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RESUMO

NOVELLI, M. Estudo comparativo de borrachas utilizadas como guarnicdo em
carenagens de geradores de energia a diesel. 69f. Monografia (Trabalho de Conclusdo
de Curso) — Departamento de Engenharia de Materiais e Manufatura, Escola de Engenharia de

S3o Carlos - Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2015.

Borrachas s@o polimeros lineares de elevada massa molar que apresentam propriedades
elasticas obtidas depois da reticulacdo, suportando grandes deformac@es antes de sua
ruptura. O objetivo deste trabalho foi investigar e estabelecer diferengas entre duas
borrachas de mesma aplicacdo, mas de lotes diferentes empregando diferentes técnicas
de caracterizacdo de polimeros. O desempenho de uma das borrachas analisadas foi
considerada conforme especificado e outra, de lotes recentes estava apresentando
comportamentos atipicos, como: exsudacdo, cheiro forte e manchamento. Amostras
dessas borrachas foram caracterizadas por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), termogravimetria (TGA), calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), anélise termodinamico mecanica (DMA) e microscopia eletronica de
varredura acoplada a espectroscopia de energia dispersiva (MEV/EDS). As analises e
interpretacdes dos resultados obtidos por essas diferentes técnicas indicaram que as
borrachas fornecidas apresentaram diferencas significativas de estrutura quimica,
composicdo e comportamento térmico. Dessa forma, uma das borrachas analisadas se

mostrou inadequada a aplicacédo final e completamente diferente da de lotes antigos.

Palavras-chave: Caracterizacdo de polimeros, borrachas, EPDM.



ABSTRACT

NOVELLI, M. Study comparing rubbers used as a garnish in enclosure of diesel
gensets.  69f.  Monograph (Coursework final) - Department of Materials and
Manufacturing Engineering, School of Engineering of S&o Carlos, University of S&o
Paulo, S&o Carlos, 2015.

Modificar

Rubbers are linear polymers with high molecular weight that exhibit elastic properties
obtained after cross-linking, supporting large deformations before breaking. The
objective of this study was to investigate and establish differences between two rubbers
same application, but in different batches using different polymer characterization
techniques. One of the rubbers, which was from the ancient batches, is considered as per
requested, EPDM. The rubber from the recent batches was presenting atypical
behaviors, such as exudation, strong smell and flexibility. Samples of these rubbers
were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy, thermogravimetry
(TGA), differential scanning calorimetry (DSC), dynamical mechanical thermal analysis
(DMA) and scanning electron microscopy coupled to energy dispersive spectroscopy
(MEV/EDS ). The analysis and interpretation of the results obtained by these different
techniques indicated that the supplied rubber showed significant differences in chemical
structure, composition and thermal behavior. Thus, one of the rubbers analyzed proved

inadequate to the final application and completely different from the earlier batches.

Keywords: Polymer characterization, rubber, EPDM.
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1 INTRODUCAO

O principal objetivo de uma analise de falha é verificar o modo e a causa de uma
falha, independentemente do material utilizado para a fabricagdo da peca a ser
analisada. A investigagdo é geralmente conduzida da mesma forma, se o material
utilizado for plastico, metal, ceramicas ou um material compoésito. As etapas gerais
requeridas para conduzir a investigacdo de uma falha, sdo as mesmas para todos 0s tipos

de materiais e estdo representadas na Figural.

Historico Analise do material Determinagdo do
- Composicio: >| modo e causa da
falha
Espectroscopia de Infravermelho
por transformada de Fourier
‘e . .. Espectroscopia de energia
Analise Microscopica P . ) P . g
dispersiva por raio x
Analise termogravimétrica L.
Determinagdo dos
l, - Estrutura molecular fatores
Calorimetria exploratoria B contribuintes
. L. diferencial
Exame microscopico . ‘L
Avaliagdo do peso molecular

-Propriedades Fisicas

Preparo do

Analise termomecénica Relatdrio

Anélise dindmico mecinico

Teste mecénico

Dureza

Simulacdo da
falha/ Revisdo do
projeto

Implementacdo de
acdo corretiva

Figura 1- Passos para uma analise de falhas.

Fonte: J.A. Jansen (2002) adaptado

Uma analise de falhas requer uma montagem de fragmentos de informacéo
obtidos atraves das etapas acima para que se tenha uma imagem precisa e coerente sobre

como e porque o material falhou.
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Componentes plasticos podem falhar de diferentes modos, incluindo por
mecanismos catastroficos, como fratura fragil, fluéncia e até mesmo por degradacéo e
fadiga. No caso de falha envolvendo fratura, a determinacdo de falha envolve a

identificacdo de como a trinca se iniciou e como ela se propagou.

Modos de falha ndo catastroficos também sdo relevantes e incluem descoloracéo,
distor¢do e contaminacdo. Avaliar o modo de falha ndo é tdo dificil quanto avaliar o
porqué o material falhou, para isso, normalmente sdo necessarios testes analiticos além
de técnicas visuais. Dificilmente a causa de uma falha se da por um unico fator, nos
plasticos, os fatores podem se enguadrar em quatro categorias: material, projeto,
processamento e condicdes de servigo. Esses quatro fatores em conjunto, determinam o

desempenho e as propriedades do componente pléstico.

Esse trabalho abordara as principais técnicas utilizadas para caracterizacdo dos
polimeros na analise de falha de componentes plasticos. Mais especificamente, serdo
utilizadas técnicas de caracterizacdo para identificar quais elementos na composi¢édo de
uma borracha estéo afetando suas propriedades.

1.1  Objetivo geral

O objetivo desse trabalho foi investigar e estabelecer diferencas entre duas
amostras da mesma borracha de diferentes lotes, sendo que uma delas apresenta
caracteristicas que comprometem sua funcionalidade (cheiro, flexibilidade, exsudacao
de material), fazendo uso das técnicas de caracterizagdo de polimeros.

Uma vez que essas borrachas deveriam ter a mesma composicdo e desempenho,
os resultados de caracterizacdo da borracha que ndo apresentou falha durante aplicagédo
foram utilizados para estabelecer as diferencas entre as amostras e 0 como isso esta

afetando sua funcionalidade.
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1.2 Justificativa do trabalho

De acordo com as especificacBes do fabricante, essas borrachas foram moldadas
com o copolimero aleatério de etileno-propeno-dieno (EPDM) e sdo indicadas para a
montagem de uma chapa acrilica na carenagem que envolve um gerador de energia a
diesel. Apds uma determinada data, essas borrachas passaram a apresentar um cheiro
muito forte e exsudacdo, manchando a carenagem. Além desses problemas, essa
borracha era claramente mais flexivel que as borrachas que vinham nos primeiros lotes.
Informagdes do fabricante indicavam que ndo houve mudancas de material ou
composicdo, afirmando que o produto ndo apresentava diferencas significativas de
desempenho. Dessa forma foi necessario caracterizar a borracha para analisar as

diferencas entre elas e 0 como isso esta afetando suas propriedades.

1.3 Estrutura do trabalho

O trabalho serd4 apresentado em quatro capitulos. O primeiro capitulo é
composto pela contextualizacdo do trabalho, apresentando uma introducdo do tema, a
caracterizacdo do problema, o objetivo geral, a justificativa do trabalho, bem como a
estrutura do trabalho. O segundo capitulo contempla a parte de fundamentos teoricos,

com o intuito da busca pelo entendimento dos conceitos abordados no trabalho.

No terceiro capitulo sdo apresentados os materiais e métodos utilizados em cada

técnica para a realizacao desse trabalho.

No quarto capitulo sdo apresentados todos os resultados obtidos das técnicas

utilizadas bem como discussoes sobre eles.

E o quinto capitulo serd apresentado as consideracdes finais que tratam das
conclusdes verificadas pelo trabalho realizado, as recomendacdes para trabalhos futuros

e as referéncias bibliograficas utilizadas para a elaboracéo do trabalho.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Borracha
2.1.1 Historico

Cristévao Colombo em sua segunda viagem até a América observou nativos do
atual Haiti brincando com bolas que “ao tocarem o solo subiam a grande altura”, o

material dessas bolas foi chamado de borracha.

A borracha natural é um produto da coagulacdo do latex, liquido branco e
viscoso extraido de véarias arvores. A borracha é um polimero, ou seja, um material
formado por moléculas gigantes e tais moléculas podem ser consideradas como o

resultado da unido de milhares de outras moléculas menores, os chamados meros.

Pode-se dizer que a borracha é um polimero da classe dos elastdmeros, uma vez
qgue € um material macromolecular que recupera rapidamente a sua forma e dimenséo

inicial, apos cessar a aplicacdo de uma tensao.

Charles Goodyearestudou formas de a borracha resistir a variagbes de
temperatura. Em 1844, descobriu a vulcanizacdo, adi¢do de enxofre na borracha em alta
temperatura, atingindo seu objetivo de tornar a borracha mais dura e resistente as
variag0es de temperatura, sem ter grandes interferéncias no grau de elasticidade da
borracha.

2.1.2 Os elastdmeros

Uma formulacdo tipica de um elastdmero envolve a presenca do polimero,
reforco e cargas brancas, auxiliadores de processo (plastificantes), antioxidantes,

agentes de vulcanizagéo e aceleradores de processo.

Em um sistema de cura convencional utiliza-se uma combinacdo de varios
elementos. Os agentes de vulcanizacdo sdo produtos quimicos que quando incorporados,
promovem a formacdo de ligagOes cruzadas entre as cadeias quando aquecido a uma

temperatura apropriada. A combinagéo de agentes de vulcanizagdo com aceleradores de
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vulcanizagdo visa aumentar a taxa de vulcanizacdo do sistema e reduzir o tempo
necessario para a formacédo de ligacbes cruzadas, pois aumenta a velocidade da reagdo

entre o0 agente de vulcanizacdo (geralmente o enxofre) e a borracha.

Pode-se definir a vulcanizacdo, descoberta por Charles Goodyear como o
processo em que ser se adiciona uma porcentagem de enxofre a borracha sob
aquecimento e na presenca de um catalisador, com a formacdo de um polimero

tridimensional entrecruzado, onde o0 enxofre serve de ponte entre as cadeias carbénicas.

Antes da vulcanizacdo as moléculas da borracha podem deslizar umas sobre as
outras, o que causa a deformacéo plastica, caracteristica da borracha ndo vulcanizada..
Entretanto, com o processo de vulcanizacdo, os atomos de enxofre se ligam as ligacOes
duplas residuais presentes na borracha, formando. Essas pontes ligam as

macromoléculas umas as outras, tornando a borracha mais resistente.

Os plastificantes sdo aditivos que amolecem os materiais (normalmente misturas
de plasticos e cargas inorganicas) aos quais sdo adicionados, melhoram a
processabilidade e a flexibilidade, além de reduzir a viscosidade do sistema aumentando
a mobilidade das macromoléculas e deslocando a temperatura de transi¢ao vitrea para

valores mais baixos.

2.1.3 Copolimeros de Etileno-Propeno=Dieno (EPDM)

EPDMs sdo terpolimeros provenientes da copolimerizacdo dos monémeros de
Etileno, Propileno, e de um dieno ndo conjugado. Os compostos produzidos com
polimeros de EPDM permitem que a vulcaniza¢do ocorra também com o emprego de
enxofre e ou doadores de enxofre. Os copolimeros de EPDM apresentam uma pequena
insaturacdo (duplas ligacBGes) residual devido a presenca do dieno e é esta

insaturagdoque conduz a vulcanizagdo por meio de enxofre.

