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RESUMO

Neste trabalho foi avaliado o efeito da adicdo de carga mineral em composi¢des
de TPV obtidas a partir de misturas de polipropileno (PP) e elastbmero EPDM
vulcanizadas dinamicamente com sistema de reticulagéo a base de enxofre. Foram
utilizados como cargas caulim ndo modificado e caulim modificado quimicamente
com mercaptosilano. As misturas EPDM/PP foram preparadas com 2, 3 e 6 phr de
carga, em camara de mistura Haake acoplada a rebmetro de torque. As
composicdes foram caracterizadas quanto as suas propriedades fisico-mecanicas,
dindmico-mecanicas e térmicas. A morfologia das composicbes foi analisada
utilizando microscopia eletrénica de varredura.

Verificou-se que o0 uso de caulim melhorou as propriedades de tensao/
deformacéo dos TPVs. O TPV que apresentou melhor resultado quanto a tensdo de
ruptura foi aquele com a composicdo contendo 2 phr de caulim modificado com
mercaptosilano, cuja tensdo maxima foi da ordem de 33,50 MPa.

TPVs reticulados com enxofre foram comparados com amostra de composi¢cao
igual de um produto comercial reticulado & base de resina fendlica. Os TPVs de
EPDM/PP com caulim curados com enxofre apresentaram dureza semelhante e

menor densidade que o TPV de referéncia.
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ABSTRACT

In this work we studied the effect of the addition of mineral fillers to TPVs
compositions based on polypropylene (PP) and one EPDM rubber. The TPVs were
dynamically vulcanized with sulfur. Non-modified kaolin and mercaptosilane-modified
kaolin were used as fillers. The systems EPDM/PP contained 2, 3 and 6 phr of filler
and were prepared in a mixer Haake coupled with a torque rheometer.

The compositions were characterized by means of its physico-mechanical,
dynamic-mechanical and thermal properties. The morphology of the TPVs was
studied through scanning electron microscopy.

It was verified that the addition of kaolin particles improved the tensile properties
of the TPVs. The best result was found for the composition containing 2 phr of
mercaptosilane-modified kaolin that showed the value of 33,5MPa for the tensile
strength. The properties of the TPVs were compared with a commercial product
vulcanized with phenolic resin. The TPVs based on EPDM/PP with kaolin and
vulcanized with sulfur showed similar values of hardness and the density was inferior

compared with the TPV used as reference.
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1. INTRODUCAO

A exigéncia do mercado por novos materiais que permitam design mais
complexo, aliada a produtividade de artefatos ou bens de menor custo e
reciclabilidade, tem levado pesquisadores e produtores de matérias-primas e
compostos a desenvolverem materiais alternativos. Novas especificacdes técnicas e
leis ambientais mais rigorosas tém gerado a necessidade de produtos mais
adequados nos segmentos automobilistico, médico-hospitalar, elétrico, na industria
petroquimica, aeroespacial, etc. A Unica op¢ao de escolha entre plastico e borracha
ja ndo atende mais a um mercado cada vez mais exigente, e assim o
desenvolvimento e o aperfeicoamento de novas tecnologias apontam para uma
simbiose desses materiais, de modo a combinar as propriedades de ambos.

Dentre os novos materiais termoplasticos desenvolvidos com grande sucesso
e com futuro promissor destacam-se os elastbmeros termoplasticos, conhecidos
como TPEs. Um elastbmero termoplastico € um material polimérico que exibe
propriedades e desempenho semelhantes as dos elastbmeros convencionais a
temperatura ambiente, e que pode ser processado no seu estado fundido da mesma
maneira que um termoplastico [1]. Os TPEs sao solidos viscoelasticos cujas
propriedades dependem, em sua maioria, da temperatura, em um intervalo
compreendido entre as temperaturas de transicao vitrea (Tg) e a de fusédo (Tm), ou
entre a menor Tg e a temperatura de fusdo da fracdo cristalina. Em geral, os TPEs
apresentam propriedades mecéanicas comparaveis ou até superiores as dos
elastobmeros convencionais [2]. Dentre os diferentes tipos de TPEs, aqueles obtidos
a partir da mistura ou blenda de termoplasticos e elastobmeros tém tido consideravel
destaque porque aliam facilidade de obtencdo, menor custo e flexibilidade na
escolha dos polimeros ou da matéria-prima. As principais diferencas entre 0s
elastbmeros termoplésticos e os elastdbmeros convencionais estdo relacionadas ao
tipo de processamento e formulacdo. Os elastomeros sédo formulados com
componentes que promovem reacdes de reticulacdo das cadeias poliméricas,
normalmente por acdo do calor, as quais assumem a forma do molde que as
contém, nao sendo passiveis de reprocessamento, pois sofrem processo de
vulcanizacao irreversivel. Por outro lado os TPEs, também transformados pela

acao do calor, apds resfriamento assumem a forma do molde, solidificando sem a
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necessidade de transformag¢do quimica, sendo suscetiveis aos processos de
reprocessamento convencionais.

