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SEPS — copolimero de (estireno-b-etileno-co-propileno-b-estireno)
SIS — copolimero em bloco de (estireno-isopreno-estireno)

SP - utilizado como abreviatura da resina SP 1045

SP 1045 — tipo comercial de resina fendlica

T — temperatura
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t1/» — tempo necessario para que o sistema alcance 50% de cristalinidade relativa

T.— temperatura de cristalizacédo

Ty — temperatura de transigéo vitrea

TGA — andlise termogravimétrica

THF — tetrahidrofurano

Tm— temperatura de fusdo cristalina

Tonset — teMperatura que inicia um processo de mudanca
TPE — elastbmero termoplastico

TPO — elastbmero termoplastico olefinico

TPV - elastdmero termopléastico vulcanizado

X — cristalinidade

Xc- grau de cristalinidade relativa
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RESUMO

As propriedades mecénicas dos elastdmeros termoplésticos vulcanizados, TPVs,
dependem fortemente de sua morfologia, que por sua vez dependem dos polimeros
primarios, da composicao, do sistema e processo de reticulacdo utilizados. A morfologia
é definida durante a vulcanizagdo dindmica. Este trabalho estuda a influéncia do sistema
de reticulagdo sobre as propriedades de TPVs a base de PA(6/66)/NBR (co-poliamida
PA6/66 e borracha nitrilica) em diferentes composicdes (40/60, 35/65, 30/70 em
massa). Peroxido de dicumila, bismaleimida, resina fendlica, um sistema
acelerador/enxofre e peroxido de dicumila com dois coagentes (bismaleimida e enxofre)
foram utilizados como agentes reticulantes. Os TPVs foram caracterizados quanto a sua
resisténcia mecanica, resisténcia a solvente, deformacdo permanente a compresséo,
morfologia e propriedades térmicas. Todos os TPVs apresentaram propriedades
superiores a blenda PA(6/66)/NBR correspondente.

O sistema de cura constituido de peréxido de dicumila e bismaleimida/enxofre
(DCP/BMl/enxofre) como coagentes resultou na morfologia melhor definida, e
consequentemente, o TPV destacou-se por apresentar as melhores propriedades. A
utilizacdo de cargas inorganicas, negro de fumo, N 330, ou argilas tipo montmorilonita,
ndo trouxe beneficios aos TPVs baseados no sistema DCP/BMI/enxofre. Estes TPVs
apresentaram, para as propriedades mecéanicas, valores inferiores aos dos TPVs sem
carga. A deformagdo permanente a compressdo se manteve e a morfologia se apresentou

cocontinua.
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ABSTRACT

The mechanical properties of thermoplastic vulcanizates, TPVs, depend strongly
on their morphologies, which themselves depend on the properties of the primary
polymers, the composition of the TPV and the crosslink system and crosslink process.
The morphology is defined during the dynamic vulcanization. This work deals with the
study of the influence of crosslink systems on TPVs based on PA(6/66)/NBR (co-
polyamide PAG6/66 and nitrile rubber) in different compositions (40/60, 35/65, 30/70 in
mass). Dicumyl peroxide, bismaleimide, phenolic resin, a sulfur-accelerated system and
dicumyl peroxide with two co-agents were used as crosslinkers. TPVs were
characterized by taking into account their mechanical strength, solvent resistance,
compression set, morphology and thermal properties. All the TPVs exhibit better
properties than the blend.

The curing system constituted by dicumyl peroxide and bismaleimide/sulfur
(DCP/BMl/sulfur) as co-agents resulted in a more defined morphology, and therefore
the TPV exhibited the best properties. The addition of inorganic fillers as carbon black,
N 330, or clay (montmorillonite), has not brought benefits to the system based on TPVs
DCP/ BMI/ sulfur. The TPVs with fillers showed lower mechanical properties than the
TPVs without fillers. The compression set was also the same, while a co-continous
morphology could be observed in MEV analyses.
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1.  INTRODUCAO

11 CONSIDERAQ@ES GERAIS

Elastdbmeros termoplasticos (TPEs) reunem as propriedades elésticas das
borrachas em temperaturas usuais de aplicacdo com a facilidade de processamento dos
polimeros termopléasticos em temperaturas elevadasi™™. Estas caracteristicas sdo
consequéncia da morfologia bifasica decorrente da natureza quimica diferenciada dos
constituintes e do seu processo de obtencdo. No caso dos copolimeros constituidos de
blocos rigidos e flexiveis e dos termoplasticos olefinicos (TPOs) esta morfologia é
definida durante a rota de sintese®. No caso de elastdbmeros termoplasticos
vulcanizados (TPVs), a morfologia é definida durante o seu processo de obtencao.
Dependendo, essencialmente, da natureza quimica, da viscosidade, da proporcdo dos
constituintes (termoplastico/borracha), dos agentes de reticulacdo, da presenca ou nédo
de agentes compatibilizantes e do processo de vulcanizacdo dinamica propriamente dita
1 Os agentes de reticulagdo devem, preferencialmente, atuar sobre a fase
elastomérica, provocando uma rapida reticulacéo, in situ. O aumento da viscosidade da
fase elastomérica, como consequéncia da reticulacdo, sob altas taxas de cisalhamento,
leva a mesma a se fragmentar, gerando dominios dispersos na fase termoplastica
continua, mesmo esta estando presente em menor propor¢do em massa. A reticulagao
aumenta a resisténcia mecanica e quimica, assim como diminui, significativamente, a
deformacdo permanente sob compressdo destes materiais se comparados as blendas
correspondentes, que sdo misturas fisicast®'!. Dadas as caracteristicas impostas pela
matriz termoplastica, os TPVs apresentam as vantagens da processabilidade e da
reciclabilidade dos termoplasticos sobre as borrachas termofixas convencionais. Estes
sdo fatores responsaveis pela alta taxa de crescimento anual, entre 6 e 7%, alcancada
pelos TPVs na ultima década, substituindo a borracha termofixa convencional em
muitas aplicacdes, onde perfis complexos sdo exigidos, como exemplo: vedacOes de
vidros para automéveis, recobrimentos de cabos, mangueiras, entre outros™>*%,

Tendo em vista que as propriedades dos TPVs dependem de uma série de fatores
que iniciam na escolha da combinacdo termopléstico/borracha até a otimizagcdo das
condigdes de processamento para aquele par, muitos sistemas tém sido explorados

desde a sua descoberta por Gessler*!.



Coran e Patel™ realizaram inimeros estudos no intuito de obter TPVs com
propriedades diferenciadas visando aplicacdes especificast*®*®. Da diversidade de
sistemas investigados apenas alguns se tornaram comercializiveis, destacando-se 0s
TPVs a base de borrachas de copolimero de etileno e propileno (EPDM e EPM) e o
termoplastico polipropileno (PP).

Impulsionado pelo mercado automobilistico, materiais com caracteristicas
especificas, de baixo custo de producdo, baixa densidade, resistentes a Oleos e
temperaturas elevadas estdo sendo exigidos. Neste particular, poliamidas/ borrachas
nitrilicas merecem destaque. Dentro desta classe, Coran et all**® desenvolveram em
camara de mistura, TPVs a base de poliamidas, como PA 6, PA 66, PA 69, PA 10 e
borracha nitrilica, NBR, com 33 e 39 % em acrilonitrila, composicdo 35/65, (em
massa). Diferentes agentes reticulantes com destaque ao enxofre, a bismaleimida, os
peroxidos e a resina fendlica (SP1045) foram aplicados™. Estes autores observaram
que, quando temperaturas de processamento superiores a 200°C foram utilizadas para a
fusdo da poliamida um mecanismo de autorreticulacdo da NBR pode ocorrer, efeito que
contribuiu positivamente para as propriedades finais do TPV. A partir de 2000
(171 apresentando TPVs PA 6/NBR (40/60)

utilizando reticulantes como: o enxofre, o perdxido de dicumila e a resina fendlica,

destacam-se: Mehrabzadeh e Delfan

obtendo melhor desempenho em termos de inchamento em 6éleo e propriedades
mecanicas para o sistema baseado em resina fendlica. Kumar et all*®! estudaram o
comportamento de fluxo de TPVs a base de PA (6/66) e NBR para diferentes
proporcdes de PA/NBR (70/30, 50/50, 30/70) reticulados com perdxido de dicumila
com e sem o0 uso de polietileno clorado, como agente compatibilizante, obtendo TPVs
com dominios elastoméricos muito uniformes. Chowdhury et al™®®! descreveram
TPVs de PA/NBR a partir de um terpolimero de PA 6, PA 66, PA 610 e uma NBR
carboxilada reticulada com enxofre e aceleradores, obtendo um material com boa
resisténcia em oOleo e morfologia com aspecto homogéneo, principalmente para a
composicdo 40/60 de PA/NBR. Gomes et al®l estudaram o comportamento sob
fluéncia de TPVs a base de PA 6/NBR (28% acrilonitrila), composi¢do 50/50, com
diferentes aditivos, constatando que estes tem grande efeito sobre a fluéncia destes
materiais.

Em um dos estudos realizados por Jacobi et al'®, mostrou-se que é possivel
obter, também, TPVs com boa resisténcia a solventes apolares, a partir de PP cristalino
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e SBR epoxidada. O inchamento em solventes apolares ficou reduzido em 80% quando
SBR epoxidada em 70% substitui a SBR convencional, comprovando desta forma que é
a fase elastomérica a maior responsavel pelo inchamento em solventes, na temperatura
ambiente.

Coran et al™®? afirmam que a resisténcia a tracdo e o alongamento
alcangados por TPVs estdo relacionados com a sua morfologia. Valores de tenséo e
alongamento da ordem de 20 MPa e 500%, respectivamente, podem ser alcangados com
dominios elastoméricos em torno de 5 pum. A morfologia é definida durante a
vulcanizacdo dindmica e depende, entre outros fatores, do sistema de cura que, além do
agente principal, pode envolver coagentes™?24.

Grimma et al”® ao reticular borracha EPDM da forma convencional, com
peréxido de dicumila (DCP) combinado com enxofre ou agentes doadores de enxofre,
como o 2-mercapto benzotiazol (MBT), obtiveram uma borracha termofixa com alto
maodulo e alta resisténcia a ruptura. Observaram, no entanto, que um dos inconvenientes
para este sistema, € uma reducdo na resisténcia ao envelhecimento da borracha em
temperaturas elevadas®, atribuida as pontes sulfidicas. No entanto, ao introduzirem a
bismaleimida (BMI) como terceiro componente, um material com maior resisténcia a

temperatura, sem perda das demais propriedades mecanicas foi obtido?”.

1.2 OBJETIVO

O propésito deste trabalho foi o desenvolvimento de TPVs que apresentassem as
seguintes caracteristicas: boas propriedades mecanicas, elevada tensdo maxima e
alongamento, a fim de garantir a integridade dos artigos produzidos com este material.
Resisténcia a solventes apolares, para uma possivel aplicagdo em ambientes com estes
solventes. Boa estabilidade térmica e dimensional, para aplicacfes que exijam
resisténcia e integridade do produto em temperaturas superiores a TPES convencionais.
Utilizacdo de mateéria-prima e tecnologia nacionais para a obtencéo dos TPVs.

Para atingir este objetivo TPVs a base de PA (6/66)/NBR foram obtidos
utilizando-se diversos agentes de reticulacdo. A PA 6/66 foi escolhida pela sua
resisténcia a temperatura e a NBR pela sua reconhecida resisténcia a solventes apolares
enquanto as demais propriedades como resisténcia a tracdo, alongamento, e deformacéo

permanente por compressao, devem ser alcancadas pelo sistema de reticulacédo utilizado.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS

2.1.1 Borracha Nitrilica — NBR

A borracha nitrilica (copolimero de butadieno-acrilonitrila) € um copolimero de
butadieno (BR) e acrilonitrila (ACN) produzido por polimerizagdo em emulséo, com
especificacbes definidas pelo nivel de acrilonitrila e pela viscosidade Mooney do
polimero resultante.

O monémero de butadieno copolimeriza em trés estruturas distintas: trans, cis e
vinil 1,2. A configuracdo trans estd em maior porcentagem em uma borracha nitrilica
tipica (cerca de 78%). A configuracdo cis (cerca de 12%) ocorre de modo estatistico e
serve para evitar a cristalizacdo do polimero devido a configuracdo trans. A
configuracdo vinil 1,2 (cerca de 10%) apresenta grupos vinilicos livres que permitem
ramificacdo e frequentemente sdo responsaveis pela formacdo de gel (formacdo de
polimero insollvel). Os grupos acrilonitrila sdo inseridos de modo estatistico tipo:
cabeca-cauda, cabeca-cabeca e cauda-caudal®®. A Figura 1 apresenta a estrutura dos

grupos butadieno e acrilonitrila.

— CHy—CH—~ — CH—CH——
CH; | |
CH=—CH e ¢
CH—CH / \ || |
ch, CH, CH; CH, N
a b c d

Figura 1 - Estrutura das unidades de butadieno e acrilonitila: a) BR trans, b) BR cis, c)
BR vinil 1,2, d) acrilonitrila.

A estrutura da NBR é apresentada na Figura 2. A presenca do grupamento
acrilonitrila confere algumas propriedades em funcdo de sua polaridade como:
resisténcia a 6leos e solventes apolares. A polaridade e consequentemente, a resisténcia
guimica aumenta com o teor de acrilonitrila. Outras propriedades deste elastdmero sao,
a resisténcia ao calor, a abrasdo, a agua, baixa permeabilidade a gases e propriedades

antiestaticas. As aplicaces tipicas deste elastomero sdo selos de valvulas, diafragmas,



vedantes, produtos resistentes a combustiveis apolares e a agua, tais como: mangueiras

para combustivel, revestimentos de rolos, luvas industriais, solados especiais?”.

s CHy—— CH == CH—— CHzlcfCHp—— CH(CN)]

Figura 2 — Representacdo esquemaética da estrutura de uma NBR

2.1.2 Poliamida — PA

As poliamidas foram os primeiros plasticos de engenharia utilizados e
compreendem uma gama de materiais poliméricos que depende dos monbémeros
empregados na sua producdo. A poliamida 6 (PA 6) e a poliamida 66 (PA 66)
continuam sendo as poliamidas mais utilizadas. A combinagdo de propriedades
mecanicas e térmicas justifica sua utilizacdo em varias areas da engenharia tais como o
setor automotivo e eletronico™.

As poliamidas termoplésticas sdo produzidas industrialmente por reacdes de
condensacéo de compostos bifuncionais. Em geral a partir de compostos que contenham
o grupo amida e o grupo carboxila®™.

A poliamida PA 6 (e-policaprolactama), um homopolimero, é formada a partir
de um aminoéacido chamado &-caprolactama.

A sintese da PA 6 ocorre através da abertura do anel do mondmero e-
caprolactama, o que provoca a formacdo de uma bifuncionalidade que, ao reagir com
seus outros mondmeros, formara uma cadeia polimérical®. A estrutura da poliamida

PA 6 é representada na Figura 3.

awnnne [NH = (CH2)5—— CQJ, v

Figura 3 — Representacdo esquematica da estrutura da poliamida 6.

As caracteristicas das poliamidas sdo determinadas principalmente pelo grupo
amida (-CO-NH-). As ligacOes de outros componentes sdo feitas no inicio e no final do
grupamento amida. As propriedades das poliamidas dependem de sua estrutura. A
separacdo dos grupos -NH- e -CO- afeta a forca intermolecular presente na cadeia. A
forca coesiva de uma poliamida diminui com o aumento de unidades -CH,-. A

temperatura de fusdo e a capacidade de absorcdo de agua, por exemplo é maior para a



PA 6 que para a PA 11, devido a sua maior polaridade e a formacdo de ligacdes de
hidrogénio presente entre 0s grupos amida.

A cristalinidade das poliamidas pode variar bastante sendo dependente da
velocidade de resfriamento, no caso de seu processamento, e quanto mais alta a
velocidade, menor a cristalinidade.

Independente de sua estrutura as poliamidas séo caracterizadas pelas seguintes
propriedades: alta resisténcia mecanica, rigidez e dureza, alta temperatura de distorcao
ao calor, alta resisténcia ao desgaste, boas propriedades de deslizamento, boa
capacidade de amortecimento, boa resisténcia a solventes, combustiveis e lubrificantes,
boa processabilidade. As poliamidas sdo atdxicas e o teor de umidade modifica as suas
propriedades mecanicas.

No caso da PA 6 suas principais caracteristicas sdo: muito dura e tenaz, apta para
formar filmes®Y.

A PA 66 (polihexametileno-adipamida), um copolimero, resultante da
condensacdo de um diacido com uma diamina, com a eliminacao de moléculas de baixa
massa molecular, como agua e aménia. A polimerizacdo industrial da PA 66 inicia-se
com a formacdo do hexametileno-adipamida através da reacdo do &cido adipico com a
hexametileno-diamina. Este produto, denominado sal de néilon, permite a
equimolaridade e, consequentemente, evita a heterogeneidade no tamanho das cadeias
do polimero. A seguir, o sal de nailon, insolivel em meio aquoso, é removido da
solucdo, € seco e levado ao reator de polimerizacdo para a formacdo da PA 66, que ird
ocorrer em altas temperaturas. Tanto na formacdo do sal de nailon como na
polimerizacdo ocorre a formacéo e liberacdo de uma molécula de agua, que devera ser
continuamente removida durante a polimerizacdo para que ocorra um deslocamento no
equilibrio no sentido da formacdo do polimero, ou seja, ocorra um elevado indice de

conversaol®**%). A estrutura da poliamida PA 66, é representada na Figura 4.

e [NH —(CH2)s— NH——CO(CHa)4 —— COJn™

Figura 4 — Representacdo esquematica da estrutura da poliamida 66.

No caso da PA 66 suas principais caracteristicas sdo: tenacidade, boa rigidez,

permite a producéo de fibras, chapas, tarugos, tubos, revestimentos, pecas moldadas.



A copoliamida PA 6/66 também possui caracteristicas mecénicas e térmicas
interessantes, além disso, funde em temperatura bem menor que as poliamidas PA 6 e
PA 66. A temperatura de fusdo da PA 6/66 é de 195°CE® a fusdo da PA 6 esta entre
250 e 290°C, enquanto a PA-66 fica entre 290 - 300°C B%. Neste trabalho optou-se por
utilizar esta poliamida, devido principalmente a esta caracteristica, pois facilita o
processamento no estado fundido, sem prejudicar os demais componentes da
composicdo (aceleradores, reticulantes, borracha). A PA 6/66 é obtida através da
polimerizacdo da caprolactama e hexametileno-diamina com 4acido adipico®®. A

estrutura da PA 6/66 esta representada na Figura 5.

wwow [NH—(CH2)6 —NH——CO(CH2)s — COJn —[NH —(CH2)5—— COJ v

Figura 5 — Representacdo esquematica da estrutura da poliamida 6/66.

2.2. TERMODINAMICA DE BLENDAS POLIMERICAS

Misturas de espécies diferentes de polimeros resultam usualmente em duas fases
imisciveis, devido a razées termodinamicas®®”. O comportamento de fase das misturas
de polimeros é determinado, geralmente, pelo parametro termodindmico AGm, variagdo
da energia livre de Gibbs para a mistura, que é dada pela equacéo:

AG, =AH_ -TAS_, (2.1)
onde, AHm = variacdo da entalpia de mistura, ASm = varia¢do da entropia de mistura,

T = temperatura absoluta.

O valor da variagdo de entropia de mistura, ASm, geralmente € muito pequeno
em blendas poliméricas devido a alta massa molecular dos polimeros. Este fato
combinado com a variacdo de entalpia de mistura, AHm, que em geral é positiva para a
maioria dos polimeros apolares, dificulta a obtencdo de um AGm negativo (AGm < 0),
que é um requisito termodindmico para a mistura homogénea ocorrer de forma
espontanea. Devido a este aspecto termodindmico, o numero de blendas misciveis é
muito limitado.

A miscibilidade em uma escala molecular pode ser melhorada, quando certas
interacbes especificas estdo envolvidas, resultando em um AHmM negativo.
Consequentemente AGm pode ser negativo, tendo em vista que o valor de ASm é muito
pequeno. Estas interacGes podem variar de acordo com as forgas envolvidas, ligagOes de

hidrogénio, ion-dipolo, dipolo-dipolo, interacdes doador-aceptor.



As relagBes termodinamicas envolvidas na mistura de polimeros (moléculas de
alta massa molecular) e solventes organicos (moléculas de baixa massa molecular), tem
tido sucesso para prever a miscibilidade!®!. Porém a previsio de miscibilidade de pares
de polimeros € consideravelmente complicada porque as moléculas geralmente possuem
alta massa molecular, e seus segmentos ficam contidos pelos segmentos das moléculas
vizinhas. Como resultado eles ndo podem se mover de forma independente, dificultando
a previsdo da miscibilidade de misturas poliméricas. Ha diversos fatores
termodinamicos ou ndo que podem influenciar a miscibilidade tais como: o baixo valor
de ASm, a mudanca de volume na mistura, a polidispersdo de massas moleculares, a
heterogeneidade da composicdo molecular, a morfologia complexa pelos polimeros e
suas misturas, a baixa relaxacdo de tenséo e deformacdo e a influéncia das condicdes de
processamento.

Do ponto de vista tecnolégico™ as blendas usuais sdo aquelas denominadas
compativeis. Compatibilizacdo tecnoldgica, portanto € um processo que melhora as
propriedades de uma blenda para torna-la usual. Estas técnicas de compatibilizagdo
podem ser mecanicas ou quimicas. Tais técnicas, entretanto, ndo tornam os polimeros

misciveis apenas melhoram suas propriedades para uso pratico.

2.3 ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS (TPEs)

Um Elastbmero Termopléastico (TPE) € um material elastomérico com
propriedades e performance funcional similar aqueles de uma borracha reticulada
convencional, entretanto pode ser processado no estado fundido como um polimero
termoplastico™ . O campo dos TPEs tem crescido rapidamente na industria do
plastico e da borrachal®, principalmente aqueles baseados em composicdes de
poliolefinas e elastbmeros. Estes TPEs sdo comumente designados como TEOs
(elastdmeros termoplasticos olefinicos) e consistem de simples blendas poliméricas®
formados normalmente por termoplasticos olefinicos como PP, PE e elastdbmero tipo
EPDM. Ha varias aplicacbes para estes materiais tais como: perfis, mangueiras,
revestimentos para conferir maciez, entre outros. Os TPEs de PP/EPDM , também tém
sido utilizados como modificadores de impacto (tenacificadores), ou como agentes
compatibilizantes em blendas com polipropilenot*®.

Outro tipo de TPEs sdo aqueles baseados em blocos estirénicos. Estes foram um
dos primeiros TPEs a serem investigados e atualmente s&o muito utilizados. Sua

estrutura molecular muito simples, uniforme e reprodutivel tem levado os copolimeros



estirénicos em bloco a serem utilizados como modelos para o desenvolvimento de novos
tipos de TPEs. Muitos dos TPEs estirénicos tem a estrutura poli(estireno-b-butadieno-b-
estireno) chamado SBS ou poli(estireno-b-isopreno-b-estireno) chamado SIS. A
estrutura de fase dos SBS, SIS e outros polimeros similares seguem a chamada teoria
dos dominios. Esta teoria postula que os segmentos de poliestireno existem como
regides esféricas isoladas, ou dominios, dentro da fase elastomérica. A presenca de
insaturacdo nos blocos de polibutadieno e poliisopreno no SBS e SIS, respectivamente,
limita sua utilizacdo, pois reduz a resisténcia a oxidacdo e ao 0zonio prejudicando as
propriedades mecénicas destes TPEs. Entretanto os copolimeros estirénicos em bloco
podem ser modificados quimicamente para melhorar propriedades. A modificagdo mais
efetiva é a hidrogenacédo dos blocos de butadieno e isopreno, formando etileno-butileno
ou etileno-propileno respectivamente. Isto produz copolimeros em blocos denominados
SEBS  (estireno-b-etileno-co-butileno-b-estireno) ou SEPS  (estireno-b-etileno-
propileno-b-estireno) com blocos intermedidrios completamente saturados e com

melhor resisténcia a degradacao!*?.

2.4 ELASTOMERO TERMOPLASTICO VULCANIZADO (TPV)

Os TPVs sdo outra classe de TPEs!*’!, onde a fase elastomérica é vulcanizada
dinamicamente. A vulcanizacdo dindmica é um processo de vulcanizacdo de um
elastdmero, durante a mistura com um termoplastico no estado fundido, que resulta em
uma nova classe de materiais denominada elastdmero termopléstico vulcanizado (TPV).
Morfologicamente os TPVs sdo caracterizados pela presenca de particulas de
elastdbmero reticulado finamente dispersas e distribuidas homogeneamente numa matriz
termoplastica continua. Particulas pequenas e mais reticuladas fornecem melhores
propriedades fisicas e quimicas’?"*®!. Muitos tipos de TPEs macios foram
desenvolvidos'*Y. Entretanto a demanda de alguns setores, como o automotivo,
exigiram propriedades diferenciadas tais como: resisténcia a UV, resisténcia a
temperaturas (no minimo 80°C), aos combustiveis e 0leos, sem perda estrutural ou
diminuicdo do tempo de vida util da peca. A forma de atingir estas e outras propriedades
com os TPEs foi pela reticulacdo da fase elastomérica, produzindo os TPVSs.

O processo de vulcanizacdo dindmica foi atribuido primeiramente a Gessler em
1962. O primeiro TPV comercial surgiu em 1972. Ele foi produzido por W.K.Fisher e
era constituido de PP/EPDM, com a fase de EPDM parcialmente reticulada com

peréxido. Em 1978 foram realizadas melhorias significativas por Coran e Patel®”)



obtendo-se melhores propriedades destas composi¢des. Composi¢des PP/EPDM foram
também estudadas por Sabet Abdou-Sabet e Fath em 1982, que usou reticulantes que
melhoraram ainda mais as propriedades de fluxo destes compostos.