Os EPDMs sdo copolimeros de baixa polaridade e, devido ao fato de que os
ingredientes de vulcanizacao séo de polaridade mais elevada, a disperséo e solubilidade

destes no copolimero sdo dificeis, sendo assim, se as quantidades de enxofre e
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aceleradores adicionados a composi¢do excederem os limites de solubilidade do EPDM,
podera ocorrer migracao para a superficie dos artefatos vulcanizados.

Sao normalmente processados em solugdo, “slurry process”, um processo que
ocorre em mondmero propileno liquido, e processo em fase gasosa. O aumento na
quantidade de dienos aumenta a taxa de vulcanizacdo, resisténcia a compressdo e
maddulo do vulcanizado, diminuindo elongacéo e acdo do calor.

As borrachas EPDM sdo muito utilizadas na producdo de correias
transportadoras, no revestimento de cilindros e de equipamentos para a industria, folhas,
membranas para impermeabilizacdo, perfis, vedantes, cabos eléctricos, mangueiras,

componentes para o sector automovel e para a industria em geral.

2.2  Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

2.2.1 Consideractes Gerais (IDEM)

“A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier ou
espectroscopia IV tem uma larga faixa de aplicacdes que vai desde a analise de
moléculas pequenas até sistemas complexos como células e tecidos.” (BERTHOMIEU
e HIENERWADEL, 2009, p.122).

Para Jeffrey A. Jansen (2001) a espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier € uma técnica microanalitica ndo destrutiva que envolve o
estudo das vibragdes moleculares. A andlise do resultado prové informaces
principalmente qualitativas sobre a composicdo e o estado do material avaliado. A
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier usa a espectroscopia de
infravermelho para produzir vibragdes dentro das moléculas que constituem esse
material. Para J. Scheirs (2000) a transi¢cdo de um estado vibracional para outro estado
esta relacionado a absorcdo ou emissdo de radiagdo eletromagnética que ocorrem em
frequéncias caracteristicas, revelando a estrutura do material. A radiacdo infravermelha
passa através da amostra de forma que uma parte dessa radiacdo é absorvida pela

amostra e parte € transmitida. O espectro resultante representa a absorcéo e transmisséo
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molecular, criando uma identidade da amostra (impresséo digital), uma vez que néo

existem duas estruturas moleculares que produzem o mesmo espectro de infravermelho.

Dessa forma o FTIR pode fornecer informacGes para caracterizacdo de materiais
desconhecidos, determinacdo de qualidade de consisténcia do material analisado e
determinacédo da quantidade dos componentes de uma mistura.

2.2.2  Principios fundamentais

As técnicas de espectroscopia vibracional (IR) e o espalhamento Raman séo
complementares, embora se baseiem em diferentes principios fisicos. Dessa forma, sé se
sabera as frequéncias vibracionais completas de uma molécula através da obtencdo dos

espectros de absorcao no IR e no do espalhamento do Raman.

“Espectroscopia é o estudo da interacdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria” (Canevarolo, 2003, p.17). A radiacdo eletromagnética € constituida de dois
vetores, ortogonais entre si que se propagam em uma dada direcdo: campo elétrico e
campo magnético. A radiacdo eletromagnética apresenta a dualidade onda-particula,
manifestando-se por meio da interferéncia, dispersdo, polarizacéo e efeito fotoelétrico;
podendo interagir com a matéria por meio de absorcdo, emissdo e espalhamento de

radiacéo.

A ligacdo de dois atomos numa molécula envolve diferentes tipos de energia,
como a energia translacional, vibracional e eletrénica. No caso da espetroscopia de
infravermelho com transformacdo de Fourier aplicada a analise de polimeros, funciona
com base na vibragdo dos atomos numa molécula. Assim, esta espectroscopia detecta a

radiacdo que € absorvida pelas ligacdes vibracionais moleculares.

Para Siesler et. Al (2002) no espectro eletromagnético a regido do infravermelho
estd entre as gamas do visivel e micro-ondas, e subdivide-se em infravermelhos
proximo (4000-12500 cm™), médio (400-4000 cm™) e longinquo ou afastado (10 a 400
cm™). “A espectroscopia no IR longinquo ou afastado é pouco utilizada em estudos de

polimeros, pois nesta faixa espectral aparecem as frequéncias vibracionais de modos de
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rede, modos de torcdo, estiramentos e deformacgdes angulares de &omos pesados”.
(Canevaloro,2003,p.20)

A estrutura tridimensional das moléculas e macromoléculas que constituem os
polimeros € formada por atomos com distancias e angulos de ligagcBes quimicas
definidas, apresentando uma simetria molecular. Tal composic¢do definird os tipos de
vibraces moleculares que podem ser encontradas, sendo classificadas em deformactes
axiais ou estiramentos e deformacdes angulares. Os estiramentos podem ser definidos
como as alteragdes da distancia internuclear dos atomos presentes. J& as deformacdes
angulares consistem em uma mudanca no angulo de ligacdo ou no movimento de um

grupo de 4&tomos em relacdo ao restante da molécula.

A radiacdo incidente na molécula provoca a excitagdo em termos vibracionais de
modo gue a sua energia corresponda a diferenca de dois niveis energéticos vibracionais,
sendo assim, as absor¢bes ocorrem a um determinado comprimento de onda,

correspondente a energia necessaria para a transi¢ao entre niveis vibracionais.

As transicdes vibracionais sdo conhecidas como transi¢cbes fundamentais; elas
ocorrem entre o nivel fundamental vibracional da molécula e 0 seu primeiro estado
excitado. A energia necessaria para que haja a transicdo fundamental € quantizada e €

dada pela equacéo 1:
AE = h.f 1)

onde AE é a diferenca de energia entre os niveis excitado e fundamental, h a constante
de Planck e f a frequéncia vibracional. A posicdo de absorcdo da radiacdo é dada em
termos de nimero de onda que é o inverso do comprimento de onda (A). Uma vez que a

frequéncia é dada por:

f= (@)

> a

pode-se entdo relacionar frequéncia, f, com comprimento de onda, A, e numero onda, V.

As frequéncias vibracionais de uma molécula dependem dos seguintes fatores:
natureza do movimento, massa dos atomos, geometria da molécula, natureza das

ligagbes quimica e ambiente quimico/fisico.
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2.2.3 Espectrometro de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

“Os primeiros espectrdmetros desenvolvidos para analise
quimica eram do tipo dispersivo, onde se usava uma luz
monocromatica para fazer a varredura do espectro. Esses
espectrdmetros eram, em sua grande maioria, do tipo analdgico, de
baixa sensibilidade e longo tempo de varredura.” (RIFFTHS, 1975;
BRAIMAN e ROTHSCHILD, 1988, p.120).

Devido a essas limitagdes foram desenvolvidos os FTIR, capazes de medir todas
as frequéncias de infravermelho simultaneamente, permitindo uma rapida varredura do
espectro, tal avanco é chamado de vantagem de Felgett, além de serem mais sensiveis
devido ao aumento da intensidade Gtica, resultando em menores ruidos, esse por sua vez
¢ chamado de vantagem de Jacquinot H4, também, a vantagem segundo Connes,
advinda da utilizacdo do comprimento de onda padréo (usualmente um laser He-Ne)
para medir a posicdo do espelho mével do interferdmetro. “Isso resulta numa escala de
numero de onda mais acurada e reprodutivel do que as escalas obtidas nos instrumentos
dispersivos” (GRIFFTHS, 1975; GRIFFTHS et. al., 1977, BRAIMAN e
ROTHSCHILD, 1988).

O espectrometro FTIR utiliza o interferdmetro de Michelson como principio de
funcionamento. O sinal é um interferograma, variacdo da amplitude da luz absorvida ou
transmitida em funcdo da varredura do espelho movel. O espectro usual e similar ao dos

aparelhos dispersivos sé é obtido usando-se a transformada de Fourier desse sinal.

O interferdbmetro de Michelson é constituido de um divisor de feixes, um arranjo
que permite dividir um feixe de radiacdo em dois, e entdo, recombina-los de forma que
as variagdes de intensidade do feixe de saida podem ser medidas como uma func¢éo da
diferenca de trajeto entre os dois feixes. A figura 2 mostra uma representagdo
esquematica do interferdmetro de Michelson, o interferograma e 0 espectro no
infravermelho resultante. O modelo consiste de dois espelhos planos e perpendiculares,
sendo um fixo e outro mdvel, entre os dois espelhos ha um divisor de feixes, onde a
radiacdo da fonte externa pode ser parcialmente refletida no espelho fixo e parcialmente

transmitida ao espelho movel. Os feixes retornam ao divisor de feixe passando pela
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amostra e chegando ao detector, resultando em um interferograma que é digitalizado e
transferido para um computador. Com a transformada de Fourier desse sinal, obtém-se o

espectro desejado, em absorbancia/transmitancia por numero de ondas.

Espelho
Fizo

Divizor de
Fefzz

Espelhn
Fonte Méwel

amosira

Il l Espectro

|

Computader  mm—y

detetor

mizrferograma Tranenformada
de Fourier

|— -

Intensidade
——

absorbancia

diferenca de cammho £

L o s W s e B
wH N WD EW o0 EN w0 sw

W 03

Figura 2- Representacdo esquematica do interferometro de Michelson, o interferograma e o espectro.

Fonte: (Berthomieu C., 2009)

No interferbmetro de Michelson hd uma diferenca de caminho 6tico entre 0s
feixes que véo ao espelho fixo e ao movel. Essa diferenca é chamada de atraso do sinal,
que € dado pelo simbolo x. Esse parametro é de grande importancia para a condi¢édo de
construtividade: quando os espelhos estdo equidistantes, x = 0, os feixes estdo em fase e
interferem construtivamente e a intensidade do sinal que chega ao detector é a soma das
intensidades dos feixes que passaram pelos espelhos fixo e movel, sendo entdo a
intensidade méxima que o interferograma pode apresentar (¢ conhecida como
centerbusrt) e, afastando-se do centerburst o interferograma apresenta ondulacdes fracas
gue amortecem com o aumento da diferenca de caminho 6ptico, conhecido por wings.
Para Canevarolo (2003) um interferograma completo sera obtido quando o espelho
movel realizar o deslocamento total, ou seja, percorrer a distancia equivalente a
diferenca de caminho dptico (X). Esse deslocamento completo do espelho movel
corresponde a uma varredura espectral que pode ser chamada de scan.

Utiliza-se entdo a transformada de Fourier para obtencdo do espectro de feixe
unico (espectro natural) a partir do interferograma, ou seja, resposta do detector versus

ndmero de ondas.



18

2.3 Andlise Térmica - Termogravimetria

A andlise térmica pode ser definida como

“Um grupo de técnicas por meio das quais uma propriedade fisica de uma
substancia e/ou de seus produtos de reacdo é medida em funcdo da
temperatura, enquanto essa substdncia € submetida a uma programacdo
controlada de temperatura” (lonashiro, 1980; Wendlandt, 1986, p.204).

2.3.1 Consideragoes Gerais

A termogravimetria (TGA) é definida como um processo continuo que envolve a
medida da variacdo de massa de uma amostra em funcdo da temperatura, ou do tempo a
uma temperatura constante (modo isotérmico). Ja a termogravimetria derivada (DTG) é
um arranjo matematico, sendo a derivada primeira da curva da TG, a derivada da
variacdo da massa em relacdo ao tempo € registrada em funcdo da temperatura ou

tempo.

Essa técnica possibilita conhecer a faixa de temperatura em que a amostra
adquire composicdao quimica fixa, temperatura em que ocorrem as reacdes quimicas,

como desidratagéo, oxidagdo, combustdo, decomposicao, etc.
As analises termogravimétricas podem ser de trés formas:

a) TG isotérmica: temperatura € mantida constante e a variacdo da massa é
plotada em funcdo do tempo. A figura 3 mostra curvas esquematicas de

perda de massa em funcéo do tempo para trés temperaturas distintas.



