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RESUMO

Elastomeros termoplésticos vulcanizados (TPE-Vs) sdo materiais obtidos através da
reticulacdo dindmica, processo no qual a borracha, componente em maior propor¢do, ¢
reticulada na presenca de uma matriz termoplastica fundida, dispersando-se na forma de
dominios.

Esta dissertagdo teve como objetivo o desenvolvimento de TPE-Vs com dureza
média de 60 Shore A, a partir de polimeros nacionais, PP e borracha de EPDM. Optou-se
por um copolimero de polipropileno por ser ainda pouco explorado na literatura como fase
termoplastica para TPE-Vs.

Os TPE-Vs foram obtidos em camara de mistura fechada. Dois tipos de agente de
reticulacdo, o sistema 1,1-(metileno-di-4,1-fenileno) bismaleimida/peroxido de dicumila
(BMI/DCP) e o 1,3-(terc-butil peroxi isopropil) benzeno (Peroximon) foram utilizados em
diferentes teores com o objetivo de avaliar a influéncia da natureza do agente de cura e o
teor deste sobre as propriedades finais. Amostras de EPDM reticuladas
convencionalmente, assim como blendas de PP/EPDM foram obtidas para efeito de
comparag¢ao com os TPE-Vs.

Os TPE-Vs foram caracterizados quanto a dureza, resisténcia mecanica,
propriedades mecanico-dinamicas, inchamento em tolueno, deformag¢do permanente por
compreensdo e resisténcia a 6leo. A morfologia foi analisada por microscopia eletronica de
varredura, MEV.

Observou-se que a dureza depende, essencialmente, da composi¢dao, sendo
escolhida a composigao PP/EPDM de 35/65 para o estudo detalhado dos diferentes fatores.
A adicdo de 6leo reduziu a dureza de 20 a 30 %. As tensdes e deformagdes alcangadas para
os TPE-Vs dependem da natureza e do teor de agente de cura, da mesma forma que para a
borracha de EPDM reticulada, sendo mais altas quando o sistema BMI/DCP foi utilizado.
A ordem de adi¢do dos polimeros nao influenciou, significativamente, as propriedades
finais e o tempo de mistura de 8 minutos foi adequado para se obter uma morfologia com
dominios de borracha dispersos na matriz termoplastica.

Os TPE-Vs apresentaram, morfologicamente, um sistema bifasico, tendo-se
dominios de borracha mais definidos e menores ao utilizar-se o sistema de reticulagao

BMI/DCP.
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ABSTRACT

Thermoplastic elastomer vulcanizates (TPE-Vs) are materials obtained by the
dynamic crosslinking process, where the rubber phase is vulcanized during the melt of the
thermoplastic mixture. The elastomer is the majority component in the mixture and it is
dispersed in the form of domains in the thermoplastic matrix.

The goal of this work was to develop TPE-Vs with medium hardness of 60 Shore
A, based on national PP and EPDM polymers. Polypropylene copolymer was chosen as a
thermoplastic phase of TPE-Vs due to the fact this component is little explored in the
literature.

The TPE-Vs were obtained in an internal mixer. Two curing agents, (1,1-
methylene-di-4,1-phenylene) bismaleimide/dicumyl peroxide combination (BMI/DCP) and
1,3(tert-butyl-isopropyl)benzene peroxide (Peroximon), were employed in different
contents with the objective of evaluating the effect of the nature and the content of curing
agent on the resulting the ultimate properties. Samples of conventional cross-linked EPDM
rubber and PP/EPDM blends (TPE-Os) were obtained for comparison effect with TPE-Vs.

The TPE-Vs were characterized by mechanical properties, hardness, dynamic
mechanical properties, swelling behavior in toluene, compression set and oil resistance.
The morphology of these systems was evaluated by scanning electron microscopy (SEM).

It was observed that the hardness depends on the composition. The PP/EPDM
(35/65 w/w) system was chosen to detailed study of the different factors. The hardness was
decreased 20-30 % by the oil addition. The tensile strength and elongation at break of the
TPE-Vs depends on the nature and the content of curing agent, as well as cross-linked
EPDM rubber. The TPE-V crosslinked with BMI/DCP system has a higher tensile strength
and elongation at break than that crosslinked with Peroximon. The order of addition of the
polymeric components did not influence significantly the properties of TPE-Vs obtained in
the internal mixer. The mixture time of 8 minutes was appropriated to obtain polymers
with morphology containing cross-linked rubber domains dispersed in the thermoplastic
matrix.

Morphologically, the TPE-Vs obtained with BMI/DCP combination showed to be
biphasic systems containing smaller and more defined rubber domains than those obtained

with Peroximon.
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INTRODUCAO

A demanda por materiais para aplicacdes especiais aliado ao fato da
disponibilidade limitada de polimeros comerciais, tem levado ao desenvolvimento de
misturas e modificacdes dos polimeros disponiveis comercialmente.

O surgimento dos elastomeros termoplasticos (TPEs) na década de 50 proporcionou
novas dimensdes para a ciéncia de polimeros '. Os TPEs sdo materiais que agregam as
propriedades da borracha vulcanizada convencional e a facilidade de processamento dos
termoplasticos, podendo ser moldados e reciclados e permitindo assim o reaproveitamento
de rebarbas e sobras do processo >°. Além disso, os TPEs geram pegas mais leves, com
tempos de ciclo de produgdo muito mais rapidos, ao serem processados pelos mesmos
equipamentos dos termoplasticos tradicionais, ao contrario das borrachas vulcanizadas *.

Entre as classes dos TPEs destacam-se os elastomeros termoplasticos vulcanizados
(TPE-Vs), que sdo materiais obtidos através da reticulagdo dinamica, usualmente
denominada de vulcaniza¢ao dindmica, em que a borracha ¢ reticulada na presenga de uma
matriz termoplastica fundida °.

TPE-Vs a base de polipropileno (PP) e copolimero de etileno-propileno-dieno
(EPDM) constituem o exemplo mais representativo desta classe de materiais . Sdo
utilizados principalmente na industria automobilistica para a fabricagdo de pegas como
perfis, mangueiras e para-choques, tendo avango em outros segmentos com 0 uso em
diversos produtos, como em cabos de escovas de dente e ferramentas e recobrimento de
fiog > 10-12

No Brasil, o mercado dos TPE-Vs ¢ disputado principalmente por empresas
internacionais, como a DSM, detentora da marca Sarlink, a Advanced Elastomers Systems,
que comercializa a marca Santoprene e¢ a Teknor Apex, que comercializa a marca
Uniprene.

A caréncia de tecnologia nacional, a crescente substituicdo da borracha
convencional por elastdmeros termopldsticos € a demanda mundial por estes materiais
justificam as pesquisas que tém sido realizadas nesta area.

Dessa forma, o objetivo geral dessa dissertagdo foi desenvolver elastomeros
termoplasticos vulcanizados com wuma dureza aproximada de 60 Shore A,
preferencialmente em misturador fechado, a partir de matéria prima nacional, polipropileno

(PP) e borracha de etileno-propileno-dieno (EPDM), utilizando agentes de reticulagdo



apropriados e facilmente disponiveis, visando investigar a influéncia que determinados
fatores, como teor e tipo de agente de cura, composicdo termoplastico/borracha e
condigdes de mistura exercem sobre a morfologia e, conseqlientemente, sobre as

propriedades finais dos TPE-Vs.

Os objetivos especificos foram:

- Definicdo da composicao e das melhores condi¢des de mistura para a obtencao de
TPE-Vs com dureza média de 60 Shore A, em camara fechada;

- Caracterizacdo dos materiais quanto as suas propriedades mecanicas, dureza,
densidade de reticulacdo e morfologia;

- Avaliagdo dos TPE-Vs quanto a deformacdo permanente por compressido e
resisténcia a 0leo;

- Comparagao das propriedades destes TPE-Vs com as propriedades da borracha de

EPDM reticulada e com blendas PP/EPDM nao-reticulada de composicao similar.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS (TPEs)

O surgimento dos elastdomeros termoplasticos (TPEs) teve inicio nos anos 50 com a
descoberta de poliuretanos termoplasticos. Em 1965, os TPEs a base de copolimeros
estirénicos em bloco foram introduzidos comercialmente, gerando grande interesse na
industria da borracha '. Desde entdo, tém ganho importincia no mercado, com aplicagdes
que atendem diversos segmentos, tanto da industria da borracha quanto da termoplastica.

1,5,7,13: a) 0s

Os TPEs comercialmente importantes dividem-se em trés categorias
copolimeros em bloco que contém segmentos rigidos e flexiveis, do tipo estirénicos,
copoliésteres, poliuretanos e poliamidas; b) as blendas borracha/termopléstico (TPE-O) e

¢) os elastomeros termoplasticos vulcanizados (TPE-Vs).

2.1.1 Copolimeros em bloco 1,513

2.1.1.1 Estirénicos (TPE-S)

Esta classe de TPEs ¢ constituida de blocos rigidos de poliestireno (S) e blocos
flexiveis de dieno, como polibutadieno, poliisopreno e poli-etileno-butileno. As estruturas
quimicas desses trés tipos de copolimeros em bloco estdo apresentadas na Figura 1. A
proporc¢ao relativa em massa de blocos de poliestireno e blocos de polidieno varia de 15/85

a 50/50 (estireno/dieno).
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Figura 1. Estruturas quimicas dos copolimeros em bloco estirénicos (a) SBS, (b) SIS e (¢)
SEBS; a e ¢ = 50 unidades, b =20 a 100 unidades °.

Os segmentos flexiveis de polidieno conferem ao material as caracteristicas
elasticas e os segmentos rigidos de poliestireno, os quais se agrupam em dominios,
apresentam grande rigidez a temperatura ambiente, desempenhando o mesmo papel das

interligagdes entre as cadeias formadas na reticulagio de uma borracha ',

2.1.1.2 Copoliésteres (TPE-E)

Os copoliésteres sdo constituidos geralmente por segmentos rigidos e cristalinos,
como politereftalato butanodiol, alternados com segmentos amorfos e flexiveis,
normalmente poliéter tetrametileno ou polipropileno glicol tereftalato.

Os segmentos rigidos atuam como os pontos de reticulagio de uma borracha
termofixa, abaixo da temperatura de fusdo e os segmentos flexiveis conferem ao material
as caracteristicas elastoméricas, acima da temperatura de transi¢do vitrea.

A Figura 2 apresenta a estrutura de um copoliéster tipico.



fo—(CHm— Oﬁ@ﬁﬁ —(CH2CH2CH2CH20)X—ﬁ4@7ﬁj~
O O a O O b

Figura 2. Estrutura quimica de um copolimero em bloco do tipo copoliéster; ae b= 16 a 40
unidades, x = 10 a 50 unidades °.

2.1.1.3 Poliuretanos (TPE-U)

Assim como os copolimeros em bloco estirénicos e copoliésteres, os poliuretanos
sao compostos de segmentos rigidos e flexiveis. Os segmentos rigidos sao originados da
reacdo de um diisocianato, geralmente o diisocianato 4,4-fenilmetano, com um diol de
cadeia curta. Os segmentos flexiveis sdo formados de poliésteres ou poliéteres. A Figura 3
apresenta a estrutura quimica de um copolimero em bloco poliuretano.

Os segmentos rigidos, cristalinos, conferem dureza e resisténcia ao material e
aumentam a temperatura de utilizagcdo e os segmentos flexiveis, amorfos, proporcionam a
elasticidade.

Poliuretanos termoplasticos possuem excelente resisténcia a abrasdo. Muitos
polimeros sdao misturados com poliuretanos termoplasticos para melhorar suas

propriedades fisicas.

{O—E—NH@CHZA@—NH—ﬁ—O—CH2CH2CH2CH2 0—R
0 0

n m

R= ﬁCH2CH2CH2CH2}~ ou *ECH2$HjL ou CHZCHZ—O—ﬁ—CHZCHZCHZCHz—I(II
CHj (@) (0]

Figura 3. Estrutura quimica de um copolimero em bloco poliuretano °.



2.1.1.4 Poliamidas (TPE-A)

Esta classe de TPEs ¢ formada por segmentos rigidos de poliamida e segmentos
flexiveis de poliéter, poliéster ou poliéteréster. Os segmentos rigidos determinam a
temperatura de fusdo e a temperatura maxima de utilizagdo e os segmentos flexiveis
proporcionam a flexibilidade do material. A Figura 4 apresenta a estrutura quimica de um
tipo de poliamida termopléstica.

As poliamidas termoplasticas apresentam custo superior em relacdo aos outros

elastomeros termoplasticos.

— ﬁ— (CHp)6— ﬁ NH—(CH)10— ﬁ NH—(CHy)s— ﬁ— O‘E(CHz)Y‘ Oﬂ‘
O O O O

X V4

Figura 4. Estrutura quimica de um copolimero em bloco do tipo poliamida °.

2.2 BLENDAS BORRACHA/TERMOPLASTICO (TPE-O) >’

Blendas de elastomeros e resinas termoplasticas, freqiientemente preparadas com a
adicao de cargas, plastificantes, aditivos e pigmentos, representam uma classe de materiais
resultantes da mistura fisica da borracha nao reticulada com o termoplastico.

Estas blendas sdo chamadas freqlientemente de elastomeros termoplasticos
olefinicos (TEOs) ou elastomeros termoplésticos poliolefinicos (TPE-O), pois sdo
constituidas na grande maioria de elastdmeros e termoplasticos olefinicos. Como
termoplasticos sao utilizados polipropileno (PP), polietileno (PE) e copolimero de etileno e
acetato de vinila (EVA). Entre os elastdmeros utilizados destacam-se a borracha de etileno-
propileno (EPR) e etileno-propileno-dieno (EPDM), elastomeros termoplasticos do tipo
copolimeros em bloco estirénicos, como SBS e SEBS .

O exemplo mais comum ¢ a blenda formada pela mistura PP ¢ EPDM '°. A
morfologia dessas blendas ¢ formada pela borracha EPDM dispersa numa matriz continua
de PP, com teores de EPDM de no méaximo 30 %. Freqiientemente o EPDM ¢ utilizado
para melhorar as propriedades de impacto do PP, conforme reportado em diversos

trabalhos 7%,



As blendas borracha/termoplastico nao substituem na totalidade os materiais de
borracha convencional, pois ndo possuem todas as caracteristicas necessarias, como
resisténcia a compressao a elevada temperatura ou sob deformacao prolongada. TPE-Os
sdo freqiientemente usados para substituirem plasticos quando ¢é necessario melhor
resisténcia ao impacto e baixo mddulo.

Outra desvantagem ¢ que as blendas possuem um alto grau de inchamento quando
expostas a Oleos automotivos, devido a fase essencialmente amorfa da borracha nado
reticulada.

A reticulagdo parcial da borracha permite uma melhor defini¢do e estabilizacao da
morfologia, permitindo a utilizacao de teores mais altos de borracha, obtendo-se melhores

propriedades elastoméricas.

2.3 ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS VULCANIZADOS (TPE-Vs)

Os elastomeros termoplasticos vulcanizados (TPE-Vs) sao materiais obtidos através
da vulcaniza¢do dindmica, processo no qual a borracha, componente em maior propor¢ao,
¢ reticulada na presenca de uma matriz termopléstica fundida ®. Morfologicamente, os
TPE-Vs sdo caracterizados pela presenca de dominios de borracha reticulada dispersos na
matriz termoplastica continua *”.

O surgimento do primeiro TPE-V desenvolvido comercialmente foi baseado no
trabalho de Fisher *', que reticulou parcialmente a fase EPDM numa mistura com
polipropileno. O trabalho mais significativo foi obtido por Coran, Das e Patel *%, através da
obtencio de TPE-Vs com a reticulagio total da fase elastomérica’.

Em relacdo as blendas borracha/termoplastico, os TPE-Vs apresentam menor
deformacdo permanente por compressdo, maior resisténcia a 6leos e a fadiga, melhores
propriedades mecanicas e maior semelhanca com a performance dos elastdmeros

. . . 2
vulcanizados convencionais *%°

. Entre as classes de TPEs, os TPE-Vs possuem as
caracteristicas necessarias para substituir diversas aplicagdes onde utiliza-se borracha
convencional .

TPE-Vs a base de PP e EPDM constituem o exemplo comercialmente mais
importante, pois o EPDM, por possuir a cadeia principal saturada, exibe excelente

estabilidade ao aquecimento e ao ozdénio € o PP, por possuir alto ponto de fusdo e



cristalinidade, exibe boa resisténcia a 6leos e ao aquecimento %12 Além disso, os dois
polimeros sdo compativeis por apresentarem semelhangas na estrutura quimica.

TPE-Vs a base de borrachas diénicas e poliolefinas tém sido estudados por Coran e
Patel . Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos com TPE-Vs de borracha natural e
polipropileno ou polietileno *****’. TPE-Vs com borracha butilica tém sido estudados
devido a baixa permeabilidade ao ar °. Diversas outras composi¢des tém sido utilizadas
para preparar TPE-Vs, como PE/EPDM 31, PVC/NR 32, NBR/PP 33’34, entre outras.

Para analise investigativa em laboratério os TPE-Vs sdo produzidos geralmente em
misturadores internos. Em escala industrial, os TPE-Vs sdo produzidos em extrusoras 9’12,

podendo ser moldados por técnicas convencionalmente utilizadas para termoplasticos,

como injec¢do, sopro e termoformagem a vacuo.

2.3.1 Vulcanizac¢ao dinimica

O processo de vulcanizagdo dindmica consiste na mistura da borracha com o
plastico fundido, num misturador interno ou extrusora, seguida da adi¢do de um agente de
cura para o elastomero. A vulcanizag¢ao da borracha ocorre durante a mistura. Terminada a
mistura, a composicdo pode ser peletizada e processada por equipamentos normalmente
utilizados para termoplasticos *°.

A vulcanizagdo dinamica foi primeiramente descrita por Gessler *° em 1962 e ap0s
foi desenvolvida por Fisher?', Coran e colaboradores **, Sabet ¢ Fath *.

Através da vulcaniza¢do dinamica a borracha transforma-se em uma estrutura de
rede tridimensional resultante da interligacdo das cadeias poliméricas, como na
vulcanizacdo estatica de uma borracha. Ocorre o aumento da viscosidade da fase
elastomérica pela reticulagao e, pelo fato de continuar-se a mistura, esta comecga a romper-
se em pequenos fragmentos que ficam dispersos na fase termopléstica.

Diferentes sistemas de reticulagdo sdo utilizados para obter TPE-Vs e cada um
apresenta vantagens e desvantagens, dependendo da natureza do termoplastico e da
borracha utilizados. O agente de cura deve ser eficiente e rapido na temperatura em que
0COITE O Processo.

Sistemas de cura a base de resinas fendlicas sdo muito utilizados para reticular a
fase elastomérica em TPE-Vs. Sdo seletivos para elastdmeros insaturados que contém

atomos de hidrogénio alilico.