Muitas composicdes contendo diferentes combinacdes de tipos de borrachas e
termoplasticos foram desenvolvidas em 1980 por Coran e Patel***“®! Dentre os
polimeros estudados tem-se: borracha butilica (1IR), borracha de etileno propileno dieno
(EPDM), borracha natural (NR), borracha de butadieno (BR) borracha de estireno
butadieno (SBR), etileno acetato de vinila (EVA), borracha acrilica (ACM), polietileno
clorado (CM), policloropreno (CR), borracha nitrilica (NBR), polipropileno (PP),
polietileno (PE), poliestireno (PS), acrilonitrila butadieno estireno (ABS), estireno
acrilonitrila (SAN), polimetilmetacrilato (PMMA), poli tereftalato de butileno (PBT),
poliamida (PA), policarbonato (PC). Poucos destes compostos se tornaram comerciais,
pois a maiorias destas composi¢cfes ndo eram tecnologicamente compativeis e
necessitavam etapas adicionais para compatibilizacdo. Os TPVs comerciais mais
comuns baseiam-se em composicdes de EPDM e PP e em uma menor extensdo borracha
butilica, natural ou borracha nitrilica com PP. Dentre os principais produtores
comerciais de TPVs a base de PP/EPDM tem-se: Advanced Elastomer Systems (AES):
Santoprene®; DSM Thermoplastic Elastomers: Sarlink®; Softer SpA: Forprene®;
Himont: Dutralene®; and Mitsui: Milastomer® entre outros.

Misturas poliméricas sdo preparadas, geralmente no estado fundido, em solucéo
ou na forma de latex. A técnica mais utilizada para sua producédo é no estado fundido.
Estas técnicas podem ser continuas como a extrusdo, obtidas geralmente em extrusoras
de rosca dupla ou em misturadores internos para processos descontinuos (batelada).

Ha diversas aplicacdes para os TPVs, em variados setores tais como: mecanica
(selos), automotiva (mangueiras), industrial (tubos), elétrica (revestimento de cabos) .
Estes setores tentam substituir a borracha termofixa e inclusive o termopléstico por

TPVs, em muitas aplicacoes.

2.5 SISTEMAS DE RETICULACAO

Véarios agentes de reticulacdo tém sido utilizados para reticulacdo de
PP/EPDME**] " destacando-se os peréxidos, as resinas fenélicas, as bismaleimidas,
silanos. Os peroxidos sdo grandemente utilizados na producao de TPVs, principalmente
com o auxilio de coagentes. Os coagentes podem minimizar efeitos indesejados

provocados por reagBes competitivas que podem ocorrer com alguns polimerost®48].
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Sistemas baseados em enxofre e aceleradores também séo utilizados, mas as vezes,
podem trazer prejuizo a propriedade de resisténcia a temperatura elevada, assim como o
enxofre pode sofrer degradacdo parcial devido as elevadas temperaturas de fusdo dos
termoplasticos durante o processamentol*”.

As resinas fendlicas sdo produtos da policondensacdo de fendis e aldeidos,
podendo ser classificadas geralmente em duas classes principais: resois e novolacas.
Estas duas classes possuem diferengas estruturais e na reatividade, que ocorrem devido
a variacdes na razdo molar no fenol e aldeido e ao pH utilizado na sua preparacao. Os
resois sdo caracterizados geralmente pela presenca de grupos metilol reativos e unidades
dimetiléter, enquanto as novolacas ndo possuem grupos metilol reativos e, portanto, ndo
podem atuar como agentes de reticulagiol*”.

Os resbis apresentam boas propriedades a altas temperaturas e tem sido
utilizados extensivamente na producdo de TPVs a base de EPDM, utilizando resinas
alquilfendlicas, como a resina comercial SP 1045, e compostos contendo halogénio,
como SnCl,, FeCls, ZnCl, , que funcionam como catalisador da reacdo de reticulacéo.
Durante a reticulacdo pontes de éter sdo rompidas inicialmente, produzindo unidades
mono fenodlicas tendo cations benzilicos. Estes cétions benzilicos reagem com a
insaturacdo do EPDM para realizar a reticulagéo.

Misturas de PP/EPDM podem ser reticuladas por enxertia com silanos, na

[45]

presenca de pequenas quantidades de perdxido A enxertia, a hidrolise e a

condensacdo devem ocorrer em uma Unica etapa para promover a reticulaco.

2.5.1 Peroxidos

Uma atencdo especial serd dada a reticulacdo de polimeros com peroxidos, pois
este foi o sistema mais estudado neste trabalho. Neste tipo de reticulacdo ha varios
mecanismos competindo entre si. A predominancia de um sobre os demais dependera
do tipo de polimero, do tipo de perdxido, da concentracdo do perdxido e da presenca de
outras espécies reativas, como coagentes. Os peroxidos!*’! sdo bastante conhecidos e
utilizados desde 1915 na reticulacdo de borracha natural. Apds a obtengdo de excelentes
resultados na reticulagio de NR com peroxido de dicumila, DCP, varios outros
peroxidos foram desenvolvidos. O mecanismo de reticulagdo de polimeros com

perdxidos se divide em trés etapas sucessivas, conforme apresentado na Figura 6.
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a) ROOR'—> RO + "OR'

b) %—H +'OR —> % + HOR

9 1 —

Figura 6 — Reacdo radicalar do perdxido: a) decomposi¢do térmica do peroxido, b)

abstracdo do H do polimero, ¢) formacao da reticulacéo.

A primeira etapa é a decomposicdo homolitica do perdxido e a geragdo de
radicais livres, sendo esta, a etapa determinante da velocidade da reagéo (Figura 6 a). A
segunda etapa é a abstracdo de atomos de hidrogénio da cadeia polimérica, resultando
na decomposicdo do perdxido em produtos secundérios e radicais poliméricos (Figura
6b). A etapa final consiste na combinacdo de dois radicais poliméricos para formar a
reticulac&o entre carbonos (ligagdes C-C) (Figura 6¢)*".

Entretanto ha reacGes concorrentes, que competem pelos radicais formados.
Algumas destas reacdes prejudicam a reticulagdo promovendo quebras nas ligacdes dos
polimeros ou simplesmente consomem o peroxido de forma ndo produtiva, tais como, a
desproporcionacdo ou cisdo B da cadeia ocorrem durante o processo de reticulagéo
(Figura 7).

As reagdes concorrentes s&o:

a) cisdo da cadeia principal do polimero - ocorre devido a um rearranjo eletrénico, onde
a cadeia do polimero é quebrada formando uma estrutura com ligacdo dupla e um
radical (Figura 7a). Neste caso a estrutura do polimero utilizado é o principal fator
determinante da cisdo, quando se utiliza coagentes estes minimizam a reacao de ciséo
reagindo e estabilizando os radicais formados.

b) transferéncia de radical - estas reacbes ocorrem removendo hidrogénio de um
componente presente, como um antioxidante, antiozonante, por exemplo, formando um
radical mais estavel e reduzindo a reticulagdo (Figura 7b).

c) dehidrohalogenacéo - processo pelo qual polimeros halogenados perdem o halogénio
da cadeia principal gerando cadeias com vérias ligacGes insaturadas. Esta reacdo
promove a descoloracédo e degradacédo de polimeros halogenados (Figura 7c).

d) oxigenacdo - o oxigénio pode reagir com o radical polimérico antes do mesmo

acoplar e formar a reticulagéo, formando um hidroperoxido, que pode ser decomposto
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posteriormente por aquecimento e quebrar a cadeia principal do polimero. Esta reagdo
geralmente acontece na superficie devido a baixa solubilidade do oxigénio nos

elastdmeros. A auséncia de oxigénio no processo reduz esta reacdo (Figura 7d).

5
/

a) cisdo da cadeia

§—>

A — LA

b) transferéncia de radical

= pA — > % ++Cl

¢) dehidrohalogenacéo

fio, - PO < éo

d) oxigenacdo
Figura 7 — Reacdes laterais do perdxido, a) cisdo da cadeia, b) transferéncia de radical,

¢) dehidrohalogenacéo, d) oxigenacao.

As composi¢des de borracha incluem uma série de ingredientes tais como 6leos,
cargas, agentes de cura, antioxidantes, entre outros. Estes componentes auxiliam na
reducdo de custo ou melhoram a performance do produto final, mas também podem
contribuir para reacdes laterais indesejaveis!*®. Os radicais formados pelos peréxidos
sdo muito reativos e qualquer dos componentes presentes, assim como o tipo de
polimero utilizado, pode exercer um efeito pronunciado na reticulagao.

Os coagentes sdo utilizados para minimizar reagGes de cisdo, pois eles
estabilizam os radicais poliméricos, assim como melhoram as propriedades fisicas e a
processabilidade de elastbmeros reticulados com perdxidos. Estes radicais estabilizados

também participam da reticulagdo. Como a maioria dos coagentes possui insaturacao
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terminal, pode-se esperar que o principal mecanismo de reticulagdo com a borracha seja
a adicdo/polimerizacdo. Este mecanismo tem sido confirmado pela perda da insaturagédo
do coagente durante a reticulacéo.

Para alguns sistemas poliméricos os coagentes S0 um componente necessario
para a reticulacdo!®”. Alguns beneficios proporcionados pelos coagentes séo: melhorar a
resisténcia ao envelhecimento, proporcionar alto modulo, resisténcia a tensao,
resisténcia ao rasgo, dureza elevada, melhor deformagdo permanente a compressao
(DPC), diminuicdo da viscosidade Mooney, melhorar a ades&o borracha/metalt’-%51.

Os coagentes sdo agrupados em duas categorias, baseado no efeito da taxa de
cura. O primeiro tipo inclui os acrilatos, metacrilatos e maleimidas que tendem a
aumentar a reticulacdo e provocam a diminuicdo do tempo de seguranca do processo
(scorch). A maioria destes coagentes contém insaturacdes facilmente acessiveis, sem
hidrogénios alilicos, de modo a reagir inteiramente via adicdo e ndo por abstracdo de
hidrogénio. A segunda classe de coagentes inclui homo e copolimeros diénicos,

(4750 Estes

espeécies alilicas, como trialil cianurato, trialil isocianurato e dialil ftalato
aumentam efetivamente a eficiéncia da reticulacdo, sem aumentar a taxa de cura ou
afetar o tempo de scorch. Este grupo apresenta insaturacdo vinilica facilmente acessivel
para adicdo de radical e um nimero abundante de hidrogénios alilicos facilmente
abstraiveis. A adicdo é o mecanismo predominante e mais comum, mas a abstracdo
também pode ocorrer.

O mecanismo pelo qual o coagente aumenta a reticulagdo tem sido muito
discutido™”!. Uma das teorias diz que o coagente reage diretamente com o radical
polimérico antes de ocorrer reacGes concorrentes. Deste modo o coagente € enxertado
no polimero formando um radical polimérico mais estdvel com uma maior
probabilidade de formar uma reticulacdo com outro radical polimérico. O coagente
torna-se parte do mecanismo de reticulacdo. Outra teoria diz que radicais primarios
produzidos pelo peroxido simplesmente homopolimeriza as moléculas coagentes
promovendo a formagdo de um reforco ocasionado por interpenetracdo durante a
vulcanizagao.

O estado atual da ligacdo quimica do coagente na reticulacdo da borracha é uma
combinacdo destes dois cenarios. A maioria dos coagentes sdo materiais relativamente
polares e ndo sdo facilmente misciveis com borrachas apolares. Uma mistura adequada
pode promover reagbes de homopolimerizagdo do coagente podendo ligar-se

covalentemente a matriz de borracha.
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Comparando-se a reticulagdo de borrachas com enxofre e com perdxidos, a
ligagdo carbono-carbono obtida pela reticulagdo com perdxido é mais forte e semelhante
as ligacdes ja existentes ao longo da cadeia polimérica. Os produtos de decomposicédo
dos peroxidos ndo sdo incorporados no reticulo do polimero. Na reticulacdo com
enxofre as ligagdes polisulfidicas sdo mais flexiveis, mas ndo tdo resistentes quanto as
ligagbes carbono-carbono do peroxido, sendo que estas diferengas promovem
propriedades fisicas distintas. Em um ponto de reticulacdo a medida que o numero de
atomos de enxofre aumenta, diminui a energia de dissociacdo, podendo ocorrer quebra
de ligagBes polisulfidicas ocasionadas por energia mecanica ou térmica, pois Ssao
ligagbes mais fracas, se comparadas as ligagdes carbono-carbono formada por
perdxidos. Isto implica em diferencas nas propriedades finais, possibilitando as ligacdes
carbono-carbono, provenientes da reticulacdo com perdxido um melhor comportamento
para a deformagdo permanente a compressao (DPC), resisténcia ao envelhecimento,
resisténcia a 6leos e resisténcia a produtos quimicos, além de melhores propriedades
elétricas se comparadas aos reticulados com enxofre. Na reticulacdo com perdéxido ndo
ha o risco de reversdo, como ocorre na reticulacdo com enxofre, além de permitir a cura
em temperaturas elevadas. O peroxido também possibilita a reticulagdo de polimeros
saturados e insaturados, ao contrério do enxofre que reticula apenas polimeros com
ligacOes insaturadas. A reticulacdo com perdxidos, entretanto, é dificil de controlar e
produz reticulados mais heterogéneos que a reticulagdo com enxofre?®°2. As ligactes
polisulfidicas, por sua vez, apresentam melhor resisténcia a abrasao e ao rasgo a quente,
também permitem larga extensdo em 6leo dos compostos, ndo sdo prejudicadas pela
presenca de oxigénio no ambiente da reticulacdo e, dependendo do tipo de acelerador
utilizado, pode-se controlar os tempos de scorch, ou seja 0 tempo necessario para evitar
a ocorréncia de reticulacdo prematura, agregando seguranca na reticulacdo e no
processamento.

A NBR, elastdbmero utilizado neste trabalho, pode ser reticulada com enxofre ou
com peroxidos. O mecanismo de reticulagdo da NBR com peroxido ocorre
principalmente pela abstracdo de hidrogénio nas unidades de butadieno. O aumento da
concentracdo de perdxido na formulacdo pode produzir menor alongamento, alto
modulo, menor deformacdo permanente a compressdao (DPC), menor inchamento em

6leo e melhor resisténcia ao envelhecimentol*’],
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2.6 MORFOLOGIA DE TPVS

A morfologia de um material é definida pela organizacéo a nivel microscépico
envolvendo, forma, tamanho, orientacdo, dominios, a estrutura de grupos de moléculas e
seus contornos. A morfologia de blendas € uma descricdo qualitativa do arranjo espacial
dos componentes de fase das blendas.

Vaérios estudos foram realizados sobre a morfologia de blendas poliméricas e
concluiram que a mesma é dependente dos seguintes parametros [*°':

a) da viscosidade dos componentes individuais;

b) da razdo dos componentes;

c) datensdo interfacial entre dois componentes poliméricos;

d) de outros ingredientes (extensores, estabilizantes, lubrificantes, etc.);

e) das condicBes de processamento (como taxa de cisalhamento, temperatura, tipo
de fluxo durante o processo, etc.)

A morfologia de uma blenda polimérica imiscivel pode ser imaginada como uma
emulsdo em que um liquido é disperso em outro. Quando a fracdo da fase dispersa
excede um valor critico, uma regido de composi¢cdo pode existir onde a blenda exibe
uma fase cocontinua. Esta morfologia cocontinua pode ser considerada como a estrutura
intermediaria em que a inversdo de fase ocorre e a fase dispersa torna-se a fase matriz e
vice-versa. O ponto médio da regido de inverso de fase é expresso, geralmente, por*®);

Lt =1 (2.2)

N2-$
em que n1 e My representam a viscosidade do fundido dos componentes puros, enquanto
d1 € ¢ séo as fragdes em volume dos componentes na inversdo de fase.

As propriedades mecénicas das blendas dependem ndo somente do tipo e do
contetdo dos componentes, mas também das morfologias de fase e das interacdes entre
as fases. A definicdo da morfologia, a compatibilidade termodindmica e as interagoes
entre 0s componentes poliméricos e os parametros de reticulacdo da fase borracha
dispersa determinam as propriedades finais dos TPVs®™. De acordo com Radusch et
al®* a2 morfologia obtida pela vulcanizagdo dinamica deve ser constituida por uma
disperséo fina de muitas particulas de borracha envolvidas pela matriz termoplastica.
Particulas entre 0,5 e 2,0 um garantem propriedades mecanicas de alto nivel. O
problema de obter tal morfologia esta relacionado a dificuldade de dispersar o
elastomero no termoplastico®, que devera formar a matriz no final do processo.

Normalmente, somente gotas de baixa viscosidade, em uma matriz de alta viscosidade,
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sdo habeis para se dispersar de forma efetiva. Em campos de fluxo cisalhante é
impossivel destruir efetivamente uma gota se a razdo de viscosidade da fase dispersa
para a fase matriz for maior que 1. Entretanto, no caso da vulcanizacdo dinamica, é
necessario realizar uma inversdo na morfologia de fase caracterizada pela fase matriz
representando aquela de menor conteudo. Portanto, ndo é a deformacdo por
cisalhamento que deve ser o mecanismo principal de mistura, mas, principalmente, a
deformacéo elongacional que é requerida como uma pré-condi¢do para um processo de
dispersdo efetivo. Uma morfologia de fase cocontinua no inicio do processo de mistura
é um pré-requisito para gerar ao final a morfologia de fase dispersal*>>>. No caso dos
TPVs, o processo de reticulacdo faz aumentar muito a viscosidade da borrachal®**®
aumentando a tensdo na fase elastomérica, até um nivel critico, que resulta na ruptura
das estruturas cocontinuas em pequenas particulas. O periodo de transformacdo da fase
cocontinua em ilhas de borracha em uma matriz termoplastica é muito curto. A
reticulacdo das moléculas de borracha aumenta a viscosidade das particulas de borracha
e previne a coalescéncia das mesmas. O desenvolvimento da morfologia de fase

cocontinua para morfologia de fase dispersa é representada na Figura 8.

Figura 8 — Desenvolvimento da morfologia de um TPV de cocontinuo para fase dispersa
[45]

A razdo de viscosidade entre a fase elastomérica e a termoplastica aumenta
durante a reticulagdo. Neste momento comeca a ocorrer um mecanismo de disperséo do
componente borracha altamente viscoso na matriz termopléstica de baixa viscosidade.

A razdo em volume dnorracha > Ptermoplastico € Mborracha > Mtermoplastico, €M UM papel
importante na formagdo da morfologia tipica dos TPVs. Entretanto deve haver a
formacdo de uma estrutura cocontinua da blenda ocorrer antes da reticulagdo da fase
borracha para que ocorra a inverséo de fase.

Para produzir as deformagdes necessarias na fase borracha, altamente viscosa e
cocontinua, tensdes elongacionais sob fluxo elongacional devem atuar sobre esta fase.
Estas deformagdes sdo essenciais para o estiramento dos dominios cocontinuos, que se

apresentam no formato de tiras, para iniciar a quebra destas tiras em particulas dispersas
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durante o processo de vulcanizagdo dindmica, conforme exibido esquematicamente na

Figura 9.

blenda de blenda de blenda de Vulcanizado Vulcanizado
elastdmero elastdmero elastdmero dindmicamente — dindmicamente —

termoplastico — termoplastico — termoplastico — estado ap6s quebra estado final,

estado inicial, néo estado levemente estado fortemente das tiras, reticulado, reticulado,
reticulado, co- deformado, ndo deformado, inicio borracha dispersa borracha dispersa
continuo reticulado, co- da reticulacéo, co-
continuo continuo
>
Tempo

Figura 9 — Esquema da transformacgdo morfoldgica durante a vulcanizacdo dinamica de

blendas poliméricas®.

O rasgamento destas tiras cocontinuas de borracha altamente deformadas ocorre
apos a mistura exceder uma tensdo critica, que é alcangada ap6s um rapido aumento da
viscosidade iniciado pela acdo do agente de reticulacéo.

O répido aumento da reticulacdo da borracha pode levar também a uma maior
tensdo superficial da fase borracha. Ambas, a reticulagdo e o aumento da tenséo
superficial tendem a diminuir a forca diretora para coalescéncia.

Uma das maiores vantagens dos TPVs em relacdo aos TPEs é que a morfologia
de fase dos sistemas reticulados é fixa, ndo sendo alterada por processamento
subseqliente. A morfologia de fase dispersa pode ser detectada através de microscopia

eletrénica.

2.6.1 Viscosidade do Fundido

Blendas obtidas por fusdo sdao mais eficientes quando as viscosidades das fases
si0 semelhantes®. As viscosidades dos polimeros, entretanto, devem ser medidas nas
mesmas condicGes de produgdo da mistura (temperatura, rotacdo). Tais medidas sdo
dificeis de serem feitas. Porém uma solucao aproximada para este problema consistiu na
medida dos valores de torque de mistura para a borracha e o termoplastico que
compdem a mistura em misturadores de laboratrio®. Deve-se ter o cuidado de realizar
esta medida com o mesmo volume para ambos 0s componentes e na temperatura de
fusdo utilizado no processamento dos componentes poliméricos. A relacdo entre 0s

torques obtidos para a borracha e o termoplastico (ti/t2) pode ser usada como a razao
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das viscosidades (n1/n2). Chung e Coran®” fizeram algumas medidas desta forma para
diversos pares de polimeros (borracha e termopléstico) utilizando polimeros polares e
apolares nas suas medidas.

Paul e Barlow (1980) e Jordhamo e al (1986) propuseram uma expressao
relacionando a continuidade de fase com a razdo entre as viscosidades e as fracdes
volumeétricas dos polimeros componentes, conforme mencionada na equacgéo 2.2, apenas
transformando a igualdade em uma desigualdade:

mo sy
n & (2.3)

ou seja, se a razdo € maior que a unidade, a fase 2 é continua.

m ey
n & (2.4)

Ou seja, se a razdo € menor que a unidade, a fase 1 é continua.

mé
n, & (2.2 0u 2.5)

ou seja, se a razdo é préxima da unidade, continuidade de ambas as fases

(cocontinuidade).

2.7 TENSAO INTERFACIAL

Em 1987, Wu! estudou os efeitos da tensio interfacial sobre as dimensdes de
particulas de borracha dispersas em polimeros polares como nylon e poliéster. Wu
concluiu que o tamanho destas particulas era diretamente proporcional a tensdo
interfacial. Chen e White, em 1993%), determinaram a tensdo interfacial de uma série de
blendas de PEAD com PS, PA 6, PET e PPO. Chen e White concluiram que as
dimensGes da fase dispersa aumentavam com a tensdo interfacial, da mesma forma
proposta por Wu em 1987. A reducéo da tenséo interfacial promove uma diminuigéo no
tamanho dos dominios da fase dispersa, melhorando assim as propriedades mecanicas.
Para reduzir a tensdo interfacial, diversas alternativas foram utilizadas destacando-se: o
uso de polimeros em blocos, a producdo de enxertia para produzir blendas com

dispersdo mais fina, entre outras.
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2.7.1 Tensdo Superficial Critica para Molhamento

O valor da tensao superficial critica para molhamento, vy., tem sido usada como
uma estimativa da energia de superficie do polimero™. Este conceito foi introduzido por
Zisman, em 1964, e sua estimativa foi realizada pela determinacdo dos angulos de
contato de varios liquidos contra a superficie do polimero. Os angulos de contato sdo
relacionados graficamente como funcdo da tensdo superficial dos liquidos testados. A
tensdo superficial correspondente a um angulo de contato extrapolado a zero é assumido
como a tenséo superficial critica para molhamento. Desta forma, foi assumido que vy era
a tensdo superficial, y, do polimero sélido.

As tensOes interfaciais determinam parcialmente o tamanho da gota de um
liquido disperso em outro. Uma tensdo superficial mais baixa forma gotas menores e
forma particulas menores de um polimero disperso em outro, ap0s a sua mistura e
resfriamento.

A tensdo interfacial de dois liquidos monomeéricos imisciveis pode ser medida,
aproximadamente, pela diferenga entre as duas tensdes superficiais. Existe uma tenséo
superficial hipotética, yx, que é caracteristica de cada polimero, que pode ser utilizada
como aproximagcdo. Esta relacdo apresenta tens@es interfaciais de polimeros no estado
fundido. Se o valor de yx de um polimero é subtraido de outro, a tensdo interfacial pode
ser estimada com bastante seguranca. O valor hipotético yy apresenta uma boa correlagao
com y.. A tensdo superficial critica para molhamento, y., também se correlaciona com
os parametros de solubilidade e diferencas entre pardmetros de solubilidade (o1-c) dos
polimeros de um sistema de duas fases. A diferenca entre a tensdo superficial critica
para molhamento entre dois polimeros, Ay;, pode ser pelo menos uma estimativa da
tensdo interfacial y; ,. Quanto menor a diferenca Ay, (as vezes chamada de energia de
superficie combinada) menores serdo as particulas do polimero fundido disperso em
outro. Portanto uma menor energia de superficie combinada deve promover melhor

molhamento, melhor adesao interfacial e aumentar a difusdo dos polimeros na interface.

Os valores de tensao interfacial dos polimeros componentes dos TPVs a base de
PA/NBR deste trabalho foram avaliados. Os valores tabelados de tensdo superficial
critica para molhamento, vy, para polimeros séo dificeis de obter e uma grande parte das
medidas ainda s&o aquelas que foram feitas em 1969 por Crocker, ou em 1987 por Wu,
conforme mencionado na bibliografia™®. Devido a esta dificuldade, recorreu-se a valores

referidos em artigos ou boletins técnicos que utilizaram estas medidas. Dentre as
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referéncias investigadas foram escolhidas aquelas que apresentavam os polimeros
utilizados nesse trabalho a NBR e as poliamidas PA 6, PA 66, uma vez que ndo foram

encontradas medidas para a copoliamida PA 6/66.

