perdxido, citam—se: NERAEPDM, SBR-EPDM & PE/EPDM,

Outras vantagens s30 & pouca coloragizo,
estabilidade a oxidagdio, maior resisténcia & compress3c = maior
flexibilidade a bai xas temperaturas. Em =~ contrapartida o=

vulcanizados com enxofre exibem melhor resisténcia 3 abrasio e ac

rasgamento.

1.7. DENSIDADE DE RETICULACAO

Uma das caracteristicas mais importantes de uma
rede elastomerica € o grau de reticulagio, ou seja, o© nUmero de
reticulagdes unindo as cadeias de modo que o estado elistico seja

maior dque o escoamento plastico irreversivel. Este aspecto afeta

todas as propriedades do material, incluindo a resisténcia a
tensio, modul o, extensibilidade, grau cle intumescimento 2
: %3

propriedades mecinico-dindmicas.
_ Densidade de cadeia, densidade de reticulagio e

peso molecular entre cadelias sio trés medidas usadas no cialcule do
grau de reticulagio. As técnicas experimentais mails comuns e
usadas na pratica sfo: alongamento, compressio e intumestimento.sa
Medidas de intumescimento s3oc extremamente simples

& reguerem para sua intefpretagéo'informagées sobre a intéracéa

entre polimerc & solvente.
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71 GrAU DE INTUMESCIMENTO

O primeiro passce na dissolucic de um polimero & o
intumesciments. No casce de materials relticulades € um passo dniceo,
uma vezr que as cadelas nio podem ser sgeparadas devido a presenca
de reticulagdes,

Intumescimentoe & acompanhado por um aumento no
volume do polimero. De acordo com a teoria de Flory-Huggins da
Ltermodinimica de polimeros em solugio, assume-se que a mistura
ocorre sem Lrocazs no volume total do sistema. Alravés desta
afirmacfo, pode-se escrever a eguacio (12 para o volume tobtal do
pelimero intumescideo (Vs em termos do peso originral (Wed e
intumescido (Ws) do polimero e do peso especifico do pelimero Cpbb

e do solvente Cpft

Va = wo/pz + (¥ - wo)/pi €io
Considerando a termodinimica do sistemna em
equilibrio, pode-se dizer gque o potencial quimico do sistema
diminui pela mistura scolventespolimero. Em contrapartida, as
cadelas sXo forcadas a conformacdes nao favoravels Como

conseqgiiéneia do intumescimento, & uma reacio eliastica aumenia o
potencial guimicoe. No equilibrio, a resultante € zero e a situagio
& definida pela concentragio do polimere no equilibrio. Esta

concentracio, descrita por Flory, & representada pela equagdo (23:
2 1.8
- {ln C1 — T3 + C + xic ] = (M;péf Hx) cc - C2D 23
Onde V1 & o volume molar do solvente, x, ¢ o parametro de
interacio polimerossolvente = Mx € & densidade de reticulagio.
A concentragio no equllibric € dada pela equacio
€3
C = Vs Worp, | €3
Medidas de relaxacifo de tensfo para amostras

intumescidas Lambém determinam o grau de reticulacio, porém os
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resultados =380 bastantes distintos pois sfo bassados em escala de

‘tempo diferente, o que reflete a dindmica da rede polimérica.

1.8. PROPRIEDADES MECANICAS

A mzaioria dos materials plisticos oferecem boas
propriedades mecinicas a um custo econdnica, Sic conzideradas as
mais importantes de todas as proprisdades fisicas de polimercs do
ponto de vista da engenharia.

‘ O comportamento mecinico pode ser modificade por
varios fatores estruturais, au seja, pelo  pesos molecular,
reticulagio. c¢ristalinidade, copolimerizaglo, plastificagio & pela
adicio de cargas.

Polimeros podem romper. guando apl:icada uma Lens3o,
atraveés de um comportamento dactil ou frégil, As propriedades de-
tenzsio de materials frageis sfo determinadas em grande escala

pelas microfendas,

8.1 VISCOELASTICIDADE

O entrelacamento enire as cadeias resulta num
estado de alta entropia. Quando uma forca externa & apiic-éda. oS
segmentos da cadela se deslocam desta posligio de equilibrico para
uma nova conformacdo e a entropia do sistema diminui. Apds a
relaxagio de tensio, a diStribuic;éio mais provavel de conformacio
reaparece. Este comportamento € chamado entrédpico-elibstico. Se a
Ltensio permanece por longos periodos de ftempo, o entrelacamento
das cadelias desaparece, a substincia flul e © comportamente £
chamads viscoso.

Polimeros sAo materiais viscoeldsticos pois
apresentam os dois comportamentos citades =acima, possuindo
propriedades tanto de sdlidos como de liquidos,

O comportamento eléstico & dominante em sdélidos.
Guando um material & submetido a uma tenslo, ocorre um alongamento
do mesmo, proporcional & tensfo aplicada de acordo com a Lei de

Hook Cequagio 43,
o = E x & 4D
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O comportamento viscose € dominante em liquides e
uma proporcionalidade entre a tens3o aplicada e a velocidade de

alongamento € prevista pelaz Lel de Newton (equaglo %):
o = 1 des 4l s

Onde ¢ ¢ a tensico de ruptura. E € o méduleo de elasticidade, = £ o
alongamento. n € a viscosidade e de~sdi € o alongamento em funcio
do tempo. _

A deformagio vigcoeléética de polimerocs € a soma da
deformacieo =listica e viscosa.

A viscoelasticidade & dependente do tempo = da
temperatura. possulndoe guatro regides bem distintas:
- regido vitrea, onde os movimentos sioc restrites;
~- regiio viscoeldstica onde a deformag¢io do polimero € reversiwvel
mas depende do tempo;
~ elasticidade, onde ororre mobilidade de segmentos;
- regido viscosa, onde deformagic irreversivel ocorre nas cadeias

poliméricas.

- i~ SG
8.2 ENSAIOS MECANICOS £ PROCESSOS DE DEFORMAGAO

Entre oS ensalos mecinicos mais comuns
encontram—se: relaxagio de tens3o, “creep', mecinico-dindmicas e
tensio—deformagio. Ensailos ce resisténcia ao impacto, ao

rasgamento, 2 abrasio e 2 fadiga também s3o0 muitoc usados
dependendo do  uso final do material.”°

Neste trabalhe usou-se o ensaioc de tensfo x
def ormagio para caracterizar o EPDM apds o envelhecimento
fotogquimico.

Curvas de tensioco x deformagio possibilitam a
classificagdo de materiais poliméricos pols estes apresentam
diferentes comportamentos quando submetidos a tensio. Estas
diferengas &stio relacionadas com as propriedades intrinsecas do
material, tais como ecristalinidade e viscoelasticlidade. Esta
medida & feita com um dinamémetro no gual se controla a velocidade

55
do alongamento.
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Ensaios de ternsdo-alongamentoe nioc dio indicacdes
somente da resisténcia de um material, mas também de sua
tenacidade. Tenacidade & um indicador da energia gque o material

pode absorwer antes da ruplura.

55,57
83 FrRATURA

Fratura & a rupﬂura do materizl quando submetido a
uma carga, Separande © material em duas partes ou mals. A mansira
como ocorre a fratura depende do tipo do malerizl e das condicdes
em que se da o ensalo mecinico.

A fratura frigil ocorre abruptamente sem redugio na
Area transversal da amostra, com pouca ou nenhuma deformacico
plastica. J&, a fratura ddcitil & precedida de uma deformacio
plastica apreciavel = com redugio na érea transversal da amostira.
Muitas veres pode acontecer com a formagic de -pescogo entre a
regifo de deformagio plistica nio uniforme & a deformagio plastica
uniforme, como mostirado na figura 4.

A fratura fragil de polimeros se basela nas idélas
de CGriffith. A primeira assume gue a fratura produz uma nova

superficie. Um aumento de energia para originar esta supsrficie

deve ser compensado por uma diminuicico na energla armazenada

{a}

(b}

TENSAO (6)

{c)

ALONGAMENTO (°/0)

Figura 4. Curvas de itensdc x deformacio mostrande (rés processos
de fratura: Cadfratura fragil, C(bdfratura ddctil, <(cdfratura

dictil com formacic de “pescogo’.




elasticamente para que ocorra a fratura. A segunda propde gue a
“energia armazenada el asticamente nio esta distribuida
uniformemerite, mas concentrada ao lado de micrefendas. A fratura
ocorre pela propagagio de fendas (cracks) gue se desenvolvem a

partir destas microfendas.

5E,So
84 CaArcAsS

Cargas podem ser definidas como aditiveos na forma
sélida gue diferem da matriz polimgrica com respeito a2 composicio
e estrutura. OGeralmentle sioc de natureza inorginica. Aumenio da
tensio de rupltura, da rigidez, da resisténcia i abrasi3oc e ao
rasgamento podesm  ser ob{,idog pela adigcdo de cargas antes da
vialcanizacio do elastdmero,

A habilidade de uma carga em reforgar uma borracha.

¢ determinada pelo tamanho das particulas, sstrutura ou estadeo de
agregacioc = natureza quimica ou fisica da superficie da carga.
Uma distribuigio homogén@a na matriz é indispensavel.
- -A quantidade de carga a ser adicionada & borracha
depende do tLipo de carga e propriedades do vulcanizado requeridas.
Um aumento na quantidade de carga causa melhora nas propriedades,
mas um maximo € obtido, depois do qual a carga age somente como
diluente e as propriedadss do vulcanlizado deterioram.

Borrachas cristaliziveis sob estiramento mostram um
aumento na tensio de ruptura sem a necessidade de .adicic de
cargas. Os cristalitos apresentam areas de forte coesio snire as
cadeias, acomodando a forga e distribuindo—a mais uniformemente,
exercendo a mesma funcioc de uma carga reforgante.

Negro de fumo € a carga mais usual para borrachas
vulcanizadas. Cargas minerais geralmente necessitam de um
tratamento na superficie para melhorar a compatibilidade com o©
polimero. '

A agiio das cargas pode ser atribuida a trés causas.
A primeira, pelas ligagdes qguimicas formadas com a matriz
polimgrica. Negro de fumeo €& um exemplo, porédém., © mecanismo pelo
qual se liga as cadeias da macromolécula continua nio bem

entendido. ©COulras cargas podem atuar pele volume que ocupam de

o8




maneira gque ndo permitem s cadeias da molécula atingirem todas as
conformacdHes possivels, causando uma certa imobilizacgio dos
segmentos & uma possivel orientacglo da matiriz polimérica. A regifo
em contato com a superficie da carga tem uma esirutura ordsnada,
tornando o material rigido. A baixa deformabilidade & maior tensio
de ruptura =e deve a este fato., O Lerceiro modo de acio resulita da
dissipagio de um esforgo mecanico, distribuindo-o uniformemente
sobre todo o© material, retardandoc a quebra. Fibras operam deste

modo.

85 RETARDANTES DE CHAMA

Retardantes de chama clissicos sio compostos gque
contém halogénio, foasforo, nitrogénioc & metais em diferentes
combinagdes.

