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EPDM LOM TELNOLOGA “INSITE"

APRESENTACAO

Os desafios enfrentados e suportados pelo
mundo industrial nestas ultimas décadas,
provocados principalmente pelo impacto
desconfortavel, porém sadio, de um
realinhamento dos paradigmas, para uma
nova consciéncia, a da “globalizacao”,
podem ser considerados como sem prece-
dentes, ou quase igualados aos efeitos

histdricos causados pelas mudancas de eras.

Sem duvidas, o dominio da velocidade de
comunicacao foi um dos maiores estupins,
desta revolucao. O fato de podermos ter o
mundo em nosso escritdrio, nos instiga ao
consumismo desenfreado, buscando sempre
a melhor qualidade pelo menor preco,

originando dai o fenomeno da competitividade.

Para adequar-se a esta nova realidade de
mercado, as empresas industriais, de modo
geral, quase sempre arrastadas pela energia
das locomotivas chamadas “montadoras
automotivas”, em constante vanguarda,
extrapolam seus mais singulares e intimos
recursos, buscando atender as crescentes
exigéncias impiedosamente impostas.

Destes esforcos, muitas vezes conjuntos,
saltam novas idéias, novos materiais, novas
tecnologias e conceitos que promovem

avancos extraordinarios, antes inimaginaveis,

Parte 1

consumando entao a teoria filosofica que diz:
Somente o desconforto ou desequilibrio é que
geram o progresso.

Na industria da borracha, nao é diferente,
desde as grandes corporacoes até os mais
humildes remanescentes dos turbilhdes
da reengenharia de mercado, o refrao
que se ouve € sempre 0O mesmo, seja;
“Qualidade/Preco/Prazo”, expressao ja
exaustivamente proferida por W. Edwards

Deming ha quase trés décadas.

A DuPont Dow Elastomers na pesquisa
de novas tecnologias e desenvolvimento
de novos produtos, como o recente caso
do EPDM (denominado NORDEL IP)
produzido com catalizadores metalocénicos
“Tecnologia Insite”, considerado o

“Estado da Arte”.

Esta matéria técnica visa exatamente
fornecer informacoes sobre os diferenciais
dos EPDM’s “NORDEL IP” comparativamente

aos ja conhecidos ou convencionais.

Aproveitamos para oferecer aos nossos
leitores, uma ampla gama de informacoes
sobre o assunto, “EPDM” com o objetivo de
uma breve reciclagem dos conhecimentos,
uma vez que as extensas atribuicoes do dia-
a-dia quase que apagam de nossa memoria

até os conceitos mais basicos.

(] P LY
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1 - HISTORICO GERAL

Ao que se conhece, a historia dos elastbmeros de
Etileno-Propileno data de 1951, quando da descoberta
de uma nova classe de catalizadores & base de
Aluminio-Vanadio, pelo pesquisador Karl Ziegler.
Baseando-se nesta recente descoberta, o
pesquisador Giulio Natta, utilizando de tal classe de
catalizador produziu um polipropileno de alto peso
molecular.

Um significante passo para a industria da borracha, foi
o trabalho de Giulio Natta, e sua equipe, usando a
mesma classe de catalizadores conseguindo um
sistema capaz de produzir copolimeros de Etileno-
Propileno amérfos com caracteristicas elastoméricas.
Os pesquisadores Ziegler e Natta foram contempla-
dos com o Prémio Nobel de Quimica em 1963
por estas significantes descobertas.

As primeiras produ¢des de copolimeros de Etileno-
Propileno , em larga escala para comercializagédo ao
mercado de borracha datam do inicio dos anos 60,
em gue, na época 0s produtores eram as empresas:
Exxon, Enichem, E.| Du Pont de Nemours e Uniroyal.
Nos seguintes 20 anos, diversos outros produtores
instalaram suas plantas, explorando um constante
crescimento do mercado, que vem se expandindo até
os dias atuais.

2- INTERESSE INDUSTRIAL
PELO COPOLIMERO

Elastbmeros de Etileno-Propileno apresentam um
excelente balango entre performace técnica e custo
(relagdo custo-beneficio), talvez um dos tipos de
elastbmero mais interessante, neste aspecto, entre
os elastdbmeros de maior consumo no mercado.

As principais caracteristicas que tornam interessante
0 uso dos EPDM'’s, principalmente no setor automo-
tivo, onde a performace técnica dos artefatos versos
preco, sdo fatores determinantes; sdo as excelentes
propriedades de resisténcia ao calor, envelhecimento,

L
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resisténcias mecanicas, resisténcia ao 0zonio e a oxi-
dacéo, e ainda, por ser uma familia de elastdmero que
permite ser largamente extendida com cargas e plastifi-
cantes, somado a grande facilidade de processamento.

3 - DESCRICAO BASICA GERAL
DOS EPM's e EPDM’s

Basicamente, os elastdbmeros de Etileno-Propileno
referem-se a dois grupos diferentes de polimeros,
porém, da mesma familia; os EPM’s e os EPDM’s.

As letras que denominam estes tipos de polimeros
significam: (conforme ASTM, IISRP e 1SO).

E = Etileno

EPM P =Propileno
M = Tipo de estrutura
(Polimetileno [(-CH2) x -)]

E = Etileno
EPDM P =Propileno
D =Dieno

M = Tipo de estrutura
(Polimetileno [(-CH2) x -)]

Os EPM'’'s sdo dipolimeros (dois mondmeros)
oriundos da copolime-rizagdo dos mondmeros de
Etileno e Propileno. Os EPDM’'s s&o terpolimeros
(trés mondmeros) oriundos da copolimerizacdo dos
monémeros de Etileno, Propileno, e um ndo conjuga-
do Dieno, ou seja, este Ultimo mondmero esta
presente no copolimero, em menor quantidade,
porém, ndo participa da cadeia estrutural principal.

A estrutura molecular principal dos polimeros de
Etileno-Propileno , de origem hidrocarbbnica, apre-
senta cadeias completamente saturadas, ou seja,
sem nenhuma dupla-ligacdo; o que permite a este
tipo de borracha oferecer uma excelente resisténcia
ao ozoOnio, intemperismo, calor, a oxidagdo, e a
fluidos polares.

A figura 1, mostra a estrutura molecular basica de
copolimeros de Etileno-Propileno .
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FIGURA 1

Como ja mencionado, o copolimero de EPM né&o
contém Dieno (terceiro mondmero) na cadeia polimérica,
assim sendo, compostos produzidos com este tipo de
borracha requer sistemas de vulcaniza¢cdo com ingre-
dientes que liberam radicais livres, como os peroxidos
organicos, por exemplo. Assim podemos afirmar que os
EPM’s somente vulcanizam por meio da adi¢do de
peréxidos organicos em suas composigoes.

Os compostos produzidos com polimeros de EPDM
permitem que a vulcanizagdo ocorra também com o
emprego de enxofre e ou doadores de enxofre.

Os copolimeros de EPDM apresentam uma pequena
insaturacao (duplas-ligagdes) residual, encontrada
perifericamente & cadeia molecular principal e é esta
insaturacdo pendente que conduz a vulcanizacdo por
meio de enxofre, mais aceleradores. A referida insatu-
racdo no EPDM é devido ao Dieno (terceiro monémero).

4 - CARACTERISTICAS
GERAIS DOS POLIMEROS
DE ETILENOPROPILENO

Observando-se o diagrama da norma ASTM-D-
2000/SAE J - 200, referente a classificagdo dos
elastdbmeros de acordo com a resisténcia ao calor e ao
Oleo (tipo e classe), podemos classificar os EPM’s /
EPDM'’s como polimeros com boa resisténcia ao calor,
porém, de baixa resisténcia ao 6leo. Dentre as
borrachas comumente comercializadas, os polimeros
de Etileno-Propileno sédo os que apresentam menor
peso especifico, de aproximadamente 0,86 kg/dm3 .

As propriedades estruturais do polimero de Etileno-
Propileno, como; Viscosidade, Distribuicdo do peso
molecular, Cristalinidade, Distribuicdo das unidades de

1
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mondmeros (blocos), e possiveis ramificagdes, influen-
ciam diretamente nas caracteristicas dos artefatos
vulcanizados, bem como, na processabilidade do
composto. Estas propriedades estruturais s&o obtidas
e controladas através das condi¢Bes de polimerizagédo
do produto, seja; variando os pardmetros da reacdo de
polimerizagdo, consegue-se uma grande variagdo das
ditas propriedades estruturais do polimero, obtendo-se
assim, produtos apropriados para cada aplicagdo.

Basicamente as principais propriedades controladas
dos copolimeros de Etileno-Propileno para proces-
samento e producgédo de artefatos vulcanizados séo:

Peso Molecular (Viscosidade Mooney);
Proporcao entre Etileno e Propileno;
Distribuicao do Peso Molecular;

Conteiido e Teor de Dieno;

Polimero extendido em éleo (ou nao extendido).