Os elastobmeros termoplasticos dinamicamente vulcanizados (TPVs)
constituem uma classe especial de elastdmeros termoplasticos, nos quais a fase
elastomérica é vulcanizada durante o processo de mistura com o polimero
termoplastico no estado fundido. Os TPVs tém representado uma vantagem
econdbmica substancial com respeito a fabricacdo de produtos acabados, devido a
simplificacdo do processo de transformacdo. Apresentam as propriedades de
elastbmeros, sdo processados como termoplasticos, porém nado necessitam de
vulcanizacdo do artefato durante sua fabricagéo [3].

Por outro lado, morfologicamente os TPVs se caracterizam pela presenca de
particulas de borracha vulcanizada finamente divididas e distribuidas na matriz
continua do termoplastico [4].

Atualmente, novas alternativas tecnolégicas tem levado ao desenvolvimento
de TPVs de alta performance. Propriedades como alta resisténcia térmica e quimica,
além de excelente desempenho em relacdo a deformacdo permanente a
compresséao (DPC), ttm aumentado o uso desses materiais em diversos segmentos
do mercado.

A previsao para o ano de 2007 relativo ao consumo mundial de TPE era de
970.000 toneladas de copolimeros estireno/butadieno/estireno (SBS), 470.000
toneladas de borrachas termoplasticas olefinicas (TPOs), 260.000 toneladas de
elastdbmeros termoplasticos de poliuretano(TPUs),160.000 toneladas de elastdbmeros
termoplasticos vulcanizados (TPVs) e 140.000 toneladas de elastémeros de
copoliéster (COPES) [5]. Desse total, 600.000 toneladas seriam para uso automotivo.
Atualmente, a utilizacdo de materiais poliméricos em veiculos esta em torno de 12%
de peso total do automovel, estimado em 850 Kg, e em mais de 50% do interior do
veiculo [6]. No final da década de 80, cerca de 60 novos TPEs por ano foram sendo
comercializados, e no periodo de 1990 a 2002 foram concedidas 58 patentes a
empresa Advanced Elastomer System (AES) um dos maiores fabricantes desses
produtos [7].

Neste trabalho, € proposta a obtencdo de TPV a base de polipropileno e
EPDM utilizando-se enxofre para cura da fase elastomérica, por ser este o agente de
cura normalmente utilizado na industria de transformacdo de elastomeros e,

portanto, de emprego e manuseio conhecidos e facilmente utilizaveis. A razdo de
2
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desenvolver formulagcdes de TPV com sistema de cura a base de enxofre e também
caulim como carga é a de possibilitar o uso de um material elastomérico alternativo
para fabricacdo de componentes visando a racionalizacdo no uso de matérias-
primas e de custos. Tais formulacdes sdo mais acessiveis ao desenvolvimento de
TPEs por transformadores que usualmente utilizam elastdbmeros convencionais.
Exemplos de aplicacdes para esse tipo de TPV estdo na fabricacdo de pecas
internas em veiculos (capa de protecdo do amortecedor), industria eletro-eletrbnica,
etc. Aliado a isso, também a crescente consciéncia e regulamentacdo sobre a
preservacdo do meio ambiente gera a necessidade de utilizacdo de materiais
reciclaveis na fabricacao de artefatos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na revisdo bibliografica deste trabalho, foi abordado o histérico do
desenvolvimento dos elastdbmeros termoplasticos, os tipos de elastdbmeros
termoplasticos, e, principalmente aqueles vulcanizaveis, ou TPVs, com relacdo aos

seus métodos de obtencao, suas morfologias e cargas até entéo utilizadas.

