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RESUMO

O TPE é a nomenclatura utilizada para o elastémero termoplastico, que também é conhecido como borracha
termopléstica. Ele pertence relativamente a uma classe pouco investigada dos plasticos de engenharia, porem,
nos ultimos anos constata-se um constante crescimento devido a sua importante e incomum combinacdo de
propriedades. Durante o seu uso, comporta-se como um elastdmero, mas, ao contrario dos elastdmeros
tradicionais (borrachas vulcanizadas), ele pode ser processado através das tecnologias e dos equipamentos
convencionais utilizados para termoplésticos, como extrusdo e injecdo. O processamento de polimeros, como o
TPE por meio da radiagdo se constitui em uma area tecnoldgica voltada ao estudo dos efeitos fisicos e quimicos
causados pela radiacdo de alta energia, como a radiacdo gama. Assim o objetivo deste trabalho é avaliar as
propriedades mecanicas e térmicas do TPE irradiado por fonte de ®°Co de radiagdo gama em diferentes doses. O
elastdmero termoplastico sendo modificado através de radiagdo ionizante em doses de 5, 10, 20, 30, 50 e 100
kGy avaliam-se os efeitos da radiacdo nas propriedades mecénicas e térmicas deste material, através dos testes
realizados de ensaios de tracao, testes de TGA, FTIR e indice de fluidez.

1. INTRODUCAO

1.1. Elastémero termopléstico (TPE)

Uma classe de polimeros que vem abrindo espaco para novas aplicacBes é constituida pelos
elastbmeros termoplésticos. O TPE € a nomenclatura utilizada para o elastdmero
termoplastico, que também ¢é conhecido como borracha termoplastica. Ele pertence
relativamente a uma classe pouco investigada dos plasticos de engenharia, porém, nos
altimos anos constata-se um constante crescimento devido a sua importante e incomum
combinagdo de propriedades. Durante 0 seu uso, comporta-se como um elastdmero, mas, ao
contrario dos elastdmeros tradicionais (borrachas vulcanizadas), ele pode ser processado
através das tecnologias e dos equipamentos convencionais utilizados pelos termoplasticos,
como extrusdo e injecdo. Por outro lado, as propriedades do TPE sdo muito similares as
borrachas naturais, como a borracha de estireno butadieno (SBR) e borracha de etileno-
propileno-dieno (EPDM) 2.

O primeiro surgimento comercial do TPE foi nos anos 1950 com a introducgéo de elastbmero
termopléstico de poliuretano pelo B. F. Goodrich e Mobay Chemical. Seguido pela produgéo
do estireno butadieno e copolimero em bloco de estireno isopropeno pela Shell Chemical
Company nos anos 1960. A inovagdo mais significativa de TPE foi o copolimero em bloco de
poliestireno pela Du Pont nos anos 1970 /.



O elastbmero termopléastico possui grandes vantagens em comparacdo com as borrachas,
como a simplicidade no processo, seu tempo de fabricacdo é curto com ciclos rapidos, 0s
ciclos de injecdo do TPE s&o medidos em segundos enquanto os da borracha levam minutos,
resultando em uma baixa energia de consumo; mistura ou blenda ndo sdo necessarias, pois 0
TPE é totalmente formulado e pronto para usar assim que produzido; é possivel reciclar e
obter pecas com propriedades proximas ao natural virgem. Por outro lado, o TPE apresenta
algumas desvantagens, ele possui um ponto de fusdo a elevadas temperaturas, e por ele ser
um material higroscopico, necessita-se de secagem antes do processamento .

A combinacdo de propriedades do TPE decorre muito de sua estrutura bifasica, em que
possui uma fase flexivel, que é constituida por um elastdbmero, atribuindo assim, as
propriedades elastoméricas e uma fase rigida, normalmente constituida por um termoplastico
com alta temperatura de transicdo vitrea, que € responsavel pela resisténcia mecéanica do
material. A fase rigida, em sua temperatura de trabalho que varia entre 200 a 235°C, age
como um ponto de ligacBes cruzadas, formando reticulacéo fisica para a fase do elastdmero, e
em temperaturas acima da Tg ou Tm a fase rigida amolece, fazendo com que o TPE se torne
processavel 2.