5 - INFORMACOES GERAIS BASICAS
DA PRODUCAO DOS POLIMEROS DE
ETILENOPROPILENO

A obtencao dos polimeros de Etileno-Propileno normal-
mente ocorre pelo processamento em solucéo, porém,
alguns fabricantes utilizam sistema de polimerizacéo por
suspenséo, e ainda, em tecnologias mais modernas, séo
usados processos de polimerizacdo em solugdo com
algumas modificagdes especificas. Durante o processamento
de polimerizacédo, quantidades de pequenas particulas
sdo continuamente formadas, sendo que, o0 emprego de
catalizadores tipo Ziegler-Natta (Aluminio-Vanadio),
ou tipo Metalocenos (Tecnologia DuPont Dow Elastomers)
controlam as reacdes fisico-quimicas, bem como, as
propriedades estruturais do polimero. Também, durante
a finalizagdo do processamento de polimerizacao, algu-
mas vezes, antioxidantes sé@o adicionados como estabi-
lizadores, e ainda, pode ser adicionado 6lec com
extensores, no caso da producdo com catalizadores
tipo Ziegler Natta. A tecnologia de polimerizacdo com
catalizadores tipo Metalocenos é extremamente recente,
0 que torna-se interessante um conhecimento mais
aprofundado bem como algumas comparacdes com o
processamento via Ziegler Natta.

No Processamento de Polimerizagao
em Solucao Tipico”, observamos a
alimentagdo do reator com as
matérias primas basicas, seja Etileno,
Propileno, Mondmero de Dieno e o
catalizador tipo Ziegler Natta.

Um sistema de resfriamento controla
a temperatura durante a reacdo
de polimerizagdo. Mondmeros ndo
combinados e solvente sdo recupe-
rados pelo sistema, e reutilizado no
processo. O copolimero de Etileno-
Propileno - (Dieno) e conduzido na
sequéncia, para um processo de
lavagem onde é retirado o excesso
de catalizadores nao participante da
reacdo de polimerizacao.

No estagio da lavagem, algumas
vezes sdo adicionados os antioxi-
dantes e ou Oleo extensores.
Ap6és a lavagem o copolimero
passa por um processo de secagem
para eliminar a umidade, e em
seguida, ocorre a extrusdo para
peletizacdo e posterior embalagem.
Normalmente, neste processamento
de polimerizagdo, o catalizador é
adicionado em excesso, para se
conseguir resultados satisfatérios
na copolimerizagéo.

Embora um controle preciso de todo
processamento de polimerizacao
seja observado, a classificacdo dos
graus obtidos somente é confirma-
da no Ultimo estagio do processa-
mento, apds andlises qualitativas.
No Processo de Polimerizacdo em
Solucdo Modificado”, apresenta a
primeira fase, similar ao ja comenta-
do acima, seja, alimentacdo do
reator com as matérias primas basi-
cas; Etileno-Propileno, Monémeros
de Dieno e o catalizador tipo
Metalocénico. O emprego deste tipo
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de catalizador, devido sua altissima
eficiéncia, permite que sejam
suprimidas partes dos estagios
finais da obtengdo do copolimero,
pois, o polimero produzido néo
necessita passar pelos estagios
de lavagem e secagem, seguindo
diretamente para a extrusora de

peletizacdo e depois embalagem.

Antes de concluirmos o raciocinio
sobre a polimerizagdo do EPDM,
€ interessante um breve comentério
sobre 0 que sdo os catalizadores
Metalocénicos.

Recentemente a Companhia Dow
Chemical, desenvolveu uma
tecnologia de producdo de catali-
zadores organometdlicos que foi
denominada como: “Tecnologia
INSITE”. Este novo catalizador é
oriundo da combinagéo sinergética
de elementos quimicos como: TitAneo,
Zircbnio, Hafnio, Carbdno, Silicio,
Nitrogénio, Fésforo, entre outros.

Em 1997 a DuPont, divisdo
elastdbmeros, associou-se a Dow
Chemical fundando uma nova
companhia, a DuPont Dow
Elastomers, e a partir de entdo, esta
nova companhia iniciou a producao
de polimeros de Etileno-Propileno
usando a “Tecnologia INSITE",
sendo o produto denominado de

“NORDEL IP”.

Entre os beneficios do emprego
desta nova tecnologia, na producao
do EPDM - “Nordel IP”, esta a
altissima eficiéncia do catalizador,
sendo possivel produzir mais de
1.000.000 de gramos de EPDM com
1 gramo de catalizador, comparati-

vamente, o catalizador conven-
cional (tipo Ziegler-Natta) produz
de 500 a 1000 gramos de EPDM
para cada 1 gramo de catalizador.

O que faz o catalizador metalocénico
quimicamente diferente é sua
arquitetura molecular geométrica.

E esta arquitetura molecular
geométrica que aumenta a exposi¢ao
do metal ativo apresentando grande
rendimento no processo de polime-
rizacdo, e ainda, melhorando muito
as propriedades mecéanicas do

polimero produzido.

O angulo de ligagdo molecular que
se abre devido a este tipo de
catalizador é Uunico, para cata-
lizadores da “Tecnologia INSITE”
tornando possivel criar uma grande
uniformidade de toda a estrutura
polimérica, e ainda, um preciso
controle da distribuicdo do peso
molecular no copolimero.

Como a arquitetura molecular
geométrica oferece angulos de liga-
¢do tdo grande quanto 115°, isto
proporciona exposicdo dos metais
ativos bastante larga e uniforme
para reagir com os mondémeros,
consequentemente, a reatividade
de grandes mondmeros como os do
Octeno, Etilideno Norborneno (ENB)
ou Estireno, é extremamente grande.

Este breve conhecimento sobre a
“Tecnologia INSITE” nos permite
porque o0s EPDM’s
catali-

entender
polimerizados utilizando
zadores metalocénicos apresentam
caracteristicas singulares como as

mostradas a seguir:
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Consisténcia das propriedades lote a
lote; repetibilidade dos resultados;

o
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produzem de estreita a larga, nos
EPDM's .

Permite projetar e desenhar a estrutura
molecular e suas caracteristicas antes
de produzir o polimero;

Total controle da reologia durante a
polimerizagéo;

Polimero extremamente limpo, livre de
catalizador e ou metais residuais;

Altissima eficiéncia no rendimento da
quantidade de polimero produzido por
gramo de catalizador;

Polimero totalmente livre de umidade,
pois, ndo necessita de lavagem no
Ultimo estagio de polimerizagao;

Baixissimo teor de materiais volateis;

Baixissimo odor (sem cheiro);

Os catalizadores convencionais
permitem a copolimerizagdo dos trés
tipos de Dieno (DCPD, 1,4 HD e ENB).
A “Tecnologia INSITE” somente permite
a combinac&o do ENB ao EPDM.

A variagéo do teor de Etileno nos
EPDM’s produzidos com catalizadores
convencionais é de 50 a 75% em peso;
os catalizadores Metalogénicos
permitem, de 40 a 80% de Etileno.

A variacéo no teor de Dieno ENB é de 0
a 12% (para catal. Conv.) e 0,5 a 10%
para catal. Metalogénicos.

Catalizadores convencionais produzem
distribui¢do do pelo molecular de estrei-
ta a muito larga. Os metalogénicos

As caracteristicas intrinsecas basi-
cas de cada grau de EPDM, em
especifico, podem ser conseguidas
através de literaturas técnicas
desse material ou de seus respec-

tivos fabricantes.

6 - TIPO E CONTEUDO
DE DIENO NOS
POLIMEROS DE
ETILENOPROPILENO.
Conforme j& mencionado, o0s
EPM’s, sdo dipolimeros de Etileno-
Propileno , ndo contendo Dieno em
sua estrutura molecular. Na
polimerizagdo deste material, o
catalizador conduz a uma
distribuicdo uniforme das unidades
de mondbmero ao longo de toda
cadeia estrutural. Os EPM’s nao
possuem insaturacdo residual,
seja, sdo totalmente saturados.

O emprego dos EPM’s na indUstria
de artefatos vulcanizados € bas-
tante pequeno comparativamente
ao emprego dos EPDM's.

Os EPM’'s somente podem ser
vulcanizados com adicéo de peroxi-
dos organicos nas composicoes, e,
os artefatos assim vulcanizados
exibem muito boas propriedades
de flexibilidade, elasticidade, alta
resiliéncia e resisténcia ao calor.

Os EPDM’s
contendo um Dieno ndo-conjugado
como terceiro monémero.

sdo terpolimetros

Este Dieno-ndo-conjugado a cadeia
molecular principal, é que permite
gue ocorra a vulcanizagdo através
do enxofre, no composto.

O nao-conjugado Dieno, dos EPDM’s
tem duas duplas ligagbes (insatu-
racdo), porém, uma é integrada
na polimerizagdo, tornando assim
possivel proporcionar uma vulca-
nizagdo perfeita em determinadas
posicdes da estrutura polimérica
sem afetar a cadeia molecular
principal, que ¢é totalmente
saturada.