Alumina tri-hidratada € um agente efetive para
retardar o tempo de chama para termopliticos e termorrigidos. Seu
useo tem crescido muito nestes utltimos anos pelo seu baixo custo e
toxidez.

' A probabilidade de iniciaci3o do ffogo = sua
propagacdo estd relacionada com a quantidade de calor liberada na
combustio. °C  Em contato com o© fogo, a alumina tri-hidratada
absorve uma grande parte do calor de combust3c necessario para sua
desidratagio endotérmica. A pirdlise da matriz &€ entio, retardada
e a velocidade de combustio diminui, peis o vapor. de Agua
produzido pela desidratagcieo dilul os gases de combustio. &

Para se cobter um bom nivel de protecic, a alumina &
adicionadg em dgrandes quantidades, © que a faz funcionar também
como carga, alterando algumas propriedades da matriz poiimérica.éo
Suadinmorténcia em aplicagdes na inddsiria elétrica se deve ao
fato de proporcionar aumento de propriedades tails como resisténcia

dielétrica e resisténcia ae "tracking".

1.9. PROPRIEDADES TERMICAS

O comportamento térmico de polimerecs, ou seja, a

mudanga de propriedades como wuma funcloc da temperatura & de
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extrema importincia. 4 temperalura onde ocorrem transicdes fisicas
ou reagdes gquimicas € wum parmetroe limite que monitora as
condi¢des d& procsssamentc & o uso adegquado do produto final.

As transigcdes térmicas mals importanies s3o a
temperatura de fusio (T £ a temperatura de transig¢lio viitrea (Tgl.

Termodinamicamente, Tm € a temperatura na gual as-
camadas cristalinas estioc em equilibric com o estado fundido
amorfo. Na maioria dos polimeros observa-se uma faixa de
temperatura onde ocorre a temperatura de fusido, pois esta &
dependente da distribuicio da massa molar e do tamanho dos
cristais. O valor de Tm € ©o ponto onde desaparecem os dliimos
tLragos de cristalinidade.

O movimento, Browniano de uma cadeia polimgrica

ocorre devido as rotacdes ao redor de ligagdes simples na cadela

-1

=

B

principal de um polimero amorfo. A temperatura de transigic vit
& a temperatura minima na qual as rotacdes sidc livres ao reder das
ligacdes. Abaixo desta temperatura as rotacdes cessam devido a
barreira de energila intrameclecul ar, obser vando-se apenas
distorgdes temporarias. Tg pode ser definido, na prética. comoe a

"

temperatura abaixc da qual um polimero & vitreo e acima da qual e
eléstico";ﬁz

Fisicamente, polimeros amorfos exibem uma
temperatura de transicdo vitrea, mas nic uma temperatura de fusio.

O wvalor de Tg de polimeres pode aumentar pela
insercio de reticulacdes, grupos peolares e grupos rigidos e
simetria de cadeia. Diminui pela adigico de plastificantes e de
“grupos pendentes flexiveis., Estes efeitos podem ser explicados em
termos do wvolume livre. Um aumento no volume livre traduz um
abaixamento no valor de Tg. A temperatura de transi¢ico vitrea pode
ser determinada peor mélodos mecinicos, dielétricos, dilatoméiricos
e caloriméiricos para peolimeros e blendas.

Os métodos de andlise térmica mais importantes do
ponto de vista da degradagic de polimeros incluem &
termogravimetria (TGAD, na gqual a perda de peso € medida;
calorimetria diferencial der wvarredura (DSCS, onde © calor
absorvideo € medido e volatlilizagZo (TVAD, nus deteclta os produlos

de degradacéo.ﬁa ODutros métodos térmicos como a anidlise térmica
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diferencial (DTAY, mecinica (TMA? & torsicnal (TBAY sioc usadas enm
.menor escala para este tipo de estudo.

As curvas de mtodos térmicos s#Hc dependentes de
varidvelis tais como a compeosigio & vario do gas de arraste, taxa
de agquecimento, malterial de referéncia, tamanho da amostra =
aparel ho usads,

Neste +t{rabalho foram empregadas as técnicas de
analise termogravimetlrica e calorimetria diferencial de varredura

para monitorar a estabpilidade térmica do EPDM.

91 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Esta técnica analitica monitora a perda de massa de
uma amostra como fungioc da temperatura numa taxa de aguecimento
programada, ou entdo, como uma funcic do tempo a uma temperatura
especifica.

Devido a simplicidade do método & usada para
estudar a establlidade térmica, atraveés da determinagic da
temperatura de decomposicio do material e da porcentagem de
residuos finais. No entanto, nZo mostra as transi¢gdes fisicas que

QCOr rem.

92, CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

Esta técnica mede a energia diferencial  requerida
para manter'a temperatura da amostra igual a temperatura de um
material de referéncia. Assim, quando ocorre uma iransicico de fase
endotérmi;a, a energia absorvida pela amostra € compensada por um
aumento de energia a ela fornecida, maniendo a diferenca de
temperatura nula entre amosira e referéncia. A energia fornecida &
igual a energla absorvida na transici3o de fase. A medida
calorimétirica da energia absorvida ou liberada € obtida através da
determinag3do do fluxo de calor por um sensor externs acoplado e
comparada ao material de referéncia cujo calor especifico &
conhecido.

TGA e DSC quando analisades Jjuntamente podem dar

grandes informacdes sobre reacdes de degradacl3o térmica. Porém,
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elas s3c de naltureza preliminar pols n3o evidenciam a natureza
quimica das reagdes que estio ocorrendo. O uso de métodos

espectroscdpicos complementam estas técnicas.
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II. OBUETIVCS DO TRABALHO

A borracha de EPDM tem aplicagdes mUliiplas =, na
maioria delas ¢ sxposta & luz sclar, principalmente, quande usada
como isclanmie de linhas de transmissfo de alta voltitagem., Este
trabalho foi realizado com o intuito de dar continuidade ao estudo
desta borracha em npozso grupo de pesquisa e de verificar o=s
efeitos nocives da irradiagloc UV scobre o EPDM vulcanizado., O

trabalhe tem os ssgulntes objetivos:

. —Eztudar a degradacio foto-oxidativa da borracha de EFPDM,

verificando a influédneia da vulcanizagic e guanitidade de perdxido
adicionadsa;

~Verificar a efieciéneia do foto-estabilizante 202" -hidroxd -3’ , 57
-diterbutil fenild~B-clorcbenzotriazol e do antioxidante Lérmico
octadecil-3C 3,8 ~diterbutil—~ 4’ ~hidroxifenil> propionato.
~Yerificar a variac3o das propriedades mecanicas e térmicaz da

borracha com & Sem carga, frente & irradiacic UV.
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I11. PARTE EXPERIMENTAL

A borracha de EPDM utilizada nas experiéncias fol
fornecida pela Pirelli, de tipo Royalens 5038 da Uni-Royal.

O= estabilizantes 202" ~hidroxi-3",5 -diterbutil
fenil>-8~cl orobenzotriazol e octadecileCB’,5’—diterbutilw4’—hi;
droxifehil) propionato, foram fornecidos pela Ciba-Geigy.

Os solventes usados foram de grau p. a.

Hosso trabéiho rode ser dividide em duas partes:
uma gue trata da cimética de degradagio de filmes finos e outra
gue analisa amostiras mals espessas. Na primeira, acompanhou-se a .
degradagio através de medidas espectroscédpicas & na segunda,
estudou-se 2 varilag¢gio das propriedades mecinicas, térmicas

microscépicas frente A& irradiagio UV,

o

1111 PURIFICAGAO DA BORRACHA DE EPDM E PREPARACAC DE FILMES E
PLACAS

11 PREPARACAO DOS FILMES

‘ A borracha foi dissolvida em c¢iclohexano, coOm
agitaclo por 24 horas, filtrada e coagulada com metanol. O
material coagulade fol seco & vacuo durante 4 horas. Este

procediments fol realizade uma vez e tem por objetivo separar a
borracha de impurezas e fracdes de menor peso molecular gue ficam
no sobrenadante da sclugio., O especiro de IV de transmissio do
polimero nic muda com a purificacgio.

PeréxidC) de dicumila fol forpecide na forma de
“masterbach®, o qual ¢ composto de uma mistura de S0% de perdxido
suportado em caolin, na propﬁrcﬁo de 40 e B0M respectivamente, €
disperso em 50 de EPDM. Dissol veu—se © "masterbach® em
ciclohexanoe com agitacio e filtrou-se para retirar o caolin

presente, de modo gue se obteve uma solugdo com perdxideo ative na
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concentraciic desejada.

A uma solugdo com concentracio de 15 g-l de EPDM
purificade em ciclohexano, jJjuntou~se o© perdxido. Os filmes feoram
preparados retirando-ze uma aliquota de 4 ml desta solugioc =
gspal hando—= sobre uma placa de aluminio recoberia de Teflon de
8 w8 cm O solvenlie fol svaporado gradativaments em um dessecador

protegide d= luz. Os filmes secos foram levados &2 vulcanizagio.

12, PREPARACAD DE PLACAS

As placas foram preparadas passando-se a borracha
virias vezes entre os cilindros de uma calandra. Adicionaram—se
20 g de &leo parafinico (Sunpar 22802 para cada 1,08 Kg de
polimerc, enduanto os cilindros giravam. Ao obter-se uma mistura
homogénea, Juntou-se o "mastlerbach” na proporcdo de 7.1% partes de
peréxido para cada 100 partes do polimerco (formulagdo fornecida
pela Pirelli?. A mistura fel entZc vulcanizada, Para as placas

contendo carga, esta fol adiciconada antes da vulcanizacio.

12, VULCANIZACAO DOS FILMES E PLACAS

De acordo com a curva reométirica fornecida pela
Pirelli, obtida de um redmetro de disce oscilatdrio delinearam—-se

as condicdes para vulcanizacgcio da, borracha:

Temperatura de vulcanizagcio 178 %¢
Tempo de vulcanlzagio 20 min
Pressio _ =200 kg/cmz

Filmes finos foram curados usando-se uma prensa com
agquecimento, modelo Jasco HP-3. Apds a cura, os filmes foram
retirados da placa de Teflon e suportados em anels metidlicos com
didmetro interno de 3,8 cm.

Az placas de EPDM foram curadas usando—-sze uma
prensa a vapor e depois c&rtadas na forma de “gravatas®™ de acordo

com normas da ASTM D-412, corpo tipoe C. -
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1113. EXPOSICAO A IRRADIAGAO UV

Filmes finos foram expostosz & irradiagio de uma
lampada a vapor de mercirio, marca Phillips TLW 18W-08, com linha
principal de emissdoc em 303 nm. As amostras foram suportadas a uma
distincia de 2,8 cm da fonte de luz.

As gravatas foram irradiadas com uma lampada =a
vapor de mercuric de media présg.’éo. marca Phillips HPL-N 125V,
envolta numa camisa de vidreo Pyrex para filtiragem da luz de
comprimento de onda abaixo de 300 nm e com circul acio de Agua para

refrigeracio. A linha principal de emissioc estid em 385 nm. °o

Um
sistema construido pela Pirelli,éé constituide de um carrossel
giratéric foi usado come suporie das amositras. A fonte de luz
dentro da camisa de refrigeragic fol suportadaz no centro  do
carrossel . Assim, a distancia entre amosira e a fonte de luz foi

mantida constante (2 ¢md e nas mesmas condigdes de irradiagio.

