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Resumo: Neste trabalho, 0 modelo matematico de Coran foi aplicado para investigar o comportamento da cinética de
vulcanizacdo da borracha de EPDM. FormulagBes com diferentes concentraces de aceleradores foram submetidas ao
ensaio de reometria de disco oscilatério (ODR), segundo a norma ASTM D2084, nas temperaturas de 160°C, 170°C e
180°C. Os resultados indicaram que com o aumento da temperatura de ensaio ha aumento na taxa de vulcanizagéo.
Variagdes na concentracdo de acelerador podem alterar a proporcéo de ativadores na formulagéo, o que, por sua vez, pode
favorecer ou néo as reac6es de vulcanizagéo.
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VULCANIZATION KINETICS FOR EPDM RUBBER

Abstract: In this study, the mathematical model of Coran was applied to investigate the behavior of the vulcanization
kinetics of EPDM rubber. Formulations with different concentrations of accelerators were subjected to the oscillatory
disk rheometry (ODR) test, according to ASTM D2084, at temperatures of 160 °C, 170 °C and 180 °C. The results
indicated that increasing test temperature, there is an increase in vulcanization rate. Variations in accelerator concentration
can alter the proportion of activators in the formulation, which in turn can or cannot favor vulcanization reactions.
Keywords: EPDM, Vulcanization, Elastomer, Kinetics of Chemical Reaction.

Introducéo

O EPDM é um terpolimero cuja sintese envolve a unido dos monémeros de etileno, propileno e
algum dieno (diciclopentadieno (DCPD), norborneno etilideno (EBN) ou hexadieno(HD)). Quando
vulcanizado esse elastdmero sintético € capaz de trabalhar em temperaturas entre -20° e 140°C,
proporcionar resisténcia a 0zonio, intemperismo e radiacdo UV apesar de néo resistir aos derivados
de petroleo.> 2 Esse conjunto de propriedades pode garantir sua aplicabilidade na industria
automotiva, aeroespacial e de construcdo civil, nas quais é bastante utilizado para confeccdo de
mangueiras, perfis para vedacdes, fios e cabos. Para que o produto final tenha as propriedades
requeridas pela sua aplicacdo, o controle da formulacdo é muito importante, especialmente, dos
parametros que controlam a cinética de vulcanizacgo.!

O processo de reticulacdo utilizando enxofre (vulcanizacao) € o resultado da substituicdo do atomo
de hidrogénio alilico por pontes de enxofre, o que geralmente ocorre na presenca de ativadores (ZnO
e acido estedrico) e aceleradores (como, por exemplo, TMTD, MBTS, CBS etc.), como pode ser visto
na Fig. 1. ™ Os aceleradores tém o papel de reagir com o enxofre para gerar polissulfetos
monomeéricos (agente de sulfurante ativo A) de estrutura Ac-Sx-Ac, onde Ac é um radical organico
derivado do acelerador. Os polissulfetos monomeéricos interagem com o EPDM para formar
polissulfetos poliméricos (precursor da ligacdo cruzada B), por exemplo, EPDM-Sx-Ac. Por fim, 0s
polissulfetos poliméricos reagem, para gerar ligagdes cruzadas, EPDM-Sx-EPDM.E!

Muitos modelos empiricos para a reagdo de vulcanizagio estdo disponiveis na literatural®7l. Este
trabalho utilizou o modelo proposto por Corant®l.
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Figura 1 — Esquema de vulcanizacdo com acelerador (CBS)®#>

Coran propds um modelo que leva em consideracdo distintas etapas da vulcanizagdo para as
concentragdes iniciais da reacdo, de acordo com o esquema apresentado abaixol®:
Afapkep+ksqin, 1)
A+ B BB )
No qual, B é o precursor de reticulagdo; B* ¢ uma forma ativada de B; Vu é a ligagao cruzada; a. e 3
sdo parametros estequiométricos ajustaveis. Assim, para determinar as constantes do modelo de
Coran, foram propostas as seguintes equagtes!®!:

Mp—M
In (1 - ﬁ) = tk, (3)
kitgis — Inky = kptgis — l"kktz . (4)
k4 — MAU Mh—Ml kze 1 —kle 2
e = ) G (e e ©)

Mh € o torque maximo, M € o torque minimo e Mt € o torque em um determinado tempo t, enquanto
tdis € 0 tempo requerido para a reacao de reticulacdo tornar-se uma reacdo de primeira ordem. Ca é a
concentracdo de aceleradores, U é o nimero de mols de liga¢gdes duplas por 100g de borracha, e Ma
¢ a massa molar do acelerador!®l.