Normalmente trés tipos diferentes
de Dienos sdo usados como ter-
ceiro monémero na producdo dos
EPDM'’s; sao eles:

DCPD Diciclopenatadieno;
1,4 HD = 1,4 Hexadieno;
ENB Etilideno-Norbhorneno

Em um  composto de EPDM
vulcanizado por enxofre, a densi-
dade de crosslink (Densidade de
reticulagdes), bem como, a veloci-
dade de vulcanizacdo dependem
diretamente do tipo e teor de Dieno
contido no copolimero. O aumento
no teor de Dieno proporciona menor
tempo de Scorch, vulcanizagdo
mais rapida, menor deformacédo
permanente a compressao, maiores
tensdes (tragdo, rasgamento) e
moédulos, e menor alongamento, ao
artefato vulcanizado.

O Dieno tipo ENB proporciona veloci-
dade de vulcanizacdo muito rapida e
alta densidade de “crosslink” nos
compostos vulcanizados por enxofre.
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FIGURA 2

Formula da estrutura quimica de cada um dos Dienos.

Durante os processamentos de polimeriza¢do dos copolimeros de EPDM,
o Dieno tipo ENB ainda promove significativa reducdo das ramificagbes
estruturais, sendo atualmente o tipo de Dieno mais largamente usado
pelos produtores de EPDM, em todo o mundo. O copolimero de EPDM que
contém como terceiro monémero o Dieno tipo DCPD vulcaniza-se muito
lentamente, através do enxofre. As duplas ligagdes deste tipo de Dieno
sdo demasiadamente estaveis, e por isso, bem menos reativas com
o enxofre, obtendo-se com isso, artigos vulcanizados com 6tima
resisténcia no envelhecimento.

Os EPDM's desta categoria possuem excelentes propriedades de cura por
meio de peréxidos organicos, sendo que com este sistema de cura, ndo
séo produzidas as nitrozaminas (téxicas) durante a vulcaniza¢do. O DCPD
proporciona a producdo de ramificacbes na estrutura molecular dos
EPDM'’s. Compostos formulados usando EPDM’s cujo terceiro mondmero
€ o Dieno tipo 1,4 HD, apresenta, quando vulcanizados por enxofre, uma
velocidade de vulcanizagdo intermediaria entre os EPDM’s com ENB e o
DCPD. O 1,4 HD oferece aos EPDM’s uma estrutura bastante linear.
Comparativamente, a grosso modo, podemos dizer que EPDM’s contendo
ENB é 1,2 vezes mais energético que os EPDM’'s que contém 1,4 HD
como terceiro monémero, e 1,8 vezes mais energético que os EPDM'’s que
contém DCPD

Os valores comparativos sdo aproximados e apenas referenciais, foram obti-
dos usando uma mesma formula¢do com o mesmo sistema e condi¢cdes de
vulcanizagdo, somente modificando o tipo de Dieno do EPDM empregado.

Vale também informar que EPDM’s
contendo qualquer dos tipos de
Dieno (ENB, 1,4 HD ou DCPD)
vulcanizam-se perfeitamente com
a adicdo de peroxidos organicos
em suas composicgoes.

As pequenas quantidades de
duplas ligagdes (insaturacéo) pro-
duzidas nos EPDM’s, por qualquer
dos tipos de Dieno, (como estuda-
do acima) sdo quase totalmente
reticuladas pelo enxofre durante
a vulcanizacédo, sendo que, alguns
possiveis radicais livres que ainda
restarem, mesmo que atacados
por agentes oxidantes ou ozo-
nantes, ndo afetardo a cadeia
polimérica principal do elatbmero
vulcanizado, assim sendo, muito
raramente sdo usados ingredientes
de protecdo em compostos de
EPDM, para artefatos em geral.

7 - PROPORCAO ENTRE
ETILENO E PROPILENO
NO EPDM

Durante o processamento de
polimerizacdo do EPDM, a pro-
porcdo entre Etileno-Propileno
pode ser estabelecida e controla-
da, dando origem a uma ampla
gama de diferentes graus deste
copolimero, com variadas pro-
porcdes entre tais mondmeros.
Comercialmente podemos encon-
trar copolimeros de EPDM com
proporcdes Etileno-Propileno varian-
do desde 40 / 60% até 80 / 20%,
respectivamente.

Copolimeros de EPDM com baixo
teor de Etileno (menor que 60%)
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sdo tecnicamente considerados
como sendo amoérfos. Estes graus
de EPDM s&o de facil processa-
mento em Banbury e ou Cilindro
Aberto, também oferecem maior
facilidade de moldagem por trans-
feréncia ou injecao.

Os EPDM's amorfos apresentam
caracteristicas de maior elastici-
dade, menor nervo, maior resistén-
cia ao rasgo a quente, porém, as
propriedades fisicas dos artefatos
vulcanizados séo ligeiramente infe-
riores, assim como o “Green
Strength” (resisténcia a tracdo do

composto cru).

Devido a baixa-polaridade, carac-
teristica intrinseca dos EPDM's e a
natureza amorfa de diversos graus
deste copolimero, compostos de
vidamente formulados oferecem
6timas propriedades para isolamento
elétrico, além de muito boa resistén-
cia a flexdo em baixas temperaturas,
podendo atingir até - 60°C de ponto
de transicéo vitrea.

Copolimeros de EPDM com mais
alto teor de Etileno na estrutura
(maior que 60%), tendem a ser
semi-cristalinos, caracteristica que
se acentua a medida que o teor de
tal monémero vai aumentando.

Os EPDM'’s que apresentam certa
semi-cristalinidade na estrutura
polimérica tendem a apresentar
maior termoplasticidade, e também
maior nervo, assim sendo, o proces-
samento de mistura do composto
torna-se sensivelmente melhorado
quando elaborado em Banbury a
temperatura ligeiramente mais ele-
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vada (100 a 115°C). Copolimeros

de EPDM desta categoria (maior
teor de Etileno) oferecem melhor
“Green Strength” a temperatura
ambiente, admitem maiores quanti-
dades de cargas e plastificantes
nas composigées, e quando devida-
mente formulados proporcionam
otimos artigos extrusados e

calandrados.

Artefatos vulcanizados, produzidos
com EPDM's semi-cristalinos apre-
sentam maior resisténcia a ruptura,
melhor médulo, maior resisténcia ao
rasgamento em temperatura ambi-
ente, menor resisténcia ao rasga-
mento a quente (se comparado com
o EPDM amoérfo) maior dureza,
menor alongamento a ruptura,
maior deformagdo permanente a
compressdo (os vulcanizados por
enxofre) e um comportamento rela-
tivamente pobre de resisténcia a
flexdo em baixas temperaturas.

E bastante comum, na inddstria de
artefatos de borracha a préatica de
se misturar em proporc¢des determi-
nadas os EPDM’s semi-cristalinos
com amorfos, para obter-se pro-
priedades especificas desejadas,
tanto de processamento dos compos-
tos, quanto dos artefatos vulcanizados.

8 - VISCOSIDADE
MOONEY DOS EPDM'’s

Os fabricantes de EPDM oferecem
ao mercado uma ampla gama de
graus deste copolimero com vis-
cosidade Mooney que varia desde
15 até 90 Mooney, (ML, 1 + 4 @
125°C).

Copolimeros de EPDM com viscosi-

dade Mooney ainda superior podem
ser conseguidos durante a polime-
rizacdo, estes apresentam elevadas
propriedades mecénicas, porém,
existe grande dificuldade de proces-
samento do composto através dos
equipamentos convencionais das
industrias de artefatos.

Para aproveitar as boas pro-
priedades apresentadas pelos
EPDM’'s de alto peso molecular
(alta viscosidade), e adequar tais
copolimeros para facil processa-
mento em equipamento conven-
cionais, das industrias de artefatos
vulcanizados, os produtores de
EPDM adicionam quantidades
determinadas de Oleos extensores
aos copolimeros durante os Ultimos
estagios do processamento de
polimerizagdo, dando origem assim,
aos EPDM’s extendidos em dleo.
EPDM'’s puros (ndo extendidos em
6leo) com viscosidade Mooney até
90 (ML, 1 + 4 @ 125°C) processam
satisfatoriamente pelos equipamen-
tos convencionais das industrias de
artefatos vulcanizados.

Os EPDM’'s com alta viscosidade
Mooney e altos teores de Etileno
(semi-cristalinos) admitem com-
posicdes com altissimos niveis de
cargas e plastificantes, chegando a
guantidades totais acima de 700 phr.
Compostos produzidos com EPDM’s
semi-cristalinos e de alta viscosi-
dade oferecem bom “Green Strength*
a temperaturas elevadas, boa
resisténcia ao rasgo a frio, boa
resisténcia a abrasao, alta resistén-
cia a ruptura, médulos elevados e
requer quantidades menores de
aceleradores nas composicgdes.

A escolha de graus de EPDM’s com
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alta viscosidade Mooney, alto teor de Etileno e elevados teores de Dieno
(tipo ENB), proporcionam composi¢8es de baixo custo, reduzido tempo de
vulcanizacao e boas propriedades mecénicas dos artefatos vulcanizados.