2.1 HISTORICO DO DESENVOLVIMENTO DOS ELASTOMEROS
TERMOPLASTICOS

A histéria dos elastbmeros termoplasticos inevitavelmente faz parte do
desenvolvimento da quimica de polimeros. Embora polimeros naturais como o
algodao, a borracha natural e a & sejam conhecidos ha séculos, a relagdo entre a
natureza comum desses materiais s6 veio a ser conhecida no século dezenove.
Provavelmente, o primeiro experimento significativo da quimica dos polimeros tenha
sido o da vulcanizacdo (ou reticulacdo) da borracha natural, descoberta por Charles
Goodyear, em 1839, seguido daquele realizado por John Hancock, sobre a reducéo
da massa molar da borracha natural durante seu processamento em misturador
aberto. Estes dois descobrimentos tornaram-se o alicerce da industria da borracha.
Entretanto, naquela época, em nenhum dos casos, havia entendimento dos
principios de transformacéao ocorridos nas reacoes.

Na primeira metade do século vinte ocorreram simultaneamente dois
desenvolvimentos muito importantes na ciéncia dos polimeros, sendo um a
descoberta e a producdo de polimeros como poliestireno (PS), poli(cloreto de vinila)
(PVC), o elastomero de estireno-butadieno (SBR), entre outros, e as teorias
fundamentais da quimica de polimeros postuladas por Staudinger e, mais tarde,
Carothers [8].

A Figura 1 mostra a evolu¢cdo do desenvolvimento dos TPEs na linha do
tempo resumindo 0s avancgos tecnoldgicos obtidos com estes materiais. A grande
maioria destes produtos € utilizada comercialmente.

No inicio da década de 50 foram produzidos os elastdmeros termoplasticos a

base de poliuretano (TPUs) e na sequéncia do historico do desenvolvimento dos
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elastdmeros termoplasticos, em 1955, B.F. Goodrich produziu a fibra eléstica que foi,
mais tarde, estendida ao campo dos elastébmeros termoplasticos, com segmentos de
poliéster. Ainda nos anos 50 surgiu a polimerizagdo aniénica que levou a producao
dos primeiros produtos comerciais elastoméricos, o polibutadieno e o
polisopreno.Também nesse periodo foram desenvolvidos os copolimeros em bloco
SBS.

TPVs
>’ Vulcanizacéo > PP/EPDM
Dinamice >

] I | |
|19505 | |1960'5 | 1970s 1980s |19905 | |20005 |
7 SEBS/COPE

Figura 1. Evolucéo do desenvolvimento dos TPEs
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Em 1960, com os catalisadores Ziegler-Natta, foram desenvolvidos o
copolimero de etileno e propileno (EPR) [9] e o polipropileno isotatico. Inicialmente,
pequenas quantidades de EPR foram misturadas ao polipropileno para producéo de
elastbmeros termoplasticos de alta resisténcia ao impacto. Resultados superiores
foram obtidos quando a fase elastomérica passou a ser o terpolimero de etileno,
propileno e dieno (EPDM) reticulado durante o processo de mistura, hum sistema
chamado vulcanizacao dinamica [10]. O material resultante apresentou propriedades
superiores as dos materiais individuais.

O processo de vulcanizacdo dinamica foi descrito pela primeira vez por
Gessler [10] em uma mistura para a modificacdo do impacto do polipropileno
utilizando borracha butilica clorada. Modificagdes importantes na técnica de mistura
foram feitas posteriormente por Coran e Patel [11]. Basicamente o0 sistema consiste
na dispersao de pequenas particulas do elastdmero (diametro em torno de 1 — 2
pum), com alta densidade de reticulagdo, em uma matriz termoplastica. Essa
morfologia, que deve permanecer durante a injecdo do material na fabricacdo do
artefato e durante a sua utilizacdo, proporciona propriedades muito superiores
aguelas apresentadas por elastobmeros tradicionalmente usados. Fischer [12]
descreveu a obtencdo de uma blenda, adicionando diferentes niveis de peroxidos

em uma mistura fundida de EPDM/PP, verificando que apresentavam boas
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caracteristicas de processabilidade e de propriedades mecéanicas, comportando-se
como um TPE.

O surgimento do elastémero termoplastico PEBA, consistindo de segmentos
rigidos de poliamida e segmentos flexiveis de poliéter, poliéster ou poliéteréster,
levou a boas propriedades, tais como baixa densidade, boa resisténcia ao impacto,
bem como flexibilidade em baixas temperaturas e também boa resisténcia a 6leos,
podendo substituir elastdbmeros convencionais em artefatos técnicos [8].