Perda de massa ()

Fonte: https://chasqueweb.ufrgs.br/~ruth.santana/analise_instrumental/aulas.html
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Figura 3- TG isotérmica
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b) TG quase isotérmica: a amostra é aquecida a uma temperatura constante até

que haja a variacdo de massa. Nesse momento a temperatura para de

aumentar até que haja uma estabilizacdo da massa, entdo a temperatura volta

a aumentar até a proxima variacdo de massa. Esta forma de analise esta

representada na figura 4.
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Fonte: https://chasqueweb.ufrgs.br/~ruth.santana/analise_instrumental/aulas.html

Figura 4- TG quase isotérmica
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c) TG convencional: a amostra é aquecida ou resfriada num ambiente cuja

temperatura varia de maneira pré-determinada, de preferéncia, a razdo de

aquecimento ou resfriamento linear. (Wendlandt, 1986), conforme mostrada

na figura 5.
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Figura 5 - TG convencional

Fonte: https://chasqueweb.ufrgs.br/~ruth.santana/analise_instrumental/aulas.html

2.3.2 O Experimento e as curvas TGA e DTG

Pode-se dizer que o0 equipamento para a termogravimetria é composto
basicamente por uma termobalanca. As termobalancas sdo instrumentos que permitem a
pesagem continua de uma amostra em funcdo da temperatura, ou seja, ha medida em

que ela é aquecida ou resfriada.

As curvas de variacdo de massa em funcdo da temperatura permite tirar
conclusBes sobre a estabilidade térmica, composicdo, estabilidade dos compostos
intermediarios e sobre a composicao de residuo.

Os componentes fundamentais das termobalangas modernas estdo representados

na figura 6.
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Figura 6- Esquema representativo de um analisador térmico

Fonte: Canevarolo, 2003. adaptado

No forno a amostra sera aquecida ou resfriada a uma taxa controlada, sob
atmosfera previamente estabelecida, as mudancas das propriedades da amostra sdo
monitorados pela balanca, esta gerara um sinal elétrico que € amplificado e transferido
para a unidade controladora mantendo a comunicacdo permanente com a célula de
medida. A unidade controladora possui interface permanente com a célula de medida,
responsavel por manter os parametros pré-estabelecidos. O microcomputador controla a
operacdo, a aquisicao e analise dos dados, bem como o registro da curva termoanalitica

gerada.

A figura 7 ilustra uma curva caracteristica de TGA para um processo de
decomposicdo térmica que ocorre em uma Unica etapa. Representa-se também uma
equacdo de reacdo genérica para esse tipo de curva, uma reacdo de decomposicdo

térmica.
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Figura 7- Caracteristicas de uma curva TG especifica

Fonte: Canevarolo, 2003

Os pontos sinalizados podem ser interpretados da seguinte forma:
Substancia X: é termicamente estavel entre a e b (patamar inicial)

b: corresponde a Ti, temperatura em que a balanca consegue detectar variacdo da massa,

ponto em que se inicia a decomposicdo térmica e liberacdo do componente volatil Z.

c: corresponde a Tf, temperatura em que a massa para de variar. Ponto em que se tem o
término da decomposicdo, liberacdo total do componente volatil Z e completa a

formacdo de Y, termicamente estavel a partir desse ponto.
b-c (Tf-Ti): variacdo de massa sofrida pela amostra.

Tonset: inicio extrapolado do evento térmico. E de mais facil determinagio que a Ti,

pode ser calculada pela tangente da curva com a linha base.

Tendset: final extrapolado do evento térmico. E de mais facil determinacdo que a Tf,

pode ser determinada pela tangente da curva com a linha base.
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Na termogravimetria derivada (DTG), as curvas sdo registradas a partir das
curvas TG e correspondem a primeira derivada da variagdo da massa em relacdo ao

tempo ou temperatura. A figura 8 ilustra a curva DTG da mesma reacdo utilizada pra a

curva da TG acima.
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Figura 8- Caracteristicas de uma curva DTG especifica

Fonte: Canevarolo, 2003

Conforme feito pela curva TG, os pontos da DTG podem ser interpretados da

seguinte forma:

Pico bcd: area proporcional a variacdo de massa sofrida pela amostra.

b: corresponde a Ti, inicio da decomposic¢do de X

¢: maximo da curva DTG (obtido quando a curva TG apresenta um ponto de inflexao)
Tpico: Temperatura em que a massa varia mais rapidamente

d: corresponde a Tf, indica o final da etapa de decomposi¢do térmica, ou seja, liberacdo

total do volatil Z e estabilidade térmica do produto final Y.

bd:a largura do pico bd indica o intervalo da reacdo e esta relacionada a cinética do

processo de decomposicao térmica.
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Tanto a curva TGA quanto a DTG contém as mesmas informagdes, a DTG é
apenas uma representacdo diferente da TG. No entanto, a curva DTG apresenta as
informacbes de uma forma mais facil visualizacdo, permite a determinacdo da
temperatura em que a taxa de variacdo de massa é maxima (Tpico), a area do pico sob a
curva é proporcional & variagdo de massa e a altura do pico da curva DTG fornece a

razdo de variacdo de massa naquela temperatura.

Os fatores mais comuns que podem afetar essas curvas estdo relacionados na
tabela 1.

Fatores instrumentais Fatores da Amostra
Razdo de aquecimento do forno Quantidade de amostra
Velocidade de registro (papel) Solubilidade dos gases envolvidos
Atmosfera do forno Tamanho das particulas e calor de reagao
Geometria do suporte de amostra Empacotamento da amostra
Sensibilidade da balanca Natureza da amostra
Composicao do suporte de amostra Condutividade térmica

Tabela 1- Fatores que influenciam as curvas TG e DTG.

2.4  Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

2.4.1 Consideracoes Gerais

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC, Differential Scanning
Calorimetry) ¢ definida como a “técnica na qual se mede a diferenca de energia
fornecida a substancia e a um material de referéncia, em funcdo da temperatura,
enquanto a substancia e o material de referéncia sdo submetidos a uma programagéo
controlada de temperatura” (IONASHIRO et al., 1980).

Quando uma substancia sofre uma mudanca fisica ou quimica, observa-se uma

variacdo correspondente na entalpia. Se o processo for promovido por uma variacéo




25

controlada de temperatura, constitui a base das técnicas conhecidas como andlise
térmica diferencial (DTA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Na primeira, a
variacdo em funcdo da temperatura é detectada pela diferenca de temperatura enquanto
que, na segunda é medida a variacdo de entalpia entre o material em estudo, sendo

usada uma amostra inerte como referéncia.

O uso principal da DTA é detectar a temperatura inicial dos processos térmicos
e qualitativamente caracteriza-los como endotérmico e exotérmico, reversivel ou
irreversivel, transicdo de primeira ordem ou de segunda ordem, etc. Este tipo de
informacdo, bem como sua dependéncia em relacdo a uma atmosfera especifica, faz este
método particularmente valioso na determinacdo de diagramas de fase. O DSC foi
desenvolvido com o intuito de evitar as dificuldades encontradas no DTA ou compensa-

las, criando um equipamento capaz de quantificar a energia envolvida nas reagoes.

Duas modalidades sdo empregadas para se obter os dados de Calorimetria
exploratéria diferencial: calorimetria exploratéria diferencial por compensacdo de

poténcia e calorimetria exploratdria diferencial por fluxo de calor.

No DSC com fluxo de calor, uma Unica fonte de calor aquece as duas capsulas
utilizadas: a que contém a amostra e a capsula de referéncia, ambas localizadas sobre
um disco termoelétrico, conforme mostrado na figura 9. O fluxo de calor, controlado
por termopares conectados na por¢do localizada abaixo das capsulas, é transferido para
as mesmas através do disco. O fluxo de calor diferencial entre ambas as capsulas é
controlado por meio dos termopares conectados ao disco, e € mensurado através dos
sensores de temperatura posicionados sob cada cadinho, obtendo assim um sinal
proporcional a diferenca de capacidade térmica entre a amostra e a referéncia.

A R

fermopares

Figura 9- Esquema de um DSC por fluxo de calor

Fonte: https://chasqueweb.ufrgs.br/~ruth.santana/analise_instrumental/aula2i.html#232
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O DSC de compensacgdo de poténcia é um calorimetro que mede diretamente a
energia envolvida nos eventos térmicos. A amostra e a referéncia sdo aquecidas
separadamente com fontes de aquecimento individuais, onde a temperatura e a energia
sdo monitoradas e geradas por filamentos de platina idénticos. Isso pode ser visto na
figura 10. Essa técnica mantém constante o calor fornecido, sendo assim, ao invés de
medir a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia durante a reagdo, um
sistema de controle aumenta a energia fornecida para a amostra quando o processo €
endotérmico e aumenta a energia fornecida para a referéncia quando o processo €

exotérmico, conservando a amostra e a referéncia com a mesma temperatura.

sansores de Pt

S

e — _\w I-f_ e S—
fontes de agquecimento
individuais

Figura 10- Esquema de um DSC por compensacéo de poténcia.

Fonte: https://chasqueweb.ufrgs.br/~ruth.santana/analise_instrumental/aula2i.html#232

Essa técnica experimental apresenta algumas vantagens: rapido tempo de
analise, facil preparo da amostra, aplicagdo em sdélidos e liquidos, largas faixas de

temperatura e obtencdo de medidas quantitativas.
Existem quatro tipos de calorimetros de DSC, brevemente resumidos a seguir:

- TG/DSC simultaneos: sdo aplicados ao mesmo tempo sobre a amostra,
obtendo-se informacdes sobre a variacdo de massa e entalpia e/ou calor especifico da

amostra em um Unico experimento.

- DSC com temperatura modulada: nesse tipo de equipamento modifica-se o
regime de aquecimento, faz-se uma modulacdo senoidal da rampa de aquecimento
fazendo com que a amostra sempre tenha uma mudanca de temperatura ndo linear. 1sso
resulta em duas curvas térmicas, uma de eventos reversiveis e outra ndo reversivel. Esse

tipo de DSC supera a maioria das limitagbes do DSC, devido ao aumento da
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sensibilidade para transicdes fracas, facil interpretacdo de transicGes complexas e a

medida direta de capacidade calorifica.

- Foto DSC (fotocalorimetria diferencial): a amostra e a referéncia séo
simultaneamente irradiadas com luz UV, em condi¢des isotérmicas, em temperatura

proxima a ambiente. O equipamento avaliara as reag¢oes foto induzidas.

- DSC fotovisual: um microscopio é acoplado na parte superior do equipamento,
permitindo uma visualizacdo das alteragdes na superficie da amostra no aquecimento ou

resfriamento.

2.4.2 Curvas DSC

Antes de se dar inicio ao experimento, deve-se saber a linha base do
equipamento, que pode ser obtida realizando-se uma varredura com porta-amostras
vazios. As condicGes experimentais (temperatura, atmosfera e vazéo do gas) devem ser
0s mesmos dos utilizados no experimento com as amostras. O ideal para a linha base é
uma reta paralela ao eixo X em toda a faixa de temperatura, onde as variagdes de +/-
1mW podem estar relacionadas ao forno (construcdo, vazdo do gas de arraste, desgaste,

etc).