1I11.4. DEGRADAGAO TERMICA DOS FILMES

Para o estudo da degradacio e establlizagio
termo—oxidativa de filmes finos usou—-se um suportie de amostras
para IV, marca WILMAD, acoplade a um contrelador de temperatura
model o FENWAL SS0. Todo o sistema foi montado no compartimento de
amostras do espectrofotdmetro de acordo com a figura S.

Todas as cinéticas de velocidade de degradagio

foram realizadas a uma temperaltura de 150% c.

111.5. MEDIDAS CINETICAS

As cinéticas de ' foto-oxidagdo de £ilmes
vuleanizado=s e nioc vulcanizados foram acompanhadas através de
espectros na regiio do infravermelho e do UV-Visivel, enguanto gue
az cindgticas de termo-oxidagio foram registradas somente na reglio
do infravermelho, em intervalos de Le;ﬁpo previamente determinados.

Oz espectiros dé absorgio dos filmes poliméricos na
reglio do IV foram cbtidos em um espectrofotdmetro JASCO model o

A-202 e os espectros UV Visivel, em um espectrofotémetro de duplo



feixe, Spectironic 2000 da Bausch & Lombk - Analytical Systems
 Pivision. Através do interfaciamento ehﬁre ezspectrofotbmetroz e um
mierocomput ador PC-PAQ foi possivel armazenar dados em disquetes
para tratamento posterior,

As degradagdes fotoguimicas e térmicas Ssempre sSe
deram na presenca de ar. 0Os resultados apresentados nesta tese sac
2 media de pelo menos duas amostiras foito ou termo-degradadas em

paralelo.

IMPRESSORA -——

CONTROLADOR DE TEMPERATURA

AR . Nﬁ,{“ DD

SUPORTE DE AMOSTRA - . [
TERMOSTATIZADO

ESPECTROFOTOMETRO IV

INTERFALE RICROCOMPUTADOR

Figura 9. Sistema usado na degradagdc termo-oxidativa de filmes

finos.

A= formul acdes das misturas usadas neste
itrabalho estdo apresentadas nas tabelas de 1 a B. A quantidade dos

ingredientes ¢ dada em phr, ou seja, partes por cem de polimero.
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Tabela 1. Formulagdes Cem phr> usadas na analise da foto-

oxidacio de filmes vulcanizados e nio vulcaniza-

cos.
vulcanizadé nko vulcanizada
P4 100,00 1040,0
Per Gxido de '
cdicumila 5,0 O,0

Tabela 2. Formulagdes Cem phr2 usadas na analise da influéen—

cia da guantidade de perdxidce na foto-oxidacdo do

EPDM.
A B <
"EPDM 1 00,0 100,0 100.0
Peréxido de
cdicumila 3,0 5,0 9,0

Tabela 3. Formulagdes C(em phr> usadas na andlise da foto-
estabilizacio do EPDM.

1 z 3 4 5 & 7
EFDM 100,06 100,0 100,00 100,0 100,00 100,00 100,0
Per dxido de
dicumila 5,0 &,0 5,0 5,0 5,0 5,0 6,0
Timuvim 387 0,0 G,z 0,4 .8 1,0 1.4 1,8
Irganox 1078 0,0 0,1 G.1 G,1 0,1 0,1 a,1
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Tabela 4. Formulagdes (em phr> usadas na anadlise da Lermo-
oxidacio do EPDM.

i = 3 4
EPDR 100,0 1003,0 100,0 100,00
Per &xido de
dicumila 5,0 &5,0 &,0 5,0
Irganox 1078 0,0 0,2 0.5 0,8
[116. DETERMI NACAD DO GRAU DE RETICULACAO
Yylcanizados de =i ferentes den=idadss de

reticulacic foram obtidos variando a gquantidade de perdxide na
vulcanizacioc, de acorde com tabela 2.

Amostiras de EPDM foram moldadas num molde de 2 om X
1,8 om . 3 0,e ¢m e vulcanizadas. As amostras Desa
apréximdamente 0,38 g foram cobertas com ciclohexanoe em f{rascos
tampados. De hora em hora, as espécies eram removidas, secas ©em
papel filtro = rapidamente pesadas em balanga de um prato <com
precisio de I 0,01 g. Apds 8 horas em ccmtéto com o solvenle, as
amostras atingiram um peso constante, indicando o equilibric de
intumescimento do polimero. A  partir dai, a densidade dJde

reticulacioc fol calculada pela aequagio de Fiar-y—ﬁ&hner-.m

[11.7. ENSAIOS MECANICOS

Corpos de prova irradiados e nio irradiados
contendo carga ou nao, de acorde com tabela 5, foram submnet.idos 2
ensaios mecdnicos de estiramento, usando-se uma madgquina universal
de ensaios, EMIC modelo MEM 2000 com cels de carga de 20 M., A
velocidade de deslocamento das garras fol de 3500 mm min.

Medidas de tens3c de ruptura, de alongamenta de
ruptura e tenacidade puderam ser obtidas com este ensaic. Os

resultados apresentades representam uma media de B ensalos.
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Tabel 2z 5, Formulagdes em phr das misturas usadas nos cor~

pos de prova.

com Carg

Q}l

sam carga

EP[3A 100,00 100, 00
Par Hxlde de
dicumila FL,18 7.8

Sleo parafii-

rnico 1,88 i .65
Caolin 10,7 10,78
Alumina tri-
hidratada ' 52, 80 0,00
I11.8. ANA_LISE TERMICA
Analise termogravimétrica =Y calorimetria

diferencial de varredura programadas foram realizadas com amostrazs
de EPDM vulcanizado com e sem cards, envel hecidas ou ndo. Usou-se
um termoanal isader DuPont modelo 1040, interfaciado para registro
dos termogramas, com taxa de aguscimento constante de 10 O min
para ambas 3as andlises. Nitrogénic fol usado <omo gas de purga
numa vazio constante de 200 mlsmin para medidas de TGA =
120 ml- min para medidas de DSC,

‘ Dados de termogravimetria isotérmica sobre amostras
envel hecidas ou nio, foram obtidas a 300 QC, puma vazio constante
de n;tragénio. A temperatura (300 hfon) para =« corrida tsoctérmica
fol obtida por um rapido aquecinmento a 100 e min.

As medidas de calorimetria diferencial de varredura
foram feitas em panelas de aluminio fechadas, usando-se indio como

referénclia.
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111.9. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Usou-se um microscdpio eletrénico de varredura JEOL
JETM-300, Dpara a caracterizacio dagx amostras referentes a tabela
5, envelhecidas ou ndo. AS amostras sic colocadas no poria
amostras com cola de prata, um material condutor, & recobsrias com
ums fina camada de ouro. O recobrimento tem a finalidade de

prevenlir uma sobrecarga de elétrons sobre a superficle da amosira

e descarredgar © 2 @Xcesso de carga negatliva, sem preijudicar =2
ohservacio superficial do material. O potencial usado Toi de
£9 KV.

As superficies foram examinadas apds tensionamento
e rompimento das amostras, no csentide perpendicular & tracio,

conforme mosira a figura &.

FORCA

SUPEREICIE
OBSERVADA~

FORCA

Figura 6. Superficie observada por MEY apds ©

envelhecimento fotoguimico.
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JV. RESULTADCS E DISCUSSAQ |

IVA CARACTERIZAGAO DA BORRACHA DE EPDM

O terpolimero de etileno~propllenco-S-eitilidenc-
s-norbornenc € um  solido amorfo, constituide por blocos de
propileno, etilenc e dienc distribuidos aleatoriamente na cadeia,.

podenda ser representado pela estrutura:

O especiro de eMN-'H mostra que o dienc constitul
1% do polimero em relacio ac etilenc e propilenc que s encontram
em proporgio de aproximadamente 1:1. 7

O espectro de infraver‘maiho de transmissioc da
borracha crua (figura 72 mostra as bandas descritas na tzbela 8.
Ainda sio observadas bandas em 1688 cm ® (fracad e 810 cm b, ambaszm
caracteristicas do dieno. A banda em ilees em ? & atribuida ao
"estiramento da ligacio dupla C=C & em 810 cm & refere—-se 2a
defcrmcéq da ligagic C-H fora do plano.s

O espectro de IV do filme de EPDM svulcaznizado por
perdxido € mostrado na figura 8. Este espectro apresenta bandas
nas mesmas regides do espectro da borracha crua, com excessio de
- uma banda larga cenitrada em i085 cmm’". relativa aw estiramento
simétrice C—-0-C de ligagbes tipo £ter.

Os espectros de absorgio na regifo UV/Visivel do
EPDM cru e vulcanizado (figura o> apresentam absorgdes em
diferentes comprimentos de onda. Enquanto o elastémero cru indica

uma unica absorgio a 212 nm, © vulecanizade apresenta uma fraca

42



T3

W

i
il

1T

"
Padstaly

17

sara]

n
)

"

a0

RN |

19

50

40

13 W

Pt

403 o ¥

43

&

i

1052

o0

&

™M

Lt

1.4

ok

wWoo

IO

i

1200

I

120

Hes

1reg UG

1800

2 2400 2000 WOO

2B

£ ]

b2

ALY 3500

Figura 7 - Espectro de 1V de um filme de EFDM cru.

0w

0

T NS NS RN FREEY FEITY.

.

0

L 13

a0

5iad

£

ot

1= ]

13

I

NSNS FRARL

T

neG  wes O 00 ™o 400 S0

1800 ™o 00 D MGG 0 @0

o g b g e b

uinsan

jwnd Sonk ¢

R0

200 2000

e 3 Ak

.m 00 300G IO

Espectro de IV de um filme de EPDM vulca-

Figura B.

nizado por perdéxido.

43



Tabela 5. PBandas de absorgfo de EPDM na regiifo do infraver-—

melhe C = estiramento, & = deformagéa).sp
Ndamero de onda atribuigio
Lem %2
=053 1 azsimgirico de
c-H
Tgrupos metila
2920 ' 1> assimétrico de
C-H
grupos metilenc
2880 v simetrico de
c-H
grupos metila
2850 (2 simétrico de
G~H
grupos metileno
1458 & assimétrica de=
c-H
grupos metila
& simgtrica de
c—H
grupos metileno
1376 & simetrica de
c~H
grupos metila
720 *rocking'” de grupos
metileno no plano

absorgio a 250 nm e uma absorgio forte a 218 nm.

IV.E._VULCANIZA(;AO DA BORRACHA DE EPDM.

A figura 10 ilustra a varlagio cobservada no torque
com o tempo de cura a 1795 “c para o EPDM contendeo 7,15 partes em
peso de perdéxide de dicumila. Iniclalmente o polimero funde & ©
torgue diminui a um valor minimo., A medida gue as retliculagdes
ccorrem, © torgue aumenta a um valor maximo atingindo um platd. A
medida convencional do teﬁpo de cura & determinada multiplicando

por dois o *“teo”, ou seja. o tempo onde a curva do torque atingse o
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platd.

