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LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

A: abrasdo

CR: policloropeno

0. angulo de perda delta

d: diametro

DCP: peroxido de dicumila
DCPD: diciclopentadieno

AGm: variagao da energia livre de Gibbs

AHo: Entalpia de fusdo de um polimero hipoteticamé&0t&% cristalino

AH;: Entalpia de fus&o da amostra
AHm: variacao da entalpia

Am: perda de massa

DMRT: analisador dindmico mecanico
DSC: analise térmica diferencial

ASm: variagdo da entropia de mistura
ENB: etileno norborneno

ENBH: etilideno norborneno

EPDM: borracha de etileno propileno dieno
EPR: borracha de etileno propileno
EVA: copolimero de etileno vinil acetato
y: deformacéo

G’: médulo de armazenamento

G”: médulo de perda

Yo: amplitude maxima de deformacéao
n: viscosidade

n’: viscosidade dinamica

n’": viscosidade imaginaria

n*: viscosidade complexa

HD: hexadieno

J: Joule

K: Kelvin
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K’: médulo elastico

K’: médulo viscoso

K*: modulo complexo

kJ: quilojoules

kv: quilovolts

LVDT: medidor de deslocamento linear
MDR: reémetro de disco oscilante

MEV: microscopia eletrénica de varredura
mg: massa apos imersao

MH: torque maximo

m;: massa antes da imersao

ML: torque minimo

MPa: megapascal

MRD: reémetro de disco oscilante

v: fragéo de volume

NR: borracha natural

PE: polietileno

Phr: partes por cem de borracha

Php: partes por cem de polimero

PP: polipropileno

PPC: polipropileno heterofasico (copolimero)
PPH: polipropileno homopolimero

Q: grau de inchamento

Rad: radianos

RMN: Ressonancia Magnética Nuclear
ROOH: hidroperoxidos

RPA: analisador do processamento de elastbmeros
RPM: rota¢des por minuto

S: indice de ataque da lixa

S’: torque elastico

S”: torque viscoso

S*: torque resultante ou complexo
SBC'’s: copolimeros de estireno em bloco

SE: elétrons secundarios
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So: Indice de ataque tedrico

T: tensao

Too: tempo 6timo de cura

TAC: triarilcianurato

TEOQO's: polipropilenos heterofasicos com alto teerethstomeros
TPE: elastbmero termoplastico

Tg: temperatura de transi¢ao vitrea

TPO: elastbmeros termoplasticos olefinicos
TPV: Elastdmero termoplastico vulcanizado
ts1: tempo de scorch ou seguranca

V: volts

w: velocidade angular

W: tungsténio
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RESUMO

Elastdmeros termoplasticos vulcanizados (TPV’'s) re&iuras constituidas de um polimero
termoplastico e um elastbmero, nos quais o0 elastis@&re uma reticulagdo dinamica na
presenca do termpolastico fundido. As proprieddidass dos TPV's dependem de diferentes
fatores, destacando-se: a caracteristica dos canfem teor e natureza dos agentes de
reticulacdo e coagentes, e dos aditivos como fitasties e sistemas de protecao.

O presente trabalho apresenta a obtencdo de TRMWmida dureza a base de polipropileno
(PP) e borracha de etileno propileno dieno (EPDM)pnopor¢cdo de 40/60 em massa,
contendo 40phr de oleo parafinico. Os TPV'’s fordtidos em camara de mistura fechada,
utilizando-se como agentes de cura peroxido denditaj resina fendlica e coagente
trialilcianurato (TAC).

Os TPV’s foram avaliados em relacdo as propriedatkesprocessamento, morfologia,
inchamento e desintegracdo em tolueno, durezatéasia a tracdo, deformacdo permanente
a compressao, resisténcia a abrasao e comportadieainico-mecanico.

Na Etapa | do trabalho foram avaliados o efeitdedw de perdxido de dicumila e de resina
fendlica na reticulagdo da borracha de EPDM comtetiphr de plastificante parafinico. Os
resultados das curvas reométricas indicaram cooratamo de cura de 4phr para o peréxido
de dicumila e de 5phr para a resina fendlica. Naliagdo comparativa das propriedades
mecanicas, observaram-se melhores resultados nmostorcurado com peroéxido.

Na Etapa Il do trabalho avaliou-se o efeito do tocristalinidade do PP e o teor de eteno no
EPDM sobre as propriedades dos TPV's. Um aumentoristalinidade do PP resultou em
um incremento nas propriedades de dureza e temsé@aptura do TPV. A menor dureza foi
atingida com o PP de menor cristalinidade e corRDM de menor teor de eteno.

Na Etapa Il avaliou-se o efeito do teor dos ageuie cura nas propriedades dos TPV’s. A
resina fendlica, no teor de 5phr, resultou no TBW @s melhores propriedades.

A Etapa IV focou-se na avaliacdo do efeito da ajlmumento do teor de oleo parafinico,
coagente TAC e sistema de protecdo. Das duasssibstadas, a de maior area superficial
resultou em um TPV’'s com propriedades significatieate superiores. A adicdo de um
maior teor de plastificante resultou em uma dingéai na dureza, bem como, das
propriedades mecanicas. Os agentes de protecdoamaostse efetivos na manutencao das

propriedades dos TPV’s quando estes foram subnsesidona degradacéo termo-oxidativa.
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ABSTRACT

Thermoplastic vulcanized elastomers (TPV’s) are rattarized as a mixture of a
thermoplastic polyner with an elastomer, wheredlastomer is dynamically crosslinked in
the thermoplastic melt. The TPV properties depdndifterent factors like: the characteristic
of their individual components, the nature and amad the crosslink agents and coagents, as
well as additives, like plasticizers and protectors

This study presents the properties of low hardidg¥¢’s based on polypropylene/ethylene
propylene diene rubber (PP/EPDM) blends, in a ratid0/60, with 40phr of paraffinic oil.
The TPV's were obtained in an internal mixer wittuchyl peroxide (DCP) or phenolic resin
as the crosslinking agents, and triallyl cyanu(a#C) as the co-agent.

The processing behavior, morphology, swelling bearavhardness, tensile strength,
compression set, abrasion resistance and dynamegianical properties were evaluated.

In the study | the crosslinking effects of DCP gaienolic resin were evaluated in an EPDM
compound. From the rheometric curves was possibmmnclude that 4phr de DCP and 5phr
the phenolic resin are the appropriate quantitfethe@se curing agents. When comparing the
mechanical properties of these two compounds, PIENE cured with DCP presented better
performance.

In the study Il the influence of PP crystallinitpndathe ethylene content in EPDM were
evaluated in different TPV's. The hardness andileesgength are increased with increasing
of the PP cristallinity.. At the same time, lowartiness TPV’'s were obtained with EPDM
with lower cristalinitty, that means, lower ethyéeoontent.

In the study Il the nature and the amount of theng agents were evaluated. The phenolic
resin, in the quantity of 5phr, resulted in a TPNfwithe best balance of properties.

In the study 1V, silica, paraffinic oil as plasteir, co-agent and protective system effects were
investigated. The silica with higher surface ae=ailts in a TPV with properties considerably
better. The increment in the plasticizer contertrel@ses the hardness and tensile strength of
the TPV. And at last, the protective system waeatife when the TPV's were exposed to

heat aging.
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1 INTRODUCAO

Para a producdo de materiais elastoméricos de lohiseza existe uma variada gama de
materiais termoplasticos e termofixos disponiviédicloreto de vinila (PVC), por exemplo, é

o material termoplastico mais utilizado para a pgdd de componentes automotivos onde
sdo desejadas baixa dureza, elasticidade e powihénea. Para aplicacbes onde
propriedades de engenharia sdo desejadas, comoneass de vedacdo para aplicacOes
dindmicas, elastdmeros termofixos s&o os matearadgcionalmente utilizados.

Por uma variada gama de razdes, técnicas e ambjemtadustria automotiva, em especial,
esta descontinuando a utilizacdo de PVC’s paraodugéo de pecas em seus carros, bem
como a utilizacéo de elastémeros termofixos, quesantam limitacdes na sua capacidade de
reciclagem. O processo de vulcanizacao, largameititeado atualmente para a producéo de
pecas e artefatos de borracha, gera polimeros doantarmofixos, que ndo podem ser
fundidos ou reprocessados apds passarem por esespo. Na producdo destes elastdmeros
termofixos diferentes etapas estdo envolvidas:ivagdo, mistura dos ingredientes,

conformacao e vulcanizacao, conforme esquema apaesena Figura 1.

Borracha

Aditivos - Mistura - Conformacéo - Vulcanizagéo - Prpduto
Cargas final

QOutros

1 |
[ oo |

Figura 1. Esquema simplificado do processamento de elast@temmofixos

A primeira familia de produtos que podem vir a $itiis estes tipos de materiais sdo 0s
elastbmeros termoplasticos, como por exemplo: (&) abastbmeros termoplasticos
vulcanizados (TPV’s); (b) copolimeros de estireno ldoco (SBC's); e (c) polipropilenos

heterofasicos com alto teor de elastdbmero (TEOEQtes elastdbmeros termoplasticos
combinam as propriedades elasticas e mecanicas odachas vulcanizadas com a
processabilidade por fusdo dos termoplasticos. t@ftesos termoplasticos podem ser
processados e reprocessados de diferentes foramg0to: extrusdo, moldagem, injecéo,

calandragem, conforme se observa na Figura 2.
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Reciclagem do rejeito

Figura 2. Esquema simplificado do processamento de elast@tenmoplasticos

Segundo a consultoria alema Schlegelundpdrtaeaxa anual de crescimento do mercado de
elastdbmeros termoplasticos é de 5-6%, enquantdagielastbmeros termofixos, é de 2-3%.
No setor automotivo, como também no eletroelet@nitaval, aeroespacial, o uso de
elastbmeros termoplasticos com propriedades deabdiveza e maciez ao toque, 0s
chamadossoft touch vem crescendo nos Ultimos anos, uma vez que es#eriais
proporcionam um melhor conforto ao usuario que reaiauteclas, teclados, macanetas,
monitores, dentre outros produtos produzidos cdamraaterial.

A norma ASTM D 6338classifica os TPV's de baixa dureza conforme desoa Tabela |.

Tabela I. Classificacdo dos TPV’s conforme norma ASTM D 6338

Descri¢cao Dureza Shore A Tensdo na Ruptura, Mpa Almamento na ruptura, %
55 3,6 280
Baixa Dureza 64 5,7 340
73 7,0 380
. 80 9,0 440
Média Dureza g7 14.0 480

A Figura 3 apresenta algumas imagens em que sevabsealiferentes componentes que
podem ser obtidos a partir de TPV’'s de baixa dunexambrimento da dire¢éo, buzina, painel
do ar condicionado, cambio, porta copos, pedalrd®,fdentre outros itens. Estes itens

devem, além da sua funcionalidade, contribuir pamanaior conforto dentro do veiculo.

Figura 3. Direcao e painel de um carro com pecas em masaiatouch



E dentro deste contexto que o presente trabalhcabasaliar as variaveis envolvidas na
producdo de TPV’s com baixa dureza, informacdeaseainda deficientes na literatura,

principalmente quando se fala em nivel de Brasil.



2 REVIAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BORRACHA TERMOPLASTICA VULCANIZADA

A norma I1SO 1864 Thermoplastic Elastomers — Nomenclature andreMisited Terns
define os elastdmeros termoplasticos conforme segue
- TPE: elastomero termoplastico, consistindo de potimero ou uma blenda de
polimeros que possuem propriedades similares asadbas vulcanizadas na
temperatura de servigo e que podem ser processa@psocessados em temperaturas
elevadas como termoplasticos;
- TPO: elastdbmero termoplastico olefinico, constti de uma blenda de uma
poliolefina misturada com uma borracha convenciosethdo que a fase elastomérica
nao esté reticulada,
- TPV: elastbmero termoplastico vulcanizado comgist de uma blenda de um
termoplastico e uma borracha convencional, sen@oagmesma foi reticulada pelo
processo de reticulacdo dinamica, constituindse fispersa da mistura.
A norma ISO 18.064 ndo define materiasft touch no entanto, em entrevistas com
especialistas do mercado pelo autor, esta classstiiais foi definida como: “elastbmeros
termoplasticos de baixa dureza e com propriedaglesiaveis ao toque”.
TPV’s sdo uma das classes dos Elastdmeros Terrtioptasbtidos a partir da mistura de
polimeros termoplasticos com os elastbmeros vuedos e sdo classificados conforme

esquema proposto na Figura 4.

[ Elastdbmero Temoplastico ]

[ Copolimeros em bIocoJ [ Termopléstico/Borrachj

combinagéo

I I [ | I |
[ Estirénicos } { Copoliésteres } { Poliuretanos } [ Poliamidas } {Elast@mero TermopléstT{ TPV's ]
Oleofinico (TEO)

Figura 4. Classificacdo dos elastdmeros termoplasticos caaigrc




A primeira borracha termoplastica vulcanizada (Th\j)oduzida no mercado foi em 1972,
que derivou de uma pesquisa de W. K. Fishgue incorporou uma borracha parcialmente
reticulada de etileno propileno dieno (EPDM) em patipropileno (PP). Fisher controlou o
grau de reticulacdo da fase elastomérica controlamdeor de peroxido. No entanto, o
processo dinamico de vulcanizacdo e a primeira osiggo de PP/EPDM reticulado foi
desenvolvido, de forma independente, por Gessletagett (1958), e Holzer, Taurus e
Mehnert (1961

Por fim, Coran, Das e Patéf, a partir de 1975, desenvolveram significativashorias no
processamento deste tipo de material, principalneatque se refere ao grau de reticulacao,

gue nos estudos de Coran et al. foram levadosegsnmais elevados.

2.1.1 Termodinamica das Blendas Poliméricas

O comportamento das fases em misturas poliméricageralmente determinado pelo
parametro termodindmiadGr, que é a variagdo da energia livre de Gibbs, mleusegundo

a seguinte equacio

AG,, =AH,, - TIAS, Equacéo 1

Onde:
AHp, = variacao da entalpia da mistura (J)
T = temperatura absoluta (K)

AS,, = variagéo da entropia da mistura (J/K)

Por razdes termodinamicas, freqientemtente a mideidois diferentes polimeros resulta em
uma mistura heterofasica. A mistura sera estaveliseivel termodinamicamente quando
AGR<0, para tanto, tem—se que avaliar os paramAtigs, T eAS;, separadamente:
- 0 valor da variacdo da entropia da mistff&;, € geralmente muito pequeno em
misturas de polimeros devido a alta massa moledokapolimeros;

- a variacao da entalpiAHn, € positiva para a maioria dos polimeros néo pslar



Considerando a mistura na temperatura ambientémebé valores que tornam inviavel a
geracdo de uma energia de Gibbs negativa, nec@ssfa que ocorra a mistura. Devido a
este aspecto termodinamico, o0 niumero de blendasdradas misciveis € muito pequeno.

A miscibilidade em nivel molecular pode ser incratada quando sao envolvidas interacdes
especificas, resultando em uma liberacdo de catar, seja, entalpia negativa.
ConsequentementdGy, sera negativo em funcdo da pequena variacdo mapent Estas
interacOes podem variar de ligacdes ionicas fateimiteracdes nao-ligantes mais fracas, com

ligacdes de hidrogénio, ion-dipolo, dipolo-dipadentre outras.

2.1.2 Morfologia e Teoria da Vulcanizagdo Dinamica de TP\$

O requisito basico de um TPV é a formacdo de ligagfruzadas entre as moléculas do
elastbmero que deverdo estar dispersas, durantasea de mistura, em uma matriz
termoplastica fundida. A blenda resultante constite elastémero reticulado finamente
disperso em dimensdes micrométricas embebido emmatriz termoplastica
Em um TPV, a fase elastomérica é reticulada pedocgsso conhecido como vulcanizacéo
dindmica. Esta reticulacdo gera no material umemento de em uma série de propriedades
em relacdo aos TPE'’s, tais comd

- retencao de propriedades a temperaturas masdals;

- maior resisténcia ao inchamento frente a flumlggnicos;

- melhora na resisténcia a deformacao permanesimpressao;

- melhoria na resisténcia a relaxacdo de tens@oguopressao;

- incremento da resisténcia a fadiga;

- maior estabilidade das fases na mistura.
A microestrutura dos TPV'’s pode ser bastante siraildos TPO’s na sua morfologia, a chave
para a sua melhor performance deve-se ao altodgraaticulacdo da fase elastomérica e ao
tamanho das particulas vulcanizadas. Segundo ROYgseis pontos chaves podem ser
destacados para a obtencéo de TPV’'s com boas gulapgs:

- compatibilidade entre o elastbmero e o termaiolas

- estrutura das fases;

- cristalinidade do termoplastico;

- grau de reticulacdo do elastémero;

- controle da morfologia;



- controle da viscosidade durante a mistura.

A cura dindmica de um elastdmero € similar a retg@o no processo estético. No entanto, na
cura dindmica, estas estruturas reticuladas ermorge na forma de pequenas particulas
descontinuas dispersas em uma matriz termoplasiicaeticuladd Raduscf’ esquematizou

a evolucdo da morfologia na reticulacdo dinamiocafarme esquema apresentado na Figura
5. A formacgéo de duas fases co-continuas, no igi@imistura, sdo os pré-requisitos para a
producdo de uma fase bem dispersa ao final damaidtunediatamente apds o inicio da cura
dindmica, a viscosidade da fase borracha aumepittaraente, resultando em uma quebra da
fase continua da borracha. Segundo Radfseiprocesso de transformacéo da morfologia de
fases co-continuas para “ilhas de borracha” vukeata € bastante rapido, levando ndo mais

que alguns segundos.
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Figura 5. Esquema de evolucéo da morfologia durante a vualagéo dinamicd

Segundo Rogefy durante a preparacdo da mistura e antes da adiggiccurativos, a
morfologia do fundido que depende ndo sé da rag@moplastico/elastbmero, mas também
da viscosidade do fundido, usualmente segue argegequéncia:

1. particulas de borracha dispersas em uma fase t&stiop,;

2. fases continuas, ou co-continuas, de borrachanepédstico;

3. particulas de termoplastico dispersas em uma fastomeérica.
A morfologia de uma mistura imiscivel de polimepagle ser entendida como uma emulsao
em que um liquido é disperso em outro. Quandoalg@dr de uma das fases dispersa excede
seu valor critico, a blenda exibira uma fase coitlaecomo co-continua. Esta morfologia co-

continua pode ser considerada como uma estrutieraniediaria na qual ocorre a inverséo das



fases e a fase dispersa passa entdo a ser a mafide, versa. Segundo Sperfiha inversao

de fases pode ser entendida como a transposictseke continuas para fases descontinuas.
Os principais fatores que influenciam para esterséo séo a fracdo em volume € a
viscosidader{) de cada um dos componentes das fases. Jordhaaifé etPaul e Barlo

estudaram esta relacao e propuseram a seguintel ogat

1) .
—1 d7_2 >1 fase 1 continua
v, n

01 duas fases continuas ou inversao das fases

<1 fase 2 continua
O primeiro principio na preparacdo de um TPV é oqde os polimeros devem ser
compativeis, porém, ndo misciveis. Caso o plasticoniscivel no elastdmero, a reticulacédo
da borracha resultarad na inclusdo de grandes mod@deermoplastico na fase elastomérica,
reduzindo o plastico na fase contituaComo resultado, ser4 obtido um produto de
processabilidade ruim. Ainda mais, como a Tg dmeéglastico usualmente é muito maior
gue a da borracha, caso o termoplastico seja mlstivn a borracha, a blenda podera deixar
de ser elastomérica, uma vez que a mistura dos mimeros resultara em uma Tg
intermediaria.
Por outro lado, quanto maior a compatibilidadeeent polimeros, maior sera a espessura da
interfase e o entrelacamento entre as moléculpsy eonsequéncia, melhores propriedades
ser&o obtidas no produto final
Os TPV’'s podem ser obtidos de uma variada gamaotimgros e misturas, como por
exemplo: poliamida/fluorelastémero, polipropilermrttacha de etileno propileno (EPDM),
poliamida/borracha nitrilica (NBR); destacando-seombinacdo de elastdmeros olefinicos
com termoplasticos olefinicos (polipropileno/EPDM).
Os elastbmeros olefinicos, compostos primariameetainidades de etileno-propileno ou
isobutileno, apresentam um alto grau de compatdaie com termoplasticos olefinicos, como
polipropileno (PP) e polietileno (PE), bem como c@sinas de copolimeros olefinicos como
o copolimero de etileno vinil acetato (EVA). Esfalendas ndo sdo misciveis no grau
molecular (com a formacéo de soluc¢des verdademasgntanto, a compatibilidade existente
é suficiente para produzir blendas multifasicas dominios na dimensdo de microestata
mistura de EPDM com PP resulta em duas fases tdiste) variando-se a viscosidade e as
fracbes de cada polimero, podem ser obtidas difssemorfologias. Segundo NasKaa
morfologia das fases dependera essencialmente da:



- viscosidade individual dos componentes;

- proporc¢éo de cada um dos componentes;

- tensdo interfacial entre os dois componentasgoicos;

- outros ingredientes, como plastificantes, cargasnpatibilizantes, estabilizantes,

etc.;

- condicdes de processamento, tais como taxa siéhamento, temperatura, tipo

de fluxo durante o processamento.
Apoés a vulcanizacdo dinamica é desejavel um retarmaorfologia inicial, tendo-se como
foco a obtencdo de pequenas particulas de borcachdas dispersas na matriz termoplastica.
Coran e Paté&t demonstraram o efeito do tamanho dos dominioasiadlastomérica sobre as
propriedades mecanicas, conforme se observa naaFiguCada “x” apresentado no grafico
representa uma tenséao e deformacéo obtidas naapptdicando os tamanhos dos dominios

elastoméricos encontrados no TPV.
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Figura 6. Curva tensdo x deformagé&o para uma mistura PP/EBDMIO em fungdo do

tamanho médio dos dominios elastoméricos (dianiéty>

Observa-se que a tensdo e alongamento na ruptarang@rsamente proporcionais ao

tamanho médio dos dominios elastoméricos.



2.1.3 Obtencao dos TPV’s

A obtencdo de TPV’s em extrusoras do tipo duplaaas um processo bastante estudado,
como também, uma arte. No entanto, a obtencao ®é&sHn processos descontinuos como
em misturadores fechados, é ainda objeto de esfud®dsmpanhias de borracha, por nédo
possuirem o equipamento e tecnologia para o tral@im extrusoras do tipo dupla rosca,
necessitam comprar as misturas de TPV’s prontas gasiram produzir artefatos com este
material.