A avaliacdo das tensdes interfaciais utilizando valores tabelados de tensédo

superficial critica para molhamento, y., fornece os seguintes valores:
Ye PAG— 40 mN/m [58] y Yc PAG-6— 41 mN/m[58], Yc NBR— 39 mN/m[s]

Observa-se que os valores de v, para a PA 6 e PA 66 sdo praticamente 0s
mesmos. Neste trabalho foi utilizada uma copoliamida PA 6/66, entretanto ndo foram
encontrados dados de medida para este polimero. Como os valores das duas poliamidas
sdo muito proximos e ha similaridade quimica entre elas e a copoliamida, optou-se por
utilizar o valor encontrado para as poliamidas PA 6 e PA 66. Fazendo a diferenca entre

os valores tabelados tem-se:
A’YC pas-NBr=40-39=1mN/me A’Yc pas6 - NBR= 41 — 39 =2 mN/m

Os valores de tensdo superficial critica, y., s&0 muito proximos, sendo a
diferenga Ay valores muito pequenos, isto indica que a tensdo interfacial € muito baixa,
portanto o tamanho das particulas dispersas pode ser pequeno. Nas micrografias por
MEV foram determinados diametros médios da fase elastomérica. Para a composicao
DBS 2.4, por exemplo, os diametros desta fase ficaram em torno de 5um. O valor
calculado de Ayc, por ser muito baixo, € um indicativo de que ha um bom molhamento
das superficies dos polimeros, o que melhora a adesdo entre 0s mesmos, bem como a
difusdo dos polimeros na interface!.

Quando a viscosidade (torques) da borracha e do termoplastico apresentam
valores semelhantes e a tensao interfacial entre eles € muito baixa uma textura mais fina
pode se formar mais rapidamente®”. Estes efeitos foram observados para a copoliamida
e a NBR (tngr/Tcopoliamida = 1,10 € Ayc entre 1 e 2 mN/m). Da mesma forma, quanto mais
proxima séo as polaridades dos componentes, mais fina se apresentard a textura da
morfologia de fase. O tamanho das particulas depende mais fortemente da tensao
interfacial (ou das polaridades aproximadas) que da relacdo de viscosidade (razdo dos
torques).

A concentracdo dos componentes também tem grande importancia, quando um

dos componentes se apresenta em maior quantidade, a tendéncia é que este seja a
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matriz. Para composi¢cdes de aproximadamente 40/60 termopléastico/borracha, ha uma
tendéncia para a formacéo de blendas cocontinuas®".

A tensdo interfacial entre os polimeros colabora para a formacgdo da morfologia,
sendo que uma compatibilizacdo de fases pode modificar drasticamente a morfologia e

melhorar as propriedades finais das blendas!®..

2.8 CARGAS

As cargas sdo substancias solidas adicionadas em grande quantidade,
com a finalidade de: ajuste de volume, densidade, custo, cor, comportamento reoldgico,
encolhimento, coeficiente de expansdo, condutividade, permeabilidade e propriedades
mecanicas. As cargas podem ser divididas em cargas inativas (enchimento) ou cargas
ativas (reforcantes). As cargas inativas sao utilizadas principalmente para reduzir custo,
enquanto as cargas ativas modificam propriedades, de modo que o composto alcance
requerimentos necessarios para sua aplicagao™ Y.

As cargas reforcantes interagem fortemente com a matriz polimérica, podendo
promover a diminuicdo da mobilidade das cadeias, fenbmeno que resulta em um
aumento da Tg. Podem provocar aumento de orientacdo, da rigidez e da resisténcia do
material bem como a diminuic&o da deformac&o™.

As cargas também podem ter efeitos sobre a cristalinidade por promover

nucleacio®®

. O tamanho das particulas e a forma das cargas sdo responsaveis por
propriedades tais como: area superficial especifica e empacotamento, fatores que afetam
as caracteristicas mecanicas de um composto. Outras caracteristicas das cargas como
porosidade e tendéncia a aglomeracdo podem exercer efeitos no processamento e nas
propriedades mecanicas™.

A densidade de uma carga depende de sua composicao quimica e morfologia. A
maioria das cargas utilizadas possui densidade entre 1,5 e 4,5 g/lcm®, cargas muito finas,
na forma de p6, entretanto podem ter densidades muito baixas (abaixo de 0,2 g/cm®),
que dificultam bastante o processamento dos polimeros, devido a oclusdo de ar®.

Outras propriedades que podem ser afetadas pelas cargas sdo: propriedades
oOpticas, dureza, abrasividade, propriedades elétricas e magnéticas, solubilidade,
autoextin¢do a chama, pH e conteddo de umidade. A capacidade de acoplamento de
algumas cargas podem ser melhoradas com agentes de acoplamento, como os silanos e
compostos a base de titdnio melhoram a adesdo interfacial entre a carga e o polimero

1 Os agentes de acoplamento s&o moléculas bifuncionais onde uma de suas

22



extremidades reage com compostos polares ou materiais inorganicos e a outra reage
com compostos organicos ou substratos apolares. Estes componentes funcionam como
pontes entre a carga e o polimero. Ha diversos agentes de acoplamento comerciais,
especificos para o tipo de polimero e carga utilizada, capazes de promover melhor
adesdo entre carga e polimero melhorando assim as propriedades mecanicas, tais como
resisténcia a tensdo, mddulo, resisténcia ao impacto, resisténcia a temperatura.

Diversos tipos de cargas podem ser utilizados em polimeros. Os elastémeros
podem utilizar cargas de enchimento tais como: carbonato de calcio, caolin. Cargas
reforcantes como negro de fumo, silica. Os termoplésticos também utilizam cargas nas
suas composic¢des, tais como fibra de vidro, 6xidos de magnésio, hidréxido de aluminio,
carbonato de célcio, sulfato de bario, talco, mica caolin, negro de fumo, celulosel®®®%,

Atualmente a aplicacdo de nanocargas tem sido bastante utilizada, tanto em
elastbmeros como em termoplasticos. Nanocargas séo cargas com tamanho de particula
entre 1 e 100 nm®" %2, Cargas como negro de fumo e silicas, muito utilizadas como
cargas de reforco em borrachas, a depender, do método de obtencédo e grau de dispersédo
na matriz podem apresentar-se em dimensdes nano e micro, No entanto, normalmente,
apresentam na forma de aglomerados de particulas primarias de grande tamanho nédo
sendo classificadas como nanocargas.

Recentemente nanocargas como nanoargilas (montmorilonita, esmectita) e nano-
whiskers, tém sido disponibilizadas e utilizadas comercialmente®*®?. As nanoargilas
quando exfoliadas, separadas em camadas individuais, possuem acgédo reforgante com

alta razéo de aspecto (maior que 200)F%%4

. A exfoliacdo pode ser melhorada pelo
tratamento superficial da argila, chamado intercalacdo, por compostos contendo grupos
de aménio e fdsforo. Estes compostos convertem a superficie de hidrofilica para

organofilical®®®?

. Estas cargas apresentam a vantagem de apresentar propriedades
mecanicas muito boas com pequenas quantidades, além de conferir propriedades de

barreira, resisténcia ao fogo e temperatura quando comparadas aos polimeros puros.

2.9 CRISTALINIDADE DE POLIMEROS

A estrutura cristalina de polimeros no estado solido depende do modo como as
cadeias moleculares estdo empacotadas, podendo estar desorganizadas, formando uma
fase amorfa, ou organizadas, formando uma fase cristalina. A cristalinidade em
polimeros consiste no alinhamento dos segmentos de cadeias em um arranjo

tridimensional. Os polimeros que possuem suficiente regularidade estrutural podem
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cristalizar em um intervalo entre a temperatura de transi¢éo vitrea, Ty, e a temperatura
de fusdo cristalina, Tr*>%¥.. Para que ocorra a cristalizagdo em um polimero, deve haver
tempo suficiente para que as moléculas se organizem e formem o cristal.

A cristalizacdo depende da estrutura quimica, da presenca de uma segunda fase,
como agentes nucleantes, por exemplo, das condi¢des de cristalizacdo do polimero.
Quando h& a presenca de grupos que promovam ligacdes intermoleculares fortes, como
grupos polares a cristalizagdo pode ser favorecidal*?.

O processo de cristalizagdo em polimeros é diferente daquele observado nos
solidos convencionais, devido a presenca de cadeias moleculares longas. Os dominios
cristalinos sdo menores que os solidos convencionais e apresentam imperfeigcdes, além
de estarem conectados a fracdes amorfas®. A principal forma morfolégica dos
polimeros cristalizarem é a esferulitica, sendo que os esferulitos sdo formados por
cristalitos que crescem radialmente a partir de um nucleo comum e sdo unidos por
moléculas que participam de mais de um cristalito a0 mesmo tempo®*®®. Quando o
polimero é resfriado abaixo da T, a partir do estado fundido, a cristalizacao é iniciada
por nucleos em diferentes pontos, chamada etapa de nucleacdo, seguida pelo
crescimento dos cristais, chamada de cristalizacdo priméria, e finalizada quando os
esferulitos preenchem completamente o espago!®*3],

A velocidade de cristalizacdo no resfriamento, a partir do fundido, depende
basicamente de dois fatores: a velocidade de nucleacdo e a velocidade de crescimento
dos cristais®®. O processo de nucleacio pode ser espontaneo ou induzido por
orientacdo, onde ocorre a agregacdo e orientacdo das moléculas na fase fundida, e por
consequéncia, uma cristalizacdo espontanea. A energia necessaria para nucleacdo neste
caso é fornecida pelo super-resfriamento, dado pela diferenca entre as temperaturas de
fusdo e cristalizacdo. A nucleacdo pode ser do tipo heterogénea, na qual uma segunda
fase, como uma impureza, por exemplo, atua como nucleo de cristalizacdo, reduzindo a
energia livre critica para a consolidacdo do nucleo e acelerando o processo de
cristalizacdol®2®>%! Neste tipo de cristalizagdo o super-resfriamento necessario é
menor, resultando num aumento da temperatura de cristalizagdo, T.**°°.

Muitas propriedades fisicas dos polimeros semicristalinos dependem do grau de
cristalinidade e da morfologia das regides cristalinas. De forma geral uma maior
cristalinidade resulta em maior estabilidade dimensional e maior resisténcia quimica,
em contrapartida reduz a resisténcia ao impacto, o alongamento na ruptura e a claridade

optical®?.
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O percentual de cristalinidade € determinado pela comparagéo entre a medida do
pico endotérmico (fusdo) e o calor de fusdo do polimero 100% cristalino, conforme a
relacao:

H

T AH,

X 100 (2.6)

onde A Hs é o calor de fusdo medido na amostra e A Hy, € 0 calor de fusdo do polimero
100% cristalino. Neste trabalho os célculos do percentual de cristalinidade foi subtraida
a massa referente ao elastdmero, cargas e reticulantes utilizados na composicéo, ou seja,
foi considerada apenas a massa do polimero semicristalino, no caso a copoliamida (PA
6/66) (%1 No caso da copoliamida (PA 6/66) um valor médio entre 0 AH¢, da PA 6 e
AHs, da PA 66 foi considerado para os calculos mencionados, uma vez que ndo foram
encontrados dados tabelados desta copoliamida. Em funcéo da proximidade dos valores
pareceu coerente fazer esta relacdo. Assume-se aqui que o erro de medida é pequeno e
da mesma ordem de grandeza para todas as composi¢oes.

Exemplificando para este estudo tem-se os seguintes dadost® "
AHsopas = 204,8J/9 ; AHtopass = 196 J/g ; valor médio utilizado, AHs, msgio=200,4 J/g.

Considerando o comportamento de cristalizacdo de forma ndo isotérmica, 0s
dados de cristalizacdo obtidos pelas anélises de DSC foram tratados baseados em
modelos tedricos da cinética conhecidos!’*"?. O grau de cristalinidade relativa, Xc,

como func¢do da temperatura foi obtido utilizando-se a expressao:

[ (@He/dT)dT
c =0

X 2.7)

[ rdTyaT

onde T, e T, sdo as temperaturas de cristalizagdo “onset” e “endset”, respectivamente e
dH/dT é o fluxo de calor . Na cristalizacdo nao isotérmica o tempo esta relacionado com
a temperatura pela seguinte equacao:

_To-T
¢

onde T é a temperatura no tempo t, To é a temperatura na qual a cristalizacdo inicia

t

(2.8)

(t=0) e ¢ é a taxa de resfriamento.
Com esta relacdo foi possivel obter os gréficos de Xc x t e avaliar quais
composicdes iniciam primeiro o processo de cristaliza(;éo[73], conforme sera apresentado

no capitulo Resultados e Discussoes.
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3. EXPERIMENTAL

O termoplastico PA e o elastdmero NBR foram escolhidos para a obtencdo de
TPVs neste trabalho. Trés estudos diferentes foram realizados. O primeiro estudo
consistiu na investigacdo de alguns tipos de sistemas de reticulacdo que melhor se
adequasse para a reticulacdo da blenda PA/NBR. Na sequencia foram realizadas
modifica¢bes no sistema de reticulacdo que propiciou as melhores propriedades fisico-
mecanicas de interesse, variando a proporcdo dos reticulantes e dos polimeros. O

terceiro estudo avaliou a influéncia do uso de cargas no TPV.

3.1 MATERIAIS

Materiais utilizados: Copoliamida PA6/66 tipo Radilon CS LX 02066/C
NAT (produzida por Radici Group, Brasil) designada por PA; copolimero de
acrilonitrila-butadieno com teor de 45% de acrilonitrila, tipo Thoran 4560 (produzida
por Petroflex atualmente Lanxess, Brasil); copolimero de acrilonitrila-butadieno com
teor de 39% de acrilonitrila, tipo NP 2130 (produzida por Nitriflex, Brasil); perdxido de
dicumila, tipo DCP 40 (produzida por Retilox, Brasil); antioxidante, tipo lonol CP
(produzida por Degussa, agora Evonik); enxofre ventilado (produzido por Flexsys,
Brasil); bismaleimida (BMI) do tipo comercial Chemac HVA-2 (produzida por
Chemicon, Brasil); acelerador, N-Ciclohexil-2 benzotiazol-sulfenamida, tipo Banac
CBS (produzido por Bann, Brasil); resina fenolica, tipo SP 1045 (produzido por
Schenectady, Brasil); argilas tipo montmorilonita (produzidas por Southern Clay
Products, EUA); negro de fumo , tipo N330 (produzida por Columbian, Brasil). Nos
apéndices I, Il e 11l sdo apresentadas as especificacbes técnicas da copoliamida, NBR
thoran 4560 e NBR NP2130.

3.2 ESTUDO 1 - INVESTIGACAO DOS SISTEMAS DE RETICULACAO

Neste estudo foram preparadas varias composicdes utilizando diferentes
sistemas de reticulacdo, com a finalidade de avaliar algumas propriedades e definir qual
sistema seria 0 mais adequado para a reticulagcdo da blenda PA/NBR. As composicgdes
mantiveram uma relacdo PA/NBR de 40/60 em massa respectivamente. Todas as
quantidades sdo expressas em partes por cem de polimero (php - weight parts per 100

parts of polymer). A Tabela 1 exibe as composic¢des elaboradas neste estudo.
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Tabela 1 — Composicdes elaboradas no estudo 1.

componentes |blenda|NBR2.4ret/D |D |SA |B |B |SP |DBS1.4|DBS2.4
1.0 (24 1.0 [2.0 |4.0

NBR 4560 60,0 |100,0 60,0|60,0|60,0|60,0|60,0|60,0|60,0 60,0

PA 6/66 40,0 40,040,0|40,0|40,0|40,0{40,0/40,0 40,0

lonol CP 1,0 |10 |10 |10 |10 |10 (1,0 1,0

(antioxidante)

DCP 40! 2,4 1,0 2,4 0,1 [0,2 1,4 2,4

Enxofre 0,7 0,3 10,3 |15 0,4 0,7

CBS 1,0

Oxido de Zn 3,0

Acido 1,0

estearico

BMI 0,4 1,0 [2,0 0,2 0,4

SP1045 4,0

SﬂClz 0,5

1 - DCP 40 possui 40% de DCP ativo
As composicdes deste estudo estdo denominadas abaixo e descritas como:

e Blenda - mistura fisica da borracha (NBR) e do termoplastico (PA 6,66) sem
reticulantes.

e NBR 2.4ret — apenas a borracha (NBR) reticulada com 2,4 php de peréxido de
dicumila, utilizando como coagentes 0,7php de enxofre e 0,4 php de BMI.

Nas misturas que resultaram em TPVs na relacao de 40 php de PA 6/66 e 60 php
de NBR (40/60) variaram-se os sistemas de reticulacdo, sendo identificadas da
seguinte forma:

e D — utilizando peroxido de dicumila (DCP) como reticulante e enxofre como
coagente. Duas misturas designadas como D 1.0 (1,0 php de DCP), D 2.4 (2,4
php de DCP).

e SA - utilizando como sistema de reticulagédo 1,5 php de enxofre e 1,0 php de
CBS (N-ciclohexil-2-benzotiazol-sulfenamida) como acelerador.

e B - Duas misturas utilizando bismaleimida (BMI) como reticulante, chamadas B
1.0 (1,0 php de BMI), B 2.0 (2,0 php de BMI).

e SP - Uma mistura utilizando resina fenolica, SP 1045, chamada SP 4.0 (4,0 php
de resina fendlica SP1045 e 0,5php de SnCl,).

e DBS - Duas misturas: DBS 1.4, com 1,4 php de perdxido de dicumila como

reticulante e como coagentes 0,2 php de BMI e 0,4 php de enxofre. DBS 2.4
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com 2,4 php de peréxido como reticulante e como coagentes 0,4 php de BMI e

0,7 php de enxofre.

As misturas deste estudo foram realizadas conforme o método 1, descrito abaixo.
METODO 1 - Misturas contendo NBR em fardo foram realizadas em camara de mistura
(Haake Rheocord, rotor tipo roller). Primeiramente, a NBR foi colocada na cAmara de
mistura e “mastigada” por 2 minutos a 70°C e 65 rpm. A seguir foram acrescentados 0S
aditivos previstos na formulacdo, exceto o agente reticulante principal e o termoplastico,
por mais 2 minutos. Esta pré-mistura (masterbatch) foi retirada da camara e reservada.
A PA foi introduzida na camara de mistura e submetida a uma velocidade de rotagéo de
65rpm, na temperatura de 195°C, por 2 minutos até sua completa fusdo. Apds esse
tempo, a pré-mistura de NBR preparada anteriormente foi adicionada, sendo submetida
nas mesmas condicdes de temperatura e velocidade de rotacdo por 4 min. O reticulante

foi incorporado a mistura, mantendo-se a temperatura e rotagao por mais 2 minutos.

Composigdes utilizando-se apenas a NBR foram preparadas com 0S mesmos
reticulantes citados na Tabela 1, com a finalidade de avaliar o comportamento de

reticulacdo da fase elastomérica (Tabela 2).

Tabela 2 — Composic¢des de NBR com os diferentes agentes e aditivos

componentes | ND1.0 | ND2.4 | NSA | NB1.0 | NB2.0 | NSP4.0 | NDBS1.4 | NDBS2.4
NBR 4560 100,0 |100,0 |100,0|100,0 |100,0 |100,0 100,0 100,0
lonol CP 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
DCP 40 1,7 4,0 0,2 0,3 2,4 4,0
Enxofre 0,5 0,5 2,5 0,7 1,2
CBS 1.7

Zn0O 5,0

Ac.estedrico 1,7

BMI 1,7 3,3 0,4 0,7
SP 1045 6,7

SnCl, 0,8
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Para efeito de comparacdo foi mantida a mesma denominacédo dos respectivos TPVs,
colocando-se a letra N na frente do nome para indicar que se trata de uma composigéo
com NBR apenas. Apesar de alterar a proporcao dos reticulantes, devido a proporg¢éo de
NBR ser de 100% e ndo de 60% (referente a quantidade de polimero), manteve-se a
mesma denominacgdo para facilitar a comparacdo entre a composicdo com NBR e a
composicdo dos TPVs (PA/NBR) correspondentes.

As composi¢des com NBR foram preparadas de forma semelhante a pré-mistura
(masterbatch). A NBR foi adicionada na camara de mistura e “mastigada” por 2
minutos, a 70°C e 65rpm. A seguir foram adicionados os aditivos, incluindo o
reticulante, por mais 2 minutos. A composicao foi retirada da camara para posterior

vulcanizacao por compressdo (vulcanizacdo estatica apresentada no item 3.5).

3.3 ESTUDO 2 - VARIAQOES DO SISTEMA DE RETICULACAO DCP/BMI-
ENXOFRE

Baseado nos resultados de propriedades avaliadas, conforme sera apresentado no
item referente a resultados e discussdo, optou-se pelo sistema de reticulagdo com
reticulante DCP e coagentes (BMl/enxofre conjuntamente) DBS 2.4, estudando

variagcdes no mesmo. As composicdes deste estudo séo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Composic¢des baseadas no sistema DCP/BMI-enxofre

componentes | DBSpo |DBS2.6 | DBS2.8 | DB DB DB DB NBR
2.4 (35/65) [(30/70) |2.4 0.4]12.4 0.8/3.4 0.6(3.4 1.1|retd.0

NBR em po 66,0

NBR 65,0 70,0 | 60,00 | 60,0 60,0 60,0 |100,0

PA 40,0 35,0 30,0 | 40,00 | 40,0 | 40,0 | 40,0

lonol CP 1,0 1,0 1,0 1,00 1,0 1,0 1,0 1,0

(antioxidante)

DCP 40 2,4 2,6 2,8 2,40 2,4 3,4 3,4 4,0

Enxofre 0,7 0,8 0,8 - - - - 0,7

BMI 0,4 0,4 0,5 0,40 0,8 0,6 1,1 0,4

NBR em pé — NBR comercial produzida pela Nitriflex tipo NP2130 com 39% de acrilonitrila e com 10% de CaCOgj utilizado para

evitar a aglomeracdo da borracha.

Neste estudo foram testados TPVs obtidos com diferentes propor¢des de NBR e

diferentes proporcdes dos agentes de reticulacao.
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Nas composi¢des DBSpo 2.4, 35/65 e 30/70 foi mantida a proporc¢éo do sistema
de reticulagdo do TPV DBS 2.4. A composicdo NBR ret 4.0 foi utilizada para avaliar o
sistema DBS na NBR pura.

Na composicdo DB 2.4 0.4 o enxofre ndo foi utilizado como coagente.

Nas composicGes DB 2.4 0.8, DB 3.4 0.6 e DB 3.4_1.1, sem enxofre, foram
modificados os teores de peroxido e/ou BMI.

Os TPVs foram preparados conforme o método 1 (item 3.2), exceto aquele que
contém a NBR em p0, que foi preparado conforme o método 2, descrito abaixo.
METODO 2 — A mistura contendo NBR em p6 (DBSpo 2.4) foi realizada em cAmara de
mistura (Haake Rheocord rotor tipo roller). A PA foi submetida a uma velocidade de
rotacdo de 65 rpm, em camara de mistura a 195°C, por 2 min até sua completa fusdo.
Apdbs esse tempo, a NBR em po e os aditivos, exceto o agente reticulante principal,
foram adicionados, sendo submetida nas mesmas condicOes de temperatura e velocidade
de rotacdo por 4 min. O reticulante foi incorporado & mistura, mantendo-se a

temperatura e rotacdo por mais 2 minutos.

3.4 ESTUDO 3 - INFLUENCIA DE CARGAS NAS PROPRIEDADES DO TPV
Baseado nos resultados obtidos no estudo 2, utilizou-se a composicdo DBSpo
2.4 como base, para avaliar os efeitos da incorporacéo de argila do tipo montmorilonita
sobre as propriedades do TPV. As argilas utilizadas foram a cloisite® 30B (MMT 30B)
e a cloisite® Na+ (argila sodica). A argila tipo 30B é uma montmorilonita modificada
com sal de aménio ternario e a argila sédica € a montmorilonita natural (ver apéndice
IV e V). As composicBGes com argila sdo apresentadas na
Tabela 4.

Tabela 4 — Composicdes do sistema DCP/BMI-enxofre utilizando argila.

componentes | DBSpo2.4 3M | DBSpo2.4 5M | DBSpo2.4 10M
NBR em po 66,0 66,0 66,0
PA 6/66 40,0 40,0 40,0
Argila (30B) 3,0 5,0 10,0
Argila sodica 3,0 - -
(Na)

lonol CP 1,0 1,0 1,0
(antioxidante)

DCP 40 2,4 2,4 2,4
Enxofre 0,7 0,7 0,7
BMI 0,4 0,4 0,4
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Também foi analisada a influéncia de negro de fumo do tipo N330 na
composicdo. As composicdes com negro de fumo sdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Composicdes do sistema DCP/BMI-enxofre utilizando o negro de fumo.

componentes | DBSpo2.4 3NF | DBSpo2.4 5NF | DBSpo2.4 10NF
NBR em po 66,0 66,0 66,0

PA 6/66 40,0 40,0 40,0

N330 3,0 5,0 10,0

lonol CP 1,0 1,0 1,0
(antioxidante)

DCP 40 2,4 2,4 2,4
Enxofre 0,7 0,7 0,7

BMI 0,4 0,4 0,4

Para a preparacdo destas misturas foram testados diferentes métodos conforme
descrito abaixo.
METODO 3 - Este método é semelhante ao método 2. A diferenca consiste na adicdo da
carga, que no presente método, foi incorporada a mistura com os demais aditivos. Além
disso, as velocidades de rotacao de 65 rpm, 100 rpm ou 200 rpm foram utilizadas.
METODO 4 — Uma pré-mistura da NBR em pd, a carga e os demais aditivos, exceto o
DCP e a PA, foi preparada na temperatura de 70°C e 65 rpm. A NBR foi adicionada por
1 minuto e, apds esse tempo, os demais componentes (carga e aditivos) foram
adicionados, sendo mantidos por mais 4 minutos sob as mesmas condicGes. Esta pré-
mistura (masterbatch) foi retirada da camara e reservada. A PA foi introduzida na
camara de mistura e submetida a uma velocidade de rotacdo de 65rpm, na temperatura
de 195°C, por 2 minutos até sua completa fusdo. Apds esse tempo, a pré-mistura de
NBR foi adicionada, sendo submetida nas mesmas condi¢cbes de temperatura e
velocidade de rotacdo por 4 min. O reticulante foi incorporado a mistura, mantendo-se a
temperatura e rotacdo por mais 2 minutos.
METODO 5 — A PA foi submetida a uma velocidade de rotagio de 65 rpm, em cAmara
de mistura a 195°C, por 2 min até sua completa fusdo. Apds esse tempo, a carga foi
adicionada, sendo submetida nas mesmas condigdes de temperatura e velocidade de
rotacdo por 2 min. Apos, a NBR em pé e os aditivos, exceto o agente reticulante
principal, foram adicionados, sendo submetida nas mesmas condigfes de temperatura e
velocidade de rotacdo por 4 min. Entdo, o reticulante foi incorporado a mistura,

mantendo-se a temperatura e rotagdo por mais 2 minutos.
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METODO 6 — Todos os ingredientes da composicido foram pré-misturados
manualmente e alimentados, com auxilio de dosador (28 rpm), em uma extrusora de
rosca dupla corotacional (modelo Rheomex PTW 16/25, D = 16mm, L/D = 25, passo
constante = 0,5D, espessura dos blocos de amassamento = 0,3 D). Na preparacao por
extrusdo foi utilizado o seguinte perfil de temperatura: zona 1- 180 °C, zona 2- 185 °C,
zona 3- 190 °C, zona 4- 195 °C, zona 5- 200 °C, zona 6- 205 °C. A velocidade das roscas
foi 75 rpm. A configuracdo das roscas extrusoras utilizadas estavam com um perfil de
montagem da seguinte forma: iniciando da alimentacdo em direcdo a matriz 6,6D de
filetes de transporte; 3,5D com blocos de amassamento (5 blocos em 30°% 3 blocos em
60°% 4 blocos em 90°); 3,5 D de filetes de transporte; 1,3D de blocos de amassamento (3
blocos em 30°% 1bloco em 60°); 3,1D de filetes de transporte; 3,5D de blocos de
amassamento (3 blocos em 30° 3 blocos em 60° 6 blocos em 90°); 3,5D de filetes de
transporte.