O estade de cura pode ser determinado pela
diferenca entre o -torgue mivims e minimo obtidos na curva
recométrica. A tawxa de cura pode ser medida pela inclinagic da
por¢io reta desta curva. 0s valores obtidos para o estadoe & Laxa

de cura sio '5,54 M xme =,01 N x m/min, respectivamente.

V3. FOTO-OXIDACAD DA BORRACHA DE EPDM CRUA E VUL CANIZADA
31 ASPECTOS ANALITICOS DA ESPECTROSCOPIA NA REGIAC DO IV

O= espectf*cs de infravermelho por transmissio
obtidos de filmes vulcanizados ou nio, oxpostos 4 irradiacic Uy,
apresentaram novas pandas de absorcio além daguelas ja menclionadas |
na tabela &, caracteristicas do terpolimero. Estas absorgdes de
encontram ma reglio de 1830 a 1600 em T e 3IGHEO a 3L00 cm“i, sendo
que a intemnsidade saumenta conforme o tempo de exposicio & luz,
conforme mostrado na figura 11. Estas regides caracterizam o=
produtos de oxidacio formados e =4m relatadas como f‘unc;ées:r
carbonilicas e hidroxilicas, respectivamente.

Ao examinar a reglio correspondente ao estiramento
C=0 (1830 & 1600 cm 5 observam—se diversas bandas de absorcgio se
sobrepondo, C©oOom um pico maximo a 1710 em”™?, como pode ser visto na
figura 12. ébﬁcar'g:&_eﬁ a 1710, 1780, 1734 e 1780 em .podem  ser
atribul dés a Acidos carboxilicos, cetonas, ésteres &
peréxi—ésteres, res pectivamente.

) Na regiico relativa ao estiramentos O-H (3000 =a
3100 cm-ib aparecse uma banda de absor¢io largsa centrada a
2400 c:m"1 gque pode Ser atribuida a Alcools e hidroperdxidos
ligades a hidrogénioc e outra a 3150 emt relativa a Aacidos
carboxilicos diméricog,

As modificacdes observadas nos espectros de IV da
bhorracha crua € vulcanizada apdés a foto-oxidacio sico semelhantes
no gque se refere Az fregliéncias de absorcio. A Unica diferenca
estid na intensidade das bandas relativas acs produtos de oxidagio

em funcio do tempo de irradiagio.
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Jevanoff e cols. ac estudarem a foto—oxidacio de
EPM, obgservaram a presenca de hidreperdxidos isolados na matri=z
polimérica.

Mas amostras foto-oxidadas de EPDM vulcanizado ou
nio, hidroperédxideos isolados, que absorveriam a 3550 em e
slcoois tercidrios isolados que seriam detectados por uma absorgio’
a 3615 em T npioc sfio observados. Isto € uma evidéncia da nio
contribulcico de ugidad@s de propilenc iscladaz no terpolimero =2
sua conseqgiiente hidroperoxidagio.

Por estas indicacdes e pela guantidade de propileno
presente nas amostiras (~ B0% D, pode~se dizer gue ha seqiéncias de
preopileno predominando sobre unidades isoladas na cadeia. Estas
seqiténcias, tanto de propilenc quanto de stileno, dio origem aos
hidroperéoxidos ligados a hidrogénic gue absorvem a 3400 com rcs
espectro de IV e sio detectados em nosso trabalho.

7O, 71

Diversos trabalhos com poliolefinas mostram o

aparecimento de uma banda em 1640 om wi, relativa as insaturagdes
vinilicas, apds © envelhecimento foto-oxidativo. Novamente, esia
banda nio & detectada nas amostras de EPDM. Peodemcos analisar este
fato com base no comprimentce de onda usado em nessas experiéncias
(365 nm, o qual & mais seletivo e tem a foto-oxidacico iniciada
mals lentamente.

Grupos vinilicos siao resultantes da cizic de cadela
através de reacdes Norrish tipo i1, sende  entio, produtos
secundarios originadoes da fotdlise de produtos primadrios de
oxl dacio. Geuskens e Kabambaiﬂ relataram que cetonas nio terminals
‘eofrem cisfio através de reagdes Norrish tipo II pela fotdlise a
210 nm, originando metil cetonas e insaturacdes vinilicas; porém a
26% nm nico observaram foldlise destas cetonas. Ou seja, a cisio
através de reagdes Norrish tipo TI nic se extende a este
comprimento de onda estudado. Neste comprimentco de onda, cisdes de
" cadeia ocorrem exclusivamente pelo resultado da formacio de acidos

carboxilicos.
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32. ASPECTOS CINETICOS DA ESPECTROSCOPIA NA REGIAQ DO W

Para acompanhér a cindtica de formaglo dos produtos
de oxidacic na regiio de carbonilas em funglo do tempo de
irradiacgio, fol necessario considerar a Lei de Beer, (equagic B2
que relacicﬁﬁa absorbancia CAbsYd com absortividade molar Cemd,

esSpessura Ci2 e ccn¢9ﬁtragéo CC:
Abs = gm L C (B>

Porém a& absortividade molar wvaria para cada grupo
funcional encontradoe naquela regifo, o gque terna dificil o calculo
da absorbéncia.7z Desta <maneira, a formacic dos produtos de
oxidacioc fol relacionado com © indice de Carbonila gue nada mals &

do que a razio entre abzorbincia e a espessura da amestra (caminho

6pticod, de acordo com a equacio 7:

- £m C‘b - Indice de Carbonila 72

A espessura entre os filmes nio & constante & varia
de 40 a SO um. A espessura fol entic calculada para um filme
padrio, totalmente transparente, através das franjas de
jnterferéncia que o espectro de IV apresentava, representada pela
equacio 8: '

n

t = T =5 o ceo
1 4

onde:
n = ndmero de franjas i = pzpessura
zu = pUimero de onda inicial v, = numers de onda final

Deste mesmo filme, Selecionau¥se uma banda gque ndo
sofresse alteragdo durante o processo foto~degradative, para o
cidleculo da absorbincia. A escolha recaiu scbre a banda em 1480

em™t e a absorbincla ol ealculada peloc métode da linha
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base73.cuje walor & a razio enire o logaritimo da distincia da
‘1inha base aes zero de transmitinela no eapectro CACD e O

logaritime da distancia do pico até o zero de transmitancia CBCO.

S U
:

AC
Absg = —log =
¥ BeC

i 8

c

R As espessuras dos diversos filmes foram calculadas

em fungio da absorbancia a 1460 et e da espessura do filme
padrfoc, uma Vvez conhecida a absorbincia do pico desejado pelo
métode da linha base. através de uma relacio matemdtica. ‘

Assim, © indice de carbonila em 1710 em T &
ecalculade com referdncia a banda em 1480 em .

_ A variacBoc no indice de carbonila para produtos de
oxidacio formados a 1710 cm*", fol graficada em funglo do tempo de
irradiagio para a borracha de EPDM crua e vulcanizada Cfigura 132.

_ Observa-se gque a velocidade de crescimento do
indice de <carbonila €& maior para © filme wvulcanizado gque para
agquele nio vulcanizado. Isto significa dizer dque a taxa de
degradagio do primeiro € malor que a do segundé filme. A razio
entre a taxa de deéradac;ﬁica das duas amostras € maior nas primeiras
horas, diminuindoe com o tempo de irradiag3ce. NiEoc se nota o©
aparecimento de periode de indugio C(tempo onde permanece constante
o indice de carbonilad significativo em nenbuma das curvas.

De acordo com resultados obtidos antericrmente, o©

inicio da foto-oxidagio da borracha de EPDM crua e devido a

S0



impurezas presentes, gue incluem fendis aromiticos e allfiticos,
dLaeres, dsteres - cetcnas.3$ Estes cromdf or os seriam o5
responsidvels pela absorcio de luz nos primeiros passos do processo
fotogquimico = pela nic existéneia de um periode de indugido nas

curvas acim= ciltadas.
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Figura 13. Variagso do indice de carbonila a 1710 em” ' em

funcic do tempo de irradiacioc para a borracha de

EPDM crua C AD e vulcanizada CAD.
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A mator tawxa de degradagio para oS filmes

vuleanizados indica que outras reacdes, que nio contribuam
necessariame=nle para a reticulacio, estic ocorrendo durante o
processo de  cura. Nem todos radicais cumiloxi, originades da
decomposighas do perdxido de dicumila, estic envolvidos com &

reticulacio e formagio de alcool cumilico, alguns levam a formagio
de metano = acetofencna e, nDumna eccala menor, de etano e éter

PR S0
metil cumil ico, de acordo com as reagdes 25 a 29

CH CH CH
P = i 3 {3
CHPC—QMO——CMCH ———— 2 CH - C— O 2580
5 = i ; S B o 5 i
CH CH CH
=% k=1 ]
j PH
CH&
[
" H — C— CH + *CH ¢ H - C— OH + P (280
&G 5 It 9 3 o 5 i
L6 I CH
=~ 5
lPH
CH + P 27>
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Radicais cumiloxi também podem se ligar a radicais
poliméricos 2 formar ligacSes tipo eter na macromolécula, fato gque
o confirmado pela presenca da banda no IV em 1085 cmai. '

Além disto, reacdes laterals na cadela polimérica

5z



acontecem no processo de cura. A presenga de carbonos terciarios
antecipa as reacdes degradativas pols estes sofrem cisio de cadeia
durante a vulcanizaclo, competindo com 2 reticulagcio que acontecs
ne sitio reativo olefinico ou nas unidades de etilena-zﬁi Amsim,
radicais terclarios podem sofrer clivagen de cadeia e
desproporcionamento, de acordo com  as reagdbes 20 = 21,

respectivamente.

CH CH
g 3 a
—CH—¢C ~CH~CH—- ————> — CH — ¢ = CH + +CH — {302
Z . 2 2 2 2
CH CH
;) ¥ , 1 2
s w0 — C ~-¢CH ~CH - ——— — CH — ¢ - OH -~ CH — £310
z2 & 2 2 2 i z 2
H
CH
| %
— CH - T = CH — H —
2 Z

A presenga de oxigénio na viilcanizacio também Lem
um papel importante, pois far com gue haja unma reacio rapida com
o radicais poliméricos resultando na formagio de hidroperdxides
na superficlie do filme. o

Considerando gque grupos cromdforos :CﬂQ, =00
contidos nos produtos citados acreleram a taxa de oxidagiEo nas
reacdes fotoquimicas e que hidroperdxidos guando fotolisados geram
radicalis importantes na iniciacgio do processo, conclul-se gque
-ﬁrodutos originados da decomposig¢io do peroxido e das cisées ds

cadeia na unidade propilénica, durante a vulcanizagio, influencia

5

a iniciac3o de reagles foto-oxidativas em filmes vilcanizados.

