¥y ¥ ¥y

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia
ISSN: 0104-1428

3 '
2 'nm@!t )S abpol@abpol.org.br

R § W R oA

Associagdo Brasileira de Polimeros
Brasil

Canaud, Cristine; Visconte, Leila L. Y.; Nunes, Regina C. R.
Propriedades Mecanicas e de Inflamabilidade de Composi¢oes de Borracha EPDM Carregadas com
Negro de Fumo e Hidréxido de Aluminio
Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 11, nim. 1, 2001, pp. 35-40
Associagdo Brasileira de Polimeros
Séao Paulo, Brasil

Disponivel em: http://www.redalyc.org/articulo.0a?id=47013627009

Como citar este artigo € &\ ( //‘“ @

Numero completo : P,
P Sistema de Informacao Cientifica

Mais artigos Rede de Revistas Cientificas da América Latina, Caribe , Espanha e Portugal

Home da revista no Redalyc Projeto académico sem fins lucrativos desenvolvido no &mbito da iniciativa Acesso Aberto


http://www.redalyc.org/revista.oa?id=470
http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=47013627009
http://www.redalyc.org/comocitar.oa?id=47013627009
http://www.redalyc.org/fasciculo.oa?id=470&numero=13627
http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=47013627009
http://www.redalyc.org/revista.oa?id=470
http://www.redalyc.org

Propriedades Mecanicas e de Inflamabilidade de
Composicoes de Borracha EPDM Carregadas com
Negro de Fumo e Hidroxido de Aluminio

Cristine Canaud, Leila L. Y. Visconte, Regina C. R. Nunes
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, UFRJ.

Resumo: Composi¢oes de EPDM (terpolimero de etileno-propileno-dieno) contendo misturas de negro de
fumo e hidréxido de aluminio (ATH) foram preparadas com o objetivo de se avaliar seu potencial de
utilizagdo em aplicagdes elétricas. O hidréxido de aluminio, conhecido por suas caracteristicas de retardante
de chama, ¢ uma carga semi-reforcante e, portanto, incapaz de fornecer o nivel de refor¢o necessario
para diversas aplicagdes. Dessa forma, para aliar ao artefato propriedades de ndo inflamabilidade e alto
desempenho mecanico, foi também adicionado o negro de fumo (que é a carga reforgante mais larga-
mente empregada). A escolha do EPDM se justifica pela facilidade de ser encontrado no mercado brasi-
leiro, por sua caracteristica em aceitar grandes quantidades de carga e por ser um elastomero apolar, o que
¢ um requisito basico para aplicagdo em isolamento-elétrico. Os materiais foram submetidos a testes
mecanicos e de inflamabilidade, para se determinar aqueles que se ajustavam as normas estabelecidas
pela Associagdo Brasileira de Normas Técnicas - ABNT. Verificou-se que pelo menos 160 phr de hidroxido
de aluminio sdo necessarios nessas composigdes para que a resisténcia a chama seja alcangada.

Palavras-chave: Elastémero EPDM, hidréxido de aluminio, propriedades mecénicas, resisténcia 4 chama.

Mechanical and flammability properties of EPDM (ethylene-propylene terpolymer) rubber
compositions filled with carbon black and aluminum hydroxide

Abstract: EPDM composition filled with mixtures of aluminum hydroxide (ATH) and carbon black
were evaluated for electrical applications. Aluminum hydroxide, known for its characteristics of flame
retardancy, is a semi-reinforcing filler and, in this sense, it is unable to impart the reinforcement level
necessary to several applications. Thus, to have in the same artifact the non-flammability properties
together with a high mechanical performance, carbon black, the most widely used reinforcing filler,
has also been used. The choice of EPDM can be justified by the availability of this polymer in the
brazilian market, allied to its characteristics to accept large amounts of filler and its apolar chemical
character, which is a basic requirement for application in electrical insulation. To meet the Brazilian
Technical Standards — ABNT, mechanical and flammability tests were carried out in order to find out
the relative amounts of the two fillers which would give the best balance of properties. Amounts as
high as 160 phr of aluminum hydroxide are required to achieve good flame resistance.