Sendo assim, o estudo e desenvolvimento da obtelg;d®V's em processos descontinuos,
como em misturadores fechados, pode tornar possiestas empresas a obtencdo de suas
proprias misturas de TPV’s, visto que os misturasidechados sdo equipamentos comuns
nas industrias produtoras de artefatos de borracha.

Na elaboragdo dos TPV’'s em misturadores fechaddsrque dos rotores da camara de
mistura € monitorado durante todo o processo deéurajsgerando o grafico conforme se
visualiza na Figura 7. Este grafico é a impressgibatido processamento do TPV, indicando
0s tempos em que ocorrem as diferentes fases daramid?ara obtencdo dos TPV's
inicialmente funde-se o PP, adiciona-se e plaatde entdo o EPDM (primeiro pico da curva
Torque x Tempo) e agentes de protecdo, ocorre anti@ecaimento e estabilizacdo do
torque devido a mistura entre os polimeros, prodepelo cisalhamento dentro da camara de
mistura. Esta seria a viscosidade da mistura PRVEPDNeste estagio tem-se uma
morfologia de mistura co-continua. No caso da af@terde TPV's de baixa dureza, apds esta
primeira etapa de mistura, adiciona-se o plastifeaque, em funcdo da sua incorporacao
mais demorada, pode ser adicionado em mais etapafrme se observa na Figura 7.
Novamente observa-se um decaimento do torque na.dBor fim, adicionam-se 0s agentes
de reticulagdo, observando-se um répido incremaattwrque, confirmando a realizagdo da
cura dinamica, que produz um rapido incrementoisieosidade da fase elastomérica. Nesta
etapa, ocorre entdo a quebra ou ruptura da fadgéncarelastomérica para a formacéo de
pequenos dominios de borracha curada “dispersosiremfase termoplastica de PP. A cura
do elastbmero e a disperséo da fase elastoméceenocde forma simultanea e rapida. Apés
este Ultimo pico, ocorre a distribuicdo dos dongnédastoméricos a homogeneizacdo da
mistura, conforme se observa na estabilizacaorgoiema curva Torque X Tempo, definindo-

se a morfologia do sistema.
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Figura 7. Evolucéo do torque em funcéo do tempo de um TPEIPPM reticulado com

resina fenélica

2.2 POLIPROPILENO

Poliolefinas como os polipropilenos séo polimerdgiwarios de hidrocarbonetos alifaticos
insaturados, contendo uma dupla ligacdo carbormnar Sdo materiais que apresentam
caracteristicas termoplasticas pois, sob o efeitocalor e pressdo, amolecem e fluem,
podendo ser moldados nestas condi¢des. Retiradbca#agdo de temperatura e presséo, se
solidificam, adquirindo a forma do mofde

A versatilidade dos processos de polimerizacdaatpossivel a produgcédo de blendasitu
diretamente no reator através de um processo sgglide polimerizac#3. Assim, blendas
de PP com borracha de diferentes composicées psdenbtida¥. Na obtencdo de blendas
pelo processo seqgliencial, primeiro é produzido mdpmlimero de PP e em uma segunda
etapa, a borracha de etileno-propileno (EPR). e@dalta reatividade do eteno no meio
reacional, durante a formacéo da borracha, tamb@moduzida uma fracdo de polietileno
(PE) cristalino, modificada com propeno. Atravéssgeprocesso € possivel a obtencdo de

materiais com boa dispersdo da borracha e diferembefologiad”.
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Polipropilenos com maior resisténcia ao impacto s#bdo obtidos pela mistura de
polipropilenos com particulas elastoméricas compiti como o copolimero de EPR®

A adicdo de uma fase elastomérica atua tambémmmawi¢do da Tg e na cristalinidade do
produto finaf**> A Tabela Il ilustra esta diferenca de comportamedemonstrando um
grande efeito de tenacificacéo no polipropilena@ &dresentados os valores de resisténcia ao
impacto do PP puro, do PP com 10 e 20% de EPRpsgunel foram utilizados EPR’s com
diferentes teores de etileno/propileno. Observgugena medida em que se aumenta o teor de
EPR com alto teor de etileno (44/56 de etileno/iiop) ocorre um aumento significativo da

resisténcia ao impacto do material.

Tabela Il. Efeito da composi¢cdo do modificador na resistéaociampacto do PP de misturas

PP/EPR (valores aproximados)

Propriedades do EPR Resisténcia ao impacto a 200ic)/m?)
Proporcao de etileno o PP com PP com
propileno no EPR T9(°C) PP puro 10% de EPR 20% de EPR
4/96 0-6 2,2 15 2,2
44/56 -36 2,2 8,0 20

Fonte: Martuscellt®

Segundo Canevardfd este comportamento deve-se ao alojamento das uBéaio
elastbmero entre as cadeias do PP, que dificulempacotamento do PP, e portanto,
reduzindo a porcentagem de cristalinidade. Estaragéo resulta em uma alteracdo nas
temperaturas de transicdo do PP devido ndo soraesdgdo de uma segunda fase, mas do
fato de ambos apresentarem uma semelhanca quiascseqiéncias propilénicas presentes
nos dois polimeros, aumentando o grau de interaggio as faséd

Copolimeros séao polimeros que apresentam mais demaemo diferente na cadeia
poliméric&®. No entanto, misturas de polipropileno com diers@® comercialmente
denominadas “copolimeros heterofasicos”, apesaa dstrutura principal do polipropileno

nao apresentar diferentes meros.
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2.3 ELASTOMEROS DE EPDM

A norma BS ISO 1382 define elastdbmeros como materiais com estrutueasomoleculares
gue retornam rapidamente a sua dimenséo e forgiaignapos uma significativa deformacéo
por tensdo. Segundo Canevaffiloconsideram-se “elastdmeros” os materiais que na
temperatura ambiente podem deformar-se no mininas dezes o seu comprimento inicial,
retornando ao comprimento original rapidamente aefisado o esforco. Para apresentar
estas caracteristicas os elastbmeros devem amesemgjas cadeias flexiveis interligadas
entre si em alguns poucos pontos, ou seja, apegseunma baixa densidade de ligacOes
cruzadas. Estes entrecruzamentos definem as segpiapriedades basicas:

- aceitam grandes deformacdes, mantendo boa ressténecanica e moédulo de

elasticidade quando deformados;

- depois de retirado o esforgo, recuperam rapidseredeformacéo;

- e, finalmente, tém recuperacgao total da deformaca
Polimeros baseados em mondmeros olefinicos repaesema grande fatia do mercado de
materiais poliméricos, onde se destacam o polifgopie o polietileno. Estes polimeros
termoplasticos apresentam cristalinidade suficraptée alta para proporcionar a resisténcia e
tensd@o necessarias na temperatura de servicoeafaedo, porém, uma limitada elasticidade.
Copolimeros de etileno-propileno, quando aditivada®ticulados adequadamente, exibem
uma elevada resisténcia a tracdo, alta flexibiedadelasticidade, sendo este copolimero
classificado de “elastomeros”. Estes materiaiscgBoumente conhecidos como elastomeros
de etileno propileno, ou simplesmente ou EPM, aoméoapresentado na Figura 8a. Estes
polimeros sdo completamente saturados, sendo pisssi®@ serem reticulados apenas com
peréxidos’.
EPDM'’s por outro lado, também contém unidades pFojwas e diénicas (Figura 8b), mas
também um terceiro mon6mero incorporado a cadelan@dca, que contém ligacdes
insaturadas, facilitando a reacéo de reticufficaoligacdo dupla do terceiro monémero pode
ser acessada pelo enxofre, permitindo a reticulacam sistema base enxofre,

tradicionalmente utilizados na reticulacdo de élastros.
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Figura 8. Estrutura do EPM (a) e do EPDM {b)

As caracteristicas do EPDM variam significativareestn funcdo da razéo etileno/propileno
no polimero (E/P) bem como da sua distribuicdoasei@. Um EPDM comercial de uso geral
usualmente contém 50 — 80% em massa de etilenozaldses extremos de etileno séo
selecionados devido a sua funcionalidade. A segfior apresentadas algumas propriedades
dos EPDM'’s classificados me fungao do teor deredile
a) EPDM’s com Baixos Teores de Etilenacom teores de etileno na faixa de 50-55%
sdo totalmente amorfos, ou seja, ndo exibem nentwisi@linidade acima da sua
temperatura de transicéo vitrea, conforme se ochsevigura 9 (E/P = 51/49). Séo
polimeros macios e flexiveis, apresentando bogwipdades de flexibilidade a baixas
temperaturas e resisténcia a compressao, no endaeftam baixos teores de carga.
EPDM’s com teores de etileno entre 56-62% apresentan numero reduzido de
sequéncias etilénicas, exibindo ainda uma boa ipeaioce a baixas temperaturas.
b) EPDM’s com Médios Teores de Etilenocom teores de etileno entre 63-67%,
apresentam boas propriedades a baixas temperaturaa pequena cristalinidade em
temperaturas entre 40 e 60°C (Figura 9, E/P = §8/32
c) EPDM’s com Altos Teores de Etilenocom altos teores de etileno (68-80%)),
exibem uma resisténcia ao colapso, ou seja, o cstmpmnda ndo vulcanizado é
resistente a deformacgéo apos conformado nas dieeksdartefato final. No entanto,
estes polimeros apresentam propriedades inferiotegxas temperaturas devido ao
alto grau de cristalinidade (Figura 9, E/P = 75/25)
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Figura 9. Termogramas de DSC com EPDM'’s com diferentes $eteeetileno/propileno
(75/25; 68/32 e 51/4%)

Além disso, teores de etileno proximos 75% resukamEPDM’s extremamente rigidos e

dificeis de processar.

2.3.1 Natureza Quimica do Copolimero Diénico

Diferencas no tipo de dieno também influenciar&prapriedades do produto final. EPDM’s
com trés dienos sao usualmente comercializadosencaaio:

- 5-etilideno-2-norborneno (ENB);

- diciclopentadieno (DCPD);

- 1,4-hexadieno (HD),

Cujas estruturas sao apresentadas na Figura 10.
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Figura 10. Dienos comerciais utilizados na copolimerizacaditerentes EPDM’s

Fonte: Bhowmick® (1988)

Os dienos ciclicos como o ENB e DCPD influenciam mapriedades a baixas temperaturas,
reduzindo a cristalinidade pela quebra das estasitatilénicas seqtienciais. No entanto, é o
termonémero com ENB o dieno mais utilizado na itdiisem funcdo da sua melhor
performance na cura com enxofre, resultado doshs#isgénios alilicos ligados nos carbonos
adjacentes a ligacdes dupfaEstes hidrogénios constituem os sitios reativmte @ reacdo

de cura se iniciara

2.4 RETICULACAO DE TPV'S A BASE DE PP/EPDM

Para a reticulacdo (ou cura) dinamica de TPV’'sselile PP/EPDM diferentes agentes de
cura ja foram estudados e descritos na literatleatacando-se: peroxidos assistidos por
coagentes; resinas fenol-formaldeido ativadas, lms&me conhecidas como resinas resol,
hidrosiloxanos catalisados com platina; vinil-tiati-silano§?*. Cada sistema de cura

apresenta suas proprias vantagens e desvantagens.

2.4.1 Reticulagéo com Perodxido

Para a reticulacdo de elastomeros peroxidos téonusiizados nos ultimos cinqiienta anos e,

segundo Kelléf, as principais vantagens na utilizacdo dos mega@sa reticulacio seriam:

- facilidade na formulagéo (reduzido nimero deedgntes);
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- cura rapida com pouca reversao;
- habilidade para curar elastbmeros saturadosagurados;

- reticulados com resisténcia superior a tempexatuando comparado com outros

sistemas;

- boas propriedades de deformacdo permanente & €ssap;
- ndo apresentam tendéncia a absorver umidade,;

- ndo provocam manchamento ou descoloracao do foréidal.

No entanto, TPV’s reticulados a partir de peroxideyalmente apresentam propriedades

mecanicas inferiores aos reticulados com resinalitefi.

Duin*® esquematizou o mecanismo da reac&o de reticutagdgeréxido, com os respectivos
produtos dela obtidos, conforme apresentado nard&igi. A reticulagcdo se inicia com a
decomposicao térmica do peroxido, sendo esta a ettprminante na velocidade da reacéo.
Em seguida, formam-se macro-radicais livres de EPD&&ultantes da abstracdo do
hidrogénio pelo perdxido. Os hidrogénios alilicos mhondmero incorporado no EPDM
(ENB) sdo mais reativos que os hidrogénios aliédtida cadeia do polimero. No entanto, a
abstracédo do hidrogénio ocorre também na cadeiaipal do EPDM, como consequéncia do

excesso de hidrogénio alifatito

Segundo Dluznes¥i no EPDM a reticulacéo final é formada pela combio de dois
macro-radicais ou pela adicdo do macro-radicakatimacdo pendente do terceiro monémero
(ENB). O macro-radical gerado pela adicdo ndo spgga com um terceiro monémero por
raz6es estéricas, neutralizando-se via mecanisneosratsferéncia de hidrogéffio A
densidade final de cura sera a soma das reacdesnueginacdo e da adicdo dos macro-
radicais, sendo parcialmente dependente da qudatida perdxido adicionado. Segundo
Duin®, teoricamente, a densidade de cura é proporci@najuantidade de peréxido
adicionada, no entanto, na prética, esta propongao ocorre pela formacdo de reacbes

laterais que geram espécies inativas.
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+ EPDM

:$ Ci]fﬁ)\/
EPDM
Reticulagao
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Figura 11. Representacdo esquematica do mecanismo de reacéoral de EPDM com
peréxido e dos produtos obtidds

Segundo Naskar e NoordernfdéP a cura de TPV’'s de PP/EPDM utilizando o peréxigo d
dicumila (Figura 12a) assistido pelo coagenteilitiahurato (TAC) (Figura 12b), resulta nas
melhores combinacbes de propriedades, reconheagndoremento nas propriedades dos
elastdmeros reticulados com peroxido e coagentgipalmente no que se refere a tensao na

ruptura.
a) b)
CHZCH—CH;—0_  O—CH;—CHCH,
[|:|[3 ?IJ ~ |
O-{—o—-O) “

Figurazelz. (a) Estrutura do peréxido de dicumila (DCRpEEstrutura do trialilcianurato
(TAC)
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O TAC € um composto polar multi-insaturado, parce&te solivel no EPDM, utilizado para
aumentar a eficiéncia do peroxido. Coagentes, ertrasie aos peroxidos que somente atuam
iniciando a reacédo de cura, trabalham na consiibuii estrutura da reticulacdo pois possuem
insaturagbes facilmente acessiveis na estruturdlicaine um numero abundante de
hidrogénios alilicos faciimente extraiv¥is

Conforme esquema apresentado por fFuiRigura 13) para a cura dinamica de TPV's com
peroxido e coagente, na decomposicdo do peroxgddominios do coagente sao rapidamente
ligados via adicdo de radicais livres e reacOeside-polimerizagédo, resultando em uma
pequena particula vitrificada. Estas particulagratecomo nédulos multifuncionais de rede,
interligando diferentes cadeias de EPDM. Poderiafsmar que o coagente trabalha como

um terceiro monémero, competindo com a moléculaRieM pelo peroxido.

Hmh,f:wxwﬁffxxajgjx\mf,fhhw + ﬁ%%,ffth?ffhhhﬁﬁf

Macro radical de um EPM (EPMe) Coagente
,//// Adicéo

=
2 P
N N EPM” 7 R

Ciclo-polimerizagdo Polimerizacao

EPM

Dominios termofixos do coagente
através de adigdo de radicais nas

insaturacdes pendentes Y

Estrutura final do coagente ligando uma
série de cadeias de EP(D)M

Figuzr;l 13. Mecanismo e produto de reagdo da cura com perdadaresenca do coagente
TAC
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2.4.2 Degradacédo pelo Peréxido

Na adicdo de peroxidos em misturas de PP/EPDM, plmisessos comecam a competir
simultaneamente: a cura do EPDM e a degradaca®do P

A degradacéo por oxidacdo é considerada o prinoipaknismo de degradacao de polimeros
saturados, usualmente é acompanhada da perda g@geegaoles mecanicas, como a
diminuicdo da tensédo na ruptura, bem como, de BEpetsuais, como variacdo na cor e
brilho.

E usualmente aceito que a degradacdo do PP oceloeppcesso de cisdo de cadBja
através da captura dos hidrogénios dos carborméries da cadeia principal da polioleftha
Um esquema simplificado da reacdo é apresentaBi@guoea 14.

2 Ciséo direta da
H: ?HJ cadeia CH CH;
s —CHy—C —CHyne .....éH 4 + CHy—G—CHowe
H H
Abstracéo do Transferéncia
H terciario doH
CH: CHs

: :
wwCHy + CHy=C—CHyowwr

CH; CH3 g'scag CH; H;

I
oo —CHy—CH—CHyowr ———— » wwC=CH, T CH—CHpww

Figura 14. Esquema simplificado da reacdo de degradacédo guquleno por perdxido via
cisdop*’

Os efeitos da cis&® podem ser parcialmente evitados através da adi@oagentes. Daffa

e DluznesK* definiram o papel dos coagentes conforme segue:
- remover obstaculos para a reacao de cura;

- minimizar a cisao da cadeia pela estabilizag&ondacroradicais via ressonancia;
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- modificar a rigida ligagdo formada entre os ocads via cura com peroxido;

- suprimir as reac¢des nao desejadas dos radiegsies no polimero com terminagao

via desproporcionamento.

2.4.3 Agéo dos Antidegradantes

Antidegradantes, também conhecidos como estabifigaou antioxidantes, sédo utilizados em
polimeros para prevenir a degradacéo prematuraiegdd do ataque oxidativo, aumentando
assim a vida util destes materiais. Sao adicionadogpequenas quantidades, cerca de 1-2%
em peso sobre o total de polimero.

Para De Padii o mecanismo de degradacdo da maioria dos polintepiga, inicialmente,
na formacéao de radicais livres, que reagem comgenio formando hidroperoxidos, um dos

principais iniciadores da oxidacao.

Existem diferentes tipos de antidegradantes, goels&sificados em funcdo do seu modo de

acag®:
- Primarios: doadores de hidrogénios, estabilipanadical pela doacdo do hidrogénio;

- Secundérios: decompdem o0s hidroperéxidos (ROOYnsformando-os em

produtos ndo radicalares mais estaveis.

Dentre os diferentes sistemas de protecédo utilgadimis sdo mais comumente utilizados: o
compostos fendlicos estericamente bloqueados depako molecular (primario), e os aril
fosfatos, (secundario), as estruturas sdo apreentea Figura 15. Ambos apresentam pouca

ou nenhuma influéncia na eficiéncia da cura compeos*>*

Segundo Rabelfd a aplicagéo conjunta de antioxidantes primarise@indarios tém efeito
sinérgico, 0s primarios neutralizam os radicaisoyierconvertendo-os em hidroperéxidos,
reduzindo a velocidade de propagacao; enquantmsjsecundarios decompdem os ROOH

em alcoois instaveis, inibindo as rea¢des em cadeia
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Figura 15. Estrutura dos antidegradantes primario IrganoX61@J e secundario Irgafés
168 (bf*

Os antioxidantes primarios, ou bloqueadores deiganoerrompem o ciclo de propagacao,

reagindo com os radicais B ROO, introduzindo novas reacdes de termin&tao

Nos hidroperéxidos, a energia de ligacéo dos 0iogéfD-0O) é muito baixa (138kJ mdle
pode ocorrer a quebra homolitica da ligacdo O-@facme a reacdo apresentada abaixo,
levando a formacdo de novos radicais livres queendmd causar cisdo de cadeia ou
reticulac&d”.

R-0O0-0-0OH- RO +'OH

Os radicais formados R "OH irdo atuar novamente na etapa de propagacaengod
reagir com atomos de hidrogénio, especialmentagaslds a carbonos terciarios, gerando
novos macroradicais alquilicos.

Existem diferentes esquemas da acdo dos antidegesdgrimarios e secundarios
apresentados na literatura. Nas Figuras 16 e 1am&sentados os esquemas que Zweifel
propds em seus estudos.

No esquema da acdo do antidegradante primario réri@jd), o estabilizante possui um
hidrogénio que pode se captado por estes radivags,| que sdo desativados, gerando um
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radical livre, localizado na molécula do estabiliza Este radical é pouco reativo, com um
forte impedimento estérico e com um baixo coefigiete difusdS. A etapa chave na reacédo
de estabilizacdo por estes fendis € a desativagandcroradicais alquila e peroxila pela
doacéo do hidrogénio do grupo OH e formacdo dacahdenoxila. A presenca dos grupos
terc-butila nas posicbes orto em relagdo ao radhickbxila garante a sua estabilidade por
impedimento estériéd@ Por isso eles ganharam a denominacdo genéricafed@is

impedidos”.
CH Despropor-
RGCI- x@x ﬁ){ C|onamento 7<¢X @X
CHAB CHAB CHAB CHAB
+ ROOH
Fenol Radical fenoxil Quinona Fenol

Figura 16. Mecanismo de acdo de antidegradantes fendlicosipas?

No esquema da acdo do antidegradante secundiiorgFi7), o atomo de fésforo se oxida
do estado +3 a +5, incorporando o oxigénio e fodunamm fosfato. Simultaneamente, o
hidroperoxido € reduzido a &lcool (equacdo 1). Camalcool é estavel, o processo de

7

oxidacdo do polimero é interrompido. Nas equacdes 2 os radicais dos componentes

derivados do hidroperéxido também sdo absorvidts gstabilizante, formando radicais aril
(Re), que sofrem um desproporcionamento ou fragmeotag@ condicées deficientes de

oxigénio.
1) F+0Ar]: ROOH —> D:P-Eﬂhr] , *+ ROH
2) F‘EDN]* ROO - —::-Ruu—ﬁ-EnAr] —3> RO+ D__F-EDAr]
3 3 3

3) P—fnnr];-no- _pRo_ﬁ—[-DAr]a —3 R+ n:P-EOArL

Figura 17. Mecanismo de acdo dos antidegradantes secunda@somposicdo do

hidroperéxido envolvendo antioxidantes organicofddéoro trivalente¥®
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As multiplas extrusbes e/ou injecfes as quais umagastico pode vir a ser submetido
deixam claras as vantagens no uso de antioxidacwesorme se verifica na variacdo do
indice de fluidez em uma amostra de polipropilep@samultiplas extrusées (Figura 18). Na
imagem, a amostra sem antioxidante apresentou cr@nento do indice de fluidez bastante
superior as demais amostras ap0s algumas extrus@denciando a diminuicdo do peso

molecular com conseqiente aumento da fluidez derraht

. 25}
< Sem antioxidante
E o0}
-a, P . .
E 15} Antioxidante primario
2
= 10r Antioxidante secunddrio
3
3 5f imario + secunddrio |
E 0 1 1 1 N
0 1 2 3 4 5

Numero de extrustes
Figura 18. Variagdo do indice de fluidez em uma amostra dipqgileno apds mdltiplas
extruse¥’

2.4.4 Cura com resinas fenodlicas

O sistema de cura mais utilizado para a obtencabPdés de PP/EPDM sé&o as resinas de
fenol formaldeido, usualmente conhecidas comorfessfendlicas”.