O TPE pode ser aplicado em diferentes setores. Na América do Norte o elastbmero
termopléastico vulcanizado (TPV) tem perdido espaco no setor automotivo para o TPE. O
crescimento do TPE ao longo dos ultimos anos vem em grande parte da substituicdo de
termofixos e borrachas de sobremoldagem “de toque suave” em uma ampla gama para
aplicacBes em automéveis, setores da satide, e outras aplicacdes .

Uma nova area de crescimento € o mercado de materiais médicos. Outros campos de
aplicacdo sdo: tampas de embalagens de vacinas e medicamentos, seladores de porta de
geladeira, palmilha de sapato, mordedores para criancas, cabos de ferramentas, tapumes
infantis, tubos de aplicagdo médica, materiais hospitalares, artigos esportivos .

O TPE que foi utilizado e estudado neste trabalho é o termoplastico poliéster elastdmero
(TPE-E) cuja estrutura esta apresentada na Figura 1. Trata-se de um material muito versatil,
porém pouco explorado.
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Figura 1: Composicéo do termoplastico poliéster elastdmero (TPE-E) *

Em compara¢do com outros tipos de TPE, o TPE-E mostra uma capacidade de processo
muito boa em diferentes tipos de processamentos, como moldagem por inje¢do, extrusao ou

sopro 1!,

Na aplicag@o comercial, o TPE-E pode substituir uma variedade de materiais convencionais,
como metal, couro e borracha, uma vez que a sua for¢a ¢ de 2 a 15 vezes maior do que a
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forca dos elastomeros reticulados quimicamente, sendo assim, ele pode substituir os
compositos de borracha com metal, vidro e tecido sem reforgo. A industria automotiva € o
principal usudrio final de TPE-E, tendo como algumas aplicacdes os dutos de ar e as capas de
airbag, no setor de eletrodomésticos, sua aplicagao também ¢ bem ampla. O TPE-E apresenta
uma resisténcia quimica muito boa a 6leo e a produtos quimicos, ¢ ele ¢ usado também como
revestimento protetor em pecgas metalicas de todos os tamanhos e complexidades. Uma
aplicagdo muito importante deste tipo de material ¢ o uso em dispositivos médicos devido a
sua compatibilidade com sangue humano e tecido, bem como sua resisténcia inerente a
radiagdo utilizada para esteriliza¢ao 51,

1.2. Radiacéo ionizante

A radiacdo ionizante pode ser dividida em direta e indiretamente ionizante. Muitos tipos de
particulas de radiacdo sdo diretamente ionizantes, isto é, possuem energia cinética adequada
para perturbar diretamente a estrutura atbmica do meio absorvente podendo produzir danos
quimicos e bioldgicos nas moléculas ™.

As fontes de radiacdo mais utilizadas na area da quimica das radiacfes e nos processos de
aplicacdo da radiacdo podem ser divididas em dois grupos, os que utilizam is6topos
radioativos naturais ou artificiais, e 0s que empregam alguma forma de acelerar particulas. Os
reatores nucleares também tém sido usados como fontes de radiacdo, geralmente como fontes
de néutrons. As fontes de radiacdo mais usadas sdo ®°Co (radiacdo gama) e os aceleradores
(feixes de elétrons). A escolha de uma determinada fonte de radiacdo depende da natureza e
do tipo de material a ser irradiado .