Os eventos térmicos que geram mudancas na curva podem ser transicdes de
primeira e segunda ordem. Eventos de primeira ordem apresentam variacdo de entalpia
gerando picos na curva e podem ser endotérmicos ou exotérmicos. As transicdes de
segunda ordem caracterizam-se pela variacdo da capacidade calorifica, sem variacdo de
entalpia. Essas transi¢des de segunda ordem ndo geram picos na curva, apresentam-se

como um deslocamento na linha base em forma de “S”.

Como exemplos de eventos endotérmicos que podem ocorrer em amostras de
polimeros tém-se: fusdo, perda de massa, dessor¢do e reacdes de reducdo. Ja como
exemplos de eventos exotérmicos tém-se cristalizacdo, polimerizagdo, cura, oxidacao,

degradacéo oxidativa e adsorcao.

No DSC de compensacdo de poténcia adota-se a convengdo termodindmica,
sendo assim, eventos endotérmicos tem variacdo positiva de entalpia (AH>0) enquanto

que eventos exotermicos tem variacdo de entalpia negativa (AH<0). Podemos entéo
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interpretar os picos como ascendentes para eventos endotérmicos e descendentes para
exotérmicos. Como no DSC de fluxo de calor mede-se a variacdo de temperatura e nao
de entalpia como no de compensacdo de poténcia, as convencdes sdo diferentes, sendo
AT>0 para eventos exotérmicos e AT<0 para os endotérmicos. A figura 11 representa
uma curva caracteristica de DSC por fluxo de calor, essa mesma curva em um DSC de
compensacdo de poténcia, seria espelhada verticalmente: o pico positivo seria o

endotérmico e 0 negativo o exotérmico.
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gl Linhas exotermico
extrapoladas de
base \
. Tonset / T endset
B \
3
2 Variagéo de
= CP
[ Tg
Area do pico
endotérmico f
2
ey
o
Temperatura
do pico =

Temperatura (°C)

Figura 11- Curva caracteristica de um DSC por fluxo de calor.

Fonte: https://chasqueweb.ufrgs.br/~ruth.santana/analise_instrumental/aula2j.html

2.4.2.1 Fatores que influenciam as curvas DSC

“A confiabilidade e reprodutibilidade dos dados medidos por DSC dependem da
eliminacdo de varidveis, que podem ser dividias em duas categorias: fatores
instrumentais e caracteristicas da amostra” (Wendlandt, 1986, p.135). A influéncia dos
fatores instrumentais, tipos de céapsulas e caracteristicas das amostras nas medidas de

DSC estdo apresentadas resumidamente nas tabelas 2 a 4.



29

Fatores Variaveis Aplicagoes Efeito
Baixa (lenta) | Alta resolugéo Melhor separagéo de eventos. Picos
Taxade menores e mais largos
aquecimento |  Alta (rapida) | Alta sensibilidade; Baixa resolugdo de eventos
detecgéo de pequenas consecutivos. Picos mais finos e
transigoes com maior amplitude
Acumulo de volateis sobre a
Estatica Sistemas fechadas ou amostra.

(sem gas fluente)

quando n&o ocorre

Dificil reproduzir a atmosfera

Atmosfera do liberagéo de volateis (depende da amostra).
forno Temperatura dos eventos é mais
alta do que a atmosfera dindmica
Dinamica Quando héaliberagdo de | Arrasta os voléteis para fora da
(com gas fluente | volateis que devem ser célula DSC, mantendo constante a
sobre a amostra) | removidos composi¢ao da amostra do forno
, , Inerte (N2, He, o |nte‘rf<~are Nas reagoes 1 tunciona como gés de arraste
Tipo de gas A ou transi¢oes da amostra
fluente = —
Reativo (ar, Oq, Reagqes de oxidagdo ou Interag@o do gas com a amostra
Hy) redugdo da amostra
Condutividade |  Alta (He, Hy) Separagao de eventos em | Picos com menor area e melhor
térmica do ’ temperaturas proximas resolucéo

gas de arraste

Baixa (N2, Ar)

Transigbes pequenas

Aumenta a area dos picos e a
sensibilidade

Tabela 2 - Fatores instrumentais que afetam as curvas DSC

Fonte: https://chasqueweb.ufrgs.br/~ruth.santana/analise_instrumental/aula2j.html#235



Capsula Variaveis Aplicagoes Efeito
Reacdes entre a amostra e gas Maior contato da amostra
Aberta e -
fluente (oxidacdo, reducao) com a atmosfera do forno
Tipo de Prensada | Maior contato entre amosra, Reducéo do gradiente térmico
capsula capsula e disco/termopar do DSC | na amostra
(panelinha) Champa Reacdes com taxa alta de Evita 0 aumento da pressao
T desprendimento de calor interna e a projecédo de
(explosiva) elou com formagao de | fracdes da amostra para fora
furada L ;
volateis da capsula.
_p Avaliacao de eventos térmicos Al sofre fusdo em 660°C.
Aluminio ! _ !
até 600°C em amostram que ndo | Inerte & maioria dos
reagem com Al materiais. Baixo custo relativo
Material da Pl o) Ar?ostram que ~atacam 0 é\(; (;)u Material inerte
capsula aco sofrem, transi¢oes entre e
750°C.
Estudos de estabilidade térmica | Metal atua como catalisador
Cobre oxidativa de revestimentos de fios | da reagdo
e cabos de Cu
Grafite Amostras que interagem com E quimicamente inerte. Nao
metais. Alguns ensaios de foto- | reflete a radiagédo UV.
DSC

Tabela 3- Capsulas empregadas em DSC

Fonte: https://chasqueweb.ufrgs.br/~ruth.santana/analise_instrumental/aula2j.html#235

Fator | Variaveis Caracteristicas/Procedimentos Efeito
Pequena Mglhora a resolucao de picos muito 2mg
Massa proximos
E possivel combinar com taxas de By
aquecimento mais altas 10 mg
Brands Picos maiores tém baixa resolucao. \ﬂ F
Deslocamento dos picos para temperaturas
mais altas
C . . | Continuidade da transmisséo de calor. Menor superficie da amostra
orpo Unico 5 : s
Se possivel, cortar em formato de disco ou | favorece a sensibilidade na
cortar superficie plana na parte inferior para | detecgao de eventos fracos
aumentar o contato com a capsula
Forma Po Descontinuidade eleva a temperatura do Maior superficie total da
evento térmico. Deve ser compactada amostra (muitos fragmentos)
dentro da capsula para aumentar o contato | aumenta a resolucao dos
picos
Fibigs Cortar em pedacos, comprimir dentro da Melhora o contato com a
capsula ou enrolar em folha de Al capsula e o sensor. Aumenta
a sensibilidade
Pasta Espalhar uniformemente no fundo da Aumenta a resolucao

capsula

Tabela 4 - Caracteristicas das amostras em DSC

Fonte: https://chasqueweb.ufrgs.br/~ruth.santana/analise_instrumental/aula2j.html#235

30
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2.4.3 TransicOes dos polimeros detectadas pelas curvas DSC

a) Transicdo vitrea (TQ)

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) € aquela na qual comecam 0s movimentos
dos segmentos das cadeias poliméricas envolvendo entre 10 e 50 &atomos. E uma
transicdo de segunda ordem, ou seja, ocorre a variacdo da capacidade calorifica. A
figura 12 mostra a determinagdo da Tg por meio da curva DSC; os pontos ‘a’ e “ ¢’
correspondem ao inicio e fim da variacdo de calor especifico Cp. No entanto, a faixa de
temperatura que caracteriza a transi¢cdo vitrea esta entre os pontos ‘b’ (chamado de onset
— inicio extrapolado) ¢ ‘d’ (chamado de endset — final extrapolado). A Tg pode ser

definida entdo como o ponto ‘c’, metade da variacdo de calor especifico.

Fluxo de calor

<€endo

Temperatura

Figura 12- Determinacdo da temperatura de transicao vitrea

Fonte: Canevarolo, 2003

b) Capacidade calorifica de materiais

De acordo com Canevarolo (2004) a capacidade calorifica a pressdo constante,
Cp, é uma propriedade termodindmica que expressa a relacdo entre a quantidade de
calor recebida por um corpo e a respectiva variacdo de temperatura. A diferenca de Cp
entre a amostra e a referéncia é responsavel pelo desvio da linha base das curvas DSC.

Essa variacdo depende da razdo de aquecimento e da massa do material empregado
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como referéncia, conforme mostrado nas figuras 13 e 14, respectivamente. A variacao

inicial de

Fluxc de calor

Fluxo de calor

Fonte:

Cp pode ser reduzida pelo aumento da massa na capsula de referéncia.

Fay

axo

/ T 25°C/min

\F 5°C/min
—
10°C/min
20°C/min
g

>
Temperatura (°C)

Figura 13- Efeito da taxa de aquecimento sobre a linha base

Fonte: https://chasqueweb.ufrgs.br/~ruth.santana/analise_instrumental/aula2l.html

,f/ T~ 54mgAl
\‘\‘\& 38mg Al
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=
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Temperatura (°C)
Figura 12- Efeito da massa sobre a linha de referéncia
https://chasqueweb.ufrgs.br/~ruth.santana/analise_instrumental/aula2l.html
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A fusdo é uma transicdo de primeira ordem, caracteristica de polimeros
semicristalinos. A temperatura (T) na qual a cristalinidade desaparece totalmente é
chamada de ponto de fusdo do polimero, corresponde ao ponto maximo do pico de
fusdo. O calor de fusdo é determinado pela area do pico de fusdo. A figura 15 mostra

uma representacao esquematica da fusdo e cristalizacdo de um polimero semicristalino.

O processo de cristalizacdo afeta a densidade e a cristalinidade do polimero e,
consequentemente suas propriedades mecanicas, térmicas e dpticas. A cristalizacdo de
um polimero é acompanhada pela liberacdo de calor latente, gerando um pico
exotérmico. Os fatores que influenciam a cristalizacdo sdo a massa molar e a taxa de

resfriamento.

A
g Cristalizaga
<L ristalizagao
5 A /\ H de cristalizagao
t :
; Resfriamento
N /
g Tc final ext f Tc inicio ext
U ———
3
S
3
'
Ttinicio ext Tt final ext
| Aquecimento
=
5 /\ H de fusa
T fusao @ Hsao
>

Temperatura (°C)

Figura 15- Cristalizacdo a partir de uma amostra fundida

Fonte: https://chasqueweb.ufrgs.br/~ruth.santana/analise_instrumental/aula2l.html

A cristalizagdo a partir de uma amostra fria acontece quando um polimero é
resfriado rapidamente e ndo tem tempo para que ocorra a cristalizacdo, formando grande
quantidade de ndcleos com crescimento desprezivel na amostra, ainda mais se 0

resfriamento ocorrer abaixo da Tg, temperatura na qual se cessa a mobilidade
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macromolecular. Durante o aquecimento posterior, 0s nucleos sofrem crescimento a
uma taxa elevada, dando origem a um processo de cristalizacdo rapida, que ocorre em

temperatura inferior a de fuséo do polimero.

2.5  Analise Termodinamico Mecanica (DMA)

A andlise termodinamico-mecénica (DMA) tem sido cada vez mais utilizada
para caracterizacdo de polimeros uma vez que é capaz de fornecer informagdes a
respeito do comportamento viscoelastico do sistema, desmembrando 0 médulo em duas

componentes: a contribuicdo elastica e a viscosa.

Essa andlise consiste basicamente em se aplicar uma tensdo ou deformacéo
mecanica oscilatoria, normalmente senoidal, de baixa amplitude a um sélido ou liquido-
viscoso, medindo-se a deformacdo sofrida por este ou a tenséo resultante. Essa resposta
pode ser em funcdo de uma variacdo da frequéncia da oscilacdo ou da temperatura.