Esses sistemas possuem como principais desvantagens a higroscopicidade,
necessitando de secagem antes da utilizacdo e a colora¢do castanho-escuro que conferem
ao produto final, dificultando a pigmentagdo em cores claras **~.

. . ~ . yqe 4
A Figura 5 apresenta um esquema de reticulagio por curativos fenolicos *.
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Figura 5. Reticulagdo por curativos fenolicos, onde X representa um grupo hidroxila ou um

halogénio *.



A utilizagdo de peroxidos para reticulagdo de borrachas ¢ conhecida ha mais de 50
anos *'. Possuem habilidade para reticular borrachas saturadas e insaturadas, apresentam
boa resisténcia a altas temperaturas, ndo sdo higroscopicos € ndo mancham ou descolorem
o produto final.

O processo basico de cura por perdxido ocorre em trés etapas conforme
demonstrado na Figura 6 **. Inicialmente (1) ocorre a clivagem homolitica da ligagio
O—O do peroxido gerando dois radicais livres. Estes radicais abstraem atomos de
hidrogénio da cadeia polimérica formando radicais poliméricos (2). Os radicais
poliméricos se combinam, preferencialmente a outras reacgdes, interligando as cadeias

poliméricas (3).

aquecimento

(1) ROOR —> 2RO-
perdxido

2) RO + P—H —> ROH + P-

3 2P —>» p—p

Figura 6. Representacdao esquematica da reagdo de reticulacao por peroxido, onde P—H ¢
um elastdmero saturado ou insaturado *.

Diversos peroxidos sdo descritos na literatura, sendo o mais comum o perdxido de
dicumila.

Dependendo do teor de perdxido utilizado, pode ocorrer o fendmeno de
afloramento ou blooming, que consiste na migracao de substancias de dentro do composto
para a superficie. A decomposicdo dos perdxidos também gera produtos volateis.

38,41,43
Naskar e Noordermeer “*""

tém desenvolvido trabalhos com a utilizagdo de
perdxidos multifuncionais para superar ou diminuir algumas desvantagens da utilizagdo de
peroxidos convencionais. Os peroxidos multifuncionais sdo formados por peroxidos
convencionais € uma outra funcionalidade contendo ligacdes insaturadas, na mesma

molécula. A Figura 7 apresenta a estrutura de dois peréxidos multifuncionais.
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Figura 7. Estruturas quimicas dos perdxidos multifuncionais (a) 1-(2-terc-butilisopropil
perdxi)-3-isoprenil benzeno (TBIB) e (b) 2,4-dialiloxi-6-terc-butil peroxi-1, 3,5-triazina
(DTBT) *.

A utilizagdo de peroxidos na obtencdo de TPE-Vs também possui como
desvantagem a degradacdo do termoplastico, pois ndo sdo seletivos para os elastomeros
insaturados. Em sistemas PP/EPDM a eficiéncia da reticulagdo do EPDM pode ser
reduzida, pois quando o peroxido ¢ adicionado a blenda ocorre a reticulagdo do EPDM e ao

mesmo tempo a degradacdo do PP, fendmeno indesejavel **.

Derivados de azida **

e sistemas com enxofre também tém sido utilizados para
reticular a fase elastomérica. Sistemas com enxofre apresentam vantagens pela reticulacio
seletiva da fase elastomérica, mas apresentam desvantagens devido a instabilidade a altas
temperaturas e odor caracteristico *°.

Também sdo utilizados bismaleimidas ** como agente de cura, cujo mecanismo de
reticulacdo ¢ apresentado na Figura 8. A reacdo é geralmente iniciada por uma fonte de
radical livre, como peroxido de dicumila (DCP) ou benzotiazil-dissulfeto (MBTS).
Kovacic ¢ Hein * utilizaram 10 % de DCP na reticulacdo de borracha natural com m-

fenilenobismaleimida e obtiveram melhores propriedades.
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Figura 8. Representacdo esquemadtica da reticulacdo de uma borracha diénica por m-

fenilenobismaleimida *°
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Smits and Materne (Dow Corning) *° tém investigado o uso de organosilanos como
agente de cura para obtengcdo de TPE-Vs. A tecnologia da utilizacdo de organosilanos ¢
bem conhecida na industria da borracha, mas ainda ndo explorada em TPE-Vs. Segundo os
autores, possuem como vantagens a melhoria da adesdo em diferentes substratos e da
dispersdo de cargas.

A estrutura genérica de organosilanos ¢ R-CH,- CH;- CH»-Si-(OR');. Dependendo
do grupo funcional organico, a compatibilidade e reatividade com o termopléstico e o
elastomero podem ser melhoradas. A Figura 9 apresenta algumas estruturas de

organosilanos tipicos.

OEt OMe
— QL llloMe
H,C=CH—Si - «w OFEt H,C=CH Si
OMe
OEt
vinil-trietoxisilano (VTES) vinil-trimetéxisilano (VTMS)

Figura 9. Estruturas quimicas de organosilanos utilizados como agente de reticulagdo °'.

Os polimeros reticulados com silanos possuem maior flexibilidade do que os

reticulados com perdxidos, pois a ligacdo Si-O-Si € mais flexivel que a ligagao C-C.

2.3.2 Controle da reticulagao da fase elastomérica 14,52,53

As caracteristicas do processo de reticulagdo de uma borracha podem ser
acompanhadas através da andlise reométrica. A amostra ¢ inserida na cavidade de um
redmetro, que esta sob uma determinada temperatura. No caso de um redmetro de disco
oscilante (ODR), o disco oscila em uma amplitude rotacional baixa e esta agdo exerce o
cisalhamento na amostra. O torque ¢ registrado em fung¢do do tempo até atingir um
equilibrio, um valor méximo ou até um tempo determinado, resultando na chamada curva

reométrica, representada na Figura 10.
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No inicio do processo ocorre um decréscimo do torque até um valor minimo (M),
devido a diminuicdo da viscosidade da borracha pelo aquecimento da mesma. Apds, com o
inicio da reacdo de reticulacdo, o torque aumenta até atingir um valor maximo (Mpy).

Geralmente, os compostos de borracha sdo submetidos a tempos vulcanizagdo
iguais ao tempo necessario para se atingir 90 % do torque maximo, o chamado tyy ou

tempo 6timo de cura.

My = Torque maximo

ATorque = My - My,

Torque {dN.m)

-

M1, = Torque minimo

Tempo (min)

. ~ r : 52
Figura 10. Representagdo de uma curva reométrica ™.

Outra grandeza importante ¢ o valor do ATorque, diferenca entre os torques
maximo e minimo, que ¢ uma medida da densidade de cura do composto.

A Figura 11 apresenta trés tipos caracteristicos de curvas reométricas: a chamada
rampante, em equilibrio e reversdo. A maioria dos compostos apresenta uma curva com
equilibrio (platd), ou seja, o torque atinge um maximo € nao varia com O tempo.
Compostos de EPDM geralmente apresentam uma curva com torque rampante. Em alguns
casos ocorre o fenomeno de reversdo, em que o torque atinge um maximo e comega a
diminuir, como conseqiiéncia da degradacdo (cisdo de cadeias). A borracha natural

geralmente apresenta essa caracteristica.
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Reverzio

Torque (dN.m)

Tempo (min)

Figura 11. Tipos caracteristicos de curvas reométricas >°.

2.3.3 Utilizacao de aditivos

A incorporagdo de aditivos, como cargas e plastificantes afeta significativamente a
estrutura, reologia e propriedades mecanicas dos TPE-Vs >*.

A maioria dos TPE-Vs comerciais contém grande quantidade de 6leo para diminuir
a dureza e melhorar a processabilidade *'**>°.

Os plastificantes ndo agem quimicamente na borracha, apenas modificam as
caracteristicas fisicas; melhoram a processabilidade e aumentam a flexibilidade do
composto. So exemplos de plastificantes os dleos (parafinicos, aromaticos e nafténicos) e
alguns ésteres (oleatos, sebacatos e ftalatos).

A utilizagdo de antioxidantes para evitar ou diminuir a degradagdo dos polimeros
tém sido estudada. O uso de antioxidante com sistemas de cura a base de peroxidos pode
reduzir a eficiéncia da cura, pois os antioxidantes competem com os polimeros pelos
radicais formados depois da decomposicio do peréxido 7.

Também sdo utilizados agentes de compatibilizacdo em blendas poliméricas para
aumentar a interacdo entre as fases. Copolimeros em bloco ou enxertados, polimeros
funcionalizados ou substancias reativas sdo usadas para compatibilizacio. Em TPE-Vs a
base de NBR e PP, devido a incompatibilidade entre as fases, a adicdo de agente
compatibilizante melhora as propriedades mecanicas e a morfologia final **. Em TPE-Vs
de PP e EPDM, devido a alta afinidade entre as fases, ndo ¢ necessaria a utilizagdo de um

agente compatibilizante .
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2.3.4 Caracterizacao

Os TPE-Vs sdao geralmente avaliados quanto as suas propriedades mecanicas,

dureza, grau de inchamento e morfologia.

2.3.4.1 Morfologia ***

A morfologia de um TPE-V ¢ definida durante o processo de mistura e
vulcanizagao.

A Figura 12 apresenta um esquema da evolucao da morfologia durante a obtengao
de um TPE-V. No estado inicial tem-se a mistura do termoplastico fundido e da borracha
ndo reticulada. Morfologicamente apresentam-se na forma de fases co-continuas. Com a
adicao do agente de reticulagdo a viscosidade da mistura aumenta e a fase continua de
borracha vai se alongando até atingir um estado altamente deformado. Com o avango da
mistura a fase alongada e estirada de borracha vai se quebrando em pequenos fragmentos.
Este processo ¢ chamado de inversdo de fase. A fase termoplastica torna-se a unica fase
continua, mesmo estando em menor propor¢do. A viscosidade da mistura diminui até
atingir um estado final, caracterizado morfologicamente por dominios de borracha

reticulada dispersos numa matriz termopléstica continua.
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Alguns trabalhos tém estudado a evolucdo da morfologia de TPE-Vs através da
coleta de amostras em diferentes tempos de mistura.

Radusch ® analisou a evolugdo da morfologia de TPE-Vs EPR/PP (40/60 w %)
reticulados com perdxido, preparados em misturador interno de laboratorio. A primeira
coleta foi realizada apoOs seis minutos da mistura da borracha e do termoplastico
verificando-se a presenca de fases co-continuas. O perdxido foi adicionado e apds 30
segundos foi verificado que a fase continua de borracha ja estava na forma de dominios
dispersos na matriz termoplastica continua. Apds, mais nove coletas foram realizadas,
totalizando dez minutos de mistura. Nao foi verificada nenhuma mudanga na morfologia.
Desta forma, foi concluido que decorridos 30 segundos da adi¢ao do perdxido, foi
estabelecida a morfologia co-continua da blenda EPR/PP antes da adicdo do perdxido,

sendo fundamental para ocorrer a inversao de fase.

Para o estudo da morfologia de materiais as véarias técnicas de microscopia
eletronica sdo as principais ferramentas disponiveis. Suas principais versdes sao:
microscopia eletrénica de transmissdo, de varredura e de transmissio com varredura .

O microscopio eletrdnico de varredura ¢ o mais versatil, devido as suas
caracteristicas. E geralmente utilizado para o estudo de estruturas superficiais e
subsuperficiais de amostras com dimensdes relativamente grandes. A preparacdo de
amostras ¢ a obtencdo de imagens sdo relativamente simples. A combinacdo destas
caracteristicas justifica o fato do microscopio eletronico de varredura ser hoje um dos
equipamentos mais utilizados na pesquisa de materiais.

A irradiagdo da amostra com elétrons provoca a emissdo de elétrons secundarios,
elétrons retroespalhados e de raios-X, além de outros sinais. Os microscopios eletronicos
de varredura normalmente possuem detectores de elétrons secundarios e retroespalhados
para a obtencdo de imagens, que sdo os sinais rotineiramente usados no estudo de
materiais.

A emissdo de elétrons pela superficie da amostra serd intensa se esta superficie for
boa condutora de cletricidade, isto é, de natureza metalica. Quando a amostra nao ¢
metalica, os elétrons incidentes e absorvidos ndo terdo como fluir. Desta forma, se
acumulam na superficie e sdo emitidos espontaneamente, causando o efeito conhecido
como carregamento. Esse efeito ¢ caracterizado na imagem por regides intensamente
brilhantes. Para evitar este efeito a superficie da amostra deve ser coberta com uma fina

camada de metal, geralmente ouro .
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Apesar da relativa facilidade de preparacao de amostra, a investigacao de polimeros
por microscopia eletronica de varredura apresenta algumas dificuldades, como baixo
contraste da estrutura, uma vez que os materiais sdo constituidos de elementos leves (C, H,
O, outros). Desta forma, varios métodos de preparagdo de amostras tém sido desenvolvidos
com o objetivo de resolver ou minimizar este problema.

Um método utilizado em diversos trabalhos ¢ a exposicdo da amostra em vapor de

um 6xido de metal pesado, geralmente tetroxido de 6smio (OsOy) ¢!

ou ruténio (RuQOy)
106263 " Este procedimento é chamado de manchamento. O metal reage com as ligagdes
carbono-carbono insaturadas e faz com que a emissdo de elétrons seja mais intensa em
funcdo da densidade eletronica maior. Desta forma, a regido da amostra que contém o
metal brilharad mais do que a regido que ndo contém o metal, possibilitando maior contraste
entre as fases.

Goizueta e colaboradores ®* testaram métodos de preparagio de amostras para
microscopia eletronica de varredura e verificaram que o melhor contraste foi obtido através
de manchamento. Blendas de EPDM com PP e polibutadieno (PB) com PP foram expostas
ao vapor de tetréxido de 6smio por 14 horas a temperatura ambiente. Conforme verificado

na Figura 13, a fase elastomérica ¢ visualizada pelas regides mais brilhantes devido a

presenca de OsOs.

(2) (b)

Figura 13. Micrografias de blendas (a) PP/PB e (b) PP/EPDM obtidas por manchamento
com OsQOs. Escala de 10 um 64,
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Outro método que tem sido utilizado ¢ a extracdo de uma das fases com um

66-68

solvente adequado ©, como xileno para blendas reticuladas e ciclohexano para blendas

ndo reticuladas ou parcialmente reticuladas %",

Nakason e colaboradores *° prepararam TPE-Vs & base de borracha natural
epoxidada (ENR) e polipropileno e extrairam a fase PP em xileno a quente por 10 minutos.
Conforme apresentado na Figura 14, podemos observar uma melhor defini¢do da

morfologia obtida através da extracdo de uma das fases.

Figura 14. Micrografias de TPE-Vs ENR/PP (75/25) reticulados com (a) enxofre, (b)
perdxido e (c) sistema misto de enxofre e peroxido, obtidas por extragdo em xileno .

Sengupta e Noordermeer '

compararam diferentes técnicas microscopicas para
identificar a morfologia de TPE-Vs PP/EPDM/6leo obtidos em cadmara de mistura:
microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia eletronica de varredura com
baixa voltagem, microscopia eletronica de transmissdo (TEM) e microscopia de forca

atdmica (AFM).
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A amostra analisada por MEV (Figura 15 (a)) apresentou “carregamento” devido a
alta voltagem, fato que impediu a visualizacdo das fases. Utilizando-se uma voltagem mais
baixa (Figura 15 (b)) a visualizagdo das fases PP e EPDM foi obtida sem a ocorréncia de
carregamento. AFM (Figura 15 (c)) ndo se mostrou adequada para a visualizagdo da
morfologia em amostras com alto teor de 6leo. Analisando a amostra por MET (Figura 15
(d)) foi verificado que esta técnica se mostrou a mais eficiente para a visualizagdo da
morfologia de TPE-Vs, indicando a presen¢a de dominios de EPDM (fase mais escura)

dispersos na matriz continua de PP (fase mais clara).

(b)

(©)

Data tupe Phase
2 range 50,0 de

Figura 15. Imagens obtidas por (a) microscopia eletronica de varredura (MEV), ampliacao
500 X, (b) microscopia eletronica de varredura com baixa voltagem, ampliagao 10000 X,
(c) microscopia de forca atomica (AFM) e (d) microscopia eletronica de transmissao
(MET) para TPE-Vs EPDM/PP/6leo (28:33:39 %w). Para (a), (b) e (c) as amostras foram
manchadas com vapor de RuO; (solugio 1%) .
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A morfologia das blendas ¢ determinada por varios pardmetros, como concentragao
relativa de cada componente polimérico, condigdes de processamento (taxa de
cisalhamento, tempo de mistura), entre outros fatores > %"

Machado e van Duin '° analisaram a morfologia de TPE-Vs EPDM/PE reticulados
com o sistema Resol/SnCl, em fungdo da composicdo borracha/termoplastico. Os TPE-Vs
foram preparados em extrusora com relagdo comprimento/didmetro (L/D) do parafuso de
29. Foram coletadas amostras ao longo do eixo do parafuso. Verificaram que TPE-Vs com
alto teor de EPDM (90/10 a 70/30) apresentaram a borracha como fase continua e os TPE-
Vs com maior teor de PE apresentaram a borracha na forma de dominios. Apenas para a
composi¢ao 50/50 foi verificada a completa inversdao de fase, cujas amostras foram

coletadas nas posi¢des L/D 8, L/D 9, L/D10 e L/D 15 do parafuso, conforme apresentado

na Figura 16.

Machado e van Duin também analisaram o tempo de mistura e verificaram que a
inversao de fase ocorre rapidamente, em segundos. Desta forma, pode-se diminuir o tempo
de residéncia da mistura na extrusora, fato que ¢ de grande interesse econdmico. Outra
vantagem estaria na diminui¢do do tempo de exposicao dos polimeros a altas temperaturas,

deixando-os menos suscetiveis a degradacao.

HDPE disperso Matriz de EPDIM

fase co-contiua
de HDFE

faze co-contitma de

EFDI

EPDM dispersa

fase co-conthma de fase co-contina
EFDIL de HDPE

Figura 16. Micrografias obtidas por TEM de TPE-Vs EPDM/PE (50/50 w/w) coletadas ao
longo do eixo do parafuso da extrusora. Amostras manchadas com vapor de RuO4 por 24

horas. Escala de 5 pm '°.
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2.3.4.2 Propriedades mecanicas 475

As propriedades mecénicas dos materiais poliméricos sdo de grande importancia e
interesse cientifico e tecnoldgico, devido aos requisitos e/ou exigéncias que os diversos
polimeros existentes devem atender na maior parte de suas aplicagdes. Em termos praticos,
a analise das propriedades mecanicas destes materiais ¢ uma das consideragdes essenciais a
serem feitas no processo de sele¢do dos materiais poliméricos para o projeto de uma peca
ou de um produto.

Os valores de propriedades mecanicas sdo obtidos através de ensaios mecanicos
padronizados, dentre os quais se destacam os ensaios de solicitagdo mecanica sob tragdo,
flexdo e compressao.