9 - COMPOSICOES COM EPDM

O primeiro passo para projetar uma composicdo com EPDM é a
correta escolha do grau deste copolimero, levando-se em consideragéo as
propriedades desejadas do artefato e os processamentos, desde a pesagem
dos ingredientes até o acabamento do artefatos vulcanizado. A escolha do
grau do EPDM baseia-se em quatro variaveis principais, que séo:

Teor de Etileno no Copolimero; este identifica:

® Cristalinidade (amoérfo ou semi-cristalino)

* Extensibilidade (admisséo de cargas e plastificantes)
® Processabilidade (mistura e ou conformagao)

® Resisténcia a flexdo em baixas temperaturas.

Peso molecular do copolimero; este identifica:

* Viscosidade Mooney (proces. Teor de carga + plastif.)
* Processabilidade (mistura e ou conformacéo)

* Propriedades mecanicas (tensdo, deformacao, etc.)
* Green Strength a quente.

Teor de Dieno no copolimero; este identifica:

* Velocidade de cura por enxofre (lenta/rapida)
* Estado de cura (baixo ou alto)

Distribuicdo do Peso Molecular; este identifica:

* Processabilidade (alimentagdo de mag. Green Strength, etc.)
* Propriedades mecanicas (resisténcia a compressao a frio, etc..)

Nota: Compostos de EPDM com estreita distribuicdo do peso molecular
apresenta melhor homogeinizagdo dos ingredientes no composto, maior
velocidade de extrusao, perfis extrudados mais lisos e artigos vulcanizados
com melhores propriedades de resisténcia a compressdo em baixas tem-
peraturas.

Compostos com EPDM de larga distribuicdo do peso molecular oferece
maior “Green Strength”, mistura em cilindro aberto facilitada e melhor
calandragem.

9.1 - BLENDA DO EPDM
COM OUTROS POLIMEROS

Copolimeros de EPDM, devido sua
baixa polaridade, normalmente ndo
sdo blendados com outros
polimeros, principalmente outros
polimeros de alta polaridade como
NBR e CR, porque, tal incompati-
bilidade i6nica provoca ma disper-
séo, entre polimeros e perda de
propriedades fisico-quimicas dos
compostos vulcanizados.

Algumas vezes pode ser blenda-
dos copolimeros de EPDM com
polimeros altamente insaturados
como NR e SBR, com objetivo de
melhorar a resisténcia no oz6nio
destes ultimos, nestes casos, a
adicdo de agentes homogeini-
zadores como Struktol 60 NS, ou
40 NS melhoram a disperséo,
principalmente quando existir
muita diferenca de viscosidade
entre os polimeros a serem
blendados.

Quantidade até 30 phr de EPDM
séo adicionados em conjunto com
NR ou SBR quando o artefato
requerer alta resisténcia ao 0z6nio.

O sistema de vulcanizagdo para
estas blendas, (enxofre e acele-
radores) sdo essencialmente os
mesmos usados para NR e SBR.

E importante frisar que logica-
mente as propriedades mecénicas
do composto blendado é ligeira-
mente diminuida, se comparado as
de compostos com NR ou SBR,
ndo blendados.
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9.2 - VULCANIZACAO DE
COMPOSTOS DE EPM E
EPDM POR PEROXIDOS

Tanto o EPM como o EPDM podem
ser vulcanizados por peréxidos
organicos. Otimas condicdes de
cura e segurancga de processamen-
to sdo conseguidas, desde que uma
cuidadosa escolha do tipo de
peroxido e coagente sejam feitas.
A quantidade de peréxido adiciona-
da ao composto tem pouca influén-
cia na velocidade de vulcanizacao.

Arazao da decomposicdo do perdxido
esta diretamente relacionada com a
temperatura de vulcanizacao, sendo
esta, a principal condi¢cdo para uma
perfeita formacéo das reticulacfes
(crosslink), durante a vulcanizagéo.

A adicdo de maior quantidade de
peroxido e coagente na composigcao
proporciona maior densidade de
crosslink, (quando o composto
é vulcanizado a temperatura
condizente a da decomposicdo do
peréxido), oferecendo ao artefatos
vulcanizado melhores propriedades
de resiliéncia, baixa D.P.C. e
maiores maddulos.

Em artefatos de EPDM que irdo tra-
balhar em elevada temperatura,
a cura por peroxidos proporciona
melhor estabilidade das pro-
priedades mecanicas e vida Uutil
mais longa. Comumente, para estas
condicdes de aplicacdo, também
sdo adicionados as composicdes
certa quantidade de antioxidantes,
0 que melhora ainda mais a estabi-
lidade do composto vulcanizado a
suportar a agdo do calor.

HORAMGFE
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Uma atencdo especial deve ser
observada na escolha dos tipos
destes antioxidantes, pois, estes
ingredientes, tendem a diminuir
sobremaneira a eficiéncia da cura
por peréxidos.

A combinacdo de antioxidantes do
tipo 2-mercapto-toluimidazol de
Zinco com o 2,2,4 - Trimetil - 1,2
Dihidroquinolina polimerizada, ofer-
ecem excelentes resultados com
menor interferéncia na atividade
dos perdxidos. A proporcédo destes
antioxidantes nas composicdes
pode ser de 0,75/ 0,75 phr, respec-
tivamente, 0 que proporciona
6timos resultados, porém, se o0s
artefatos exigirem extrema resistén-
cia a altas temperaturas, a pro-
porcdo pode ser elevada até 2,0 /
3,0 phr respectivamente, dos ditos
antioxidantes.

O emprego de plastificantes aromati-
cos também devem ser evitados em
compostos curados por peroxidos.
A adicdo de coagentes para peroxi-
dos nas composicdes, proporciona
significante melhoria no estado
de cura promovendo reducdo da
D.P.C. e aumento dos mddulos.
Comumente coagentes tipo HVA-2,
TRIM, TAC e TAIC, sdo os empre-
gados, em teores que varia de
0,3 a 4 phr.

A eficiéncia dos peréxidos tambhém
é influenciada pelo grau de EPDM
usado no composto. O Dieno tipo
ENB provoca ligagdes reativas ao
longo da cadeia polimérica, da qual,
atomos de hidrogénio podem ser
removidos pelos peroxido, assim, a
densidade de crosslink e a razéo de

cura sao melhoradas, com o
aumento do ENB no EPDM.

A eficiéncia de cura dos EPDM'’s por
peréxido também é significativamente
melhorada com a escolha de
copolimeros com teor de Etileno mais
elevado, na estrutura, porgue, uma
maior quantidade de crosslink é for-
mada por unidade (mole) de peréxido.

Artefatos vulcanizados por peroéxi-
dos apresentam baixa resisténcia
ao rasgamento enguanto quente,
no momento da desmoldagem, a
adicdo de até 0,3 phr de enxofre a
composicao melhora tal deficiéncia,
e ainda, diminui o efeito indesejado
de o composto tender a grudar nos
rolos do misturador e moldes.

Normalmente sdo adicionados ao
composto de EPDM, quantidades
que variam de 4 a 10 phr de pero6-
xidos, dependendo do teor ativo de
cada tipo de perdxido. Em compos-
tos de EPDM vulcanizados por
peréxido é desnecessario a adi¢éo
de estearina, pois seu efeito acido
pode reduzir a efetividade do
peroéxido, se esta for adicionada ao
composto, em minimas quanti-
dades, até 0,7 phr, seu efeito sera
como auxiliar de fluxo.

O Oxido de Zinco é comumente
empregado em compostos de
EPDM curados por peroxidos,
este tende a oferecer uma ligeira
melhora sobre o envelhecimento
térmico dos artefatos vulcanizados,
porém, o Oxido de zinco provoca
0 aumento da D.P.C. no artefato
curado por perdxidos.
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Em compostos de EPDM curados
por peréxidos para revestimento
isolante de fios e cabos elétricos,
0 6xido de zinco pode ser substituido
pelo 6xido de chumbo vermelho, pois,
este, proporciona ao composto
vulcanizado, maior resisténcia a agua
e melhores propriedades de isola¢éo

elétrica para médias tensoes.

A cura de compostos de EPDM por
peroxido deve ocorrer sempre em
processos com total isencdo de ar,
pois, os peroxidos reagem com o ar
(oxigénio) comprometendo a quali-
dade de vulcanizacdo e ainda,
poderd acontecer degradacdo da
superficie do artefato vulcanizado.

9.3 - VULCANIZACAO
DE COMPOSTOS DE
EPDM POR ENXOFRE

Os EPDM'’s (terpolimero), como
possuem certa quantidade de insa-
turacéo periférica na cadeia molecu-
lar, devido ao Dieno permitem que a
vulcanizacdo ocorra também
através do enxofre, (doadores de

enxofre) mais aceleradores.