Estas resinas séo produtos resultantes da poliosag@&o de fenois a aldeidos e classificadas
em duas classes principais: tipo resol e tipo ramvoPossuem reatividade e estrutura
diferentes devido a diferencas na razdes molarefertd e aldeido e nos diferentes pH’s
aplicados para o desenvolvimento das redat6Besols sdo geralmente caracterizados pela
presenca do grupo reativo metilol e unidades deetileno-éter, jA os novolacs ndo contém
nenhum grupo reativo metilol, funcionalidades, caamabém ndo podem atuar como agentes
de cura. Uma tipica estrutura de uma resina tipol r& apresentada na Figura 19, contendo

um grupo alquil substituido na posicao para.
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HO ™| o

Figura 19. Estrutura tipica de um resol (R = iso-octil e n-3)1

A utilizacao de resinas tipo resol com agentesuta para TPV’'s tem ganhado importancia
em funcdo das boas propriedades de resisténcimapetatura dos produtos da reacao de cura
com este tipo de materiaf’*"*% A reacdo de cura com resinas fendlicas tem dijetmde
estudos de diversos autores. Van Duapresentou um modelo de reacdo via compostos de
baixos pesos moleculares. O 2-etileno norborneMBHP foi utilizado como um modelo
para o polimero. Uma mistura dos precursores dz@iogagentes de cura e produtos da reagéo
foi obtida, conforme mecanismo apresentado FigQra 2

Na cura de TPV’'s com resols, a fase EPDM ¢é retilzutzom resinas reativas do tipo alquil-
fendlicas, como a resina SP 1045 da Schenectadignpente com produtos halogenados,
como o cloreto de estanho, e 6xidos metalicos, contixido de zinc®*®*° De forma
simplificada, durante a reacdo de cura, primeiraenas ligacdes éter do resol sdo desfeitas,
produzindo unidades de cations mono-fendlicos.sEs#ions reagem com a insaturacao do
EPDM, dando origem as ligacdes cruzadas.

Além da reacdo de cura, alguns produtos de rea@@a@erados, conforme se observa no
mecanismo de reacao apresentado na Figura 20.

Existem dois grandes problemas associados a curaste tipo de sistema: a) a higroscopia
do TPV produzido com este sistema, que apresenta ramior tendéncia em absorver a
umidade do meio ambiente, resultando na producéotdéatos com defeito; b) a coloracéo
ambar da mistura proveniente da resina fenodlice, agaba prejudicando a producdo de
TPV’s coloridos.
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2.4.4.1 Uso de Ativadores na Cura com Resina Fenodlica

Pouca atencao tem sido dada quanto ao uso doda@tgada cura (cloreto de estanho e 6xido
de zinco), a maioria dos estudos para avaliacdsistema de cura de TPV’s com resina
fendlica tém como foco os teores de resina e aslighes de processameritd "%

Duddey?” justifica o uso de cloreto de estanho como caidtires, do tipo acidos de Lewis, da
reacdo de cura da resina fendlica com as ligacdelasido polimero. J4, quanto ao uso de

oxido de zinco, ndo se encontram referéncias eralitra que justifiquem a sua utilizagéo.

2.5 UTILIZACAO DE CARGA EM TPV'S

Cargas podem ser definidas como materiais soliti#s,solaveis, que sdo adicionados aos
polimeros em quantidades suficientes para dimiosiicustos e/ou alterar suas propriedades
fisicas. Além de aumentar a viscosidade do matemalido, dificultando o processamento, as
cargas geralmente diminuem a resisténcia ao impicioolimeros termoplésticos, e muitas
vezes, contribuem para uma maior propagacdo dmgidiminuindo a resisténcia a fadfga
Na fabricacdo de elastbmeros utilizam-se uma vargaina de cargas com o objetivo de
melhorar propriedades fisico-mecéanicas (como eemento na tensao de ruptura), reduzir o
custo, ou até mesmo, alterar a cor. Usualmentargas sao classificadas em trés gréipos

1. nao reforcantes;

2. semi-reforcantes;

3. reforgantes.
O uso de cargas de reforco em elastdbmeros tornquasi&cularmente importante em
polimeros sintéticos, que apresentam propriedagedmcas muito ruins quando comparados
aos polimeros que cristalizam sob tensdo, comeyemplo a borracha natural (NR) ou o
policloropreno (CRY.
A silica € uma carga precipitada reforcante nataprem propriedades bastante proximas ao
negro de fumo, a carga mais utilizada no reforce elastbmeros. Ela € obtida da reacdo do
silicato de sédio (vidro na sua forma liquida) corcido sulfaricd’. O tamanho de particula
e a area superficial da silica produzida nestadreaéo dependentes de parametros como o

pH, temperatura e as concentragdes dos reagentes.
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A melhoria das propriedades finais do produto dg&tamente relacionada com o tamanho
da particula da carga e a area superficial, quaretmr o tamanho desta particula, maior sera
a sua area superficial e o reforco no elastdtnero

Muitos trabalhos tem sido desenvolvidos de forns® &studar e entender melhor o sistema
ternario polimero/elastdmero/cafg® De acordo com os estudos, a chave para se abingir
otimo das propriedades esta na obtencdo de umaipparsdo da carga e no controle da
morfologia das fases.

Katbab et af* em seus estudos de misturas de PP/EPDM conclujizenas cargas,
principalmente os negros de fumo, tendem a se otnacena fase elastomérica, o que acarreta
em um aumento da viscosidade nesta fase, resuleandaona diferenca de viscosidade entre
as fases e em um incremento dos dominios elastmseéA adicdo da carga também resultou
em uma melhoria na tensao na ruptura do material.

Nos estudos de Katbab et®alutilizando a silica como carga em misturas de PBM,
observou-se um incremento da fase elastoméricaeuidmem que se adicionou a silica. E
perfeitamente visivel na Figura 21 o aumento dawidims elastoméricos na micrografias
obtidas. Este fendmeno pode ser explicado pelo @atanta razdo da viscosidade EPDM/PP

entre as fases, bem como, a interacao interfacie fraca entre as fases.
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(C)

Figura 21. Micrografias obtidas por MEV de misturas de PP/EP[W60) com diferentes

teores de carga silica, fraturadas a baixa temparatA) 0,0phr de silica; (B) 20,0 phr de
silica; (C) 50,0 phr de sili€a
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2.6 UTILIZACAO DE PLASTIFICANTES EM TPV'S

Oleos quando incorporados em polimeros também bamados de plastificantes. S&o
utilizados em TPV’s com o objetivo ndo s6 paramainisicdo da dureza, mas também para o
incremento da processabilid4de Como uma segunda funcionalidade, os plastifisante
também reduzem a temperatura de transicdo vitrea pdéimeros resultando em um
incremento na faixa de temperatura de trabalho.

Rodger$® (2004) sumariza o efeito dos plastificantes ensdearias, conforme segue:

“A Teoria da Lubrificacdo define que os plastifitas atuam com um lubrificante
entre as macromoléculas do polimero. Na flexdo pdBneros, acredita-se que as
moléculas do polimero deslizam para frente e pasem planos pré-definidos. A
teoria assume que a macromolécula do polimero ¢em,a adicdo do plastificante,
uma diminui¢do na interagdo intermolecular e umeimento na intera¢do polimero-

plastificante.

A Teoria do Volume Livre é baseada na diferencaaleme na molécula observada
em temperaturas proximas ao zero absoluto (-278°%€C)\olume obtido a uma dada
temperatura. Na adigdo de plastificantes nos potisne volume livre da molécula
aumenta. Com o incremento da temperatura, o vollimne também aumenta,
permitindo assim uma maior mobilidade da moléciN@. entanto, a principal
aplicacdo da teoria do Volume Livre € na definidaodiminuicdo da temperatura de
transicdo vitrea do polimero (Tg) pelo plastifieanPlastificantes apresentam um
baixo peso molecular quando comparados com os easnque, quando a baixas
temperaturas, terdo uma maior mobilidade favore@dl acdo lubrificante do
plastificante, baixando a sua temperatura de taasiitrea (Tg)".
E comum dividir-se os plastificantes utilizados gotlimeros em minerais ou sintéticos. Oleos
minerais sao utilizados em maior escala e séo wdithis em parafinicos, nafténicos e
aromaticos, exibindo uma maior ou menor compadidéde com polimeros diénicos polares
ou apolareS. Para TPV's a base de PP e EPDM utilizam-se, emgdfu da sua maior
compatibilidade quimica, plastificantes predomieamgnte parafinicos.
A distribuicdo do plastificante entre as duas fa&sessencial para o adequado entendimento
da acdo dos plastificantes nos TPV’s. Durante egasamento do TPV, com o PP em seu
estado fundido e amorfo, o plastificante usualmesta dividido de forma homogénea entre
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as duas fas€s No entanto, quando resfriado, os dominios cristalido PP expulsam o
plastificante, que ira migrar para o elastbmerce gpresenta uma maior capacidade de
absorcéo do 6leo na temperatura ambiente.

Ellul et af® em seus estudos da distribuicdo do plastificamerBV's PP/EPDM 30/70 em
diferentes temperaturas, encontrou fragdes de wlliferentes na fase PP e na fase EPDM.
Para este TPV foram adicionados 130 phr do pleatife e ficou clara a dependéncia da
temperatura quanto a distribuicdo do 6leo nasatites fases do TPV. Na medida em que a
temperatura da mistura diminui, o 6leo migra d& f@smoplastica cristalizada do PP para a

fase elastomérica EPDM, conforme resultados apteades na Tabela lIl.

Tabela Ill. Distribuicdo de 130phr de plastificante entre ase$ de um TPV a base de

EPDM e PP em func¢éo da temperatfira

Temperatura Teor do 6leo no EPDM (phr) Teor do ale®P (phr)
190°C 64,5 65,5
25°C 94,0 36,0

Winters et &’ avaliaram a distribuicdo do 6leo nas diferenteesade TPV's PP/EPDM
através de espectroscopia de Ressonancia Magniticiear (RMN) e Ressonancia
Eletrdnica Paramagnética (EPR). Através destasces;nobservou-se que cerca de 30% do
6leo nao foi detectado em nenhuma das fases aaslitellando a conclusdo que este 6leo
estaria alojado na interface entre as duas fases.

Ja Caihong et & avaliaram a distribuicdo do 6leo através da diiém da temperatura de
fusdo da fase PP por DSC. Através dos seus esbbdtiusram um coeficiente de distribuicdo
do 6leo (k) de 0,537, sendo este obtido pela rdadoacdo de massa do 6leo presente na fase
PP e EPDM. Pode-se concluir entdo que, para cagar@ddo 6leo no PP tem-se 02 partes de
Oleo na fase EPDM (1:2).
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3 CARACTERIZACAO DAS MISTURAS

3.1.1 Inchamento em tolueno

Em um TPV, um grau de cura mais elevado resultar&m® menor tamanho das cadeias de
rede da fase elastomérica, maior entrelacamentecualr da fase elastomérica e um menor
inchamento quando exposto ao solv&ht8egundo Marfk, quanto menor a densidade de
reticulacdo do polimero, maior quantidade de saé/esera absorvido, uma vez que 0s
segmentos de cadeia que unem 0s pontos de refiouacessivos sdo maiores. Quando os
segmentos que formam o reticulo sdo muito pequengmlimero perde a capacidade de
inchar®. Desta forma, medidas de inchamento em solventeiti&zadas para caracterizar a
eficiéncia da cura em materiais elastoméricos.

Neste método, o polimero € imerso em um excessoldente determinando-se a quantidade
gue 0 mesmo € absorvido por grama de material. ddida em que este é absorvido pela
rede elastomérica, ocorre o estiramento das cademdtando eu um aumento da malha e
diminuicdo da entropia do sistefha

Quando os dois fenbmenos de efeitos contrariogusdam, o sistema atinge o equilibrio e a
quantidade de solvente absorvido pelo sistema i@ vnais com o0 tempo, para uma
determinada temperatdfa

Segundo Sheehan e Bi§palém dos fatores relacionados & reticulagdoppde solvente
absorvido dependera também da maior ou menor cdniplaide com a estrutura dos

polimeros envolvidos, ou seja, dos parametros ldbisidade de cada polimero.

3.1.2 Avaliacdo da Desintegracdo em Tolueno Quente

Considerando-se a necessidade de se avaliar ;abtda fases co-continuas ou de uma fase
continua e outra descontinua, a avaliacdo da dgsagiio ou ndo do TPV em tolueno quente

torna-se um parametro importante na avaliacaoatses fpresentes na mistura. Neste método

de ensaio duas situacdes sdo esperadas:
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1. A matriz termoplastica do TPV solubiliza e aefadastomérica se apresenta na
forma de grandes fragmentos inchados (géis), indixa presenca de uma fase co-
continua,

2. A matriz termoplastica do TPV solubiliza e aefadastomérica se desintegra,
resultando em uma mistura turva, indicando a pgeselos dominios elastoméricos

como uma fase descontinua.

3.1.3 Cristalinidade

Durante o aquecimento de um polimero semicristaiommo o PP ocorre a fusdo das
estruturas cristalinas (cristalito ou lamela) resuo na fusdo da massa poliméfica

O processo de cristalizacdo ndo é somente desetedico para se entender a morfologia do
polimero, mas também de grande importancia na gitevdas propriedades mecéanicas e
térmicas do material. A cristalizacdo de um polonéracompanhada da liberacdo de calor
latente, que gera um pico exotérmico bem definalcurva por Analise Térmica Diferencial
(DSC). Alguns fatores importantes influenciam ndstalizacdo dos polimeros, em
polipropilenos, a adicdo de particulas de borradbaipo etileno norborneno (ENB) nos
reatores de polimerizacdo resultam em um polimeroneénor cristalinidade e maior
tenacidad®.

3.1.4 Avaliacao da Dureza Shore A

Segundo Rodgel a dureza do TPV depende, principalmente, de fafwes: (1) da
cristalinidade do termoplastico , (2) da morfolodis fases e (3) do grau de cura da fase
elastomérica. J4, segundo Caihong & aldureza do TPV é dependente também do teor de
plastificante incorporado no TPV durante o seu ggsamento.

A norma ASTM D224%° (2005) define a dureza de materiais elastomérimmso a
resisténcia que o mesmo oferece a penetracdo dmwpno de forma determinada, sob uma
carga de compressao definida e durbmetro o equigantapaz de medir a dureza de um
material. O ensaio pode ser realizado utilizandd{seentes durdmetros, dependendo do tipo
de material a ser ensaiado e da faixa de utilizdg&omesmos, segundo a ASTM D248

escala de dureza aplicada materiais elastomégaw®plasticos é a Shore A.
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3.1.5 Avaliacao de Tenséo e Alongamento na Ruptura

Segundo a ASTM D412 ensaio de tensdo e alongamento na ruptura, oulesimente
resisténcia a tracdo, consiste em submeter um derpoova a uma solicitacdo de tragcéo até a
ruptura, registrando-se a carga em funcao da defti#m
O ensaio de tracdo da a "impressao digital” de congposicdo elastomérica. Ele indica, por
exemplo, se os ingredientes de uma composicéo foremnporados na borracha na forma e
na quantidade adequada, se as condi¢cbes de c@icacestetas ou se a Composi¢do € a mais
adequadZ. De um simples teste podem ser obtidos a tensaoredeterminado alongamento
(como por exemplo, o0 médulo a 300%), a tensédolermamento na ruptura.
Os valores obtidos deste ensaio sdo amplament@sugaaa controle de qualidade e em
especificacdes de composicoes elastomeéricas, pow@on ha correlacdo exata entre a
resisténcia a tracao e outros aspectos da resstémcanica. Por exemplo, compostos com
0s mais altos valores de tensdo néo terdo, ne@eeate, alta resisténcia a abrasao ou de
resisténcia ao rasgo
Os seguintes parametros sao obtidos atraves dm eleseenséo e deformacao na ruptura:
- Médulo na deformacéo de 50, 100 e 300%: é a fergaunidade de area da sec¢ao
original do corpo de prova, necessaria para digiéme determinado alongamento.
Sua unidade usual de medida é o megapascal (MRak-§& especificar, em seu
resultado, a qual alongamento corresponde. E dimstie relacionado a rigidez do
material, quanto maior a tensdo na deformacdo del@D ou 300%, maior sera a
rigidez do material;
- Tensao de ruptura (T. R.): é a for¢a por unidialarea da secao original do corpo de
prova, necessaria para rompé-lo. Sua unidade deuakdida é o MPa;
- Alongamento na ruptura: é o alongamento na rapamntre dois tracos (pontos)
marcados no corpo de prova e produzido pela aplicde uma forca. E expresso em
porcentagem da distancia inicial entre os centested dois tracos. O alongamento
pode ser medido manualmente com auxilio de umaaréguatravés do uso de um
“extensdmetro”.
O moddulo de elasticidade, parametro bastante aditizpara materiais termoplasticos, ndo se

aplica para materiais elastoméricos no ensaiotéesis a tracdo, sendo que a resisténcia do
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material as baixas deformacgfes pode ser avalidliizantio-se os valores do médulo a 50,
100 e 300%.

3.1.6 Morfologia por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos TPV’s foi definida durante o prese de mistura e cura sendo que, para
esta avaliacdo, diferentes técnicas de microscef@abnica podem ser utilizadas. Suas
principais versdes sdo: microscopia eletronicaraestmissao, de varredura e de transmissao
com varredur?.

O microscopio eletrénico de varredura € o0 mais atgrglestes equipamentos sendo
usualmente utilizado para o estudo de estruturpsriciais e sub-superficiais de amostras
com dimensdes consideradas grandes, para niveigstipios. A preparacdo das amostras e
obtencdo das imagens também ¢é considerada simpksda@ comparadas com outras
técnicas, como a microscopia de transmissao.

Segundo Dedavid et 4] o principio de um microscépio eletrdnico de vaura (MEV)
consiste em utilizar um feixe de elétrons de pequdidmetro para explorar a superficie da
amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivasnsmiéir o sinal do detector a uma tela
catddica cuja varredura esta perfeitamente sinzadai com aquela do feixe incidente. Por
um sistema de bobinas de deflexdo, o feixe podgusado de modo a varrer a superficie da
amostra segundo uma malha retangular. O sinal dgem resulta da interacédo do feixe
incidente com a superficie da amostra. O sinallnetm pelo detector é utilizado para
modular o brilho do monitor, permitindo a obsen@gd maioria dos instrumentos usa como
fonte de elétrons um filamento de tungsténio (W)eagdo, operando numa faixa de tensdes
de aceleracdo de 1 a 50 kV. O feixe € aceleradogie tensdo criada entre o filamento e o
anodo. Ele é, em seguida, focalizado sobre a aagsir uma série de trés lentes
eletromagnéticas com um spot menor que 4 nm. @ fieberagindo com a amostra produz
elétrons e fotons que podem ser coletadas portdege@dequados e convertidas em um sinal
de video. Quando o feixe primario incide na amogiaste dos elétrons difunde-se e constitui
um volume de interacdo cuja forma depende printipate da tenséo de aceleracao e do
namero atdbmico da amostra. Neste volume, os ektmnas ondas eletromagnéticos
produzidos séo utilizados para formar as imagenpava efetuar analises fisico-quimicas.
Para serem detectadas, as particulas e/ou ostaiosmagnéticos resultantes da interacdo do

feixe eletrébnico com a amostra devem retornar @&rfigge da amostra e dai atingirem o
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detector. A profundidade maxima de deteccdo, purtam resolucdo espacial, depende da
energia com gue estas particulas ou raios atingdeteztor, ou sdo capturadas pelo mesmo.
Por exemplo: elétrons retroespalhados possuem maggia do que 0s elétrons secundarios,
assim, o detector de elétrons retroespalhadospesap na faixa de energia maior e o de
elétrons secundarios na faixa méehor

A imagem formada a partir do sinal captado na dama eletrdnica de uma superficie pode
apresentar diferentes caracteristicas, uma veadoegem resulta da amplificacdo de um
sinal obtido de uma interacdo entre o feixe elet® o material da amostra. Diferentes
sinais podem ser emitidos pela amostra. Dentranasssemitidos, os mais utilizados para
obtencdo da imagem s&o originarios dos elétronaundédos e/ou dos elétrons
retroespalhaddé

Para a avaliacdo da superficie dos TPV’'s a obtedgdomagens por elétrons secundarios
(“secondary electron” — SE) tem-se mostrado ademju@d elétrons secundarios no MEV
resultam da interagdo do feixe eletrénico com cen@tda amostra. Estes elétrons resultantes
sdo de baixa energia (<50eV), e formardo imagems afta resolucdo (3-5 nm). Na
configuracdo fisica dos MEV comerciais, somente et&rons secundarios produzidos
préximos a superficie podem ser detectados. O astetna imagem € dado, sobretudo, pelo
relevo da amostra, que € o principal modo de foémade imagem no MEV. Os elétrons
secundarios, elétrons de baixa energia, geradas pekracdes elétron-atomo da amostra tém
um livre caminho médio de 2 a 20 nm, por isso, suenaqueles gerados junto a superficie
podem ser reemitidos e, mesmo estes, sdo muit@navieis a absorcdo pela topografia da

superficie.

3.1.7 Exposicao a Alta Temperatura

Devido a caracteristica de reprocessabilidade dB¥’sl e da possibilidade de estes
trabalharem em ambientes com temperaturas mas@i@a do ambiente, faz-se necessaria
uma avaliacdo destes materiais quanto a sua edaaleiltérmica. Os diferentes sistemas de
protecao utilizados na composi¢cdo destes TPV's raodmfluenciar de forma positiva ou
nao, na performance destes materiais quando expaistessivamente a altas temperaturas.
A degradacdo da fase PP por ciffaconforme visto em 2.4.2, é o processo degradativo
usualmente aceito para polimeros saturados, ecdcade coagentes e agentes de protecéo,

visam minimizar este tipo de degradacéao frentengpéeatura.
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O método utilizado para a avaliacdo da degradag@o TdPV’s quando expostos a altas
temperaturas determina a influéncia da temperagie@ada nas propriedades fisicas dos
materiais. Nesta avaliacdo as amostras sao ex@ustzor na temperatura de 70°C por 70h,
apos este periodo, sdo entdo medidas suas prajeietiaicas de dureza (ASTM D220
tensdo e alongamento na ruptura (ASTM DA1Estas propriedades do material degradado
sdo entdo comparadas com as propriedades originaiorpos-de-prova e a variagdo é

calculada.