METODO 7 — Este método é semelhante ao método 6. A diferenca consiste na
preparacdo de uma pré-mistura de todos os ingredientes na extrusora, exceto DCP, BMI
e enxofre. A vulcanizacdo dindmica foi realizada em camara de mistura, da seguinte
forma: a pré-mistura foi submetida a uma velocidade de rotagcdo de 200 rpm por 2 min.
Ap0s esse tempo, o enxofre e 0 BMI foram adicionados, sendo submetidos nas mesmas
condigcdes de temperatura e velocidade de rotacdo por 1 min. Entdo, o DCP foi

incorporado a mistura, mantendo-se a temperatura e rotacdo por mais 2 minutos.

3.5 PREPARACAO DOS CORPOS-DE-PROVA

Os corpos-de-prova (cdp) foram obtidos por compressdo. A moldagem das
placas foi realizada em uma prensa mecanica (Carver) com aquecimento controlado e
resfriamento rapido. As amostras foram prensadas na temperatura de 195°C na forma de
placas quadradas 100 x 100 x 2 mm. Inicialmente, as amostras foram aquecidas a 195
°C por 5 minutos sem pressdo e mais 5 minutos sob pressao de aproximadamente 0,3
MPa. Logo a seguir o resfriamento foi acionado numa taxa em torno de 20 °C/min e
mantido o resfriamento até que a temperatura atingisse valor inferior a 100°C.
Finalmente as placas foram retiradas do molde e foram cortadas em um cortador
pneumatico (CEAST).
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As composi¢es foram avaliadas quanto as suas resisténcias a tracdo, a
deformacdo permanente por compressdo, e a solventes. Além disso, a morfologia
(MEV) e as propriedades térmicas (DSC e TGA) foram investigadas.

3.6 RESISTENCIA A TRACAO
Os corpos-de-prova foram preparados com base na ASTM D 412" formato tipo
C. A velocidade do ensaio foi de 500 mm/min. A Figura 10 exemplifica o formato de

corpos-de-prova utilizados no ensaio.

Figura 10 — Formato do corpo-de-prova tipo C segundo ASTM D 412.

O ensaio de tracdo foi realizado no equipamento EMIC DL 5000/10000 No
minimo 5 corpos-de-prova foram ensaiados para o célculo dos valores médios, de

maodulo a 100 e 200% de alongamento e a tensdo maxima e alongamento na ruptura.

3.7 DUREZA

A dureza Shore D (Sh D) foi determinada com base na norma ASTM D 22401
utilizando um durémetro Bareiss. Foram retiradas amostras de cada TPV e cinco

medidas foram feitas para cada amostra. A dureza foi definida pelo valor mediano.

3.8 INCHAMENTO E RESISTENCIA A SOLVENTES

As composicOes elaboradas com NBR no primeiro estudo foram submetidas a
testes de inchamento, sendo imersas em um solvente termodinamicamente bom, desta
forma as amostras absorvem o solvente, aumentando seu volume, este inchamento
prossegue até atingir um estado de equilibrio, onde ndo varia mais com o tempo, em
uma determinada temperatural”®’®. Este bom solvente, ou seja, um solvente capaz de
penetrar nas composi¢des provocando inchamento das mesmas permitiu avaliar o grau

de reticulacdo destas composi¢es. As amostras com maior grau de reticulacdo sofrem
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um inchamento menor, pois a densidade de reticulacdo € inversamente proporcional ao
inchamento no solvente. A avaliac&o do grau de inchamento!” permite classifica-las em
ordem de grau de reticulagéo.

% inchamento = massa inicial da amostra  x 100 (3.1)
massa da amostra inchada

Estas composi¢des foram colocadas em etanol e em THF por 72 horas na
temperatura de 30°C, obtendo-se o inchamento pela comparacdo entre a massa inicial e
a final ap6s o inchamento. O mesmo procedimento foi realizado para os principais
TPVs obtidos nos estudos 1, 2 e 3 em THF.

A resisténcia a solventes também foi avaliada para algumas composi¢cfes de
TPVs, a fim de avaliar sua resisténcia a um ambiente com este solvente. As amostras
foram imersas por 72 horas na temperatura de 70°C, baseado na norma ASTM D 471
89 A imersdo foi feita em solventes apolares (iso-octano e 6leo de motor para
automével 20W50) e em solvente polar (gasolina brasileira, com 25% de etanol).
Considera-se aqui a gasolina brasileira como um solvente polar devido a determinacgéo

legal de adicionar 25% de alcool etilico anidro a mesma®®.

39 COMPORTAMENTO DE_ DEFORMACAO PERMANENTE A
COMPRESSAO SOB DEFORMACAO CONSTANTE - DPC

Algumas amostras foram submetidas a deformacdo (DPC), baseado na norma
ASTM D 3952 por um periodo de 70 horas a 70°C. Neste ensaio corpos-de-prova das
composic¢des sdo posicionados entre duas placas metalicas e as mesmas sao mantidas
espacadas, com o auxilio de espacadores, que mantém uma deformacdo constante de

25% ao longo do periodo de tempo do ensaio.

3.10 MORFOLOGIA - MEV

As amostras foram analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV).
Utilizou-se para tal um microscopio Jeol JSM 6060. O método de preparacdo da
amostra utilizado foi por corte com bisturi e extracdo em acido acético a 100°C por 2
horas, com a finalidade de extrair a camada superficial de parte da PA. As amostras
foram secas em temperatura ambiente por cerca de 3 dias e recobertas com ouro
(metalizagdo). Foram avaliados os tamanhos de dominios de algumas micrografias

utilizando o software livre Image J versdo 4.41 (Wayne Rasband — National Institute of

34



Health — USA). Onde trés micrografias de magnitude 1000 vezes da mesma amostra

foram utilizadas para se obter o valor médio dos diametros dos dominios.

3.11 RAZAO ENTRE TORQUES E RAZAO VOLUMETRICA

Medidas dos torques dos polimeros puros NBR (thoran 4560) e copoliamida,
bem como da blenda foram feitas em camara de mistura. Todos os dados foram obtidos
na mesma condicdo de temperatura (195°C, temperatura de fusdo da copoliamida) e
mesmo volume na camara de mistura 36,3 cm®. As fraces volumétricas da composicao
em massa foram determinadas, utilizando a massa e as densidades correspondentes a

cada polimero.
mpa = 40 g; mngr= 609, ppa= 1,13; pner= 1,02.

Onde m= massa, e p= densidade. As fragbes volumétricas, ¢, foram calculadas da

seguinte forma:

dpa= [Mea/pral/[ (Mea/pra)+( Mner/prer)] (3.2)

dner= [Mner/prer]/[ (Mpa/pra)*+( Mner/pPrer)] (3.3)
Substituindo pelos valores obteve-se:

dpa= [40/1,13]/[(40/1,13)+(60/1,02)] = 0,38

dner= [60/1,02]/[(40/1,13)+(60/1,02)] = 0,62
Os valores de torque, t, obtidos para os polimeros e a blenda foram:
Tpa = 11,3 Nm
ner = 12,4 Nm

Tolenda = 13,9 Nm

3.12 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL - DSC

Foram realizados ensaios de DSC nas composi¢des com a finalidade de avaliar
as temperaturas de transigdo vitrea, Ty, temperatura de fusdo, Tnm, temperatura de
cristalizacéo, T e 0 comportamento de cristalizacdo das composi¢des. Os ensaios foram

baseado na norma ASTM D 3418 ytilizando aproximadamente 10 mg de amostra,
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aquecimento de 20°C/min, com corridas entre -50 e 240°C. O equipamento utilizado foi
0 DSC Q20 da TA Instruments.

Para a determinacdo das temperaturas de transi¢do, T4, Tm, Tc € do grau de
cristalinidade as amostras foram aquecidas a partir da temperatura ambiente até 240°C
em seguida foram resfriadas até -50°C e novamente aquecidas até a temperatura de
240°C sempre numa taxa de 20°C/min. A Ty e a T, foram obtidas no segundo
aquecimento enquanto a T, foi obtida no primeiro resfriamento. Todas as determinacgdes
de temperaturas de transicdo foram feitas atraves do software TA Instruments Universal
Analysis 2000, pois o software permite ampliar as regides e visualizar de forma clara as
transicoes.

3.13 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA - TGA

Foram realizados ensaios de TGA nas composi¢des com a finalidade de avaliar a
estabilidade térmica dos polimeros que integram as composi¢des. Os ensaios foram
feitos em atmosfera de ar, utilizando aproximadamente 10 mg de amostra, aquecimento
de 10°C/min, com corridas entre 40 e 1000°C. O equipamento utilizado foi SDT Q600
da TA Instruments. Foram determinadas as temperaturas (Tonset) de cada etapa de perda
de massa das composicdes, 0 que permitiu avaliar se havia diferenca entre as amostras
guanto a sua estabilidade térmical®. Os valores de Tonet das amostras foram
determinados com o uso do software TA Instruments Universal Analysis 2000, que

utiliza para sua determinacdo o método das tangentes.

3.14 AVALIACAO POR ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO - ATR-
FTIR

As andlises de ATR - FTIR foram conduzidas com o espectrometro Bruker
Alpha (resolugdo 4 cm™; ganho 1; 4000 a 400 cm™ e 64 varreduras). Foi utilizado 2,4
php de DCP em 100 php de polimero e a composicdo foi preparada em camara de
mistura na temperatura de fusdo da copoliamida (195°C) numa velocidade de rotacdo de
65 rpm, por 3 minutos. As amostras foram preparadas na forma de filme para se
executar as analises. Esta técnica foi utilizada apenas para verificar a possibilidade de

ocorréncia de reticulacdo da poliamida com DCP.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos serdo apresentados para cada um dos estudos

desenvolvidos no trabalho, de modo a facilitar o encadeamento dos experimentos.

4.1 ESTUDO 1 - INVESTIGACAO DA INFLUENCIA DO SISTEMA DE
RETICULACAO SOBRE AS PROPRIEDADES E MORFOLOGIA

Neste estudo foram preparadas composicGes utilizando diferentes sistemas de
reticulacdo com a finalidade de avaliar algumas propriedades e definir qual o sistema
mais adequado para a reticulacdo da blenda PA /NBR (Tabela 1).

No estudo da influéncia do sistema de reticulacdo, além da morfologia, as
seguintes propriedades foram avaliadas: resisténcia a tracdo, deformacdo permanente
sob compressdo, resisténcia a solventes (apolar e polar), comportamento térmico via

calorimetria exploratoria diferencial (Ty e Tr)e analise termogravimétrica (estabilidade
térmica).

4.1.1 Comportamento do Torque e Temperatura Durante o Processamento em
Cémara de Mistura

A Figura 11 apresenta a evolugdo do torque e da temperatura em funcdo do
tempo, para uma composicao tipica deste estudo.

B
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T . adicao do DCP =
g adigao do 6 98 mi L 210 g
~ master de NBR 35
g 2-6min @
o304 P
15 adicao da L 200 2
- copoliamida 2
0-2min —_
o
20 1 190 ©
L 180
10 4
—— Torque
Temperatura | 170
0 T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tempo (min)

Figura 11 — Torque e temperatura em funcdo do tempo de mistura para a composi¢ao
DBS 2.4.
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O torque é uma medida da energia necessaria para 0 material processar, sendo
funcdo da viscosidade do material. O perfil do torque durante uma mistura indica
diferentes fendbmenos que ocorrem com a mesma, como a sua fusdo, o grau de
dificuldade do processamento assim como indica possiveis aumento ou diminuicdo da
viscosidade.

No inicio entre 0 e 2 minutos hd uma elevacdo do torque, provocada pelo
trabalho mecénico necessario para a fusdo da poliamida, onde se alcanca um valor
maximo de torque de 22,4 Nm no tempo de 0,8 minutos. Neste mesmo intervalo de
tempo a temperatura da massa cai levemente a 170°C em 0,6 minutos e volta a subir
alcancando 185°C aos 2 minutos. Ao final de 2 minutos a cdmara ¢ aberta para a adi¢do
do masterbatch de NBR, o torque sobe abruptamente até 32,4 Nm no tempo 2,3 minutos
e a temperatura da massa cai devido a adicdo de grande quantidade de massa fria no
interior da camara, atingindo 170 °C no tempo de 2,7 minutos. O torque comeca a cair
até aproximadamente 13,6 Nm no tempo de 3 minutos. Observa-se que a medida que a
massa de material vai sendo misturada o torque volta a subir alcangando um maximo de
27,2 Nm no tempo de 5,6 minutos, enquanto a temperatura sobe até os 200° C. No
tempo 6 minutos a cdmara é aberta novamente para a adicdo do reticulante principal,
por isto se observa uma queda momenténea do torque até o valor de 21,0 Nm. Assim
que a camara é fechada ocorre um aumento subito do torque até 31,4 Nm, bem como a
elevacdo da temperatura que atinge 205°C. A medida que ocorre a mistura dos
componentes e a vulcanizagdo dindmica se processa, provocada pela presenca do
reticulante, ha uma tendéncia a estabilizacdo do torque no valor aproximado de 23,7 Nm
e uma elevacdo da temperatura da massa para 210°C, que ocorre devido ao intenso
cisalhamento do material. Ao final dos 8 minutos a mistura é interrompida e a camara é
aberta para retirada da composicao finalizada.

O perfil de torque e temperatura das demais composi¢cbes sdo muito
semelhantes, na etapa de adicdo do reticulante foram observadas variacbes muito

pequenas de acordo com o tipo de reticulante utilizado.

4.1.2 Resisténcia a Tracao

Placas e corpos de prova foram preparados com os TPVs produzidos. A partir de
uma anélise qualitativa das placas observa-se que todas as composi¢des apresentaram
boa flexibilidade e as amostras contendo enxofre apresentam coloragéo castanha clara.

Essa coloracéo foi atribuida a presenca do enxofre, que pode ter degradado parcialmente
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na temperatura de processamento aplicada (195°C) uma vez que o0 mesmo sofre
oxidacdo em temperaturas elevadas. A Figura 12a apresenta as curvas medianas de
tensdo-deformacdo dos TPVs desse estudo enquanto na Figura 12b, em escala
diferenciada de tensao, inclui-se a Poliamida 6/66 pura, para efeitos de comparagdo. O
corpo de prova da poliamida foi obtido por compressao, técnica que resultou em corpos
de prova com algumas imperfeicdes (bolhas). Mesmo assim, observa-se um
comportamento tipico de termoplastico, com maédulo eléstico alto, deformacdo elastica

baixa e escoamento antes da ruptura.
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Figura 12 - Curvas tensdo versus deformacdo das composicdes do estudo 1: a) sem a
PA, b) incluindo a PA.

A Tabela 6 mostra os valores médios obtidos para as propriedades mecanicas
com seus respectivos desvios-padrdo. Avaliou-se a tensdo méaxima, o modulo a 100% e

200%, assim como, 0 alongamento na ruptura.
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Tabela 6 — Propriedades mecanicas obtidas no ensaio de tracdo com 0s respectivos

desvios-padrdo

composic¢destensdo maxima(MPa)modulo 100%maddulo 200%jalongamento (%)
blenda 48+12 41+10 49+172 238 + 40
NBR2.4ret 25+04 0,9+0,0 1,2+0,0 558 + 104
D1.0 100+14 6,6 +0,9 8,6+0,6 271+ 76
D24 10,9+0,8 6,7+0,5 9,3+0,6 287 +25
B 1.0 10,9+ 2,0 10,4+0,3 - 131 +51
B 2.0 151+13 138+1,1 - 135+ 24
SA 142427 8,9+0,6 128+1,0 243 + 63
SP40 40+0,3 35+04 3,8+0,3 254 + 68
DBS 14 16,2+1,3 9,2+0,5 12,2+0,5 341 + 27
DBS 2.4 196+1,3 13,0+ 0,6 16,5+ 0,9 285 + 56

Observa-se que a mistura fisica PA/NBR (blenda) apresenta propriedades
mecanicas muito pobres se comparada aos TPVs. A reticulacdo resulta no aumento da
resisténcia mecanica dos TPVs em comparagdo com a blenda. Esse comportamento

também foi constatado em outros trabalhost®1%83],

As composicBes D 1.0 e D 2.4, reticuladas apenas com peréxido de dicumila
(1.0 php e 2.4 php de DCP, respectivamente) apresentaram performance semelhante
entre si, com valor de tensdo maéaxima média proximo a 10 MPa e muito bom
alongamento na ruptura, cerca de 300%. Conclui-se que, com 1.0 php de DCP ja se
atinge uma densidade de reticulacdo satisfatoria para atingir boas propriedades
mecanicas, sendo que o uso de maior quantidade desse agente de reticulagdo nesse

sistema nao resultou melhorias.

As composicdes B 1.0 e B 2.0 (reticuladas com 1.0 php e 2.0 php de BMI,
respectivamente) apresentaram melhor performance que o sistema D em termos de
tensdo maxima, cerca de 15 MPa para a amostra B2.0. No entanto, esse sistema resultou
o0 menor valor do alongamento na ruptura, atingindo apenas 150%. Ao contrario do
observado para o sistema D, o aumento da quantidade de BMI resultou aumento
significativo na tensdo méxima. No entanto, ndo houve mudanca significativa para o

alongamento na ruptura.

O sistema SA, que utiliza o enxofre como reticulante e um acelerador tipo

sulfenamida (sistema bastante utilizado na vulcanizagdo de borrachas convencionais)
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apresentou tensdo maxima superior ao sistema D e inferior ao sistema B, enquanto o
alongamento ficou em torno de 250% um pouco inferior ao D, porém bem superior ao

sistema B.

O sistema DBS, que utiliza o DCP como reticulante e o BMI e o enxofre como
coagentes de reticulacdo, apresentou tensdo maxima e alongamento muito elevadas
(acima de 16 MPa e proximo a 300%). As curvas de tensdo deformacdo do sistema
DBS com 1,4 php e 2,4 php de DCP apresentam comportamento muito semelhante,
diferindo apenas no valor de tensdo méaxima que atingiu 16,2 MPa para o sistema DBS
1.4 e 19,6 MPa para o sistema DBS 2.4. O alongamento em ambos TPVs ficou préximo
dos 300%. A tensdo maxima elevada, obtida pelo sistema DBS 2.4, é atribuida a

contribuicdo da PA e a morfologia alcangada neste sistema (item 4.1.3).

Com o objetivo de verificar a influéncia do sistema de reticulacdo sobre as
propriedades da borracha, preparou-se o composto NBR 2.4 reticulado, baseado no
sistema DBS que mostrou melhor desempenho (DBS 2.4). A NBR 2.4 reticulada
apresentou um valor de tensdo maxima baixo (2,5MPa), que é associado a baixa
resisténcia mecéanica da borracha. No entanto, o alongamento atingiu valores altos,
superiores a 500%, o que mostra uma influéncia deste sistema de reticulacdo nesta
propriedade.

Os valores de tensdo a 100% e 200% de deformacdo (chamados de modulo a
100% e modulo a 200%) para as composicdes também foram avaliados. No caso do
moédulo a 100% destacam-se as amostras B 2.0 e DBS 2.4, com cerca de 13 MPa. Para o
modulo a 200%, a amostra DBS 2.4 apresentou modulo de 16,5 MPa seguida das
amostras DBS 1.4 e SA com cerca de 12 MPa. Observa-se, nitidamente, que estas
propriedades dependem fortemente do sistema de cura aplicado, conforme também
observado por outros autores!****%! Os resultados mostram que o sistema DBS 2.4
destacou-se apresentando altos valores de tensdo, sem prejuizo no alongamento.
Acredita-se que se atingiu conjunto muito bom de propriedades com este sistema e com
estas proporcdes. Em testes adicionais, teores maior de reticulante foram testados para
este sistema (até 3php de DCP), mas uma melhoria da performance nao foi observada.

Na literatura € possivel encontrar alguns resultados de propriedades mecanicas
obtidos para TPVs a base de PA/NBR. Abaixo, na Tabela 7, sdo apresentados para
efeito de comparacdo, alguns resultados das propriedades mecénicas citadas na

literatura. Os itens A, B, C, D e E na Tabela 7 referem-se aos resultados apresentados
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por Coran e Patel™ que testatam a producéo de TPVs variando o tipo de poliamida, o

tipo de NBR, o sistema de reticulagéo, bem como, as proporcdes na formulacéo.

Avaliando as Tabelas 6 e 7, pode-se afirmar que os resultados obtidos nesse

trabalho foram excelentes se comparados aos resultados da literatura.

Tabela 7 — Resultados de propriedades mecénicas obtidas por outros autores.

Composicdes
aproximadas

tensao
maximal
(MPa)

modulo
100%

alongamento
(%)

Dureza
(Sh D)

A)? PA-6,9/ NBR(33%ACN)
Proporc¢éo aproximada (34/66)
b Reticulante BMI

17,3

16,0

110

B)? PA-6/ NBR(33%ACN)
Proporc¢édo aproximada (35/65)
Reticulante SP 1045

16,9

13,4

163

37

C)* PA-6-6,6-10(mistura)/ NBR(33%ACN)
Proporgéo aproximada (40/60)
Reticulante enxofre

8,3

74

160

35

D)? PA-6-6,6-10(mistura)/ NBR(33%ACN)
Proporc¢édo aproximada (40/60)
Reticulante BMI

8,5

3,7

310

28

E)* PA-6-6,6-10(mistura)/ NBR(33%ACN)
Proporc¢do aproximada (40/60)
Reticulante peréxido

7,9

6,1

220

32

F)° PA-6/ NBR
Proporgéo aproximada (40/60)
Reticulante DCP

5,0

56

G)° PA-6/ NBR
Proporc¢édo aproximada (40/60)
Reticulante enxofre

59

80

H)® PA-6/ NBR
Proporgéo aproximada (40/60)
Reticulante resina fendlica

12,7

222

)° PA-6/ NBR
Proporc¢do aproximada (50/50)
Reticulante resina fen6lica com compatibilizante

13,6

201

a- referéncia [14] ; b- referéncia [17] ; c- referéncia [21].

O sistema DBS apresenta tensdo méaxima (tensdo maxima entre 16,2 a 19,6

MPa) semelhante aqueles dos itens A e B da Tabela 7. No entanto, os valores de

alongamento do sistema DBS (alongamento entre 285 e 341%) s&o superiores.

Os itens C, D e E da Tabela 7 podem ser comparados as composi¢ies SA

(enxofre/acelerador), D (DCP) e B (BMI). Os valores de tensdo maxima e alongamento
dos sistemas SA, D e B foram 14,2 MPa e 243%; 10,0 MPa e 280%; 15,1 MPa e 135%,
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respectivamente. Os valores de tensdo méxima dos TPVs deste estudo ficaram maiores
que os citados da Tabela 7, enquanto os alongamento estdo um pouco mais baixos.

Os itens F e G da Tabela 7 apresentam resultados muito baixos, tanto para a
tensdo maxima, quanto para o alongamento. A tensdo maxima foi semelhante aquelas
encontradas para a blenda (4,8 MPa) e a composi¢do SP 4.0 (4,0 MPa). No entanto, 0
alongamento tanto da blenda quanto SP4.0 apresentaram valores bem mais elevados,
238 e 254%, respectivamente.

Os itens H e | da Tabela 7 apresentaram valores de tensdo maxima superiores
aos TPVs D1.0 (10,0 MPa), D2.4 (10,9 MPa), SP4.0 (4,0 MPa), mas menor
alongamento que estes, 271, 287 e 254%, respectivamente. Os demais TPVs deste

estudo apresentaram resultados superiores.

4.1.3 Morfologia - MEV

A avaliagdo morfoldgica realizada através de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) ajuda a compreender e relacionar a microestrutura com as
propriedades macroscépicas do material. Diversos autores!*®?24°! afirmam em seus
trabalhos que, quanto menores forem os dominios da fase elastomérica distribuidos na
matriz termoplastica, melhores serdo as propriedades mecanicas.

A morfologia é definida durante o processo de mistura e depende da
compatibilidade dos componentes da mistura, do processo de mistura em si, da natureza
quimica e da eficiéncia do sistema de reticulacdo. Para sistemas que utilizam peréxidos
a morfologia também ¢é associada a presenca de coagentes no sistema de
reticulagdo'®2?4, Mesmo a borracha sendo a fracdo massica maior, ¢ pela reticulagdo que
a mesma se torna a fase dispersal*®>38788]

Micrografias das diferentes composi¢bes foram obtidas, sendo que algumas
delas permitem melhor visualizagdo das fases que outras.

A Figura 13 apresenta as microscopias das composicdes Blenda, B 1.0, B 2.0, D

1.0,D 2.4, SA, SP 4.0, DBS 1.4 e DBS 2.4, respectivamente.
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Figura 13 — Micrografias (MEV), amostras cortadas com bisturi e extraidas em acido
acetico glacial por 2h/100°C. a) blenda; b) B1.0; c) B2.0; d) D1.0; e) D2.4; f) SA; g)
SP4.0; h) DBS1.4; i) DBS2.4.