Os ensaios de tracdo sdo os mais populares entre todos. Neste ensaio, os corpos-de-
prova sdo afixados em garras acopladas a travessa fixa e a travessa movel da maquina de
ensaios.

O ensaio ¢ realizado através de uma deformagdao sob tracdo, geralmente a
velocidade constante, até a ruptura do material ou até que a tensdo ou deformagao alcance
um valor pré-estabelecido. Os resultados podem ser expressos em curvas de tensdo versus
deformacgao.

Os principais parametros medidos estdo identificados na curva apresentada na

Figura 17.

Tensdo (6)

A&E Resisténcia a tragdo na ruptura
Elongagio na ruptura
B: Resisténcia a trago no escoamento
Elongacdo no escoamento
C:Tens#o a tracio na ruptura
Elongacéo na ruptura
D:Tensdo a tragiio no escoamento
Elongagéo no cscoamento

Deformagcdo (¢)

Figura 17. ParAmetros que podem ser medidos no ensaio de tragio .
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A tensdo ¢ obtida através da razdo entre a forca necessaria para provocar a
deformacdo e a area de seccdo transversal do corpo-de-prova antes de ser deformado, ou
seja, da area original. O valor de tensdo ¢ conhecido como nominal.

A resisténcia a tracdo ¢ a maxima tensao sob tracdo sustentada pelo corpo-de-prova
durante o ensaio. Quando a tensdo maxima ocorre no ponto de escoamento, a resisténcia a
tragdo ¢ chamada de resisténcia a tracao no escoamento. Quando a tensao maxima ocorre
na ruptura, a resisténcia a tracdo ¢ chamada de resisténcia a tracdo na ruptura.

A elongacao geralmente ¢ expressa em elongagdo percentual, que € o incremento da
distdncia entre as marcas de referéncia do corpo-de-prova a um determinado estagio de
extensao relativo ao comprimento inicial.

O modulo de elasticidade ou moédulo de Young ¢ medido pela razdo entre a tensdo e
a deformagdo, dentro do limite elastico, em que a deformagdo ¢ totalmente reversivel e
proporcional a tensdo. Para os elastomeros, a tensdo ndo ¢ linearmente proporcional a
deformacdo. Usualmente, utilizam-se os modulos a 100 %, 200 % e 300 % para
caracterizar elastomeros e elastdmeros termoplasticos, entretanto, ndo descrevem o modulo

real, mas a tensdo necessaria para produzir deformagdes de 100 %, 200 % e 300 %.

2.3.4.3 Dureza

A dureza de um material ¢ a medida da resisténcia imposta a penetragdo de uma
superficie por um instrumento de dimensdes e carga determinadas ',

Para a determinagdo da dureza de um material geralmente utiliza-se a dureza
“Shore”. As escalas utilizadas sdo a escala “Shore A” para os materiais macios e a “Shore
D” para os duros.

O aparelho utilizado, durémetro, possui uma agulha que sobressai a caixa do
aparelho e ¢ mantida por uma mola na posi¢ao zero da escala. Ao ser comprimida contra o
corpo-de-prova, um ponteiro move-se através da escala para mostrar a resisténcia a
penetragdo, que varia de 0 a 100. Quanto mais dura for a amostra, maior serd a leitura na

escala. Uma ilustragdo da medida ¢ demonstrada na Figura 18.
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Figura 18. Ilustragdo do ensaio de dureza .

Para muitas aplicagdes, a dureza do TPE-V ¢ um importante critério de avaliagdo

do material >°.

2.3.4.4 Inchamento >7°

Medidas de inchamento em solvente sdo utilizadas para caracterizar materiais
elastoméricos.

A borracha ¢ imersa em um excesso de solvente e este ¢ absorvido porque ocorre
um aumento da entropia do sistema. A medida que o solvente é absorvido, ocorre o
estiramento das cadeias, prevenindo adicional absor¢do, fato que ¢ acompanhado de uma
diminui¢do de entropia. Quando os dois fendmenos de efeitos contrarios se igualam, o
sistema atinge o equilibrio e a quantidade de solvente absorvido pelo reticulado ndo varia
mais com o tempo, para uma determinada temperatura. O teor de solvente absorvido
depende da afinidade do polimero pelo solvente e da densidade de cura.

Quanto menor a densidade de reticulagdo do polimero, maior quantidade de
solvente serd absorvido porque os segmentos de cadeia que unem os pontos de reticulagao
sucessivos sao maiores. Quando os segmentos que formam o reticulo sdo muito pequenos,

o polimero perde a capacidade de inchar.

2.3.4.5 Analise mecanico-dinamica """

A analise mecanico-dindmica fornece informagdes a respeito do comportamento
viscoelastico do material polimérico, desmembrando o modulo em duas componentes:

elastica e viscosa.
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Neste tipo de experimento, aplica-se uma tensao ou deformacao oscilatoria,
normalmente senoidal. Considerando-se que o equipamento aplica uma deformagdo
senoidal € (t) a um material viscoeléstico (Equagdo 1). A tensdo resultante ¢ (t) também ¢

senoidal (Equacao 2), porém esta fora de fase com a deformacao, de forma tal que:

€ (t) = g, sen (wt) (Equagdo 1)

6 (t) = o,. sen (ot + &) = 6,. sen (mt).cos & + 6,. cos (mt).sen J) (Equacao 2)

onde g, ¢ a deformacao na amplitude méxima, o, ¢ a tensdo maxima, 6 ¢ o angulo de fase
entre a tensdo e a deformagdo e o ¢ a freqiiéncia angular.

A tensdo pode ser separada em duas contribui¢des, uma em fase com a deformagao
e a outra 90° fora de fase. Dividindo-se essas componentes pela deformagdo senoidal

aplicada, obtém-se duas componentes em termos de modulo:

E’ = (& / 6y).cos (0) (Equagao 3)
E” = (& / op).sen (8) (Equagdo 4)

onde E’ ¢ o modulo de armazenamento ou eléstico (componente em fase) e E’” ¢ o mddulo
de perda ou viscoso (componente fora de fase), que corresponde a energia dissipada em

cada ciclo de deformacao.

A razdo adimensional entre os moddulos, ou seja, entre a energia de perda e a

energia de armazenamento, ¢ denominada tangente de perda ou tan o:

tand=E"/E’ (Equacgao 5)

Os métodos mecanico-dindmicos muito sensiveis as transformacdes que ocorrem
em nivel molecular. Sdo capazes de detectar relaxagdes primdrias, como as transigdes
relacionadas a temperatura de transi¢do vitrea (relaxacdo o, relacionada coma a fase
amorfa) e a temperatura de fusdo cristalina (relaxagdo o, relacionada com a fase
cristalina), bem como transi¢des secundarias, relativas a movimentos associados a grupos
funcionais ou segmentos de cadeia menores. Relaxa¢des secundérias que ocorrem abaixo

de o, e acima de a, estdo relacionadas com a parte cristalina e sdo representadas por o’..
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Transi¢des que ocorrem abaixo de a, estdo relacionadas com a parte amorfa do material e
sdo representadas pelas letras gregas B,, Ya, 0a, €tc, na ordem em que ocorrem, da mais alta
para a mais baixa temperatura. Estas transicdes sdo melhor observadas pelos picos que
apresentam nas curvas de E” ou tan 9.

A Figura 19 apresenta o comportamento polimero semicristalino quando submetido
a uma andlise mecanico-dinamica. A regido vitrea, observada as baixas temperaturas, ¢
caracterizada por altos valores de médulo (10° e 10" N/m?). Os segmentos de cadeia
polimérica estdo congelados, pois a energia térmica ¢ insuficiente para permitir
movimentos da cadeia. Com o aumento da temperatura, a partir da regido vitrea, ocorrem
movimentos de translacdo e rotagdo de segmentos curtos de cadeia e 0 mddulo decai cerca
de trés ordens de grandeza. Na regido do plato eldstico ha energia térmica para que os
movimentos dos segmentos de cadeia aumentem. Por ltimo, a energia térmica ¢ suficiente
para que ocorram livre translagdo e rotacao das cadeias, permitindo o deslizamento de uma
cadeia sobre a outra. Nesta regido o mddulo decai continuamente (escoamento). Polimeros
reticulados ndo apresentam escoamento, pois as ligacdes cruzadas restringem os

movimentos da cadeia.

regiio vitrea

9 =
™
8 -
o transicéo
5
2 o
- platé elastico

3 escoamento

Temperatura

Figura 19. Curva esquematica modulo-temperatura mostrando as quatro regides do
comportamento viscoelastico ”°.

A analise mecanico-dinamica também ¢ utilizada para estudo da miscibilidade de
blendas poliméricas, baseando-se na observacao fundamental de que sistemas misciveis

apresentam um unico pico o, em E” e tan 9, cuja localizagao é dependente da composi¢ao.
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Sistemas misciveis apresentam uma unica T, intermedidria aos valores das T,’s dos
componentes puros. Uma mistura de dois homopolimeros completamente imisciveis
apresentara duas T,’s, localizadas nas temperaturas de transi¢cdo vitrea dos polimeros
puros, desde que estas ndo sejam muito proximas. O caso intermediario entre a completa
miscibilidade e a completa imiscibilidade ¢ a miscibilidade parcial do sistema, onde sdao
observadas duas T,’s, geralmente, posicionadas entre os valores de T, dos componentes
puros. O grau de aproximacgdo dessas T,’s ¢ uma medida do grau de miscibilidade do
sistema. Quanto mais proximas estiverem as Tg’s, maior serda o grau de miscibilidade. Em
sistemas parcialmente misciveis, ¢ comum ocorrer a solubilidade das cadeias de uma fase
na outra fase, o que pode ser acompanhado pelo alargamento do pico relativo a transicdao

vitrea da fase na qual cadeias da outra fase estdo solubilizadas.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo descritas as condicdes experimentais utilizadas nessa
dissertagdo, incluindo materiais, preparagao das misturas e caracterizagdo das mesmas.
3.1 MATERIAIS
3.1.1 Polimeros

O trabalho foi realizado através de misturas de amostras comerciais de copolimero
heterofasico de polipropileno (CP191, Braskem) e de borracha de etileno-propileno-dieno

(EPDM K4703, DSM). As caracteristicas dos polimeros sdo apresentadas na Tabela I.

Tabela I. Caracteristicas dos materiais utilizados.

Material Caracteristicas

CP191 Indice de Fluidez (230 °C / 2,16 kg) (g/10 min) 80"
Densidade (23 °C) (g/cm’) 0,895%
Tm (°C) 164°
Cristalinidade (%) 38°

K4703 Viscosidade Mooney ML (1+4), 125 °C (MU) 65°
Teor de etileno (% em massa) 48"
Teor de termondmero (% em massa) 9*
Tg (°C) -45°

* resultados fornecidos pelo fabricante

® resultados determinados no Instituto de Quimica/UFRGS
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3.1.2 Reagentes e solventes

1,1-(metileno-di-4,1-fenileno) bismaleimida comercial - Chemicon S/A, fornecido
por Cya Rubber

Per6xido de dicumila comercial (40 % em CaCOs) - Zhejiang Zec Imp & Exp Co
Ltda, fornecido por Cya Rubber

1,3-(terc-butil perdxi isopropil) benzeno (40 % em CaCO3), Peroximon — Arkema

Resina fendlica SP 1045 - Schenectady do Brasil Ltda

Oleo parafinico - Repsol

Xileno comercial — Copesul

Oleo ASTM n° 1 - Parabor

3.2 OBTENCAO DAS MISTURAS

As misturas foram preparadas em camara de mistura fechada acoplada a um
redmetro de torque Haake Polylab com capacidade total de 69 cm’. Foram preparados
elastdmeros termoplasticos vulcanizados PP/EPDM (TPE-Vs), blendas PP/EPDM nao
reticuladas (TPE-Os) e misturas de EPDM. Para as composi¢cdes com o6leo, este foi

previamente incorporado ao EPDM. As condig¢des utilizadas sdo apresentadas na Tabela II.

Tabela II. Condic¢des experimentais utilizadas na cdmara de mistura.

_ Temperatura Velocidade dos Fator de enchimento
Mistura
(°O) rotores (rpm) da camara (%)
TPE-Vs e TPE-Os 180 75 70
EPDM / agente de cura 75 70 65
EPDM / 6leo 60 60 65

Para a obten¢do dos TPE-Vs, inicia-se com a introduc¢do do polipropileno, seguida
da adicdo da borracha de EPDM e ap6s do agente de reticulagdo, exceto quando foi

estudada a influéncia da ordem de adi¢do dos componentes. O tempo total de cada mistura
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variou entre 4,5 e 20 minutos, dependendo do ensaio. A Figura 20 mostra uma curva de
torque versus tempo caracteristica da obtencao de um TPE-V PP/EPDM.

Para a obtencdo das blendas ndo reticuladas, inicia-se com a adi¢do do
polipropileno seguida da borracha EPDM, totalizando 5,5 minutos de mistura. Para as
misturas da borracha de EPDM com agente de cura, inicia-se com a adi¢dao da borracha na
camara seguida da adi¢do do agente de cura, totalizando 6 minutos de mistura e ocorrendo

posterior reticulacdo na prensa segundo os valores de tempo 6timo de cura determinados

por analise reométrica.
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Figura 20. Evolu¢ao do torque em funcao do tempo de um TPE-V PP/EPDM.

Para o teste em extrusora utilizou-se uma extrusora duplo parafuso co-rotante com
L/D 25. O perfil de temperatura utilizado, dividido em seis zonas e iniciando na
alimentagdo, foi de 180/ 185/190/195/210/ 220 °C.

Como a borracha EPDM estava na forma de fardo, foi previamente moida em um
moinho de facas, obtendo-se graos de aproximadamente 0,5 mm de diametro. Desta forma,
a borracha de EPDM moida, o polipropileno em pellets e o agente de cura foram
misturados fisicamente ¢ adicionados na zona de alimentacao da extrusora através de um
dosador helicoidal. Apds extrusdo, o TPE-V foi peletizado em um peletizador marca

SEIBT (modelo PS 50).
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Foram realizados dois processamentos, utilizando-se diferentes tempos de
residéncia: 31 segundos e 1 minuto.

A velocidade de alimentagdo e de rotacdo do parafuso foi de 150 rpm para o tempo
de residéncia de 31 segundos. Para o tempo de residéncia de 1 minuto utilizou-se uma
velocidade de alimentacao de 145 rpm e de rotagao do parafuso 120 rpm.

O torque durante a extrusdo foi mantido entre 40 e 55 Nm e a pressao, medida antes

da matriz, foi mantida entre 30 e 40 bar.

Apds a obtencao todos os TPE-Vs e as blendas ndo reticuladas foram prensados em
uma prensa hidraulica Carver modelo G 30H-12 ASTM por 4 minutos a 190 °C e
resfriados, sob pressdo, para moldagem de uma placa 12 mm X 10 mm X 2 mm.
Dois tipos de agente de reticulagdo foram utilizados com o objetivo de fazer um
comparativo entre as misturas obtidas com cada um deles: a) sistema 1,1-(metileno-di-4,1-
fenileno) bismaleimida/peroxido de dicumila, que foi denominado por BMI/DCP e b)
peroxido 1,3-(terc-butil perdxi isopropil) benzeno, que foi denominado pelo seu nome
comercial Peroximon, produzido pela Arkema. As estruturas quimicas de cada agente de

cura sao apresentadas na Figura 21.

a) BMI DCP
(@) (0]
Y, \ (|3H3 (|3H3
o0 OO
/ CHj, CHs
O (@)
g
. C—0—0O—C—CH;
b) Peroximon CH; CH;, | |
| | CH; CH;
HyC—C—0—0—C
CH; CH;

Figura 21. Agentes de reticulagdo utilizados nas misturas obtidas nesta dissertagdo. a)
sistema BMI/DCP e b) Peroximon.
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3.3 COMPOSICAO DAS MISTURAS

Foram preparadas diferentes misturas PP/EPDM com o objetivo de verificar a
influéncia da composi¢do, tipo e teor de agente de reticulagdo, condi¢des de obtengao
(tempo total de mistura e ordem de adi¢ao dos componentes) e influéncia da adi¢ao de 6leo
parafinico. De forma a comparar as propriedades dos TPE-Vs com o EPDM, foram
preparadas algumas formula¢des com a borracha pura, tanto com o sistema de cura
BMI/DCP quanto com Peroximon. Também foram preparadas blendas PP/EPDM nado
reticuladas para comparar com as respectivas composi¢des vulcanizadas, os TPE-Vs. As
composi¢des PP/EPDM, teor de agente de cura e 6leo (em phr, partes por cem de borracha)

utilizados estdo apresentadas na Tabela III.
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Tabela III. Composi¢des utilizadas nas misturas em percentual em massa e phr.

% em massa phr
Amostra PP EPDM  BMI/DCP Peroximon Oleo
1 25 75 2,5/0,25 - -
2 30 70 2,5/025 - -
3 35 65 2,5/025 - -
4 40 60 2,5/025 - -
5 45 55 2,5/0,25 - -
6 50 50 2,5/025 - -
7 55 45 2,5/0,25 - -
8 35 65 2,0/0,20 - -
9 35 65 3,0/0,30 - -
10 35 65 3,5/0,35 - -
11 35 65 2,5/0,25 - 30
12 35 65 2,5/025 - 50
13 35 65 3,5/0,35 - -
14 0 100 1,5/0,15 - -
15 0 100 2,5/0,25 - -
16 0 100 3,5/0,35 - -
17 25 75 - 1,2 -
18 30 70 - 1,2 -
19 35 65 - 1,2 -
20 40 60 - 1,2 -
21 45 55 - 1,2 -
22 50 50 - 1,2 -
23 55 45 - 1,2 -
24 35 65 - 1,5 -
25 35 65 - 2 -
26 35 65 - 3 -
27 35 65 - 4 -
28 35 65 1,2 30
29 35 65 - 1,2 50
30 0 100 - 1,2 -
31 0 100 - 1,5 -
32 0 100 - 2 -
33 0 100 - 3 -
34 0 100 - 4 -
35 35 65 - - -

E3 IS
teor de peroxido puro
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3.4 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS POLIMERICAS

3.4.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A cristalinidade () e a temperatura de fusdo (Ty,) do polipropileno e a temperatura
de transigdo vitrea (T,) da borracha de EPDM foram determinadas por DSC utilizando-se
um equipamento DSC 2920, TA Instruments. As corridas foram realizadas a uma
velocidade de aquecimento de 20 °C/min em cépsulas herméticas e a massa de cada
amostra foi de aproximadamente 5 mg. Para o polipropileno utilizou-se uma faixa de
aquecimento entre 50 e 200 °C e para o EPDM entre -150 e 200 °C.

Foram realizados dois ciclos de aquecimento para cada amostra, utilizando-se o
resultado obtido no 2° aquecimento, devido o primeiro ser influenciado pela historia
térmica e mecanica das amostras.