Na década de 70 surgiram os elastbmeros termoplasticos poliolefinicos
(TPOs), que consistem em uma simples blenda fisica de um elastémero olefinico e
PP. Nessa mesma época foram desenvolvidos os elastdbmeros de copoliéster
(COPE), copolimeros em bloco com segmentos alternados de componentes rigidos
de cadeias curtas, tipo éster ciclico como tetrametileno tereftalato, e de segmentos
flexiveis derivados de polipropileno glicol tereftalato [8].

Na década de 80 surgiram os elastbmeros processados no estado fundido,
Melt Processable Rubbers ou MPR, desenvolvidos pela DuPont.

Em 1981, a Monsanto Chemical. Co [7] comercializou uma linha de TPVs

denominada Santoprene, baseada em um elastomero EPDM e PP, produzidos para
competir com alguns tipos de elastémeros.
Em 1985, a mesma empresa langcou um segundo TPV, denominado Geolast,
baseado em borracha nitrilica e PP. Esse TPV foi desenvolvido visando um material
com melhor resisténcia a 0leos do que os TPVs baseados em EPDM, e compete
com os elastbmeros convencionais nitrilicos e policloroprénicos, jA que possuem
resisténcia a 6leos comparavel [7]. Também o TPV desenvolvido a base de NBR
com poliamida com variacdes no tipo e no teor de acrilonitrila e no tipo de poliamida
e com diferentes sistemas de reticulacao, plastificantes e cargas, apresentam bons
resultados de resisténcia mecénica e a 0leos [8].

Na década de 90, foram desenvolvidos elastbmeros baseados em
poliolefinas, utilizando copolimeros de etileno e alfa-olefinas (EAO) como resina pura
ou em misturas com outros polimeros semi-cristalinos.

Em 2002, a Dow Corning langou no mercado um novo elastomero
termoplastico denominado “super TPV” [13], que consiste de um elastbmero de
silicone reticulado inserido em uma matriz de poliamida ou poliuretano, designada
TPSIV.
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Esse TPV combina o desempenho em alta temperatura do silicone e a
processabilidade e a resisténcia térmica e quimica dos plasticos de engenharia.
Super-TPVs desenvolvidos em 2003 foram obtidos com uma matriz de poliamida e
elastbmero acrilico, os quais combinam alta resisténcia térmica e a o0leos, por
periodos de 3000 horas a 150C, podendo atingir pic os de até 175T.

Podem ser fornecidos em escala de dureza Shore A entre 70 — 90.

Em 2004, a DuPont desenvolveu uma familia de TPVs de engenharia -
Engineering TPV ou ETPV [14], que combinam um copoliéster como matriz € um
elastbmero altamente reticulado como fase dispersa, sendo um copolimero de
acrilato de etileno (AEM).

Os ETPVs podem ser moldados ou extrudados e apresentam dureza Shore A entre
60 e 90, sendo termicamente estaveis e com elevada resisténcia a 6leos (100
horas a 150C).

TPEs e TPVs com resisténcia a ultravioleta e/ou com propriedades
antichama, n&o higroscépicos e com diferentes durezas, sao produtos atualmente
disponiveis no mercado; também TPVs formulados para uso no segmento
automotivo com excelente adesé@o a estruturas metalicas sem necessidade do uso
de adesivos ou de dispositivos de fixagdo estdo sendo comercializados.

O surgimento de novos polimeros a partir da utilizacdo de matérias-primas de
fontes renovaveis, tais como o etanol e o amido, para substituir total ou parcialmente
os derivados da cadeia petroquimica ja estdo sendo aplicados em varios segmentos
da industria de transformacéo.

Estudos com amido termoplastico [15] indicam o seu emprego em utensilios
biodegradaveis de baixo custo e ciclos de vida curtos.

Na producédo do Hytrel RS, um elastdmero termoplastico desenvolvido pela DuPont,
é utilizado um poliol derivado do milho que apresenta desempenho comparavel ao
mesmo TPE obtido via petroquimica [16].