Qualitativamente, observa-se uma grande diferenga entre morfologias das
composi¢des, da mesma forma que, quantitativamente, observou-se uma grande

diferenga nas respectivas propriedades mecanicas.

A maioria das amostras, tais como, B 1.0, B 2.0, D 1.0, D 2.4, SA apresentam
fases cocontinuas e/ou grandes dominios elastoméricos. Estas fases cocontinuas também

foram observadas por outros autores em seus trabalhos com TPVs!79.

A presenca de alguns vazios nas composicdes SP 4.0, D 1.0 e D 2.4 sdo
originados da extracdo com acido acético que provavelmente foi mais profunda nestas
amostras, retirando maior quantidade de termoplastico. Observa-se que as composicoes

SP 4.0, DBS 1.4 e DBS 2.4 diferem um pouco das demais, em termos de morfologia.

A composicdo SP 4.0 apresenta dominios elastoméricos bem definidos e
aproximadamente esféricos, sendo mais visiveis, provavelmente, devido a melhor
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extracdo da copoliamida pelo &cido acético. Os dominios observados nessa composi¢éo

sdo grandes, com tamanho de 10um, aproximadamente,

A composicdo DBS 1.4, da mesma forma, apresenta dominios esféricos, porém

ndo muito bem definidos, com didmetros também proximos de 10um.

A composi¢cdo DBS 2.4 apresenta dominios esféricos bem definidos, com
alguma tendéncia a coalescéncia. Para a composi¢do DBS 2.4, provavelmente, atingiu-
se 0 estagio onde ocorreu a formacdo de tiras cocontinuas, com a formacdo dos

dominios elastoméricos mais visiveis.

A micrografia da composi¢do DBS 2.4, foi avaliada com rela¢do ao tamanho

médio dos dominios. O resultado desta avaliacdo é apresentado na Figura 14.
30 -
25 2

20 +

frequéncia (%)

15 -

0. 7)) 7

didmetro (um)
Figura 14 — Distribuicdo dos didmetros dos dominios da fase elastomérica dispersos em

uma matriz de PA-6 para a composicdo DBS 2.4.

A imagem apresenta uma distribuicdo aproximadamente normal, com um

tamanho médio de 4,3 + 0,9 um para os dominios de NBR dispersos na matriz de PA.

Esta morfologia, explica as excelentes propriedades mecéanicas exibidas por esta
composicdo® ). Estudos demonstram que a tensdo-deformacdo proveniente a
vulcanizagdo dindmica em TPVs é uma funcdo direta do tamanho da particula de
borracha® . Particulas de tamanho grande resultam em baixas tens&o e deformacéo na
ruptura, enquanto particulas de tamanho pequeno resultam em um aumento substancial

nestas propriedades. A composi¢do DBS 2.4 atingiu uma tensdo maxima de 20 MPa e
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deformacdo de 300%. Este resultado estd de acordo com estudos apresentados na
literatura!®, onde foram avaliados TPVs de PP/EPDM, que mostram uma relacdo do
tamanho das particulas e a resisténcia a tensdao dos mesmos. Amostras com esta ordem
de grandeza atingiram 20 MPa de tensdo e cerca de 500% de deformacéo®*?. Nos
demais TPVs preparados neste estudo nédo foi alcancada uma morfologia semelhante,
conforme ilustra a Figura 13. O fato do TPV DBS 2.4 apresentar esta morfologia pode
estar relacionado ao seu elevado grau de reticulacdo, baseado nos resultados de
inchamento em THF (item 4.1.5.1), e justifica os resultados de tracdo (item 4.1.2),
obtidos para este sistema. Infelizmente outras composi¢des com grau de reticulagdo
também elevado ndo alcancaram a mesma morfologia, que se refletiu em propriedades
mecanicas inferiores, ou seja, a inversao de fase ndo ocorreu ou ndo ocorreu de forma
completa. Estes resultados mostram que a morfologia contribui fortemente para as

propriedades mecanicas para a formacao de um bom TPV.

4.1.4 Determinacdo da Dureza

A dureza de TPVs é determinada principalmente pela fase termoplastica e pela
densidade de reticulacdo alcancada. Geralmente a dureza aumenta com o grau de
reticulacdo™. Os valores medianos das durezas das composicdes sdo apresentadas na

Tabela 8 e na Figura 15 de forma gréfica.

Tabela 8 — VValores medianos das durezas obtidas para as composi¢oes do estudo 1.

Composic¢desDureza Sore D

Blenda 28
B1.0 46

B 2.0 50
D1.0 38
D24 43

SA 42
DBS 1.4 38
DBS 2.4 50
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Figura 15 — Comportamento de dureza dos TPVs medida em Shore D.

A dureza dos TPVs sdo maiores que a blenda, provavelmente devido a influéncia
da reticulacdo e tamanho dos dominios elastoméricos (ver morfologia). A composicédo
DBS 2.4, sequida da composigdo B 2.0 apresentam os maiores valores de dureza, sendo
um indicativo de um grau de reticulagéo alto. Os valores de dureza sdo semelhantes aos

encontrados por Coran e seus colaboradores para TPVs de PA6/NBRM.

4.1.5 Testes de Inchamento e Resisténcia a Solventes

4.1.5.1 Densidade de Reticulacdo Através de Medidas de Inchamento

A densidade de reticulagdo pode ser avaliada através de um teste de inchamento
em um solvente que possua afinidade quimica com a borracha, ou seja, um solvente
capaz de promover o inchamento destas composi¢des, de modo a permitir a avaliagcdo
do grau de inchamento das mesmas, que de forma indireta, indicam a densidade de
reticulagdo. Sabe-se que quanto maior a densidade de reticulagdo menor sera o

inchamento da composigaot® !,

Composicdes de NBR pura foram preparadas
utilizando os mesmos sistemas de reticulacdo testados na producgdo dos TPVs, com a
finalidade de avaliar a densidade de reticulagdo destes reticulantes. O sistema de
reticulagéo de cada composicao foi corrigido em fungdo da quantidade de borracha, ou

seja, no caso do TPV o percentual de borracha foi de 60% em relacéo a quantidade total
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de polimero nas composicdes. Logo, para as composi¢cBes de NBR pura, fez-se a
correcdo da quantidade de reticulante para 100% de NBR. Para facilitar a comparacéo,
manteve-se a mesma simbologia dos TPVs incluindo-se apenas um N no inicio da
denominacdo para indicar que se trata de NBR apenas. O etanol e o THF, por serem
solventes polares, sdo considerados solventes adequados para a NBR, que também é
polar, e foram utilizados para avaliar a densidade de reticulacdo devido a esta
caracteristica. A Tabela 9 apresenta os valores de inchamento em etanol e THF para as

composicdes de NBR.

Tabela 9 — Valores de inchamento das composi¢des de NBR em etanol e THF.

composicao | % inchamento em etanol | % inchamento em THF
N.SA 151+0,1 258,7+ 7
NDBS24 125+0,2 3274+ 8
NDBS14 139+0,1 3943+ 17
ND24 13,8+0,1 4496 + 16
NB2 14,1+0,1 6075+ 2
ND1 142+0,1 637,4 + 28
NB1 15,4+0,2 685,3 + 49
NSP4 19,6 £ 0,6 solubilizou parcialmente

O THF promoveu um inchamento maior das amostras e possibilitou evidenciar
as diferencas na densidade de reticulacdo. A ordem de grandeza do inchamento nos dois
solventes foi muito diferente, provavelmente a interacdo polimero/solvente € maior para
NBR/THF que NBR/etanol. As Figuras 16a e 16b apresentam, em ordem crescente, 0S
valores de inchamento em etanol e THF, respectivamente, obtidos para as composi¢oes
de NBR.
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Figura 16 — Grau de inchamento da NBR reticulada em funcéo do sistema de reticulacao
a) em etanol e b) em THF.

O valor do inchamento em etanol assemelha-se aos valores do desvio-padrédo
encontrados em THF. Além disso, para o etanol, os valores de inchamento s&o valores
muito proximos e variam entre 12,5% a 19,6 %. J& o inchamento em THF abrange um
intervalo mais amplo, variando entre 258% e 685%, sendo melhor avaliar as densidades
de reticulacéo utilizando como solvente o THF.

Pelos resultados de inchamento em THF, as composi¢coes NSA e NDBS 2.4 sdo
aquelas que apresentam menor inchamento (258% e 327%, respectivamente), 0 que
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deve estar associada a uma maior densidade de reticulacdo. Por outro lado, as
composicdes NB2, ND1, e NB1 sofreram maior inchamento em THF (607%, 637% e
685%, respectivamente), o que deve estar associada a uma menor densidade de
reticulacdo. A composicdo NSP4, por sua vez, sofreu solubilizacdo parcial dos corpos-
de-prova ensaiados e, provavelmente, apresenta uma densidade de reticulagdo muito
baixa. Conclusdes semelhantes podem ser obtidas com base nos dados de inchamento
em etanol.

4.1.5.2 Inchamento do Composto de NBR Comparado ao TPV

O inchamento do TPV DBS 2.4 foi realizado em THF e comparado a
composicdo feita exclusivamente com NBR e reticulada com este mesmo sistema. O
teste de inchamento da copoliamida foi realizado com o objetivo de avaliar se a
presenca desse polimero poderia influenciar no comportamento de inchamento do TPV.
A Figura 17 apresenta os resultados deste comparativo.
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Figura 17 — Resultado comparativo do inchamento em THF das composi¢des DBS 24,
NDBS 24 e PA 6/66.

A copoliamida pura ndo apresentou inchamento significativo em THF, sendo
que se pode concluir que o resultado de inchamento deve estar associado,
exclusivamente, a fase elastomérica.

A composicdo NDBS 2.4 apresentou inchamento em THF de 327%. Tendo em

vista que o inchamento se deve apenas a fase elastomérica, o valor tedrico esperado para
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essa propriedade em um TPV com 60% de NBR seria 196%. No entanto, o resultado
observado para o TPV foi de apenas 73%, o que demonstra a grande resisténcia
conferida ndo sé pela vulcanizacdo dinamica, mas pela escolha da poliamida que
contribuiu positivamente para esta propriedade, uma vez que poderia ocorrer maior
inchamento com outro termoplastico. A morfologia do TPV com a presenca de
dominios elastoméricos de tamanho pequeno também pode ter efeito sobre a resisténcia
do material a entrada de solvente. Este &€ um excelente resultado, pois confere
resisténcia para este material na presenca deste solvente. Pode-se também concluir que
esta propriedade além de depender da densidade de reticulacdo dependera do tipo de
polimero termopléstico utilizado na composi¢do do TPV, neste caso a copoliamida.

4.1.5.3 Resisténcia a Solventes

Um dos objetivos deste trabalho foi obter TPVs resistentes ao 6leo e a solventes
apolares. Para avaliar essa propriedade, amostras foram imersas por 72h na temperatura
de 70°C em iso-octano e 6leo de motor para automovel 20W50. Além desses solventes,
os testes foram realizados utilizando-se gasolina nacional, que possui 25% de etanol
conferindo-lhe caracteristica polar. Os resultados de resisténcia a solventes estdo
expressos na Tabela 10 e de forma grafica nas Figuras 18 e 19, respectivamente.

Tabela 10 — Resisténcia a solventes apolar e polar para as composi¢des do estudo 1.

composicao | iso-octano (%) | 6leo 20W50 (%) | gasolina nacional (%)
Blenda -1,4+0,2 1,1+0,3 495+1,2
B1.0 -1,4+0,3 0,1+0,0 33,9+0,4
B 2.0 -16+0,2 -0,1+0,0 34,4+0,6
D 1.0 -1,3+0,1 -1,1+0,3 37,7+17
D24 -1,3+0,2 0,3+0,0 36,2+0,7
SA -14+0,1 -0,3+0,0 19,3+0,2
DBS 1.4 -14+0,1 0,0+0,0 32,1+0,1
DBS 2.4 -15+0,1 -0,2+0,0 338+17
NBR ret 2.4 1,4+0,3 0,2+0,0 38,2+0,2
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Figura 18 — Comportamento dos TPVs frente aos solventes apolares.

asolina(25% etanol

50

40

30

20

inchamento (%)

10

Figura 19 — Comportamento dos TPVs frente ao solvente polar.

O ensaio de imersdo apresentou excelentes resultados no uso de solventes
apolares (Figura 18), que pode ser atribuido a natureza quimica dos polimeros e
consequentemente, sua alta polaridade além da reticulagdo da fase borracha. Para o iso-

octano observou-se um valor proximo a -1,6%. O valor negativo indica que houve uma
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pequena extracdo de componentes sollveis presentes na borracha ou nas composigdes,
resultando massa menor apds a imersdo no iso-octano. Os valores em dleo foram ainda
menores. Esse ensaio apresenta desafios, pois € dificil remover o 6leo da superficie da
amostra, devido a viscosidade alta do mesmo. Além disso, ndo é recomendado exercer
pressdo sobre a amostra, uma vez que essa acdo poderia retirar o 6leo absorvido,

resultando valores errados da propriedade.

Para o solvente polar, gasolina nacional (Figura 19), observa-se que as
composicdes incharam muito. Conforme conhecido e, portanto esperado, a borracha
NBR néo apresenta boa resisténcia a solventes polares, o que foi confirmado neste
experimento. A composi¢do denominada NBR2.4ret apresentou grau de inchamento de
38%. A copoliamida pura, por sua vez, apresentou excelente resisténcia a gasolina
brasileira, com apenas 2% de inchamento, ndo apresentada no grafico por um problema
de escala (valor muito baixo comparado aos demais). A composicdo SA, que foi
reticulada com o sistema enxofre/CBS, obteve a melhor performance, com apenas 20%
de inchamento, seguida das composicdes DBS 2.4 , B1.0 e B2.0 que apresentaram um
grau de inchamento de cerca de. 33%. Comprova-se também neste ensaio que a
reticulagdo da blenda melhora sua resisténcia em solvente polar, pois a blenda PA/NBR

teve um grau de inchamento de 50%.

Ha dificuldade em encontrar dados na literatura que apresentem resisténcia a
solventes iguais aos que foram avaliados, mas é possivel fazer uma comparacdo
qualitativa com solventes similares, por exemplo, hidrocarbonetos e 6leos. Alguns
dados gerais apresentados para 0 TPE Arnitel® (DSM), considerado um TPV de alta
performance, mostram que seu inchamento em hidrocarbonetos e 6leos (medidos a
70°C) é de aproximadamente 8% para o tipo P (elastémeros de poliéter-ester), 6% para
o tipo E (PA11/12) e 3% para o tipo U (TPU éter), ndo ha mencdo do tempo de
avaliacdo!®. Ha mencéo de fabricantes sobre a resisténcia a 6leos de TPVs da ZEON
tipo zeotherm® TPV (PA/ACM), Elastamax™ HTE (PVC/NBR) e Versollan™ (TPU
Elastomer alloy) entretanto ndo s@o apresentados os resultados dos ensaios em suas
folhas de dadost®*%! Soares et al obtiveram, como melhor resultado 9,5% de
inchamento em 6leo para TPV de PP/NBR sem o uso de compatibilizante™*. Baseado
nos resultados da literatura, os valores obtidos para as composi¢des de TPV aqui
avaliadas mostram performance excelente para resisténcia ao inchamento em solventes

apolares do tipo hidrocarboneto.
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b deformacdo constante de 25% (DPC) na condicdo de 70 horas a 70°C.

Amostras dos TPVs foram avaliadas quanto a deformacdo permanente a
compressao so

4.1.6 Comportamento de Deformacgdo Permanente a Compressao sob Deformacao

Constante — DPC
Tabela 11 — Deformacdo permanente sob compressdo das composi¢des do estudo 1.

Os resultados do ensa
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Figura 20 — Resultado do ensaio de DPC dos TPVs (70h/70°C).
No ensaio de DPC, a amostra de refer

elastica. Para as amostras reticuladas houve recuperagéo el
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Avaliando se os resultados obtidos pelos diferentes sistemas de reticulagéo
utilizados, nas amostras da série B observou-se que com maior quantidade de reticulante
a DPC diminuiu. Na série D as amostras apresentaram mesmo valor para DPC, porém
com maior deformacéo que a série B. A amostra SA, reticulada com enxofre apresentou
DPC semelhante ao da B 2.0, sendo estes os melhores resultados alcangados neste
estudo.

A amostra DBS 2.4 apresentou uma deformacéo de 66%, sendo um desempenho
menor que os TPVs citados anteriormente. Observa-se neste ensaio que 0
comportamento plastico do TPV é mais pronunciado que o elastico, sendo que a
reticulagdo foi fundamental para melhorar esta propriedade.

De modo geral os dados da literatura mostram que os elastbmeros termoplasticos
apresentam valores de DPC elevados, principalmente aqueles de dureza mais alta. Para
efeito de comparacdo tomou-se alguns TPVs comerciais (Tabela 12), nem todos na
mesma condic¢do de ensaio realizada neste trabalho, como comparacdo dos TPVs deste

estudo.

Tabela 12 — Dados de DPC de TPVs comerciais.

nome comercial do TPV DPC/condigao Dureza (Shore D)
Fortiprene® 66% (22h/100°C) 40
Fortiprene® 71% (22h/100°C) 45
Fortiprene® 75% (22h/100°C) 50

Arnitel® 18 a 30% (23°C, néo informa o tempo) -
Arnitel® 45 a 70% (23°C, ndo informa o tempo) -
TPSiVT™ 14% (22h/23°C) -
TPSiVT™ 49% (22h/70°C) -
TPSiVT™ 74% (22h/120°C) -
Santoprene™ 54% (22h/70°C) 40
Santoprene™ 59% (22h/70°C) 50

Fortiprene® 6005 — empresa FCC, TPV de PP/EPDM [105].  Arnitel® - empresa DSM [106].

TPSiV™ - empresa Dow, TPV de alta performance [107]. Santoprene™ - empresa exxon [108].

Se comparados as condicOes avaliadas neste trabalho 70h/70°C, os resultados

obtidos sdo semelhantes aos disponibilizados pela literatura. Cabe salientar que em
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alguns casos as condicbes dos testes sdo menos severas que aquela avaliada neste
trabalho.

4.1.7 Avaliacdo da Razdo entre Torques e Fracdo Volumétrica dos Polimeros que
Compdbem as Misturas

Os torques da NBR pura, da PA pura e da blenda PA/NBR (40/60 em massa)
foram obtidos na camara de mistura e as fracdes volumétricas de cada polimero
calculadas (item 3.11). Efetuando-se a razdo entre os torques dos polimeros
constituintes puros e as respectivas fracbes volumétricas tem-se uma estimativa da

morfologia da blenda:

n b

4 (4.1)

Onde a viscosidade da NBR, n, é substituida pelo torque da NBR, 71, e a viscosidade
da copoliamida, 1, é substituida pelo torque da copoliamida, 1,. equivale. Da mesma
forma ¢; equivale a fracdo volumetrica da NBR e ¢, equivale a fragdo volumétrica da
PA.

12,4 0,38 0.7
11,3°0,62 ' ,ou seja, a raz&o é menor que a unidade.

Pelo resultado da equagéo era esperado que a NBR (fase 1) seria a matriz e seria
uma fase continua!®. Pelas imagens obtidas por MEV no caso da composicdo DBS 2.4
pode-se observar que a fase elastomérica ndo é continua e esta dispersa com dominios
esféricos bem definidos dentro da matriz termopléstica. No caso das composi¢des DBS
1.4 e SP 4.0 também aparecem dominios da fase elastomérica dispersos na fase
termoplastica. As demais composigdes parecem ser cocontinuas.

Avaliando a Figura 21, que mostra os dados de torque dos polimeros individuais
e sua blenda em funcgédo da fracdo volumétrica de NBR, percebe-se que os valores de
torque apresentam um desvio positivo do torque (ndo linear). Em outras palavras, o
valor de torque alcancado pela blenda excede o torque dos componentes poliméricos

individuais. Como ja observado em outros trabalhos®" % este comportamento se deve
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a um efeito sinérgico e o desvio positivo pode ser um indicativo de que ha interacdes

entre os polimeros da blendal®"*!%,

PA/NBR
14,0 4 .
135 4
130+ NBR
£
z e
o 12,54
> n
g
o
12,0 4
PA
11,5 4
L
11,0 ; : T . T T
0 20 40 60 80 100

fragao volumétrica de NBR (%)

Figura 21 — Torque de mistura para os polimeros individuais (PA e NBR) e para a
blenda (PA/NBR 38/62% em fracdo volumétrica) em funcéo da fracdo volumétrica de
NBR.

Algumas contradi¢cdes entre 0 que era esperado pela equacgéo 4.1, que estabelece
a relacdo de torques e fracdo volumétrica, e o que foi observado nas imagens de

microscopia podem ocorrert®

, pois esta € uma equacdo empirica. Outros autores
também observaram falha da equacdo 4.1 para prever a morfologia de fases™Y. Isto
sugere que outros parametros experimentais além da viscosidade do fundido (estimada
aqui em funcdo do torque) tem um efeito decisivo na morfologia de fase. Os autores
destes trabalhos, no entanto, ndo discutem a influéncia da vulcanizacdo dinamica na
morfologia, pois pode ocorrer o processo de inversdo de fase, que, neste caso, explica
uma morfologia semelhante a do TPV DBS 2.4, que apresenta dominios da fase
elastomérica de pequeno tamanho e homogeneamente distribuidos na matriz

termoplastica.

4.1.8 Calorimetria Exploratdria Diferencial - DSC

O comportamento térmico da poliamida assim como dos TPVs foi investigado
através de medidas no DSC. A Figura 22 apresenta as curvas de DSC (ver anexoVI,
regido da T ampliada) e a Tabela 13 apresenta as transi¢des observadas. As transi¢oes

avaliadas foram a Ty, temperatura de transi¢éo vitrea; a Tm, temperatura de fuséo
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cristalina da poliamida; e a T, temperatura de cristalizacdo da fase cristalina da
poliamida.

’PA(GIGG)
)Blenda
////_/4}4‘
~———“"SA
/////¥\,’
B -
i ,_f/_/_’/f/ﬂ/ ~-DBS 2.4
/ ™~ B1.0
| ~ D10
D24

/\—( DBS 1.4

T T T T T T T T T T T T T
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—-
1

calor (W/g)
endo

temperatura (:C)

Figura 22 — Curvas de DSC das composi¢des do estudo 1.

Tabela 13 - Valores da transices Tq e T, X € t %2 das composicoes.

amostra | Tgner | Tqwea | Tgoea | Tmira | Tmopa | Tera X tip
ccy | ccy| ey | coy | co) | oy | @) | MM

PA (6/66) - 48 | 103 | 184 | 194 | 151 | 16,5| 0,76
Blenda -9 43 | 102 | 178 | 194 | 150 | 14,8 | 0,50
B1.0 -6 48 | 102 | 183 | 195 | 147 | 17,2 | 0,51

B2.0 -5 48 | 101 | 183 | 194 | 147 | 175| 0,51

D1.0 -4 51 | 101 | 185 | 197 | 147 | 149 | 0,57

D2.4 -8 48 | 100 | 179 | 192 | 143 | 12,0| 0,40

S.A -2 47 | 110 | 186 | 196 | 147 | 14,4 | 0,59

SP4.0 -8 49 | 102 | 160 | 181 | 136 | 15,4 | 0,49
DBS 1.4 -5 44 | 100 | 185 | 195 | 139 | 15,2 | 0,37
DBS 2.4 -2 52 | 102 | 185 | 195 | 146 | 12,6 | 0,45

Para a poliamida pura duas Ty’s foram identificadas, uma a 48° C e outra a 139°
C. Também se pode visualizar a presenca de duas Tr,’s, uma a 188° C e outra a 194° C.
A presenca de duas transicdes é devido a poliamida tratar-se de um copolimero de PA
6/66, segundo dados do produtor do polimero, trata-se de um copolimero obtido pela

polimerizagdo da caprolactama e hexametileno-diamina com &cido adipico.
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Para a blenda e os TPVs, a T4 da NBR é de aproximadamente -9° C. Valores de
Tg maiores indicam que houve perda de flexibilidade da cadeia elastomérica, devido ao
aumento da densidade de reticulacdo. Os maiores valores foram determinados para a
amostra SA e DBS 2.4, que pode ser comprovado pela medida de densidade de
reticulagdo por inchamento. Na blenda, assim como nos TPVs, a Tg, Tg2, Tm1 € T2 NGO
sofreram alteracéo significativa.

A partir dos valores de AHs, determinado pela &rea do pico endotérmico (pico de
fusdo) e um valor de referéncia AHs,, que considera uma amostra tedrica de poliamida
com 100% de cristalinidade, é possivel calcular o grau de cristalinidade x, da fase

poliamida na composicao. Para tal aplica-se a seguinte relacao:

AH
Xx=—".100 (2.6)
AH

fo

Os graus de cristalinidade, x, calculados sdo muito similares entre si, indicando
que a presenca da fase elastomérica reticulada ndo afetou significativamente a
cristalizacdo da poliamida. Estes valores estdo também apresentados na Tabela 13.

A partir das curvas de DSC que apresentam a cristalizacdo da fracdo PA ¢é
possivel obter curvas do grau de cristalinidade relativa (Xc) em funcéo do tempo para
um processo ndo isotérmico, aplicando-se as equacfes (2.7) e (2.8), conforme modelos

cinéticos j4 estabelecidos!™*3

[ (@HerdT)aT
Xc==2

= o (2.7)
Lo (dH /dT)dT

tzTo—T

(2.8)

Desta forma é possivel avaliar se a vulcanizagdo dindmica da fase elastomérica
influencia a velocidade de cristalizacdo da fase poliamida. A Figura 23 apresenta estas

curvas comparativas.
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Figura 23 — Curvas comparativas entre os TPVs de X, versus tempo.