O grau de cristalinidade foi calculado pela razdo entre o valor da entalpia de fusao
da amostra e o valor de entalpia de fusdo de um polipropileno 100% cristalino, sendo este

assumido 209 J/g ¥
3.4.2 Ressonancia magnética nuclear de BC (RMN-"0)
O polipropileno foi caracterizado por ressonancia magnética nuclear de °C, a 120

°C, em equipamento Varian Inova 300. A amostra foi solubilizada em o-diclorobenzeno

(ODCB) e benzeno deuterado a 20 % (V).

3.5 CARACTERIZACAO DAS MISTURAS

3.5.1 Resisténcia a traciao

A resisténcia a tracdo foi avaliada em uma maquina universal de ensaios EMIC

modelo DL 5000/10000, munida de célula de carga de 500 N.
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Os corpos-de-prova foram obtidos a partir do corte das placas moldadas com um
dispositivo de corte confeccionado segundo a norma ASTM D 412, conforme apresentado

na Figura 22.

Figura 22. Dispositivo de corte utilizado para a obtencdo dos corpos-de-prova do tipo
gravata.

Para cada amostra 5 corpos-de-prova que foram submetidos a tragdo até a ruptura,
com velocidade de deformacdo de 200 mm/min. Para determinacdo dos valores de tensao e
deformacao na ruptura descartou-se os valores do melhor e do pior corpo de prova,
calculando-se a média dos valores entre trés corpos-de-prova. Os desvios padrdo entre os

corpos-de-prova estdo apresentados nesta dissertacao.

3.5.2 Dureza

A dureza dos materiais foi obtida por um Durdémetro Teclock Shore A, segundo a
norma DIN 53505, através do empilhamento de 3 corpos-de-prova do tipo gravata. O
tempo de pressionamento do durOmetro com a superficie do corpo-de-prova antes da
leitura da dureza foi de 3 segundos.

Foram realizadas cinco medidas de cada amostra, sendo que a dureza final foi

determinada pelo valor mediano das cinco medidas.

3.5.3 Inchamento

As medidas de inchamento (Q) foram realizadas em tolueno. As amostras

inicialmente pesadas ficaram imersas no solvente, em banho termostatizado a 32°C, até
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atingirem o equilibrio. Apos, foram removidas do solvente, secas superficialmente e
novamente pesadas. A partir do solvente absorvido, calculou-se o grau de inchamento,
expresso por Q, onde

massa de solvente absorvida

B Equaciio 6
Q massa inicial de TPV (Equag )

As medidas foram realizadas em triplicata e o grau de inchamento foi representado

pela média. Os desvios padrao estdo apresentados nesta dissertagao.

3.5.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Para avaliar a morfologia dos TPE-Vs, amostras foram obtidas por corte com
bisturi e imersdo em xileno a quente por 30 minutos para extracdo do PP. Apds secas,
foram cobertas com uma camada de ouro. O equipamento utilizado foi um Microscopio
Eletronico de Varredura (modelos Jeol JSM-5800 ¢ JSM-6060) do Centro de Microscopia
Eletronica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (CME/UFRGS). As imagens

foram obtidas por elétrons secundarios (SEI).

3.5.5 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A temperatura de fusdo e a cristalinidade de alguns TPE-Vs foram determinadas

conforme o item 3.4.1 ja descrito anteriormente, utilizando-se uma faixa de aquecimento

entre 50 ¢ 200 °C.

3.5.6 Deformacgao Permanente por Compressao (DPC)

Este ensaio foi realizado nas amostras reticuladas para determinar a capacidade de

retencdo das propriedades elasticas apds acdo prolongada de uma compressdo constante

utilizando-se as normas ASTM D 395 e NBR 10025 como referéncia.
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Os corpos-de-prova foram obtidos através do empilhamento de 3 discos cortados a
partir da placa moldada. Cada disco possui aproximadamente 5 mm de didmetro e
espessura entre 7 ¢ 8 mm.

Os corpos-de-prova foram comprimidos entre duas placas planas e paralelas, com
25 % de deformagdo aplicada em relagdo a altura inicial. O ensaio foi realizado em estufa
na temperatura de 70 °C por um periodo de 22 horas. Apds este periodo, os corpos-de-
prova foram retirados das placas e esfriados em superficie plana a temperatura ambiente,
durante 30 minutos. Em seguida, foi feita a leitura da altura final dos corpos-de-prova.

A deformagao permanente por compressao (DPC) foi determinada pela relagio

"~ Ai-0,75.Ai (Equagdo 7)
Ai = altura inicial do corpo-de-prova, em mm

Af = altura final do corpo-de-prova, em mm

As medidas para cada amostra foram realizadas em triplicata e o resultado foi

representado pela média. Os desvios entre as medidas estdo apresentados nesta dissertagao.

3.5.7 Resisténcia a dleo

Para avaliar a resisténcia a 6leo dos TPE-Vs, trés corpos-de-prova (do tipo gravata)

de cada amostra foram imersos em o6leo padrio ASTM n°l, conforme Figura 23. As

normas ASTM D 471 e NBR 11407 foram utilizadas como referéncia.

Figura 23. Sistema utilizado para o teste de resisténcia a 6leo.

O periodo de imersao foi de 22 horas, em estufa a 70 °C.
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Os valores originais da tensdo, alongamento na ruptura e dureza foram
determinados em trés corpos-de-prova da placa moldada de cada amostra, adjacentes aos
que foram imersos no 6leo.

Apds o periodo de imersdo, os corpos-de-prova foram esfriados a temperatura
ambiente por 30 minutos, mergulhados rapidamente em acetona para retirar o excesso de
0leo e secos superficialmente. Em seguida, foram avaliadas a resisténcia a tragdo e a
dureza utilizando o procedimento descrito na secdo 3.5.1 e 3.5.2, respectivamente. A
tensdo de ruptura e o alongamento na ruptura foram determinados utilizando-se as medidas
originais de largura e espessura dos corpos-de-prova . Os resultados foram obtidos

através da média dos valores entre os trés corpos-de-prova.

3.5.8 Analise Reométrica

Para as misturas de EPDM com agente de cura, aproximadamente 11 g foram
pesadas e analisadas utilizando-se um redmetro de disco oscilante do tipo ODR marca
Monsanto (Modelo R100S). Os ensaios foram conduzidos a 180 °C, com amplitude de
oscilagao de £ 1°.

O torque maximo para reticular a amostra em 90 %, Moo, foi determinado segundo
a equagao:

M90 = ML + 0,9 (MH-ML) (EqanENlO 8)

Onde: My, ¢ o torque minimo atingido pela amostra

My € o torque maximo atingido pela amostra

A partir do My, foi determinado o tempo 6timo de cura, toy, tempo necessario para

se atingir 90 % do torque maximo.
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3.5.9 Analise mecanico-diniAmica (DMA)

Os experimentos foram realizados em um analisador mecanico dindmico DMA da
marca TA Instruments (modelo Q800). As medidas foram realizadas no modo de
deformacao single cantilever, com amplitude de 2,5 % e freqiiéncia de 2 Hz. A velocidade
de aquecimento foi de 3 °C/min no intervalo de temperatura de -100 °C a 150 °C. Em 100
°C foi realizada uma isoterma durante 15 minutos

A partir dos ensaios mecanicos dinamicos foram determinados os moddulos de

armazenamento (E’) e de perda (E’’) e a tangente delta.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Conforme ja mencionado, no presente trabalho foram desenvolvidos e
caracterizados TPE-Vs a base de polipropileno e borracha de EPDM. Os resultados obtidos
sdo discutidos a seguir considerando-se a resisténcia a tragdo, grau de inchamento, dureza,
deformacao permanente por compressao, resisténcia a 6leo e morfologia, pois sdo estas as
propriedades que definem as aplicagdes. O comportamento dos TPE-Vs ¢ comparado ao
comportamento de borrachas de EPDM reticuladas pelo processo convencional e blendas
PP/EPDM nao reticuladas (TPE-Os).

Dois tipos de sistema de reticulagdo foram utilizados para reticular a fase
elastomérica. Em funcao da diferenga da natureza quimica e do processo de atuacao desses

sistemas de cura, as propriedades dos TPE-Vs obtidos foram avaliadas e comparadas.

4.1 ESCOLHA DOS COMPONENTES POLIMERICOS

A escolha das matérias-primas para a obtengdo de um produto comercial ¢ de
fundamental importancia para que se tenham as propriedades finais desejadas. Uma das
desvantagens dos elastomeros termoplasticos em relacdo a borracha convencional ¢ a
dureza elevada, pois muitos TPEs possuem dureza superior a 65 Shore A.

Industrialmente, dependendo da aplicacdo desejada para o produto, o valor da
dureza ¢ de fundamental importancia. Freqlientemente adiciona-se 6leo na composi¢ao de
materiais elastoméricos para reduzir sua dureza.

. 82,83
Schneider e colaboradores °~

utilizaram polipropileno homopolimero para
obten¢do de TPE-Vs a base de SBR, obtendo materiais de elevada dureza, da ordem de 90
Shore A. Verificaram que, mesmo pela a adicdo de 50 partes de 6leo a borracha, no TPE-V
PP/SBR 40/60, ndo houve reducdo significativa da dureza, provavelmente devido a alta
cristalinidade do PP. Apenas com o aumento da fase elastomérica para 70 partes em massa
e com 50 partes de 6leo foi conseguido diminuir a dureza deste TPE-V para a ordem de 70
Shore A.

Desta forma, para o desenvolvimento desta dissertagdo optou-se pela utilizagdo de

um copolimero de polipropileno, por possuir cristalinidade mais baixa em relacdo a um

homopolimero e por ndo ser muito explorado na literatura.
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A Figura 24 apresenta o termograma de DSC obtido para o polipropileno utilizado,
CP 191, onde se observa uma nitida transicdo a 164 °C atribuida a uma temperatura de
fusdo e uma pequena transicdo em aproximadamente 111°C.

Através da transicdo em 164 °C observada no termograma calculou-se como 38 %

o teor de cristalinidade conforme descrito no item 3.4.1 do procedimento experimental.

3,0
| CP 191 164 °C
2,54

2,01

111 °C

Fluxo de calor (W/g)
O

endo

0,0 —7T T ' T T T T T T T T T T T 7
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatura (°C)

Figura 24. Termograma do polipropileno CP191 obtido por DSC a uma faixa de
temperatura de 50 a 200 °C a 20 °C/min (2° aquecimento).
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O polipropileno também foi submetido a andlise por ressondncia magnética nuclear

(RMN-"2C), cujo espectro ¢ apresentado na Figura 25.
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Figura 25. Espectro de RMN-"C do polipropileno CP 191.

Os sinais identificados no espectro RMN-"C como A B, C, D E F, GeHeas

respectivas integrais encontram-se listados na Tabela IV.



Tabela IV. Sinais identificados no espectro RMN-"°C para o polipropileno CP 191 e as
respectivas integrais.

Sinal Integral
A 16.20
B 9.79
C 293
D 24.05
E 14.82
F 5.24
G 3.48
H 23.49

A partir da relagdo entre as seqiliéncias (triades) e a integracdo dos sinais,
apresentada na Tabela V, calculou-se o percentual em mol das seqliéncias monoméricas
[PPP], [EPP], [EPE], [EEE], [PEP], [PEE] segundo Randall *, cujos valores também estdo

apresentados na Tabela V.

Tabela V. Relagao entre as seqiiéncias e integrais ¢ o percentual em mol de cada seqiiéncia
monomeérica.

Relagdo entre as seqiiéncias e integrais Quantidade (mol %)
[PPP] =Y (3T +2Tc + % T — Th) 39,8
[EPP] =% (2Ty + Tg - 2Ta — 4T¢) 7,4
[EPE] = T¢ 7,9
[EEE] = Y2 (Tpgr + Ta + Tc + 3T - Tg — 2Th) 21,5
[PEP] = Tg 9,3
[PEE] =Ty + % Tg— Ta - Tg 14,1

Ta, Ts, Tc, Tp, Tg, Tk, Tg € Ty = integrais dos sinais do espectro de RMN-"C dos picos A,
B, C,D, E, F, G e H, respectivamente.
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O alto percentual de seqiiéncias [PPP] referente a polipropileno e [EEE] referente a
polietileno indicam tratar-se de um copolimero de polipropileno. No entanto, como a
analise de RMN-"C foi realizada a 135 °C, certamente a fase de copolimero esta
completamente solubilizada e, portanto, representada no espectro, enquanto que a fase de
homopolimero de polipropileno, com temperatura de fusdo de 164 °C, ndo pode ser

mensurada adequadamente.

Desta forma, ndo pode-se descartar a probabilidade da amostra ser uma blenda de
reator. Esta hipdtese estd respaldada também no termograma de DSC, onde tem-se uma
transi¢do correspondente a fusdo em 164 °C, tipica de homopolimero de polipropileno e

uma pequena transi¢do em 111 °C, atribuida a fusao da fase de copolimero.

A Figura 26 apresenta o termograma de DSC obtido para a borracha de EPDM
utilizada, K 4703, com a indicacao da temperatura de transicdo vitrea, observada em
- 45°C, valor intermediario a T, do polietileno puro e polipropileno puro.

Esta borracha foi escolhida pelo fato de possuir um alto teor de insaturagdes, 9%,

fator que devera contribuir para uma rapida reticulacao da fase elastomérica.

0,3

EPDM K4703

Fluxo de calor (W/g)

!

€X0

-0,9 T T T T T T T T T T T T T
-150  -100  -50 0 50 100 150 200

Temperatura (°C)
Figura 26. Termograma da borracha de EPDM obtido por DSC a uma faixa de temperatura
de -150 a 200 °C a 20 °C/min (2° aquecimento).

45



4.2 COMPORTAMENTO DA BORRACHA DE EPDM RETICULADA

Para avaliar o comportamento da fase elastomérica que compde os elastdmeros
termoplasticos vulcanizados em relagdo ao teor de agente de reticulagdo (ou cura), foram
preparadas misturas de EPDM com diferentes teores de cada agente de cura, sistema
BMI/DCP e Peroximon. As misturas foram analisadas em um redmetro e as caracteristicas
da cura foram avaliadas a partir da curva reométrica de cada amostra.

A Figura 27 (a) e (b) apresenta a sobreposi¢cdo das curvas reométricas obtidas para
as misturas de EPDM em funcdo do teor de agente de cura. Para efeito de clareza de
apresentacdo, as curvas reométricas foram normalizadas, ou seja, foram deslocadas
verticalmente de forma que, para uma mesma série, houvesse sobreposi¢ao das curvas na
regido do torque minimo (Mp). A curva de menor torque minimo foi utilizada como
referéncia.

Analisando-se as curvas, o primeiro decréscimo observado ¢ devido a diminui¢ao
da viscosidade da borracha pelo aquecimento. Apds, com o inicio da reagdo de reticulacdo,

o torque aumenta até atingir um valor maximo.

120 120
1054 1054
g 90+ E‘ 90+
2 2
~ 754 ~ 754
2 2
S 604 S 604
g 5] Peroximon (phr)
5 454 g 454 12
< BMI / DCP (phr) ] ’
2 30 g 30 —_—1,5
& —1,5/0,15 E 2.0
£ 15- —25/025 £ 154 —30
—3,5/0,35 4,0
0 ; : ; ; ; ; 0 : ; ; ; . —
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
Tempo (min) Tempo (min)
(a) (b)

Figura 27. Curvas reométricas normalizadas obtidas para as misturas de EPDM em fungao
do teor de agente de cura (a) BMI/DCP e b) Peroximon.
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A partir da curva reométrica de cada amostra de EPDM reticulado com diferentes
teores de BMI/DCP e Peroximon os seguintes parametros foram avaliados, cujos valores

sdo apresentados na Tabela VI:

- Torque maximo (Mpy): modulo méximo atingido pela amostra completamente
reticulada.

- Torque minimo (My): ponto minimo da curva reométrica antes da reticulacao.

- Variagao entre o torque maximo e o minimo (My-My) = Atorque.

- Tempo otimo de cura (top): tempo necessario para se atingir 90 % do torque

maximo.

Tabela VI. Parametros obtidos a partir da curva reométrica do EPDM reticulado com
diferentes teores de BMI/DCP e Peroximon.

Sistema de cura Teor de agente de cura Mu-Mp )

(phr) tbpol) (enin)

1,5/0,15 31 52

BMI/DCP 2,5/0,25 40 4,5

3,5/0,35 48 4,8

1,2 62 8,5

1,5 61 8,3

Peroximon 2,0 62 7,0

3,0 77 8,2

4,0 89 7,7

Através dos resultados pode-se verificar que quanto maior o teor de agente de cura
utilizado, maior ¢ a variacdo entre os torques maximo e minimo devido o aumento da
rigidez da amostra, o que ¢ um indicativo de que houve aumento da densidade de cura.

Em funcao da natureza do EPDM, a determinacdo dos valores de tog ndo é muito

facil. Conforme mencionado anteriormente, a borracha de EPDM apresenta uma curva
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reométrica com modulo rampante, ou seja, ndo apresenta estabilidade no torque **. Desta
forma, os valores de tgp foram determinados aproximadamente e para algumas amostras

ficaram muito proximos.

A partir da determinacdo do tempo 6timo de cura, as misturas de EPDM com
agente de cura foram reticuladas e as propriedades mecanicas, grau de inchamento e dureza
foram analisadas.

As propriedades mecanicas foram avaliadas por tensdo-deformacdo, cujos
resultados sdo apresentados na Figura 28 (a) e (b) e na Tabela VII. Pode-se observar que
quanto maior ¢ o teor de agente de cura utilizado, maior ¢ a tensdo a 50% de deformagao e
menor ¢ a deformagdo na ruptura. Comparando-se os resultados obtidos com BMI/DCP e
com Peroximon, observa-se um comportamento diferenciado. As amostras reticuladas com
Peroximon apresentam deformagdo percentual menor em relagdo as vulcanizadas com o
sistema BMI/DCP, comportamento tipico para cura com perdxidos *°. Isto se deve ao fato
da densidade de cura do perdxido ser maior, pois maior ATorque foi observado para todos
os teores de Peroximon e pelo fato do peroxido gerar ligagdo C-C entre as cadeias
poliméricas, tornando-as menos flexiveis do que a ligacdo com o BMI, onde a distancia
entre as cadeias interligadas ¢ maior. Mesmo a amostra com menor teor de perdxido

apresenta ATorque superior e, portanto deformag¢do menor do que as amostras com

qualquer teor de BMI/DCP.