Conforme ja mencionado, o teor e 0
tipo de Dieno contido na cadeia
molecular do EPDM, é que determi-
na a velocidade de vulcanizagdo
pelo enxofre, em que, o Dieno tipo
ENB é o que proporciona maior
rapidez de vulcanizacdo do com-
posto. Os produtores do copolimero
de EPDM oferecem ao mercado
graus deste polimero contendo de 0,5
até 11% de Dieno em peso, na estrutura.
Os EPDM’'s sdo copolimeros de
baixissima polaridade, e, consideran-
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do que a maioria dos ingredientes
de vulcanizagdo sdo de alta polari-
dade, a dispersdo e solubilidade
destes no copolimero ocorre com
maior dificuldade, sendo este, um
fator extremamente importante a ser
considerado ao se projetar as formu-
lacBes, pois, se as quantidades de
enxofre e aceleradores adicionados a
composi¢cdo exceder os limites de
solubilidade do EPDM, podera ocor-
rer migracdo (blooming) para a
superficie dos artefatos vulcanizados.
O efeito de migracdo “blooming” é
menos intenso em graus de EPDM
de maior viscosidade Mooney, e &,
mais acentuado em graus de EPDM
com maior conteido de Etileno na
estrutura. Devido a baixa reativi-
dade do EPDM com os ingredientes
de vulcanizagéo, teores mais eleva-
dos de aceleradores devem ser
adicionados nos compostos, isto
para que o tempo de vulcaniza¢éo
aconteca satisfatoriamente.

Estas particularidades dos copolimeros
de EPDM conduz a uma cuidadosa
escolha da combinacéo de diversos
aceleradores (de até seis tipos
diferentes de aceleradores) para
produzir uma acgdo altamente
energética da reagdo de vulcaniza-
¢éo, sem que ocorra blooming, nem
tampouco, perda das propriedades
desejadas aos artefatos.

Os EPDM’s cujo terceiro mondmero
e o ENB, produzem densidade de
crosslink bem maior que os outros
dois tipos de Dieno (1,4 HD e
DCPD). Quando o artefatos vulca-
nizado exigir maior resisténcia ao
calor ou alongamento a ruptura
mais elevada, podemos substituir o

enxofre elementar por ingredientes
doadores de enxofre como por
exemplo: Sulfasan R, Tetrone-A,
Vanax - A, Sulfads, etc.

Nos compostos de EPDM vulca-
nizados com enxofre ou doadores
de enxofre, é importante também a
presenca do 6xido de zinco, que
participa como ativador de vulca-
nizagao e neutralizador das reacdes
periféricas, permitindo maior uni-
formidade das reticula¢des e melhor
condutibilidade térmica ao composto,
durante a vulcanizagao.

O 6xido de zinco é adicionado ao
composto em teores entre 3 a 10 phr.
Quando alto alongamento for um
requisito desejado pelo composto
vulcanizado, o teor de Oxido de
zinco devera ser reduzido, bem
como, a vulcanizacdo devera ser
promovida através de doadores de
enxofre; também é aconselhavel
empregar
aceleradores e aumentar o tempo
de vulcanizagdo. Acido esteérico

menores teores de

(Estearina) em proporgBes entre
0,5 e 2 phr, é comumente adiciona-
do as composicbes de EPDM
vulca-nizados por enxofre, este
ingrediente atua basicamente como
auxiliar de processo, proporcionan-
do melhor dispersdo do 6xido de
zinco, enxofre e aceleradores.

Normalmente, um sistema de cura
para compostos de EPDM (por
enxofre) estd compreendido na
adicdo entre 0,5 a 2 phr de enxofre,
aceleradores primarios tipo:

Tiazéis, (MBT, MBTS) ou
Sulfenamidas (CBS, TBBS, etc...), e

aceleradores secundarios tipo:
Tiurams, (TMTD, TETD, etc.) ou
Ditiocarbamatos, (ZMDC, ZBDC,
TELLURAC, etc...).

E importante salientar que a adig&o
de cargas, plastificantes e auxiliares
de processo adequados, melhoram
bastante o indice de solubilidade e
dispersibilidade dos aceleradores,
nos compostos de EPDM, diminuin-
do o efeito Blooming, por outro lado,
compostos vulcanizados a tempe-
raturas excessivamente altas e
rapidamente resfriados tende a
favorecer a eflorescéncia.

Comumente, em compostos de
EPDM para extrusdo e vulcaniza-
¢do por ar quente a pressdo atmos-
férica, em tuneis continuos, consi-
deraveis teores de cargas e plastifi-
cantes sao adicionados, e ainda,
com o proposito de eliminar possiveis
porosidades em perfis compactos,
devido a umidade, certa quantidade
de dessecante (6xido de célcio)
também é incorporado, o que provo-
ca ligeira diminuicdo na eficiéncia
dos aceleradores, isto pode ser
facilmente corrigido com o acrésci-
mo de Etileno Tiurea (N. A - 22;
Chemac 22, Parax MIZ, etc) em teo-
res entre 0,2 a 0,6 phr & composi¢ao.
Para referéncias orientativas.

9.4 - CARGAS PARA
COMPOSTOS COM EPDM

Os EPDM'’s, no estado goma-pura,
apresentam baixas propriedades
mecénicas, assim sendo, é impres-
cindivel a adicdo de cargas

reforgantes as composicoes.
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As cargas refor¢antes proporcionam
consideravel melhoria aos compostos
de EPDM , além de incrementar as
propriedades mecanicas, também
permite consideravel melhoramento
nos processamentos de confor-
macédo do artefato, (principalmente
extrusdo) e reducéo de custos.
Compostos de EPDM admitem
altos teores de cargas, sendo
os copolimeros de Viscosidade
Mooney e contetdo de Etileno, mais
elevados, 0s que melhor se prestam
a tal propésito. Os negros de fumo
sdo as cargas reforcantes mais
comumente usadas em compostos
para producdo de artefatos de
cor preta, muito embora, a mistura
de negro de fumo com cargas
minerais também é bastante empre-
gada pelas industrias de artefatos
vulcanizados.

A escolha do tipo de negro de fumo
a ser adicionado ao composto basi-
camente é feita tornando-se como
referéncia dois parametros que sao:
as propriedades desejadas dos
artefatos e as condi¢des de proces-
samento do composto, bem como,
de conformacao do artefato.

Sabemos que o tamanho da particula
e a estrutura, do negro de fumo,
influencia diretamente no critério de
escolha, pois, negros de fumo de
finas particulas e alta estrutura, sdo
mais reforcantes, porém de dificil
incorporagdo ao composto, por outro
lado, os negros de fumo de grande
tamanho de particulas e baixa estru-
tura sdo mais facilmente incorpora-
dos, porém, menos reforgantes.

O negro de fumo tipo FEF oferece
um excelente balanco entre as
propriedades desejadas, do artefa-
to vulcanizado, e facilidade de
processamento. Para composi¢fes
altamente carregadas 0s negros de
fumo tipo GPF e ou SRF, sado
adicionados em grande quanti-
dades nos EPDM’s, quase sempre
combinados com os negros de fumo
tipo HAF e ou FEF, sendo que este
ultimo proporciona 6timas proprie-
dades de resisténcia ao envelhe-
cimento e baixa deformacéo perma-
nente & compressao.

Os negros de fumo tipo MT, SRF,
GPF, FEF, e SPF, podem ser mistu-
rados ao copolimero de EPDM
simultaneamente a adi¢do de plasti-
ficantes, o que permite incorpo-
racdo de altos teores e rapido
processamento de mistura.

Os negros de fumo tipo ISAF, HAF,
SAF e EPC, devem ser cuidadosa-
mente misturados ao copolimero de
EPDM, pois, séo de dificil incorpo-
racdo; estes tipos de negro de fumo
devem ser dispersos no polimero
antes de adicionar os plastificantes.
Negros de fumo tipo HAF, SAF,
ISAF e outros de pequeno tamanho
de particulas produzem maximos
moédulos e tensdo de ruptura,
porém, o alongamento & ruptura
torna-se reduzido e a deformagé&o
permanente & compressao aumenta.

O negro de fumo tipo MT é pouco
reforcante para compostos de
EPDM, porém, é facilmente incorpo-
rado; normalmente ele é emprega-
do em conjunto com outros tipos de

49



crnica

4

Te

ya

eria

Mat

negro de fumo mais reforcante.
O negro de fumo tipo MT é pouco
resistente a luz ultravioleta, portanto,
artefatos vulcanizados contendo
este tipo de negro de fumo ndo
deve trabalhar sob exposicdo ao
tempo e a luz.

Cargas minerais como: silicas,
caulins, carbonato de célcio, talco
industrial, alumina hidratada entre
outras, também sdo comumente
usadas em compostos de EPDM.

As cargas minerais sdo largamente
usadas em compostos para producéo
de artefatos de cores claras, ou em
conjunto com negro de fumo, tendo
como funcéo basica a da redugdo de
custos, porém, também auxiliam na
processabilidade dos compostos.

Como carga reforcante branca, as
silicas precipitadas sdo as mais
usadas nos compostos de EPDM,
sendo que, quando é empregado o
enxofre como agente de cura, a
combinagdo de silica com silano,
oferecem ao artefatos vulcanizados
com superior propriedades mecanicas.