“Fornece informagdes a respeito do moédulo elastico (E’), do moédulo de
dissipagdo viscosa (E”) e do amortecimento mecanico ou atrito interno (tand =
E”/E’) de um material, quando sujeito a uma solicitagdo dindmica. A partir
dessas varidveis, pode-se correlacionar propriedades como tenacidade,
resisténcia ao impacto, envelhecimento, tempo de vida sob fadiga, resisténcia a
propagacdo de trincas, rigidez, médulo e amortecimento; obter dados acerca do
grau de vulcanizacio (cura) e do efeito de modificadores, tenacificadores,

cargas e outros aditivos “ (Canevarolo, 2003,p.266).

Também pode ser usada na determinacdo da temperatura de transicdo vitrea (Tg)
uma vez que é um método direto de medicdo, permitindo determinar transices
secundarias que estdo relacionadas a relaxagdo de grupos da cadeia polimérica e,

também, a temperatura de fusdo cristalina de polimeros semicristalinos.
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2.5.1 Principios fundamentais

O comportamento mecanico ou dinamico-mecanico de um material é governado
pela sua viscoelasticidade, que sera fungdo do tipo de ensaio e da solicitacdo aplicada.
Dependendo da resposta ao estimulo mecanico, o material pode ser classificado como

elastico, viscoso e viscoelastico.

- Para um material perfeitamente elastico ou Hookiano, a deformacgdo ¢

proporcional a tensdo aplicada, tendo um angulo de atraso (8) igual a zero.

- Para um material viscoso ideal (Newtoniano) a deformacéo e a tensdo aplicada

apresentam uma relacdo igual a viscosidade, tendo um angulo de atraso () igual a 90°.

- Para um material viscoelastico, a deformacdo e a tensdo aplicada descrevem

um comportamento intermediario, tendo um angulo de atraso (8) entre 0° e 90°.

A figura 16 exemplifica esses tipos de respostas.

)
|

Resposta fora-de-fase

(plastica) 2N ot

Forqa‘l\deformaq&
v,
)
AP
i BN
Py

Solicitagao
ciclica

Resposta em fase
(elastica)

7 N

Tempo (ou angulo)

Figura 16-Esquema da solicitagéo ciclica e os modos de resposta

Fonte: Canevarolo, 2003

Todos os materiais poliméricos sdo viscoelasticos, ou seja, possuem
caracteristicas dos materiais elasticos e plasticos. Dessa forma, ao se ensaiar um
polimero com solicitacbes senoidais, este apresentara uma deformagdo também
senoidal, atrasada de um angulo & em relacdo a solicitacdo. Para Canevarolo (2003),
este atraso é o resultado do tempo gasto para que ocorram rearranjos moleculares
(acomodacdo molecular) associados ao fendmeno de relaxacdo da cadeia polimerica ou
segmentos dela, ou ainda, de grupos laterais ou parte deles. A figura 17 mostra a

resposta de um corpo viscoelastico a uma solicitacdo ciclica.
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Figura 17-Resposta de um corpo viscoelastico a uma solicitacao ciclica

Fonte: Canevarolo, 2003

Em um ensaio em que é aplicada uma solicitacdo ciclica tem-se:
e(t) = e0sen(wt) 3)
onde: e(t) — deformacdo em um dado tempo
€0 — deformacdo na amplitude méxima
w — frequéncia de oscilagdo

t — tempo

Como resposta a essa solicitacdo, a amostra responde com uma tensao ciclica,
expressa por:

o(t) = o0sen(wt + d) 4)
onde: a(t) —tensdo a um dado tempo
o0 — tensdo maxima

d - angulo de fase ou defasagem

Desmembrando a equagéo 4, tem-se:
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o(t) = 00 [sen(wt) cos(d) + cos(wt) sen(5)] (5)

Pode-se entender entdo que a tensdo é composta por duas partes, uma fase com a
deformacdo e outra fora de fase. A partir de cada uma dessas componentes, pode-se

calcular um modulo de elasticidade para cada caso.

Como

amplitude da tensao
- amplitude da deformagao

=3 (6)

Entdo, os modulos podem ser calculados conforme mostrado abaixo.

E'=9/,="2 cos(6) )

dito em fase com a deformacéo e outro,
" n 0
E'= 9/m= = sen(6) (8)

dito fora de fase com a deformacéo,

Somando-se vetorialmente o modulo relativo a componente elastica E’,
conhecido por médulo de armazenamento, e 0 modulo relativo a componente plastica
E”, conhecido por médulo de perda, fornece o0 mddulo de elasticidade complexo do

sistema E*:

E*=FE +E” 9)

Da mesma forma, pode-se obter o mddulo de cisalhamento complexo G*.
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A razdo entre a energia perdida por ciclo (normalmente dissipada na forma de
calor) pela energia méxima estocada por ciclo é dito amortecimento, atrito interno ou

tangente de perda tan(¢5) , e é definida como:

= para tracéo e flex&o:
-

tan(9) = = (10)

= para cisalhamento:

tan(d) = (1)

G"
G

2.5.2 Tipos de ensaios

A solicitacdo ciclica pode ser aplicada ao corpo de prova de varios modos, deve-
se escolher o modo mais adequado levando-se em conta e tentando reproduzir no
laboratério a mesma forma de solicitagdo presente na situacéo real em que o material

em questéo se encontra.

A figura 18 mostra esquematicamente os principais modos de solicitacéo.
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Flexdo em trés pontos

Flex3o em dois pontas

? Tragdo / compressao

-*@ Torgao

Cisathamento

Figura 18- Principais formas de solicitagdo

Fonte: https://chasqueweb.ufrgs.br/~ruth.santana/analise_instrumental/aula8c.html

2.5.3 Curvas DMTA

Para melhor entendimento dessa técnica, a figura 19 representa o
comportamento de um homopolimero semicristalino quando submetido ao ensaio de
DMA.
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Figura 19-Representacdo grafica do comportamento térmico dinamico mecanico

Fonte: Canevarolo, 2003

Pode-se observar que o moddulo de armazenamento, definido como E’
anteriormente cai abruptamente em determinadas temperaturas. Estas temperaturas séo
as que definem transi¢Bes, normalmente indicadas por letras gregas, com os subindices

a para fase amorfa e ¢ para fase cristalina.

Canevarolo (2003) definiu as transi¢des da seguinte forma: a transigdo o,
corresponde a temperatura de transicdo vitrea Tg enquanto que, Pa, ya e da
correspondem a transi¢cBes secundarias, relacionadas com relaxacdes de grupos da
cadeia polimérica. A transi¢do a corresponde a temperatura de fusdo cristalina do
polimero semicristalino (Tm). Em func&o da alta sensibilidade dessa técnica, em alguns
casos € possivel o aparecimento de alguma outra transicdo em temperaturas inferiores a
Tm chamadas de o’c. A transi¢do [} aparece a aproximadamente 0,75Tg e se refere a
relaxagdo de segmentos de cadeia e grupos laterais na fase amorfa. A transi¢do y
acontece em baixa temperatura, normalmente com o polimero no estado vitreo e se
refere a0 movimento (ou relaxacdo) de pequenos grupos laterais, impurezas diluentes e

grupos terminais.

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) de um material pode ser determinada pelo

ponto em que h& um pico na curva tangente [tg(6)], conforme identificado na figura 19.

Trés propriedades podem ser utilizadas para analise das curvas caracteristicas:
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12 propriedade: os picos da tg(6) definem a temperatura de transicao.

2% propriedade: o impedimento/facilitagio da movimentacdo molecular

aumenta/diminui o0 maximo da curva da tg(6).

32 propriedade: o valor da tg(&) no pico é proporcional a fracdo volumétrica da

fase de transicdo na faixa de temperatura.

2.6 Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

2.6.1 Consideraces gerais

O desenvolvimento da microscopia eletrénica teve como principal desafio
conseguir ultrapassar a barreira de resolucdo imposta pela luz visivel (Canevarolo,
2003, p.289). Para aumentar a resolugdo pode-se utilizar uma radiagdo com
comprimento de onda menor que a luz visivel como fonte de iluminacdo do objeto.
Além disso, a profundidade de campo é inversamente proporcional aos aumentos, sendo
necessario, entdo, um polimento perfeito da superficie a ser observada, 0 que as vezes é
incompativel com a observacéo desejada (KESRENBACHK, 1994).

Historicamente, a microscopia eletrdnica de varredura teve inicio com o trabalho
de M. Knoll (1935), descrevendo a concep¢do do MEV. Em 1938, foi construido por
Ardenne o primeiro microscopio eletrdnico de transmissdo de varredura, bobinas de
varredura foram adaptadas para o microscépio eletrdnico de transmissdo e, por isso, as

amostras ndo podiam ser espessas, além de apresentar uma baixa resolucéo.

O primeiro microscépio eletrénico de varredura para observacdo de amostras
espessas foi construido em 1942 usando o detector de elétrons secundarios para obter a
imagem. No entanto, a resolucdo obtida foi ruim por ser menor que as ja obtidas no
microscopio optico. Alguns melhoramentos foram feitos para reduzir o didmetro do
feixe de elétrons e melhorar a parte eletronica, conseguindo obter imagens com

resolucdes um pouco melhores.

Em 1965 foi entdo construido o primeiro MEV comercial pela

Cambridge Scientific Instrument. Muitos avanc¢os foram feitos, como por exemplo, 0
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desenvolvimento de novas fontes de elétrons, tais como catodos de hexaboreto de
lantanio e fontes de emissdo de campo, que fornecem altas densidades de corrente e
diametro reduzido de feixe; desenvolvimento de instrumentacdo para deteccao de sinais,
sistemas de vacuo, novas técnicas de preparacdo de amostras. A substituicdo do sistema
analdgico pelo digital permitiu que as imagens fossem armazenadas e processadas
facilmente. O advento dos microcomputadores e o desenvolvimento de programas
especificos para operacdo e analise dos resultados facilitaram ainda mais a utilizacdo do
MEV.

A principal diferenca entre os microscopios eletronicos e os dpticos esta no fato
de que os eletrbnicos utilizam elétrons para formacgdo de imagens, enquanto os dpticos
utilizam luz. A tabela 5 mostra as principais caracteristicas de microscépios o6ticos e

eletrdnicos convencionais.

Microscopia Microscopia
Caracteristica Microscopia 6ptica eletronica de eletronica de
varredura transmissio
Tensio de aceleraciio n o en 1T < <
kV) - 3a50kV 50 a 1000 kV
Faixa util de aumentos 1 a 3000x 10 a 50000x 1000 a 300000x
Resoluciio (A) 3000 A 30A 3A
Profundidade de foco .
com 1000x (pm) 0,1 ym 100 pm 10 pm
D.enSIdaAde !naxmla‘ de 10° (cavidades de 10° (cavidades de 12 rn g
discordincias medida . B 10" (lamina fina)
s COITOSA0) COITosio)
(cm/cm®)

Tabela 5- Caracteristicas do MEV

Fonte: http://www.analisisdefractura.com/imagenes adaptado

O MEV é um dos mais versateis instrumentos disponiveis para a observacdo e
andlise de caracteristicas microestruturais de objetos solidos. A principal razdo de sua
utilidade ¢é a alta resolucdo que pode ser obtida quando as amostras sdo observadas;
valores da ordem de 2 a 5 nanbmetros sdo geralmente apresentados por instrumentos
comerciais, enquanto instrumentos de pesquisa avancada sao capazes de alcancar uma
resolucdo melhor que 1 nm (NAGATANI et al. 1987).