Experimental

Neste trabalho foi utilizado o EPDM Vistalon™ 6602 de viscosidade Mooney (Ml 1+4 a 125°C) =
60, com 5,2% em massa de dieno (ENB), fornecido pela empresa ExxonMobil. O elastdmero foi
processado em misturador aberto de cilindros, Mecanoplast, modelo C400, pré-aquecido a 60°C. O
acelerador utilizado foi N-ciclohexil,2-benzotiazol sulfenamida (CBS), e as formulacGes estudadas
estdo descritas na Tabela 1.

Todas as formulagc6es foram submetidas ao ensaio de reometria de disco oscilatorio (ODR), segundo
anorma ASTM D2084, nas temperaturas de 160°C, 170°C, 180°C.

Tabela 1 — Formulag6es da borracha de EPDM

Formulac@es

Componentes A (phr) B (phr) C (phr)
EPDM Vistalon™ 3702 100 100 100
Enxofre 2 2 2
Oxido de Zinco 5 5 5
Acido Esteéarico 2 2 2
Oleo antioxidante 2 2 2
CBS 0,5 1 15
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Resultados

A Figura 2 mostra a curva de torque em fungédo do tempo, para as formula¢des denominadas A, B e
C. A Figura 3 mostra curvas de In [1-(Mn-M))/(M¢-MI)] em funcdo do tempo e dos valores das
constantes cinéticas em funcao da temperatura: a) In [1-(Mn-M;)/(M-MlI)] em funcéo do tempo; b) k1
em funcdo da temperatura; c) k2 em funcdo da temperatura; e d) ks / ks em funcdo da temperatura.
Na Figura 2 observa-se uma tendéncia de atraso no processo de vulcaniza¢do com o decréscimo da
temperatura do ensaio e com a diminuicdo da quantidade de CBS na formulacao.
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Figura 2 — Curva do ensaio de ODR das formulacdes A, B e C nas temperaturas de 160°C, 170°C e
180°C.
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Figura 3 - a) Curvas de In[1-(Mn-M;)/(M-Ml)] em funcdo do tempo das formulacgdes A, B e C para
as temperaturas de 160°C, 170°C e 180°C. b) Valores da constante cinética k1 em funcdo da
temperatura, para as 3 formulagdes. ¢) Valores da constante cinética k2 em funcdo da temperatura,
para as 3 formulagdes. d) Razéo entre as constantes cinética ks e ks em funcéo da temperatura, para
as 3 formulagdes.
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As curvas de In[1-(Mh-M))/(M-MI)] em funcdo do tempo (Fig. 3 a) ) foram obtidas por meio da
equacio 3. Segundo Coranl®, as constantes k» sdo obtidas a partir dos coeficientes angulares das retas,
posteriores ao periodo de inducéo, (Tabela 2 e Fig. 3 ¢)). Esta constante caracteriza a conversao das
espécies precursores de ligacdo cruzada (B) em precursores de ligacdo cruzada ativos (B*), como
mostrado na Fig. 1.1 Os resultados mostrados na Fig. 3 c) e na Tabela 2 indicam que os valores de
ko tendem a aumentar em funcdo do aumento da concentracdo de acelerador e do aumento da
temperatura do ensaio. A Fig. 4 a) apresenta as possiveis rotas de reacdo para a formacao de precursor
de ligacdo cruzada ativa (B*). Nota-se que, a presenca do ion Zn*" ligado ao precursor de ligacao
cruzada (B2) dificulta o processo de dissociacdo do fragmento de acelerador (Af) para a formacgéo do
precursor de ligagdo cruzada ativo (B*). Logo, o aumento da propor¢éo de 6xido de zinco/acelerador
(e portanto Zn** / acelerador) induz a diminuico de ko,
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Figura 4 — a) Rota de reacdo intermediaria entre o precursor de ligacdo cruzada (B) e zinco disperso
(Zn++), para a formacao de precursor de ligagdo cruzada ativa (B*) ®l. b) Reacéo entre o acelerador
(A) e zinco disperso (Zn++) formando um intermediario de agente sulfurante ativo (A’Zn**) €,