VA INFLUENCIA DA QUANTIDADE DE PERGXIDO SOBRE A FOTO-OXIDACAO
V DO EPDM

41 DETERMINAGAO DA DENSIDADE DE RETICULACAQD

Densidade de reticulagio CMx} dos vulcanizados ol

medida pele método de intumescimente de Flory-Rehner, usando
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ciclohexano come solvente, de acordo com o© descrite na parte

experimental , e calculada a partir da equagio 2:

i3

vV, e, € C - CSB D
Moo= CEdD
> 2

I ip €4 — CO +» O+ xiﬁ 3

O parametro de interacgio EPDM-cicl ohexanoe usado ol
0,35 e o peso especifico do polimero, O, 855 gfcm%

Na tabela 7 se encontram os valores da densidade de
reticulacio, obtidos para os vulcanizades A, B e € com 3, 6 & 8
partes de perdxide para 100 partes de polimero, respectivamente.

O aumento da concentragio de per dxido ma
.vulcaniza¢£c> far com que a densidade de reticulacio entre as
cadeias também aumente. A distribuigio das reticulacdes na rede,
provavelmente € ao acaso, uma Vezi gue 33 unidadez reativas =s3o
distribuidas zleatoriamente no processo de polimerizagio.

A equaciio 2 se aplica a uma rede perfeita na gqual o
pesoc molecular por unidade reticulada Cb&) e as reticulagdes sio
Letrafuncionais.5‘ Sabe-se que a eficliéncia da reticulacio & menor
do que um, tanto para o EPDM como para o EPM. Isto significa que
nic estio sendo formadas somente reticulac®es no processo de cura,

. . ) %4,52,75,76
mas tambem estio ocorrende  clsdes.

Com isto um erro
estd sendoe intreduzide ao usar a equacio & e estabelecer 2a
densidade de reticulagio por este método, uma vez gue a cisio
produz uma cadeia final radicalar que ao se unir com outro radical
polimérico produz uma reticul agfio trifuncional ao invés de uma

tetrafuncional:
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Tabela 7. Variagio da densidade de reticulacic para os vulca-
cados A, B, €, pelo mélodo de intumesecimento dee Flo-—

ry—Rehner.

IGe nd moassd
Amostro N .. . vol. Dens. reticulagdo
Prmsicial final &G, :
8 -5
CyD Cg? (e 3 Mx .10 {gromoln
O, 34 1,12 1, 3OS
A O, 34 1,1@ 1,485 0,320 I 0,020
O, 34 1,17 1,460 '
0,34 1,01 1,254
B <, 35 1,02 1,260 O, 480 I O, 020
o, 35 O, on i,214
v O, 35 0,08 1,137
O, 38 0,92 1,008 0,880 10,030

AP ASPECTOS CINETICOS DA ESPECTROSCOPIA NA REGIAD DO W

o gfau ‘de reticulacio do EPDM foi estudado via
radiacic de alta energia e relata-se que hia um aumento na
densidade com maiores doses de energia. Propriedades mecinicas

Y

tais como resisténcia 3 tensfo e energla de ruptura passam por un
miximo quando o nivel da reti culagho & aum@ntado.76

Bar_ahwal e Lindsay estudaram a densidade de
reticulacio do EPDM vulcanizado com enxofre. ¢ Constataram gque ©
envelhecimento térmico provoca diminuigio da reticulacic guimica,
com conserilente redugio da tenacidade do polimero.

Ne entanto, em nenhum trabalho se encontrou  o©
efeito da foto-oxidagio sobre EPDM curado com perdéxido a diversos
graus de reticulagdo. Por este motive, estudou-se a cinética de
degradacio foto-—oxidativa para as amostras A, B e C, conforme
figura 14. Yé-se que a taxa de formacgio doz produtes de oxidagio

cresce gquando € aumentada a quantidade de perdxido, de 3 para B

partes. Porém, o indice de carbonila nic apresenta diferenca

i



quando aumenta-se de 6 para 9 partes de perdxide na formulacio.

Sabe-se que a guantidade de perdxidoe presente na
vulcanizacies influencia diretamente a‘densidade de reticulacio =
as propriedades Tisicas do vulecanizado. . Os dados obtidos na segio
anterior =3o0o corroborados por exta afirmagio, ou ssia,
aumentando—se a gquantidade de perdxido, aumenta-se a densidade de
reticulacic entre as cadelas.

Da mesma maneira, seria de se esperar due com ©
aumento da guantidade de perdxido, houvesse aumento na formacio de
cromédforos. No entantoe, este comportamento somente € observado até
6 partes de perdxido. O comporiamento da amostra € nic < bem
entendido = poder-se—ia supor dJue n&d uma concentracio limites de

peréxido acima da qual nic & observado aumento de carbonilas.

(NDICE DE CARBONILA (x10°)

e | T T
O 60 120 180 240 300

TEMPO (h)

Figura 1 4. Variagfo do indice de carbonila a 1710 cm” * em
funcfo do tempo de irradiacio para amostras vul-—
canizadas com diferentes concentracdes de perdé-

wido de dicumila: 2 partes (A2 e B partes C A5,
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V5. ESTABILLIZAGAO DA BORRACHA DE EPDM VULCANIZADA

A foto e termo~degradacic sob condigfes normals de
exposicio, SAC essencialmente processos de auto-oxidagio iniciados
por luz ot calor, respectivamente. Os passos inicialis sio
importantes no tempo do pericdo de indugic & na taxa de formacio
de produtos de cisfo, oS quais determinam a durabilidade do

pol imer 0,“

51 FOTO-ESTABILIZAGAC

Atuzlmente héd uma grande tendénclia na tecnologia de
estabilizacio UV com respeito ao uso de sistemas muliicomponentes
de antioxidanies e foto-estabilizantes, os gualis reforgam um 20

. ap
oulroe ou complementam mecani Smos.
No estudo da foto-estabilizagfo da borracha de EPDM
vul canlzada usou-s= um sistema com combinagio de  um foto-

—eastabilizante (Tinuvim 3272 e um antioxidante (Irganox 10762,

ctijas estruturas estio representadas abalxo.

- | N HO ClCHsh
o N N\
cl N / —

22 —hidroxi~-3,8"~diterbutil fenili-S-clorcbhenzotriazol

Tinuvim 327 (T 3272

{CH3 );C
HO CH,CH,CO0C g Hyy
T{CH;,C

octadecil -3-(3’,3’ ~diterbutil -4’ ~hidroxifenil) prepionato
Irganox 1076 (I 1078 ;
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Tinuvim 327 pertence ac grupo dos benzotriazdis
substituido= que conferem protecio contra a irradiagcio UV. A
eficiéncia destes tém sido atribuida a um decaimento répido e nio
radiative de seu estado excitados para o estado fundamental , além
de agir como supressores de estade excitado de grupos cromofioros &
de radicais livres. '

Irganox 1078 = um antioxidante fendlico
estericamente bloqueado, utilizado como establilizante para
policlefinas, elastdmeros e fibras. Seu efeito estabilizanle opera
pela reagioc com radicais propagadores, principalmente percxilicoé,
formados durante o passo inicial do processo foto ou

termo—oxidativo.

511 ASPECTOS CINETICOS DA ESPECTROSCOPIA NA REGIAD DO WV

Na figura 15, apresenta-se a variagcio do indice de
carbonila para varias concentracdes de T 327 e concentragio fixa

de I 1076 em fungio do tempo de irradiagio Uy. Pode—-se observar

que na . presenga destes aditivoes, ha um grande ef=ito e
establilizagio, comparado & borracha = wvulcanizada Sem
estabilizantes. Este efeito torpa-se maior com o aumentoe da

concentracio de T 327. Isto pode ser comgrovadc analizsando-se ©
grafico inserido na figura 15, coeficiente angular da parte
retilinea das curvas 2R funcio da concentracgio de T =27. Pode-ze
dizer que a taxa de formaciico de produtos de oxidacio diminui 2
medida gque aumenta-se a concentracioc de T 327 de 0% a 0,8%,
atinginde neste poento, um valor constante até a concentragio de
1,8%.

' ) Um periodo de indugio & observade somente a partir
de 0,8% de T 327, registrande um valor de 23% horas, o gual
permanece constante com o sumento da concentracio de T 387 ate
i.8%.

Com estes resultados pode-se afirmar. que um mé i mo
de establlizaclo é atingido ao usar uma concentracio de ©,1% de
I 10768 e 0,8% de T 327. A literatura reporta que foto-—
establlizantes sio usados nas concentracdes entre 0,05 aa'Z,OV.

Esta concentragio € uma funcio da estabilidade & luz inerente ao
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polimero a ser estabilizadoe, da aplicagio especifica e de outros

aditives, tais como antioxidantes, pigmentos e cargas.

e 2 ;JOj
) o) 9
o 1= \
— o 6
» F§_ e
L - g P \
5
ﬁ 5 - z z \X'"‘x"‘“""x““"—x
— O ¥ T T T
= 0 0,408 L2 16 20,
8 . % ESTABILIZANTE
o 2
.4 wd
(&
w 3
O
ul
o
O
=
0 :
O 150 300 450
TEMPO (h)
Fiéura 15, Variacio do indice de carbonila a 1710 em ' em

funcio do tempc de irradiagio. EPDM vulecanizado
sem estabilizante (€ 3, com O0,2% de T 2327 e 0,1%
de I 1078 CAD>, com 0O,4% de T 327 e C,1% de
I 10768 CAD, com O0,8% de T 327 e 0,1% de I 1070
€@ >. No griéfico inserido, variagio do coefici -~
ente angular da parte rela das curvas em fungio

da concentracioc de T 327.
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512 ANALISE DOS ESPECTROS DE ABSORCAC NA REGIAC UV/VISiVEL

A figura 16 mostra as principais absorgdes do T 327
no UV, a 311 e 352 nm. Na regiic do vigivel nico ha nenhum maximno
de absorcic. Conseqglentemente., ndo produz efeito sobre a cor do

substrato ao qual ¢ adicicnado.

XD et £ SO0 ST R St o0 e ) T
)
E |

_ g
230 nh . - g " 508

Figura 16. Espectrc de absorcio de 2-(2’-hidroxi-3,8" ~diter-

butilfentil>-S—clorobenzotriazol em clorofdérmio,

A variacio do espectro UWo/Visivel da borracha de
EPDM vulcanizada sem estabilizante e com estabilizaclo de 0,8% de
T 327 mais 0,1% de I 1078 durante a foto~oxidagio & apresentada
nas figuras 17 e 18. Nota-se que a absorcfo a 250 nm diminui apds
o inicio da irradiacido e, siﬁultaneamente, uma nova banda aparece
na mesma reglio do espectro. Esta nova banda aumenta gradualmentes
de intensidade, com © maximo de absorcio se deslocando p@ra 2

regifio de mals baixa energia do espectro, e pode ser atribuida aos
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Figura 17. VYariacglo do espectro UV-Visivel durante a irra-

diacso para um filme de EPDM vulcanlizado nio

estabilizado.
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Figura 18, Variagfo do espectra UV/Visivel durante a irra—
diagio para um filme de EPDM vulcanizado & es—
tabilizado com 0,8% de T 327 & 0,1% de I 1078,
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produtos de oxidagic formados.

Ao comparar as duas figuras obhserva-se que 2
intensidade relativa da nova bandz formada, ou seja, a abszcrbancia
referente &aos produtos de decomposicico formados em relagio =
absorbincia 2 218 nm, £ menor para a amostra establilizada do gue
para aguela nic estabilizada. Apds 217 horas ndoc ha mais alteracio
na banda para ambas as amostras.