Raios gama sdo ondas eletromagnéticas de origem nuclear, sem carga e sem massa, ¢ de alta
energia da mesma natureza da luz visivel ou ultraviolet, porém de menor comprimento de
onda, que varia na regido entre 3 x 10°cm a 3 x 10" em. Séo gerados por nucleos de isdtopos
radioativos naturais, sendo que o mais usado € o %9Co, devido a sua meia-vida de 5,3 anos e
facilidade de preparagdo. O ®°Co ¢ produzido pela irradiagio de **Co em reatores nucleares e

fornece radia¢do gama de alta energia, que é mais penetrante [/,

Na unidade de irradiagdo, a fonte de ®°Co emite raios gama com uma energia média de 1,25
MeV, que, interagindo com o polimero, provocam alteragdes na sua estrutura. Quando o
polimero ¢ irradiado pode-se ter a cisdo da cadeia principal com a formacdo de radiacais
livres. Os radicais livres sdo 4tomos que t€ém um ou mais elétrons sem par e estdo disponiveis
para formar as ligagdes quimicas. Esses radicais podem se recombinar, reagir com o oxigénio
do ar ou promover a reticulag@o entre as cadeias poliméricas. Se o polimero irradiado for um
solido, os radicais livres podem ficar aprisionados por um tempo consideravel apos a

N N . ~ oo ‘ 6
irradiagio e poderdo causar, algum tempo depois, transformagdes quimicas no polimero .

2. MATERIAIS E METODOS

O TPE-E utilizado nesse estudo foi o TPE-E 1155-201ML shore 55D da empresa Chang
Chun Plastics Co., Ltd. (CCP).

INAC 2017, Belo Horizonte, MG, Brazil.



Os corpos de prova de TPE-E foram moldados em uma injetora Arburg e posteriormente

irradiados nas doses de 5, 10, 20, 30, 50 e 100 kGy por irradiador industrial ®°Co no CTR
(IPEN) (Tabela 1).

Tabela 1: Amostras preparadas em diferentes doses de radiacéo.

AMOSTERA 10 11 12 13 14 I5 16
DOSE (kGy) 0 5 10 20 30 50 100
TPE-E (g) 300 300 300 300 300 300 300

As caracterizacOes realizadas nas amostras foram: Espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR), Analise termogravimétrica (TGA) e ensaios fisicos e mecanicos.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros abaixo representam as amostras de TPE-E irradiados com 0, 5, 10, 20, 30, 50 e
100 kGy (Figura 2) por ATR multi reflexdes 32 scans com resolugdo 4.0 cm™.
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Figura 2: Espectro de infravermelho das amostras 10, 11, 12, 13, 14, 15 e 16.

Os picos caracteristicos do TPE-E sdo: estiramento anti-simétrico do (-CH2-) em 2942 cm™,
estiramento simétrico do (-CH2-) em 2856 cm™, estiramento do (C=0) em 1715 cm™,
estiramento do anel aromético (C=C-C) em 1409 cm™, estiramento do (C-C-O) em 1267 cm’
! estiramento do (O-C-C) em 1102 cm™, dobramento no plano aromético (C-H) em 1018 e
873 cm™, rocking do (-CH2-); em 726 cm™. N&o foi observada nenhuma alteracdo nos
espectros e algum deslocamento ou picos da amostra virgem de TPE-E sem irradiacdo
guando comparadas com a amostra irradiada em diferentes doses.
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3.2. Anélise termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas abaixo representam as amostras de TPE-E irradiados com 0, 5,
10, 20, 30, 50 e 100 kGy (Figura 3).
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Figura 3: Curvas termogravimétricas das amostras 10, 11, 12, 13, 14, I5e 16 em
atmosfera inerte de No.
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Figura 4: Grafico da temperatura de degradacéo - Onset (°C) das amostras irradiadas
em atmosfera inerte de No.

A amostra de TPE-E irradiada com 100 kGy apresentou maior temperatura de degradagéo
quando comparada com as demais amostras irradiadas em doses menores. A temperatura de
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degradacdo tende a crescer com 0 aumento gradativo da dose, porém a amostra de TPE-E
irradiada com 20 kGy apresentou temperatura de degradacdo maior do que as amostras
irradiadas com 30 e 50 kGy. A irradiacdo foi responsavel pela formacdo de crosslinking na
cadeia polimérica, assim aumentando a temperatura de degradacdo onset, uma vez que a
energia gasta na quebra das ligag6es de crosslinking é maior do que o material que ndo possui
crosslinking.