3,0 3,0
2,54 BMI / DCP (phr) 2,54
= 1,5/0,15
o 25/0,25 2,0
2’0_ > > - A .
= | * 3,5/0,35 g Peroximon (phr)
s : S 15- * 12
\o/ 1,54 LE * . \é 5 ° 1’5
3 1 I * o © ° - " ’8 il * " <20
G 1,0 w“‘"ﬁ{j: 00?© N S " S 1,01 Q’ R* « 30
= 2500 amn ™
1 amnn > = 40
0,5 0,51
,0+F+————FT—FT T 0,04 r T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
Deformagao (%) Deformagéo (%)
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Figura 28. Curvas de tensdo versus deformacdo para as amostras de EPDM reticulado com
diferentes teores de (a) BMI/DCP e (b) Peroximon.
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Tabela VII. Valores médios de Tensdo a 50% de deformagdo, tensdo na ruptura e
deformagdo na ruptura deformagdo para as amostras de EPDM reticulado com diferentes
teores de BMI/DCP e Peroximon.

Sistema de  Teor de agente ~ Tensdo a 50 % Tensdo na Deformacgdo na
cura de cura (phr) (MPa) ruptura (MPa) ruptura (%)
1,5/0,15 0,55 £ 0,01 1,28 £0,10 317+ 17
BMI/DCP 2,5/0,25 0,63 £ 0,01 1,45+0,12 237+ 14
3,5/0,35 0,72 £ 0,01 1,879 £ 0,14 208 £ 13
1,2 0,74 £ 0,01 1,20 £ 0,06 113+ 11
1,5 0,82 £ 0,02 1,11 £0,01 84+4
Peroximon 2,0 0,83 £ 0,02 1,05 £ 0,03 74+3
3,0 1,09 £ 0,01 1,20 £ 0,02 57+2
4,0 1,19 £ 0,01 1,19 £ 0,01 49+2

O grau de inchamento de um material ¢ avaliado pela quantidade de solvente que
ele absorve quando em contato com o mesmo, em condigdes determinadas de tempo e
temperatura. Quanto maior ¢ o grau de reticulacdo (ou densidade de cura) no polimero
menor serd o grau de inchamento.

Analisando-se o grau de inchamento para os dois sistemas de cura, Figura 29,
observa-se que este foi maior para as amostras reticuladas com BMI/DCP, indicando uma

densidade de cura menor.
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Figura 29. Grau de inchamento em fun¢ao do teor de agente de cura comparativo entre as
amostras de EPDM reticulado com os sistemas de cura em estudo.

Estes resultados estdo de acordo com o esperado, devido a diferenca da natureza
quimica e do processo de atuacdo desses sistemas de cura. Como o perdxido utilizado
possui duas ligagdes O-O sua decomposi¢do gera quatro radicais, conforme apresentado na
Figura 27. Desta forma, o Peroximon ¢ mais eficiente que a bismaleimida (BMI) utilizada,
bifuncional. Como as massas moleculares do BMI (358 g/mol) e do Peroximon (338

g/mol) sdo similares, para um mesmo teor em phr a eficiéncia da cura por perdxido ¢ muito

maior.
g
(|:H3 $H3 2 H3C—$—O
C—0—0—C—CHj CH;
CH; CHs | |
H3C—C—0—0—C > |
| | C—0
| CH3
L] O_(lj
CH;

Figura 30. Possiveis radicais formados a partir da decomposi¢do térmica do perdxido 1,3-
(terc-butil perdxi isopropil) benzeno, (Peroximon/Arkema).

50



As amostras de EPDM foram avaliadas quanto a dureza, cujos valores sao
apresentados na Tabela VIII. Pode-se verificar para os dois tipos de agentes de cura em
estudo, que esta praticamente nao foi influenciada pelo aumento do teor de agente de cura,
sendo observado um aumento mais significativo para altos teores de Peroximon, em razao

da maior densidade de cura.

Tabela VIII. Dureza das amostras de EPDM reticulado com diferentes teores de agente de
cura.

Sistema de cura Teor de agente de cura (phr)  Dureza (Shore A)

1,5/0,15 41 +4

BMI/DCP 2,5/0,25 4312
3,5/0,35 45+ 4

1,2 46 £ 4

1,5 48 £5

Peroximon 2,0 48 + 4
3,0 55+£2

4,0 56+5

4.3 ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS VULCANIZADOS (TPE-Vs)

Na obtengdo de TPE-Vs, diversos parametros devem ser controlados durante o
processo de vulcanizagdao dinamica para que se obtenha a melhor relacdo entre as
propriedades e a morfologia. Entre os principais pode-se citar a natureza dos componentes
termoplastico e elastomérico utilizados, tipo de sistema de cura, teor dos componentes,
densidade de cura da fase elastomérica e cisalhamento durante a mistura, bem como a
presenca de aditivos, como cargas e plastificantes >'-*0:#8:60:6363.73
Neste trabalho, pardmetros como tipo e teor de agente de cura, processo de

obtencdo (ordem de adicdo dos componentes e tempo total de mistura), composi¢ao
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PP/EPDM e adicao de 6leo foram avaliados. Optou-se pela composicdo PP/EPDM 35/65
(exceto no estudo da influéncia da composi¢ao) para um estudo mais detalhado. Deve ser
salientado, que precisa-se de uma composicdo adequada para ocorrer a inversao de fase
durante a reticulagdo, ou seja, a borracha, componente em maior proporg¢ao, fique dispersa

em dominios numa fase continua termoplastica.

4.3.1 Influéncia do teor de agente de cura no TPE-V

Foram preparados TPE-Vs na composi¢do PP/EPDM 35/65 contendo 2,0/0,2;
2,5/0,25; 3,0/0,3 e 3,5/0,35 phr de BMI/DCP e 1,2; 1,5; 2; 3 e 4 phr de Peroximon com a
finalidade de se avaliar a influéncia do teor de agente de cura nas propriedades de tensao-
deformacao, dureza, inchamento e morfologia. As propriedades obtidas para os TPE-Vs
com cada tipo de agente de cura foram comparadas.

Na Figura 31 ¢ apresentada a evolugdo do torque em fungio do tempo (a) e (b) e em
funcdo da temperatura (c) e (d), registrada para os TPE-Vs PP/EPDM 35/65. Com a
camara de mistura na temperatura de 180°C o PP ¢ adicionado, cuja fusdo ¢ representada
pela diminuigdo no torque em praticamente zero. Aos 3 minutos a borracha ¢ adicionada,
caracterizando-se pelo aumento acentuado do torque e pela diminui¢do da temperatura pelo
fato da borracha estar a temperatura ambiente. Apds a incorporacdo da borracha e
estabilizacdo do torque o agente de cura ¢ adicionado, iniciando entdo a reacdo de
reticulacdo, representada pela elevacdo do torque e da temperatura. Em seguida, o torque
comeg¢a a diminuir, fato que pode ser atribuido a fragmentagado da borracha e a formagao de
dominios de borracha reticulada.

Como também pode ser observado na Figura 31 (a) o torque final dos TPE-Vs
obtidos com BMI/DCP foi praticamente o mesmo e levemente superior ao dos obtidos com
Peroximon. Para os TPE-Vs obtidos com Peroximon, Figura 31 (b), o torque final dos
TPE-Vs contendo 1,5; 2; 3 e 4 phr possui uma queda mais acentuada, o que pode ser um

indicio de uma degradacao mais acentuada do PP em relagdo ao TPE-V contendo 1,2 phr.
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Figura 31. Curvas de torque versus tempo para os TPE-Vs com composi¢ado PP/EPDM

35/65 preparados com diferentes teores de (a) BMI/DCP e (b) Peroximon e curvas de
temperatura versus tempo para os TPE-Vs com composicdo PP/EPDM 35/65 preparados
com diferentes teores de (c) BMI/DCP e (d) Peroximon.

As Figuras 32(a) e 32(b) e a Tabela IX apresentam os resultados de tensdo-
deformacgdo em fung¢do da variacdo do teor de BMI/DCP e Peroximon, respectivamente.
Comparando-se os resultados de tensdo-deformacdo entre os dois sistemas de cura,
observa-se um comportamento bem diferenciado, semelhante ao obtido para as misturas de
EPDM apresentadas no item 4.2. Os TPE-Vs obtidos com Peroximon apresentaram menor
tensdo na ruptura e deformacdo percentual significativamente inferior aos obtidos com
BMI/DCP, indicando que a densidade de cura com peroxido ¢ maior. Comportamento
similar obtido com perdxidos foi encontrado na literatura, em que o aumento no teor de

peroxido diminuiu a deformagéo percentual de TPE-Vs PP/EPDM #4448,
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Figura 32. Curvas de tensdo versus deformagdo para os TPE-Vs com composi¢cdo
PP/EPDM 35/65 preparados com diferentes teores de (a) BMI/DCP e (b) Peroximon.

Tabela IX. Valores médios de tensdo a 50 % e 100 % de deformacao, tensdo na ruptura e
deformacgdo na ruptura para os TPE-Vs com composicdo PP/EPDM 35/65 preparados com
diferentes teores de BMI/DCP e Peroximon.

Sistema de Teor de agente Tensao a 50 Tensdoa 100  Tensao na Deformacgao
cura de cura % (MPa) % (MPa)  ruptura (MPa) na ruptura
(phr) (%)
2,0/0,20 228+0,02 2,88 +0,03 4,12+ 0,09 232+9
2,5/0,25 2,35+0,01 3,04+£0,00 4,65+0,02 245+ 2
BMI/DCP
3,0/0,35 2,42+0,02 3,19+0,02 4,63+0,06 219+ 6
3,5/0,35 2,50+0,02 328+0,02 4,80+0,04 220+ 2
1,2 2,27+0,03 3,00£0,04 3,16+ 0,15 119+ 11
1,5 2,26+0,02 292+0,01 2,95+ 0,03 107 £3
Peroximon 2,0 2,19+ 0,06 n.a. 2,72 +0,13 93+5
3,0 2,59 +0,15 n.a. 2,93 +£0,49 72+23
4,0 3,28+0,10 n.a. 3,55+0,08 6316

n.a. = nao atingiu
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A Figura 33 relaciona os resultados de inchamento obtidos para os dois sistemas de

cura em estudo, podendo-se observar que o aumento no teor de agente de cura diminui o

grau de inchamento. Os TPE-Vs obtidos com Peroximon apresentam grau de inchamento

inferior aos obtidos com BMI/DCP, indicando também maior densidade de cura, da mesma

forma como observado para a borracha de EPDM reticulada.
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Figura 33. Grau de inchamento em fung¢do do teor de agente de cura, comparativo entre os
TPE-Vs obtidos com os dois tipos de agentes de cura em estudo.
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Resultados de dureza demonstraram, para os dois sistemas, que esta nao foi
influenciada significativamente pelo teor de agente de cura, conforme dados apresentados
na Tabela X, podendo-se observar um pequeno decréscimo na dureza a medida que
aumenta o teor de Peroximon, similar a resultados encontrados na literatura *. Este
decréscimo pode estar associado a alteracao da fase termoplastica, como diminui¢do do

teor de cristalinidade. Resultados encontrados na literatura 5>

, relatam que a dureza de
TPE-Vs PP/SBR ndo foi afetada significativamente pelo aumento do teor de agente de

cura, mas sim, pelo tipo de termoplastico utilizado.

Tabela X. Dureza dos TPE-Vs obtidos com os agentes de cura em estudo.

Sistema de cura Teor de agente de cura (phr)  Dureza (Shore A)
2,0/0,20 70 + 4
2,5/0,25 76 +2

BMI/DCP
3,0/0,30 69+5
3,5/0,35 70 + 4
1,2 76 £ 3
1,5 755
Peroximon 2,0 75+3
3,0 70+ 3
4,0 715
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Com a finalidade de verificar a influéncia do teor de agente de cura na morfologia,
os TPE-Vs PP/EPDM foram submetidos a andlise de microscopia eletronica de varredura
(MEV). Através da microscopia pode-se avaliar como as fases elastomérica e termoplastica
estdo distribuidas no TPE-V em fun¢ao dos diferentes teores de agente de cura.

A Figura 34 apresenta as micrografias obtidas para os TPE-Vs PP/EPDM
reticulados com BMI/DCP, onde os corpos-de-prova foram preparados pela extracdo da
fase PP em xileno. A qualidade das micrografias depende do tipo da amostra e do contraste
entre as fases, entre outros fatores. Na Figura 34 (a) e (b) sdo observados dominios de
borracha, regides onde os dominios estdo aglomerados e espacos vazios onde houve

extracdo da fase PP. As micrografias (c) e (d) sdo mais homogéneas, mas ¢ mais dificil

observar os pequenos dominios.

(b)

(d)

18kV

Figura 34. Micrografias MEV/SEI obtidas para os TPE-Vs em funcdo do teor de
BMI/DCP (phr) (a) 2,0/0,25; (b) 2,5/0,25; (c) 3,0/0,30; (d) 3,5/0,35. Ampliacao de 2000 X.
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A Figura 35 apresenta as micrografias obtidas para os TPE-Vs PP/EPDM
reticulados com Peroximon, apds a extragdo da fase PP em xileno. Mais de uma imagem
de uma mesma amostra sdo apresentadas com o intuito de mostrar-se a dificuldade de
interpretacdo das mesmas. Com baixos teores de perdxido, até 2 phr, ndo se observa a
formacdo de dominios elastoméricos nitidos, mas aglomerados da fase elastomérica. Ja a
partir de 3 phr, em determinadas regides das amostras, pequenos dominios esféricos sdo
observados, mas que em alguns casos parece que se agregam. A micrografia (e.2)

apresenta dominios bem especificos.

(a.2)
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Figura 35. Micrografias MEV/SEI obtidas para os TPE-Vs em fun¢dao do teor de
Peroximon (phr) (a.1; a.2; a.3) 1,2; (b.1; b.2) 1,5; (c.1; ¢.2) 2,0; (d.1; d.2) 3,0; (e.1; e.2) 4,0.
Ampliagdo de 2000 X.

Através de um balanco entre os resultados apresentados até o momento, dureza,
propriedades mecanicas, grau de inchamento e morfologia, optou-se por utilizar um teor de
2,5/0,25 phr de BMI/DCP e 1,2 phr de Peroximon para a continuagdo deste trabalho. Como
o BMI ¢ bifuncional e o Peroximon tetrafuncional, estes teores podem ser comparados

diretamente.
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4.3.2 Influéncia do processo de obtenciao dos TPE-Vs

4.3.2.1 Ordem de adicao dos polimeros

Diversos trabalhos descritos na literatura utilizam uma ordem seqiiencial dos
componentes da mistura quando esta ¢ realizada em misturador fechado *'°2*#%:6¢
Industrialmente, necessita-se de tempos curtos de mistura e economia de energia. Desta
forma, fez-se o estudo da ordem de adi¢do dos polimeros PP ¢ EPDM para verificar sua
influéncia nas propriedades finas dos TPE-Vs. Foram avaliadas duas ordens de adi¢do: a)
adi¢do seqiiencial e b) adi¢do concomitante do PP e do EPDM, seguidas da adi¢do do
agente de cura.

A evolugdo do torque em funcdao do tempo das misturas obtidas com os dois
sistemas de cura, Figura 36 (a) e (b), indica que o torque final ndo se alterou
significativamente, apesar da ordem seqliencial dos componentes acarretar um tempo total

maior de mistura. Este ¢ um indicativo de que a densidade de cura nao deve ser muito

influenciada pela ordem de adi¢ao dos polimeros.

22 22 R s : o o

201 adi¢do seqiiencial: 1°PP / 2°EPDM 204 ad?‘f"jo sequenc.lal: 1°PP /2°EPDM
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164 g 16 JW\“";

14-: i J
12
10- \

adi¢do do
~—DCP

Torque (Nm)
Torque (Nm)
2

adigdo do
Peroximon

do BMI 4]

4]
2] BMI / DCP 27 Peroximon
- 0 T T T T T T T T T
AR R R R AR A R 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tempo (min) Tempo (min)
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Figura 36. Curvas de torque versus tempo obtidas em func¢do da ordem de adi¢do dos
polimeros para os TPE-Vs PP/EPDM com composi¢do 35/65 preparados com (a) 2,5/0,25
phr de BMI/DCP e (b) 1,2 phr de Peroximon.
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As propriedades mecanicas foram avaliadas por medidas de tensao-deformacao. A
Figura 37 apresenta as curvas obtidas para os TPE-Vs em fun¢do da ordem de adi¢do dos
polimeros, podendo-se verificar que estas ndo foram influenciadas pela ordem de adicao,

pois apresentaram valores similares de tensdo e deformacao percentual.

6 6
| ® adicdo seqiiencial: 1°PP / 2°EPDM e adicao seqiiencial: 1°PP / 2°EPDM
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Deformag@o (%) Deformagao (%)

Figura 37. Curvas de tensdo versus deformacdo para os TPE-Vs PP/EPDM com
composi¢do 35/65 preparados com (a) 2,5/0,25 phr de BMI/DCP e (b) 1,2 phr de
Peroximon em funcdo da ordem de adi¢do dos polimeros.

Os TPE-Vs também foram avaliados quanto a dureza e grau de inchamento em
solvente, cujos resultados sdo apresentados na Tabela XI. Como pode ser observado, a
dureza nao foi alterada significativamente em fun¢do da ordem de adi¢do dos polimeros.
Em relagdo ao grau de inchamento, os valores menores encontrados para a adi¢do

concomitante podem ser um indicativo de uma cura mais eficiente.

Tabela XI. Dureza e grau de inchamento para os TPE-Vs com composicio PP/EPDM
35/65 em funcdo da ordem de adi¢do dos polimeros.

Sistema de cura Ordem de adicdo Dureza (Shore A) Grau de inchamento

Seqiiencial 76 £2 2,04 £0,01

BMI/DCP
Concomitante 74+ 4 1,97 £ 0,01
Seqiiencial 76 £3 1,78 £0,02

Peroximon
Concomitante 72+3 1,60 £0,03
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A Figura 38 mostra os resultados de MEV/SEI realizados apds a extracao da fase
PP em xileno de amostras de TPE-Vs obtidos com BMI/DCP para as duas formas de
adicao dos polimeros: (a) seqiliencial e (b) concomitante. Pode-se observar que as duas
amostras apresentam-se com fases co-continuas. Apesar da amostra com adi¢ao seqiiencial
dos polimeros apresentar dominios mais definidos, ndo atingiu-se uma inversao de fase
nitida, pois estes estdo aglomerados, representando também uma fase co-continua, o que

justifica a semelhanca das amostras em relagdo as propriedades de tensdo-deformacao.

18KU X2, ea\a% TErm

(b)

Figura 38. Micrografias MEV/SEI dos TPE-Vs PP/EPDM 35/65 obtidos BMI/DCP com
adicdo (a) seqiiencial e (b) concomitante dos polimeros. Ampliagdo de 2000 X.

A Figura 39 apresenta as micrografias obtidas por MEV/SEI para as amostras dos
TPE-Vs obtidos com Peroximon, podendo-se observar fases co-continuas para as duas

amostras obtidas pela adicao dos polimeros (a) seqiiencial e (b) concomitante.