Pode-se observar na Figura 23, ha um aumento na taxa de cristalizacdo da
copoliamida para todos os TPVs. Isto é melhor visualizado pela avaliagdo do tempo

[1131 " conforme

necessario para que o sistema alcance 50% de cristalinidade relativa, ty,
apresentado na Tabela 13. Observa-se que todos os valores de ty, avaliados para os
TPVs e a blenda foram menores que a copoliamida. Este efeito pode ser atribuido a
nucleacdo heterogénea, devido a presenca de pequenos dominios elastoméricas
reticulados, que foram originadas na vulcanizagdo dinamica. Estas particulas, presentes
na matriz de PA ocasionam o aumento na taxa de nucleacio™*. Os TPVs D2.4 e
DBS2.4 apresentaram maior velocidade de cristalizacdo, provavelmente devido a
influéncia dos subprodutos originados do DCP, que atuam também como agentes
nucleantes. A fase elastomérica na blenda, apesar de ndo ser vulcanizada, também
provocou um aumento na taxa de cristalizacdo da PA. Este efeito deve ocorrer,
provavelmente, devido a boa compatibilidade da NBR com a copoliamida facilitando

assim o processo de cristalizacdo.

4.1.9 Andlise Termogravimétrica— TGA

Atraves da analise com TGA pode-se observar as variages de massa em funcédo
da temperatura, que sdo correspondentes a decomposicdo de diferentes materiais da
blenda polimérica ou TPVs. Existe ainda a possibilidade da existéncia de residuos
decorrentes da decomposicdo das composi¢des, devido a presenca de carga inorganica,

gue nédo se decompdem termicamente. As curvas de TGA estédo exibidas na Figura 24.
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Figura 24 — Curvas de TGA das composi¢oes

Os valores de temperatura de inicio de decomposicao (Tonset) Obtidos das curvas
de TGA estdo apresentados na Tabela 14. Para determinar os valores de Tonst fOi
utilizado o software TA Instruments Universal Analysis 2000, que aplica o método das
tangentes. Comparando as Tonser PA pura e NBR pura com a blenda e os TPVs,
observa-se que ndo houve variacdo significativa do Tonse: Nas diferentes etapas de

decomposicéo.

Tabela 14- Valores de Tonset Obtidos da analise com TGA

amostra Tonset1 | Tonsetz | Tonset3

PA(6/6,6) | 389 | 469 | 601

NBRret |386 |467 |575

Blenda 381 477 -

DBS2.4 |383 |467 |555

A composicdo DBS 2.4 apresenta no Tonset; um valor de 383°C, a PA de 389°C
e a NBR de 386 que sdo valores muito proximos. Comparado a blenda a composigédo
DBS 2.4 apresenta praticamente 0 mesmo valor. As demais temperaturas de degradacéo
também sdo muito semelhantes entre si. Com base nos dados de TGA pode-se concluir
que a formacdo do TPV ndo trouxe modificacdo significativa para a temperatura de
degradacéo dos polimeros, ndo afetando a estabilidade térmica dos mesmos, conforme

observado também por outros autores**>16],
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4.1.10 Investigagédo Sobre a Influéncia do DCP na Copoliamida

Com a finalidade de verificar a capacidade do DCP reticular a poliamida durante
a etapa de processamento fez-se uma comparacdo por FTIR de duas amostras. A
primeira contendo apenas a copoliamida pura (co-PA), preparada na forma de um filme
fino e a outra amostra contendo uma mistura de copoliamida e DCP (co-PA DCP). A
primeira evidencia de que ndo ocorreu reticulacdo se deve a facilidade na fusdo do
material com DCP para fazer o filme. A aparéncia dos filmes sem DCP e com DCP
também é a mesma. A Figura 25 apresenta o FTIR das duas amostras.
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STWATTY
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N -\W—v‘j
] ]
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co-PA (6/6,6) com DCP

absorbancia
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006 3NH+v CN
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Figura 25 — Espectroscopia do infravermelho FTIR-ATR das composicdes co-PA e co-
PA DCP.

Baseado apenas no FTIR fica dificil concluir, pois os espectros sdo praticamente
idénticos. Um estudo feito por Coltelli et al™" avaliou a quantidade de grupos -NH e —
COOH através de ensaios de titulagdo baseados na técnica desenvolvida por Allenf*8.
Nesta avaliacdo demonstraram que tanto a PA 6 pura, quanto a PA 6 com DCP
apresentam reducdo dos grupos —NH, e —COOH, indicando a ocorréncia de reagdes de
condensacdo e aumento de massa molecular. No FTIR pode-se perceber na regido entre
3250 e 3500, onde sdo encontradas bandas caracteristicas do grupo —NH, uma banda
com intensidade um pouco menor que a apresentada no espectro da co-PA pura. Esta

pode ser uma evidéncia de maior reatividade da co-PA na presenca do DCP, o que
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poderia estar promovendo uma reacdo de condensagéo, atingindo assim maior massa
molecular.

Coltelli et al avaliaram a curva de torque obtida na preparacdo da composi¢do
PA 6 e PA 6 com DCP e observaram um torque maior para a composi¢cdo com DCP. A
Figura 26 apresenta o gréafico de torque em fungédo do tempo e possibilita a comparagdo
entre o torque alcancado ao final da fusdo da copoliamida pura (2 minutos) e o torque
alcancado apo6s a adicdo de DCP na copoliamida (adicionado a partir de 2 minutos). Ao
final de 2 minutos o torque alcancado foi de 11 Nm. A partir deste momento foi
acrescentado o DCP e o torque aumentou até um valor méximo de 18 Nm. Isto ocorre
provavelmente devido ao aumento da massa molecular promovido por reacdes de

condensacao entre os grupos terminais -NH, e -COOH.
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Figura 26 — Torque versus tempo da copoliamida sem DCP até 2 minutos e com DCP a

partir de 2 minutos.

Coltelli et al mostraram também o aumento da viscosidade intrinseca média apds
0 processamento para ambas as composi¢oes PA-6 e PA-6 com DCP, utilizando o
método de Huggins e Kraemert**l, Os resultados também indicaram uma viscosidade
intrinseca maior para a composi¢cdo com DCP. Desta forma, baseado nestes resultados
de literatura pode-se dizer que é possivel que tenha ocorrido reagdes de condensacao,
com ou sem a presenca de DCP, durante o processamento. No entanto, ndo foi
encontrada na literatura a possibilidade de ocorréncia de reticulacdo devido a presenca

do DCP. O que a literatura apresenta ¢ a utilizagdo do DCP em conjunto com maleimida
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para promover a funcionalizacdo de poliamidas, sendo este o tema dos autores citados

acima.

64



4.2 ESTUDO 2 — VARIACOES DO SISTEMA DE RETICULACAO DCP/BMI-
ENXOFRE

A partir dos resultados obtidos com a composi¢cdo DBS 2.4 (apresentado no item
4.1) foram testadas novas composigdes. Partiu-se da composicdo DBS 2.4 e se avaliou
novas composic¢des com variagdes neste sistema de reticulacéo.

Com esse estudo pretendeu-se avaliar se a variagdo da proporc¢éo dos reticulantes
promove resultados tdo bons quanto os obtidos com a composicdo DBS 2.4. As misturas
preparadas possibilitaram a avaliagio do comportamento utilizando-se uma NBR
diferente, bem como o comportamento do sistema de reticulagcdo utilizando-se teores
diferentes de borracha.

As propriedades avaliadas foram as mesmas do estudo 1, sendo apresentados a
seguir os resultados obtidos. A avaliacdo da preparacdo em camara de mistura ndo sera
apresentada, pois € muito semelhante a discutida no estudo 1 e pouco agregaria a

discussao.

4.2.1 Ensaio de Tragéo

Os graficos de tensdo deformacgdo dos TPVs do estudo 2 sdo apresentados na
Figura 27. Os valores obtidos no ensaio de tracdo estdo apresentados na Tabela 12 com
seus respectivos desvios-padrdo. Na Tabela 15 também estdo incluidas algumas

composigdes obtidas no estudo 1, DBS 1.4 e NBRret 2.4 para facilitar a comparagéo.
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Figura 27 - Curvas tensdo versus deformacgdo representativas das composicdes do

estudo 2 no ensaio de tracdo.

Tabela 15 — Propriedades mecanicas obtidas no ensaio de tracdo com o0s respectivos

desvios-padrao.

composicao Tensdo Max | Modulo 100 % | Modulo 200% | Alongamento
(MPa) (MPa) (MPa) (%)
DBSpo 2.4 158+1,8 9,7+0,6 141+11 246 + 40
DBS 1.4 16,2+1,3 9,2+0,5 12,2+0,5 341+ 27
DBS 2.4 196+13 13,0+ 0,6 16,5+0,9 285 + 56
DBS 2.6 13,6 +0,9 11,1+0,2 - 174 + 16
DBS 2.8 12,2+0,6 81+0,5 11,0+ 0,6 255 + 23
DB2.4 0.4 8,8+0,6 7,3+04 - 174 + 12
DB2.4 0.8 88+17 79+0,8 - 157 + 38
DB 3.4 0.6 88+0,7 8,1+0,4 - 168 + 30
DB34 1.1 11,4+32 95+19 - 174 + 50
NBR ret2.4 25104 09+0,0 1,2+0,0 558 + 104
NBR ret4.0 29+0,7 0,9+0,0 1,2+1,0 565 + 100

As composi¢cbes DBS 2.4 e DBSpo 2.4 foram preparadas para avaliar a
influéncia da substituicdo da NBR em fardo pela NBR na forma de p6 nas propriedades
mecanicas. A NBR em fardo possui 45% de teor de acrilonitrila e a NBR em pé possui
teor de acrilonitrila de 39%. Além desta diferenca esta borracha apresenta cerca de 10%
em peso de CaCOs, utilizada com a finalidade de evitar uma reaglomeracdo das
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particulas de borracha. Os resultados do ensaio de tragdo mostram que o valor de tenséo
méaxima e do alongamento na ruptura da DBS 2.4 € maior que a DBSpo 2.4. Apesar das
duas misturas utilizarem a mesma quantidade de reticulantes é possivel que o TPV
preparado com a NBR em p0 apresente menor reticulagdo. Maior teor de acrilonitrila
promove maior resisténcia a tracdo, representada aqui pela tensdo maxima, podendo
também influenciar no tamanho dos dominios, que diminui com o aumento do teor de
acrilonitrila. Tamanhos de dominio menores tendem a suportar melhor as cargas

aplicadas (120122

. A DBS 1.4, preparada no estudo anterior, utilizou menor quantidade
de reticulantes e resultou em tensGes maximas semelhantes a DBSpo 2.4. A presenca de
carga inorganica na DBSpo 2.4 pode ter consumido parte do peréxidol*”! utilizado no
sistema de reticulacdo, o que poderia justificar seu menor desempenho em relacédo a
DBS 2.4. A vantagem da DBSpo 2.4 reside na facilidade de processamento em camara
de mistura. A composi¢do com a borracha em p6 pode ser preparada em uma etapa, ndo
adere ao metal facilitando sua retirada da camara e dos rotores, permitindo uma limpeza
mais facil e rapida, se comparada a DBS 2.4 e DBS 1.4. Outra vantagem da NBR em pé
é a possibilidade de ser processada por extrusdo junto com o termoplastico, pois ndo
aglomera e possui boa fluidez na alimentagdo da extrusora.

A influéncia da propor¢do dos polimeros nas propriedades mecénicas foi
avaliada comparando as composicdes DBS 2.4 (propor¢cdo 40/60 PA/NBR) com as
composicdes DBS 2.6 (proporcdo 35/65 PA/NBR) e DBS 2.8 (proporcdo 30/70
PA/NBR). Os resultados do ensaio de tracdo mostram que o valor de tensdo maxima e
do alongamento na ruptura da DBS 2.4 é maior que as outras duas composi¢des. Como
a quantidade de reticulantes em relacdo a quantidade de borracha € igual em todas as
composicdes, conclui-se que com o aumento da proporcdo de borracha o material
apresenta menor resisténcia mecanica, uma vez que o termoplastico contribui muito
para esta propriedade.

A utilizacdo do enxofre em temperaturas elevadas (195°C, fusdo da copoliamida)
estd sujeita a degradacdo parcial do mesmo o que provoca manchas no material.
Estudou-se a influéncia da retirada deste coagente do sistema de reticulacdo nas
propriedades mecénicas comparando a composicdo DBS 2.4 com a DB 2.4 _0.4. Os
resultados mostraram um grande prejuizo de propriedades para a composicdo sem
enxofre. Este resultado mostra a importancia do enxofre como coagente do DCP. A
influéncia do enxofre na reticulacdo com perdxido foi estudado por Grimma, Data e

Noordermeer®®*%! onde a combinacéo de bismaleimida e enxofre ou compostos que
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contenham doadores de enxofre, quando utilizados como coagentes na reticulagdo com
peroxido para a borracha de EPDM promoveram melhoria nas propriedades mecénicas.
A presenca de enxofre, em pequena quantidade, na reticulacdo com perdxido, aumenta a
resisténcia a tensdo e 0 mddulo, devido ao aumento da densidade de reticulacdo. Com a
combinacdo de bismaleimida e enxofre, a reticulagdo com perdxido apresenta resultados
ainda melhores. No entanto a propor¢do de cada componente deve ser avaliada para o
tipo de polimero utilizado.

Outra avaliacao realizada foi tentar compensar a auséncia do enxofre no sistema
de reticulacdo, utilizando maior propor¢do de DCP e ou BMI. Comparou-se a
composigdo DBS 2.4 com as composi¢des DB 3.4_0.6 e DB 3.4_1.1. Os resultados do
ensaio de tracdo mostraram valores muito baixos, indicando que o aumento dos demais
reticulantes ndo consegue compensar a auséncia do enxofre para se atingir as mesmas
propriedades mecanicas.

A influéncia da quantidade total do sistema de reticulacdo nas propriedades foi
avaliada em duas composicdes de NBR pura, reticuladas com o sistema DBS. As
composicdes NBRret 2.4 e NBRret 4.0, seriam equivalentes a fracdo de borracha
utilizadas nas composi¢des DBS 1.4 e DBS 2.4, respectivamente (comparar 60% de
borracha no TPV com 100% de borracha na composicdo de NBR pura). Observa-se
pelos resultados que elas apresentam praticamente os mesmos resultados em termos de
propriedades mecanicas, indicando o0 mesmo grau de reticulacdo, ou que aparentemente
a quantidade de peroxido utilizada para a reticulacdo da borracha atingiu um valor
maximo em termos de tensdo. Nos TPVs DBS 1.4 e DBS 2.4, esta igualdade de
propriedades ndo se confirma, uma vez que as propriedades do TPV DBS 2.4 sdo bem
superiores. Supde-se que no TPV DBS 1.4 parte do perdxido possa ter sido consumida
de forma ndo efetiva, diminuindo a densidade de reticulacdo deste TPV.

Os resultados mostram que tanto o sistema de cura, como as proporgdes entre 0s
polimeros exercem influéncia sobre as propriedades mecénicas, conforme percebido

também por outros autores'**?!. Nesse estudo, o melhor sistema foi o TPV DBS 2.4.

4.2.2 Morfologia — MEV

As micrografias obtidas para as composic¢des do estudo 2 sdo apresentadas na

Figura 28.
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a) DBSpo 2.4 b) DBS 1.4

18xu X1, @888 180m 18kV X1, 888 18m

d) DBS 2.6 e) DBS 2.8

Figura 28 - Micrografias (MEV), amostras cortadas com bisturi e extraidas em acido
acetico glacial por 2h/100°C. a) DBSpo 2.4, b) DBS 1.4, ¢) DBS 2.4, d) DBS 2.6, €)
DBS 2.8,f) DB 2.4 0.4,¢9) DB 2.4 0.8,h) DB 3.4 0.6,i)DB 3.4 1.1,

A composicdo DBSpo 2.4 (Figura 28a) apresenta dominios melhor definidos, de
tamanho relativamente pequenos, sendo que na ampliacdo é possivel visualizar os
cristais de CaCOs sobre os dominios esféricos, conforme ilustra a Figura 29. A
uniformidade e o pequeno tamanho dos dominios da fase elastomérica, provavelmente,
contribuem para a boa performance mecanica desta composicdo. Esse resultado é
semelhante ao obtido para a composicdo DBS 2.4 obtida no estudo 1, cuja micrografia
estd representada na Figura 28c para facilitar a comparacdo. Da mesma forma, a
composicdo DBS 14 esta representada na Figura 28b e apesar de apresentar dominios
esféricos para a fragdo elastomérica, os mesmos sdo de tamanho grande, 10um. A
Figura 30 apresenta a distribuicdo dos tamanhos médios dos didmetros da fracdo

elastomérica para as composi¢cGes DBSpo 24 e DBS 24.
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Figura 29 — Micrografia da composicdo DBSpo 2.4 ampliada em 3000 vezes, com

cristais de CaCO3 sobre os dominios elastoméricos.
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Figura 30 - Distribui¢do dos didmetros medios dos dominios elastomeéricos nas amostras
DBS 2.4 e DBSpo 24.

As dimensdes dos dominios elastoméricos destes dois TPVs sdo muito
semelhantes entre si. O didmetro médio dos dominios nas composi¢cdes DBS 2.4 e
DBSpo 2.4 séo 4,3 £ 0,9 um e 5,1 £ 0,7 um, respectivamente. A distribuicdo de
tamanho de dominios apresenta uma frequéncia maior de dominios menores para a
composicdo DBS 2.4 que para a composicdo DBSpo 2.4, esta diferencga pode ser devido
aos diferentes percentuais de acrilonitrila nas borrachas originais (em fardo e em po,
respectivamente). A NBR em fardo possui 45% de ACN, enquanto a NBR em pé possui
39% de ACN, segundo a bibliografial*?®*?? teores maiores de ACN podem propiciar

tamanhos de dominio menores especialmente na presenca de polimeros polares. As
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composicdes DBS 2.6 e DBS 2.8, DB 2.4 0.4, DB 2.4 0.8,DB 34 06 e DB 3.4 1.1
(Figuras 28 d, e, f, h, i respectivamente) ndo apresentam dominios elastoméricos muito
bem definidos. Nesses casos, supde-se que ndo ocorreu uma completa inverséo de fase.

Conforme abordado por outros autores!*#7:88:123]

, sabe-se que a composicdo tem
influéncia sobre a inversdo de fase, portanto, sobre a morfologia. A composi¢do DB
2.4 0.8 (Figura 28g) ndo apresenta contraste no MEV mostrando uma superficie

completamente escura.
4.2.3 Determinacéo da Dureza
Os valores medianos das durezas das composicdes da etapa 2 sdo apresentadas

na Tabela 16 e na figura Figura 31 de forma grafica.

Tabela 16 — VValores medianos das durezas obtidas para as composi¢des do estudo 2.

ComposicdesDureza Sore D

DBS 14 38

DBS 2.4 50
DB 24 0.4 30
DB 2.4 0.8 29
DB 3.4 0.6 31
DB34 11 29
DBSpo 2.4 30

40 -

35+
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25 4
20

15 4

Dureza Shore D

10

f T T T T T f T T T f T T !
DBS1.4 DBS24 DB24_04 DB24 08 DB 34_06 DB 34_11 DBSpo 24

Figura 31 - Comportamento de dureza dos TPVs medidas em Shore D.
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As durezas das composicOes preparadas nesse estudo (Figura 31) sdo muito
semelhantes. No entanto, elas s&o menores do que as durezas observadas nos TPVs do
estudo 1. Este resultado pode ser um indicativo de menor densidade de reticulacdo dos
TPVs preparados no estudo 2.

4.2.4 Testes de Inchamento e Resisténcia a Solventes

4.2.4.1 Inchamento do Composto de NBR Comparado ao TPV

Os testes de inchamento do TPV DBSpo 24, da NDBSpo 2.4(NBR em p0 pura
reticulada) e da PA foram realizados em THF. A Figura 32 apresenta os resultados deste
comparativo.
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Figura 32 — Resultado comparativo do inchamento em THF das composi¢cGes DBSpo
24, NDBSpo 24 e PA 6/66.

O inchamento da composicdo NDBSpo 24 foi de 537%, a copoliamida pura néo
apresenta inchamento neste solvente, conforme resultados ja discutidos no estudol.
Tendo em vista que o inchamento se deve apenas a fase elastomérica, o valor tedrico
esperado para essa propriedade em um TPV com 60% de NBR seria 322%. No entanto,
o0 resultado observado para o TPV foi de apenas 74%, o que demonstra a grande
resisténcia conferida ndo s6 pela vulcanizacdo dindmica, mas a escolha da poliamida

que contribuiu positivamente para esta propriedade.
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Os TPVs do estudo 1 e 2 apresentaram inchamento praticamente idénticos entre
si 73% e 74%, respectivamente. Isto pode ser um indicativo do papel protetor da

poliamida minimizando a absor¢do de THF no TPV.
4.2.4.2 Resisténcia a Solventes
Os resultados de resisténcia a solventes apolar e polar estdo expressos na

Tabela 17

Tabela 17 — Resisténcia a solventes apolar e polar para as composi¢des do estudo 1.

composicao | iso-octano (%) | 6leo 20W50 (%) | gasolina nacional (%)
DBS 1.4 -14+0,1 0,0+£0,0 32,1+0,1
DBS 2.4 -15+0,1 -0,2+0,0 338+1,7
DBS 2.6 0+0,0 -05+0,1 358+0,3
DBS 2.8 -0,3+0,1 -04+0,1 35,1+0,0
DB2.4 0.4 -0,4+0,2 05+0,0 356+14
DB 2.4 0.8 -09+0,1 0+0,0 31,3+ 04
DB 3.4 0.6 -0,8+0,0 12+0,2 37,6 £0,5
DB34 1.1 -0,8+0,0 1,3+0,3 34,2+ 3,0
DBSpo 2.4 19+0,1 0+£0,0 30,5+0,2
NBR ret 2.4 1,4+0,3 0,2+0,0 38,2+0,2
NBR ret 4.0 0+£0,0 -1,6 0,2 39+0,2

A Figura 33 apresenta o resultado do inchamento das composi¢cdes em solventes

apolares (iso-octano e 6leo 20W50).
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Figura 33 - Comportamento dos TPVs frente ao solvente apolares.

Pode-se perceber que, para todas as composigdes, os valores de inchamento séo
baixos para os solventes iso-octano e 0leo. Os valores de inchamento em iso-octano
variam de -1,5 a 1,9 %, enquanto o inchamento em 0leo varia de -1,6 e 1,3%, sendo
portanto pouco significativos. Um valor negativo para essa propriedade indica que
houve extracdo de algum componente da composi¢cdo. Conforme mencionado na
literatural*®!, comprovou-se que, TPVs obtidos da combinacio de poliamidas e NBR
combinam a excelente processabilidade da poliamida e a caracteristica de resisténcia a
6leo da NBR. Para esta propriedade os resultados sdo excelentes, seguindo 0 mesmo
comportamento das composi¢des do estudo 1. Comparado aos dados de elastbmeros
termoplasticos comerciais (item 4.1.5.3), os resultados de resisténcia a solventes
apolares sdo excelentes para todas as composi¢cdes de TPVs analisadas.

A avaliacdo da resisténcia a solventes polares foi realizada com gasolina
brasileira, que apresenta 25% de etanol adicionado a gasolina, conferindo-lhe alta
polaridade. A Tabela 18 exibe os resultados das medidas de inchamento neste solvente,

expressos graficamente na Figura 34.
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Figura 34 - Comportamento dos TPVs frente ao solvente polar.

No caso de solventes polares os TPVs ndo apresentaram bons resultados, em
funcdo da caracteristica polar dos polimeros que compdem os mesmos. Os valores de
inchamento em todas as composicdes foram superiores a 30%, da mesma forma que as
composicdes do estudo 1.

Observa-se também que a resisténcia ao solvente polar dos TPVs foi um pouco
melhor que das composi¢es de NBR reticulada, em especial a composi¢cdo DBSpo 24,
que apresentou 30,5 % enquanto a NBR reticulada foi de 38,2 %. Isto pode ser um
indicativo da influéncia do termoplastico para a resisténcia a entrada de solvente no
corpo-de-prova.

4.2.5 Comportamento de Deformacdo Permanente a Compressdo sob Deformacéao
Constante — DPC

Para o0 ensaio de DPC os valores obtidos estdo apresentados na Tabela 19 e de
forma gréafica na Figura 35.
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Tabela 19 — Deformacao permanente a compressdo das composi¢des do estudo 2.
composi¢do | DPC (%)
DBS 1.4 67+1
DBS 2.4 67+ 1
DBS 2.6 53+1
DBS 2.8 53+1
DB24 04| 64+1
DB24 08| 69+1
DB3.4 06| 69+1
DB34 11| 69+1
DBSpo2.4 | 66+1
NBRret24 | 33+1
NBRret40| 33+1
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Figura 35 - Resultado do ensaio de DPC

Esta propriedade apresentou valores muito elevados, de modo semelhante ao
observado para os TPVs do estudo 1. Observa-se que os compostos de NBR pura
(NBRret 2.4 e NBRret 4.0) apresentaram performance muito superior aos TPVs, devido
a boa recuperacdo eléstica da borracha reticulada. As composi¢cbes com maior
propor¢do de borracha (DBS 2.6 e DBS 2.8) também apresentaram resultado melhor
que os demais TPVs. Neste caso com maior fracdo de borracha e maior quantidade de
reticulante, a recuperacéo elastica foi melhor™!?"]. Se comparadas as composicdes do
estudo 1 os resultados sdo semelhantes, exceto para DBS 2.6 e DBS 2.8 que apresentam

resultados um pouco melhores.
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Comparado aos dados de literatura obtidos de elastbmeros termoplasticos
comerciais (item 4.1.6), os resultados de DPC para todas as composicdes de TPVs

analisadas sdo semelhantes aos encontrados em TPVs comerciais.

4.2.6 Calorimetria Exploratdria Diferencial- DSC
O comportamento térmico da poliamida e dos TPVs foram investigados através
de medidas no DSC. A Figura 36 apresenta as curvas de DSC das composicBes do

estudo 2.
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Figura 36 — Curvas de DSC das composi¢des do estudo 2.

A Tabela 20 apresenta os valores das transi¢cdes correspondentes. Os dados
obtidos para a poliamida pura, PA 6/66 para a blenda e o TPV DBS 2.4 sdo
apresentados na Tabela 20 para facilitar a comparagdo com os TPVs desse estudo.