Utilizando a Eqg. 4 obteve-se os valores das constantes ki, apresentadas na Tabela 2. Esta constante

tem relacdo direta com o tempo necessario para a reacdo de reticulacdo tornar-se uma reacdo de
primeira ordem. Nota-se, no entanto, maiores valores de ki para menores concentracfes de
aceleradores. 1sso se explica pela maior proporcao de 6xido de zinco/acelerador nas formulagfes com
menor quantidade de acelerador. A Fig. 4 b) mostra a reacdo entre o acelerador (A) e fon de zinco
(Zn++) formando um intermediario de agente sulfurante ativo (A’Zn*"), que € uma forma mais reativa
do que o acelerador (A’). Segundo Coran, alguns fragmentos de acelerador (Af), como por exemplo
0 CBS liberado na formacdo de B, podem suprimir a concentracdo de A'Zn**. Assim, em média, ao
longo do tempo, a concentragdo [A’Zn*"] sera proporcional a [Zn ++] e ndo ao do produto [Zn™"]
[A]. Como os fragmentos e intermediarios sdo mais reativos do que o acelerador, é provavel que o
acelerador livre reaja para formar o agente sulfurante ativo (A), mas mais lentamente do que o
intermediario A’Zn**. Deste modo, como a formacdo dos intermediarios controla a taxa para a
formacéo de precursor de ligacdo cruzada (B), o aumento da proporg¢éo de 6xido de zinco/acelerador
(e, portanto, Zn** / acelerador) induz o aumento de ki.[®!

Por fim, as constantes ks e ks, ndo sdo matematicamente encontradas de forma isolada, entretanto,
por meio da Eq. 5 é possivel estabelecer a razdo entre as duas (ver Tabela 2). Esta razdo estabelece a
competicao entre dois processos: 0 processo de reacao entre o precursor de ligagéo cruzada ativo (B*)
e 0 EPDM, que resulta na formagéo de ligagdes cruzadas, ks; e a reacdo entre o agente sulfurante
ativo (A) e o precursor de ligacao cruzada ativo (B*), que resulta no precursor de ligagéo cruzada (B),
k.l As curvas mostradas na Fig. 3 d) indicam que ha uma tendéncia desta razao diminuir em funcio
do aumento da temperatura, para as formulacdes B e C, e em aumentar em funcdo do aumento da
temperatura, para a formulagdo A. Segundo Coran, deveria existir maior facilidade dos precursores
de ligacdo cruzada ativo (B*) se ligarem ao agente sulfurante ativo (A) em formulagdes com maiores
proporgdes de Oxido de zinco. Uma vez que o elétron desemparelhado em B*, na presenca de Zn**
esta mais proximo a estrutura do polimero (ver Fig. 4 a)), seu ataque a outra cadeia polimérica seria
mais dificil de ocorrer do que o ataque ao agente sulfurante ativo (A).[®!
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Tabela 2 — Constantes da cinética de vulcanizagéo para as formulacoes A, B e C.

Formulagdo | Temperatura k1 k2 k4/k3*
160°C 0.087997 | 0.116824 | 2.722273
A 170°C 0.186977 | 0.240829 | 3.357768
180°C 0.202286 | 0.430375 | 3.414051
160°C 0.013972 | 0.211905 | 4.382994
B 170°C 0.036647 | 0.355405 | 2.83955
180°C 0.098212 | 0.544025 | 2.535777
160°C 0.005215 | 0.319625 | 3.577858
C 170°C 0.016407 | 0.48115 | 3.363189
180°C 0.038829 | 0.722846 | 2.86074

*Qs valores de ks / ks apresentados sdo as médias dos valores obtidos pela Eq. 5, usando os valores
do ensaio de ODR, no qual t corresponde aos valores de (Mt — M) / (Mn — M) de 0,01 até 0,1.

Conclusoes

O emprego do modelo matematico de Coran possibilitou a determinacao dos parametros cinéticos da
reacdo de vulcanizacdo. Foram obtidas informacGes sobre diferentes etapas da reacdo. Os resultados
indicaram que com 0 aumento da temperatura de ensaio ha aumento na taxa de vulcanizacao.
Variagdes na concentracdo de acelerador podem alterar a proporcdo de ativadores na formulacéo, o
que, por sua vez, pode favorecer ou ndo as reacdes de vulcanizacdo. Em geral, 0 aumento da
proporcao de acelerador / ZnO diminui os valores de ki e da razdo ka / ks, enquanto os valores de k>
aumentam.
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