De maneira geral, as cargas min-
erais proporcionam nos compostos
de EPDM (se comparado com
as propriedades oferecidas pelos
negros de fumo), baixos mddulos,
alto alongamento, baixa resiliéncia
e alta deformacdo permanente a
compressao, por outro lado, observa-
se maior facilidade de processa-
mento, melhor isolamento elétrico e
menor custo dos compostos.

Compostos de EPDM sé&o larga-

an i
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mente usados em cobertura

isolante elétrica, de fios e cabos
sendo que, composi¢des para esta
aplicagdo deverao também apre-
sentar muito boa resisténcia a
flamabilidade. Como o copolimero
(EPDM), é de origem olefinica, tal
propriedade é pobre, assim, torna-
se necessario a adi¢do de cargas
como a alumina hidratada em con-
junto com trioxido de antiménio e
um decabromodifeniéxido, o que
melhora sobremaneira a resisténcia
a queima do composto.

9.5 - PLASTIFICANTES
PARA COMPOSTOS
DE EPDM

Os plastificantes derivados de
petréleo sdo os mais comumente
usados em compostos de EPDM.
Os dleos parafinicos e nafténicos
sdo os tipos de maior compatibili-
dade com o copolimero de EPDM,
por isso, sdo os tipos mais larga-
mente usados.

Plastificantes arométicos raramente
séo usados, sua aplicacao restringe-
se a compostos vulcanizados por
enxofre, e em minimas quantidades,
de até 15 phr, quando se deseja
alguma pequena melhoria no Tack,
ou da alimentagao extrusora.

Os plastificantes nafténicos, embora
apresente boa compatibilidade com
os EPDM's, sdo bastante volateis a
altas temperaturas o que exige uma
cuidadosa selecao de uso. A volati-
lidade pode ser melhorada se com-
binados os 6leos nafténicos com
Oleos parafinicos na composicgéo.
Os plastificantes parafinicos sao
menos volateis em altas temperaturas,

tanto no processamento quanto de
aplicacdo do artefato vulcanizado,
permitem a incorporagcdo de altos
volumes ao composto, e ainda,
oferecem aos artefatos vulcaniza-
dos menor deformacédo permanente
a compressao.

Plastificantes ésteres como D.O.S,
D.O.A e outros, tem baixa compati-
bilidade com os EPDM’s, seu uso se
restringe a teores maximos de 5
PHR, sendo empregado somente
guando 0 composto exigir superior
resisténcia ao frio, porém, correndo-
se o risco da exudagéo.
Copolimeros de EPDM de elevado
teor de Etileno e alta viscosidade
Mooney, admitem maiores quanti-
dades de plastificantes, sendo que,
estes devidamente balanceados
com as cargas, proporcionam a pro-
ducdo de compostos com baixo
custo, facil processabilidade e
artefatos vulcanizados com boas
propriedades mecéanicas.

Para producéo de artefatos extrusa-
dos compactos, de baixa dureza e
vulcanizados em taneis de ar
quente; a escolha de EPDM’s amor-
fos de alta viscosidade Mooney e de
plastificantes também de alta
viscosidade, proporciona a elabo-
racdo de compostos de facil proces-
samento, boas  propriedades
mecénicas e ainda, previne o
aparecimento de porosidade no per-
fil vulcanizado.

Analogamente a outros tipos de
elatdbmeros, basicamente os plastifi-
cantes se prestam para o ajuste da
dureza e modulos, dos artefatos de
EPDM vulcanizados, melhorando
também a processabilidade de mis-
tura e conformacado dos compostos.
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9.6 - ANTIOZONANTES
E ANTIOXIDANTES
PARA EPDM

Antiozonantes normalmente nao
sdo usados em compostos de
EPDM. Antioxidantes algumas
vezes sdo adicionados aos compos-
tos de EPDM, basicamente com a
funcdo de estabilizador térmico,
pois, estes ingredientes auxiliam os
artefatos vulcanizados a sustentar
suas propriedades fisicas quando
em trabalho a temperaturas
elevadas, basicamente nestes
compostos séo adicionados o0s

antioxidantes.

A combinagéo de 0,3 a 2 phr de um
TMQ (tipo Naugard Q, Vulkanox HS,
etc), com 0,3 a 3 phr de Vanox
ZMTI, oferece bons resultados, e
menor interferéncia nas condigdes
de vulcanizagdo do artefato.

Em compostos de EPDM curados
por meio de doadores de enxofre, o
emprego dos antioxidantes acima
comentados, nas mesmas pro-
por¢Bes, também auxiliam os
artefatos vulcanizados a melhorar a
resisténcia ao calor, principalmente

em trabalhos dindmicos.

Compostos de EPDM vulcanizados
por enxofre normalmente sao for-
mulados sem a adicdo de antioxi-
dantes. Algumas vezes a adicdo de
até 1 phr de um TMQ proporciona
melhores resultados no corpo de
prova submetido a testes de D.P.C.
e envelhecimento térmico, submeti-
dos a altas temperaturas por curto
periodo de tempo.

HORAMGFE
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9.7 - AUXILIARES
DE PROCESSO PARA
COMPOSTOS DE EPDM

Os copolimeros de EPDM apresen-
tam grandes facilidades de proces-
samento, seja de mistura do com-
posto ou de conformagdo dos
artefatos. Se necessario, ainda,
auxiliares de

alguns aditivos

processo podem ser usados, como:

Parafina comum, até 5 phr

melhor extrudabilidade;

Parafina clorada, até 3 phr
resisténcia a flamabilidade;
Polibutadieno BR - 45, até 10 phr
auxilia na mistura e esponjamento
do composto;

Polietilenoglicol, até 3 phr

melhora o fluxo e 0 acahamento superficial;
Cera de Polietileno AC. 617-A, até 3 phr
melhora o fluxo;

Struktol WB - 16, até 3 phr

melhora o fluxo, mistura e desmoldagem;
Struktol WA - 48, até 2 phr

melhora a dispersao das cargas e fluxo
do composto.

Struktol TS - 50, até 5 phr

melhora a adesao a substratos.

10 - EPDM,;
PROCESSAMENTO
DE MISTURA

EM BANBURY

Compostos de EPDM, na maioria
das vezes sdo processados em
Banbury (misturador interno), princi-
palmente se elevados teores de car-
gas e plastificantes forem usados.

Para ciclos curtos de mistura, o sis-
tema invertido UPSIDE-DOWN é o

mais comumente empregado.
Sistema UPSIDE DOWN consiste
em alimentar o Banbury (vazio) com
as cargas, plastificantes, auxiliares
de processo e ativadores, baixar o
pildo e misturar por aproximada-
mente 1 minuto em seguida, recuar
o pildo, adicionar o polimero, baixar
o pildo e processar a mistura por
mais 4 a 5 minutos.

Se 0 equipamento permitir um per-
feito controle da temperatura e o
composto tiver boa seguranca de
processamento, 0s agentes de
vulcanizacdo e aceleradores tam-
bém poderdo ser adicionados e mis-
turados ao compostos, em Banbury,
neste caso a massada devera ser
descarregada do Banbury a temper-
atura inferior a 110°C. Apés a descar-
ga do Banbury a massada devera
ser homogeneizada em misturador
aberto, resfriada e armazenada
para maturagdo por minimo 12
horas, antes de passar para 0s
processos de conformagéo.

Uma condicdo muito importante a
ser considerada nos processamen-
tos de mistura em Banbury é o fator
de enchimento da camara do
Banbury, que devera permanecer
entre 80 a 90%, do volume.

Compostos contendo cargas de
pequeno tamanho de particulas, ou
uso de Banburys com rotores des-
gastados, é preferivel proceder a
mistura através do sistema conven-
cional. O sistema convencional de
mistura em Banbury compreende
em alimentar o Banbury (vazio) com
0 polimero mais 1/3 das cargas,
baixar o pildo e mastigar/misturar
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por aproximadamente 2 minutos. No inicio da mistura é
importante que a temperatura interna do Banbury
esteja proximo a 80°C.).

Em seguida adicionar o restante dos ingredientes,
menos os agentes de cura e os aceleradores; proceder
a mistura/incorporacdo dos ingredientes por aproxi-
madamente 5 minutos, apos, descarregar a massada a
temperatura inferior a 130°C, e, efetuar a homogeneiza-
¢do em misturador aberto. Resfriar a massada e
acondiciona-la para maturagao por minimo de 12 horas.
Apds este Ultimo estagio, retornar a massada ao mistu-
rador aberto, aquecé-la e adicionar os agentes de cura
mais aceleradores, incorporando-os e homogeneizan-
do-os perfeitamente, em seguida enviar para o0s
processamentos de conformagédo posteriores.

Compostos de EPDM de alta viscosidade Mooney séo
perfeitamente misturados se a rotacdo dos rotores do
Banbury for ajustada para aproximadamente 30 RPM.
Compostos de baixa viscosidade Mooney séo perfeita-
mente processados a rotacdo entre 35 a 40 RPM.