As composicdes deste estudo apresentam valores mais baixos para a Ty da NBR,
se comparadas a composicdo DBS 2.4, isto se deve, provavelmente, a0 menor grau de
reticulacdo destas composicOes. De maneira geral as Ty’s da fase poliamida ndo se
alteraram muito, quando comparadas aos TPVs. As Tp’s praticamente também néo
mudam e a T, diminuiu pelo menos 10°C para as composi¢Ges sem a presenca de
enxofre.

O percentual de cristalinidade das composi¢es, foram obtidos de modo

semelhante ao estudo 1 e estdo apresentados na Tabela 20.
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Os valores séo bastante semelhantes entre si, com excec¢do das composi¢cdes DB
2.4 0.4 e DBSpo 2.4, que apresentaram menor percentual de cristalinidade da fase

poliamida (aproximadamente 10%).

Tabela 20 - Valores de Tg, Tm, T¢, X € tyo das composigdes.

amostra Tgner | Tgipa | Tgora | Tmipa | Tmora | Tera | X t2
cc) | coy | coy | co) | o) | oy | ey | ™M
PA (6/6,6) - 48 103 | 184 | 194 | 151 |16,5| 0,76
Blenda -9 43 102 | 178 | 194 | 150 | 14,8 | 0,50
DBS 2.4 -2 52 102 | 185 | 195 | 146 | 12,6 | 0,45
DBS 2.6 -2 47 109 | 182 | 195 | 143 | 14,5 | 0,82
DBS 2.8 -1 53 100 | 183 | 195 | 143 |11,8| 0,84
DBSpo 24 -7 54 - - 196 | 142 | 10,0 | 0,77
DB 24 04 -7 43 - - 194 | 140 | 8,7 | 1,01
DB 24 0.8 -7 51 98 185 | 193 | 141 | 13,6 | 0,30
DB34 06| -11 46 98 186 | 193 | 140 | 13,4 | 0,37
DB34 11 -6 53 98 185 | 194 | 137 | 12,9 | 0,49

Assim como no estudo 1 foram construidas curvas do grau de cristalinidade
relativa (X;) em funcdo do tempo para um processo nao isotérmico das composicdes do

estudo 2112 As curvas sdo apresentadas na Figura 37.
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Figura 37 - Curvas do grau de cristalinidade relativa (X;) em funcdo do tempo para um

processo ndo isotérmico das composic¢des do estudo 2.
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Através das curvas é possivel verificar que as composi¢ées DB 2.4 0.8, DB
3.4 0.6 e DB 3.4_1.1 cristalizam mais rapidamente que a poliamida pura. As demais
composicdes apresentam comportamento semelhante a poliamida pura. A composi¢édo
DB 2.4_0.4, é a composicdo com menor velocidade de cristalizacdo. Com o intuito de
facilitar esta comparacéo os valores de ty/; foram determinados. O tempo necessario para
que o sistema alcance 50% de cristalinidade relativa, t1/,, esta apresentado na Tabela 20
["1 - Os dados referentes & poliamida, a blenda e ao TPV DBS 2.4 s&o repetidos nesta
Tabela para facilitar a comparagao.

Confirmando os resultados observados na Figura 37, as composi¢des DBS 2.6,
DBS 2.8, DB 2.4 0.4 apresentaram valores de tj, maiores que a poliamida pura. A
composicdo DBSpo 2.4 apresenta mesmo valor que a poliamida, enquanto as demais
apresentam valores menores. A maior quantidade de NBR nas composigdes DBS 2.6 e
DBS 2.8 aparentemente dificultam a cristalizacdo. Da mesma forma a densidade de
reticulacdo parece influenciar esta propriedade, uma vez que as composi¢cdes sem
enxofre, mas com maior quantidade de DCP e ou BMI apresentaram maior facilidade
em cristalizar. A composicdo DBSpo 2.4 se comparada a DBS 2.4 apresenta tempo

maior, talvez em funcdo da menor densidade de reticulacdo da fase elastomérica.

4.2.7 Anélise Termogravimétrica — TGA

Em virtude dos bons resultados obtidos com a composicdo DBSpo 2.4, foi
realizado ensaio em TGA, com a finalidade de verificar se a estabilidade térmica deste
sistema se mantinha, com a substituicdo da borracha em fardo (utilizado na DBS 2.4)
pela borracha em pd da composicdo (DBSpo 2.4). Conforme ilustra a Figura 38 o
termograma apresenta o resultado comparativo das composi¢cdes DBSpo 2.4, DBS 2.4,
NBR reticulada, Blenda e a copoliamida pura. Os valores de temperatura de inicio de

decomposicdo (Tonset) Obtidos das curvas de TGA estdo apresentados na Tabela 21.
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Figura 38 — Termograma comparativo para as composi¢cfes DBSpo 2.4, DBS 24,
Blenda, PA(6/66) e NBR reticulada.

Os resultados quanto a estabilidade térmica sdo muito semelhantes entre si, para
a primeira perda de massa, que fica em torno de 380°C (Tonset1). Pequenas diferencas séo
observadas nas temperaturas mais elevadas, em funcdo das caracteristicas de cada
amostra, a NBR ret, por exemplo, apresenta um ombro que vai de 467 até 575°C, com

uma perda de massa maior, cerca de 35%.

Tabela 21 - VValores de Tonset obtidos da analise com TGA

amostra Tonset1 | Tonset2 | Tonseta | Tonseta
PA(6/6,6) | 389 | 469 | 601 -
NBR ret 386 | 467 575 -
Blenda 381 | 477 - -
DBS 2.4 383 | 467 | 555 -
DBSpo2.4 | 370 | 471 | 545 | 684

A composi¢do DBSpo 24, por possuir carga inorgénica na borracha (CaCOs3),
possui uma perda de massa adicional apds 545°C (Tonset,) referente a perda de CO,.
Estas peculiaridades ndo influenciam a estabilidade da amostra, pois no caso de
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aplicacdo destes materiais, a primeira perda de massa é a mais importante em termos de
estabilidade. A obtencdo dos TPVs na verdade ndo influenciaram na estabilidade
térmica da blenda, que tem praticamente 0 mesmo comportamento das demais amostras
até a temperatura de aproximadamente 380°C. Da mesma forma a copoliamida pura

apresenta 0 mesmo comportamento.
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4.3 ESTUDO 3 - INFLUENCIA DE CARGAS NAS PROPRIEDADES DO TPV

Tendo como base os resultados obtidos nos estudos 1 e 2, neste estudo manteve-
se a formulacdo com o sistema de reticulacdo denominado DBS (DCP/BMl/enxofre)
utilizando a NBR em pd em conjunto com a copoliamida (DBSpo 2.4). Levou-se em
consideracdo fatores como, a facilidade de remogdo da composicdo da camara de
mistura, uma menor oxidacdo das composicdes, bem como cheiro mais brando das
mesmas.

O objetivo desse estudo foi avaliar a influéncia do uso de montmorilonita (Na e
30B) e negro de fumo (N330) nas propriedades do TPV. A cloisite 30 B é uma argila
modificada de caracteristica mais polar, que poderia propiciar uma boa compatibilidade
com os polimeros PA 6/66 e a NBR, também polares. Alguns autores tém obtido bons
resultados com a argila cloisite 30B para a NBR em misturas realizadas em camara de
mistural®®. Nos seus experimentos eles obtiveram um aumento no médulo, na
resisténcia a ruptura e na resisténcia ao rasgo. A adicdo da cloisite 30B na PA 6 também
tem tido sucesso, com teores até 5% em peso %!, A montmorilonita sédica é uma argila
ndo modificada e foi testada com a finalidade de compara-la com a cloisite 30 B. Este
tipo de argila tem sido utilizado em NBR, na forma de latex, pelo processo de producéo
dinamica continua de elastdmero nanoestruturado™**3Y. Neste processo a argila
solubilizada é incorporada ao latex através de um fluxo elongacional turbulento. Os
resultados obtidos por esta técnica foram muito bons. Os autores obtiveram um
excelente grau de dispersédo da mistura dos componentes, se comparado a sistemas
como latex estatico ou mistura por fusdo. Os resultados exibiram bom desempenho no
reforco e na resisténcia a permeacdo, mesmo aplicando-se fracdes volumétricas de carga
bem inferiores as tradicionais.

Outra carga avaliada foi 0 negro de fumo do tipo N330. Este tipo de carga,
muito utilizado para reforco em borrachas®*®®, foi utilizada na mesma proporcéo da
argila. Utilizou-se o negro de fumo tipo N330, porque este proporciona um efeito de
reforgo, em borrachas, sendo de facil dispersao. Investigou-se se a presenca desta carga
poderia reforcar a fracdo elastomérica e conferir esta propriedade ao TPV. As
composicdes com argila e com negro de fumo sdo apresentadas nas Tabelas 4 e 5 do
capitulo 3 que trata da parte Experimental. Os ensaios realizado neste estudo sdo 0s

mesmos realizados nos estudos 1 e 2.
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4.3.1 Preparacao das misturas

As composic¢des foram preparadas inicialmente em cdmara de mistura e apos a
avaliacdo dos resultados de tracdo foi realizada também a preparacdo de algumas
composicdes em extrusora de rosca dupla corotacional. Desta forma foi possivel
verificar se 0 método de preparacdo influencia na dispersdo dos componentes e
consequentemente nas propriedades mecanicas.

Na etapa de mistura em camara utilizou-se inicialmente uma etapa unica
(método 3). Tambeém foi testado um processo de mistura em duas etapas, utilizando uma
pré-mistura da carga na NBR (método 4) e outro utilizando uma pré-mistura da carga na
poliamida (método 5). A adicdo das cargas na NBR em pé (método 5) apresentou
melhores resultados em termos de propriedades mecanicas com menor dispersdo de
valores. Também foi testada a preparacdo em extrusora de rosca dupla corotacional
(método 6 e 7) . Os métodos utilizados estdo descritos no capitulo 3 que trata do

Experimental.

4.3.2 Resisténcia a Tracao

Composicgdes utilizando 3, 5, 10 php de argila ou de negro de fumo, foram
preparadas em cdmara de mistura, pelo método 3, e avaliadas pelo ensaio de tracdo. Os
valores obtidos para tensdo maxima, modulo a 100% e 200% de alongamento na
ruptura, estdo apresentados na Tabela 22 com seus respectivos desvios-padrdo. Para
facilitar a comparacdo a composicdo DBSpo 2.4 também se encontra na Tabela 22. O
resultado mostrou valores muito baixos para as propriedades mecénicas, se comparados
a composicdo DBSpo 2.4 sem carga. Aparentemente ndo houve acdo de reforco das
cargas utilizadas. A Figura 39 representa as curvas de tensdo versus deformacédo das

composicoes.

Tabela 22 — Propriedades mecéanicas obtidas no ensaio de tracdo para negro de fumo e

nontmorilonita 30B em uma etapa (método 3) com os respectivos desvios-padrao.

composi¢oes tensdo maxima(MPa)modulo 100%modulo 200%@alongamento (%)
DBSpo2.4 158+1,8 9,7+0,6 141+1,1 246 + 40
DBSp02.4 3 30B 114+1,3 90+1,1 - 185+ 1
DBSpo2.4 5 30B 115+14 10,5+0,2 - 150 + 42
DBSpo2.4 10 30B 96+16 - 18+5
DBSpo2.4_3_N330 122+3,1 10,3+1,0 - 162 + 67
DBSpo2.4 5 N330 - - - -
DBSpo2.4_10_N330 93+15 10,2+1,5 - 84+ 35
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Figura 39 - Curvas tensdo versus deformacéo (método 3) para as composi¢des com 3, 5

e 10 php de negro de fumo e de montmorilonita 30B.

Baseado nestes resultados fez-se a opcdo de fazer a mistura em duas etapas

(método 4). Com este procedimento os valores atingidos aumentaram, mas

apresentaram variabilidade elevada, indicando que o processo poderia ser melhorado.

Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 23, com seus respectivos desvios-

padrdo, bem como na Figura 40, onde estdo representadas graficamente.

Tabela 23 — Propriedades mecénicas obtidas no ensaio de tragdo para negro de fumo e

montmorilonita 30B em duas etapas (método 4) com os respectivos desvios-padrao.

composicoes

tensdo maxima(MPa)

modulo 100%

modulo 200%

alongamento (%0)

DBSp02.4 158+18 97+06 | 141+11 246 + 40
DBSpo2.4 3 30B 154 +52 15,3+ 0,7 - 139 + 78
DBSpo2.4 5 30B 112+13 9,5+ 0,4 - 181 + 43
DBSpo2.4 10 30B 98+1,0 - - 46 + 8

DBSpo2.4_3_N330 13,6 +2,3 84+07 | 126+10 238 + 36
DBSpo2.4_5_N330 11,6 +29 8,8+0,3 - 186 + 72
DBSpo2.4_10_N330 126+13 81+02 | 115+03 242 + 41

Comparando-se os resultados observa-se que com 0 processo em duas etapas,

pelo método 4, obteve-se melhoria nos valores medidos no ensaio de tragdo, em

praticamente todas as composigdes. O desvio-padrdo do processo em duas etapas esta
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mais elevado, entretanto se compararmos 0s valores maximos e minimos atingidos pode
ser possivel atingir valores maiores com uma melhoria no processo de preparagao.

As composicdes com 3 php de carga tanto de argila, quanto de negro de fumo
(DBSpo 2.4 3 30B e DBSpo 2.4 3 N330) apresentaram melhor resultado para tensao
méaxima. Acredita-se que apesar do negro de fumo N330 interagir bem com a borracha

ele ndo possui boa interagdo com a poliamida.

18

16
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14 1
DBSpo_5_30B
12 4 J

~.DBSpo_10_30B

~— DBSpo_3_N330

tensao (MPa)

DBSpo_10_N330

or— 7T 71 T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

alongamento (%)

Figura 40 - Curvas tensdo versus deformacéo (método 4) para as composi¢des com 3, 5

e 10 php de negro de fumo e de montmorilonita 30B.

Comparando estas composi¢cdes com a composicdo de origem, DBSpo 2.4, a
composicdo DBSpo 2.4_3_30B apresentou melhor resultado em termos de propriedades
mecanicas. Na tentativa de alcancar uma melhor dispersdo de cargas e melhorar as
propriedades mecanicas foram preparadas composicdes em extrusora de rosca dupla
corotacional. Procedeu-se a preparacdo de duas composi¢des, uma com montmorilonita
30B e outra com montmorilonita sodica (Na). Inicialmente fez-se alguns testes com 0s
polimeros puros (PA 6/66 e NBR em p0), a seguir com os polimeros e as cargas (argila,
antioxidante) para verificar uma boa condigdo de processo. Foram determinadas as
seguintes condicdes de processo: perfil de temperatura, zona 1- 180 °C, zona 2- 185 °C,
zona 3- 190 °C, zona 4- 195 °C, zona 5- 200 °C, zona 6- 205 °C. Velocidade do dosador
de alimentacdo, 28 rpm, velocidade das roscas, 75 rpm. A primeira tentativa foi
adicionar os reticulantes no dosador misturado aos polimeros (método 6), mas em

segundos o equipamento travou e ndo pode ser reiniciado devido a reticulagcdo do
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material. Na segunda tentativa procedeu-se a preparacdo de um masterbatch na
extrusora (meétodo 7), composto dos polimeros, das cargas e do antioxidante, nas
condi¢des citadas acima. Posteriormente procedeu-se a vulcanizacdo dindmica em
camara de mistura. As composi¢des obtidas pelo método 7 foram avaliadas pelo ensaio
de tragdo, cujos resultados estdo apresentados na Tabela 24 e na Figura 41. Para efeito
de comparagdo as composicdes DBSpo 2.4 3 30B e DBSpo 2.4_3 Na foram também
preparadas exclusivamente na cdmara de mistura a 195°C e 200 rpm, em uma etapa

(método 3), sendo apresentadas também na Tabela 24.

Tabela 24 — Propriedades mecénicas obtidas no ensaio de tracdo para montmorilonita
30B e NA em extrusdo (método 7) e camara de mistura (método 3) com o0s respectivos

desvios-padrao.

composicdes  tensdo maxima(MPa)maodulo 100%mddulo 200%jalongamento (%)
DBSpo2.4 15,8+1,8 9,7+0,6 141+11 246 + 40
DBSpo2.4_3 30B
extrusora 13,2+0,8 12,1+0,2 - 140+ 14
DBSpo2.4_3_30B
camara 10,7 £ 3,1 92+20 12,3+29 164 + 73
DBSpo2.4_3_Na
extrusora 136+2,1 12,0+0,3 - 153 + 45
DBSpo2.4 3 Na
camara 127+15 8,1+0,3 10,9+ 0,3 260 + 41

30B extrusora

12 - \

AN

3Na camara

\

30B camara

tensao (MPa)

T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
alongamento (%)

Figura 41 - Curvas tensdo versus deformacdo (método 3 na camara e método 7 na

extrusora) para as composi¢des com 3 php de montmorilonita 30B e sodica.
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Para facilitar a comparacéo dos diferentes processos utilizados para a elaboracéo
das composicdes, fez-se um grafico comparativo entre 0s processos e as composicoes,
exibidos na Figura 42a e 42b. Este grafico mostra os resultados de tensdo maxima e

alongamento para os compostos do tipo DBSpo sem carga e as principais composicdoes
com argila e seu processamento.

tensao (MPa)

%.%
Z.

n

o

S
1

a
=]

alongamento (%)
E

50

(b)

Figura 42 — Resultado de ensaios mecénicos comparativos entre 0s processos de
preparacdo das composi¢Oes do tipo DBSpo sem carga e as composi¢des com argila.
Em (a) valores de tensdo maxima e em (b) valores de alongamento. As legendas
indicam: sem carga, DBSpo 2.4 uma etapa (método 2), 3 30B_letcam (DBSpo
2.4 3 30B método 3, 65 rpm), 3 30B_2etcam (DBSpo 2.4 3 30B método 4),
3_30B ext (DBSpo 2.4 3 30B método 7), 3_30B cam_200 (DBSpo 2.4 3 30B
método 3, 200 rpm), 3_Na_cam_200 (DBSpo 2.4_3Na metodo 3, 200rpm).
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Percebe-se claramente, pela avaliacdo dos resultados da Tabela 24 e com o
auxilio da Figura 42, que o processo de extrusdo ndo trouxe nenhum beneficio em
termos de propriedades mecanicas nas condi¢fes avaliadas. Em funcgéo destes resultados
ndo foram feitos mais estudos em extrusora.

As composi¢Oes preparadas na camara de mistura apresentaram melhor
resultado, em termos de tensdo maxima e alongamento que as avaliadas em extrusora,
com uma pequena vantagem no uso da argila sodica. De modo geral, ndo houve
melhoria de propriedades com o uso de cargas, negro de fumo ou argila, para as
composi¢des baseadas em PA/NBR em po, acredita-se que houve problemas de
dispersdo da argila, gerado talvez pelas condi¢cdes de processamento inadequadas tais
como: projeto de rotor ou de rosca, velocidade de alimentacdo e rotacdo, adicdo dos

reticulantes ao longo da rosca no caso da extrusora.

4.3.3 Morfologia - MEV

As micrografias obtidas para as composicdes DBSpo 2.4 3 30B e DBSpo
2.4 3Na sdo apresentadas a seguir na Figura 43, para efeito de comparacdo as
micrografias da composi¢cfes DBSpo 2.4 do estudo 2 e DBS 2.4 do estudo 1 sdo

repetidas.
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c) DBSpo 2.4
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Figura 43 - Micrografias (MEV), amostras cortadas com bisturi e extraidas em &cido

acetico glacial por 2h/100°C. a) DBSpo 2.4_3 30B, b) DBSpo 2.4_3Na, c) DBSpo 2.4,
d) DBS 2.4.

As micrografias das composicdes DBSpo 2.4 3 30B e DBSpo 3Na ndo
apresentam 0s dominios elastoméricos bem definidos, como visualizado nas
composi¢des DBSpo 2.4 e DBS 2.4. A imagem mostra uma estrutura cocontinua para as
duas amostras com argila. Acredita-se que ndo houve a completa inversio de fase para
formar dominios da fase elastomérica. Isto pode explicar parte do fraco desempenho das
propriedades mecanicas obtidas. Além da dispersdo ruim das cargas, que pode ter

prejudicado as propriedades mecanicas.
4.3.4 Inchamento e Resisténcia a Solventes

A Figura 44, apresenta os resultados obtidos nos testes de inchamento em THF
para as composi¢cées DBSpo 24_3 30B e DBSpo 24 _3 Na.
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Figura 44 - Resultado comparativo do inchamento em THF das composi¢des DBSpo
24 3 30B, DBSpo24 _3Na, NDBSpo 24 e PA (6/66).

Da mesma forma que os TPVs dos estudos 1 e 2, os TPVs do estudo 3 também
apresentaram resisténcia ao inchamento em um solvente afim, que dependeu muito da
presenca da poliamida, conforme j& mencionado nos estudos 1 e 2. A composicao
DBSpo 24 3 30B apresentou 79% de inchamento em THF, enquanto a composi¢ao
DBSpo 24 3 Na apresentou 77% , ou seja, valores muito semelhantes aos apresentados
pelas composicGes DBS 2.4 e DBSpo 2.4 dos estudos anteriores (73 e 74 %,
respectivamente).

No ensaio de resisténcia em solventes, apenas o resultado da composicéo
DBSpo2.4 3 30B foi realizado, para a mistura em cadmara de mistura em uma etapa.
Obteve-se neste ensaio resultados excelentes para os solventes apolares, como 0s
obtidos para os demais TPVs dos estudos 1 e 2. O inchamento em iso-octano foi de -
0,2% e o inchamento em 6leo 20W50 foi de 0,2%. No ensaio em gasolina nacional
(com 25% de etanol) o inchamento foi de 36,6%, semelhante aos valores obtidos para 0s
demais TPVs. A adicdo da argila, neste caso ndo proporcionou melhoria em termos de

resisténcia ao inchamento em solventes.

4.3.5 Comportamento de Deformacgdo Permanente a Compressao sob Deformacéao
Constante — DPC

No ensaio de DPC foram avaliadas as composicdes DBSpo2.4 3 30B e
DBSpo2.4 5 30B realizadas em camara (método 3). O resultado deste ensaio foi de
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68% de deformacdo permanente para ambas as composi¢des, ou seja, da mesma ordem
de grandeza dos TPVs DBS 2.4 e DBSpo 2.4 (estudos 1 e 2). Ndo houve melhoria desta

propriedade pela adicdo da argila.

4.3.6 Calorimetria Exploratdria Diferencial- DSC
A Figura 45 apresenta as curvas de DSC e a Tabela 25 apresenta as transicoes

térmicas, Tg, Tm, Tc além dos valores de x e ty;.

] _— PA(6/66)
i DBSpo 2.4_3Na

] /

—
1

/
7] + DBSpo 2.4

endo

7] DBSpo 2.4_3 30B

: ML

T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200 250

calor (W/g)

temperatura (C)

Figura 45 — Curvas de DSC das composi¢oes
Os dados obtidos para a poliamida pura, PA 6/66 e os TPVs DBSpo 2.4 e DBS
2.4 s@o apresentados na Tabela 25 para facilitar a comparagdo com os TPVs do estudo

3.

Tabela 25 - Valores da transi¢oes Ty, T € Tg, X € ty» das composigdes.

amostra Tgner | Towpa | Tgora | Tmapa | Tmopa | Tepa | X | i

) | o | o | co | co | co | (%) min
PA (6/66) - 48 103 | 184 | 194 | 151 | 16,5 0,76
DBS 2.4 -2 52 102 | 185 | 195 | 146 | 12,6 | 0,45
DBSpo 24 -7 54 - - 196 | 142 | 10,0 | 0,77
DBSpo 2.4 3 30B | -10 49 107 | 184 | 193 | 144 | 14,0 | 0,46
DBSpo2.4_3Na -9 49 - - 192 | 142 | 11,2 | 0,76
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Pode-se observar que a Tg da NBR das composi¢cdes DBSpo 2.4 3 30B e
DBSpo 2.4 3Na é inferior as composi¢des da DBS 2.4 e DBSpo 2.4 do estudo 1 e 2,
respectivamente, indicando que a densidade de reticulacdo das composi¢bes com argila
foi mais baixa, provavelmente devido ao consumo de parte do DCP pela carga. Os
demais valores sdo muito semelhantes entre si. Na composicdo com argila sodica nao
foi possivel visualizar a Tg; nem a Tryy da fase poliamida. Com relacgéo as informagdes
obtidas por DSC, ndo houve alteracdo significativa das composi¢cGes com a adicao das
argilas.

Na Tabela 25 sdo apresentadas as medidas do grau de cristalinidade das
composicdes produzidas no estudo 3. Para efeito de comparagdo, os dados das
composicdes DBSpo 2.4 e DBS 2.4, bem como da poliamida sdo reapresentados na
Tabela 25. Ndo houve mudanca significativa com relacdo ao grau de cristalinidade, se
comparado as demais composicdes.

A Figura 46 apresenta as curvas do grau de cristalinidade relativa (X;) em

funcdo do tempo para um processo nao isotérmico das composicoes.
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Figura 46 — Curvas do grau de cristalinidade relativa (Xc) em func¢do do tempo para um

processo ndo isotérmico das composicdes do estudo 3.
As curvas mostram que a composicdo DBSpo 2.4_3 30B apresenta cristalizacéo

mais rapida que a composicdo DBSpo 2.4 3Na. Para facilitar a comparacdo pode-se

avaliar o ty, das composicoes.
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A Tabela 25 apresenta os dados de t;;,, tempo necessario para que o sistema
alcance 50% de cristalinidade relativa, sendo esta uma forma de se avaliar o processo de
cristalizacdo. As composicbes DBSpo 2.4 e DBS 2.4, bem como a poliamida séo
reapresentados na Tabela 25.

Os valores obtidos para as composi¢Ges com argila mostram que a argila 30B
apresenta ty, idéntico a composi¢do DBS 2.4, enquanto a argila sodica apresentou ty,
idéntico a composicdo DBSpo 2.4 e a propria poliamida pura. Talvez possa ser um
indicio de que as argilas 30B e sodica tenham interacGes diferentes com as fases
poliméricas. Isto pode indicar que a argila 30B pode ter apresentado uma dispersdo
maior que a sodica nestas composigdes, justificando um efeito nucleante maior para a
argila 30B. Maior informacéo a este respeito destas interac6es deveria ser analisada com

0 auxilio de outras técnicas e mais experimentos, que ndo sao exploradas neste trabalho.