A interacdo de um fino feixe de elétrons focalizado sobre a &rea a ser analisada
gera uma série de sinais que podem ser utilizados para caracterizar propriedades da

amostra, tais como composicdo, superficie topografica, cristalografia, etc. Este
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procedimento facilita a identificagdo de precipitados e mesmo de variagbes de

composi¢do quimica dentro de um gréo.

2.6.2 Principios fundamentais

O que difere as técnicas de microscopia eletrénica entre si sdo as interacfes entre
elétrons e amostras, uma vez que produzem diferentes sinais. Em todos os tipos de
microscopios os elétrons emitidos pela fonte, elétrons primarios, atingem a amostra e 0s

mesmos elétrons (ou diferentes) escapam e formam a imagem.

As interacOes entre elétrons e matéria podem ser dividas em: espalhamento

elastico e espalhamento inelastico.

O espalhamento eléstico, ou espalhamento de Rutherford, € um processo que
pode interferir na trajetoria do elétron, mas sem alterar sua energia cinética. Tal
espalhamento se da por interacdes eletrostaticas entre o feixe primario e o ndcleo de um
atomo da amostra. Esse tipo de efeito é o responsavel pelo fenémeno de

retroespalhamento, gerando um sinal para formacao de imagens.

O espalhamento inelastico é qualquer processo que cause a perda de energia dos
elétrons incidentes e a mudanca da direcdo da trajetoria. Nesse processo, transferéncia
de energia do elétron primario para os atomos da amostra. Esse processo de perda de
energia produz efeitos secundarios: emissdo de elétrons secundarios, de raios X, de
elétrons Auger, de radiacdo de comprimentos de ondas superiores ao do elétron e

oscilacBes de elétrons livres em metais.

Os elétrons secundarios resultam da interacdo do feixe eletrénico com o material
da amostra e possuem energias inferiores a 50 eV e sdo o de maior abundancia. S&o
formados a partir de elétrons primarios que perderam energia durante sua trajetéria no
interior da amostra (interacdo elétron 4tomo) e, sua detec¢do permite a construgdo do

tipo de imagem mais comum de microscopia eletrdnica de varredura.

A energia dos elétrons do feixe é também suficiente para ejetar elétrons de niveis
internos de atomos da amostra. Os atomos ja excitados relaxam até o estado
fundamental, emitindo energia na forma de raios X caracteristicos ou de elétrons Auger.

Se o elétron expelido pertencer a uma camada mais externa, a energia transferida é



44

menor, e sera emitida na forma de um féton, conhecido como o efeito da

catodoluminescencia.

2.6.3 O Microscopio eletronico de varredura

O principio da microscopia eletrénica de varredura consiste na emissdo de um
feixe de elétrons por meio de um filamento de tungsténio, que concentrado, controlado e
reduzido por um sistema de lentes eletromagnéticas, diafragmas e bobinas, indice sobre
a amostra provocando emissdes de sinais que se relacionam com a interacdo do feixe de
elétrons incidente e a amostra. Os sinais emitidos encontram-se sob a forma de elétrons
(secundarios, retroespalhados, absorvidos, etc) e de fétons, os quais sdo captados por
detectores apropriados, amplificados e processados em um sistema especifico para cada

tipo de sinal.

O esquema genérico de um microscopio eletrénico de varredura é apresentado

na figura 20.

Fonte de elétrons

Anodo

Colunaem < Condensadoras

alto vacuo

Bobinas de
varredura

Objetiva

Camara em
alto ou bhaixo
vacuo

Amostra

Bombas de
vacuo

Figura 20 - Esquema representativo de um MEV

Fonte: http://fap.if.usp.br/~Iff/mev.html
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A coluna do microscopio € mantida sob vicuo e contém um canhdo de elétrons e
lentes eletromagnéticas que juntamente com o diafragma se ajustam para a focalizagdo
de um fino feixe de elétrons sobre a amostra. A fonte de elétrons, normalmente um tipo
de filamento de tungsténio que produz elétrons e sdo acelerados a uma energia que varia
entre 1 a 40 KeV, com correntes variando entre 10° e 10 A. Ao atingir a amostra, 0
feixe de elétrons deve ter tamanho menor que 10 nm e corrente suficiente para formar
uma imagem definida. As lentes condensadoras controlam o tamanho do feixe
eletrbnico, enquanto as objetivas focam a imagem, variando a distancia focal do feixe
eletronico ao longo do eixo &ptico. As bobinas de varredura defletem o feixe e

controlam sua varredura sobre a superficie da amostra.

A interacdo do feixe de elétrons com a amostra gera uma variedade de sinais
conforme pode ser observado na figura 21. Na microscopia eletronica de varredura, para
a obtencdo de imagens sdo captados elétrons secundarios, elétrons retroespalhados e
raios X caracteristicos. Essa figura mostra os elétrons incidindo sobre a amostra e varias
interacBes resultantes, assim como as profundidades nas quais estas sdo geradas. O
volume de interacdo aumenta com a voltagem de aceleracdo e com a diminuigdo do

ndmero atdmico da amostra.

F]F‘h'l'lT' S SR I'] JII I"I 1a 2

Luminescéncia Catodica

Rans ¥ raracterizhens

Material

Eaio: X contimuos

- Raios X fluorescentes

Figura 21- Incidéncia dos elétrons sobre a amostra e 0s tipos de interagdes resultantes

Fonte: http://fap.if.usp.br/~Iff/mev.html
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Os elétrons primarios séo os elétrons gerados pelo proprio MEV e que incidem
sobre a amostra. Estes elétrons sdo gerados pelo filamento aquecido e s&o acelerados

por um forte campo elétrico e focalizados na superficie do material a ser analisado.

Os elétrons secundarios sdo resultantes da interacdo ineléstica do feixe primario
com a amostra. Nestas colisGes, os elétrons do feixe perdem energia que é transferida
para os elétrons da amostra. Como esses elétrons sdo das ultimas camadas e
consequentemente, fracamente ligados ao ndcleo, podem ser removidos do atomo e
passarem a se movimentar através do material. Compreendem os elétrons de energia
inferior a 50 eV que, frente a sua baixa energia, emergem das proximidades da
superficie da amostra. Possibilitam a visualizacdo da topografia da amostra, com

elevada profundidade de foco.

Os elétrons retroespalhados sdo elétrons do feixe primario que, apds choques
aproximadamente elasticos (interacdes com mudanca de direcdo sem perda acentuada
de energia) com o nucleo dos 4&tomos da amostra, escaparam do material. Sdo elétrons
de alta energia (de 50 eV até a voltagem de aceleracdo do feixe primario) resultam em
um elevado volume especifico de interacdo e em uma imagem de menor resolucdo que a
originada pelos elétrons secundarios. O contraste nas imagens obtidas pelos elétrons
retroespalhados decorre das diferencas de numero atdmico dos elementos que compdem
a amostra: nimeros atdbmicos maiores retroespalham mais elétrons, resultando em
pontos mais brilhantes na amostra. A imagem virtual da a ideia da heterogeneidade da

amostra.

O contraste de imagem se relaciona com o rendimento dos elétrons secundarios,
que é fungdo do angulo formado entre o feixe de elétrons primarios e a superficie da
amostra. Se o feixe de elétrons incidir perpendicularmente a superficie a intensidade de
elétrons secundarios sera pequena e, se o angulo com a superficie for pequeno, a
intensidade serad alta. Para GOLDSTEIN, J.I et al (1988) A maior capacidade de
emissdo e detecgdo de elétrons secundéarios é, em geral, observada nos pontos mais altos
da amostra, uma vez que estes estdo mais expostos ao feixe e ao detector. Sendo assim,
as regides proeminentes da amostra tem grande capacidade de emissdo de elétrons e irdo
aparecer mais claras na imagem enquanto que 0s pontos de menor capacidade serdo

mais escuros.
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Existe ainda, uma terceira técnica, por mapeamentos de raios X, que faz uso da
emissdo de raios X caracteristicos de atomos da amostra. Seleciona-se o detector em
uma energia particular de raios X e a imagem obtida mostra a variacdo espacial da
concentracdo do elemento na regido da amostra a ser analisada. Como observado na
figura 21, os raios X sdo gerados de profundidades maiores tornando inviavel uso deste
para caracterizacdo de superficies com gradiente de concentracdo. Para Canevarolo
(2003), s6 é possivel a analise de posicdo precisa em amostras planas e finas, devido ao
espalhamento do feixe na amostra e ao efeito de absorcéo e de fluorescéncia de raios X

no volume da amostragem, podem ser feita apenas uma analise qualitativa.

2.6.4 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A andlise por EDS é uma ferramenta muito importante do MEV para a
caracterizacdo de materiais metélicos e semicondutores, pois permite ao pesquisador
identificar a composicdo de sua amostra, mesmo que qualitativamente, em pontos
especificos da imagem (CRUZ et al., 2006).

A microandlise eletrénica consiste na medida de raios-X caracteristicos emitidos
de uma regido microscopica da amostra bombardeada por um feixe de elétrons.
(Dedavid et al. 2007).

Os raios-X emitidos da amostra devido ao bombardeio de elétrons do feixe
podem ser detectados pelo espectrometro convencional de cristais ou pelos dispositivos
de estado solido. O detector de raios-X e 0 MEV partem do mesmo principio fisico para

resultados diferenciados.

O feixe de elétrons € energético suficiente para ionizar camadas profundas dos
atomos e ocasionar a emissdo de raios-X, além da emissao de outras particulas como os
elétrons retroespalhados utilizados na formacdo da imagem. Através da andlise dos

picos obtidos no espectro determinam-se o0s elementos presentes na amostra.

O detector é capaz de determinar a energia dos fotons que ele recebe. Fica
possivel, portanto, tracar um histograma com a abscissa sendo a energia dos fétons

(keV) e a ordenada o numero de fotons recebidos (contagens).
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Para Dedavid et. al (2007) a interpretacdo dos espectros é facilitada por uma
base de dados que contém, para cada elemento, as energias e a intensidade das raias que
as produziu, conforme mostrado na figura 22. E possivel localizar, para cada energia do
espectro, a lista dos elementos que possuem uma raia neste dominio energético. E,
também para cada elemento, fazer aparecer sobre o espectro um diagrama em barras
representando a posicdo e as energias das raias deste elemento. Cabe salientar que os

elementos em quantidade inferior a 0,2% em massa ndo poderao ser detectados.

Elemento Wrs At %KPRate Z A F

Label A2 '7 ’ ) -
AlK 69.35 80.03 04828 10193 06822 10012

SiK 504 559 00187 L0489 0.3534 1.0004
Mk 0WOs 570 00903 09129 09826 100
Fek 1655 847 01432 0.9299 09903 1.0000
Totol 100.00 10000

Al

Figura 22- Espectro caracteristico de EDS com tabela de discriminacao dos elementos analisados

Fonte: Dedavid, 2007
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3 METODOLOGIA
3.1 MATERIAIS E METODOS
3.1.1 Materiais

Foram analisadas duas borrachas indicadas para a mesma aplica¢do, porém de
lotes diferentes. Umas delas apresentava um odor muito forte, odor esse que nao

aparecia na borracha de um lote anterior.

3.1.2 Espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Amostras das borrachas foram analisadas conforme enviadas pelo fabricante em
um espectrofotdmetro Spectrun One FT-IR da Perkin Elmer. Os espectros foram obtidos
com 32 repeticdes, leitura de 4000 a 400 cm™, e resolugdo igual a 4 cm™. Essas analises
foram realizadas no laboratério de polimeros da Escola de Engenharia de S&o Carlos.