Compostos de EPDM para fabricagdo de artigos espon-
josos, é melhor que sejam misturados em Banbury pelo
sistema convencional. Neste caso, o polimero é
alimentado no Banbury para mastigacdo durante 50 a
60 segundos, em seguida, adiciona-se ¥ das cargas e
% dos plastificantes, que devem ser misturados ao
polimero durante 2 minutos, ap6s, deve ser adicionado
e incorporado o restante dos ingredientes, (menos o0s
agentes de cura, aceleradores e esponjantes), misturar
durante mais 3 minutos, e, descarregar a massada
sobre um misturador aberto para homogeinizacéo, a
seguir, resfriar e acondicionar, a massada para matu-
ragdo durante minimo 12 horas.

A adicd@o dos agentes de cura, aceleradores e ingredi-
entes esponjantes deverdo ser posteriormente
adicionados ao composto em misturador aberto.

11 - EPDM - PROCESSAMENTO DE
MISTURA EM MISTURADOR ABERTO

Normalmente, compostos de baixa viscosidade Mooney
e com graus de EPDM’'s amorfos de larga MWD

Alriiaf

sdo melhor misturados em misturador aberto, pelos
processos convencionais de mistura.

Compostos de EPDM's de cores claras, também, sé@o
preferencialmente elaborados em misturador aberto,
devido a facilidade de limpeza e porque, comumente
tais compostos sdo altamente carregados com cargas
de finas particulas.

Compostos de EPDM grau amorfo e altamente
carregados, quando misturados em misturador aberto,
tendem a formar uma espécie de bolsa sob o rolo
(do misturador). Para minimizar este efeito indesejavel,
a adicdo de aproximadamente 20 phr de um grau de
EPDM semi-cristalino, no composto é de boa prética,
também, aumentar a distancia do NIP entre os rolos do
misturador, melhora o processamento.

A escolha de EPDM semi-cristalino, para processamen-
to de misturador aberto, apresenta alguma dificuldade
no inicio da mastigacdo, o que podera ser melhorado
com a adicdo de até 20 phr de um grau amorfo (de
EPDM) a composicao.

12 - CONFORMAGCAO DE ARTEFATOS
DE EPDM POR EXTRUSAO

Atualmente, a maior parte do consumo de copolimeros
de EPDM séo formulados para artefatos conformados
por extrusdo e vulcanizados por sistemas continuos
como: tuneis de ar quente, banho de sal, micro esferas
de vidro, etc.

Como grande quantidade de diferentes compostos,
magquinas e condi¢des de processamento (alimentagao
a frio ou a quente) sdo normalmente utilizados pelas
industrias de artefatos, torna-se dificil fixar modelos que
atenda toda a amplitude de variaveis, porém, algumas
regras gerais sdo Uteis, como referéncia para ajustes,
em muitos dos casos.

Para alimentacdo a frio, € melhor utilizar maquinas
extrusoras longas com minimo L = 10 x D ( L = compri-
mento do canhao e D = diametro da rosca); ou maiores.
E muito importante que o composto apresente bom

green-strength a temperatura ambiente, para que
ocorra perfeita e constante alimentacédo da rosca.
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O emprego de aproximadamente 20 phr de EPDM
semi-cristalino melhora a “green-strenght” do compos-
tos. Também uma criteriosa regulagem das temperat-
uras da extrusora permite melhor processabilidade,
assim temos:

Temperatura da boca de alimentacdo = ambiente

Temperatura na roSCa........cccevreurenrarens = 40°Ca 60°C
Temperatura no canhao..............ccceueeee = 40°Ca 80°C
Temperatura no cabecote.................... = 60°Ca 80C
Temperatura na matriz............ccoceveueeee = 120°C a 130°C

Para alimentagdo a quente podem ser utilizadas
magquinas extrusoras mais curtas (L = 5 x D), ou longas,
pois, normalmente o composto é pré-aquecido em
misturador aberto, antes de ser alimentado a extrusora;
este pré-aquecimento promove um amaciamento do
composto facilitando a alimentagéo.

Compostos para alimentagdo a quente comumente sdo
formulados com EPDM contendo larga distribuigdo
do peso molecular, o que permite alto “green-strength”
a elevadas temperaturas.

A escolha de EPDM’s de alta viscosidade Mooney e ou
semi-cristalino oferece sensivel reducdo do colapso
e deformacéo do perfil na saida da matriz da extrusora.
Compostos assim formulados deverdo conter também
auxiliares de fluxo e uma pequena quantidade
(até 6 phr) de 6leo aromatico, o que proporciona melhor
deslizamento do composto sobre a rosca da extrusora.
Para alimentagdo a quente, a regulagem das tempera-
turas na extrusora devera ser:

Temp. do composto na alimentacao ...... = de 35Ca 45C
Temperatura da rosca.........cc.cceuvmuenns = de 35°Ca 45C
Temperatura do canhao..................... = de 65°Ca 80°C
Temperatura da matriz............c..cuveneen = de 100°C a 110°C

Compostos para perfis extrusados e vulcanizados em
tineis continuos a pressao atmosférica, deverdo ser
formulados com a escolha de ingredientes contendo o
minimo possivel de materiais volateis, e, totalmente
isentos de umidade, pois, este cuidado minimiza o
aparecimento de porosidade em perfis compactos,
também, a adicdo ao composto de Oxido de Célcio em

T
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proporg¢des entre 5 a 10 phr proporciona significante ajuda.
Como orientacdo geral para escolha das caracteristicas
do EPDM usados nos compostos para extrusao,
podemos observar o seguinte:

<Compostos de EPDM com dureza entre 25 a 50 Shore A, a
escolha de graus de alta viscosidade Mooney, médio a alto teor
de Etileno e alto Dieno ENB, sao mais indicados.

<Compostos com dureza entre 50 a 70 Shore A, a escolha
de graus de EPDM de alta viscosidade Mooney, larga
distribuicao do peso molecular, médio teor de Etileno e
médio teor de Dieno ENB, podem ser indicados.

<Compostos com dureza acima de 70 Shore A, melhor
escolher EPDM’s de haixa viscosidade Mooney, alto teor de
Etileno e médio teor de Dieno tipo ENB.

13 - CONFORMACAO DE ARTEFATOS
DE EPDM POR CALANDRAGEM

Compostos de EPDM sdo facilmente calandrados.
Para este sistema de processamento é preferivel
escolher graus de EPDM's amorfos, com larga
distribuicdo de peso molecular e baixa viscosidade
Mooney.

Um perfeito controle da viscosidade do compostos,
bem como, a temperatura dos rolos da calandra,
permite a fabricacéo de lencois calandrados uniformes,
de fina espessura e superficie perfeitamente lisa,
mantendo muito boa estabilidade dimensional.

E importante desenvolver formulacdes para artigos
calandrados sempre considerando médios teores de
cargas e plastificantes. O emprego de certa quantidade
de caulim mole, no composto, proporciona muito boa
processabilidade na calandra, também, auxiliares de
processo sdo normalmente adicionados as composicoes.
Algumas vezes, para fabricacdo de artefatos especificos
como correias transportadoras, o composto de EPDM
devera ser friccionado sobre tecidos dipados (tratados).
Compostos para esta aplicacdo devera apresentar
6tima fluidez, e a temperatura de rolos da calandra
devera ser, precisamente controlada.

(] P L i L
HOMAAGAR
Al

Abaixo sdo apresentadas temperaturas, (como referéncia) para os rolos

da calandra, tanto para producdo de leng6is como para friccdo dos

compostos de EPDM sobre tecidos.

POSICAO LENCOIS FRICCAO
DO ROLO CALANDRADOS TECIDOS
Rolo superior 70°C a 90°C 70°C a 90°C
Rolo intermediario 60°C a 75°C 75°C a 85°C
Rolo inferior 20°C a 25°C 60°C a 80°C

14 - CONFORMACAO
DE ARTEFATOS DE
EPDM POR MOLDAGEM

De maneira geral, compostos para
producéo de artefato moldados, séo
ricos em EPDM, seja, o contetdo
de cargas e plastificantes ndo sao
elevados.

EPDM’'s de baixa viscosidade
Mooney e estreita distribuicdo do
peso molecular, neste caso, sdo
mais indicados.

Composicdes de baixa viscosidade,
permite maior fluidez do composto
em moldes de peg¢as com forma
geométrica complexas.

Compostos elaborados com EPDM
de médio a alto teor de Etileno,
oferece ligeira melhora na fluidez
internamente ao molde aquecido,
bem como, a desmoldagem ocorre
mais facilmente.

A desmoldagem também € bastante
melhorada com a adicdo de
estearato de zinco ao composto,

normalmente em proporgfes entre
lal5phr

A adicdo de estearato de zinco a
composicdo também auxilia man-
tendo perfeita a limpeza do molde,
principalmente se algum tipo de
desmoldante como emulsédo de sili-
cone ou outros tipos, semiperma-
nentes forem usados.