Outro TPE desenvolvido pela DuPont, Sorona, contém 20 a 37% de material de
fonte renovavel (a partir do milho) e apresenta desempenho semelhante ao
Polibutileno Tereftalato (PBT); este mesmo produto obtido de fonte renovavel e
modificado com fibras apresenta caracteristicas de plastico de engenharia de alta

performance [17].
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2.2. TIPOS DE ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS

Os TPEs séo definidos pela norma ASTM D 1566 como uma familia de
materiais semelhantes a borracha, mas que, ao contrario da borracha termofixa
convencional, podem ser processados e reciclados como materiais termoplasticos
[3]. Um elastdbmero convencional, tanto um natural quanto um sintético, sofre reacao
quimica de reticulacdo durante a moldagem chamada comumente de cura ou
vulcanizacdo. Devido a essa reacédo de reticulacdo, esses materiais ndo podem ser
processados em equipamentos normalmente utilizados para termoplasticos. O
tempo necessério para ocorra a reacao de vulcanizacdo depende de muitos fatores,
podendo chegar até a varias horas. Os TPEs processados por injecdo e extrusao
usados para termoplasticos, por ndo terem a etapa de reticulagdo, podem ter ciclos
muito rapidos, de poucos segundos. Os TPEs tém sido utilizados em uma grande
variedade de aplicacdes devido ao fato de apresentarem boa resisténcia mecénica e
principalmente pela possibilidade de reciclagem. A importancia dos TPEs em termos
de reprocessamento é muito grande, uma vez que podem ser reprocessados em até
5 vezes sem perda significativa de suas propriedades [7]. Os grades de TPEs séo
freqientemente caracterizados por sua dureza, resisténcia a abrasdo, deformacgéo
permanente a compressao e uso.

A Figura 2, mostra comparativamente num quadro as duas faixas de dureza
Shore A e D dos elastobmeros, dos TPEs e plasticos rigidos. Nos elastdbmeros

convencionais a dureza varia de 20 a 90 Shore A.

Elastomeros Term uplésl:icos

Shore A § 20 40 60 30 |100

40
1 50

70 g0, Shore D

Elastomercs Termoplasticos Rigldos

——

Figura 2. Quadro comparativo de dureza de elastdmeros, plasticos rigidos e TPEs
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De acordo com a norma ASTM D 2240, para materiais mais rigidos, a leitura da
dureza acima de 90 Shore A deve ser feita na escala Shore D. Assim, 0s
termoplasticos rigidos apresentam durezas superiores a 45 Shore D. Por outro lado,
a familia dos TPEs apresenta um intervalo de dureza muito mais abrangente,
iniciando em valores em torno de 30 Shore A e finalizando em 60 Shore D [18].

Outra propriedade interessante dos TPEs € a sua elevada flexibilidade e
resiliéncia, que sao similares as da borracha convencional vulcanizada, além da
baixa densidade. Devido a excelente resisténcia ao impacto, alguns TPEs ja estao

sendo utilizados em substituicdo aos termoplasticos [19].

A primeira aplicacdo importante dos TPEs foi em substituicdo aos elastbmeros
vulcanizados, e as vantagens econdmicas de se eliminar as etapas de preparacao
do composto com cargas, plastificantes, agentes de reticulagéo, e a etapa de
reticulacéo propriamente dita, levou a um rapido crescimento da utilizacdo dos TPEs
[8]. O fato de que os TPE'’s ndo requererem a etapa de reticulacdo do artefato é a
maior raz8o para 0 Seu sucesso.

A Figura 3 mostra um quadro esquematico das diferentes classes de TPEs,
incluindo desde aquelas de uso geral até as aplicadas como plasticos de

engenharia, bem como as de altissima performance.

TPEs
| | | | | | | |
i - TPEs de Altissima
Olefinicos Estirénicos PVC _
Engenharia Performance
Nitrilicos Silicone
TPOs / TPVs SBS / SEBS/ SIS Ligas de PVC TPU / COPE Fluorelastomeros
Acrilicos

Figura 3. Quadro esquemaético dos tipos de TPEs
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As aplicagbes dos TPES dependem das suas propriedades, as quais séo
determinadas pela composicdo, estrutura das fases constituintes e estrutura
molecular. Dentre as diferentes classes de TPEs as que mais tem se destacado sao

as descritas a seguir.