Keywords: EPDM compositions, aluminum hydroxide, flammability, mechanical properties.

Introducéo fato de que, para qualquer condigdo real de trabalho,
propriedades como resisténcia a tragdo, modulo, alon-

As propriedades mecanicas de sistemas poliméricos ~ gamento na ruptura e resisténcia ao impacto se fazem
estdo entre as mais importantes quando se consideram  necessérias na sele¢do de um material poliméricol!-”,
determinadas aplicagdes. Isso deve ser creditado ao  Uma fonte de informagdes sobre o comportamento de
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materiais ¢ o estudo das variagdes das proprie-
dades durante o processo de envelhecimento.
Esse tipo de estudo tem sido feito com relagdo a
propriedades mecanicas de varias borrachas re-
forgadas mas, com menor freqiiéncia no caso de
composi¢des com EPDMB-1| o que pode ser jus-
tificado pela estrutura molecular deste elastomero.
O conjunto de propriedades, como excelente re-
sisténcia a degradacdo, boa resisténcia quimica e
excelentes propriedades elétricas!!?-1] tem incen-
tivado o uso desse elastomero em composi¢des
para isoladores elétricos, em fios e cabos para
baixa e média voltagem (até 35 kV)UI213.16-18],
No caso de aplicagdes externas, os materiais de-
vem apresentar propriedades elétricas e resistén-
cia mecanica para suportar ataques fisicos e
estabilidade contra degradacdo ambiental.

O envelhecimento em materiais poliméricos pode
ser provocado por oxidagdo, exposigdo a raios UV,
ou por uma perda gradual de plastificante ou outros
aditivos de baixo peso molecular'*?71. O efeito do
envelhecimento nas propriedades elétricas de
polimeros refor¢ados com negro de fumo ¢ muito pe-
queno a temperaturas ordinarias mas a altas tempera-
turas o efeito sobre a condugao elétrica pode ser
consideravel em plasticos e borrachas!?26:28-321,

Devido a utilizagdo cada vez maior de materiais
poliméricos em estruturas e artefatos em geral, ha
uma grande preocupagdo com o perigo a vida huma-
na por causa das possibilidades de incéndio, como a
liberagdo de fumagas e gases toxicos. Esses materiais
ao serem queimados geram produtos que agem como
combustivel, de modo que o retardante de chama tem
o propdsito de aumentar a resisténcia desses mate-
riais a ignicdo e, a0 mesmo tempo, reduzir a veloci-
dade de propagacao da chama.

Em geral, os testes de inflamabilidade podem ser
classificados como sendo de pequena escala e de gran-
de escala. Nos testes em grande escala procura-se fa-
zer uma simulacdo que se aproxime o maximo
possivel das condigdes reais de trabalho. Sao testes
caros que demandam longos periodos de tempo e,
portanto, dificeis de serem realizados em laborato-
rio, para controle do material. Testes feitos em pe-
quena escala ndo simulam incéndios mas ainda assim
sdo uteis como uma medida do efeito de determina-
dos parametros sobre o comportamento do material
frente o incéndio. Os resultados, dependendo do teste
em particular, podem apresentar valores numéri-
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cos ou ser do tipo classificatoriol3334,

Na industria elétrica, a avaliacdo da inflamabilidade
fornece dados comparativos em relagdo a resisténcia a
chama, sob condigoes especificas, e € geralmente apli-
cada durante o estagio de desenvolvimento do produto
e controle de qualidade!®’]. Entre esses testes pode-se
citar o Underwriters Laboratories 94 (UL 94)361,

Uma das maneiras encontradas para se preparar
materiais com retardante de chamas ¢ a incorporagéo
de aditivos que durante a queima sejam decompos-
tos, absorvendo energia da fonte de ignigdo e liberan-
do vapor d’agua. O hidréxido de aluminio (ATH) é o
agente retardante de chama mais utilizado ¢ o seu
consumo corresponde a 50% do volume total de to-
dos os retardantes de chama consumidos no mundo.
As principais vantagens do ATH sdo o baixo custo e a
baixa toxidez, decorrente da ndo liberagdo de gases
toxicos ou substancias corrosivas durante a queima,
agindo simultaneamente como retardante de chama e
supressor de fumagal®*7].

