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Figura 1 - Esquema de uma planta de processamento com um acelerador de

elétrons Dynamitron [14].
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Figura 7 - Dur6metro Shore e esquema do penetrador [23].

A dureza a penetragdo esta relacionada inversamente com a penetragao e,

depende de E e do comportamento viscoelastico do material [23].

3.5 - TERMOGRAVIMETRIA

A termogravimetria (TG) é um método que permite determinar
continuamente a massa da amostra durante o processo de aquecimento. Mostra a
regido de temperatura onde a perda de massa acontece, e quantifica-a. E possivel
investigar reagSes como desidratagdo, decomposi¢do, oxidagdo, evaporagao e
adsorso. A TG ¢ usada principalmente para determinar a estabilidade térmica de
polimeros, além de possibilitar a caracterizacdo por perda de uma substincia

conhecida e o teor de voléteis como plastificantes ou aditivos [4,24].

No processo ndo isotérmico as perdas de massa sao medidas
continuamente em uma balanga sensivel (termobalanga) com o aumento da
temperatura em atmosfera inerte (N, Ar), de ar ou de O, Os dados sédo
registrados em curvas termogravimétricas de massa versus temperatura. A
amostra é pesada em cadinho na prépria termobalanca e submetida ao
aquecimento no forno, que é controlado por um termopar que registra a

temperatura do forno, Figura 8. Apoés colocada a amostra no prato da

ta e
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termobalanga, zera-se a mesma. Neste ponto o anteparo impede que chegue
qualquer sinal emitido pela lampada na fotocélula. As perdas de massa sdo
detectadas por uma fotocélula quando ocorre um desequilibrio da balanca que
permite a passagem da luz. O sinal é enviado a um computador acoplado.

anteparo
Fatncklula

Lampade ﬁ

Bragoe

Figura 8 - Esquema do TGA 50 Shimadzu [19].

Amostra

As curvas das perdas de massa sdo registradas em massa ou em
porcentagem versus tempo ou temperatura. A primeira derivada destas curvas
fornece melhor informagdo quanto ao inicio e ao término de cada evento. Também
pode ser observado se o evento ocorre em uma tnica etapa ou em multietapas e

em que ponto a perda de massa é méxima.

3.6 - CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) é uma técnica que permite
detectar a diferencga entre o fluxo de calor que percorre a amostra e a substancia
referéncia durante o processo de aquecimento, ou resfriamento a uma razdo
especifica de aquecimento ou resfriamento em ambientes idénticos. Podem ser
medidas as T;, Tg temperaturas de cristalizagdo, de oxidagdo, além de outras.

Também sdo medidos os valores de entalpia em tais processos [24].

No ensaio de DSC a amostra e uma referéncia inerte sdo aquecidas,
normalmente em atmosfera de nitrogénio, onde as transi¢des térmicas que
ocorrem na amostra sdo detectadas e medidas. A amostra e a referéncia sdo

aquecidas em fornos separados e é fornecida energia para manter as temperaturas
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da amostra e da referéncia constantes, Figura 9.
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Elemento de aquecimento

Figura 9 - Representagdo esquematica da célula DSC [4].

A Figura 10 mostra uma curva DSC ideal de um polimero semi-cristalino.
No ponto A observa-se uma mudanga da linha base, caracteristico da Ty que &
considerada uma transi¢do de segunda ordem. Na temperatura da Ty comega a
ocorrer rotagdo interna das cadeias macromoleculares do polimero amorfo ou da
porgdo amorfa de um polimero cristalino, e o coeficiente de expansdo do volume

muda repentinamente, com mudanca drastica do calor especifico [24].

Exotérmico

Endotérmico

Temperatura ———————p
AT, BT;
Temperaturas de: (C) cristalizacéo; (D) reticulagiio; (E) vaporizagao.

Figura 10 - Curva DSC ideal de um polimero semi-cristalino [4].
Os pontos B e C correspondem as temperaturas de cristalizagdo e fusdo cristalina

respectivamente. O ponto D corresponde a temperatura de reticulagdo, quando
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Tabela 1 - Energia de ligacao para o SCC e seus produtos radioliticos [31, 32, 33].