(b)

Figura 39. Micrografias MEV/SEI dos TPE-Vs PP/EPDM 35/65 obtidos com Peroximon
com adi¢do (a) seqiiencial e (b) concomitante dos componentes. Ampliagdao de 2000 X.
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Desta forma, a partir dos dados analisados, pode-se concluir que apesar da forma
seqliencial de adi¢do ser a mais freqiientemente utilizada em trabalhos académicos, a
adi¢do concomitante dos polimeros pode ser utilizada sem altera¢do significativa das

propriedades finais dos TPE-Vs.

4.3.2.2 Tempo total de mistura

Trabalhos descritos na literatura mostram que as propriedades finais dos TPE-Vs
dependem fortemente das condi¢des de mistura **°. Desta forma, foram realizadas misturas
onde variou-se o tempo total de permanéncia na cdmara de mistura.

Inicialmente, foi preparada uma mistura com o sistema BMI/DCP com o tempo de
permanéncia na camara normalmente utilizado neste trabalho, 8,5 minutos. Apds, foi
preparada outra mistura extrapolando-se o tempo para 20 minutos, até¢ a estabilizacdo do
torque. Para as misturas com Peroximon, também foram preparadas duas misturas: uma
com tempo de permanéncia na cdmara de 8 minutos e outra com 20 minutos. Os resultados
foram avaliados a partir das propriedades mecanicas (resisténcia a tragao), dureza, grau de

inchamento e analise da morfologia.

4.3.2.2.1 Resisténcia a traciio, grau de inchamento e dureza

Foram avaliadas as propriedades de tensdo-deformagdo, cujos resultados sao
apresentados na Figura 40 (a) e (b) e na Tabela XII. Para os TPE-Vs obtidos com o sistema
BMI/DCP verificou-se uma diminuicdo na tensdo de ruptura e deformacdo percentual
quando o tempo de permanéncia foi de 20 minutos. Para os TPE-Vs obtidos com
Peroximon nao foi verificado o mesmo comportamento, houve um aumento na tensao e

deformacao de ruptura.
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Figura 40. Curvas de tensdo versus deformagdo para os TPE-Vs com composicao
PP/EPDM 35/65 em fungdo da variacao do tempo total de mistura preparados com (a)

2,5/0,25 phr de BMI/DCP e (b) 1,2 phr de Peroximon.

Tabela XII. Valores médios de tensdo e deformagdo na ruptura para os TPE-Vs com
composi¢ao PP/EPDM 35/65 em fungdo da variagdo do tempo total de mistura.

Sistema de cura Tempo total de mistura Tensdo na ruptura Deformacao na ruptura

(min) (MPa) (%)
8,5 4,65+ 0,02 245+ 2
BMI / DCP
20 3,85+ 0,08 175+ 8
8 3,16 £0,15 119+ 11
Peroximon
20 3,63+0,15 158+ 13
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Analisando-se o grau de inchamento para os dois sistemas de cura, Tabela XII, ndo
foi verificada diferenca pela variacdo do tempo de mistura, podendo-se sugerir que em oito
minutos a densidade de cura ja estava definida. Em relagdo a dureza dos TPE-Vs,
conforme Tabela XIII, esta ndo foi alterada, ndo sendo fun¢do do tempo de mistura. Nao
foi observada variacdo significativa na temperatura de fusdao do polipropileno e a

cristalinidade permaneceu inalterada em funcao do tempo (Tabela XII).

Tabela XIII. Grau de inchamento, dureza, temperatura de fusdo e cristalinidade para os
TPE-Vs com composi¢ao PP/EPDM 35/65 em funcdo da variacdo do tempo total de
mistura.

Sistema de  Tempo total de mistura Grau de Dureza Tm Ye
cura (min) inchamento (Shore A) (°O) (%)
8,5 2,04 £ 0,01 76 £2 165 10
BMI/DCP
20 1,93 £ 0,01 73 £3 164 10
8 1,78 £ 0,02 76 £3 163 9
Peroximon
20 1,77 £ 0,01 715 160 9

4.3.2.2.2 Evolu¢io da morfologia

Conforme ja mencionado anteriormente, a morfologia ¢ desenvolvida durante o
processo de obtengdo e depende das condi¢des da mistura. Para se entender melhor a
evolucdo da morfologia e poder relaciona-la com as propriedades finais, foi realizado um
estudo da evolug¢ao da morfologia do TPE-V PP/EPDM 35/65 através da coleta de fragdes
durante a mistura dinamica.

A Figura 41 apresenta a evolugdo do torque com a indicacdo dos tempos de coleta
das fragdes do TPE-V obtido com 2,5/0,25 phr de BMI/DCP. Apo6s cada coleta, as fragdes

foram imediatamente imersas em nitrogénio liquido para interromper a reacao.
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Figura 41. Curva de torque versus tempo com a indica¢do das coletas realizadas durante a
obtencdo do TPE-V PP/EPDM 35/65 reticulado com 2,5/0,25 phr de BMI/DCP.

A Figura 42 apresenta a evolugdo da morfologia pela seqliéncia das micrografias
obtidas por MEV. As fragdes coletadas foram imersas em xileno a quente para extracao da
fase termoplastica, com exce¢do da 1* coleta composta apenas pela blenda PP/EPDM (sem
agente de cura) e pela 2° coleta em que somente o0 BMI havia sido adicionado.

A 17 coleta (Figura 42 (a)), realizada ap6s a mistura do PP e da borracha de EPDM,
apresenta uma morfologia com fases co-continuas. A 2* coleta, realizada ap6s 1 minuto da
adi¢do do BMI, ainda apresenta uma morfologia caracterizada pelas fases co-continuas,
sem a presenca de dominios. Desta forma, pode-se inferir que a reacdo de cura deve ser
ativada apos a adi¢do do peroxido. Imediatamente apos a retirada da 2* fracdo o peroxido
de dicumila foi adicionado e, apos 30 segundos, a 3* fracdo foi coletada. Conforme
apresentado na Figura 42 (c) pode-se observar a formacdo de dominios de borracha
reticulados dispersos na matriz termoplastica continua, representada pelas cavidades
formadas apos sua extragdo. Portanto, pela analise das micrografias obtidas para as coletas
seguintes, observa-se que a morfologia do TPE-V, com dominios de borrachas dispersos
no termoplastico ¢ rapidamente alcancada ja na 3? coleta, apds 30 segundos da adicdo do
DCP, relativa ao ponto maximo do torque com a alta viscosidade da borracha. As
micrografias das duas ultimas fracdes (Figura 42 (g) e (h)) revelam uma certa coalescéncia
dos dominios elastoméricos, resultado que pode ser atribuido a uma degradagdo do
material em fungio do aumento do tempo de mistura. Jain e colaboradores " reportaram a
coalescéncia dos dominios de borracha quando se tem concentracdes altas deste

componente.
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(a) 1* coleta (b) 2% coleta

g) 5% coleta 6 coleta

(g) 7* coleta

5 I ..!I'- LY . LI~ )
Figura 42. Micrografias das fragdes coletadas para o estudo da evolucdo da morfologia do
TPE-V PP/EPDM 35/65 obtido com BMI/DCP. Ampliagdo 2000 X.
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O mesmo estudo foi realizado utilizando-se o Peroximon como agente de cura. A
Figura 43 apresenta a evolucdo do torque com a indicacdo do tempo de coleta das fragdes.
Praticamente o mesmo perfil de torque obtido com BMI/DCP (Figura 41) é observado,
obtendo-se ao final dos 20 minutos um torque final de 8 Nm, um pouco inferior ao obtido

com BMI/DCP.
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Figura 43. Curva de torque versus tempo com a indicagdo das coletas realizadas durante a
obten¢ao do TPE-V PP/EPDM 35/65 reticulado com 1,2 phr de Peroximon.

Da mesma forma que apresentada para o TPE-V obtido com BMI/DCP, a 1? coleta
(Figura 44 (a)), realizada apds a mistura do PP e da borracha de EPDM, apresenta uma
morfologia com fases co-continuas. Nao ¢ possivel definir a diferenca entre as fases
elastomérica e termoplastica provavelmente devido a alta afinidade entre elas. Apos 30
segundos da adi¢ao do Peroximon, 2% coleta, pode-se observar mudangas na morfologia
pelo inicio da reagdo de cura (Figura 44 (b)). A partir da 4* coleta atinge-se uma
morfologia caracterizada por dominios elastoméricos homogeneamente dispersos na matriz
termoplastica. A melhor morfologia e mais definida ¢ a da 8" coleta. O tamanho dos
dominios varia, mas a maioria possui tamanho menor que 5 pum.

Ao estudar a evolugdo da morfologia de TPE-Vs EPR/PP reticulados com peroxido,
Radusch * verificou que apés 30 segundos da adigdo do perdxido a borracha ja estava na

forma de dominios dispersos na matriz termoplastica.
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Figura 44. Micrografias das amostras coletadas para o estudo da evolucao da morfologia
do TPE-V PP/EPDM 35/65 obtido com Peroximon. Ampliagao 2000 X.
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Através da andlise dos resultados obtidos nas micrografias, para os TPE-Vs obtidos
com os dois sistemas de cura em estudo, pode-se inferir que em oito minutos a densidade
de cura ja estava definida, resultado que estd em concordancia com os dados de

inchamento.

4.3.3 Influéncia da composicio PP/EPDM

A influéncia da proporg¢do termoplastico/elastomero nas propriedades mecanicas de
TPE-Vs tem sido reportada na literatura *'>334%6,

A composi¢do PP/EPDM foi variada entre 25 e 55 % em massa de PP para os dois
sistemas de cura, 2,5/0,25 phr de BMI/DCP e 1,2 phr de Peroximon. Os resultados foram
avaliados a partir das propriedades mecanicas de tensdo-deformacdo, dureza, grau de
inchamento e analise da morfologia, com o objetivo de verificar a influéncia da
composicao PP/EPDM.

A composi¢do PP/EPDM 25/75, reticulada com Peroximon, ndo resistiu as
condi¢des de mistura, sendo retirada da camara de mistura na forma de po, fato que pode
ser atribuido ao baixo teor de PP na formulagdo, ndo sendo suficiente para proporcionar
uma boa adesdo entre os componentes. Este fato também pode estar relacionado com uma
possivel degradacdo do PP devido a utilizagdo de perdxido para a reticulagdo, visto que a

mesma composicao 25/75 ndo apresentou-se na forma de pd quando foi reticulada com o

sistema BMI/DCP.

4.3.3.1 Resisténcia a tracio, grau de inchamento e dureza

A Figura 45 apresenta as curvas de tensao-deformacao para os TPE-Vs reticulados
com 2,5/0,25 phr de BMI/DCP (Figura 45 (a)) e com 1,2 phr de Peroximon (Figura 45 (b))
em func¢do da composi¢do PP/EPDM, incluindo-se os polimeros puros PP ¢ EPDM. O
EPDM foi reticulado com o mesmo teor de agente de cura utilizado nos TPE-Vs. Pode-se
observar em praticamente todas as composicdoes, que com o aumento no teor de
termoplastico a tensdo de ruptura aumenta. As composi¢des com maior teor de PP, 50 e 55
%, apresentam caracteristicas essencialmente termoplésticas, com altos valores iniciais de

tensdo e baixa deformagdo percentual, similar a resultados encontrados na literatura °
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Também observa-se que os TPE-Vs apresentam propriedades intermediarias aos

polimeros puros, tanto em relagdo a tensao quanto a deformagao percentual.
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Figura 45. Curva de tensdao versus deformagdo para os polimeros puros ¢ TPE-Vs em
fun¢do da composicao PP/EPDM, reticulados com (a) 2,5/0,25 phr de BMI/DCP e (b) 1,2
phr de Peroximon.
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A Figura 46 apresenta, de forma comparativa, os graus de inchamento
experimentais e tedricos para os polimeros puros e para os TPE-Vs. Os valores tedricos
foram extrapolados a partir da composi¢do dos TPE-Vs e dos valores de inchamento dos

componentes puros, PP e borracha de EPDM reticulada, pela equagao:

(Grau de inchamento TPE-V X/y)icsrico = [(X- GI pp puro) T (Y. GI EpDM puro)] / 100
(Equacao 9)

onde: x e y = percentual de PP e EPDM, respectivamente, na composi¢ao do TPE-V

GI = grau de inchamento
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Figura 46. Grau de inchamento para os polimeros puros e para os TPE-Vs em fun¢do da
composi¢do PP/EPDM, reticulados com (a) 2,5/0,25 phr de BMI/DCP e (b) 1,2 phr de
Peroximon. EPDM reticulado com o mesmo teor de agente de cura dos TPE-Vs.

Para os TPE-Vs obtidos com BMI/DCP (Figura 46 (a)) pode-se observar que os
valores experimentais de inchamento apresentam boa concordancia com os valores
tedricos, indicando que o grau de inchamento depende da composi¢do e que a fase
elastomérica no TPE-V apresenta a mesma densidade de cura da borracha de EPDM pura
(reticulada). Para os TPE-Vs obtidos com Peroximon (Figura 46 (b)), todas as composicdes
apresentaram grau de inchamento experimental superior ao valor tedrico. Como o grau de
inchamento esta relacionado com a densidade de cura, pode-se inferir que os TPE-Vs

possuem densidade de cura menor que o esperado e que a fase elastomérica nos TPE-Vs
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possuem densidade de cura menor que a determinada para a fase elastomérica pura. Este ¢
um indicativo de que parte do peroxido nao foi usado para reticular o EPDM, mas sim,
degradar o PP. Em todos os TPE-Vs observa-se grau de inchamento intermediério ao dos

polimeros puros.

A Figura 47 mostra os resultados de dureza obtidos para os TPE-Vs e para os
polimeros puros PP ¢ EPDM reticulado, podendo-se observar valores intermediarios para
os TPE-Vs em relagdo aos componentes puros. Com o aumento do teor PP observa-se um
aumento na dureza, de acordo com resultados encontrados na literatura °. Para
composicdes acima de 45 % de PP observam-se valores altos de dureza, determinados
essencialmente pela fase termoplastica. Praticamente todas as composi¢des obtidas com
BMI/DCP apresentam dureza igual ou levemente superior a dos obtidos com Peroximon.
Durezas mais baixas, entre 60 e 70 Shore A, foram encontradas para os TPE-Vs com alto

teor de borracha, PP/EPDM 25/75 e 30/70.
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0/100 25/75 30/70 35/65 40/60 45/55 50/50 55/45 100/0
Composigdo PP/EDPM (%)

Figura 47. Dureza dos TPE-Vs em funcao da composicdo PP/EPDM e dos polimeros puros
PP e EPDM reticulado.
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4.3.3.2 Morfologia

As Figuras 48 e 49 apresentam as micrografias obtidas por MEV/SEI das amostras
preparadas com BMI/DCP e Peroximon, respectivamente, em fun¢do da variagdo da
composicdo PP/EPDM, apoés a extracdo da fase PP em xileno. Pode-se observar que a
formagdo de dominios mais definidos ocorre a medida que se aumenta o teor de PP.

Para os TPE-Vs obtidos com BMI/DCP (Figura 48) observa-se a presenca de fases
co-continuas para as composi¢cdes PP/EPDM 25/75, 30/70 e 40/60. A composi¢do 35/65 e
as composi¢des com teores mais altos de PP, como 45/55 e 50/50 apresentam dominios de
borracha melhor definidos e uma certa coalescéncia parcial dos mesmos.

Para os TPE-Vs obtidos com Peroximon (Figura 49), observa-se para a composicao
PP/EPDM 30/70 a presenga de uma fase continua de borracha. Para composi¢gdes com
teores de PP a partir de 35 %, observa-se a presenca de fases co-continuas. Para as

composi¢des PP/EPDM 50/50 e 55/45 observa-se grandes dominios de borracha.
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1eku XZ.B8608

Figura 48. Micrografias MEV/SEI obtidas para os TPE-Vs em funcdao das diferentes

composi¢des PP/EPDM (a) 25/75, (b) 30/70, (c) 35/65, (d) 40/60, (e) 45/55, (f) 50/50, (g)
55/45, obtidos com BMI/DCP. Ampliagao de 2000 X.
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(b)

Figura 49. Micrografias MEV/SEI obtidas para os TPE-Vs em fung¢do das diferentes
composi¢des PP/EPDM, (a) 30/70, (b) 35/65, (c) 40/60, (d) 45/55, (e) 50/50, (f) 55/45,
obtidos com Peroximon. Ampliagdo de 2000 X.

Este estudo mostra que a morfologia ¢ conseqiiéncia da composi¢do, do grau de
cura e, segundo Radush 60 da formacdo da fase co-continua antes da adicdo do agente de

cura. Infelizmente, a analise por MEV nos fornece apenas uma idéia qualitativa superficial
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e pouco profunda da amostra, o que nos limita na interpretacdio e conclusdes,

principalmente no que se refere a associacdo da morfologia com as propriedades.

4.3.4 Influéncia da adicao de 6leo parafinico ao componente elastomérico

Industrialmente, adiciona-se 6leo na formulacdo de um produto para reduzir o seu
custo e/ou diminuir a dureza. A incorporagdo de aditivos, como cargas ou Oleos, pode
provocar mudangas na estrutura e nas propriedades mecanicas finais dos TPE-Vs.

Foram preparados TPE-Vs na composi¢do PP/EPDM 35/65 contendo 30 e 50 phr
de oleo parafinico que foi previamente adicionado ao EPDM, conforme condigdes
apresentadas no procedimento experimental. As propriedades obtidas foram comparadas

com os TPE-Vs de composi¢ao correspondente sem adicao de 6leo parafinico.

A evolugdo do torque em fungdo do tempo obtida para os TPE-Vs ¢ apresentada na
Figura 50. Pode-se observar uma reducdo do torque da mistura a partir do momento em
que o EPDM previamente misturado com o 6leo ¢ adicionado, aos 3 minutos, em relacao
ao TPE-V que ndo contém 6leo. Quanto maior o teor de 6leo adicionado, menor € o torque

final da mistura em fun¢ao da diminui¢ao da viscosidade.

1BMIL/DCP Peroximon

Torque (Nm)
S
Torque (Nm)
S

sem Oleo

‘ 4] sem 6leo
5] —30 phr9160 | — 30 phr 6leo
] ——— 50 phr 6leo 21 %@ —— 50 phr 6leo
0'|'_I_'|'|'|'|'|'|'|'|'|' O'
1 T T T T T T 1T 17
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Tempo (min) Tempo (min)
(a) (b)

Figura 50. Curvas de torque versus tempo para os TPE-Vs com composicio PP/EPDM
35/65 sem 6leo e TPE-Vs contendo 30 e 50 phr de 6leo preparados com (a) 2,5/0,25 phr de
BMI/DCP e (b) 1,2 phr de Peroximon.
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Tensao (MPa)

4.3.4.1 Resisténcia a tracio, grau de inchamento e dureza

A Figura 51 e a Tabela XIV mostram o comportamento mecanico dos TPE-Vs em

funcdo da adi¢do de 6leo parafinico. A adigdo de 6leo provoca uma diminui¢dao acentuada

nos valores de Tensdo a 100 % de deformagao e de tensdo na ruptura.