3.1.8 Resisténcia a Abrasédo

Este ensaio destina-se a avaliacdo da abrasdasiérséros contra o desgaste por friccao. Ele
€ apropriado para ensaios comparativos no cordeoleniformidade de artigos especificados,
bem como para especifica¢des, entretanto os rdesltieste método de ensaio sé revelam de
forma muito limitada o comportamento ao desgasseetiistdmeros na préatia

Um corpo de prova do elastdmero a ser analisadgsléahdo numa determinada trajetoria de
friccdo sobre um papel esmeril de teste, sob fdecaompresséo e velocidade constantes. O
papel esmeril de teste encontra-se sobre um aliradativo. Determina-se a perda de massa
do corpo de prova a qual entdo é convertida naapded/olume, com o auxilio da densidade
igualmente determinada (ISO 4639

3.1.9 Propriedades Viscoelasticas de Elastbmeros

Segundo Gefit elastdmeros em geral, combinam as propriedadés ¢ sélidos como de
liquidos, ou seja, sdo sdélidos que apresentam umo cemportamento viscoso, muito
necessarios quando se desejam elastobmeros conepeaf#s antivibratorias.

Um solido elastico ideal segue a lei de Hooke:rsde € proporcional a deformacdo. Um
liquido viscoso ideal segue a lei de Newton: ad&ens proporcional a taxa de variacdo de
deformacdo com o tem{fo A resposta de elastdmeros, que ndo sédo nem it sfistico
ideal como um liquido ideal, € chamada de visctiefasOs elastdmeros ndo seguem nem a
lei de Hooke, tampouco a lei de Newton, mas aptasenm comportamento intermediario

(comportamento viscoelastico).
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Foram Maxwell (Figura 22a) e Vofgt(Figura 22b) quem melhor modelaram este
comportamento, onde a mola representa a porcaicaléso amortecedor representa a porgao
viscosa. Quando uma forca de compressao ou tragplicdda cada componente ira atuar de
forma diferente. A mola ira armazenar a energiberindo quando da liberacdo da
deformacéo ja, a porcdo “amortecedor” ird absorwegversivelmente a energia de

deformacéo, transformando em calor.

a) b)

Amortecedor | e |

Mola Amortecedor

Figura 22. Representacdo das componentes elastica e viscasgésatdos modelos de
Maxwell (a) e Voigt (b}

Os materiais elastoméricos podem apresentar oracomaonente elastica mais acentuada

(Figura 23a), ora uma componente viscosa mais @@gatFigura 23b).

a) b)

H s |——

Figura 23. Exemplos do modelo de Voigt para materiais conrelifees grandezas para cada

component®
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A regidao do modelo relativa ao amortecimento € adwamde mddulo de perda (G”, para
deformacgédo cisalhante), enquanto que a regido dielmaelativa & mola é chamada de
modulo de armazenamento (G’, para deformacéo eistdh

Segundo Gefit, sob o ponto de vista teérico, ambos os modelbegéivalentes. Na pratica,
€ mais conveniente utilizar o modelo de Maxwelbpg@ndémenos de relaxacao, que utiliza os
elementos elastico e viscoso dispostos em série,modelo de Voigt para descrever o
comportamento dinamico mecanico, que utiliza osefgos elastico e viscoso em paralelo.
Esta conveniéncia é justificada avaliando-se o teode Maxwell. Quando se submete o
material a uma deformacdo, a regido do amortecedorretornard a sua posi¢cao inicial
quando cessar a forca de deformacédo aplicadaoJd@odelo de Voigt, a mola estando em
paralelo ao amortecedor, forca este a retornaa @asicao inicial.

A determinacdo das componentes elastica e vistesa,como sua relacdo (G”"/G’ = tan
delta) é realizada através de ensaios mecanicoadind. S&o testes essencialmente
mecanicos, em que o elastbmero é submetido a ufbar@dgdo senoidal forcada ou néo, de
onde sdo obtidos os valores das respostas elé&sticscosa do material. Uma deformacéo

senoidal pode ser descrita cdtho

Y =Yy.,senat Equacéo 2.

Ondey € a deformacagy, € a amplitude maxima de deformacéc a frequéncia angular, e t
€ 0 tempo.
Da mesma forma, uma tenséo senoidal pode ser tdesmmo:

I =r1,5enat Equacéo 3.

Ondert é a tensaay é a tensdo maximay € a freqiiéncia angular, e t é o tempo.

Caso o elastdmero fosse um solido elastico iddahsio 1) teria um comportamento similar

e em fase com a deformacédo senoidal aplicada. témten como o elastbmero € um material
viscoelastico, a tensédo senoidal ndo estara encéesea deformacao, estara defasada por um

angulo de fase deltd); conforme segue:

r =r1,sen(at+9) Equacao 4.
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Esta equacao indica que a tensdo de deformacadedfasgnda em relacdo a tensdo senoidal
aplicada por um angui@

Desta forma, para uma deformacao senoidal apligddeonsidera-se que a tensado resultante
(0) esta defasado em relacdo a deformacédo aplicadaurpoangulo de fase delta®)(

conforme apresentado na Figura 24.

Tempo

Figura 24. Representacao esquematica de uma deformacéo deamidada e da tensao

resultant&!

A tenséo resultante, também chamada de modulo eampb*), € um vetor formado por dois
componentes: um em fase com o deslocamento (S'ute ®0° fora de fase com o
deslocamento (S”). Esta decomposicao do vetor mfiteresultante € apresentada na Figura
25.

Torque complexo (S*) Torque viscoso (S”")

90°

.
Torque Elastico (S")

Figura 25. Relacdes trigonométricas entre os vetores de topgra uma deformacéo

senoidd
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Considerando as rela¢des trigonométricas, temise eue:

catetooposto _ S" Equacéao 5.

tanod = 2 =
catetoadjacente S'

Os resultados dos experimentos mecéanico-dindmiaes g determinacdo das caracteristicas
viscoelasticas tém sido utilizados com bastantgiiffacia para a compreensao das relacées
entre as estrutura e propriedades dos TPV’s, osdearnaveis frequéncia, deformacéo e
temperatura podem ser controladas de forma indepémd permitindo assim uma

versatilidade bastante grande na realizacio degiengntos e nos resultados obtidos.

3.1.10 Curva Reométrica

Este método é utilizado para determinar caracigagside cura em compostos de borracha,
para o controle de qualidade no processo de proddeaartefatos de borracha e para a
pesquisa e desenvolvimento de novas formulacOisseensis de cura.

O método consiste em submeter uma amostra de ctongesorracha ndo vulcanizado a

uma oscilagdo constante dentro de uma cavidadestie(platd) aquecida (Figura 26), durante
um determinado intervalo de tempo, & temperatunatant&”.

Amastra

T Excedsn de amostra

Bloca inferior

Placa de vedagio

o Ranhuras

Figura 26. Cavidade selada do reémetro MBR
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Uma vez colocada a amostra e fechadas as duasdasithicia-se o teste. O bloco inferior
do equipamento oscila sob frequéncia e deformagatradados, sendo o torque resultante

medido no bloco superior (Figura 27).

Transdutor de torque
Aquecedor HRE
: |

Bloco superior

[—; | Bloco inferior oscilante

Aquecedor

Motor

Figura 27. Esquema da cavidade selada do RPA 2000

A Figura 28 apresenta um exemplo da evolucdo dguéoem funcdo do tempo para um
composto elastomeérico. Assim que o composto deabloaré inserido no equipamento (parte
1 da curva) e aquecido, 0 mesmo perde a resistardgormacao (parte 2 da curva). Apos
um determinado tempo a cura se inicia, aumentandscasidade do composto (parte 2 da
curva), aumentando (partes 3, 4 e 5 da curva) estadilizacdo do torque (parte 6 da curva),
onde se considera que o composto esta completaméocémizado.
Os seguintes parametros podem ser extraidos da @ométrics:
- Torque Maximo (MH), em dih: Medida da rigidez ou modulo de
cisalhamento da amostra completamente vulcanizad®adada temperatura de
vulcanizag&o obtida como ponto maximo da curva;
- Torque Minimo (ML), em dNh: Medida da rigidez da amostra néo
vulcanizada obtida como o ponto mais baixo da gurva
- Tempo de "Scorch” ou Pré-vulcanizacad)(tem minutos: Medida do tempo
no qual comeca a vulcanizacao;
- Tempo Otimo de Vulcanizagéo (t90), em minutos: Tempcessario para se

atingir 90% do torque maximo na curva reométrica.

42



1: TORQUE INICIAL
2: TORQUE MINIMO
3: TEMPO SCORCH
4:50% DE CURA 5

5: 90% DE CURA
6: TORQUE MAXIMO
7: RAZAO DE CURA

TORQUE FASE 2

CURA

TEMPO

Figura 28. Exemplo da evolucdo da curva reométrica duranteade um elastomefo



4 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é o de desenvobrercamara de mistura, TPV’'s de baixa
dureza a partir de polipropileno (PP) e borrachaetkeno propileno dieno (EDPM),
avaliando-se fatores que possam contribuir paralaana do desempenho fisico-mecéanico e
din@mico-mecéanico destes materiais. Sendo assirasteatégias adotadas para a avaliacao
destes TPV’s foram:

1. Avaliagdo da influéncia da microestrutura dos petlivs constituintes;

2. Avaliagdo da natureza quimica e teores de agemt&sllantes (perdxido e
resina fendlica);

3. Avaliacéo do efeito do teor de plastificante;
4. Avaliacéo do efeito da morofologia e teore de ajlic

5. Influéncia do efeito de agentes de protecéo e cuwagke reticulacéo.
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5 EXPERIMENTAL

5.1 MATERIAIS

Na elaboracéo das misturas foram utilizadas adrgegunatérias primas:

- Polipropilenos com diferentes microestruturas nibpolimero e copolimero
heterofasico) e graus de cristalinidade (37%,4363%), gentilmente cedidos pela
Braskem (Tabela 1V);

- Elasttmeros de EPDM com diferentes teores deoe(dB8%, 54%, e 70%),
termonémero (4,5%, 5% e 9%) e viscosidades, gesnilen cedidos pela DSM
Elastomer Brasil (Tabela V);

- Peréxido de Dicumila 99% (DCP), gentilmente dedbela empresa Retilox;

- Coagente de cura triarilcianurato (TAC), gengifite cedido pela empresa Retilox;

- Plastificante parafinico Flexpar 848, da empipsanga Quimica,

- Silicas de diferentes tamanhos de particula (46 1®um), gentilmente cedidas pela
empresa Rhodia (Tabela VI);

- Cloreto de Estanho;

- Oxido de zinco;

- Antioxidantes tipo fenol, Irganox 1076 (primari@) tipo fosfito, Irgafés 168

(secundario), da Ciba.

Tabela IV. Caracteristicas dos polipropilenos utilizados gdaboracéo dos TPV’s

PPH

Polipropileno homopolimero H103 Fabricante Braskem
indice de Fluidez (230°C/2,16kg), ASTM D1238 40g/10min
Densidade, ASTM D792 0,905g/cm
Médulo de Flexdo Secante a 1% de deformacédo, ASEBBD 1,47GPa
Dureza Rockwell (Escala R), ASTM D785 96

Resisténcia ao Impacto I1zod a 23°C, ASTM D256 26J/m
Temperatura de Amolecimento Vicat a 10N, ASTM D1525 156°C

Cristalinidade, % 63
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Polipropileno copolimero PCD0810

Fabricante Braskem

indice de Fluidez (230°C/2,16kg), ASTM D1238 12g/10min
Densidade, ASTM D792 0,895g/cm
Médulo de Flexao Secante a 1% de deformacédo, ASBBBD 0,90GPa
PPC1 Dureza Rockwell (Escala R), ASTM D785 53
Resisténcia ao Impacto I1zod a 23°C, ASTM D256 N&o rompeu
Temperatura de Amolecimento Vicat a 10N, ASTM D1525 140°C
Cristalinidade, % 43
Polipropileno copolimero CP241 Fabricante Braskem
indice de Fluidez (230°C/2,16kg), ASTM D1238 20g/10min
Densidade, ASTM D792 0,900g/cm
Médulo de Flexao Secante a 1% de deformacédo, ASBBBD 0,9GPa
PPC 2 Dureza Rockwell (Escala R), ASTM D785 68
Resisténcia ao Impacto I1zod a 23°C, ASTM D256 320J/m
Temperatura de Amolecimento Vicat a 10N, ASTM D1525 145°C
Cristalinidade, % 37

Nota: Dados coletados dos laudos do fabricante emitido®& de abril de 2009 para o PP CP241, 05 de maio

de 2007 para o PP H103 e setembro de 2009 pardP€PB810

Tabela V. Caracteristicas dos EPDM’s utilizados para elalimalps TPV's

EPDM 47032 Fabricante DSM Elastomers
Tipo de Termonémero ENB
Viscosidade Mooney, 125°C ML (1+4) 65

EPDM 1 Teor de Eteno 48 %
Teor de Termondémero 9%
Teor de dleo -
Distribuicdo do peso molecular Média
EPDM EP 27 Fabricante DSM Elastomers
Tipo de Termonémero ENB
Viscosidade Mooney, 125°C ML (1+4) 68

EPDM 2 Teor de Eteno 54 %
Teor de Termondémero 5%
Distribuicdo do peso molecular Média
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EPDM EP5508 Fabricante DSM Elastomers

Tipo de Termonémero ENB

Viscosidade Mooney, 125°C ML (1+4) 55

Teor de Eteno 70 %
EPDM 3

Teor de Termondmero 45 %

Teor de 6leo -

Distribuicdo do peso molecular Estreita

Nota: Dados coletados do catalogo técnico do fabrigamtigdo 12 — 1999 - 1000

Tabela VI. Caracteristicas das silicas utilizadas como caagaraducéo dos TPV’s

Silica Zeozil 175
Silica 40 Tamanho da particula: gt

Estrutura amorfa

Silica Tixosil 333
Silica 10 Tamanho da particula: futh

Estrutura amorfa

Nota: Dados coletados dos catalogos técnico do fabacaRhodia

5.2 OBTENCAO DAS MISTURAS

As misturas foram inicialmente pesadas (Figura %laboradas em cémara de mistura
fechada acoplada a um redmetro de torque Haakeolg&al® (Figuras 30, 31 e 32), com
volume livre da camara: 310éne rotores tipo roller (Figura 33) disponivel non€e
Tecnologico de Polimeros SENAI.
As seguintes condi¢cdes de processamento foramahesin

- temperatura inicial da camara: 180°C

- velocidade de rotacdo dos rotores: 80rpm

- presséo do pistdo da camara de mistura: 8,1kgf/c

- fator de enchimento da caAmara: 65%
As misturas foram realizadas conforme o seguirdegatimento:

1. aquecimento da camara de mistura na temperatueaifspda;

2. abertura da camara e introducéo do polipropiledoseantidegradantes (Figura 34);
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10.

fechamento da camara para fusao do polipropilenstira dos ingredientes;
abertura e fechamento da camara para introduc@adtbmero de EPDM (Figura
35);

mistura dos polimeros e estabilizacdo do torque;

abertura e fechamento da camara para adicao dtfipéede e cargas (operacéo
realizada em mais de uma etapa, para incorporaedaa destes ingredientes);
mistura dos ingredientes e estabilizacdo do torque;

abertura e fechamento da camara para adicado dmsiste cura;

mistura dos ingredientes, cura do elastomero bigstegédo do torque;

abertura da camara para retirada da mistura (Figdyae laminagédo do TPV em

misturador aberto de laboratorio.

Figura 29.Ingredientes pesados antes da mistura Figura 30. Camara de mistura

Figura 31. Misturador sendo fechado para elaborac&igura 32.Pistdo da cAmara de mistura
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das misturas

Figura 34.Inicio da mistura (fuséo do polipropileno) Figura 35. Introducao da borracha de EPDM na
camara de mistura

Figura 36. Camara de mistura aberta para extracdo da
mistura
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Em funcéo da limitada quantidade do produto obta¥ocompostos foram prensados (e néo
injetados) em prensa modelo Copé, com as seguiobekcoes:
1. fusédo do material sem pressao no platd aquecigoetsa por 4min a 210°C;
2. prensagem sob 10,2 kgf/émio material fundido por 4min a 210°C;
3. resfriamento até 80°C com taxa de resfriamentdbBE/iin
Foram utilizados moldes para obtencdo de corp@sale@ nas seguintes dimensoes:
- placas com dimensdes aproximadas de 150x150x0&aB0x150x2mm;

- cilindros com dimensdes aproximadas de 16mm @laelro e 6mm de altura.

5.3 COMPOSICOES DAS MISTURAS

As quantidades de cada ingrediente para as mishomras definidas sempre em funcdo do
teor do polimero, ou seja, para cada 100 grama®ld®mero, foram definidas xx,xx gramas
de cada ingrediente, sendo esta quantidade exmessa
- phr (er hundred rubbgrpara as misturas em que se utilizou somentestoahero
como polimer base;
- php per hundred polymémara as misturas em que se utilizou elastometastico
como polimeros base.
O trabalho foi dividido em IV etapas. Inicialmen&m uma primeira etapa (Etapa 1), foram
elaboradas misturas para avaliacdo da influéncidifdeentes sistemas de cura em EPDM,
conforme descrito na Tabela VII. Os sistemas da uatilizados foram o perdxido de dicumila
+ TAC e aresina fendlica + cloreto de estanhoidametalico, por serem dois sistemas com
reconhecida eficiéncia na cura de TPV's a base RIEFDM, que segundo a literatura,
resultaram em TPV's com as melhores propriedadesamas e térmicas, conforme
discutido no item 2.4.1.
Os teores de perédxido foram definidos tomando-seoctkase os valores de peroxido
indicados como adequados para cura de EPDM’seratlird*, cerca de 2,5phr. Este teor de
peroxido resulta em ligacBes cruzadas suficiensea p alcance do 6timo nas propriedades
dos EPDM'’s. J4, os valores de resina fendlica atttis na literatufacomo adequados para a
cura de EPDM, sao superiores aos do peroxido, értfiphr, sendo entdo os teores de resina
fendlica utilizados para avaliacdo neste trabadinaoém proximos a estes valores.
Todos os TPV’'s (com excecdo daqueles em que fdiadeaa influéncia do teor de

plastificante) foram produzidos utilizando-se uwr tde 40phr de plastificante tipo parafinico.
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Tabela VII. Esquema das composicdes elaboradas para avaliagéorddtimo de agente de
cura para EPDM (Etapa I)

Variavel Composicdo resumida

Teor de Peréxido EPDM 1 + éleo parafinico + 1,0idaperéxido

EPDM 1 + éleo parafinico + 2,0phr de peréxido
EPDM 1 + 6leo parafinico + 4,0phr de peréxido
EPDM 1 + 6leo parafinico + 4,0phr de peréxido +phy0TAC

Agente de cura Teor de Resina Fendlica EPDM 1 + 6leo parafinié&Ophr de resina fendlica
EPDM 1 + 6leo parafinico + 4,0phr de resina feralic
EPDM 1 + dleo parafinico + 6,0phr de resina feralic
EPDM 1 + 6leo parafinico + 8,0phr de resina feralic
EPDM 1 + 6leo parafinico + 10,0phr de resina far@li

Apos esta etapa de avaliacdo dos dois sistemasrdeselecionados em diferentes teores na
cura da elastdbmeros de EPDM, foram entéo elaborasiakferentes TPV’s (Etapas I, Il e
IV). As Tabelas Tabela VIII, IX e X apresentam #spas desenvolvidas para avaliacdo dos
TPV's.

Tabela VIII. Esquema das composi¢cdes elaboradas para avaliac@tcdestrutura dos

polimeros (Etapa Il)

Variavel Composicdo resumida

Polipropileno PPH + EPDM 1 + 6leo parafinico + pado
PPC1 + EPDM 1 + éleo parafinico + perdxido
PPC2 + EPDM 1 + éleo parafinico + peréxido

EPDM EPDM 1 + PPH + 6leo parafinico + peroxido
EPDM 2 + PPH + 6leo parafinico + peroxido
EPDM 3 + PPH + 6leo parafinico + peroxido

Polimero

Tabela IX. Esquema das composi¢des elaboradas para avaliacsisteima de cura (Etapa

1D

Variavel Composicdo resumida

Peréxido EPDM 1 + PPCL1 + éleo parafinico Sem perdxido
Com1,0;2,0;4,0e6,0
php de peréxido

EPDM 1 + PPH + éleo parafinico Sem peréxido
Sistema de Cura Com1,0;2,0;4,0e 6,0
php de peroxido
Resina fendlica EPDM 1 + PPH + 6leo parafinico Sem resina

Com 1,25; 2,5; 5,0; e
10,0 php de resina

1) Foram avaliados somente TPV's a base de PP hafm@yo em funcdo de este polipropileno apreseagar
melhores propriedades na avaliagao realizada coavea peréxido.
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Tabela X. Esquema das composic¢des elaboradas para avatiegaalitivos (Etapa 1V)

Variavel Composicdo resumida
Sistema de protecdo e coagente TAC + PPH + EPDWBl&o+parafinico + perdxido
Antioxidante + PPH + EPDM1 + 6leo parafinico + pedd
Plastificante Sem 6leo parafinico + PPH + EPDM1rdpieo

40php de o6leo parafinico + PPH + EPDM1+ perdxido
80php de 6leo parafinico + PPH + EPDM1+ peroxido
Carga Sem carga + PPH + EPDM1+ 6leo parafinicoréxido
15php carga 1 + PPH + EPDM1+ 6leo parafinico + xidm
15php carga 2 + PPH + EPDM1+ 6leo parafinico +xidm
22,5php carga 1 + PPH + EPDML1 + 6leo parafinicerxido

Na Etapa | as seguintes composi¢des foram ent@odbes.
- 03 misturas para avaliacao do teor de peroxiga@ares de 1, 2 e 4phr (Tabela Xl);
- 01 mistura para avaliacdo da influéncia do coagea cura da borracha de EPDM
com peroéxido (Tabela Xl);

- 05 misturas para a avaliacdo da influéncia dodeaesina fendlica nos teores de 2,
4, 6, 8 e 10phr (Tabela XII).