No entanto, com relagdo ao desempenho mecani-
co, 0 ATH tem apenas carater semi-reforgante e a sua
presenga ndo provoca melhoras significativas na re-
sisténcia mecanica das misturas. Para contornar esta
limitacao, ATH com tratamento superficial com silano
foi testado em combinagdo com negro de fumo, a
carga mais usada em eclastomeros. Neste trabalho,
misturas contendo diferentes quantidades de ATH e
negro de fumo foram incorporadas a borracha EPDM
com o objetivo de se encontrar um balango adequado
de propriedades para utilizagdo como revestimento
isolante com caracteristicas de resisténcia a chama,
para fios e cabos elétricos. As composi¢des foram
avaliadas quanto aos desempenhos mecanico e de
inflamabilidade, antes e apds o envelhecimento.

Experimental

A Tabela 1 apresenta as formulagdes usadas na
preparagao das composigdes. Os ingredientes, de grau
comercial foram adicionados a um misturador de ci-
lindros, a temperatura ambiente e de acordo com a
norma ASTM D3568. Os parametros de vulcanizagido
foram obtidos em redmetro de disco oscilatorio da
marca Monsanto, a 160°C, mesma temperatura em
que foi realizada a vulcanizacdo das composigdes. O
envelhecimento foi feito a 100°C durante 7 dias em
estufa com circulagdo forcada de ar.

As composigoes serdo designadas pela razdo en-
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Tabela 1. Formulagdes usadas nas composi¢des de EPDM (as quantidades
sdo dadas em phr)

Ingrediente 1 2 3 4 5 6 7

EPDM 57C: 100 100 100 100 100 100 100
Negro de

He ey 45 30 2 15 75 0 0
ATH® 120 140 150 160 170 180 O
Oxido de 5 5 5 5 5 5 5
Zinco

Acido

T 1 1 1 1 1 1 1
Erxofre 15 15 15 15 15 15 15
oleo % 25 25 25 25 25 25
parafinico

MBT 05 05 05 05 05 05 05
TMTD® 10 10 10 10 10 10 10

2 Procedéncia: DSM do Brasil Ltda; razdo etileno/propileno: 73/27;
indice de iodo: 15; viscosidade Mooney: 9OML1_4(IOOEO

® Negro de fumo de 6leo de fornalha; procedéncia: US Department of
Commerce National Bureau of Standards; densidade: 1,80 g/cm?

¢ Hidroxido de aluminio; 2 tipos foram usados: tratado e ndo tratado
com silano

4 Mercaptobenzotiazol

¢ Dissulfeto de tetrametiltiuram

tre as cargas ATH/negro de fumo, em phr. Por exem-
plo, a composic¢do 150/22 é aquela contendo 150 phr
de ATH e 22 phr de negro de fumo.

Resultados e Discussédo

E apresentado na Figura 1 um histograma com os
valores de resisténcia a tragdo para as composigdes
com diferentes razdes ATH/N330, antes e apds o en-
velhecimento.