Estes resul tadoes, Juntamente com oS dados da
cipética de IV, permitem avallar e comprovar =2 eficiéncia da
mistura estabilizadora.

E importante relatar que as absorgdes devido ao
foto—estabilizante T 327, sofrem uma reducio apds o inicico da

i

irradiacio.
52 TERMO-ESTABILIZAGAO

521 ASPECTOS CINETICOS DA ESPECTROSCOPIA NA REGIAD DO IV

Realizou-se um estudo cingtico da degradagio
termo-oxidativa da borracha de EPDM  vulcanizadaz na presenga do
antioxidante, como descritc na parte experimental. A variacio do
{ndice de carbonila para varias concentracdes de I 1076 foi
plotade em funcio do tempo de exposigio a temperatura constante de
180° ¢, de acordo com a figura 19.

Observa-se que para filmes vul cant zados sem
estabilizante nic aparece periodo de inducgio. A partir de 0,2% de
-'I 1076 uma certa estabilidade térmica e um periode de indugio
surgem. Pouca diferenca existe entre a estabilizagfio com 0,8% e
0,85% de I 1076, uma vez que © periodo de indugio muda de =257 para
260 minutos, respectivamente. J4 com 0,8% de I 1076 nota-se uma
grande estabilizagio e o periodo de inducio chega 2
aproximadamente 1080 minutos, cerca de 3,8 vezes malor que para
0,8% de I 1076, '

Sabe-se, no entanto, que estes antioxidantes podem
interferir no processo de cura, consumindo os radicais gerados na
decomposicio do peroxido. Rzidicai_s poliméricos podem reagir com

antioxidantes antes de formar uma reticulagioc e diminuir 2
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eficiéncia da vulcaniﬁzagéo. As=im, embora se tenha observado um
"hom efeito erstabllizante do T 1076 em relac;éb ac EPDM vulcanilzado,
fica a duvida de até gue ponto esta concentracic usada interfe ou

nAio no processo de cura.

2)

(NDICE DE CARBONILA (x10

i i

i ! T
800 1000 1200

TEMPO {min)

‘Figura 19. Variaglo do indice de carbonila a 1710 cem b em
fungic do tempo de exposigio a temperatura
isotérmica de 180%¢C, para borracha de EPDM sem
estabilizante CAD, com 0,2% de 1 1078 CAD,
com 0,8% de I 1076 {0 3, & com 0,8% de 1 10756
(e .
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IV.S. ANALISE DA VARIACAC DAS PROPRIEDADES MECANICAS

Propriedades mecinicas de ruptura, principalmente
alongamento,. Sic bastante sensiveis & irradiacio. A deterioragio
das propriedades € uma consequéncia final de uma série de
processos emnvolvidos na degradagio fotoguimica. Na maloria dos
«istemas peliméricos estas propriedades reagem mais cedoe e de uma
forma mais pronunciada gue os métodos analiticos usuals.
Alongamento de ruptura pode ser utilizadoe na pratica como um
indicador do grau de degradacho, detectando os estagios inicials
da fcto—oxida¢£o~7ﬂ

Hosso estudo se baseou na variacio da tensio e do
alongamento para a morracha de EPDM com & sem carga, envaelhecida
ou nio, através de ensalos mecinicos de tensforestiramento.

O efeito da irradiacic UY sobre as amostras de EPDM
se reflete nas curvas de tensio—estiramente apresentadas na figura
20, As curwvas para © polimerc néo ernvel hecido, sem carga & Ccom
carga, sic tipicas de materiais elastomérices. A borracha com
carga apresenta maior tensio de ruptura e alongamentoc gue aquela
sem carga, em condigdes normais. O aumente na tensfo de ruptura &
um efeito da adigio da carga, indicando que =2 alumina aleém de
atuar come retardante de chama, atua também como cardga reforgadora
para a borracha de EPDM.

Para o EPDM com carga, observam-se mudancas bruscas
apds o envelhecimento, tornando-se rigido e com tendéncia =a
fragilizar-—-se, enquante o EPDM sem carga continua mantendo suas
caracteristicas elastoméricas.

Qutras diferengas s3c observadas no compor tamento
das amostras quando irradiadas. Na  borracha com carda, a
superficie torna-se mals branca que a cor original da amostra,
indicandn, possivelmente, migracic da carga do interior para =2
superficie do material. Para a borracha sem carga, uma superficie
pegajosa € originada apds 100 horas de irradiacao. Estas
observagdes visualis estio refletidas na variacdo do madulo  de
Young ., onde o© aumento no médulo para a borracha com carga indica
um material mais rigido, e uma "diminuicio no mddulo para =&

horracha sem carda. indica um amoleéimehto do material apds

B84



TENSAO (MPa)

o . 2(30 400
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Figura 20. Variacio das curvas de tens3o x alongamento
para EBEFDM com carga nio envelhecide (0 3,
EPDM com carga envelhecido por 800 h (& 2,
EPDM sem carga nic envelhecido (40 e EPDM
sem carga envelhecido por S0 h (A D,
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envel hecido.

Numa primeira andlise, estes dados permitem dizer
gue durante a foto-oxidacio processos diferentes esou compell Livos
estariam occorrende nas duas amostras. O decréscimo no médul o
poderia estar indicands a formagic de material de baixo peso
molecular devido a cisdes de cadeia, uma vezr gue o volume livre da
borracha permite a difusio de oxigénio. Para a borracha com carga
tem—se um menor volume livre e consegiientenente uma menor difusioc
de oxigénico no material, © que determinaria a predemin&ncia de
reticulacdes. A medida que se originassem reticulacdes no interlior
do matérial, a carga tenderia a migrar para 2a superficie de
maneira a acomodar —se. com esta migracfo haveria um malor
impedimento para o oxigénic penetrar nDo material e mals radicais
livres gerados se combinariam aumentandc o© numerc de reacdes
intermolecul ares e o emaranhado da melécula, com um consegiente
aumentoc no modulo de elasticidade.

Existem dois fatores gue sao considerados na
sensibilidade das propriedades limite na degradagcio
foto—oxidativa.. Um se refere ao papel dos defeitos ou “cracks®” noe
material. o outroe ao caréater heterogénec do processo de
degradacio.. Estes levam em conta Jque a foto-degradacic procede,
preferencialmente, numa regiic localizada, perto de sitios de
iniciagido Cimpurezas, estrutura.' do polimero, aditivosd. A
probabilidade da ororréncia de sitios de degradacio é maior na
superficie gue no interior do material. Quandeo o corpe é.sujeito 2
um esforg¢o mecanico o sitio degradado age como um concentrador de
tensio e o defeito aumenta. tornandoe o material quebradigo. Os
efeitos da luz e da tensio meciAnica Lransformam a heterogenidades
em defeitos micreestruturais ativos gues agsm Ccomo inicliadores de
ruptura.?a

A tensfio de ruptura ¢ plotada em fungio do tempo de
envelhecimento na figura 21. ©O Al ongamento de ruptura € plotado de
forma similar na- figura 22. Observa-se que para a borracha sem
carga, Aas variacdes na tensio e alongamento de ruptura em funcio
do tempo de exposigio a luz UV s3c pouco significativas. Tem~se
uma situagfo onde o efeito fisico da irradiagic € visualisado

semente por um leve aumento da tensio de ruptura de 1,8 MPa para

it
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Fiéura 24 . Variacio da tensio de ruptura em fungio

do tempo de irradiagio para o EPDM com
carga (A2 e EPDM sem carga CAD.
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Figura 22. Variagio do alongamento em fungdo do tem-
pe de irradiacio para EPDM com carga (A D
e EPDM sem carga CA D,
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2.1 MPa paras tempos de exposicgic de B00 heoras. O leve aumento no
"al ongamento, mostrade na figura 22, traduz uma situacio de
amolecimentos no 'polimare. Estes dados indicam a competigic
existents enire reacHes de cilisio e reticulacio no EBEPDM durante a
irradiacio fétoquimica. A oxidaclo na superficie do material &
predominante sobre reticul acdes qus possam QCOrrer nas camadas
mais internas deste.

Através de medidas de relaxagio de itensic e de
tensioc-estiramento, Landi e Fasterbrook, mostraram o balanceamento
entre cisbes € reticulacdes durante o envelhecimento térmico de
EPDM curado peor perdoxido. Verificaram gue o nivel e o tipo de
termondmero afetam este bal anco, de modo que o amolecimento e a
fragilidade dos compostos sEe uma funcio do dienoc. Nos estigios
iniciais da oxidaclo fol encontrada uma relacio linear de novas
reticulacdes para cisdes de cadeia em terpolimeros com balxo teor:
de dieno. A observagio & ~onsistente com um modelo cinético no
qual sitios de reticulacio e cisic competem por um propagador de
radicals livres nas reagdes em cadeia.

= ‘Para a borracha com carga ha um aurento na tensio

de ruptura até 100 horas de irradiacico, diminuinds em seguida com
o tempo de envel hecimento., Para o alongamento cobserva-se uma
drastica reducio nas 100 hcfas inieiais de irradiagiio, chegando a
~ 40% do seu valor inicial. Posteriormente continua decaindo numa
taxa menor.

Esta observacio t3o contrastante com aquelas da
borracha sem carda, contém informagdes importantes relacionadas 20
polimero e a carga adicionada. Ela nos permite dizer gque 2
irradiacio UY tem pouca influéncia sobre as propriedades mecinicas
de ruptura da borracha sem carga no tempo em gquE fol exposta.
Porém, atua com efeito marcante schbre as propriedades da borracha
com carga, mostrando o papel da carga sobre o envel heclmento
{foto"cxidativo da borracha.

Assim, pode-se comentar o aumento na tensio de
ruptura da brorracha com carga nas primeiras 100 horas de
irradiacio, comco Uma consequéncia do pProcesso de reticulagido
ocasionado pela baixa difusic de oxigénio devido a presenga da

carga, COomo sugeride anteriormente. Somente apds tempos de
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exposicio prolongados surgem defeitos no material originades via
‘mecanismo de degradagio leocalizada e, macroscopicamente, isto &
refletide na redugfo da tensic de ruptura. 4 diminuicio no
alongamento de ruptura € o resultado da falta de mobilidade entre
as cadeias da macromolécula pelo aumentoe de reticulacdes npum
primeiro estigio, e pelo préprico  papel dos defeitos como
concentradores de tensio, num segundo. Como a fratura ocorre de
forma lamelar, o local onde existe maior concentracfio de sitios de
degradacio, ou seja, na superficie, reoempe antes e comanda todo o
processo  de fratura, implicands numa menor resisténcia e
alongamento de ruptura.

B80-BL estudaram a resisténcia a

“Cod de terpolimero

Nakase e cols.
radiacio de alta energia Craies » de
etileno-propilene vulcanizade por perdxido e enxofre, Zeus
resul tadons mostraram gue diversas ﬁrapriedades mecinlicas como
tensdo de ruptura, médulo e dureza atingem um miximo durante a
radiacio e depois decaem. As propriedades elétricas também =sofrem
mudanca. O= auteores concluem gue a reticulacio ocorre nos
ectigios iniciais da radiacfo; depois distoc as reacdes de oxidacio
predominam levande & deteriocracio das propriedades mecinicas e
elétricas.