3.1.3 Microscopio eletronico de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)

A identificacdo qualitativa dos elementos quimicos presentes nas cinzas das
borrachas foi realizada via EDS Edax Ametek, acoplado ao MEV modelo Inspect F50
da FEI. As cinzas analisadas foram obtidas do ensaio de termogravimetria das
borrachas.

3.1.4 Termogravimetria (TGA)

A curva termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG) foram obtidas em um
modulo termogravimétrico TGA-50 da Shimadzu, utilizando razdo de aquecimento de
20°C/min e suporte de amostra de platina. As amostras de borrachas conforme enviadas
foram aquecidas a partir da temperatura ambiente (23 °C) até 950 °C. No intervalo de
temperatura entre 23 °C e 550 °C os experimentos foram realizados sob atmosfera
dinamica de nitrogénio (N), com vazéo de gas da ordem de 50 mL min . Apés atingir

550 °C a atmosfera utilizada foi de oxigénio (O,) com fluxo médio de 50 mL min ™.
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Essa mudanca de atmosfera a 550 °C possibilita determinar o teor de material organico
carbonizado da amostra e/ou negro de fumo. Os residuos inorganicos das amostras
foram reservados para serem analisados por MEV/EDS. A calibra¢do do equipamento

foi realizada conforme especificacédo do fabricante.

3.1.5 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As curvas DSC foram obtidas utilizando suporte de amostra de aluminio
tampado. As amostras foram aquecidas de -70°C até 8°C a uma razdo de aquecimento de
20°C min™. Em seguida, as amostras de borracha foram mantidas a 80°C por 1 minuto e
entdo foram resfriadas até -70°C a uma taxa de 10°C min™ e novamente aquecidas nas
mesmas condicBes do primeiro aquecimento. Os experimentos foram realizados sob
atmosfera dinamica de nitrogénio (N.), a uma vazdo de 50 mL min™. O equipamento
utilizado foi um calorimetro modelo 8000 da Perkin Elmer. A calibracdo do DSC foi

realizada com indio, conforme procedimento do fabricante.

3.1.6 Andlise Termodindmico Mecéanica (DMA)

As andlises DMA foram realizadas em modo de tragdo,com uma forca de 1 mN
e frequéncia de 1 Hz. O intervalo de temperatura estudado foi de -100°C a 70°C, com
razdo de aquecimento de 3°C/min. Os ensaios foram realizados em atmosfera dindmica
de nitrogénio, a uma vazao de 20 mL min™*, em um equipamento modelo DMA 8000 da

Perkin Elmer.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier

Os espectros no infravermelho das duas borrachas analisadas estdo representados
nas figuras 23 e 24.

1
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Figura 23 - Espectro no infravermelho da borracha com exsudagéo..
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Figura 24- Espectro no infravermelho da borracha conforme especificado.

As andlises serdo feitas baseando-se nas bandas de absor¢do, uma vez que a

transmitancia ndo é relevante para a analise em questao.

Comecando pela interpretagdo do espectro no infravermelho da borracha que
apresentou exsudacao representada na figura 23, pode-se observar que as absor¢des que
aparecem entre 2958 cm™ a 2852 cm™ podem ser atribuidas & deformacgdo axial
assimétrica de CH3 e CH,. Logo em seguida, identificam-se trés bandas de absor¢édo
entre 2500 e 2000 cm™ que podem ser caracterizadas como caracteristicas de
umidade(agua). A banda de absorcdo a 1725 cm™ é caracteristica da deformacéo axial
de carbonila (C=0) enquanto que a 1579 cm™ observam-se bandas de absorcéo baixas,
reaparecendo o conjugado da ligacdo C=0 da absorcdo a 1725 cm™. J4 nas bandas de
absorcéo de 1447 cm™ a 1377 cm™ tem-se deformacdes angulares de CH, e CHs. Por
fim, entre as bandas de absorcdo 1270 cm™ a 1017 cm™ observa-se a absorgdo de C-
(C=0)-0-, caracteristica de éster. Dessa forma, chega-se a conclusdo de que a carbonila
citada na banda de absorcdo a 1725 cm™ pode ser caracterizada como uma carbonila de
éster.
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A partir do espectro no infravermelho da borracha fornecida conforme
especificacdo pode-se observar que a absorcdo que aparece na banda de 2917 cm™ é
uma regido tipica de deformacgdo axial assimétrica de CHz; e CHj, conforme ja
comentado anteriormente. A banda de absorcdo a 2842 cm' é caracteristica de uma
deformacéo axial de CH,, sendo que a transmitancia de CH3z ndo é muito expressiva. Ja
na banda a 1451 cm™ tem-se uma deformacdo angular de CH,. Também se tem uma

banda de absorcdo a 1539 cm™ que pode ser atribuida a insaturacdes.

Vale ressaltar que a partir desses espectros no infravermelho, pode-se observar
que a borracha que apresentou exsudacdo tem-se bandas de absorcdo caracteristicas de
éster, enquanto que na borracha fornecida conforme o especificado ndo é possivel
identificar tais bandas. As interpretacfes dos espectros no infravermelho indicam que
para a amostra gue apresentou desempenho adequado é possivel caracteriza-la como
uma curva tipica de EPDM, conforme especificado. A existéncia do éster no espectro da
borracha que apresentou exsudacao pode ser proveniente de alguma substancia de baixa
massa molar adicionada, causando o forte odor.. Um exemplo de éster sendo adicionado
em polimeros é o caso dos plastificantes a base de ftalatos, muitas vezes adicionados
para acertar a dureza, facilitar a mobilidade das ligagbes cruzadas e deslocando a
temperatura de transigo vitrea para valores mais baixos. Oleo diesel também pode ser

utilizado em borrachas com o objetivo de reduzir sua dureza e principalmente custos.

4.2  Termogravimetria

As curvas TGA e DTG das borrachas conforme enviadas podem ser estéo

apresentadas nas figuras 25 e 26.
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Figura 25- Curvas TG e DTG para a borracha com exsudacao.

A partir das curvas TGA e DTG para a borracha que apresentou exsudagaopode-
se observar que sua curva TG permanece estavel entre a temperatura ambiente e
aproximadamente 145 °C. Tem-se entdo uma perda de 25% de decomposicdo da fragdo
organica (polimero e compostos organicos de baixa massa molar) que se da até 400 °C.
Logo em seguida tem-se uma perda de 12% que pode ser caracterizado como uma perda
de negro de fumo, uma vez que se deu com a alteracdo da atmosfera para oxidante,
atmosfera essa utilizada para a quantificacdo do teor de negro de fumo. Por Gltimo, tem-
se uma perda de 23% de massa a aproximadamente 700 °C que pode ser caracterizado
como uma perda de massa de uma fragdo inorganica. Essa nova perda de massa pode ser
proveniente da decomposicdo do carbonato de céalcio (CaCO3), uma vez que 0S
resultados de EDS indicaram a presenga de célcio (Ca) na amostra com exsuda¢édo como
elemento majoritario (acima de 10%), podendo caracterizar essa perda como a
proveniente da transformacdo do CaCOz em CO; e CaO, em que o CO, é perdido com o

aumento da temperatura.
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Figura 26- Curvas TG e DTG para a borracha conforme especificado.

A partir das curvas TG e DTG para a borracha que apresentou desempenho
satisfatorio pode-se observar que sua curva TG permanece estavel entre a temperatura
ambiente e aproximadamente 215 °C. Tem-se entdo uma perda de 51% de
decomposicédo da fracdo organica que se da até 400 °C. Logo em seguida tem-se uma
perda de 20% que pode ser caracterizado como uma perda de negro de fumo, uma vez
que se deu com a alteracdo da atmosfera para oxidante, atmosfera essa utilizada para a
quantificacdo do teor de negro de fumo. Por Gltimo, tem-se uma perda de 8% de massa a
aproximadamente 800 °C que pode ser caracterizado como uma perda de massa de uma

fracdo inorganica.
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Segue abaixo uma tabela com os principais dados para melhor visualizag&o.

Temperatura de Teor de Teor de | Decomposicao
T X ~ Teor de
inicio da material | negro de de fracdo .
- - . A residuo
decomposi¢do organico fumo inorganica
Borracha
com 145°C 25% 12% 23% 40%

exsudagéo

Borracha

conforme 215°C 51,5% 20% 8% 20,5%
especificado

Tabela 6-Composicdo e temperatura de inicio de decomposi¢do das duas amostras analisadas nesse trabalho.

A partir desses dados pode-se observar que as amostras apresentaram
comportamentos bastante diferentes, uma vez que apresentam uma diferenca de 70 °C
em relacdo a estabilidade térmica, sendo que uma delas inicia sua decomposicdo a 145
°C enquanto a outra a 215 °C. Vale também ressaltar que o teor de material organico na
borracha com exsudacao € aproximadamente metade do teor apresentado na borracha
com desempenho adequado.. Como pode ser visto na tabela acima, também ha grandes
diferengas em relacdo ao teor de negro de fumo, residuo e decomposicdo de fracdo

inorganica, comprovando que as borrachas sdo completamente diferentes.

Tudo indica que na borracha com exsudacdo exista carbonato de calcio cuja
decomposicdo se é explicada pelas perdas de massa subsequentes na curva TG. O odor
caracteristico dessa borracha se deve a alguma substancia volatilizando ou de baixa
massa molar e exsudando. O odor ¢é proveniente, provavelmente, de uma contaminagao
organica de baixa massa molar, um plastificante, por exemplo, que pode ser adicionado
para acertar a dureza, tal teoria pode explicar o fato de uma amostra perder massa a 145
°C e outra somente a 215 °C, tal diferenca é devido provavelmente a fragdo organica de

baixa massa molar.
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4.3  Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As curvas DSC referentes aos primeiro e segundos aquecimentos das borrachas

com desempenho adequado e com exsudacdo estdo apresentadas nas figuras 27 e 28,

respectivamente.

Fluxo de Calor (VWmin)

—— Primeiro aquecimento
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0.8 4

1.0 Exotérmico

LI e e o S B S E . E— S T E—
80 60  -40  -20 0 20 40 60 80 100

Temperatura (T°C)

Figura 27 - Curvas DSC para a borracha com desempenho adequado.
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Figura 28- Curvas DSC para a borracha com exsudacao.

Analisando as curvas DSC da borracha fornecida conforme o especificado pode-
se observar que ha duas mudancas de inclinagdo de linha base endotérmicas. A mudanca
de linha base com carater endotérmico é caracteristica da temperatura de transicao vitrea
de polimeros, temperatura esta que marca a mudanca do comportamento mecanico dos
polimeros; abaixo dela o material é rigido e acima o material se torna mais flexivel. Os
calculos realizados para a obtencdo dos valores de Tg foram feitos através do método
citado na literatura: metade da variacdo do calor especifico. Para a borracha fornecida
conforme o especificado, as curvas DSC apresentam duas Tg’s, uma a -60°C e a outra a
-36°C. E importante ressaltar que a porcentagem de cura de um material polimérico tem
influencia sobre sua Tg, uma vez que quanto maior a quantidade de ligagdo cruzada os
valores de Tg se deslocam para maiores temperaturas, ou seja, € mais dificil atingir a
temperatura necessaria para o polimero adquirir mobilidade. Sendo assim, o fato de ter
sido encontrado dois valores de Tg pode significar uma mistura de borrachas (blendas)

imisciveis com baixas Tgs.

Analisando as curvas DSC da borracha com exsudacdo, observa-se um
comportamento diferente, a mudancgas de inclinagdo de linha base ndo € tdo nitida,

embora as amostras tenham sido submetidas as mesmas condigdes de ensaio. O valor
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encontrado para a Tg desse material, que sera confirmado posteriormente com 0 DMTA
foi de -40°C.