Tabela XI. Formulac¢des para a avaliacdo da influéncia dodegreréxido e coagente em um
composto de EPDM (Etapa I)

Ingredientes EPDM1/ EPDM1/ EPDM1/ EPDM1/
DCP 1phr DCP 2phr DCP 4phr DCP 4phr/TAC 1phr
EPDM 1 100,00 100,00 100,0 100,0
Oleo parafinico Flexpar 848 40,0 40,0 40,0 40,0
Perdxido Dicumila 99% 1,0 2,0 4,0 4,0
Coagente TAC GR 70 - - - 1,0
Total 141,0 142,0 144,0 145,0

Tabela Xll. Formulagfes para a avaliacao da influéncia dodeaesina fenolica em um
composto de EPDM (Etapa I)

. EPDM1/ EPDM1/ EPDM1/ EPDM1/ EPDM1/
Ingredientes

RES 2 RES 4 RES 6 RES 8 RES 10
EPDM 1 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
Oleo parafinico 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0
Resina SP 1045 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0
Cloreto de estanho 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7
Total 143,7 145,7 147,7 149,7 151,7

Na Etapa Il, as seguintes composi¢coes foram deSnidara avaliacdo das diferentes
microestruturas:
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- microestrutura do PP: TPV’'s com dois grades d€ BPoutro com PPH (Tabela

X1);
- microestrutura do EPDM: TPV's com EPDM’s com difietes teores de eteno e

viscosidades (Tabela XIV).
Para a avaliagdo da influéncia da microestrutur&EBDM foi utilizado o PPH como fase
termoplastica. J4, para a avaliagdo da influéneianitroestrutura do PP foi utilizado o
EPDM1 como fase elastomeérica.
Foi utilizada a proporcdo de PP/EPDM de 40/60 porekistirem inimeros estudos
comprovando esta ser uma propor¢cdo adequada paralcance do oOtimo das

e7S38 ,45:

propriedad

Tabela Xlll. Formulacfes para avaliacdo dos TPV’s com peroxadiawdo-se o tipo de PP

Ingredientes PPH 40/ PPC1 40/ PPC2 40/
EPDM1 60 EPDM1 60 EPDM1 60
PPH! 40,0 - -
PPC 1 - 40,0 -
PPC 2 - - 40,0
EPDM 1 60,0 60,0 60,0
Antioxidante 3,0 3,0 3,0
Oleo parafinico 40,0 40,0 40,0
Peréxido Dicumila 99% 4.0 4.0 4.0
Coagente TAC 2,0 2,0 2,0
Total 149,0 149,0 149,0

(1) Indice de fluidez (230°C/2,16kg): PPH = 40g/1@rPPC1 = 12g/10min e PPC2 = 20g/10min
(2) Mistura 1/1 dos antioxidantes Irganox 1076 e Irgdf68

Tabela XIV. Formulac¢des para avaliacdo dos TPV’s com peroxadiando-se o tipo de

EPDM
Ingredientes PPH40/ PPH40/ PPH 40/
EPDM1 60 EPDM2 60 EPDM3 60
Polipropileno Homopolimero 40,0 40,0 40,0
EPDM 1* 60,0 - -
EPDM 2* - 60,0 -
EPDM 3* - - 60,0
Antioxidanté 3,0 3,0 3,0
Oleo parafinico 40,0 40,0 40,0
Peréxido Dicumila 99% 4,0 4,0 4,0
Coagente TAC 2,0 2,0 2,0
Total 149,0 149,0 149,0

(1) EPDM 1: teor de eteno de 48%; EPDM 2: teortdaede 54% e EPDM 3: teor de eteno de 70%
(2) Mistura 1/1 dos antioxidantes Irganox 1076 e Irgdf68

53



Para a realizacdo da Etapa lll, as composicOesdalsalas foram:

- TPV's com diferentes teores de peréxido utilizafdPH (Tabela XV);

- TPV’s com diferentes teores de peréxido utilizardPC2(Tabela XVI);

- TPV’s com diferentes teores de resina fendlidzahdo PPH (Tabela XVII).

Os teores de peréxido foram calculados sobre bdetpolimero, sendo que, considerando-se
somente o teor de EPDM, os teores de 1; 2; 4 e éplperoxido correspondem a 1,7; 3,0; 6,7

e 10phr, respectivamente.

Os teores de resina também foram calculados em dontotal de polimero, sendo que,
considerando-se somente o teor de EPDM, os teards2b; 2,5; 5,0 e 10,0php de resina

fendlica correspondem a 2,1; 4,2; 8,3 e 16,7pbpeetivamente.

Tabela XV. Formulagfes para avaliacao do teor de peroxidprmgsiedades do TPV

PPH/EPDM1

PPH40/ PPH40/ PPH40/ PPH40/ PPH40/

Ingredientes EPDM1 60 EPDM1 60/ EPDM1 60/ EPDM1 60/ EPDM1 60/

(blenda) PEROX 1 PEROX 2 PEROX 4 PEROX 6
PPH 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0
EPDM 1 60,0 60,0 60,0 60,0 60,0
Oleo parafinico 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0
Peroxido Dicumila 99% - 1,0 2,0 4,0 6,0
Coagente TAC 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Total 142,0 143,0 144,0 146,0 148,0

Tabela XVI. Formulacdes para avaliacdo do teor de peroxidpmgsiedades do TPV

PPC2/EPDM1
PPC2 40/ PPC2 40/ PPC2 40/ PPC2 40/ PPC2 40/
Ingredientes EPDM1 60 EPDM1 60/ EPDM1 60/ EPDM1 60/ EPDM1 60/
(blenda) PEROX 1 PEROX 2 PEROX 4 PEROX 6
PPC2 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0
EPDM 1 60,0 60,0 60,0 60,0 60,0
Oleo parafinico 60,0 60,0 60,0 60,0 60,0
Peroxido Dicumila 99% - 1,0 2,0 4,0 6,0
Coagente TAC 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Total 162,0 163,0 164,0 166,0 168,0
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Tabela XVII. Formulac¢des para avaliacao do teor de resina tenélativador do TPV
PPH/EPDM1

PPH40/  PPH40/ PPH40/ PPH40/ PPH40/ PPH40/
Ingredientes EPDM1 60 EPDM1 60/ EPDM160/ EPDM160/ EPDM160/ EPDM1 60/
(blenda) RES 1,25 RES 2,5 RES 5 RES 10 RES 5/Zn0O2
PPH 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0
EPDM 1 60,0 60,0 60,0 60,0 60,0 60,0
Oleo parafinico 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0
Resina fendlica SP
1045 - 1,25 2,5 5,0 10,0 50
Cloreto de estanho - 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Oxido de zinco - - - - - 2,0
Total 140,0 142,3 143,5 146,0 151,0 148,0

Na Etapa IV, as seguintes composi¢cOes foram ertfinidhs para avaliacdo dos aditivos:
- sistema de protecdo e coagente: TPV's com e sahigao de sistema de protecao e
coagente (Tabela XVIII);
- cargas de reforco: TPV’s aditivados com silicagliflerentes granulometrias e teores
utilizando silicas com tamanho médio de 40 e 10habéla XIX);
- plastificante: TPV’s com diferentes teores despficante (Tabela XX).
Considerando-se os resultados obtidos nas etapesosgs, para estas avaliacbes foram
utilizados como fase termoplastica o PPH e come détestomérica o EPDM1.

Tabela XVIII. Formulacfes para avaliacdo dos TPV's PPH/EPDMBnrdd-se o sistema de
protecéo e coagente

Ingredientes PPH40/ PPH40/ PPH40/EPDM
EPDM 60 EPDM 60/TAC 2 60/ANTIOX 3
PPH1 40,0 40,0 40,0
EPDM 1 60,0 60,0 60,00
Oleo parafinico 40,0 40,0 40,0
Peroxido Dicumila 99% 4,0 4,0 4,0
Antioxidante® - - 3,0
Coagente TAC - 2,0 -
Total 144,0 146,0 147,0

(1) Mistura 1/1 dos antioxidantes Irganox 1076 e Irg&f68
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Tabela XIX. Formulac¢des para avaliagéo da influéncia da camgaPV’'s PPH/EPDM1

_ PPH40/ PPH40/ PPH40/ PPH40/
Ingredientes EPDM 60 E_P_DM 60/ E_FfDM 60/ I_E_PDMGO/
Silica40 15 Silical0 15 Silical0 22,5

PPH 40,0 40,0 40,0 40
EPDM 1 60,0 60,0 60,0 60
Antioxidantée 3,0 3,0 3,0 -
Silica 4G - 15,0 - -
Silica 1¢ - - 15,0 22,5
Oleo parafinico 40,0 40,0 40,0 60,0
Peréxido Dicumila 99% 4,0 4,0 4,0 4,0
Coagente TAC 2,0 2,0 2,0 2,0
Total 149,0 164,0 164,0 188,5

(1) Mistura 1/1 dos antioxidantes Irganox 1076 e Irg&f68
(2) Tamanho médio da particula: 40nm para a $lica 10nm para a Silica 10

Tabela XX. Formula¢des para avaliar influéncia do teor de élm TPV's PPH/EPDM1

Ingredientes PPH40/EPDM1 PPH40/EPDM1 PPH40/EPDM1
60/RES 5/PLAST 0 60/RES 5/PLAST 40 60/RES 5/PLAST 80

PPH 40,0 40,0 40,0

EPDM 1 60,0 60,0 60,0

Oleo parafinico - 40,0 80,0
Resina SP 1045 5,0 5,0 5,0
Cloreto de estanho 1,0 1,0 1,0

Total 106,0 146,0 186,0

5.4 CARACTERIZACAO

Para a caracterizacdo dos TPV’s obtidos utilizasanos equipamentos, com excecdo da

microscopia, disponiveis nos laboratérios do Cenaanoldgico de Polimeros SENAL.

5.4.1 Inchamento

As medidas de inchamento (Q) foram realizadas cameasédo e inchamento das amostras
em tolueno. As amostras testadas foram inicialmextiaidas em tolueno, para a retirada dos
extraiveis que poderiam interferir nas massasdidas amostras. Apés foram secas, pesadas
e imersas no solvente na temperatura de laborgi@8i2°C) por 48h de forma a atingir o

estado de equilibrio, para entdo serem retirada®ldente e pesadas novamente.
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Figura 37. Amostras imersas para avaliagdo do grau de cusaiapidamento em tolueno

A Equacdao 6 descreve o calculo do Inchamento, eceptial.
£ M, ~
Q= B x100 Equacéo 6

Onde:
Q = grau de inchamento, %
My = massa apos imersao, gramas

m; = massa antes da imerséo, gramas

5.4.2 Avaliacao da Desintegracdo em Tolueno Quente

Para avaliacdo da desintegracdo dos TPV’s obtidosadvente, agqueceu-se tolueno em um

béquer até a temperatura de ebulicdo, apés, ar@naesTPV com dimensdes aproximadas de

20x20x2mm foi imersa no tolueno quente por 2 miaoraf entdo realizadas avaliagdes

visuais da parte dissolvida e da parte ndo diggmljuando existente.
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5.4.3 Cristalinidade

A norma utilizada para a determinacao da crisgdidé foi a ASTM D 3418, com uma taxa
de aquecimento/resfriamento de 10°C/min e panelaaldeninio ndo hermética. O
equipamento utilizado foi o DSC da Thermal Analysesielo Q100.

A cristalinidade dos polimeros geralmente é darmrdke 20 a 70% e € determinada

empregando-se a rela¢&o

0
f

Cristalinidade, %= i:f x100 Equacdo 7.
Onde:

AH; = Entalpia de fusdo da amostra, em Joule/grama

AH®% = Entalpia de fusdo de um polimero hipoteticam&@® cristalino, em Joule/grama

No caso de Polipropileno, o valor mais frequentamerencionado na literatura parald® €
209 J/g".

Deve-se considerar aqui que na avaliagdo da anisiatie dos TPV’s obtidos, foi necessario
corrigir o resultado obtido, que considerou o calerfusdo em Joule/grama para toda a
amostra (fase elastomérica e termoplastica). Rart@®do calculo da cristalinidade, deve-se

considerar somente a fase termoplastica do TPV.

5.4.4 Avaliacdo da Dureza Shore A

A dureza dos TPV’s desenvolvidos foi medida utiida o durdmetro escala Shore A, marca
Bareiss, conforme procedimento descrito na normaM®2240° A medida foi tomada

apos 1 segundo de penetracdo da ponteira do ducdneeamostra e a espessura minima da

amostra para a determinacéo da dureza foi de 6mm.
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5.4.5 Avaliacao de Tenséo e Alongamento na Ruptura

O método para realizacdo do ensaio de tracaoaadifoi o descrito na norma ASTM D
412’* corpo de prova tipo C. As medidas foram obtidaseguipamento da marca EMIC,
modelo DL 5000.

5.4.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para avaliagdo da morfologia dos compostos por MiSVamostras foram inicialmente
imersas em xileno quente por 2 minutos para exirag@erficial da fase PP ndo curada (no
caso dos TPV’s), podendo, no caso da blenda de PERME também extrair a fase
elastomérica ndo curada. Apos secas, as amosteas tmbertas com uma camada de ouro
para tornar a superficie condutiva, e visivel aarosicopio eletrdnico. Os microscopios
eletrénicos de varredura utilizados foi foram daraaaShimadzu SSX-550, disponivel no
Centro Tecnoldgico de Mecéanica de Precisdo — SE®&lAleol JSM-6060 do Centro de
Microscopia da Universidade Federal do Rio GrandeSdil, ambos operando com as
seguintes caracteristicas:

- voltagem de aceleracdo 10 e 15kV com canhao ékeoer$s com filamento de

tungsténio;

- faixa de voltagem de ionizagao: 0-2.200V.
As imagens das amostras irradiadas com elétroamfobtidas dos elétrons secundarios.
Os tamanhos dos dominios elastoméricos foram dentom o uso do software AnalySIS
Starter Olympus 5.1. As medidas das dimensdes alm$nibs foram tomadas manualmente,
em funcéo de, em algumas imagens, o software rigotdeautomaticamente os limites dos
dominios elastoméricos, pois estes ndo formavaerassperfeitas. Para a medida manual a
imagem foi dividida em 9 quadrantes, sendo de cpdairante obtidas, no minimo, trés

dimensdes. O resultado expresso representa a oextas determinacdes.

5.4.7 Exposicao a Alta Temperatura

O método consiste em expor corpos de prova ao naltemperatura de 70°C por 70h, apés

este periodo, sdo entdo medidas suas propriedaites fde dureza (ASTM D224} tenséo
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e alongamento na ruptura (ASTM D442 conforme procedimento descrito na norma ASTM
D573"°. Estas propriedades do material degradado sdo eotdparadas com as propriedades

originais dos corpos-de-prova e a variacao € aaleutonforme segue:

P=[(A-0)/0] x100 Equacéo 8.

Onde:
P = Percentual da mudanca na propriedade ou variggaropriedade
A = Valor apés envelhecimento
O = Valor original
No caso da dureza, a variacdo foi determinada apsumatraindo o valor da dureza apos a

exposicao ao calor {Ppelo valor inicial da mesmadPou sej@ADureza = p— B.

5.4.8 Resisténcia a Abrasédo

Um corpo de prova do elastdmero a ser analisadgsléahdo numa determinada trajetoria de
friccdo sobre um papel esmeril de teste, sob fdec@ompresséo e velocidade constantes,
conforme orientaces da norma 1SO 484® papel esmeril de teste encontra-se sobre um
cilindro rotativo. Determina-se a perda de massaaipo de prova. O indice de ataque do
papel esmeril de teste € determinado como perdaadsa do elastbmero de referéncia da
mesma maneira e deve situar-se numa faixa estateld80-210mg), conforme orientacdes
da norma I1SO 4648 A perda de massa do elastdmero a ser analisadovértida na perda
de volume com o auxilio da densidade, determinattamétodo hidrostatico conoforme 1SO
2787,

A perda de massa (valor médio de 5 valores indiviuaiconvertida para perda de volume
com o auxilio da densidade; a perda de volumerigaa pelo desvio do indice de ataque do
papel esmeril de teste em relagédo ao indice deataqrico. Para isso, tem-se:

_AmLE,
dis

A

Equacgéo 9.
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Onde:
A = abras&do, mm3
Am = perda de massa da amostra, mg
d = densidade da amostra, g/cm3
So = indice de ataque tedrico (200 mg)

S = indice de ataque da lixa, mg

O “indice de ataque da lixa” de teste deve seramjmurcom a ajuda do elastomero de
referéncia antes de cada série de ensaios. Nagpasskeste elastdmero de referéncia sobre a
lixa, a perda de massa devera ficar entre 180 m@20aso contrario, uma nova lixa devera
ser utilizada.

O ensaio de resisténcia a abraséao foi realizadoenerquipamento da marca Magqtest.

5.4.9 Propriedades Viscoelasticas de Elastémeros

5.4.9.1 Determinacdo das Propriedades Viscoelasticas por ngaios Dinamico

Mecanicas em RPA

O Rubber Process Analyser (RPA) é um aparelho ske teoldégico dinamico mecéanico
(DMRT) munido de uma camara de teste selada, quibtda assim, o carregamento das
amostras de borracha e permite a realizacdo destest uma ampla faixa de angulos de
deformacéo (x 0,05° a + 90°) e frequéncias (0,D@ Zpm) normalmente maior do que a
permitidas em outros DMRTS A temperatura pode ser variada de modo a repioduz
melhor a condi¢ao de processamento e/ou aplicaigbpsoduto final.

O RPA deforma a amostra por oscilagdo cisalhanteidal, atingindo um maximo de
cisalhamento de 30s

Apesar do seu nome comercial, Analisador de Pracemssto de Borracha, o RPA foi
projetado para medir as propriedades de polim&togeticulados, composi¢des ndo curadas
e curada¥®®

A cavidade de amostra do RPA é constituida por dtmsos em formato conico, com
ranhuras para fixar a amostra, evitando assimualeslizamento. Sua geometria € a mesma

do reémetro MDRNlovment Die Rheometeonforme j& apresentado na Figura 27.

61



Aplica-se uma deformacéo senoidal harmdénica (stealentrada ou deformag&o) sendo
registrado o torque resultante (sinal de saidagrppdefasado em relacdo ao sinal de entrada
por um angulo chamado de del®, conforme gréafico apresentado na Figura 24. Nargo,

no RPA, o angulo de fase ndo € medido, de fato,éressumido que a deformacao senoidal
produz uma resposta de torque senoidal complexa ¢Brisiderando que o material testado
fornece uma resposta viscoelastica linear, nasighesl de teste selecionadas. O sinal de
torque complexo S* (tw) é inicialmente tratado de maneira que durantecioho, muitos
valores discretos sao lidos em periodos iguaisseal& de tempo. Para qualquer valor de
torque complexo (senoidal), tem-se como véliddag&® expressa na Equacao 10.

S (t,w) = S* sen(t,w +d) = S’ sen(t) + S” cos(ut) Equacéo 10

As medidas podem ser realizadas em diferentes tatnpas: 60, 80 e 100°C. O material foi
inicialmente fundido na cavidade fechada, resfriadara posterior medi¢cdo, conforme
esquema apresentado na Figura 38. Os parametrestdeforam definidos em funcao das
deformacdes e freqiéncias em que se esperam aseraateriais venham a trabalhar. As
seguintes condicdes de ensaio foram aplicadas:

- deformacao: 7%;

- frequéncia: 10Hz;

- temperaturas: 60, 80 e 100°C.
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Figura 38. Evolucao da temperatura em funcdo do tempo nasdaeediinAmico-mecanicas
em RPA

Desta avaliacdo, os seguintes resultados forardasbti
- médulo elastico (G’), em kPa;
- médulo viscoso (G”), em kPa;
- médulo complexo (G*), em kPa,;

- tan delta (G”/G’), adimensional.

A viscosidade complexant) também pbde ser calculada, utilizando as segsint

expressoes:

n2

‘/7*‘ =\n'%+n Equacéo 11.

S
I
Q

e|Q g
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Onde:

n* = viscosidade complexa, Ba

n
N’ = viscosidade imaginaria, Ba

= viscosidade dinamica, EBa

w = velocidade angular, rad/s
Para a deformacdo de 7% e frequéncia de deformded?20Hz, a taxa de cisalhamento
utilizada para a medida da viscosidade complexa%st
O ensaio foi realizado em um equipamento RPA da#Ipechnologies, modelo RPA 2000.

5.4.9.2 Determinagdo das Propriedades Viscoelasticas por Baios Mecanico Dinamicos
em um Artefato obtido a partir do TPV

De forma a se reproduzir uma possivel aplicacdd g desenvolvido, produziu-se uma
“peca’ em TPV na forma de um cilindro, com dimerssde 16mm de diametro e 6mm de
altura. Essa peca foi submetida a condi¢cdes mex@imémicas em diferentes temperaturas.
As propriedades elastica e viscosa foram moniteradh diferentes temperaturas.
O ensaio foi realizado em uma maquina MTS 831.5Dynamic Characterization Test
System (Figura 39), que possui um atuador servahiido responsavel pela aplicacdo da
forca, um sensor de deslocamento do tipo indutiwdD(T) responsavel pela medicdo da
posicdo do atuador, uma célula de carga responpéieelmedicdo da forca transmitida por
cada peca, uma camara térmica para condicionandentorpo de prova na temperatura de
ensaio e 2 platds planos entre os quais foramipositas as amostras.
Os seguintes parametros de ensaio foram utilizados:

- temperaturas de ensaio: de 40; 50; 60;70; 801@0, 110 e 120°C;

- deformacao média de compresséao: 10%;

- amplitude de deformac&o0;Amm;

- frequéncia de teste: 10 Hz;

- taxa de elevacao da temperatura: 1°C/min

- tempo de estabilizacdo a cada 10°C: 30min
Foram obtidos os valores tan delta, médulo elagicyh modulo viscoso (K”) e modulo

complexo (K*).
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Figura 39. MTS preparado para o ensaio (a) e corpo de prave es platds (b)

5.4.10 Curva Reométrica

Para determinacéo das propriedades de cura, liaadt o equipamento MDRVlovment Die

Rheometgr que possui a cavidade de ensaio com o mesmagiomal do RPA, mantendo-

se constantes a temperatura, frequéncia de osxild¢@Hz), deformacdo maxima (0,5°) e

tempo de ensaio (15min).

Conforme descrito anteriormente (3.1.10), os segsiparametros sdo obtidos da curva

reomeétrica:

Torque Maximo (MH);

Torque Minimo (ML);

Tempo de "Scorch” ou Pré-vulcanizacad)(t
Tempo Otimo de Vulcanizacéo (t90).