Para os TPE-Vs obtidos com BMI/DCP, pode-se observar que a adicao de 6leo

diminui a deformagdo percentual em comparagdo com o TPE-V sem oleo, em

contrapartida com os TPE-Vs obtidos com Peroximon, em que houve uma melhora da

deformacgdo percentual, visto que a presenca do 6leo melhora a flexibilidade da amostra.

Também ¢ observado, para os TPE-Vs obtidos com os dois sistemas, que a adi¢ao

de 50 phr de 6leo ndo altera a deformacao percentual em relagao a amostra com 30 phr de

oleo.

Comparando-se os TPE-Vs obtidos com os dois sistemas, pode-se verificar,

conforme ja apresentado anteriormente, que as propriedades mecanicas obtidas para os

TPE-Vs sao distintas quando se utiliza os sistemas BMI/DCP e Peroximon. Entretanto,

quando oleo parafinico ¢ incorporado ao EPDM, pode-se observar que as propriedades

mecanicas obtidas tornam-se muito similares, praticamente independentes do sistema de

cura utilizado.
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* * *
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* o0 com 30 phr 6leo
® com 50 phr 6leo
0 1 T T T T T T T
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Deformagao (%)
(a)

300
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{ Peroximon

%  sem Oleo
®  com 30 phr 6leo
O com 50 phr 6leo

T T T
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Deformagao (%)
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Figura 51. Curvas de tensdo versus deformacdo para os TPE-Vs com composi¢do
PP/EPDM 35/65 contendo 0, 30 e 50 phr de 6leo parafinico preparados com (a) 2,5/0,25
phr de BMI/DCP e (b) 1,2 phr de Peroximon.
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Tabela XIV. Valores médios de Tensdo a 100% de deformagdo, tensdo na ruptura e
deformagdo na ruptura para os TPE-Vs com composicio PP/EPDM 35/65 em fungdo da
adicao de oleo parafinico.

Sistemade  Teor de 6leo  Tensdo a 100 % Tensdo na Deformacao na
cura (phr) (MPa) ruptura (MPa) ruptura (%)

0 3,04 £ 0,00 4,65+ 0,02 24542
BMI/DCP 30 1,98 + 0,02 3,02 £ 0,00 227+5

50 1,53 £0,05 2,26 £0,12 218+ 14

0 3,00 £ 0,04 3,16 £0,15 119+ 11
Peroximon 30 1,77 £ 0,02 2,84 £ 0,04 256 + 4

50 1,31 £ 0,03 2,07 + 0,05 264+ 1

A Tabela XV apresenta os resultados de dureza e inchamento em solvente para os
TPE-Vs em fung¢do da adi¢cao de 6leo. Com a adig¢do de dleo obteve-se redugdo 18 a 29 %
na dureza. Em relacdo ao grau de inchamento pode-se supor que a adicdo de dleo ao

EPDM nao interfere de forma significativa na densidade de cura do TPE-V.

Tabela XV. Dureza e grau de inchamento para os TPE-Vs com composi¢do PP/EPDM
35/65 em funcdo da adi¢do de dleo parafinico.

Sistema de cura ~ Teor de dleo Dureza Grau de inchamento
(phr) (Shore A)
0 76 £2 2,04 £0,01
BMI/DCP 30 62+2 1,87 £ 0,03
50 585 2,02 £ 0,02
0 76+ 3 1,78 £ 0,02
Peroximon 30 61 £2 1,85 £0,06
50 54+2 1,91 £ 0,07
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4.3.4.2 Morfologia

A Figura 52 apresenta as micrografias obtidas por MEV/SEI para os TPE-Vs
reticulados com BMI/DCP em funcao da adi¢do de 6leo. Para a amostra sem 6leo (Figura
52 (a)) sdo observados dominios de borracha, regides onde os dominios estdo aglomerados
e cavidades formadas pela extracdo da fase PP. Para as amostras com o6leo parafinico

(Figura 52 (b) e (c)) ¢ mais dificil observar os pequenos dominios.

(a) Sem dleo

(b) com 30 phr o6leo (c) com 50 phr 6leo

1BKU & 2, Ba8™ 15mm

AN

Figura 52. Micrografias MEV/SEI obtidas para os TPE-Vs com composicido PP/EPDM
35/65 (a) sem oleo (b) com 30 phr e (c) 50 phr de dleo parafinico, obtidos com BMI/DCP.
Ampliacdo de 2000 X.
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A Figura 53 apresenta as micrografias obtidas por MEV/SEI para os TPE-Vs
reticulados com Peroximon em fungdo da adigdo de 6leo. Para a amostra sem 6leo (Figura
53 (a)) ndo se observa a formagao de dominios elastoméricos nitidos, mas aglomerados da
fase elastomérica. Com a adigdo de oleo (Figuras 53 (b) e (c)) observa-se uma fase
continua de borracha e algumas pequenas cavidades formadas pela extracao da fase PP.
Este resultado pode estar relacionado ao fato de que, com a adicao de 6leo, ndo ocorreu a
inversdo de fase, ou seja, a fase elastomérica (em maior propor¢ao), ndo ficou dispersa na
forma de dominios. O 6leo também pode dificultar a visualizagdo dos dominios, pois estes

ficam inchados.

(a) Sem dleo

(b) com 30 phr 6leo (c) com 50 phr 6leo

Figura 53. Micrografias MEV/SEI obtidas para os TPE-Vs com composi¢cdo PP/EPDM
35/65 com (a) sem Oleo (b) com 30 phr e (c) 50 phr de 6leo parafinico, obtidos com
Peroximon. Ampliagao de 2000 X.
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4.2.4.3 Propriedades mecanico-dindmicas

Os ensaios mecanico-dindmicos fornecem o moédulo de armazenamento (E’), o
modulo de perda (E”) e a tan 6 (tan delta) em fun¢do da temperatura. A partir disso, pode-
se determinar a temperatura de transicdo vitrea (Ty) e verificar a ocorréncia de transigdes
secundarias. A partir desta analise também pode-se estudar a miscibilidade de blendas
poliméricas.

Conforme j4 mencionado anteriormente, em muitos casos sdo adicionados
plastificantes para reduzir a dureza do material ¢ melhorar a processabilidade, podendo
alterar o comportamento mecanico do material. Para verificar a influéncia da adicdo de
0leo ao componente elastomérico foram avaliadas as propriedades mecanico-dindmicas

dos TPE-Vs PP/EPDM 35/65, cujos resultados sdo apresentados nas Figuras 54 e 55.

Analisando-se 0 moédulo de armazenamento (E’), Figura 54, observa-se que a
amostra que contém Oleo possui uma queda mais acentuada do modulo apos a temperatura
de transi¢do vitrea. Em relacdo a curva do moddulo de perda (E”) observa-se uma
diminui¢do da T, do EPDM para o TPE-V que contém 50 phr de 6leo, pois com a adi¢do

de o6leo, conforme esperado, as cadeias adquirem mobilidade em temperaturas menores.

10”3
] sem oleo (E')
= sem 6leo (E")
0 L Ut com 50 phr 6leo (E')
] com 50 phr 6leo (E")
E 1074 — i
= ]
m
10° 3
10°§ PP/EPDM 35/65

-100 -50 0 50 100 150
Temperatura (°C)

Figura 54. Moédulo de armazenamento (E’) e moédulo de perda (E”) em funcdo da
temperatura para os TPE-Vs PP/EPDM 35/65 sem 6leo e com 50 phr de 6leo, reticulados
com BMI/DCP; freqiiéncia = 2 Hz; velocidade de aquecimento = 3 °C/min.
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A tangente de perda (tan d), também denominada fric¢do interna ou amortecimento,
¢ a razdo entre a energia dissipada e a energia armazenada durante o ciclo. Na Figura 55
sdo apresentados os resultados de tan o, podendo-se observar uma intensidade do pico a
baixa temperatura relativamente maior da amostra que contém oleo, fato que pode ser
atribuido a maior dissipagao de energia pela adicdo de 6leo ao componente elastomérico.

A transicdo vitrea da fase termoplastica ndo ¢ observada. Resultado similar foi
observado na literatura, pois para baixos teores de termoplastico o pico praticamente
desaparece °, tornando-se mais pronunciado para teores acima de 40 %. Este resultado
também pode ser atribuido a compatibilidade entre as fases PP ¢ EPDM, o que pode causar
um alargamento do pico de T, do PP, dificultando sua visualizagao.

Em temperaturas mais altas, € possivel observar para o TPE-V que ndo contém 6leo
uma transi¢do denominada a’c 80 relativa aos movimentos das cadeias da fase cristalina.

Para o TPE-V com o6leo esta transi¢ao desaparece devido a provavel existéncia de 6leo nos

dominios de PP.
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Figura 55. Tan delta em funcdo da temperatura para os TPE-Vs PP/EPDM 35/65 sem o6leo
e com 50 phr de ¢6leo, reticulados com BMI/DCP; freqiiéncia = 2 Hz; velocidade de

aquecimento = 3 °C/min.
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4.3.5 Deformaciao Permanente por Compressio (DPC)

Em determinadas aplicagdes industriais ¢ necessario que os TPE-Vs possuam boa
capacidade de reter as propriedades elasticas apds prolongada ag¢do de compressao,
deflexdo ou deformacao repetida.

Ensaios de deformagdo permanente por compressdo (DPC), aplicados a elastomeros
vulcanizados, sdo adequados para simular condi¢cdes de servigo que envolvam forcas
estaticas, freqlientemente a elevadas temperaturas.

Desta forma, foi realizado ensaio de DPC para os TPE-Vs PP/EPDM 35/65 obtidos
com BMI/DCP e para os obtidos com Peroximon. Também foram ensaiados os TPE-Vs
contendo 30 e 50 phr de 6leo e a borracha de EPDM reticulada.

Os corpos-de-prova foram comprimidos 25 % em relacdo a altura inicial,
permanecendo em estufa na temperatura de 70 °C por um periodo de 22 horas, conforme
procedimento apresentado no item 3.5.6. Apds 30 minutos da retirada da compressao foi

determinada a deformag¢do permanente. Os resultados estdo apresentados na Figura 56.
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4[] Peroximon
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Figura 56. Deformacdo permanente por compressdo para o EPDM reticulado e TPE-Vs
PP/EPDM 35/65 sem 6leo e com 30 e 50 phr de 6leo, obtidos com os dois sistemas de cura
em estudo, 2,5/0,25 phr de BMI/DCP e 1,2 phr de Peroximon.
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Analisando-se os resultados das amostras obtidas com BMI/DCP verifica-se que os
TPE-Vs apresentaram deformagao permanente maior que a borracha de EPDM reticulada.
Com a adicao de 30 phr de 6leo ndo foi verificada diferenga na deformagao permanente em
relacdo ao TPE-V que ndo contém o6leo. Pela adi¢ao de 50 phr de 6leo a amostra cedeu
mais facilmente a compressao e apresentou uma deformagao permanente maior.

Analisando-se os resultados das amostras obtidas com Peroximon observa-se que os
TPE-Vs também apresentaram deformagao permanente maior que o EPDM reticulado, da
mesma forma que as obtidas com BMI/DCP. Entretanto, com a adi¢do de até 50 phr de
6leo ndo foi verificada diferenga na deformagdo permanente em relagdo ao TPE-V sem
oleo.

Estes resultados estdo em concordancia com o esperado, pois sabe-se que uma das
propriedades que limita a aplicagdo dos TPE-Vs em substituicdo a borracha convencional
vulcanizada ¢ a sua maior deformacao permanente em funcio da fase termoplastica.

Comparando-se os resultados obtidos com os dois sistemas de cura observa-se que
tanto a borracha reticulada quanto os TPE-Vs reticulados com Peroximon, apresentaram
menor deformagdo permanente, ou seja, melhor capacidade de retencdo das propriedades
elasticas em relagdo a deformagdo inicial imposta de 25 %. Estes resultados estdo de
acordo com a literatura, em que EPDM reticulado com perdxido apresenta menor DPC em

~ . 87
comparagao com outros sistemas de cura °'.
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4.3.6 Resisténcia a oleo

Em determinadas aplicacdes os TPE-Vs podem ficar expostos a Oleos, graxas e
combustiveis, tanto por contato direto como indireto. Desta forma, ¢ de grande importancia
estudar a influéncia dessa exposicdo em algumas propriedades, através de ensaios de
resisténcia a a¢do de liquidos especificos.

Para avaliar a resisténcia a 6leos ¢ recomendado o uso de 6leos a base de petroleo
do tipo ASTM ou IRM, que representam uma tentativa de simular condi¢des de servigo.

Conforme procedimento descrito no item 3.5.7, os TPE-Vs e componentes puros PP
e EPDM reticulado foram imersos em 6leo ASTM n° 1 por 22 horas, em estufa a 70°C. O
teor de 6leo absorvido por cada amostra durante o ensaio, calculado da mesma maneira que
o procedimento para inchamento em solvente (item 3.5.3), estd apresentado na Tabela
XVI. Conforme pode ser observado, os TPE-Vs absorvem menos 6leo que borracha de

EPDM reticulada borracha, pois o PP absorve apenas 20 % de 6leo.

Tabela XVI. Teor de 6leo absorvido para os polimeros puros e TPE-Vs PP/EPDM 35/65
apos imersao em 6leo do tipo ASTM n° 1 por 22 horas em estufa a 70 °C.

Amostra Teor de 6leo absorvido (%)
PP 20
EPDM - BMI/DCP 180
TPE-V 35/65 — BMI/DCP 170
EPDM - Peroximon 150
TPE-V 35/65 — Peroximon 120
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As propriedades mecanicas foram avaliadas apds a imersao e comparadas com as
respectivas amostras originais que ndo ficaram expostas ao 6leo, cujos resultados sdo
apresentados nas Figuras 57 e 58.

Conforme observado na Figura 57 (a) e (b), tanto os TPE-Vs quanto o EPDM
reticulado apresentaram diminuicdo da tensdo maxima apds o inchamento em oleo, pois
absorveram grande quantidade de o6leo, tornando-se frageis. Para o PP observa-se o
contrario, um aumento da tensao maxima apds o inchamento, pois absorveu pequena

quantidade de dleo.

55 55
) BMI/DCP ) Peroximon
50 50
45 1 — 45 2
;“? 15T N amostra original & 157 NXYY amostra original
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%5 101 = —
g £
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0 . 0-
TPV 35/65 EPDM TPV 35/65 EPDM
PP/EPDM PP/EPDM
(a) (b)

Figura 57. Tensao méaxima para os polimeros puros ¢ TPE-Vs PP/EPDM 35/65 reticulados
com (a) 2,5/0,25 phr de BMI/DCP e (b) 1,2 phr de Peroximon, antes e apds a imersao em
6leo ASTM n° 1 por 22 horas em estufa a 70 °C.
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A Figura 58 apresenta os resultados de deformagdao percentual, podendo-se
observar comportamento similar aos resultados de tensdo maxima. Entretanto, o EPDM
reticulado, em ambos os sistemas de cura, apresentou uma diminui¢do na deformacao
percentual mais significativa apos o inchamento do que o TPE-V. Este resultado pode estar
relacionado ao fato de que o EPDM absorveu maior quantidade de 6leo que o TPE-V
durante o ensaio e que o termoplastico absorve uma pequena quantidade de 6leo, conforme
apresentado na Tabela XVI. Desta forma, pode-se dizer que o TPE-V apresenta uma

resisténcia a deformag¢ao um pouco maior que o EPDM reticulado, quando em contato com

oleo.

250

N \\ BMI/DCP :5): oo
§ 150 \ g 150
§ 100+ % g 100
E = ] § § R
PP/I(ESDM PP/EPDM o

NY amostra original
[ ]amostra inchada em 6leo

Figura 58. Deformagdo na ruptura para os polimeros puros e TPE-Vs PP/EPDM 35/65
reticulados com (a) 2,5/0,25 phr de BMI/DCP e (b) 1,2 phr de Peroximon, antes e apos a
apods imersao em 6leo ASTM n° 1 por 22 horas em estufa a 70 °C.
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44 COMPARACAO ENTRE ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS
VULCANIZADOS (TPE-Vs) E BLENDAS NAO RETICULADAS (TPE-Os)

Blendas ndo reticuladas de elastdmeros e resinas termopldsticas ndo apresentam
boas propriedades elastoméricas. O elastomero geralmente é adicionado em pequenas
quantidades ao termopléastico para melhorar a tenacidade e resisténcia ao impacto.
Conforme mencionado anteriormente, a reticulagdo parcial da borracha permite uma
melhor definicdo e estabilizacdo da morfologia, permitindo a utilizacdo de teores mais
altos de borracha, obtendo-se melhores propriedades elastoméricas.

Os elastomeros termoplasticos vulcanizados (TPE-Vs) possuem melhores
propriedades quando comparados aos respectivos elastomeros termoplasticos olefinicos
(TPE-Os), nao reticulados, como baixa deformagdo por compressdo, maior resisténcia a
6leos e a fadiga e melhores propriedades mecanicas finais. Além disso, possuem maior
semelhanca com a performance dos elastomeros vulcanizados convencionais.

Para observar-se a influéncia da reticulacdo da fase elastomérica, borracha de
EPDM, nos TPE-Vs, foi preparada uma blenda de mesma composi¢do, PP/EPDM 35/65,
cuja resisténcia a tragao foi avaliada e comparada com os TPE-Vs curados com BMI/DCP
e com Peroximon e com os polimeros puros, PP ¢ EPDM reticulado.

Conforme verificado na Figura 59 (a) e (b), a blenda apresenta menor tensao e
deformacdo significativamente inferior ao respectivo TPE-V PP/EPDM 35/65,

confirmando-se o mesmo comportamento relatado na literatura **">*

. Logo apos atingir a
tensdo maxima inicia o escoamento.

Também pode-se verificar que os TPE-Vs apresentam propriedades intermediarias
aos polimeros puros, tanto em relagdo a tensdo quanto a deformagdo percentual. Os TPE-
Vs apresentam caracteristicas elastoméricas comparaveis a borracha de EPDM reticulada,

superiores as blendas nao reticuladas.
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Figura 59. Curvas de tensao versus deformagdo para os polimeros PP ¢ EPDM reticulado,
blendas PP/EPDM nao reticuladas e TPE-Vs PP/EPDM reticulados com (a) 2,5/0,25 phr de
BMI/DCP e (b) 1,2 phr de Peroximon.

4.5 TESTES ADICIONAIS PRELIMINARES

4.5.1 Teste em extrusora duplo-parafuso

Entre os pardmetros que influenciam a formag¢do da morfologia dos TPE-Vs,
destaca-se o processo utilizado para a realizacdo da mistura. Extrusoras duplo parafuso sao
utilizadas industrialmente para obter os TPE-Vs atualmente disponiveis comercialmente. O
parafuso possui uma configuragdo composta por elementos de diferentes geometrias e
fungdes, como conducdo do material, mistura e compressdo, produzindo diferentes niveis
de cisalhamento na mistura.