Para produgdo de artefatos com
espessura grossa, forma geométri-
ca simples e moldado por com-
pressdo, a escolha de graus de
EPDM com estreita distribuicdo do
peso molecular e viscosidade (do
composto) alta, oferece melhores
resultados, minimizando a for-
macgdo de bolhas ou queima da
rebarba na regido de fechamento
do molde, devido a ar preso.

No desenvolvimento de formu-
lagbes para artefatos injetados, é
muito importante considerar o
“Green Strength” do composto,
pois, este proporciona uma
alimentacdo uniforme das tiras na
injetora.

Compostos de EPDM para
moldagem por transferéncia séo
similares aqueles usados em
moldagem  por compresséo,
porém, ciclos mais rapidos sao
conseguidos com compostos de
menor viscosidade Mooney.

EPDM
cristalinos e de alta viscosidade,

Compostos de semi-
poderdo apresentar-se rigido a
temperatura ambiente, o que
dificulta a alimentagdo do molde
por transferéncia, assim, € muito
importante efetuar um pré-aqueci-
mento do composto em misturador
aberto, antes da conformacao por
transferéncia.

Salvo as consideragfes ja obser-
vadas acima, pouca diferenca
existe em termos de formulagdes
dos compostos para moldagem por
compressdo, transferéncia ou
injecdo, dos EPDM'’s.

Para quaisquer destes processos
de conformagéo é importante que o
composto apresente boa segu-
ranca de processamento, maior
tempo de scorch e cura rapida.

Devido a excelente resisténcia a
reversdo dos EPDM’s, temperatura
de vulcanizagdo mais elevadas sdo
permitidas, sendo comum molda-
gens e vulcanizagdo a tempera-
turas entre 160 a 200°C.

Compostos curados por perédxidos
séo perfeitamente injetados, molda-
dos por transferéncia ou por com-
presséo, desde que observado total
isencédo de ar.
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15 - ESTOCAGEM DE COPOLIMEROS
E COMPOSTOS DE EPDM

A estocagem dos polimeros ou compostos de EPDM deve ser em local
limpo, seco e a temperatura inferior a 35°C. Todo copolimero e ou
compostos deverdo ser acondicionados sob protecdo contra luz, poeira,
umidade e contaminantes como: outras borrachas, ingredientes quimicos,
sujeira, etc. Os copolimeros de EPM/EPDM, se mantidos nas embalagens
originais e nas condi¢des supra mencionadas, poderdo ser estocados
por periodos superiores a 2 anos, (alguns tipos permitem um shelf-life de
até 3 anos) sem prejuizo de suas propriedades. Compostos misturados e
acelerados (vulcanizagdo por enxofre) apresenta boa estabilidade
de estocagem de até 1 semana, desde que observadas as condi¢gGes
de armazenamento como mencionado acima. Compostos misturados,
porém, sem 0s agentes de cura, nem tampouco os aceleradores podem
ser estocados por periodo de até 1 més, conforme condi¢bes de
armazenamento ja exposto. Compostos misturados e curados por
peroxido permitem estocagem por periodo de aproximadamente 15 dias,
nas condicdes supra referidas.

16 - PROPRIEDADES GERAIS DOS
COMPOSTOS DE EPDM VULCANIZADOS

Compostos de EPDM quando devidamente formulados, misturados e vul-
canizados, apresentam excelentes propriedades fisicas e quimicas, dentro
de suas condi¢Bes de classificacdo conforme a norma ASTM-D-2000.

16.1 - PROPRIEDADES MECANICAS

Nos compostos de EPDM vulcanizados, as propriedades mecénicas como:
resisténcia a tra¢do, altos modulos, resisténcia ao rasgamento, resisténcia a
abrasdo e durezas mais elevadas, sdo conseguidas com a escolha de
copolimeros contendo estreita distribuicdo do peso molecular, viscosidade
Mooney mais elevada e semi-cristalino.

Os diversos graus de EPDM, amorfos ou semi-cristalinos, disponiveis no
mercado, permitem produzir artefatos numa ampla gama de dureza, desde
25 Shore A, até, 40 Shore D. As propriedades de baixa deformacgéo perma-
nente a compresséo, (D.P.C.) é normalmente um requisito solicitado por
quase todos os artefatos de EPDM vulcanizados.

Os melhores resultados de baixa D.P.C. sdo conseguidos com a escolha
de copolimeros de EPDM com alta viscosidade Mooney, alto teor de ENB
e vulcanizados por peréxidos.

16.2 - RESISTENCIA
AO FRIO

Artefatos fabricados com EPDM'’s
amorfos, apresentam Otimas
propriedades de resisténcia a
flexdo em baixas temperaturas. A
escolha de copolimeros de EPDM
com viscosidade Mooney mais ele-
vada e menor teor de ENB é acon-
selhavel, quando os artefatos vul-
canizados forem submetidos a
condi¢cbes de trabalho em tempe-
raturas extremamente baixas.
Compostos cuidadosamente elabo-
rados permitem produzir artefatos
com muito boa resisténcia a flexao
em até -60°C.

16.3 - RESISTENCIA
QUIMICA

Os copolimeros de EPDM, pela
sua natureza nao-polar, propor-
ciona a elaboracdo de compostos
para fabricacéo de artefatos vulcan-
izados com étimas propriedades de
resisténcia a substancias polares,
como: Cetonas, Alcoois, Glicdis,
Esteres fosforicos, etc. O artefatos
de EPDM, vulcanizado, também
apresenta muito boa resisténcia a
acidos e alcalis diluidos, bem como,
resisténcia a 6leos e gorduras de
origem animal ou vegetal, e ainda 6tima
resisténcia a agua e vapor d’agua.
Para producéo de artefatos vulcani-
zados que tera contato com tais
substancias, é de boa pratica
a escolha de copolimeros de
EPDM com alto teor de ENB, e
ainda, deve-se promover uma
alta densidade de crosslink nos
artefatos vulcanizados.

E importante enfatizar que o0s
artefatos de EPDM vulcanizados
apresentam pobres propriedades
de resisténcia a O6leos, graxas,
solventes, etc., derivados de petroleo.

16.4 - RESISTENCIA AO
0zZONIO E A OXIDACAO

Os copolimeros de EPDM apresentam
sua cadeia molecular principal total-
mente saturada, o que oferece aos
artefatos produzidos com este materi-
al, uma excepcional resisténcia ao
0zbnio, desta maneira, ingredientes
antiozonantes pode ser dispensados,
nas formulagbes. Em composicdes
convencionais, onde os artefatos vul-
canizados ndo serdo submetidos a
elevadas temperaturas (superior a
100°C), ingredientes antioxidantes
também pode ser dispensados.

16.5 - RESISTENCIA
AO CALOR

Dos copolimeros convencionais de
custo relativamente baixo, os EPDM's
sdo os que oferecem melhores pro-
priedades de resisténcia a tempera-
turas mais elevadas. Compostos de
EPDM curados por enxofre, quando cri-
teriosamente formulados, permitem que
os artefatos wvulcanizados suportem
com seguranca condi¢des de trabalho &
temperaturas de até 140°C. Como ja
estudamos nas paginas anteriores, a
substituicdo do enxofre elementar por
doadores de enxofre, na formulagéo,
é desejavel. Quando as condicdes de
trabalho, dos artefatos de EPDM exi-
gir resisténcia a temperatura superior
a 140°C, o sistema de cura por
peréxidos torna-se mais indicado.
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Vale aqui lembrar que, a adi¢cdo ao
composto de antioxidantes adequa-
dos (ja vistos anteriormente), é de
boa préatica, bem como, o emprego
de 6xidos metélicos, como Oxido de
zinco e 6xido de magnésio. A escolha
de copolimeros de EPDM de baixa
viscosidade Mooney, alto teor de
Etileno e Baixo ENB, é preferivel.

16.6 - PROPRIEDADES
ELETRICAS

Compostos de EPDM, quando
devidamente formulados oferecem
6timas propriedades de isolagdo
elétrica, que somado a resisténcia
ao ozobnio, agua, umidade, intem-
perismo e calor, bem como custo
competitivo, torna-se muito interes-
sante em aplicagcdes como cobertu-
ra isolante de fios e cabos elétricos
para média e altas tensdes.

17 - OUTRAS
PROPRIEDADES

Copolimeros de EPDM, devido sua
boa compatibilidade com materiais
poliolefinicos, permitem seu emprego
como modificador de impacto de ter-
moplasticos como o polietileno e o
polipropileno, melhorando muito a
resisténcia a flexdo destes materiais.
Alguns graus de EPDM, de baixa vis-
cosidade Mooney, também sé&o
comumente usados como aditivos,
adicionados a 6leo lubrificantes auto-
motivos, com o principal objetivo de
manter a estabilidade da viscosi-
dade de tais lubrificantes em altas e
baixas temperaturas.

DuPont Dow Elastomers
Por: Valdemir José Garbim Cons. Técnico
Na proxima edigdo sera publicada a parte 2 desta matéria.

57