A partir dos dados da Figura 1, o carater reforgante
do negro de fumo pode ser visto para aquelas compo-
si¢des com as quantidades mais altas desta carga. Por
outro lado, a sua auséncia na composi¢ao 180/0 con-
firma o carater semi-reforgante do ATH, pois o valor
desta propriedade para esta composi¢do s6 ¢ maior
quando comparado com a goma pura (EPDM conten-
do todos os ingredientes & excegdo da carga). Au-
mentando-se o conteudo de ATH também torna as
composigdes mais sensiveis ao envelhecimento. Nes-
sas composigoes esses efeitos s3o menos pronuncia-
dos quando o ATH ¢ tratado com silano,
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[ antes do envelhecimento B apos

[] ATH tratado, antes W ATH tratado, apos

Tragdo na ruptura (MPa)

170/7,5

0/0 150/22 160/15

ATH/N330

Figura 1. Tragdo na ruptura das composi¢des de EPDM, antes ¢ ap0s
envelhecimento

180/0

evidenciando a importancia do tratamento super-
ficial. O ATH tratado diminui a resisténcia a tragdo
quando comparado com os resultados para o ATH
sem tratamento, com exce¢do da composi¢do sem
negro de fumo.

A Associacdo Brasileira de Normas Técnicas,
ABNT, exige que os materiais usados em fios e ca-
bos, submetidos a baixa e média voltagens, estejam
de acordo com as seguintes especificagdes: a tragdo
na ruptura deve ser pelo menos igual a 10 MPa, antes
do envelhecimento, com uma variagdo maxima de
+30%, ap6s o envelhecimento.

De acordo com a Figura 1, as composicdes que
se ajustam as exigéncias da ABNT sdo: 150/22 e
160/15 (ATH com e sem tratamento) e 170/7,5.

antes do envelhecimento B apos

[] ATH tratado, antes M ATH tratado, apos

600
500
400

300

200 A

Alongamento na ruptura (%)

100

0/0 150/22

160/15
ATH/N330
Figura 2. Alongamento na ruptura para composi¢des de EPDM, antes e
apos envelhecimento

170/7,5  180/0
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E antes do envelhecimento 8 apos

[J ATH tratado, antes W ATH tratado, apos

Médulo a 100% (MPa)

0/0 150/22

160/15
ATH/N330

170/7,5 180/0

Figura 3. Modulo a 100% de composigdes de EPDM, em fungdo da
razao ATH/N330

Dados de alongamento, antes e apos o enve-
lhecimento podem ser vistos na Figura 2.

De acordo com a ABNT, para uso em fios e
cabos elétricos, os materiais devem apresentar
pelo menos 300% de alongamento e uma variagdo
maxima de £40% sobre o valor original, ap6s o
envelhecimento. Dos materiais testados, confor-
me pode ser visto na Figura 2, todos estdo em con-
formidade com a norma, com excegdo da goma
pura (composicdo com todos os aditivos, exceto a
carga), sendo que as composi¢des em que o ATH
sofreu tratamento superficial sdo menos sensiveis
a degradagio.

Valores de modulo a 100% podem ser vistos na
Figura 3.

Os dados mostram que, com relagao a esta pro-
priedade, todas as formulagdes sdo superiores a goma
pura (composi¢ao sem carga), principalmente aque-
las com ATH tratado, muito embora nao apresentem
grandes variagdes nos valores em fungdo da quanti-

t antes do envelhecimento B apos

[J ATH tratado, antes B ATH tratado, apos

Dureza (Shore A)

0/0 150/22

160/15
ATH/N330

Figura 4. Influéncia da razdo ATH/N330 sobre a dureza de composigdes
de EPDM, antes e ap6s envelhecimento

170/7,5 180/0
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dade de ATH, em ambas as séries. Apds o enve-
lhecimento 0 mesmo comportamento ¢ encontra-
do e os valores de mdédulo sdo superiores aos
obtidos antes do envelhecimento. Isto provavel-
mente se deve a um aumento no nimero de liga-
¢oes cruzadas que sdo formadas durante o processo
de envelhecimento, o que pode justificar, de ma-
neira geral, o aumento da dureza nas composi¢des
ap6s envelhecimento.

A Figura 4 mostra dados de dureza Shore em
fungdo da composicdo da carga.