4.4 Microscopia eletronica de varredura e Espectroscopia de energia dispersiva

As figuras 29 e 30 apresentam as micrografias dos residuos inorganicos das duas
borrachas, obtidos da termogravimetria. De acordo com os resultados de TGA esses
residuos representam 40% e 20% da composicdo total das amostras de borrachas com

exsudacéo e desempenho adequado, respectivamente.

oy N % ‘ e
HV | HFW [mode] dwell |spot| bias
10.00 kV|30.0 ym| SE |500ns| 3.0 | 0V 103mm USP - IFSC/SMM

Figura 29- Micrografia de MEV do residuo inorganico da borracha com exsudagéo.

Podem-se observar na figura 29 estruturas na forma de quase agulhas que, com a
ajuda de literaturas pode-se afirmar que possivelmente é enxofre, uma vez que este tem

como caracteristica a sua cristalizacdo em forma de agulhas e em grandes quantidades.
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Figura 30-Micrografia de MEV do residuo inorganico da borracha com desempenho adequado.

Ja na figura 30, observa-se uma estrutura ndo particulada com aspecto de
material pds-fusdo, em um ponto localizado pode-se afirmar que estd se iniciando a

formacéo de agulhas, ja presentes na figura 29.

Os espectros de EDS dos residuos inorganicos das duas amostras estdo
mostrados nas figuras 31 e 32 para cada uma das amostras, a borracha com desempenho

adequado e com exsudacao..
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Figura 31-Espectro de EDS do residuo inorgénico da borracha com exsudacéo.
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Figura 32-Espectro de EDS do residuo inorganico da borracha com desempenho adequado

Para melhor visualizacdo e comparacdo organizaram-se 0s elementos conforme

tabela 7, encontrados de acordo com as suas classificacdes: elementos majoritarios para

aqueles que possuem acima de 10% de fracdo em peso (Wt), elementos minoritarios
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para aqueles que possuem entre 1% e 10% e, por fim, elementos tragcos como aqueles
com menos de 1% de fracdo em peso.

Elem. Majoritarios Elem. Minoritarios Elem. tracos
Amostra com O (40%) e Ca (56%) Cl (2,6%) S
exsudacgéo
Amostra com O (34%) e Ca (46%) C e Al (5%) e Cl (8%) SieS
desempenho adequado

Tabela 7- Classificagcdo dos elementos presentes nas cinzas(residuo inorganico)das duas boarrachas analisadas.

E importante ressaltar que o EDS é feito em um determinado ponto, mostrando a
composicdo atdbmica desse ponto especifico e ndo da estrutura como um todo. Dessa
forma, essa técnica pode ser chamada de semi quantitativa uma vez que faz a analise

quantitativa para uma regido determinada e nao para a amostra como um todo.

Ns cinzas da borracha com exsudacdo nota-se uma alta fracdo em peso dos
elementos oxigénio e calcio e um baixo teor de enxofre. O alto teor de calcio pode ser
oriundo de carbonato de calcio (CaCOj3) que se decompde em Oxido de célcio e gas
carbonico a uma temperatura de aproximadamente 700°C e entdo se tem o
desprendimento do CO, Tal perda e desprendimento de CO, pode ser comprovado pela

perda de massa a essa temperatura de 700 °C na curva TG e DTG.

Analisando-se os resultados das cinzas da borracha com desempenho adequado,
tem-se calcio e oxigénio como elementos majoritarios, assim como na outra amostra,
porém em quantidades menores. Pode-se observar também a presenca de aluminio,
carbono e cloro como elementos minoritarios, diferentemente da primeira amostra que
apresenta somente o cloro nessa faixa. Em uma analise mais simplista, chega-se a
conclusdo de que as amostras sao diferentes e que a borracha com desempenho

adequado possui uma formulagéo mais complexa.
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45  Andlise termodindmico mecénica (DMA)

As curvas de modulo de armazenamento (E’) e de tan 6 (tan delta) das borrachas

com exsudacdo e com desempenho adequado estdo apresentadas nas figuras 33 e 34,
respectivamente.
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Figura 33- Curvas E’ e tand para borracha com exsudacéo.
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Figura 34- Curvas E’ e tand para borracha com desempenho adequado.
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Os pontos indicados nas curvas tan & representam o0s valores de Tgs,
anteriormente estimados pela técnica DSC. Foi observado que a borracha com
exsudacdo apresenta apenas uma Tg a -9°C, enquanto que a borracha com desempenho
adequado apresenta duas Tgs, uma a -68,47°C e outra a -46,38°C. Esses resultados
corroboram os resultados de DSC, onde também foram observadas duas Tg's para a
borracha com desempenho adequado e uma Tg para a borracha com exsudagédo. Esses
resultados sugerem que a borracha com desempenho adequado seja formada por uma
blenda, onde o copolimero EPDM seja o constituinte majoritario da blenda. Por outro
lado, a Tg Unica determinada na borracha com exsudacdo indica que nesse caso, sua
composic¢do é formada por um homopolimero. Ainda, sua Tg, determinada muito acima
das Tg's da borracha normal, indica que essa amostra foi moldada com uma borracha

completamente diferente da EPDM.
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5 CONCLUSOES

As borrachas analisadas apresentaram diferencas significativas em todas as

técnicas utilizadas, comprovando que ndo possuem a mesma formulagao.

As andlises e interpretacbes do espectro no infravermelho da borracha com
desempenho adequado indicam que ela é composta por carbonos alifaticos (CH2 e
CHjs). O espectro no infravermelho desta borracha indica que ela foi moldada com o
copolimero de etileno-propeno-dieno (EPDM). O espectro no infravermelho da
borracha com exsudacdo é mais complexo, indicando a presenca de grupos éster.
Ftalatos sdo ésteres muito utilizados em borrachas e atuam como plastificantes. Outros
compostos organicos de baixa massa molar também podem ter sido usados visando

adequar a dureza da borracha conforme a aplicacéo e reducgéo de custos.

As curvas DSC mostraram que a borracha com desempenho adequado apresenta
duas Tg’s, uma por volta de -60°C e a outra em torno de -36°C. A presenca dessas duas
Tg’s indica que essa borracha pode ser composta por uma mistura imiscivel de dois
polimeros. De acordo com a literatura, a Tg de borrachas de EPDM esta entre -75°C e -
55°C, indicando que um dos polimeros que compdem a borracha normal é o EPDM.

N&o foi possivel determinar a Tg da borracha com exsudacéo por DSC.

Os resultados de TGA revelaram que as borrachas tém composicbes e
comportamentos térmicos diferentes. A temperatura de inicio de perda de massa,
determinada na borracha com exsudacgdo foi de 145°C. A borracha com desempenho
adequado tem sua temperatura de inicio de perda de massa superior a determinada na
borracha normal, por volta de 215°C. A borracha com exsudagdo é composta por 25%
de materiais organicos, 12% de negro de fumo e 63% de cargas inorganicas. A borracha
com desempenho adequado é composta por: 51% de compostos organicos, 20% de
negro de fumo e 29% de compostos inorganicos.

As cinzas das duas borrachas, obtidas da TGA sdo compostas majoritariamente
por célcio (possivelmente carbonato de célcio) e oxigénio. As cinzas das duas borrachas

apresentaram como elemento minoritario o cloro. Entretanto, o residuo inorganico da
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borracha com desempenho adequado apresentou também o aluminio como elemento

minoritario. Enxofre est4 presente nas cinzas das duas borrachas como elemento-traco.

Os resultados de DMA corroboraram os resultados do DSC, mostrando também
a presenca de duas Tg's na borracha normal. Esses resultados sugerem que a borracha
com desempenho adequado é constituida provavelmente por uma blenda imiscivel,
sendo um dos constituintes da blenda a borracha de EPDM.

Os resultados de DMA mostraram que a Tg da borracha com exsudacao esta por
volta de -9°C. A andlise conjunta desses resultados indica que possivelmente a borracha
com cheiro forte foi moldada com PVC plastificado. A Tg por volta de -9°C e a
presenca de cloro no residuo inorganico como elemento minoritario foram
determinantes para a escolha do PVC como um possivel polimero utilizado na

moldagem dessa borracha.

5.1 Futuros trabalhos

Para identificar o polimero utilizado na moldagem da borracha com cheiro forte,
a extracdo seletiva do possivel plastificante deve ser trabalhada. Assim, a com a
extracdo do composto contendo éster, a analise do polimero seria mais facil. Utilizacéo
de outras técnicas, como teste de Beilstein, para determinar a presen¢a de halogénio
(cloro, bromo, fluor, etc.), FTIR dos produtos de pir6lise das amostras.



67

6 REFERENCIAS

Canevarolo Junior, S. V., Técnicas de Caracterizacdo de Polimeros, Editora
ARTLIBER, ISBN: 8588098199, 12 Edicdo, 2004.

J.A. Jansen, Conducting a Plastic Component Failure Investigation: Examples from
the Appliance Industry, International ApplianceTechnology Conference, March 2002,
p.2

J.A. Jansen, Plastic Component Failure Analysis, Adv. Mater. Process., May 2001

J. Scheirs, Compositional and Failure Analysis of Polymers, John Wiley & Sons,
2000

“Polymer Characterization: Laboratory Techniques and Analysis,” Noyes
Publications, 1996

BERTHOMIEU, C.; HIENERWADEL, R. Fourier transform infrared (FTIR)
spectroscopy. Photosynth. Res., [S. |.], v. 101, n. 2-3

CALLISTER, W. D. Jr. Materials Science and Engineering. 5°%d. New York: John
Wiley & Sons, Inc.; 2000.

F. W. Billmeyer, Jr., Textbook of Polymer Science, John Wiley & Sons, Cingapura,
1984.

W.J. Freeman, Characterization of polymers. In: Encyclopedia of Polymer Science
and Engineering. vol. 3. Jacqueline I. Kroschwitz (Ed.) John Wiley & Sons, Nova York,
1985.

MENARD, Kevin ,Dynamic Mechanical Analysis: A Practical Introduction, 2nd
Edition CRC Press, 2008.



68

Thermal Characterization of Polymeric Materials — 2nd Ed., Edith Turi, Editor,
Academic Press, 1997.

Ezrin, M., Materials factors in plastics failure Soc. Plast. Eng. ANTEC (1988)

Krause, A., Lange, A., Ezrin, M., Plastics Analysis Guide--Chemical and
Instrumental Methods (1983) Hanser Publishers, Munich

DEDAVID,A.B; GOMES, 1.C; MACHADO. G, Microscopia Eletrénica de

varredura: AplicacOes e preparacdes de amostras, ediPUCRS, 2007.

Krause, A., Lange, A., Ezrin, M., Plastics Analysis Guide--Chemical and
Instrumental Methods (1983) Hanser Publishers, Munich

MATHOT, V.B.B. Calorimetry and Thermal Analysis of Polymers. Passau: Carl
Hanser Verlag, 1994.

LUCAS, E.F.; SOARES, B.G.; & MONTEIRO, E. Caracterizacdo de polimeros:
determinacéo de peso molecular e analise térmica. Rio de Janeiro: E-papers, 2001.

HOFMANN, W. Rubber Technology Handbook. Muenchen: Hanser, 1996.

WENDLANDT, W. W. Thermal Analysis. Toronto: John Wiley & Sons, 1986,
3%Edicdo, 814p.

IONASHIRO, M. Giolito: Fundamentos da Termogravimetria, Analise Térmica
Diferencial e Calorimetria Exploratoria Diferencial. Sdo Paulo: Giz Editorial, 2004,
82 p.