O ensaio foi realizado em um equipamento RPA da#&lpechnologies, modelo RPA2000.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Elastbmeros termoplésticos vulcanizados a basePdEFDM, na proporcdo de 40/60 em
massa foram obtidos em camara de mistura, ondatose$ microestrutura dos polimeros,
teor e natureza dos agentes reticulantes, do fidaste, sistema de protecéo e cargas foram
avaliados, visando a otimizacdo dos ingredientes fdamulacbes de TPV's com relativa
baixa dureza (abaixo de 80 Shore A) e com caratiter$ de materiasoft touch

Para o desenvolvimento das formulagcdes seguiramase metodologias descritas
anteriormente, baseadas em procedimentos apressrmiad autores que alcancaram relativo
éxito na obtencdo de TPV’s com uma relacdo propded processabilidade adequétias

Os resultados sdo aqui avaliados considerando-peopsedades reoldgicas e térmicas, as
caracteristicas de cura, comportamento frente zemsts, propriedades fisico-mecéanicas,

resisténcia térmica e propriedades dindmico-meaénic

6.1 ETAPA | - INFLUENCIA DO TEOR DOS AGENTES DE RETICUL ACAO EM
COMPOSTOS DE EPDM

6.1.1 Influéncia do Teor de Peréxido

Com o objetivo de se determinar a influéncia do teoperdxido na reticulagdo do EPDM1,
foram elaboradas composicdes a base de EPDML1 cfarerdes teores de peréxido. Os
compostos obtidos foram curados através do sistemencional e avaliados quanto as suas
propriedades de reticulacao e fisico-mecéanicas.

A Figura 40 apresenta as curvas reométricas obtidascompostos. O formato da curva

reflete a cinética da reacéo de reticulacéo.
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Torque, dN.m

Tempo, min

© EPDM1/DCP 1phr

0 EPDM1/DCP 2phr
EPDM1/DCP 4phr
EPDM1/DCP 4phr/TAC 1phr

Figura 40. Curvas reométricas dos compostos de EPDM1 avalizaltésmperatura de 170°C

A partir das curvas reométricas, definiram-se erd@8oparametros de torque minimo e
méximo, tempo de scorch e tempo 6timo de reticolagd quais encontram-se na Tabela
XXI. Tomando-se como referéncia o maior torque mméxiobserva-se que o teor de 4phr de
peroxido foi o que apresentou a maior eficiénciareteculacdo. Os valores dglte t90
também diminuiram na medida em que se aumentoor @teagente de cura. O teor de 4phr
peréxido € superior ao usualmente utilizado pampustos de EPDM, que fica em torno de
2,5phf* A adicdo de 1phr do coagente TAC resultou em uvetiaulacdo cerca de 6%
superior, considerando-se o valor do torque maxegastrado. Nao se observaram variacdes

significativas nas demais propriedades para este TP

Tabela XXI. Parametros de cura em um composto de EPDM1 comendiés teores de

peroxido e coagente

. EPDM1/DCP

Propriedades EPDM1/DCP 1phr EPDM1/DCP 2phr EPDM1/D® 4phr 4phr/TAC 1phr
Torque minimo (ML), dN.m 0,4 0,4 0,4 0,4
Torque méximo (MH), dN.m 2,2 3,2 6,1 6,4
Tempo de scorchdlt), min 3,9 2,2 1,1 1,0

Tempo 6timo de cura (t90), min 9,0 8,4 7,6 7,1
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Na Tabela XXIl sdo apresentadas algumas proprisddds dois compostos de EPDM, os
resultados evidenciam:
- 0s baixos valores na dureza e nas propriedasles finecanicas dos compostos de
EPDM, tipicos de compostos de EPDM sem carga edtem
- a diminuicdo do alongamento na ruptura no congpaditivado com o TAC;
- a nado influéncia do TAC nas propriedades fisi@c@micas, quando comparado ao
composto sem a adicdo do coagente (aqui, deversideoar, que ambos os valores
de tensdo na ruptura apresentaram-se muito basxasum composto de borracha).
De forma contraria ao que se esperava, segundatdgser Duirt**? a adicdo do coagente
na cura com peroxido ndo resultou em um incremer@® propriedades do material,

mostrando-se pouco eficiente para esta aplicacao.

Tabela XXII. Propriedades dos compostos de EPDM1 reticuladospesaxido e coagente

Propriedade EPDM1/DCP 4phr EPDM1/DCP 4phr/TAC 1phr
Dureza Shore A, pontos 34 37
Médulo a 100% de deformacéo, MPa 0,6 0,7
Tenséo na Ruptura, MPa 1.4 0,9
Alongamento na ruptura, % 330 160

6.1.2 Influéncia do teor de resina fendlica

De forma a se avaliar o efeito do teor de resimlfea na reticulagdo da borracha de
EPDM1, foram elaboradas composi¢cdes com diferetgeses da mesma. Os compostos
foram curados através do sistema convencional leadwa através das propriedades de cura
por curva reométrica. A Figura 41 apresenta asasurgomeétricas obtidas e a Tabela XXIII
0s parametros dela obtidos.

A partir dos valores de torque maximo extraidos cawas reométricas (Tabela XXIII),
pode-se observar que teores de 4phr jA se mostadaquados para cura de compostos de
EDPML1. Teores acima de 6phr de resina resultaranp@mea ou nenhuma alteragdo no
torque méximo obtido ao final da curva.

Conforme esperado, os valores gediminuiram com a o aumento do teor de resinalifeno

Ja, de forma contréria, os valores de t90 aumentaram a adicdo da resina fendlica,
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possivelmente este comportamento deve-se a neagsgig um maior tempo para se atingir

uma estabilizagédo no torque méaximo dos compostaisados.

Torque, dN.m

0 5 10

Tempo, min
& EPDML1 2phr RES
0 EPDML1 4phr RES
A EPDML1 6phr RES
EPDM1 8phr RES
X EPDML1 10phr RES

Figura 41. Curvas reométricas dos compostos de EPDM1 comedifes teores de resina

fendlica

Tabela XXIII. Parametros de cura dos compostos de EPDM1 coneuliésr teores de resina

fenolica
Propriedade EPDM1/ EPDM1/ EPDM1/ EPDM1/ EPDM1/
RES 2phr RES 4phr RES 6phr RES 8phr RES 10phr
Torque minimo (ML), dN.m 0,3 0,3 0,3 0,3 0,4
Torque maximo (MH), dN.m 2,1 29 3,2 3,1 3,2
Tempo de scorchgft), min 2,4 1,6 11 1,3 1,2
Tempo 6timo de cura (t90), min 6,9 9,4 7,9 8,8 8,6

As propriedades de dureza Shore A, tensdo e ale@ganma ruptura sdo apresentadas na
Tabela XXIV. Na avaliacdo das propriedades poderokservar os baixos valores nestas
propriedades, as quais sdo ainda menores aos yalbtelos com a cura via peréxido.
(Tabela XXII).
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Tabela XXIV. Propriedades de um composto de EPDM1 reticulado 4phr de resina

fendlica

Propriedade EPDM1/RES 4phr
Dureza Shore A, pontos 25
Tensao na deformacéo de 100%, MPa 0,4
Tensao na ruptura, MPa 0,9
Alongamento na ruptura, % 470

6.2 ETAPA Il — INFLUENCIA DA MICROESTRUTURA DOS POLIMER OS NAS
PROPRIEDADES DOS TPV'S

6.2.1 Efeito da Microestrutura do Polipropileno

Dado a grande variedade de polipropilenos disp@ive mercado e 0s processos de sintese
hoje utilizados, justifica-se o estudo da influ@nde suas propriedades nos TPV’s obtidos a
partir dos mesmos. Neste estudo avaliou-se a mdlaéda microestrutura da fase
termoplastica (a qual reflete-se no grau de cimitizlde) e do indice de fluidez, utilizando-se
os polipropilenos comerciais identificados como PPAC1 e PPC2.

Foram adicionados 40php de plastificante nos TPdsquais foram curados com 4php de
peroxido e 2php de coagente, conforme formulacpessantadas na Tabela XIII.

Durante o processamento dos TPV’'s a evolucdo dquéorem funcdo do tempo foi
monitorada (Figura 42a).

Em funcéo (1) do alto teor de 6leo incorporado TI®¥’s necessario para obtencédo de TPV’s
de baixa dureza e (2) do tempo necesséario em cadalas etapas para incorporacao do Oleo
e estabilizacdo do torque para a adicdo de outg@pale 6leo ou carga ser diferentes para as
misturas avaliadas, a adicdo dos curativos e, giies¢éemente, a cura dos TPV'’s, ocorreram
em tempos diferentes.

Observa-se na regido entre 6 e 12 minutos da FHflaaempos diferentes de estabilizacao do
torque apos a adi¢do do Oleo. Isto ocorre poigeregtégio, as paredes da camara de mistura
ficam coberta de oOleo, formando-se uma peliculeeesd paredes metélicas da camara e o
composto. A mistura, pressionada pelos rotoresr@oas paredes da camara, inicia a
incorporagdo do 6leo com um aumento do torque gomalsegundos de diferenca para cada

mistura.
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Sendo assim, para uma avaliagdo comparativa mafgiada, foi necessaria uma correcao na
escala de tempo das curvas de forma a que tododPds a serem avaliados
comparativamente iniciem a cura ha mesma escalangao, conforme se observa na Figura
42b. Nela, é possivel se observar de forma maia €aomparativa, a regido de cura dos
diferentes TPV’s.

a)

80

- PPH 40/EPDML1 60
—— PPC1 40/EPDM1 60
e PPC2 40/EPDML1 60

Adicdo do EPDM

60 -

Adicéo de agente

Adicdo do de cura

plastificante em
diferentes etapas

40

Torque, N

Adicao do

20 - e

Tempo, min

b)

80

——— PPH 40/EPDML1 60
= PPC1 40/EPDM1 60
e« PPC2 40/EPDML1 60

60 -

Regido da cura

corrigida
40 - 9

Torque, N

20

Tempo, min

Figura 42. Monitoramento do torque de diferentes TPV’s obtidos diferentes PP’s: a)
tempo total, sem correcédo e b) com deslocamenteutaas no eixo x em funcédo da regiao

de cura
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Observando-se a variacao do torque nas diferetapasda mistura (Figura 42b) observa-se
gue o torque na regido inicial (blenda PP+EPDMinélar para os trés compostos e que, na
medida em que se adiciona o plastificante, ocamedacaimento desigual do torque para os

trés compostos.

Com base nestes valores pode-se concluir que acada;plastificante resultou em um efeito
de redugcdo da viscosidade maior no TPV preparado coPPH. Este efeito deve-se,

possivelmente, a uma maior absorcdo do plastiicgoando se utiliza o PP heterofasico
(PPC), onde a fase EPR também absorve parte ddipéage adicionado, fazendo com que a
viscosidade da fase PP, com menos plastificantsgialenenos que na composi¢cdo obtida
com o PPH.

A evolucao das viscosidades individual de cada éade TPV resultante pode ser entendida

conforme esquema proposto na Figura 43.

Etapa | Etapa Il Etapa lll
= T =—| Elastébmero

TPV

Viscosidade

Termoplastico

Tempo

Figura 43. Modelo da evolucao das viscosidades da fase tdastaa, elastomérica e do

TPV resultante, considerando-se constantes a tamopaie cisalhamento

Com base nas curvas individuais de cada fase d®¥awbtido, pode-se concluir que:
- Fase termoplastica: no inicio do processo (Efapéunde pela acdo do calor e
cisalhamento, baixando a viscosidade da mesmapeumanece baixa até o final do
processo (Etapa Ill);
- Fase elastomérica: apresenta inicialmente unaavatosidade (Etapa I) que, pela

acao do calor e cisalhamento, baixa, porém nadeeasniao baixos quanto ao da fase

72



termoplastica. Neste estagio (Etapa Il) a fasetmia&ica e a termoplastica
apresentam valores de viscosidade proximos. A sidade da fase elastomérica volta
a aumentar com a adicdo dos agentes de cura, quanela viscosidade da fase
elastomérica devido ao processo de reticulacdouatémaximo, permanecendo
constantes (Etapa Ill);

- TPV: apresenta viscosidade intermediaria entf@sa elastomérica e termoplastica
(Etapas | e Il) até a ruptura da fase elastomécmatinua, resultando em um
decréscimo da viscosidade do TPV (Etapa lll).

A Figura 44 apresenta a influéncia da microestautls PP sobre a tensédo em funcdo da
deformacgédo. J4 a Figura 45 apresenta os termogram@sagristalinidades calculadas a partir
da entalpia de fusdo dos TPV’s em funcao do tip@HBe Salienta-se que para o calculo da
cristalinidade fez-se uma correcdo na entalpiaud@d obtida, considerando que o TPV é

constituido de 40 partes de PP e 60 de EPDM, ermanas

Com base nestes resultados, pode-se concluir guieVoobtido a partir do PP de maior
cristalinidade (PPH) resultou em um TPV também coafor cristalinidade e apresentou os

melhores resultados no que se refere a tensa@erdafao na ruptura.

6,0
5,0 -

& 40

=

S —e— PPHA0/EPDM 60

@ 3,0 4

S —&— PPCL 40/EPDM 60
2,0 - —— PPC2 40/EPDM 60

1,0

0 50 100 150 200 250 300 350

Deformacéo, %

Figura 44. Curva tensdo x deformacéo para os TPV’s com difesePP’s

Na analise do teor de cristalinidade da fase PPT#4s, observa-se uma reducédo da sua
cristalinidade em relagdo ao PP puro (63% PPH; £3%Pe 37% PPC2), possivelmente
devido & maior dificuldade de formacgé&o dos reti€wlostalinos do PP no TPV em func¢éo da

presenca do elastdmero e plastificante.
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3
P PPC1 40/EPDM1 60
2 7 PPC2 40/EPDM1 60

—— PPH 40/EPDM1 60
-1 : : : :
30 70 110 150 190
Temperatura, °C
TPV AH de fuséo, J/g Cristalinidade calculada, %

PPH 40/EPDM1 60 25,5 30,5
PPC1 40/EPDM1 60 18,0 215
PPC2 40/EPDM1 60 20,2 24,1

Figura 45. Termogramas e cristalinidades calculadas para ¥sTd@m PP’s de diferentes

microestruturas

Na Tabela XXV sado apresentados os resultados das propriedades-nfiscanicas, de

inchamento e as temperaturas de amolecimento dus Bt funcdo dos diferentes PP’s.
Comparando-se os resultados pode-se concluir quereza do TPV esta diretamente
relacionada com a dureza e a cristalinidade dattseoplastica. PP’s do tipo copolimero
resultaram em materiais com dureza menor, mas tapdmn propriedades fisico-mecanicas

inferiores. Resultados similares foram encontradssestudos realizados por Nicoffhi

Nos resultados de inchamento em tolueno os valdossTPV’'s a base de PPH e PPC1
ficaram muito proximos e mais baixos que o TPV dibtcom o PPC2, o PP com menor

cristalinidade e consequientemente maior fase apufdiorme visto em 2.2.

Nos resultados de temperatura de amolecimento azbfidr DSC (Tabela XXV), ndo se

observaram diferengas significativas entre os tados obtidos.
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Tabela XXV. Propriedades de TPV’s com composi¢do de PP/EDPdapados em funcéo

da natureza do PP

Propriedades PPH 40/ PPC1 40/ PPC2 40/
EPDM1 60 EPDM1 60 EPDM1 60
Dureza Shore A, pontos 74 61 69
Tensao na deformacéo de 50%, MPa 2,9 2,2 2,8
Tensao na deformacéo de 100%, MPa 4,1 - 3,4
Alongamento na ruptura, % 230 71 143
Tensao na ruptura, MPa 4,5 2,3 3.8
Inchamento em tolueno, 48h a 23°C, % 157 148 180
Temperatura de amolecimento, °C 146 146 151

Sendo assim, dentre os PP’s avaliados, pode-sédemnsque os PPC resultam em TPV’s
com durezas mais baixas e com propriedades mesaméctensao na ruptura inferiores aos
TPV’s a base de PPH.

6.2.2 Efeito da Microestrutura do EPDM

De forma a se avaliar também a influéncia do efastd sobre as propriedades dos TPV'’s
foram elaborados compostos utilizando EPDM’s coffereintes microestruturas, onde se
buscou, dentro dos tipogradeg disponiveis no mercado, a variacdo no teor deoetena
viscosidade do elastébmero. Foi utilizado o PPH pste ter apresentado as melhores
propriedades fisico mecénicas na avaliacdo da éimfia da microestrutura da fase
termoplastica. Foram adicionados 40php de plaatifee e a reticulagdo foi realizada com
4php de peroxido e 2php de coagente, conforme fagtes apresentadas na Tabela XIV.

A Figura 46 apresenta a evolucéo do torque em tudgadempo para estes TPV’s. Observa-
se um maior torque em toda a evolucdo da curva par®V preparado com EPDMZ2,
possivelmente, este comportamento deve-se a mmicosidade Mooney deste elastdmero

dentre os avaliados.
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= PPH40/EPDM1 60
——— PPH40/EPDM2 60
= PPH40/EPDM3 60
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Torque, N[Om

18
Tempo, min

Figura 46. Evolucao do torque em funcéo do tempo para TPV'dlemao da natureza do
EPDM

A Tabela XXVI apresenta os resultados dos ens@&afmecanicos destes TPV’s. Constata-
se que o TPV de menor dureza € obtido com o EPDdin menor teor de eteno e
conseguentemente, menor cristalinidade. As demajwipdades como médulo a 50 e 100%,

tensdo e alongamento na ruptura nao sofreram Gasaggnificativas.

Tabela XXVI. Propriedades para TPV’s com composicao de PP/EDENDME0 preparados

com diferentes tipos de EPDM

Propriedades PPH40/EPDM1 660  PPH40/EPDM2 66  PPH 40/EPDM3 60
Dureza Shore A, pontos 74 80 82
Tensao na deformacéo de 50%, MPa 3,0 3,2 3,0
Tensao na deformacéo de 100%, MPa 4,1 4,1 4,1
Tensao na ruptura, MPa 4,5 4.8 4,5
Alongamento na ruptura, % 140 160 130

(1) Teor de eteno EPDM 1 = 48%; EPDM 2 = 54% e EPDM70%

Observa-se, com os resultados, que o teor de eten6PDM influenciou na rigidez e,

consequentemente, na dureza do TPV obtido.
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6.3 ETAPA Ill — INFLUENCIA DO TEOR DE AGENTE DE CURA SO BRE AS
PROPRIEDADES DOS TPV'S

Considerando-se os resultados obtidos nas etapesoags, buscou-se agora avaliar o teor
otimo dos diferentes sistemas de cura (base per@xiobse resina fendlica) para a cura dos
TPV’s com 40php de plastificante, comparando-sesectivas blendas

6.3.1 Influéncia do Teor de Peréxido de Dicumila

De forma a se avaliar o teor de peréxido que regidin TPV’s com melhores propriedades,
compostos a base de PP/EPDM foram processados iferantes teores do peréxido de
dicumila. Para estas avaliagdes foram utilizadoaacéase termoplastica o PPH e PPC2, e
como fase elastomérica o EPDM1.

Na Figura 47 sdo apresentadas as curvas Torquepoléa regido de cura para os TPV’'s em
funcdo dos teor de perdxido. Conforme discutido Radusi’ e apresentado anteriormente
(Figura 5), observa-se que para todas as curvaguense adicionou 0 agente de cura, um
torque maximo é atingido, seguido de um ligeiroaiteento, indicando a inversdo da fase
elastomérica continua para uma fase descontinum ao formacdo dos dominios
elastomeéricos reticulados.

Considerando-se somente o incremento no torguenmoaxd@bserva-se que o grau de cura
mais adequado foi de 2php de peréxido sobre o detgiolimero, tanto para o TPV obtido a
partir do PPH como do PPC2, ou seja, 3,3phr dexgkr&aobre o total de EPDM no TPV.
Comparando-se o teor 6timo de peroxido de dicuwiiado para a cura do composto de
EPDM1 (4phr), e o teor 6timo de perdxido sobre taltelastomero obtido para a cura do
EPDM no TPV (3,3phr), pode-se concluir que o cortggoento da cura dinamica da fase
elastomérica nos TPV'’s € similar ao da cura “estdtido elastdbmero puro.

Através da avaliacdo do torque apés a adicdo dotegle cura, ndo se observa degradacao
significativa do material com diminuicdo do pesolecalar, o que conseqlentemente, se
refletiria no torque final, mesmo para altos teategperoxido. Este comportamento deveu-se,
possivelmente, pela formacdo de compostos orgarésthveid, incapazes de iniciar o

processo de degradacéo.
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—— PPH40/EPDML1 60 (blenda)

——— PPH 40/EPDM1 60/PEROX 1
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—— PPH 40/EPDML 60/PEROX 6 —— PPC2 40/EPDM1 60/PEROX 6

Figura 47. Evolucao do torque em funcéo do tempo na regidaudepara a blenda e para os
TPV’s obtidos a base de PPH (a) e a base de PBCarthdiferentes teores de peréxido

A Figura 48 Tabelas XXVII e XXVIII apresentam ossu#tados do ensaio de tensdo na
ruptura para TPV’s obtidos com EPDM1 como fasetetaérica, PPH ou PPC2 como fase
termoplastica, e com diferentes teores de peréidid@; 4 e 6 php), em comparacdo com as
respectivas blendas. Observa-se que teores deig@@ioima de 2php para o TPV a base de
PPH e 1php para o TPV a base de PPC2 mostraranfisierges para obtencdo de TPV’s
com altos valores de tensao na ruptura. Na com@aude blenda de PPC2/EPDM1 com o0 0s
respectivos TPV’s observa-se um significativo inoeato nas tensbes ao longo da
deformacéo, bem como um baixo escoamento, queadiifisativo na blenda com o PPC2.
Sendo assim, a presenca dos dominios elastomgrtit@izados incrementou a resisténcia a
tracdo e diminui 0 escoamento.

O alto alogamento observado na blenda PPC2/EPDMdugge aos dominios elastoméricos
de EPR presentes na fase PP, que diminuem a icitkaale do polimero e aumentam a sua

deformacéo na ruptura.
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Na medida em que se aumentou o teor de peroxitahamento em tolueno diminui (Figura
49), evidenciado uma maior densidade de cura @adlastoméricd’. Teores acima de 2php
de peroxido para TPV’s a base de PPH e PPC2 nélbarasn em variacao significativa nesta

propriedade.

Como normalmente observado em compostos de borrachaeu um pequeno aumento da
dureza do TPV em funcado reacao de cura, ndo sevabs®, no entanto, uma correlacéo
entre o teor de perdxido e a dureza, possivelndmiElo a alta incerteza admitida para este
ensaio, que segundo a norma ASTM DZ280admite-se uma variacdo de at pontos de
dureza Shore A para uma mesma amostra, medida edicdes diferentes (operador,

equipamento, tempo, ...).