E interessante notar que os autores acima obtiveram
estes resultados para o elastémero vulcanizadeo sem carga, enguanto
que o= resultados por nds obtlidos e gue comparam-se aos deles
(méxime de tensico de ruptura e diminuigio no alengamentod
ocorreram para a borracha com carga. I=sto reflete as condicées
mais drasticas do envelhecimento por radiagfo de alta energia
comparado ao ocasionado por irradiagiec UV, e a fungioco da carga
como aceleradora daszs reagdes foto-oxidativas.

& wvariacldoc das propriedades mecinicas para EPDM
(1,4-hexadieno como termondmerc) envelhecido termicamente, com
carga e vulcanizado por enxofre, encontram-se relatadas por
EBhowmick e Cﬁlsnﬂz O=s autores usaram uma mistura de cortiga, &dxido
de ferro e fibra como carga e observaram gue o© méduleo e a
resisténela & ruptura aumentam com o tempo e temperatura de
envel hecimento. Mostraram também que estas cargas usadas

isoladamente comportam-se de maneira diferente em relacic a
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resisténcia do polimero. Para o EPDM sem carga, relatam um aumento
no méddule & uma diminuicfo na resisténcia com o envelhecimento
térmico.

Nossos resultadeos sio discordantes destes acima
citados, o gue mostra que o tipo de envelhecimenico, o dieno usado
no processo de polimerizacio e a carga sfo parimetros importantes
na alteracdc das propriedades mecinicas de ruptura.

A tenacidade € definida como a energia por unidade
de velume necessiria para romper o material e estid relacionada com
a Area sob a curva tensioc ¥ alongamento. A tabela 8 mostra eos
valores obtidos para o elastémero com e sem carga durante o
envel hecimento fotoquimico. Observa-=z=e gque a tenacidade para o
EPDM sem carga €& pouco alterada durante o tempo de irradiacio, ao
contrarico do EPDM com carga, que sofre um decréscimo brusco nesta
propriedade.

Un elasttmero nio reticulade guando tensionado, tem
sSuas cadelas moleculares passando umas scbre as oubtras e
desenovel ando-se devide as fracas forgas de Van der Waals entre
elas. A fratura neste casoc pode ocorrer pelc escecamento viscoso
sem quebrar ligagdes guimicas. Durante a vulcanizagao,
reticulagcdes s8o coriginadas, aumentandoe o peso molecular e criando
mol écul as ramificadas. Estas mol écul as apresentam maior
dificuldade para se desenovelar e uma maior resisténcia do
material & observada, peois a estrutura nic pode ser fraturada sem
guebra de ligacdes quimicas.

Como Ja discutido anteriormente, ha uma
.ﬁredamininﬂi& de reticulagdes scobre cisfes de cadeia durante o
envelhecimente do EPDM com carga, ao contraric do gque & opbserwvado
para o EPDM sem carga. Sabe-se gue a habilidade de cada material
para prevenir o crescimento e propagagie de fissuras, scb uma
forga aplicada, wvaria com a densidade de reticulacic. L A==1im,
pode-se explicar a pequena variacfo na tenacidade para amostras
Sem carga, considerando que materiais levemente reticulados Lém
maior habilidade para acomodar os defeiitos e atrasar a ruptura,
enquante gue o decréscimo acentuado na tenacidade para EPDM com
carga traduz a inabllidade para acomodar as fissuras devido ao

maior grau de reticulacio.
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Tabela 8. Dados de tenacidade para EPDM wvulcanizade com e sem

carga durante envelhecimente fotoguimico.

tempe de irradia- Tenacidade x 10° ¢J mm°>
cio Chd sem carga com carga
0 20,53 I 11,00 448,76 T 43,00
100 08,83 I 11,09 322,40 I 28,94
200 103,88 I 7,80 240,63 I 24,01
300 100,50 - 26,98 203,86 © 39,83
400 114,40 I 20,87 124,60 - 8,82
BOO 118,86 - 4,18 113,15 I 18,75

Outro ponto a ser considerads ¢ a importéncia da
energia de dissipacico no fendmeno de fratura. Quandoe um elastdmero
é. tensionade por uma forg¢a ewxterna, parte da energia absorwvida &
estocada elasticamente nas cadeias poliméricas, sendo conziderada
a forga motriz necessaria para a fratura. A energia restante &
dissipada através de movimentos moleculares sob a forma de.calﬂr,
nico sendo usada no processo de fratura. Elastémeros mais
reticulado=s =3ic incaparze=z de di=ssipar a energla ab=sorvida pois o
movimento das cadeias € restrito pelas ligacédes quimicas, o que
resulta numa diminuicio da tenacidade pelo fato da fratura ser
relativamente facil, originando uma fratura fragil.

Do= dado=s cbtides e conziderando que a delerioragioc
do material € avaliada pelos desvios dos valores maximos obtideos
pelas medidas das propriedades de tens3c e alongamento pode-se
dizer que durante o envelheaimEnﬂu fotoquimico as propriedades do
EFDM com carga deterioram num grau maior que adquelas relativas ac
EPDM =em carga. Isto mostra gue a alumina tri-hidradata tem um
efeite nocive sobre as propriedades mecinlicas do terpolimerco

durante a degradacioc fotoguimica.




IV.8. ANALISE TERMICA

Az curvas de anidlise termogravimétirica CTGADY para o
EPDM cru e vulcanizado com & sem carga s=3o mostradas na figura 23.
Ob=zerva-se gue para o EPDM cru (a3 e para o EPDM wvulcanizado sem
carga (b2 existe um uUnico estigic de decomposigioc entre 420 e
485 %c, relativo a degradacio do polimero. Esta decomposicgio
ocorre com completa perda de massa para o EPDM cru e com um
residuc de ~ 74 para o wvulcanizade sem carga. Para o wvulcanizado
com carga C(c, dols estigiocs de reagio sic evidentes, o primeiro
entre 280 e 350 °C, com uma perda de massa de 1BX e o segundo,
entre 380 e 480 °C, com perda de ~ 43% de massa., O primeire
estigio =e deve a decomposiciec da alumina tri-hidratada, gue

o g
ocorre em temperaturas acima de 200 C, formando o&xido de

aluminie & vapor de aAgua, de acordo com a reagcio 32.

EA.'LCDHJH _ A12DB + BHZD c32D
" Este efeitoc de resfriamento asscciado com a Ltroca
quimica &€ responsidvel pelas propriedades de retardante de chama da
alumina tri-hidratada.

0 segundo estigio estid associado com a degradacio
do polimero. Acima de 520 'DC'.'. restam 39% de residuos relativeos aoc
txido de aluminic e caolin nic oxidado.

~ Ainda na figura 23 mostram-se as curvas para as
amoestras envelhecidas por B00 heoras. Mudangas na estabilidade
térmica das amostras wvulcanlzadas com e sem carga s3oc pouco
perceptivels por esta técnica, gquando comparadas aquelas nio
envelhecidas. Para o wvulcanizado sem carga e envelhecide (b,
cbserva-se um aumento na faixa de temperatura onde se did o rapido
decaimento de massa, entre 420 e 500 nC. e uma porcentagem de
residucs de 1 a 2% maior gque o polimero nico envelhescido, acima de
S20 “C. Para o EPDM com carga e envelhecido (c2, © termograma
mostra uma variac3o na faixa de temperatura onde ocorre o primeiro
estidgle de reagio, aumentando em 15 % quande comparade ao

polimerc com carga e nio envelhecido.
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Figura 23.
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O comportamento estivel das amostras envelhescidas
"pode ser melhor visualisado na tabela 9. A temperatura inicial da
perda de masss T e a temperatura onde comega a rapida
inclinagio de perda de massa (TiD sio as mesmas para as amostras
envelhecidas ou nidc. A perda de massa entre Tt & Ti, ou seia
Wi, nko se altera. Esta corresponde & volatilidade de fragmentos de
cadeia pequena. .

Dados de termogravimetiria derivativa (DTEY também
mostram a relativa estabilidade do EPDM com o tempo de irradiagio,
sendo que a temperatura onde a taxa de perda de massa ¢ maxima
{Tmdx>, & constante. Desta tabela ainda pode-se observar gue a
borracha c©rua tem uma estabilidade térmica maior que  as
viulcanizadas, com o inicic da perda de massa somente a 205 Ce.
Adoredita—-se que o conteddo de Slec no sistema de vulcanizagio s=jia
responsidvel pelo inicio da perda de massa a temperaturas menores:

do que agquel as observadas para o EPDM cru.

Tabela 8. Dadog termogravimetricos (TGA e DTG> para EPDM nio en-

velhecido & envelhecido por S00 horas.

[

EPDM Tic % T1C %D Wi TemdxC S

cru 395 44% 1 460

sem carga nao

envelhecido =200 440 3 460
Sem carda en- )

vel hecldo =00 440 4 460
com carga nio 245 270 o 2330
envelhecido 350" " 445 2 460
com carga en- 245" 275 0 330
velhecido 360" 440 z 470

Onde (%) se refere ao primeiro estigio de decomposigio,

(%) se refere ao sequndo estigio de decomposicio.
Experimentios isotérmicos permitem que se observem

os estaglios inlcizis do processo de decomposicio. A f‘igura 24

apresenta as curvas de termogravimetria iscotérmica para o]

75



mostram a pouca desestabjilizacio das amostras com o
envel hecimento, comparande a perda de massa com o tempo de
aguecinentc a 200° ¢. Para a borracha sem carga nioc envel hecida
{(figura 24 a2 hid uma pequena perda de massa (~ 1,0% nos primeiros
8 minutes de aguecimento, gus permanece constante até o tempo
final de medida. Apds o envelhecimento fotogquimico hid uma perda
continua de massa, num toetal de 2,.8% 2té a tempo final de
agquecimento. Para a borracha com carga (figura 24 b) obssrva-se
uma maior perda de massa para a amostra nio envelhecida nos
primeiros © minutos de aquecimento isotérmico, apds este tempo, a
perda de massa para a amostra envelhecida € maior, sendo que
depolis de 18 minutos tem-se 14,8% de perda de massa contra 12,5%
da amostra mndo envelhecida. Nesta temperatura, a perda de massa
para a borracha com carga € maior do gue para a borracha sem
carga, pele fato da alumina tri-hidratada comegar a se decompor
numa temperalura menor do que a usada na corrida iscotérmica.

. Na figura 28 est3o mostrados os termogramas de DSC
para a borracha crua Cad, para o vulcanizado sem carga nRaoc
envelhecido (bd, para o vulcanizade sem carga envelhecido (cd,
para o wviilcanizado com carga nd3o envelhecido (d) e para o
vulecanizado com carga envelhecido (e). O envelhecimento se deu por
500 horas através de irradiacgfico UY., A curva £B5Ba mostra um pico
endotérmice maximo a 460°C e outros menores'a 488 °C e B10 OC, que
correspondem a decomposigio do polimero com perda de massa =
entalpia de 430 Jrg. Una exotdrmica larga entre 180 e 400 e zem
perda de massa, também & observada.