3.3. Ensaios fisicos e mecanicos

Ensaios fisicos e mecéanicos foram realizados nas amostras irradiadas sem e com tratamento
térmico de 110 °C durante 4 horas. Foi possivel observar que ap0s o tratamento térmico as
cores dos pellets e dos corpos de prova de branco foram para a tonalidade amarelada
evidenciando algum tipo de alteracdo na forma fisica e quimica do material.
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Figura 5: Resultados de tensdo no ponto maximo (MPa) das amostras irradiadas sem e
com tratamento térmico de 110 °C durante 4 horas. T significa que as amostras
sofreram processo térmico de 110 °C por 4 horas apds irradiacéo.

As amostras de 50 e 100 kGy apresentaram um aumento na tensdo no ponto maximo
comparado com as doses menores e 0 material virgem. As amostras irradiadas apds sofrerem
tratamento térmico apresentaram aumento significativo de tensdo no ponto maximo quando
comparadas com as amostras irradiadas sem tratamento térmico. A diferenca do material
dosado com 100 kGy com tratamento térmico e o material virgem é de 3 MPa.
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Figura 6: Resultados de tracdo no ponto maximo (%) das amostras irradiadas sem e
com tratamento térmico de 110 °C durante 4 horas. T significa que as amostras
sofreram processo térmico de 110 °C por 4 horas ap06s irradiacao.

Os resultados de tracdo no ponto maximo ndo apresentaram mudangas entre o material
virgem e os irradiados, porém quando receberam tratamento térmico ocorreu um aumento de
quase 10%.

—&— Amostra 10
—@— Amostra 11T
—A— Amostra 12T

—w¥— Amostra I3T
—&— Amostra 14T
12 - —<4— Amostra I5T
—»— Amostra I6T
~
£ 10~
£ °
o
d
S 8- A
N
N
() v
S 64
= *
=
(]
T 44
(]
Q
© <4
£ 2
0+ >

Amostras
Figura 7: Resultados de indice de fluidez (10g/min) das amostras irradiadas com

tratamento térmico de 110 °C durante 4 horas. T significa que as amostras sofreram
processo térmico de 110 °C por 4 horas apds irradiacao.
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O tratamento térmico nos pellets irradiados apresentaram alteraces muito significativas no
indice de fluidez. Nao foi possivel testar os materiais irradiados sem tratamento térmico,
assim ndo sendo possivel afirmar que o tratamento térmico alterou a propriedade de fluidez
do material. A temperatura usada no plastdmetro de 220 °C mais o0 peso de 2,16 kg também
sdo fatores que podem ter alterado o indice de fluidez nas amostras irradiadas com tratamento
térmico posterior. O tratamento térmico pode ter potencializado ainda mais a formacdo de
crosslinking fazendo que alguns possiveis radicais livres se ligassem e aumentassem o grau
de reticulacdo. Fracdo sol gel poderia nos dar um indicativo no grau de reticulacdo e
formacéo de gel que ocorreu na amostra irradiada e nas amostras irradiadas com tratamento
térmico posterior.

4. CONCLUSOES

A irradiacdo gerou alteracdo nas amostras de TPE-E em forma de pellets e corpos de prova.
Algumas alteragdes foram mais significativas que as outras, como por exemplo, o indice de
fluidez, tracdo no ponto maximo, tensdo no ponto maximo e temperatura de degradacao.

O tratamento térmico nas amostras de pellets e corpos de prova irradiados alteraram também
as propriedades fisicas e quimicas. Foi possivel observar a mudanca de cor de branco leitoso
para amarelo, indicando degradacao.
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