LIGACAO | ENERGIA (IJ/mol) | LIGACAO | ENERGIA (K}/mol)
5i-0 444 1 GiL-H | 410
Si-CH 326 C.C 347
LCH 369 SiSi GY7)
HH 436

Quando o SCC absorve a energia incidida sofre ionizagio e excitagao direta
e indireta. Neste altimo processo, o cation polimérico pode reagir com outro
elétron produzindo uma molécula polimérica superexcitada e que passa depois ao
estado excitado. Este polimero excitado ou superexcitado pode sofrer cisdo
homolitica dando origem aos radicais poliméricos, ou cisao heterolitica ocorrendo
formacao de ions que ndo foram estudados neste trabalho. Estes processos podem

ser observados na Figura 18.

*
CH — [ONS
Sli—O — ]
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Figura 18 - Esquema das reagdes de formagao de radicais.



L ]





















50

awt/d{logM)
Q
(23]
Q

o
=
Q
b o m
0

[ N o - ~N
[l ~ w o~ ~
o~ o 0 e ['3]
' / - < 3 & = \
- -
~ /_’_,,../ [} -] [ ] \
NN -
¢.c0 — [ [ I | 3
- +
N N
g g $ 8 §
' W6 G.20 e a0 | G T T 5.80  4.60
€. 40 G.30 &.00 &.80 &.60 6.4Q 5.20 §.00 .
log MW

Figura 21 - Curva GPC da parte solavel do SCC.

A explicacao para esta polidispersividade é que, apesar da formagao do
polimero linear predominar, formam-se também estruturas ciclicas estaveis
durante a polimerizacao das unidades de dimetilsilanol. A distribuicao da M

tipica de um PDMS catalisado com base, apresentou cerca de 20% em massa de
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determinado por medidas de solubilidade com doses acima de r; e extrapolando a

curva s+«/§' versus a dose, para a dose onde s+~/§ =2. O decréscimo da
solubilidade depende ndo somente da eficiéncia da reticulagéo pela radiagao, mas
da distribuiciao da M. Uma das caracteristicas da distribuicao da M inicial
aleatéria é que Mw é o dobro de Mn. Durante a irradiacio e, ocorrendo a
reticulacdo, ambas aumentam, mas com diferentes extensdes. Por isso, uma dose

virtual 7, , é aplicada a uma distribuicao aleatéria que leva a proporcao inicial
Mw / Mn. E o grafico s++/s contra (rg+ 1o /7 +1p) é uma linha reta [17]. Para uma

- distribuigdo inicialmente aleatéria a relagdo que relaciona s com 6 ou com r

(&=r/rg), é s+4s =2/8. Este tipo de equagao, foi usada para fornecer informagdes
sobre r; e os valores de Mc, que é a massa molar média entre duas reticulagdes

‘sucessivas do SCC irradiado com radiacdo ionizante.[17].

Olejniczak et al. [39] modificaram a equagao de Charlesby-Pinner, Equacao
34, considerando o efeito da distribui¢cdo da M sobre a relagado entre s e r, obtendo

a Equagao 35,

shfs=P2p 2 (34)
qo qOMn(o)r

_po o) (v+1)
.s+£—%+(2—%}{m} (35)

onde: M. é a massa molar média numérica inicial; &, =r4/ty; po é a densidade de
cisdo, que é o niimero médio de cisdes na cadeia por unidade de monémero e por
unidade de dose; e g0 é a proporcao de reticulagao, que é a proporgao das
unidades de monémero reticuladas por unidade de dose.

O valor de po /g0 pode ser obtido da intersecdo do eixo quando r tende ao

infinito no caso onde o ensaio da determinagéo da fragao for muito preciso. Para
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A fragdo de volume do polimero intumescido ao equilibrio (J:) foi

calculada utilizando-se a Equacgao 36 [42].

V2 — pb (36)

onde: M é a massa do solvente (foi utilizado o tolueno neste trabalho) absorvido
por grama de borracha e p, e p, correspondem respectivamente as densidades da

borracha (1,12 X 10% kg/m?3) e do solvente, no caso tolueno.

Sendo Vi (cm3/mol) o volume molar do tolueno, foi calculada a Ve em

moles de reticulagdes efetivas por volume (cm?), utilizando-se a Equacao 37 [43].

2
2,303log(1-V2) +V2+ ,qu (37)

1
V{Vz3 - E)
2

Ve =

Segundo Delides e Shepherd [44] 0 aumento da Ve com a dose provoca um
aumento linear dos valores de u. Por isso para cada dose tem-se um valor de p.

Estes valores de u foram calculados usando a Equacgao 38, que é a equagao da reta
dos dados obtidos por Delides e Shepherd [44].

4 =1,25 X 104r + 0,4806 (38)

A Tabela 3 lista os valores calculados de u para as dose utilizados nas

amostras para que pudessem ser determinadas as respectivas Ve.
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