As CUr vas 28b e 2Bc mostram um  tnico pico
endotérmico a 480 °¢C, com perda de massa, @ sntalpia de -497 J-g e
-103 Jrg, respectivamente. Um pico exotdérmico entre 160 & 200 Ce
para-a amostra nioc envelhecida & um pico entre 120 = 200 °e para a
amostra envelhecida s3oc observados.

As curvas =8d =) =ehe mostram dois plcos
endotérmicos, com perda de massa. O primeiro, devido a liberagio
de  vapor cde Agua na reacifo de decomposicio da alumina
e, ©

segundo se refere a degradagio da borracha a 450°C. Embora as

tri-hidratada com consideriavel consumo de caler, a 320
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temperaluras sejam similares para as taxas maximas nestes
‘estigios, observa-se que a drea sob o= picos & diferente nestas
curvas. Apds o eﬂvelhecim&ntob a endotérmica a 380 °C torna-se
mais pontiaguda e estreita , enquanio gque a segunda endotdrmica
tem uma redugio significativa na sua drea. Esta mudanca poderia
estar representando que a camada supsrficlial envelhecida, usada
nestes experimentos de establlidade térmica, estaria contende mais
carga do dgue borracha. Isto reforgaria as previsdes anteriores
sobre uma possivel migragido da carga do inlerior para a superficie
do material devideo & irradiag3o. As entalpias de —-B35 Jrg e
-221 Jrg correspondem a amostra nio envelhecida e de -431 Jr g e
~79 J-g para a amostra envelhecida.

Ambos os dados da anilise térmica programada =
izsotérmica,. demonstram claramente gque o EPDM wvulcanizade com ou
sem carga, nio sofre desestabilizacio térmica por envelhecimento-
com irradiacico UV durante 500  horas. As duas técnicas,
termogravimetria e calorimetria diferencial de varredura, indicam
u@ Unico estigico de decomposigio com o mawximoe em 450 °c para o
EFPDM sem carga e dols estigios endotérmicos com os maximos & 23I30
e 450 °C para o EPDM com carga. Deve =zer levado em consideragio
que estes dados foram oblidos para uma atmosfera inerte, © que nao
condiz com as condigbes normais de uso, onde oxigénio estad
presente, e por  isso  devem ser analisados com  culdadeo. o
aquecimento das amostras na presenga de oxigénio provoca a
combustio rapida, impedindo o acompanhamente das reagdes. O ideal
seria uma mistura de Oz/Hz onde se pudesse controlar a
concentracio de oxigénio uzada.

. - Das medidas de DSC a baixas temperaturas, pode-se
determinar as diversas transigdes gus ocorrem na borracha. Para o
EFDM  nio vulcanizado trés transicdes sado observadas nas
temperaturas de -7,5 %c, 28 °¢ e -44,8 %c. A transicio a -28 °C
pode ser relacionada a LtransicZo 2 que ocorre nas segqiéncias de PE
e a de *?,50C pode se referir a transicgio (7 das unidades de PP
atidtico.® A transicfo a -44,5 °¢C &, proval vemente, relaclonada ao
préprio terpolimero.

No vulcanizado com carga, transigdes a 55 %C e

-35 °C sio encontradas, além daguelas j4 cltiadas para o EPEM ndo
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falta de mobilidade das cadelias, imposta pela carga. Apds o©
envelhecimento de B00 horas por idirradiagfo UV, somente duas
Ltransicles, wuma prdéxima a —-55 °¢ e outra proxima a —35 0{.‘1, SAO
observadas ni tidamente. Isto pode estar indicando que a estrutura
da macromeolécula sofre alteragdes durante o envelhecimento.

Para o wvulcanizado sem cargae s8c encontradas
transicdes, aproximadamente, nas mesmas {emperaturas que para o
EPDM n&oc vulcanizado. Esta pequena diferenca nas lemperaturas
encontradas pode ser devido aos componentes da mistura  da
vitlocanizacido adicionados ao vulcanizade, Quandos envelhecido. as

temperaturas de transigdo aumentam em alguns graus,

»
£,
@

A literatura reporta gue para copolimers
gtilenc—propl lenc, com proporcdo de 1:1, uma tranzigido 2 ocorre a
~50 °
Ltransigie vitrea., Unma verdadeiras Tg ndo &€ obtida, porgus abalxo de

&) Lo copol inesros de etileno-propllenc  podem cristalizar =

C. Ezsta Lransicfo tem tfLtodas as caracteristicas de  upma

localizar artificialmente Tg a tLemperaturas mais altas.

E dificil relacionar os dados obtidos em nosso
trabalho com ©s poucoeos que existem na literatura, pols as diversas
possibilidades devido a diferentes composicdes e segliéncias de

distribuigcio levam a obtencio de dados diferenties,

IV.9. ANALISE DA SUPERFICIE DA FRATURA POR MEY

Através do efeito de di versos tamanhos de
pré—cortes na matriz polimérica foram realizados varios estudes
para entender © mecanismo de ruptura de borrachas scob agic do

89,84,8%
e Para a borracha natural

calor e luz UV, usando-se MEV.
relata—se gue had um tamanho critico de corte, acima do qual, a
resisténcia diminui abruptamente, EPDM e polibutadiena nio
mostraram um tamanho critico de corte. oo

A superficie das fraturas de EPDM vulcanizado com
carga foi estudada sob condigdes normais e de envelhscimento
fotoguimico por 500 horas, através de MEV. A barra sob as figuras
representa a escala em um. A figura 28 mostra a superficie da
fratura de uma amostira de EPDM n3c envelhecida. S3o observadas

diversas linhas de rasgamenic espalhadas sobre a superficie,
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Figura 28, MEV da superficie da fraturs do EPDM vulcanizado

com carga nic envelhecido,

Figura 27V. MEY da superficie da fratura deo EPDM vulcanizado

com carga, envelhecido fotoquinmicamente por S00 horas..
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indicando gque a fratura € iniciada em diversozs pontos, Sob
envelheciment o, a superficie se modifica (figura 872. Menos linhas
de rasgamento = mails fissuras sio observadas, As fissuras se
originam na borda da amostra gue sofreu irradiagico, espalhando—so
sobre toda a superficie. Ao lado destas fissuras aparecem algumas
linhas de rasgamento, Pode ser obaervado, na figura 28, gqus a
ruplura ocorre em camadas e perpendicularmente a forgca mecinica

imposta.
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Figura 28. Ampliagico da superficie da fratura do EPDM

vulcanizadoe com carga, envelheclido por 800 horas.

A= figuras 28 ¢ 30 mostram uma ampliagidc do lado da
superficie da fratura n3o irradiade e irradiado, respectivamente.
C lado ndoc irradiado (figura 280 apresenta uma superficie onde as
partiéulas de carga se mostram praticamente soltas da fase
elastomérica, indicando wuma méd dispersZo da carga na matriz
polimérica e uma pobre interacgio entre elas. Também pode-se notar
gque  as particulas cda alumina tri-hidratada s&c  bastante
irregulares.

Q lade irradiade da fratura (figura 200 mosira gque
as particulas da carga tendem a se aglomerar e alinhar sob a agic

da luz UY. A malor homogenidade na superficie representa o que ja
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Figura =Z8. MEV do lado da superficie da fratura do EPDM

vulcanizado com carga ndo irradiado.
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Figura 30. MEY do lado da superficie da fratura do EPDM

vulcanizado com carga irradiado.
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discutiu-se anteriormente, ou seja, uma migracio da carga do
‘interior para a superficie, onde uma aglutinacgio & mais
perceptivel . Pode-se observar pela microscopia que uma possivel
interagdoc entre carga e matriz pode ocorrer pelo efeito da
irradiacdo. Nolam-se algumas rachaduras, em contraste ao lade ndo
irradiado.

Das 'ob$ervacées realizadas, pode-se  dizer que
vulcanizados com carga nic envelhecides tém a fraturs ocaszionada
pela ocorréncia de defeitos inerentes a prédpria matriz, engquanto
que para oS vulcanizados envelhecidos, a propagagio e aparecimento

de fissuras € acelerada pela luz UV.
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V. CONCLUSAD

Dos dados obtidos do estudo da degradaci3o
foto—oxidativa de filmes finos cde EPDM 2 2855 nm, através de
medidas espectroscéplcas, pode-se concluir:

1. Filmes wulcanizados tém uma.taxa de degradacio maior do qﬁe
aquela observada para filmes nio vuleanizados. Este fate pode
estar relacionado a&s reagdes que ocorrem paralelamente ao processo
de cura, tais como, produtos gerados da decompozicio do perdéxido
e das cisdes de cadela nas unidades de propilenc. Estes produtos
contém grupos cromdforos que influenciam a etapa de iniciacio de
reagdes fotoguimicas em filmes vulcanizados:

&. . 0O aumento na concentragio de perdxido na vulcanizacio faz com
que a densidade de reticulagio entre as cadeias aumente. Porém,
seu efeito sobre a taxa de formacio de produtos de oxidaclo &
pouco pronuncliado na faixa de 2 a 9 phr;

3. A adigio do sistema de estabilizantes: T 387 e I 1076, se
mostirou eficlente na redugio do indice de carbonila formado para o
EPDM vulcanizads, O efeito de estabilizaééo se torna maior, a
medida que se aumenta a concentragic de T 327. Um periodo de
indugio maximo € obtido com 0,8% de T 327 e 0,1% de I 1075;

4. I 1076 exerce um bom efeito estabilizante na degradacio
termo-—oxidativa de filmes de EPDM vulcanizadpﬁv

Dos dados da anilise térmica e da variacic das
propriedades mecinicas para os vulcanizados com e sem carga, apds
o envelhecimento fotoquinmico, concluil —-se:

B, Pelo menos dois processos competitivos ocorrem durante a
irradiagio: relticulagdes e cisdes de cadeias. Para o EPDM com
carga hid predominincia de reticulagdes e para o EPDM sem carga,
predominam clsdes de cadeia;

6. As reticulagdes, nas amostras com carga, ocorrem devido a baixa
difusio de oxigénic no material ocasiconada pela presenga da carga.

As reticulacdes coriginadas no interior do material fazem com que a

85




carga migre para a superficie. Esta migragido € comprovada pelo
aparecimento de uma cor esbranquigada na superficie irradiada,
pela variagio nia Area das CUrNvas der DEC relaclonadas =3
decomposicio da carga e do polimeroe, pelo decréscimoe acentuado na
tenacidade = pela MEY, que nos mostra 2 aglutinzcio de particulas
da carga na =superficie irradiada;j

7. Durante o envelhecimento, as propriedades mecinicas de ruptura
do EPDM com carga deterioram n&m grau malor gue aquelas relativas
ao EPDM sem carga. Isto evidencia o papel da carga como acelerador
das reagdes foto-oxddativas;

5. Nossos dados mostram claramente que o tipo de envelhecimento, o
‘dieno usado na polimerizacio & a carga sio pardmetros importantes
na alteracio das propriedades mecinicas de ruptura;

9. A estabilidade térmica dos vulcanizadeos £ mantida apds 35060
horas de irradiacioc UV,

10, A irradiagdo inicia e acelera a propagagio de fissuras, gue

aZo responsavels pela ruptura do polimero.
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