No teste de desintegracdo em tolueno quente, Eslasnostras desintegraram, indicando a
presenca dos dominios elastoméricos reticuladossolitveis como uma fase descontinua

para os TPV’s.
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PPH 40/EPDM1 60/PEROX 6 0O PPC2 40/EPDM1 60/PEROX 6
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X PPH 40/EPDM1 60/PEROX 1 0 PPC2 40/EPDM1 60/PEROX 1

¢ PPH 40/EPDM1 60 (blenda) © PPC2 40/EPDML 60 (blenda)

Figura 48. Curvas de tenséo x deformacéo para os TPV’s caenedifes tipos de PP (PPH e
PPC2) e teores de peroxido (1; 2; 4 e 6php) eeatadhl
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Figura 49. Variacao percentual do inchamento em tolueno paERY's a base de EPDM1

com PPC2 ou PPH com diferentes teores de perorid@kacado as respectivas blendas

Tabela XXVII. Propriedades para os TPV’s com composi¢cdo de FHDVE com teores de

peroxido de dicumila de O (blenda), 1, 2, 4, e 6php

PPH40/ PPH40/ PPH40/ PPH40/ PPH40/
Propriedades EPDM160 EPDM160/ EPDM160/ EPDM160/ EPDM1 60/
(blenda) PEROX 1 PEROX 2 PEROX 4 PEROX 6
Dureza Shore A, pontos 61 69 80 79 74
3 3 0,
;\I’/lepnasao na deformacéo de 50%, n.d. n.d. 3.0 nd. 3.0
3 3 0,
'I\I;lepn:ao na deformagéo de 100%, n.d. n.d. 37 4.0 37
Tensao na ruptura, MPa 1,7 1,9 4,7 51 3,9
Alongamento na ruptura, % 30 60 190 200 115
Desintegracgéo tolueno quente Sim Sim Sim Sim Sim

n.d. = ndo detectado
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Tabela XXVIII. Propriedades para os TPV’s com composi¢cao de FHRCM1 com teores
de perdxido de dicumula de 0 (blenda), 1, 2, 6

PPC2 40/ PPC2 40/ PPC2 40/ PPC2 40/ PPC2 40/

Propriedades EPDM160 EPDM160/ EPDM160/ EPDM160/ EPDM1 60/
(blenda) PEROX 1 PEROX 2 PEROX 4 PEROX 6

Dureza Shore A, pontos 59 68 66 63 69
Tenséo na deformacéo de 50%,
MPa 1,4 2,3 2,4 24 2,3
Tenséo na deformacéo de 100%,
MPa 15 2,8 31 31 3,0
Tensao na ruptura, MPa 31 4,0 4,2 4,2 4,1
Alongamento na ruptura, % 926 250 223 186 207
Desintegrac¢do tolueno quente Sim Sim Sim Sim Sim

As seguintes consideracdes podem ser deduzidas geddises dos resultados apresentados
nas Tabelas XXVII e XXVIli
- quanto maior o teor de per6xido menor o inchamelats amostras em tolueno e
consequentemente, maior o grau de cura da fagerakxica;
- teores de perdxido de 2php para os TPV's com fPapresentaram propriedades
fisico mecéanicas e de inchamento satisfatoriasndpacomparadas com teores
superiores de peroxido;
- teores de peréxido de 1php para os TPV’s com HR@Presentaram propriedades
fisico mecéanicas e de inchamento satisfatoriasndpaomparadas com os teores
superiores de peroxido;
- teores de peréxido acima do teor 6timo nao rasant em perda nas propriedades do
TPV, com possivel degradacao da fase PP.
Por fim, com a finalidade de se correlacionar asppedades finais dos TPV’'s com as
morfologias obtidas, foram realizadas analises er&kVMda blenda PPC2/EPDM1,
PPH/EPDM1, bem como dos TPV’s obtidos (Figuras 5Q)e
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Figura 50. Imagens obtidas em MEV para a blenda PPH/EPDMé& (@, TPV obtido (b e ¢)
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c) PPC2 40/EPDM1 60/PEROX 4
Ampliacdo de 2.000 e 6.000X
Diametro médio dos dominios elastoméricos: |1n93

Figura 51. Imagens obtidas em MEV blenda PPC2/EPDM1 (a) e @diaV obtido (b e c).

Das imagens obtidas as seguintes conclusdes padehtalas:
- nas blendas obtidas (Figura 50a e Figura 51areéms-se uma fase continua pouco
definida, fator esse que deve-se a possivel extrdedambas as fases (EPDM e PP)
pelo xileno, uma vez que ambos possuem estrutlimicpie solubilidade em xileno
guente similares;
- no TPV PPH/EPDM1 com 2php de perdxido (Figura) b0bservam-se os dominios
elastoméricos com tamanho médio dguin?
- no TPV PPC2/EPDM1 com 2php de peréxido (Figurd)5bbservam-se os
dominios elastoméricos bem definidos com tamanhdiorde 0,83m, menores que
0s dominios obtidos com o TPV a base de PPH.
Correlacionando-se as propriedades e morfologiidasbdos TPV’s obtidos com diferentes
teores de peréxido e com base nos trabalhos denGomatel que avaliou o efeito do
tamanho dos dominios elastoméricos sobre as pdajgiés mecanicas (Figura 6), conclui-se
gue a reacgdo da cura € determinante para a forndagadominios elastomeéricos de tamanho

suficientemente baixo para um incremento nas pdpdes do produto final.
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6.3.2 Teor de Resina Fendlica e do Oxido Metalico

Considerando o PPH e o EPDM1 como os polimeros apresentaram as melhores
propriedades fisico mecanicas de resisténcia @deasalongamento na ruptura dentre os
polimeros avaliados nos TPV’s reticulados com pdaxbuscou-se avaliar o efeito da
reticulagdo com resina fendlica, utilizando-sereifiges teores (1,25; 2,5; 5,0 e 10php).

Em uma das amostras buscou-se também avaliarwgnefh da adicdo de 6xido de zinco
(Tabela XVII).

A Figura 52 apresenta a evolugéo do torque em tudgdempo para a blenda PPH/EPDM1
e para os respectivos TPV’s. Observa-se que o naique ao final da cura dindmica foi
obtido com a adic&o de 5php de resina fendlicalep2de 6xido de zinco. As curvas Torque X
Tempo evidenciam que o torque final & proporci@uateor de resina adicionado, o que leva
a concluir que o grau de reticulagéo alcancadoraipdo teor de resina, resultando em uma

composi¢cdo com maior viscosidade e, consequentenmaator torque.

a) b)
60
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g s
g F 20
'_
0 T T
0 1 2 3
Tempo, min Tempo, min
PPH40/EPDM1 60/RES 5
= PPH40/EPDML 60 = PPH40/EPDM1 60/RES5/ZNn02

— PPH40/EPDM1 60/RES 1,25
PPHA40/EPDM1 60/RES 2,5
PPHA40/EPDM1 60/RES 5

— PPH40/EPDML 60/RES 10

Figura 52. Evolug&o do torque com o tempo para os TPV'’s aii@io de diferentes teores

de resina fendlica (a) e do TPV com resina fen@iéaido de zinco (b)
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A Figura 53 e Tabela XXIX apresentam os resultagtaontrados para os TPV’s em fungao
dos diferentes teores de resina fendlica e oxidoi®. O moédulo a 50 e 100% aumentaram
com o incremento no teor de resina fendlica. Engugne, na avaliacdo do inchamento em
tolueno, observou-se uma diminuicdo na medida em gpI aumentou o teor de resina
fendlica, indicando que houve um aumento no graauda do elastbmero com obtencéo de
melhores propriedades fisico mecénicas.

Analisando-se os resultados de dureza Shore Atatarse que a mesma aumenta com a
reticulacdo até um valor maximo de 79 Shore A, s&alterando com valores mais elevados
de resina fendlica. Quanto a resisténcia mecambagrva-se novamente que a blenda
apresenta propriedades bem inferiores quando cawigpaos TPV’s, que atingiram valores
méximos com teor de resina fendlica de 5php.

Apesar de ter-se observado um maior torque maxiananmostra com a adicdo de oxido de
zinco (Figura 52) e um menor grau de inchamentdd€Ba XXIX), ndo se observou um
melhoria nas propriedades mecéanicas do TPV.

A Figura 54 apresenta o inchamento em tolueno d®#&sfcom diferentes teores de resina
fendlica em relacdo a blenda, observa-se que temiesa de 5php de resina fendlica néo
resultaram em variacdes significativas nesta pedpude.

No teste de desintegracdo em tolueno quente, ossTieliculados com resina fendlica nao
desintegraram, indicando uma maior compatibilidakee as duas fases, ou até mesmo, uma
interligacdo entre as mesmas. Segundo Coran e’ Pagsinas fendlicas graftizam o PP a
quente, conforme esquema de reacdo apresentadmura B5, resultando em uma maior
interacdo PP/Elastomero. No esquema proposto diezgcdio do PRn sity, o dimetil-fenol,
pela acdo do calor e cloreto de estanho, libera.&Quyroduto obtido reage com o PP, pela

remocao do hidrogénio alilico, ligando-se a esteutlo PP.
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X PPH40/EPDM1 60/RES 10
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Figura 53. Curvas de tensédo x deformacdo para os TPV’s coeretifes teores de resina
fendlica (1,25; 2,5 ; 5 e 10php) e da blenda
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Figura 54.Variacao percentual do inchamento em tolueno paERY'’s a base de
PPH/EPDM1 com diferentes teores de resina em eka¢denda, sem resina
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Tabela XXIX. Resultados da avaliagdo do teor de resina fenélimdado de zinco em TPV's
PPH/EPDML1 40/60

PPH40/  PPH40/  PPH40/  PPH40/  PPH40/  PPHA40/

Propriedades EPDM1 60 EPDM1 60/ EPDM1 60/ EPDM1 60/ EPDM1 60/ EPDM1 60/
(blenda) RES 125 RES25 RES 5 RES 10 RES5/ZnO
Dureza Shore A, pontos 61 75 77 79 79 78
Tensdo na deformacéo de 50%, MPa - 2,3 3,0 3,0 0 4, 3,0
Tens&o na deformacéo de 100%, MPa - 2.8 3,5 4,1 4,8 44
Tens&o na ruptura, MPa 1,7 2,9 4,3 9,0 8,4 7,1
Alongamento na ruptura, % 30 110 200 319 230 210
Desintegragdo em tolueno quente Sim Nao N&o Nao Ndo Naéo
OH O
HOCH, CH;OH CH.OH
-H:0 CH2
e a——
SnCh
R R

Dimetilol-fenol

)CH: ",C CH; CH:OH
C —————— Il
P

CH:0H

Polipropileno modificado

Figura 55. Mecanismo de graftizagéo do PP proposto na litexat

Essa maior interacdo (ou interligacdo) entre a fasmoplastica e a elastomérica, além de
dificultar a desintegracdo em tolueno quente, pseferesponsavel por uma melhoria nas
propriedades do TPV. Isto se justifica, pois quaselaompara os dois TPV’s a base de PPH
e EPDM1, sendo um reticulado com peréxido e outro pesina fendlica, ambos em seu teor
otimo, os valores de tensdo na ruptura séo, reggeente, 5 e 9MPa, para uma mesma
dureza de 79 Shore A. J4, quando se avalia soragmtepriedade de tensdo na ruptura do
elastomero de EPDM (Etapa I), ambos os sistemagrdeapresentaram um valor de 0,9MPa.

De forma a se correlacionar as propriedades dosslébtidos com a morfologia e o tamanho

dos dominios elastoméricos determinados a partiragelises de imagens, foram obtidas

micrografias por MEV dos TPV’s, as quais sdo apreskas na Figura 56. Diferentes
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ampliacdes foram utilizadas nas microscopias coofbjetivo de se identificar e avaliar de
forma mais clara as dimensdes médias dos domilsis®méricos.

- D &
L =) R D
a) PPH 40/EPDM1 60 (blenda)
Ampliacdo de 2.000x e 4.000X
- ]

Diametro médio dos dominios elastoméricos: 1In65u
Ampliacdo de 2.000x e 4.000X
Ol i 4 &

3 "\ r; sho ‘br'. ©; j 3
c) PPH 40/EPDML1 60/RES 2,5
Diametro médio dos dominios elastoméricos: Op68pm)
Ampliacdo de 2.000X e 4.000X
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Diametro médio dos dominios elastoméricos: 083
Ampliacdo de 2.000X e 4.000X
® !’ B : s "

e) PPH 40/EPDM1 60/RES 10
Diametro médio dos dominios elastoméricos: 1,8um
Ampliagcdo de 2.000X e 4.000X

Figura 56. Evolucdo da morfologia da fase elastomérica pars’S®PPH/EPDM1 com
diferentes teores de resina fendlica e da blenda

Observa-se para a blenda PPH 40/EPDM1 60 fasesntorgas, ndo sendo possivel a
identificacdo dos dominios, possivelmente pelaag&itv de ambas as fases pelo xileno quente.
J4, nas imagens referentes as amostras com 1255,2, e 10,0php de resina fendlica,
observam-se claramente os dominios elastoméricesdos os menores dominios

elastoméricos aqueles do TPV com teor de resir@i¢ande 2,5php (Figura 56c¢).

Comparando-se as imagens obtidas para as amostnagiferentes teores de resina fendlica
constata-se que a adicao do agente de cura resaltfmumacdo dos dominios elastoméricos e
gue, para teores maiores que 5php do agente deosulaminios elastoméricos apresentaram

um incremento em seu diametro com consequente wigdim na propriedade de tensédo na
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ruptura, sendo entdo atingido o limite do 6timo plapriedades para teores de resina fendlica

de 5php.

A menor dimensdo nos dominios elastoméricos do fé¥¢ulado com resina fendlica em
comparacdo ao reticulado com de peroxido pode ser indicativo de uma maior
compatibilidade entre as diferentes fases no TRvulado com resina fendlica.

A Figura 57 apresenta a morfologia encontrada gumahs regides do TPV PPH 40/EPDM1
60 curado com 5php de resina fendlica. Nestas esgidram observados dominios
elastoméricos com dimensdes bastante reduzidasessala nanométrica, levando-se a

concluir que a estrutura da fase elastomérica guesentar, por razdes ainda ndo bem

compreendidas, estruturas menores que as atéerddotradas na literatura.

b $ 3
a) PPH 40/EPDM1 60/RES 5
Diametro médio dos dominios elastoméricos: 0p19190nm)

Ampliagdo de 2.000X e 16.000X
Figura 57. Morfologia da fase elastomérica para TPV’'s PPH/ERDiMrada com 5php de

resina fenélica
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6.4 ETAPA IV — EFEITO DE DIFERENTES ADITIVOS NAS PROPRI EDADES
DOS TPV'S

6.4.1 Sistema de Prote¢cédo e Coagentes

Segundo Zweiféf a cura de TPV's a base de PP e EPDM com peréxde fevar a uma
degradacédo prematura da fase termoplastica PRy se&lo recomendado, na cura dinamica
de TPV’s com perodxido, o uso de um sistema de géiote

Conforme trabalho desenvolvido por Naskar e Nooneer*, a cura dinamica de TPV's a
base de PP/EPDM com peréxido de dicumila assigiglo coagente TAC, apresentou as
melhores combinacdes de propriedades fisico-mexgnicem degradacdo da fase
termoplastica.

Neste estudo, TPV’'s a base de PP/EPDM reticulados peroxido de dicumila, 40php de
plastificante, foram aditivados com 3php de antdaxrie e 2php de coagente TAC (Tabela
XVIII), com o objetivo de avaliar a influéncia destaditivos nas propriedades dos produtos
obtidos.

A Figura 58 apresenta a evolugédo do torque nacgedpicura de TPV’s processados com
peroxido de dicumila em que foram adicionados coi@ge sistema de protecdo. Pela andlise
das curvas Torque x Tempo ndo € possivel evidedifenencas nos valores de torque entre
os TPV’s obtidos, visto que todos alcancaram ogmossv/alores de torque ao final da regido
de cura.

A Tabela XXX apresenta os valores obtidos parasefi®V’s. Pode-se afirmar que foram
observadas pequenas diferencas entre os trés asst@valiados. A adicdo do coagente e
antioxidante resultou em um pequeno incrementoenadb de ruptura dos TPV’s obtidos.
N&o se observaram alteracbes nos valores de incbanmem tolueno entre o TPV
PPH/EPDML1 reticulado com peréxido e os TPV’s rdéddos com perdxido, coagente e

antioxidantes, o que é um indicativo de que naw@eariacdo na densidade de cura.
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—— PPH 40/EPDM1 60/ANTIOX 3

Torque, dN.m

16

12

0 1 2 3 4

Tempo, min

Figura 58. Evolucao do torque em funcédo do tempo para TPWWase de PPH/EPDM1
alterando-se o sistema de cura e protecdo (PPHBOEBO/PEROX 4 com peréxido;
PPH40/EPDM60/TAC 2 com perdxido e coagente; PPHADM1 60/ANTIOX3 com

perdxido e antioxidantes)

Tabela XXX. Influéncia do TAC e antioxidantes sobre as praates dos TPV's
PPH40/EPDM1 60/PEROX 4

PPH40/ PPH40/ PPH40/
Propriedades EPDM1 60/ EPDM1 60/ EPDM1 60/
PEROX 4 TAC 2 ANTIOX 3
Dureza Shore A, pontos 74 79 76
Tensao na ruptura, MPa 4,3 51 4,5
Alongamento na ruptura, % 175 200 148
Inchamento em tolueno, 48h a 23°C, % 159 151 154

De forma a se avaliar a possivel degradacdo doeRPpproxido residual existente no TPV,
as amostras da blenda PPH40/EPDM1, do TPV curadopevoxido (PPH40 / EPDM1 60 /
PEROX 4) e do TPV curado com peroéxido e antioxidarfPPH40 / EPDM1 60 / ANTIOX
3) foram submetidas a uma degradacgéo termo-oxalatelerada por 70h na temperatura de
70°C para posterior avaliacdo da variacdo nas ipdgates. A Tabela XXXI apresenta as
variacbes nas propriedades de tensdo e alongamentoiptura dos trés TPV’s apos a

exposicao ao calor. As seguintes conclusdes podenbsidas com os resultados:
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- maior variacdo nas propriedades do TPV quandoica@ido o peréxido (PPH
40/EPDM1 60/PEROX 4) em relacéo a blenda (PPH 40KEBO);

- maior retencdo das propriedades no TPV aditivadm antioxidante (PPH
40/EPDM1 60/PEROX 4/ANTIOX 3).

Tabela XXXI. Variacdo das propriedades de diferentes TPV'suletilos com peroxido apds

exposicao ao calor por 70h a 70°C

PPHA0/EPDM1 60 PPHA0/EPDM1 60/ T HA0/EPDML 60/

Propriedade PEROX 4/

(blenda) PEROX 4 ANTIOX 3

Variacéo de T.R. apos 70h a 70°C, % -26 -33 2
Variacdo de Alongamento na Ruptura, % -73 -56 26

Estes dois comportamentos evidenciam:
1. O processo de degradacdo do PP no TPV é aceleetalpresenca do peroxido;
2. Os antioxidantes adicionados mostraram-se pfeseem evitar a iniciacdo e
propagacao do processo termo-oxidativo.
Desta forma, a utilizacdo de antioxidantes moss®eficiente na estabilizacdo do material
apos o processo de cura dinamica. Sendo entdoraddego dos TPV’s, por exposicdes a

altas temperaturas, minimizada com o uso de adaoxes adequados.

6.4.2 Efeito das Cargas

A adicdo de cargas de reforco em TPV’s tem portbj@ incremento nas propriedades e a
diminuicdo do custo, considerando-se que as cagasum ingrediente de menor custo
quando comparadas aos polimétos

Neste trabalho, utilizou-se a silica como cargaliando-se o efeito de diferentes tamanhos
de particula e area superficial, assim como, dealites teores. As cargas foram avaliadas em
TPV’s a base de PPH e EPDM1, aditivados com 40gh@leb parafinico e reticulados com
4php de peréxido (Tabela XIX).

A Figura 59 apresenta a evolugéo do torque em &udodempo para um TPV sem a adi¢cao
de carga e para outros TPV’s contendo diferengess t(Silica40 e SilicalO) e teores (15 e
22,5php para a Silical0O) de carga. Para a premadagmisturas, a carga foi misturada ao

Oleo e adicionada em diferentes etapas, conformebserva na Figura 59, entre 8 e 12
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minutos. Observa-se um aumento do torque na metidgue se adicionou carga de menor
tamanho de particula e em maior quantidade. Esapartamento deve-se a maior interagdo
carga-polimero para a carga de menor tamanho décytare maior area superficial,

conforme apresentado por Digk discutido anteriormente no item 2.5.

a)
80
. ——— PPH 40/EPDML1 60
Adicéo da carga e do N
plastificante em = PPHA40/EPDM1 60/Silica40 15
60 - diferentes etapas PPHAO/EPDML 60/Silica10 15
Adigdo do —— PPH40/EPDML1 60/Silical0 22,5
PP
E Adico de
5 agente de
g cura
g
o
|_
20
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tempo, min

Figura 59. Evolucéo do torque em funcéo do tempo para TPMUs diferentes tipos e teores

de carga

Na Figura 60 e Tabela XXXIl sdo apresentados ogrgaldos ensaios fisico mecanicos dos
TPV’s com diferentes tipos e teores de cargas. @as®e, com a adicdo da carga, um
pequeno incremento na dureza. Na analise da ewlgdensdo em funcdo da deformacédo
para os TPV’s preparados com silica, comparativeenanuma amostra sem a adi¢cdo da
carga, observa-se que o TPV aditivado com a sikcanenor tamanho de particula e maior
area superficial, foi o0 que apresentou uma melbdopnance nesta propriedade. Além disso,
para este TPV, no ensaio de resisténcia a abrakgervou-se também uma maior resisténcia
ao desgaste por abrasdo (134¥0m) quando comparado ao TPV sem a adicdo de carga
tipo silica (155mmn40m).