A dureza mede a resisténcia que um material apre-
senta quando submetido a uma deformagdo local [1-3],
e depende, entre outros fatores, da quantidade de car-
ga e do nimero de ligacdes cruzadas, podendo ser
relacionada com o médulo. Assim, da mesma manei-
ra que o modulo, também a dureza ¢ aumentada pela
incorporagdo de cargas, como mostrado na Figura 4,
ja que todas as composigdes apresentaram valores de
dureza maiores que a goma pura. O método ndo foi
sensivel ao tipo ou a quantidade de ATH; no entanto,
apos o envelhecimento, como comentado anteriormen-
te, houve um incremento pouco significativo nesses
sugerindo a formagdo de ligagdes cruzadas durante o

Tabela 2. Resultados do teste de inflamabilidade UL 94 para composigdes
de EPDM

ATH/HAF (phr) Classificagao

0/0 V2
120/45* V2
120/45 V2
140/30* V2
140/30 V2
150/22* V2
150/22 V2
160/15* VO
160/15 VO
170/7.5* VO
170/7.5 VO
180/0* VO
180/0 VO

*ATH tratado com silano
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Tabela 3. Classificagdo dos materiais segundo a norma UL 943

Critérios VO V1 V2

Valores individuais de t1

out2 <10s

<30s <30s

Somatdrios de (t1 + t2)

para os corpos de prova <50s <250s <250s

Valoresindividuaisdet3 <30s <60s <60s
Quei ma com chama ou

incandescéncia até o néo ndo ndo
prendedor

Queima do algodéo por ~ ~ .
gotas ou fagulhas emitida nao nao sm

t,: tempo de duragdo da chama no corpo de prova apés a primeira
aplicagdo, em minutos;

t,: tempo de duragdo da chama no corpo de prova apés a segunda
aplicagdo, em minutos;

t,: tempo de duragdo da chama mais incandescéncia apds a segunda
aplicagdo, em minutos.

processo.

O teste utilizado para a classificagdo dos materiais
quanto a inflamabilidade foi desenvolvido por
Underwriters Laboratories (UL 94) e forneceu os re-
sultados apresentados na Tabela 2. Este teste clas-
sifica os materiais de acordo com os critérios?*®! da
Tabela 3.

De acordo com os resultados da Tabela 2, as com-
posigdes contendo ATH em quantidades maiores que
160 phr, com ou sem tratamento superficial, alcanga-
ram o indice de propagagdo V-0. No entanto, ao se
considerar também as exigéncias ABNT quanto as
propriedades mecanicas, somente as formulagdes 160/
15 (ATH com e sem tratamento) e 170/7,5 podem ser
consideradas adequadas para aplicagdo em fios e ca-
bos para voltagens até 15 kV.

Conclusodes

De acordo com a ABNT, os materiais poliméricos
para uso em fios e cabos elétricos em voltagens de
até 15 kV devem apresentar as seguintes proprieda-
des mecénicas:

- resisténcia a tragdo minima de 10 MPa, admi-
tindo-se uma variagdo maxima de 430 %, apos
o envelhecimento;

- alongamento de pelo menos 300 % e variagdo
maxima de +40 % sobre esse valor, apos o en-
velhecimento.

Dos materiais investigados, as composigdes 150/

39

22 (contendo ATH sem tratamento), 160/15 (conten-
do ATH com ou sem tratamento) ¢ 170/7,5 (contendo
ATH sem tratamento), ajustam-se as exigéncias da
ABNT, de acordo com os critérios acima relaciona-
dos.

Entretanto, levando-se em conta também as ca-
racteristicas de inflamabilidade desses materiais, ape-
nas as composigdes 160/15(contendo ATH com ou
sem tratamento) ¢ 170/7,5 (com ATH sem tratamen-
to) alcangam a classificacdo V0 e podem ser conside-
radas dentro dos padrdes exigidos para aplicagdo em
fios e cabos elétricos , sob voltagens de até 15 kV.
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