Recentemente, diversos trabalhos em escala laboratorial tém utilizado extrusoras
duplo parafuso para obtengdo de TPE-Vs, pois proporcionam maior cisalhamento do que
camaras de mistura #2658,

Desta forma, foi obtido um TPE-V PP/EPDM 35/65 , reticulado com o sistema
2,5/0,25 phr de BMI/DCP em extrusora reativa duplo parafuso. Foram efetuadas duas

corridas com diferentes tempos de residéncia: 30 segundos e 1 minuto. As propriedades de

tensdo-deformacgao, dureza, inchamento e morfologia foram avaliadas.
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A Figura 60 apresenta os resultados de tensdo-deformagao para as amostas obtidas

na extrusora em comparacdo com o TPE-V de mesma composicao obtido na camara de

mistura. Pode-se observar que as amostras obtidas na extrusora apresentaram maior

deformagdo percentual, fato que pode ser atribuido ao maior cisallhamento na extrusora,

proporcionando maior homogeneidade na mistura. Em relacdo as amostras obtidas na

extrusora com diferentes tempos de residéncia nao foi verificada diferenca nas

propriedades de tensdo e deformagao.

Tensdo (MPa)

7
{ PP/EPDM 35/65
6 _
| v 2
54 N ¥
i o "
5 © ® w
4 o © » *
0 [e] Iy »
o*
O camara de mistura
O  extrusora - t residéncia = 1 min
*  extrusora - t residéncia =31 s

— T T 1 T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450

Deformagao (%)

Figura 60. Curvas de tensdo versus deformagdo para os TPE-Vs com composicao
PP/EPDM 35/65 obtidos na extrusora (com diferentes tempos de residéncia) e na camara
de mistura, reticulados com 2,5/0,25 phr de BMI/DCP.
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A Tabela XVII apresenta os resultados de grau de inchamento e dureza. Os TPE-Vs
obtidos na extrusora apresentaram inchamento um pouco superior em relacao ao obtido na
camara de mistura, indicando uma densidade de cura menor. A dureza foi
significativamente menor.

Em relagdo as amostras obtidas na extrusora com diferentes tempos de residéncia
ndo foi verificada diferenga significativa no grau de inchamento e na dureza. Deve ser
ainda testado um processamento na extrusora com maior tempo de residéncia do material,

utilizando-se uma rota¢do menor, pelo fato da extrusora utilizada ser pequena.

Tabela XVII. Grau de inchamento e dureza para os TPE-Vs obtidos na camara de mistura e
na extrusora.

Amostra Grau de inchamento Dureza (Shore A)
TPE-V obtido na camara de mistura 2,04 76
TPE-V obtido na extrusora 227 65
(tempo de residéncia = 1 min)
TPE-V obtido na extrusora
2,30 66

(tempo de residéncia = 31 s)

92



A Figura 61 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura para os TPE-Vs PP/EPDM, apoés a extracdo da fase PP em xileno. Como pode
ser observado, o TPE-V obtido em extrusora, com tempo de residéncia de 31 segundos,
apresentou heterogeneidade dos dominios de borracha, enquanto o TPE-V obtido em
extrusora com tempo de residéncia de 1 minuto apresentou os dominios de borracha de
forma bem homogénea. Este fato pode ser atribuido ao maior tempo de residéncia do
material na extrusora, que proporcionou maior homogeneidade na cura da fase
elastomérica. O TPE-V obtido na camara de mistura apresentou certa heterogeneidade na
morfologia, com regides de dominios de borracha bem definidos e com algumas regides

caracterizadas por fases co-continuas.

Figura 61. Micrografias MEV/SEI obtidas para os TPE-Vs PP/EPDM 35/65 obtidos em (a)
extrusora, com tempo de residéncia de 31 s; (b) extrusora, com tempo de residéncia de 1
min e (¢) camara de mistura; ampliacdo de 2000 X.
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4.5.2 Teste com resina fenodlica

Diversos trabalhos utilizam resina fendlica para reticular a fase elastomérica em
TPE-Vs. Foram realizados alguns testes preliminares utilizando-se resina fenolica ativada
com cloreto de zinco para comparar as propriedades em relagao aos TPE-Vs obtidos nessa
dissertacao com os sistemas BMI/DCP e Peroximon.

Foi preparado um TPE-V em uma composicdo com alto teor de borracha,
PP/EPDM 30/70, reticulado com 2,5/0,25 phr de resina fenolica/ZnCl,, para comparar a
dureza obtida com os TPE-Vs reticulados com os sistemas de cura em estudo e verificar a
ocorréncia ou ndo de inversao de fase, visto que nesta composi¢do nao foi verificado
quando se utilizou BMI/DCP ou Peroximon.

As propriedades de tensdo-deformacgdo, dureza, inchamento, morfologia e
propriedades dinamico-mecanicas foram avaliadas e comparadas com os TPE-Vs de

mesma composi¢cdo obtidos com os sistemas BMI/DCP (2,5/0,25 phr) e Peroximon (1,2

phr).
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A evolugdo do torque em fung¢do do tempo das misturas obtidas com os trés
sistemas de cura ¢ apresentada na Figura 62. Para os TPE-Vs obtidos com BMI/DCP e
resina fenolica € observado um aumento gradativo do torque apds seis minutos de mistura.
Para o TPE-V obtido com Peroximon o torque diminui bruscamente. Isto ocorre porque
quando o peroxido ¢ adicionado a blenda PP/EPDM, dois processos podem ocorrer
simultaneamente: a reticulagdo do EPDM e a degradagdo do PP pela cisdo beta induzida

pelo peroxido *°.

{— BMI/DCP
Peroximon
resina fen(')lica/ZnCI2

Torque (Nm)
°

(e
~

Tempo (min)

Figura 62. Curvas de torque versus tempo para os TPE-Vs com composicio PP/EPDM
30/70 em fung¢ao dos diferentes sistemas de cura.
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4.5.2.1 Resisténcia a tracio, grau de inchamento e dureza

As propriedades mecanicas dos TPE-Vs, avaliadas por medidas de tensdo-
deformagdo, sdo influenciadas pelo tipo de agente de cura, conforme apresentado na Figura
63. Comparando-se os resultados obtidos entre os trés sistemas de cura, observa-se que o
TPE-V obtido com BMI/DCP apresentou valores superiores de tensdo e deformagdo. O
TPE-V obtido com perdxido apresentou elongagdo inferior aos obtidos com os outros
sistemas, fato que também pode ser atribuido a degradag¢do do PP pela acdo do peroxido.

O fato do TPE-V obtido com resina fendlica ter apresentado tensdo inferior aos
TPE-Vs obtidos com os outros sistemas pode estar associado a menor densidade de cura da
fase elastomérica. Deve ser realizado um estudo investigativo do melhor teor de resina

fenolica a ser utilizado, de forma a obter uma maior densidade de cura.

6
| & BMI/DCP
5| © Peroximon
| % resina fen(’)lica/ZnCI2
A A
~~~ 4_ A A
£ nt
P 34 at o % %
o ant 00 ° % ¥ ”
3 A* o0 % ¥
& 002 e
= g
PP/EPDM 30/70

T T T T T T T T
100 150 200 250 300
Deformagao (%)

Figura 63. Curvas de tensdo versus deformagdo para os TPE-Vs com composi¢ao
PP/EPDM 30/70 em funcao dos diferentes sistemas de cura.
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Em relagao aos resultados de inchamento em solvente, Tabela XVIII, foi obtido
para o TPE-V preparado com BMI/DCP apresenta grau de inchamento menor em relagio
ao preparado com resina fendlica, porém maior quando comparado com o TPE-V obtido
com peroxido. Este comportamento pode ser explicado pela diferenca de densidade de cura

da fase elastomérica, de acordo com o observado nos resultados de tensao-deformacao.

Tabela XVIII. Grau de inchamento e dureza dos TPE-Vs com composicio PP/EPDM
30/70 em fungao dos diferentes sistemas de cura.

Sistema de cura Grau de inchamento Dureza (Shore A)
BMI/DCP 2,19 71
Peroximon 1,50 64

Resina fenolica/ZnCl, 2,92 66
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4.5.2.2 Propriedades mecanico-dindmicas

Foram realizados ensaios mecanico-dindmicos dos TPE-Vs PP/EPDM 30/70 para
verificar a influéncia do tipo de sistema de cura. As Figuras 64 e 65 apresentam 0s
resultados do mddulo de armazenamento (E’), modulo de perda (E’”) e tan 6.

Analisando-se o modulo de armazenamento (E’), Figura 64, observa-se para o TPE-
V reticulado com Peroximon, um deslocamento da regido da T, para temperaturas mais
altas, devido a maior densidade de cura observada para este TPE-V, conforme apresentado
na Tabela XVIII. O TPE-V reticulado com resina fenolica apresenta moédulo de
armazenamento menor na regido do plato elastico, em relagdo aos TPE-Vs reticulados com
BMI/DCP e Peroximon, por possui menor densidade de cura. Em relagdo a curva do
moédulo de perda (E”), para este mesmo TPE-V, observa-se uma diminui¢do mais
acentuada do modulo apds atingir a T,. A partir de 100 °C, o mddulo de perda ¢
aproximadamente duas vezes menor em relagdo aos TPE-Vs reticulados com BMI/DCP e

resina fendlica. Este fato pode ser atribuido a degradagao do PP pelo acao do perodxido.

10° 5
p— BMI/DCP (E")
=  BMI/DCP (E")
S I Peroximon (E')
" _ o Peroximon (E")
] P Y resina fenolica/ZnCl (E')
MAA.O §5 i y1. 2 "
g0 o »  resina fendlica/ZnCl, (E")
F 10 s
m
m
10°
105-§ PP/EPDM 30/70

-100 -50 0 50 100 150
Temperatura (°C)

Figura 64. Mddulo de armazenamento (E’) e moédulo de perda (E”) em funcdo da
temperatura para os TPE-Vs com composicdo PP/EPDM 30/70 obtidos com diferentes
sistemas de cura.
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Na Figura 65 sdo apresentados os resultados de tan 6 para os TPE-Vs PP/EPDM
30/70 reticulados com resina fenolica, BMI/DCP e Peroximon, observando-se um pico
relativo a transicdo vitrea do EPDM em -33, -32 e -28 °C para os TPE-Vs,
respectivamente. Em concordancia com os resultados de inchamento, observa-se uma
maior densidade de cura para o TPE-V reticulado com Peroximon, fato que ocasiona um
deslocamento da T, para temperatur as mais altas.

Também pode ser observado diferentes intensidades do pico em tan o relativo a
transicao vitrea do EPDM, em que o TPE-V reticulado com resina fenélica apresenta maior
dissipacao de energia em relagdo aos outros TPE-Vs.

Da mesma forma que apresentado anteriormente para os TPE-Vs em func¢do da
adicdo de dleo, a transicdo vitrea da fase termoplastica ndo foi observada para baixos
teores de termopléastico.

Em temperaturas mais altas, ¢ possivel observar a transicdo o’; relativa aos
movimentos das cadeias da fase cristalina para os TPE-Vs obtidos com BMI/DCP e resina

fendlica. Para o TPE-V reticulado com Peroximon esta transi¢do ndo € observada,

provavelmente pela degradagdo do PP.

0,9
] PP/EPDM 30/70
0,8
' A
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] iy
|
"] N ——BMuDCP
s 0,54 e Peroximon
S 0, 4. : L resina fenélica/ZnCl,
g i
= 0,3
0,2 4
0,14
0)0 T T = T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150
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Figura 65. Tan delta em func¢dao da temperatura para os TPE-Vs com composicao
PP/EPDM 30/70 obtidos com diferentes sistemas de cura.
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4.5.2.3 Morfologia
A Figura 66 apresenta as micrografias dos TPE-Vs PP/EPDM 30/70 obtidas por
microscopia eletronica de varredura. Como pode ser observado, os TPE-Vs apresentam

uma fase continua de borracha com cavidades relativas a extracdo do PP. Nesta

composi¢ao, 30/70, nao foi possivel observar a inversao de fase.

Figura 66. Micrografias dos TPE-Vs PP/EPDM 30/70 obtidos com (a) BMI/DCP, (b)
perdxido e (c) resina fenolica. Ampliagao 2000X.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

No desenvolvimento de novos materiais, além das propriedades desejadas, também
deve-se levar em consideracdo a relagdo custo x beneficio para produzi-lo. No caso deste
trabalho considerando-se as mesmas matérias-primas poliméricas, PP ¢ EPDM, a relacao
custo x beneficio fica diferenciada pelo agente de cura e pela adicdo ou ndo de 6leo na
obteng¢do do produto.

Nas amostras sem adicdo de o6leo, utilizando-se o sistema de cura BMI/DCP,
obtém-se TPE-Vs com deformacgdes significativamente superiores que com Peroximon.
Para uma mesma composicdo PP/EPDM, a dureza obtida com os dois sistemas ¢
comparavel. Neste caso, a escolha do sistema de cura a ser utilizado, deve levar em
consideracdo as propriedades desejadas para o produto final, pois os custos entre os
sistemas sdo bem diferenciados. O custo do sistema BMI/DCP ¢ aproximadamente 10
vezes maior que o do Peroximon.

Ao se incorporar 6leo a fase elastomérica do TPE-V, as propriedades mecanicas e a
dureza do TPE-V tornam-se praticamente independentes do sistema de cura, justificando
neste caso, a utilizagdo do Peroximon como possibilidade de melhor custo x beneficio.
Salienta-se ainda que a adi¢do de o6leo, além de diminuir a dureza, contribui para redugdo

do custo final do produto, por kg.
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6. CONCLUSOES

- E possivel, a partir do copolimero de PP e a borracha de EPDM obter-se TPE-Vs, em
misturador fechado, por adi¢do seqiliencial ou adigdo concomitante dos polimeros,
utilizando-se como sistema de cura o 1,1-(metileno-di-4,1-fenileno) bismaleimida
/peroxido de dicumila (BMI/DCP) ou 1,3-(ferc-butil perdxi isopropil) benzeno
(Peroximon). As propriedades dos TPE-Vs dependem da composicio PP/EPDM, da
natureza e do teor do sistema de cura. Observou-se que amostras com altos teores de
peréxido ndo apresentam homogeneidade, tornam-se frageis e apresentam baixa
deformagdo. Desta forma, deve-se trabalhar com baixos teores de perdxido para se obter

uma boa relacao entre as propriedades mecanicas e a morfologia.

- E possivel obter-se TPE-Vs com dureza média préxima a 60 Shore A, utilizando-se uma
composi¢ao PP/EPDM 35/65 e adicionando-se 30 a 50 partes de 6leo ao componente

elastomérico.

- Para a composicao PP/EPDM 35/65, as tensdes e deformagdes alcancadas dependem da
natureza ¢ do teor de agente de cura. Utilizando o sistema BMI/DCP deformagdes e
tensdes de ruptura mais altas sdo alcangadas do que com o Peroximon. Na obtengao dos
TPE-Vs a ordem de adigdo dos componentes poliméricos nao influenciou,
significativamente, as propriedades finais. A morfologia do sistema ficou definida, logo
apods a adigdo do agente de cura. O tempo de 8 minutos de mistura mostrou-se adequado.
Pelas medidas de inchamento, que sdo inversamente proporcionais a densidade de cura,
observou-se que 2,5 phr de BMI/DCP geram uma densidade de cura inferior a 1,2 phr de
Peroximon, valores escolhidos em fun¢do das propriedades do TPE-V gerado com estes

agente de cura.

- Avaliando-se a deformacdo permanente por compressdo, DPC, verifica-se que esta ¢

sempre menor para os TPE-Vs curados com o perdxido.

- Amostras inchadas em 6leo, 22 horas a 70°C, ao serem submetidas a tensdo, mostraram

uma resisténcia cerca de 50% inferior a amostra ndo inchada.
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- Em relagdo a morfologia, analisada por microscopia eletronica de varredura, observa-se
sempre um sistema bifasico, tendo-se dominios de borracha mais definidos e menores

quando utilizado o sistema de reticulagio BMI/DCP.

- Em uma varredura de composi¢cdo PP/EPDM, a fase elastomérica no TPE-V alcanca
praticamente a mesma densidade de cura do que o elastdmero puro reticulado pelo sistema
convencional, ao utilizar-se o sistema de cura BMI/DCP, enquanto no sistema peroximon,

esta ¢ levemente menor.

- Testes preliminares realizados em uma extrusora duplo parafuso laboratorial, mostraram
que ¢ possivel preparar estes mesmos TPE-Vs neste equipamento, sendo o tempo de
permanéncia da amostra no sistema muito menor, 0 que representaria menor tempo de
exposicdo do polimero a altas temperaturas ¢ economia na produgdo. As propriedades

mecanicas alcancadas foram melhores em tensao e deformagao.

- As blendas (TPE-Os) de composi¢do similar ao TPE-V apresentaram propriedades

mecanicas muito inferiores as dos respectivos TPE-Vs.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros no estudo de elastomeros termoplésticos

vulcanizados, citamos:

1- Utilizacao de outros sistemas de cura, como resina fenolica e silanos, visto que este

ultimo ndo tem sido investigado na literatura para a obtencao de TPE-Vs;

2- Avaliagdo mais detalhada da obten¢do de TPE-Vs em extrusora, de forma a determinar

as melhores condigdes de processamento;

3- Utilizag¢do de borracha de EPDM epoxidada como agente de compatibilizacdo em TPE-

Vs com cargas (de refor¢co ou de enchimento), como silica e carbonato de calcio;

4- Utilizagao de termoplasticos modificados, como PP grafitizado com anidrido maléico;

5- Utilizagdo de outras técnicas microscopicas para a avaliacdo da morfologia.
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9. ANEXOS

Anexo 1: Termogramas de DSC dos TPE-Vs PP/EPDM 35/65 reticulados com o sistema
BMI/DCP em fungdo do tempo de mistura (a) 8,5 minutos e (b) 20 minutos; faixa de
temperatura de 50 a 200 °C a 20 °C/min (2° aquecimento).

2,0
5] BMI / DCP

] 165 °C
1,6

1,4
124
1,04
0.8
0,6
0.4
0,2- tempo de mistura = 8,5 min enfdo

Fluxo de calor (W/g)

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temperatura (°C)

(a)

1.8
o, BMI / DCP 164 °C
141
121
104

0,8 1

Fluxo de calor (W/g)

0,6

0,4 1 '
tempo de mistura =20 min |endo

092 T T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

(b)

111



Anexo 2: Termogramas de DSC dos TPE-Vs PP/EPDM 35/65 reticulados com Peroximon
em fun¢do do tempo de mistura (a) 8 minutos e (b) 20 minutos; faixa de temperatura de 50

a 200 °C a 20 °C/min (2° aquecimento).
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