O TPV PPH40/EPDM1 60/Silical0 22,5 recebeu um meeor de silica (22,5php), mas
também recebeu um teor adicional de 6leo (20ptgr pompensar um possivel aumento de
dureza que a silica pudesse provocar. Verificaugeaoleo adicional manteve a dureza do
composto com maior teor de carga em relacdo aosaigerporém, com perda nas

propriedades de médulo, tensdo e alongamento haraup
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N
n\\
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Deformacgéo, %
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o PPH40/EPDML1 60

o PPH40/EPDML 60/Silica40 15
PPHA0/EPDML1 60/Silical0 15
PPHA0/EPDM60/Silical0 22,5

Figura 60. Curva tensao x deformacao para TPV’s com composiedPH/EDPM1 com
silicas de diferentes morfologias e em diferergesas

Tabela XXXII. Propriedades para TPV’'s com composi¢do de PPH/EDpeldarados com

diferentes tipos e teores de carga

_ PPHA40/ PPH40/ PPH40/ PPH40/
Propriedades EPDM1 60 EEDMl 60/ EEDMl 60/ EEDMl 60/
Silica40 15 Silical0 15 Silical0 22,5
Tamanho da particula da carga, pm - 40,0 10,0 10,0
Dureza Shore A, pontos 74 79 79 79
Tensao na deformacéo de 50%, MPa 3,0 3,6 3,7 3,0
Tensao na deformacéo de 100%, MPa 4,1 - 52 4,1
Tensao na ruptura, MPa 4,5 4.4 5,9 4,2
Alongamento na ruptura, % 130 94 141 120

A influéncia da silica sobre a morfologia dos TPY6s avaliada por MEV (Figura 61). A
carga de menor tamanho de particula (e conseqlienteme maior area superficial) foi a que
resultou, aparentemente, em uma morfologia de ths#s co-continuas, possivelmente em

funcdo do incremento da viscosidade da fase el@stcene aumento da tensdo superficial
entre as fases.
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PPH40/EPDM1 60 (sem silica)

Diametro médio dos dominios elastoméricos: 0,61 pm

e N\ - o "_J &/ 6
PPH40/EPDM1 60/Silicad40 15 (15php de silica 40nm)

Diametro médio dos dominios elastoméricos: 1,08 pm

’5 N B0 %q -. ‘_ v .
PPH40/EPDM1 60/Silica10 15 (15php silica 10nm)
Fases co-continuas

Figura 61. Micrografias obtidas em MEV para TPV's PPH/EPDM1Ince sem silica
Ampliagéo de 6.000X



Conforme discutido no item 2.1.2, um dos princigateres que influenciam para a inversao
de fase onde o componente em maior propor¢cdo eansass$orna a fase descontinua é a
viscosidaden{) de cada um dos componentes das fases. Na equapista por Jordhamo et
al”* e Paul e Barlof#, “n” corresponde & viscosidade de cada uma das fasés”

corresponde a fracdo em volume de cada um dosgraléysendo assim:

U ,
it d7_2 >1 fase 1 continua
u,

01 duas fases co-continuas ou inversao das fases

<1 fase 2 continua

Caso houver um incremento muito significativo nscesidade de uma das fases (no caso a
fase elastomérica), distanciando-se muito da oatfase de maior viscosidade serd a fase nao
continua. No entanto, observa-se com as microssopididas, uma fase continua do

elastbmero com maior viscosidade.

Segundo Harrats et®al(2006) os principais fatores que influenciam ales@éncia de uma
das fases séo: a fragdo volumétrica da fase d&spemiametro das particulas, a viscosidade
de cada fase, a tensdo interfacial, e a mobilidkdeinterfaces quando submetidas a uma
determinada deformacao.

Desta forma, em funcéo da interdependéncia destgsrtes fatores para o equacionamento
da inversao de fases, ainda nao foi obtida umagaqugue representasse de forma adequada
esse fenébmeno.

Conforme visto anteriormente, Katbab et %1.(2000), em seus estudos de misturas de
PP/EPDM, concluiram que as cargas tendem a se ritoamceéa fase elastomérica, o que
acarreta em um incremento da viscosidade nesta faseltando em uma diferenca de
viscosidade entre as fases e em um incremento @ofibs elastoméricos. Nestes estudos
em que se utilizou silica como carga em misturaBREEPDM, observou-se um incremento
dos dominios elastoméricos da fase elastoméricaenitda em que se adicionou a silica. Este
fendmeno pbde ser explicado pelo aumento da rez&tsdosidade EPDM/PP entre as fases,
bem como, a interacdo interfacial mais fraca eatrdases. Nas imagens apresentadas na

Figura 61, este comportamento pode ser comprovado.
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Considerando-se a viscosidade um fator importantesiudo da utilizagdo de cargas em
TPV’s e que, quanto maior a interacdo polimeroaamgior serd a viscosidade do sist¥ma
as viscosidades dinamicas dos TPV’'s foram avaligoais RPA, os resultados estédo
apresentados na Tabela XXXIII. Observa-se com sadteelos que:
- a carga de maior tamanho de particula, menor suparficial e menor reforco
resultou em uma diminui¢do da viscosidade em relagaTPV sem a adi¢céo de carga
(PPH 40/ EPDM1 60);
- a carga de menor tamanho de particula e maiorgefesultou em um incremento

da viscosidade de cerca de 20% em relagao ao TiR\A s&licdo da carga.

Tabela XXXIIl. Viscosidade dindmica para amostras de TPV PP/EPQ/BD4curadas com

4php de perdxido com e sem a adicdo de silica

PPH40/EPDM1 PPH40/EPDM1
Viscosidade dinamica PP'?;‘;’T]ESPI,E(gi 60 60/Silicad0 15 60/Silical0 15
(15php de silica 40nm)  (15php silica 10nm)
n* (kPa .s), 10Hz, def. 7%, 100°C 42,0 43,8 58,5

6.4.3 Efeito do Teor de Plastificante

Plastificantes sdo utilizados em polimeros comjetie de baixar a dureza, a temperatura de
transicado vitrea e incrementar a processabilffa@®m o objetivo de avaliar a influéncia do
plastificante sobre as propriedades dos TPV'’s @adesforam preparados TPV’s com teores
de 40 e 80php de plastificante tipo parafinicoguais foram comparados com um TPV sem
adicao de plastificante. Os TPV’s avaliados foramados com 5php de resina fendlica.

As curvas Torque x Tempo da regido da cura obséasapresentados na Figura 62. Observa-
se que, na medida em que se aumenta o teor doigdarse, o torque final da regido de cura
diminui, uma vez que a viscosidade do TPV, na teaipm de processamento, também
diminui. Cabe ressaltar aqui que, conforme visttermmrmente (item 2.6), plastificantes
atuam como lubrificantes entre as macromoléculas mpldimeros e, na temperatura de
processo, a distribuicdo do Oleo tende a ser similre as duas fases (considerando-se que
nesta temperatura o PP fundido esta completamembefa e o 6leo é sollvel apenas na
regido amorf&).
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Adigdo do agente - PPH40/EPDM1 60/RES 5/PLAST 0
de cura —— PPHAO/EPDML 60/RES 5/PLAST 40
—— PPH4O/EPDML 60/RES 5/PLAST 80

80

[e2]
o
|

Adicéo do agente
de cura

Adicao do agente

Adicéo do plastificante de cura

Torque, NOmn
N
o

20 Adicéo do plastificante

Tempo, min

Figura 62. Evolucdo do torque em funcdo do tempo para TPVIS/BPDM1 com diferentes
teores de plastificante (0; 40 e 80php)

Na Figura 63 e Tabela XXXIV séo apresentadas agrigaiades mecanicas dos TPV's em
funcdo do teor de plastificante. Observa-se quedida em que se adiciona o plastificante a
dureza diminui, juntamente com a tensdo, médul® & 300% e alongamento na ruptura.
Sendo assim, ao se utilizar o 6leo como um agearte preducdo da dureza, as propriedades

de tenséo e alongamento na ruptura também saddadeda forma negativa.

A PPH40/EPDML 60/PLAST O
PPHA40/EPDM1 60/PLAST 40
x PPH40/EPDM1 60/PLAST 80

Tensao, MPa

0 100 200 300 400
Deformacgéo, %

Figura 63. Curvas tensdo x deformacéo para os TPV’'s PPH #ADMEL 60 com diferentes

teores de plastificante
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Tabela XXXIV. Avaliacédo da influéncia do teor de 6leo parafimes propriedades de um
TPV PPH/EPDM1 reticulado com resina fendlica

: PPH40/EPDM1 60/ PPH40/EPDM1 60/ PPH40/EPDM1 60/
Propriedades

RES 5/PLAST 0 RES 5/PLAST 40 RES 5/PLAST 80
Dureza Shore A, pontos 92 79 64
Tensao na deformacéo de 50%, MPa 6,0 3,0 2,0
Tensao na deformacéo de 100%, MPa 7,5 4.1 29
Tensao na ruptura, MPa 14,5 9,0 4,2
Alongamento na ruptura, % 430 319 190

De forma a se avaliar a influéncia da adicao dstiileante na morfologia dos TPV’s obtidos,
foram obtidas imagens dos TPV’'s em MEV, conformeesgntado na Figura 64. Observa-se
0 aumento no diametro dos dominios elastoméricos &@dicdo de plastificante com altos

teores de plastificante (80php).
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a) PPH 60/ EPDM1 60 / RES 5/ PLAST 0
Diametro médio dos dominios elastoméricos: Ipi4p
Ampliacdo 2.000X e 4.000X
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b) PPH 40/

» aa

PDM1 60/RES 5/ PLAST 40

E
Diametro médio dos dominios elastoméricos: 083
Ampliacdo de 2.000X e 4.000X
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c) PPH 40/EPDM1 60/RES 5/ PLAST 80
Diametro médio dos dominios elastoméricos: 1,8um
Ampliacdo de 2.000X e 4.000X

Figura 64. Imagens obtidas em MEV de TPV’'s PPH 40/EPDM1 60 dderentes teores de
plastificante (0; 40 e 80 php)

6.5 AVALIACAO DA PERFORMANCE DINAMICO MECANICA DOS
DIFERENTES TPV'S

A resposta dos TPV’s a uma solicitacdo dinamicdrotada de laboratério pode indicar o
comportamento dinamico mecanico destes materiaigdpiem uso. Os valores de médulo de
armazenamento, de perda e tan delta para os TRxesentaram-se dependentes ndo s6 das
temperaturas, mas também da composicdo do TPV'’s.
Para TPV’'s que serdo utilizados em aplicacbes desnusualmente, desejam-se valores
mais baixos de tan delta. Segundo &entalores de tan delta na temperatura ambiente
préximos a 0,2 sdo adequados para compostos decbarutilizados em pneumaticos, pois
garantem uma boa dissipacdo de calor. No que seereb modulo de armazenamento,
guanto mais alto for este, menor sera a perda elgiando material sob deformacéo. Sendo
assim, de acordo com o objetivo do trabalho, um TRl deveria apresentar:

- baixa dureza;

- boas propriedades mecanicas (tensdo e alongamantoptura superiores aos da

blenda);

- baixo inchamento em tolueno (elevado grau da)cur

- altos modulos de armazenamento;

- baixos valores de tan delta;
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- pouca influéncia da temperatura na variaca@daziedades.
A seguir sdo apresentados os resultados das @ediainamicas em diferentes temperaturas
de TPV’'s em funcdo do sistema de cura, da adicdoadga e da microestrutura da matriz

termoplastica.

6.5.1 Influéncia do Sistema de Cura nas Propriedades Dimaico Mecanicas

Na Tabela XXXV encontram-se os valores das propded dindmico mecéanicas a 60°C de

TPV’s com 40php de plastificante, em funcao dcesist de cura.

Tabela XXXV. Modulos de armazenamento, de perda e tan delte?@ @& TPV’'s com

diferentes sistemas de cura

propriedades PPH40/EPDM1 PPH40/EPDM1
60/PEROX 4 60/RES 5
G' (kPa), 10Hz, def. 7%, 60°C 3.018 4.358
G" (kPa), 10Hz, def. 7%, 60°C 382 530
Tan delta, 10Hz, def. 7%, 60°C 0,127 0,122

Observa-se que ambos os TPV’s apresentaram a nuagieza Shore A de 79 pontos, no
entanto, para os TPV’s obtidos com resina fen@ieserva-se uma maior rigidez dinamica
(G’ e G” superiores), propriedades estas que indicae TPV’s reticulados com resina
fendlica sdo mais adequados para exigéncias din@ngige os reticulados com sistema via
peréxido. Conforme discutido anteriormente, o valartan delta para ambos os TPV's pode

ser considerado baixo e adequados para aplicagt@nidas.

6.5.2 Avaliagdo do Efeito da Temperatura na Performance damico Mecanica dos

TPV’s

TPV’s, em funcdo da sua natureza termoplasticagsaptam grande dependéncia das

propriedades em funcdo da temperatura. Desta fana@aliacdo do grau de influéncia da
temperatura torna-se uma caracteristica importantpialificacdo dos TPV'’s desenvolvidos.
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Trés temperaturas foram definidas: 60, 80 e 10p8C serem estas temperaturas comuns de
exigéncia para polimeros utilizados no setor autmmo por exemplo. A deformacgéo e
freqUéncia selecionadas foram definidas em fune&ocdndi¢cdes mais comuns de trabalho a

que estes materiais podem vir a ser submetidos.

6.5.2.1 Influéncia da Microestrutura da Fase PP nadropriedades Dinadmicas de
Diferentes TPV’s

A microestrutura da matriz termoplastica poderduériciar de forma positiva ou ndo a
dependéncia do TPV frente a temperatura. Na Tab€KV| sdo apresentados os resultados
da avaliacdo das propriedades dinamicas dos TPRisfuncdo da microestrutura do
polipropileno, conforme formulacdes apresentada$atsela XXIIl. Observa-se uma menor
dependéncia da temperatura para o TPV elaboradoocpolipropileno identificado como
PPC1, sendo este o polipropileno que (item 6.2):

- resultou em um TPV com propriedades mecanicandthilo, tensdo e alongamento

na ruptura inferiores dentre os TPV’s avaliados;

- resultou em um TPV com a menor dureza Shore A,

- apresentou a menor cristalinidade dentre os feBtados.
Desta forma, quanto maior a cristalinidade do PPngaior sera a dureza do TPV, (2)
melhores serdo as propriedades fisico mecéanica8) enéior sera a dependéncia da

temperatura para o TPV resultante.
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Tabela XXXVI. Efeito da temperatura nas propriedades dindmica3R\¢s a base de
EPDML1 60 com PP’s de diferentes microestruturas

Propriedades PPH 40/ PPC1 40/ PPC2 40/
EPDM1 60 EPDM1 60 EPDM1 60

G' (kPa), 10Hz, def. 7%, 60°C 3.870 1.683 3.240

G' (kPa), 10Hz, def. 7%, 80°C 3278 1.551 2.669

G' (kPa), 10Hz, def. 7%, 100°C 2632 1.454 2.122

Decaimento % G' de 60 p/ 100°C -32 -14 -35

G" (kPa), 10Hz, def. 7%, 60°C 480 235 395

G" (kPa), 10Hz, def. 7%, 80°C 416 237 315

G" (kPa), 10Hz, def. 7%, 100°C 187 234 257

Decaimento % G" de 60 p/ 100°C -61 -1 -138

Tan delta, 10Hz, def. 7%, 60°C 0,124 0,140 0,122

Tan delta, 10Hz, def. 7%, 80°C 0,127 0,153 0,118

Tan delta, 10Hz, def. 7%, 100°C 0,071 0,161 0,121

Decaimento % Tan delta de 60 p/

100°C -43 15 -1

n* (kPas), 10Hz, def. 7%, 60°C 62 27,0 51,9

n* (kPas), 10Hz, def. 7%, 80°C 53 25,0 42,8

n* (kPas), 10Hz, def. 7%, 100°C 42 23,4 34,0

Decaimento %n* de 60 p/ 100°C -32 -13 -34

6.5.2.2 Influéncia da Carga nas Propriedades Dinamicas deif@rentes TPV’s

A adicdo da carga, conforme apresentado anteridenapresentou-se como uma alternativa
para o incremento da rigidez e da tensédo na rumptara TPV’'s. Na Tabela XXXVII sao
apresentados os valores do médulo de armazenandmtperda, tan delta e viscosidade
dindmica dos TPV’s preparados com e sem a adicdcadga, conforme formulagcbes
apresentadas na Tabela XIX. As avaliacdes foraiza€as nas temperaturas de 60, 80 e
100°C. Observa-se que para o TPV em que se adicibBphp da silica de maior area
superficial (PPH40 / EPDML1 60 / Silica 10 15) obteym-se valores superiores de modulo de
armazenamento e de perda, bem como valores irderide tan delta. Para este TPV
observou-se também uma menor dependéncia da taompersas propriedades dinamico
mecanicas.
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Tabela XXXVII. Efeito da temperatura nas propriedades dinamicd¥des a base de PPH
40/ EPDM1 60 elaborados com diferentes tipos dgecar

. PPH40/EPDM1 60/ PPH40/EPDM1 60/
Propriedades

Silica40 15 Silical0 15

G' (kPa), 10Hz, def. 7%, 60°C 4.175 4.948
G' (kPa), 10Hz, def. 7%, 80°C 3.643 4.213
G' (kPa), 10Hz, def. 7%, 100°C 2.697 3.638
Decaimento % G' de 60 p/ 100°C -35 -26
G" (kPa), 10Hz, def. 7%, 60°C 840 684
G" (kPa), 10Hz, def. 7%, 80°C 854 582
G" (kPa), 10Hz, def. 7%, 100°C 541 524
Decaimento % G" de 60 p/ 1002 -36 -23
Tan delta, 10Hz, def. 7%, 60°C 0,201 0,138
Tan delta, 10Hz, def. 7%, 80°C 0,235 0,138
Tan delta, 10Hz, def. 7%, 100°C 0,201 0,144
Decaimento % Tan delta de 60 p/ 100°C 0 4

n* (kPas), 10Hz, def. 7%, 60°C 67,8 79,5
n* (kPas), 10Hz, def. 7%, 80°C 59,6 67,7
n* (kPas), 10Hz, def. 7%, 100°C 43,8 58,5
Decaimento %n* de 60 p/ 100°C -35 -26

Afim de se avaliar a dependéncia da variacdo dgdemtura sobre a rigidez elastica dos
TPV’s fez-se uma varredura de temperatura para\b HPH40/ EPDM1 60/ SilicalO 15. A
Figura 65 apresenta os valores de moédulo elastiados em MTS. Observa-se um
decréscimo quase linear do modulo elastico do TiRVuacao da temperatura. Esta avaliacdo
torna-se importante na medida em que se desejardesitemperaturas limites de trabalho do
TPV.
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Figura 65. Mddulo elastico de um TPV com silica em funcadesiaperatura

Sabe-se, através desta avaliacdo, que a rigidéPdovaria de forma quase linear em funcéo
da temperatura, sendo assim, na medida em que ariahat solicitado para trabalhar em

temperaturas superiores, tem-se uma perda gradsi@irapriedades elasticas deste TPV.

6.6 ANALISE COMPARATIVA DAS PROPRIEDADES DO TPV DESENVO LVIDO
COM UM PRODUTO COMERCIAL COMPATIVEL

De forma a avaliar as propriedades do TPV deseiumlineste trabalho que apresentou a
melhor performance (PPH40/EPDM1 60/RES 5) com uRV Ta base de PP/EPDM
comercialmente disponivel, sdo apresentados nalalab€XVIll alguns resultados que
comparam as propriedades entre os dois TPV’s. @dserque os resultados obtidos no TPV
desenvolvido sdo semelhantes ao produto comesmi@ino mercado, apresentando uma
propriedade de tensdo e moédulo a 100% um poucgisupeuma deformacdo permanente a

compressao um pouco inferior.
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Tabela XXXVIII. Avaliacdo comparativa entre um TPV do mercado ¥ @esenvolvido

com melhores propriedades

Propriedades PPH40/EPDM1 60/RES 5 TPV comercil
Dureza Shore A, pontos 79 80+5
Tensao na ruptura, MPa 9,0 8,3
Tensao na deformacéo de 100%, MPa 4,1 3,8
Alongamento na ruptura, % 319 >500
Deformacéo Permanente a Compresséao, 22h a 70°C 59 <50

(1) Fortiprene TPV 6006 A80. Fabricante FCC Fordeca. Dados retirados do catalogo do fabricanteadst

do site www.fcc.com.br em 05.11.2010

Com base nestes resultados obtidos, pode-se afijmeao TPV desenvolvido neste trabalho
apresenta potencialidades para uma possivel imsdocBnesmo no mercado. Mesmo que este
seja um produto obtido via misturador fechado, wea que os produtos comerciais sao

obtidos pelo processo de extrusao reativa.
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CONCLUSOES

Foi possivel a obtencdo de TPV’s de baixa dureadaixa de 70 Shore A, em misturador
fechado e com maciez ao toque, ou seja, matenespqdem ser classificados corsaft
touch

Alterando-se os diferentes tipos de PP o aumentwistalinidade do TPV (PPH) resultou em
um incremento nas propriedades de dureza e teasamptura.

Sob o ponto de vista da microestrutura dos EPDM&ijficou-se que se alterando os
diferentes tipos de EPDM a menor dureza foi ataagidm o EPDM com menor teor de
cristalinidade (menor teor de eteno), ja o moduésteeo aumentou proporcionalmente ao
grau de cristalinidade.

Avaliando-se os diferentes sistemas de cura, ensssvia resina fendlica foi 0 que apresentou
as melhores propriedades no produto final. Jaj@adle 6xido de zinco neste sistema nao
resultou em melhorias nas propriedades destes TPV’s

Avaliando-se o teor de peroxido, o valor de 4phpofgue atingiu uma maior eficiéncia de
cura, conforme se observa nos resultados de ingttaptan delta e rigidez elastica com a
adicdo de baixos teores de perdxido. No entantm 2php de peroxido ja se observam
valores bastante satisfatorios nas propriedadekadas. A tensdo na ruptura apresentou
incremento significativo com teores de peroxid@php, sem o incremento proporcional da
dureza no produto.

Avaliando-se as morfologias através das imagenBlIE¥¢ observam-se sistemas bifasicos,
sendo a definicdo do tamanho dos dominios elastomséproporcional ao teor do agente de
cura adicionado.

Nao se observou degradacdo da fase termoplasticeo®Pa utilizacdo do perdxido de
dicumila.

Alterando-se o sistema de protecéo e coagente:

1. A utilizacdo do coagente TAC diminuiu 0 modulo denazenamento do sistema, a
resisténcia a deformacdo (mdédulo a 50%) e a vidadsido sistema, evidenciando um
possivel efeito deofteningna composi¢éao;

2. Nao foram observadas maiores influéncias da adigdocoagentes e antidegradantes
nas formulacdes avaliadas;

3. O sistema de protecdo se mostrou efetivo quandapfmada uma degradacgéo térmica
acelerada.
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Avaliando-se as diferentes cargas utilizadas pedsacluir que:

1. Das duas silicas testadas, a de maior area sugerésultou em um TPV com
propriedades significativamente superiores;

2. A adicdo de silica de maior area superficial resulém um maior reforco, com
aumento da viscosidade da fase elastomérica, apqdal ter dificultado o fenbmeno
de inversdo de fase, resultando em fases co-castimmonforme se observou nas
imagens obtidas em MEV.

Avaliando-se os plastificantes utilizados, podeaecluir que a adicdo de plastificante resulta
em uma diminui¢cdo da dureza e decréscimo das pogutes fisico mecanicas avaliadas.
Na avaliagdo da variagdo do moédulo elastico em&oirga temperatura verifica-se que a

propriedade varia linearmente em temperaturas ada&°C em valores de cerca de -8%.
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