4.3.7 Anélise Termogravimétrica — TGA

O ensaio em TGA foi realizado com a finalidade de avaliar se a estabilidade
térmica destas composicdes apresenta alguma modificacdo devido a presenca das
argilas. A Figura 47 apresenta o termograma para as composi¢des com argila e para
efeito de comparacdo repete-se as curvas para PA, DBS 2.4 e DBSpo 2.4.

DBSpo 24_3Na
100 A

-~

80 +

60

40 1
DBS 2.4

perda de massa %

DBSpo 24_3_30B

20 4

0 200 400 600 800 1000
temperatura (°C)

Figura 47 — Termograma comparativo para as composi¢des DBSpo 2.4, DBS 24, em

relacdo as composicdes DBSpo 2.4_3 30B e DBSpo 2.4_3Na.

Os resultados quanto a estabilidade térmica sdo muito semelhantes entre si. As

curvas mostram que para a primeira perda de massa as composi¢cdes com argila tem
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comportamento semelhante as composicdes DBS 2.4, DBSpo 2.4. Para facilitar a
comparagdo entre as composicoes as temperaturas Tonset S80 apresentadas na Tabela 26.
Incluiu-se as composicGes DBS 2.4, DBSpo 2.4, além da PA, Blenda e NBR reticulada

na Tabela 26, para efeito de comparacao.

Tabela 26 - VValores de Tonset Obtidos da analise com TGA

amostra Tonset1 | Tonset2 | Tonsets | Tonsets
PA(6/6,6) 389 469 |601

NBR ret 386 |467 |575

Blenda 381 | 477 |-

DBS 2.4 383 | 467 |555 |684
DBSpo 2.4 370 | 471 | 545 |684
DBSpo 2.4 3 30B | 352 |487 |708 |998
DBSpo 3Na 352 485 | 675 |997

A primeira perda de massa das composi¢cbes com argila ocorre em torno de
350°C (Tonset1)- Comparado as demais composicoes, que apresentam cerca de 380°C, ha
uma pequena reducdo na estabilidade térmica. Para temperaturas mais elevadas
pequenas diferencas sdo observadas, em funcdo das caracteristicas de cada amostra. A
composicdo DBSpo 24, assim como as composicdes DBSpo 2.4 3 30B e DBSpo
2.4 _3Na, por possuirem cargas inorganicas, apresentam uma perda de massa adicional,
Tonsety. A presenca desta quantidade de argila nos TPVs ndo trouxe beneficio para a
estabilidade térmica deste material. Houve uma reducdo de aproximadamente 8% para a
primeira Tonset COM a presenca de 3 php de argila na composicao.
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5 - CONCLUSOES

O estudo mostrou que é possivel obter TPVs com 6tima resisténcia a solventes
apolares, como 0Gleo e iso-octano a partir da mistura da copoliamida (PA 6/66) e NBR
fardo ou NBR em p0, vulcanizadas dinamicamente numa propor¢cdo 40/60, 35/65 e
30/70, em massa. As propriedades mecanicas dependem do sistema de reticulagédo
aplicado e da composicdo. Dos sistemas de reticulagdo avaliados destaca-se aquele
constituido de DCP com os coagentes bismaleimida e enxofre, na proporc¢éo 2,4/0,4/0,7
php, respectivamente. Dos resultados do trabalho, nos diferentes estudos realizados
pode-se concluir o seguinte:

- No estudo 1 diversos sistemas de reticulagéo foram avaliados tais como: bismaleimida,
peroxido de dicumila, enxofre/acelerador, resina fenodlica, perdxido de dicumila
auxiliado por coagentes para a obtencdo de TPVs PA(6/66)/NBR na proporcao 40/60,
em massa. Todos os sistemas avaliados resultaram em TPVs com excelente resisténcia a
solventes apolares. A composi¢do DBS 2.4 (PA/NBR em fardo 40/60 com 2,4/0,4/0,7
php de DCP/BMI/enxofre, respectivamente), formulada com NBR em fardo, destacou-
se das demais composicdes por apresentar excelentes propriedades mecanicas, atingindo
uma tensdo méxima da ordem de 20 MPa e alongamento na ruptura de
aproximadamente 300%. Além desta propriedade, esta composicdo apresentou
excelente resisténcia a solventes apolares. Sua morfologia foi diferenciada apresentando
dominios homogéneos e aproximadamente esféricos da ordem de 5 micrémetros,
dispersos na matriz de poliamida. A analise térmica por DSC mostrou que a
vulcanizagdo dindmica praticamente ndo alterou o grau de cristalinidade da fase
poliamida e todos os TPVs deste estudo exibiram cristalizagdo mais rapida que a
poliamida pura. A anélise térmica em TGA mostra que a vulcanizacdo dindmica nao
influenciou a estabilidade térmica destes materiais.

- O estudo 2 envolveu varia¢bes na proporcdo PA/NBR e o tipo da NBR, além de
variagbes nas proporcdes dos agentes reticulantes, no sistema DCP e no sistema
BMl/enxofre. Obteve-se, também, TPVs com excelente resisténcia a solventes apolares
e as composicdes com maior teor de borracha (65 e 70 php respectivamente)
apresentaram uma pequena melhoria nos valores da deformacdo permanente a
compressdo, DPC. A composi¢do DBSpo 2.4 (PA/NBR em p0 40/60 com 2,4/0,4/0,7

php de DCP/BMl/enxofre, respectivamente), formulada com NBR em pé foi a
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composicdo que apresentou as melhores propriedades mecanicas. Esta composigéo
também apresentou uma melhor caracteristica de processamento da mistura, permitindo
que a mesma fosse realizada em uma unica etapa. Além disso, o procedimento de
retirada da cdmara de mistura ficou mais facil. Com a presenca do CaCO3 como carga
da borracha, a mistura ndo aderiu nos rolos e nem na parede da camara, facilitando em
muito o procedimento de limpeza da camara. A morfologia do TPV DBSpo 2.4 foi
semelhante a do TPV DBS 2.4, com dominios esféricos bem definidos e com a mesma
ordem de grandeza média, de cerca 5 micrometros. A analise térmica em DSC mostrou
que no TPV DBSpo 2.4 houve um retardo no processo de cristalizacdo da fase
poliamida, assim como ocorreu uma reducdo no grau de cristalinidade, que diminui de
16,5 % para a copoliamida pura para 10,0 % no TPV DBSpo 2.4. Da mesma forma que
no estudo 1, a analise em TGA mostra que ndo ocorre mudanca na estabilidade térmica
do material ap6s a vulcanizacdo dinamica.

- No estudo 3 foram adicionadas cargas aos TPVs com o objetivo de se alcancarem
propriedades mecanicas ainda melhores. A carga negro de fumo, N330, e as argilas
(30B e sddica) foram adicionadas na proporcdo de 3, 5 e 10% em massa de polimero.
Observou-se que a composicdo com 3% de argila apresentou melhores resultados em
termos de propriedades mecanicas. As composi¢cdes com negro de fumo apresentaram
propriedades mecanicas muito baixas. Os TPVs com carga apresentaram a mesma
performance que os demais em solventes apolares, bem como nos resultados de DPC.
Nas micrografias constata-se a presenca de fases cocontinuas, ou seja, um indicativo de
que ndo ocorreu uma completa inversdo de fase destas composi¢fes durante a
vulcanizacdo dindmica. As analises de DSC e TGA também apresentaram resultados
semelhantes aos estudos anteriores. A adicdo de cargas, nas propor¢des aqui testadas e
na metodologia empregada, adicdo em camara de mistura e em extrusora de rosca dupla

néo resultou na melhoria de propriedades finais dos TPVs.
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6 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os conhecimentos obtidos nesta tese podem ser ampliados através de
novas investigacoes. Dentre elas cita-se:
- Estudar ao comportamento do sistema de reticulacdo com perdxido e
coagentes substituindo o enxofre por compostos doadores de enxofre, bem
como avaliar as proporcOes adequadas para se atingir as propriedades
desejadas.
- Estudar novos paré@metros de processamento em extrusora de rosca dupla,
com a finalidade de tornar continuo o processo de obtencdo destes TPVs.
- Estudar o comportamento cristalino da fase termoplastica através de
analise por raio X.
- Estudar o comportamento das propriedades mecanico dinamicas dos
TPVs através de anélise térmica mecanico dindmica (DMA).
- Estudar propriedades e comportamento dos TPVs utilizando microscopia
de forca atdbmica (AFM).
- Estudar novas alternativas de processamento para obtencdo de TPVs

contendo nanocargas.
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APENDICE |

Fonte: Radici Group

TECHNICAL DATA SHEET

CODIGO: 701.920A RADILON CS LX 02066/C NAT

PROPRIEDADES PHYSICAL
FISICAS Unidade Método Valores Tipicos CHARACTERISTICS
Peso especifico Kg/dm® | ASTM D 792 1.13 Specific gravity
Temperatura de fusdo °C DSC 195 Melting point
Contragdo na Moldagem % ASTM D 955 1.20 Mould shrinkage
(mm 12.7x 127x6.4 ) (mm 12.7x 127x 6.4)
Absorgao de agua % ASTM D 570 1.30 Water absorption
Viscosidade Relativa ISO 307 3.50 Relative Viscosity
CARACTERISTICAS MECHANICAL
MECANICAS CHARACTERISTICS
Resist. Tragdo no escoamento N/mny’ ISO 527 60 Tensile vield strength
Alongamento a ruptura % ISO 527 20 Ultimate elongation
Modulo de elasticidade N/’ ISO 527 2300 Tensile modulus
Resisténcia a flexdo N/mmt’ ISO 178 85 Flexural strength
Izod com entalhe KI/n'® ISO 180 Izod impact strength (notched)
Tzod sem entalhe KJ/m? ISO 180 Izod impact strength (unnotched)
Charpy com entalhe KI/m® ISO 179 4 Charpy impact strength (notched)
Charpy sem entalhe K’ ISO 179 - Charpy impact strength (unnotched)
CARACTERISTICAS THERMAL
TERMICAS CHARACTERISTICS
Temp. de distorcio 1.81 °C ISO 75 55 Heat distorsion temperature
Temp. di distorcio 0.45 °C ISO 75 150 Heat distorsion temperature
Temp. amol. VICAT A °C ASTM D 1525 180 Softening point VICAT A
Temp. de uso continuo °C + Continous service temperature
Temp. limite para breve °C =+ Max. service temperature
exposigio
CARACTERISTICAS OTHER
DIVERSAS CHARACTERISTICS
Temp. média de moldagem °C 215 = 250 | Average moulding temperature
Temperatura do molde °C + Suggested mould temperature
Flamabilidade UL -94 1.6 mm HB | Flammability
Glow wire test IEC 695-2- Glow wire test

Os dados técnicos mencionadas sdo apenas indicativos e Nao podem ser considerados como especificagio do produto.
Qualquer modificagdo / aditivagio do matenal . apés o Fornecimento. pode provecar vanagdes dos valores ou das caracteristicas técnicas. Os valores sfio obtidos
na condi¢fio seca. elaborados a partir da moldagem de corpos de provas standard.

The above-mentioned technical data are simply indicative for users and they are given without any guarantee.
They are not to be considered as specifications. Any modification / additivarion of the material after the supplying
can invelve variation of the values or the technical characteristics.

The values are calculated on injection moulded samples.

TDS012 DATA: 07/10/2004 REV 0
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APENDICE I

Fonte: Petroflex atualmente Lanxess

THORAN Série 4500

INFORME TECNICO

¢+ DESCRICAO DO PRODUTO

Os Elastomeros THORAN Série 4500 sao compostos

por copolimeros ce acrilonitrila-butadieno com altissimo teor de
acrilonitrila combinada (45%), apresentando larga faixa de
viscosidade mooney para atender as mais diversas necessidades
de processo e propriedades mecénicas relacionadas com a
aplicagac.

Os Elastomeros THORAN Série 4500 s&o obtidos por
pdlimerizagdo em emulsdo a frio sob temperatura controlada, em
processo continuo, o que assegura maior regularidade na
distribuicdo de peso molecular, na composigéo monomerica e

¢ APLICAGOES TIPICAS
PRODUTO ;

Thoran 4560

APLICACAO

técnicos e automotivos, mangueiras.

Juntas, gaxetas, retentores, anés de vedacao, solados, atefatos

maior uniformidade nas condi¢coes de processamento.

Os Elastomeros THORAN Série 4500 € indicado para
aprodugio de artefatos resistentes a 6leos e solventes, possuindo
suficiente teor de antioxidante nao manchante, adicionado durante
sua producéo, para estocag em em condi¢des normais.

Os Elastomeros THORAN Série 4500 s3oindicados

para a fabricacéo de artefatos t€cnicos que devemter excelente
resisténcia a dleos, combustiveis, hidrocarbonetos alifaticos e
solventes. Seu atissimo teor de acrilonitrila confere aos artefatos
uma alta dureza e melhor resisténcia a abrasao.

PROCESSQO

Compressao, injeto-compressao, injeto-

fransferéncia, injegdo.; extrusdo, calandragem

L4
PROPRIEDADE

LIMITES DE ESPECIFICACA O DO POLIMERO
ESPECIFICACAO

METODO
Thoran 4560

Viscosidade Mooney. M_(1+4) 100 nc 50,0 +/—5,0 ASTM D 1646
Acrilonitrila Combinada (%) 45,0 +/-1,0 ITL 10.007
Matéria Volatil (%) 0,75 max - ASTM D5668
Cinzas (%) 0,50 max. - ASTM D5667
Ac.Organicos Residuais (%) 3,0 max - ITL 10.007
Sabé&o Residual (%) 0,50 max - ITL 10.007
Solubilidade em MEC (%) 95,0 min. - ITL 10.007

¢ PROCESSAMENTO

Os Elastémeros THORAN Série 4500 podem ser

preparados € processados nos equipamentos convencionals
usados na indlstria de borracha (cilindros abertos ou
misturadores fechados, Banbury).

O processamento dos compostos de Thoran € similar agueles dos
compostos de SBR e de borracha natural. Entretanto, algumas
diferencas devem ser observadas. Com Thoran a redugdo de

¢ EMBALAGEM E ARMAZENAGEM

viscosidade & muito pequena durante o preparo ou o
processamento. As caracteristicas do processo sé&o estabelecidas,
fundamentalmente, em func3o do tipo de Thoran usado no composto,
porém, dependem, também, do tipo de cargas, plastificantes e
auxliares de processo escolhidos para trabalho. Os sistemas de
wlcanizacdo, também, podem influenciar no comportamento do
processo.

Os Elastomeros Thoran Série 4500 séo
disponibilizados em FARDOS, acondicionados em caixes de
papelao siliconadas internamente ou caixas de eucatex contendo,
neste caso, um saco de polietileno como proteggo interna. Cada
caixa contém 36 fardos de 35 kg

A armazenagem deve ser feita em local seco, ao abrigo da luz

¢ SEGURANCA E MANUSEIO

solar e & temperatura ndo superior a 40 °C a fim de manter a
qualidade do produto inalterada.

O prazo maximo para estocagem é de 2 (dois) anos, a partir
da data de produgao, se o produto for mantido em sua embalagem
original e nas condigdes acima recomendadas.

Os Elastomeros Thoran Série 4500 ndo ¢

considerado perigoso quando processado de acordo com as
recomendagtes contidcas na FICHA DE SEGURANCA do
produto, entretanto, recomenda-se manusea-lo em ambientes
ventilados, lange de fontes de ignigéo e seu processamento deve

NOTA:

ocarrer, preferencialmente, em areas com exaustao.Além disso, o
uso de equipamentos de protegdo individual (EPls) é
recomendado, além da observacdo aos procedimentos usuais no
manuseio de produtos quimicos.

As informacoes contidas neste informe técnico sao corretas e confiaveis, porém sao originarias de experiéncias em laboratdrio. Considerando-
se, entretanto, que as condicoes de uso do produto estao fora do nosso controle, abstemo-nos em garantir sua infalibilidade. Sugere-se que

pr inares sejam Ji J] deq

o produto as necessidades de aplicacio.

Petroflex Ind. e Com. S/A

1n Tel.: +0800-70-16775

e-mail: cliente@petroflex.com.br
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APENDICE Il

Fonte: WWW.nitriflex.com.br/template em 01/11/2007.

|s| NTRELEX

Elastomeras : X
NEBR - P&

NBR - Borrachas Nitrilicas

MNER - P& Borrachas Nitrilicas em P& s3o copolimeros de acrilonitrila-butadiena, com tamanhe de particula mener que 1mm de didmetro, recobertas com um

NBR / PVC agente de partigio, S3o utilizades como agentes modificadores de PVC em compostos termoplésticos, substituindo total ou parcialmente os

Nitridean® plastificantes e também em substituic3o as NER em fardo visando o aumento de produtividade. NBR-PO NITRIFLEX nSo contém substsincias
precursoras de formagSo de nitrosaminas.

Copolimeros de 5B

Nitrigum
Aplicacées:

AS NBR em Pé apresentam grande compatibilidade com compostes de PUC flexivel, que s3o utilizados pela indistria calgadista em geral, em

mangusiras e perfis, fios & cabos stc.

Quando utilizados em compostos elastoméricos, as NBR em P$ conferem melhor qualidade de mistura devido a sua forma fisica, que elimina 2 etapa
de mastigacio, tanto em misturadores fechados quanto em misturadores abertos.

Quando utilizadas em substituigio as borrachas nitrilicas, na sua forma tradicional, em fardos, seu uso aumenta a produtividade na ordem de 50% em relag3o 3s NBR

Tipos Teor de Particulas Viscosidade
Agente de agente de menores TE'.” de Teor ";‘e'l Mooney do c teristi .
particdo particie que 1mm (0;“) rila pelimero aracteristicas e aplicacoe
(%) (%) ° MML1+4@100°C
NP-1021 Indicado para calandragem e extrus3a com ex
b: i ixo encolhi
cacoz 12 99 0.7 0 80 inchamento.
Ex.: mangueiras, correias transportadoras, ad:
perfis.
NP-6021 Ideal plala aﬂlzeia:’ms extrudados em geral. |
Ex.: rolos, rolos de imprass3o, mangusiras e i
cacoz 2 % 0.7 33 &0 para cobertura, perfis, laminados calandrados,
revestimentos com tecidos e artefatos moldad
NP-1121 Indicado para calandragem = extrusio com ex
b: i ixo encolh
pic 12 39 0,7 EE] 0 inchamento.
Ex.: mangueiras, corrsias transportadoras, ad:
perfis,
NP-2121 Uso geral para artefatos que necessitemn boa r
Sleos = graxas, com boa processabilidade = trz
e 8 s 0.7 33 48 Modificador de pléstico e modificador de impac
Ex.: laminados flexiveis, artefatos expandidos,
NP-2183 Boa transparéndia, baixo encolhimento, slevac
PvC 12 99 0.7 33 38 bilidad. i e boas propi
Ex.: PVC shoe, calendared shest.
NP-2021 Uso geral para artefatos técnicos que necessit

resisténcia a dleos e graxas com boa processa
Modificador de plésticos e modificador de impz
€aC03 12 99 0.7 EE] 47 Ex.: blanquetas de impressio, laminados flexi
laminados, correia transportadora, andis de ve
selos, gaxetas, calcados, artefatos expandidos
couro sinttico, pisos.
NE-2130 Elevada resisténcia a éleos e combustiveis, as:
a0z 2 . 0.7 . 5 excelentes proprisdades mecinicas.

Ex.: mangueiras, andis de vedago, gaxstas, ¢
transportadoras, ade:
NP-2150 Excelente resisténcia a éleos & combustiveis

caco3 12 EE] 0,7 39 88 propriedades mecinicas.

Ex.: argamassa, adesivos, solado de segurang
de fricgBo.

NP-2174 Aplicagdes que necessitem moderada resisténe
puc 12 39 0,7 EE] [ excelente resistZncia a0 ozénic.
: mangusiras, correias.
dade a baixa temperatura e excelente
anéis de vedagSo, gaxetas, mangueiras, r

NP-2170
CaCo3 12 k-l 0,7 28 57
fricgdo.
NPX-2235 Excelente resisténcia & abrasio, dureza, resist
tragBo, flexibilidade a baixas temperaturas & n
resistinda a dleas e solventes.
Ex.: rolos para indistria téxtil, laminado para
calgado de saguranga, placa flaxivel para arcu
materiais de fricg3o, adesivos.
NP-6000 Excalente para artefatos extrudados, baixa inc
slevada resisténcia a tragio, excelente deform
CaCo3 12 99 0,7 33 115 compress3a.
E.q.: rolos de impressSa com baixa dureza, ga
mantas, descascador de arroz. matenal de fric
NP-2007 Excelente desempenho a aplicagdes dinamicas
CaCo3 12 9 0,7 30 94 Ex.: mangueiras, laminados para coberturas ,
materiais de fricgdo, descascador de arroz.
NP-3083 Excalente estabilidade, baixa encolhimento, el
bilidad ional, boas propriedades m
cacoz 2 i o7 = =8 Indicada para artefatos opacos.
Ex.:solados de PVC, mangueiras, perfis.
NP-6121 1deal para produtos extrudados em geral que |
C 12 39 0.7 33 80 transparéncia

Talco+Silica 12 95 2,0 27 48

Ex.: perfis, lami
NP-3183 NV Excelents transparéncia = estabilidade, baixo
encolhi . elevada i
e 12 39 0,7 EE] ! fAluxo e boas propriedades mecanicas.
Ex.: cabo elétrico, laminados calandrados, sol
mangueiras e perfis,

PDNP-3183 vC 00 00 0o oo 00
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APENDICE IV

Fonte: WWW.nanoclay.com

SOUTHERN CLAY PRODUGTS /A SUBSIDIARY OF ROCKWOOD SPECIALTIES, INC.

PRODUCT BULLETIN/Cloisite®

Description:

Cloisite® 30B
Typical Physical Properties Bulletin

Southern Clay Products, Inc.
1212 Church Street
Gonzales, TX 78629
Phone: 800-324-2891
Fax: 830-672-1903
www.scprod.com

Cloisite® 30B is a natural montmorillonite modified with a ternary ammonium salt.

Designed Used:

Cloisite® 30B is an additive for plastics and rubbers to improve various physical

properties, such as reinforcement, HDT, CLTE, synergistic flame retardant and barrier.

Typical Properties:

Where T is Tallow (~65% C18; ~30% C16; ~5% C14)

Anion: Chloride

I
CH.CH,OH

. . % Weight
o Organic Modifier %
Treatment/Properties: Modifier (1) Concentration Moisture Il_gr?i?igr?
Cloisite® 30B MT2EtOH | 90 meqg/100g clay < 2% 30%
CH2;CH20OH
[
CH;—N'—T

(1) MT2EtOH: methyl, tallow, bis-2-hydroxyethyl, quaternary ammonium

RGGQOoY
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@ SOUTHERN CLAY PRODUCTS, INC. / PRODUCT BULLETIN

Typical Dry Particle Sizes: (microns, by volume)

e e

10% less than:

50% less than:

90% less than:

2um

6um

13um

Color: Off White

Density:

Loose Bulk, Ibs/ft®

Packed Bulk, Ibs/ft®

Density, g/cc

14.25

2271

1.98

X Ray Results: dggr = 18.5A

For additional information or technical assistance contact Southern Clay Products, Inc.

toll free at 800-324-2891.

Disclaimer of Warranty: The information presented herein is believed to be accurate but is not to be taken as a warranty, guarantee, or

representation for which we assume legal responsibility. This information does not grant permission, license, or any rights or

recommendations to practice any form of proprietary intellectual property without obtaining the appropriate license or grant from the
property owner. The information is offered solely for your consideration, investigation and verification, but you must determine the
suitability of the product for your specific application. The purchaser assumes all risk of use of handling the material, including but not
limited to transferring the material within purchaser's facilities, using the material in applications specified by the purchaser and
handling any product which includes the material, whether or not in accordance with any statements made herein.
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APENDICE V

Fonte: www.nanoclay.com

SOUTHERN CLAY PRODUCGTS /A suBsIDIARY OF ROCKWOOD SPECIALTIES, ING

PRODUCT BULLETIN/Cloisite®

Cloisite® Na*

ROCKWOOR

Southern Clay Products, Inc.
1212 Church Street
Gonzales, TX 78629

Phone: 800-324-2891
Fax: 830-672-1903
www.scprod.com

Typical Physical Properties Bulletin

Description:

Cloisite® Na" is a natural montmorillonite.

Designed Used:

Cloisite® Na" is an additive for plastics to improve various plastic physical properties,
such as reinforcement, HDT, CLTE and barrier.

Typical Properties:

Treatment/Properties: Organic Modifier % % Weight
Modifier Concentration | Moisture Loss on
Ignition
Cloisite® Na* None None 4-9% 7%

Typical Dry Particle Sizes: (microns, by volume)

10% less than:

50% less than:

90% less than:

2um

6Um

13um

Color: Off White

Density:

Loose Bulk, Ibs/ft’

Packed Bulk, Ibs/ft*

Density, g/cc

12.45

20.95

2.86

115



@ SOUTHERN CLAY PRODUCTS, INC. / PRODUCT BULLETIN Q,. .,,movg

X Ray Results: dgor = 11.7A

For additional information or technical assistance contact Southern Clay Products, Inc.
toll free at 800-324-2891.

Disclaimer of Warranty: The information presented herein is believed to be accurate but is not to be taken as a warranty, guarantee, or
representation for which we assume legal responsibility. This information does not grant permission, license, or any rights or
recommendations to practice any form of proprietary intellectual property without obtaining the appropriate license or grant from the
property owner. The information is offered solely for your consideration, investigation and verification, but you must determine the
suitability of the product for your specific application. The purchaser assumes all risk of use of handling the material, including but not
limited to transferring the material within purchaser's facilities, using the material in applications specified by the purchaser and
handling any product which includes the material, whether or not in accordance with any statements made herein
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Apéndice VI

Ampliacdo DSC TPVs do estudo 1 regido 90-120°C
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