Copolimeros de bloco de estireno (TPE-S): S&o copolimeros em bloco
constituidos por segmentos rigidos e flexiveis. Os copolimeros em bloco estirénicos
sdos os TPEs mais utilizados, representando 45% do consumo total de TPEs [8].
Sua arquitetura molecular consiste de blocos terminais termoplasticos rigidos de
poliestireno (PS) e bloco central elastomérico flexivel (polibutadieno, poli-isopreno,
por exempo) que conferem caracteristicas borrachosas ao produto. Entre eles
podemos citar copolimero de estireno / butadieno / estireno,(SBS), o copolimero de
estireno / isopreno / estireno, (SIS), o copolimero de estireno / etileno / butileno /
estireno (SEBS) e o copolimero de estireno / etileno / propileno (SEP).

Poliolefinas termoplasticas (TPOs): Esses materiais sdo blendas de PP e de
borracha EPDM, em geral ndo reticulada. Em alguns destes produtos, a borracha
pode apresentar um baixo grau de reticulacdo para aumentar a resisténcia térmica e
a resisténcia a compressado. Sdo empregadas em aplicagcdes onde h& necessidade
de aumento de tenacidade com relacdo aos copolimeros convencionais de PP, tais
como em para-choques e painéis de automoveis. Apresentam dureza em torno de
80 Shore A, com baixas caracteristicas elastoméricas.

Usualmente os TPOs sao constituidos por misturas fisicas dos dois polimeros
preparadas mecanicamente, porém atualmente ja € possivel a preparacdo das
blendas em reator, a partir das novas tecnologias de catalisadores de coordenacao
[20].

Poliuretanos termoplasticos (TPUs): S&o copolimeros em blocos
(segmentados), do tipo AB, onde A pode ser um poliéter ou um poliéster e B contém
um grupo uretano [8]. Os segmentos de poliéter ou poliéster sdo segmentos flexiveis
e amorfos, enquanto que os segmentos uretanicos, obtidos da reacao entre um di-
isocianato e um diol, sdo segmentos rigidos e cristalinos. Sdo usados em aplica¢cbes
onde o produto necessita de excelente resisténcia ao rasgo, a abrasao e resisténcia
a fadiga por flexdo. Exemplos incluem solados de calcados, esteiras industriais,

cabos e fios. A dureza tipica desses materiais situa-se na faixa de 80 Shore A.
10
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Copoliésteres termoplasticos (COPEs): Sao, também, TPEs constituidos por
copolimeros em bloco, contendo segmentos rigidos e flexiveis alterados, onde os
segmentos rigidos sdo constituidos por poliesteres como o poli(1,4-tereftalato
butanodiol) e os segmentos flexiveis possuem cadeias carb6nicas mais longas. Sao
empregados quando h& necessidade de elevada resisténcia quimica e a
temperatura (> 140°C). Exibem boa resisténcia a fadiga e ao rasgo, por isso sdo
usados em componentes moldados por sopro de porta-malas, cabos e fios para
aplicacdes automotivas, bem como em mangueiras industriais. Nos COPEs a dureza
também é elevada, situando-se entre 85A e 75D.

Elastdmeros termoplasticos vulcanizados (TPVs): Os TPVs foram um
desenvolvimento natural dos TPOs, sendo constituidos em sua maioria por PP e
elastbmero EPDM a qual é vulcanizado durante o processamento da mistura ou
dinamicamente durante a etapa de preparacdo. Por serem objeto de estudo deste
trabalho, serdo os uUnicos TPEs a serem abordados em maior profundidade nesta

revisao bibliografica.

2.3 TPVS - ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS VULCANIZADO S

A producdo de composi¢cOes elastoméricas — plasticas consiste em incluir
particulas elastoméricas vulcanizadas em uma matriz plastica no estado fundido
processaveis pelo meétodo chamado “vulcanizacdo dinamica”. A vulcanizacao
dindmica € a rota para a obtencdo de novos elastomeros termoplasticos, os quais
tém propriedades tdo boas ou, as vezes, melhores que as propriedades de
copolimeros elastoméricos em blocos. Os elastdbmeros termoplasticos vulcanizados
(TPVs) constituem uma classe especial de TPEs introduzidos no mercado na
década de 70 [10-12].Termoplasticos Vulcanizados (TPVs): € um TPE com uma fase
borrachosa  reticulada  quimicamente, durante 0o  processamento da
mistura,dito,vulcanizagdo dindmica. Vulcanizados termoplasticos é essencialmente
uma disperséao fina de borracha altamente reticulada em uma fase continua de outro
polimero. Podem ser processados como o0s termoplasticos e ter propriedades
similares a borrachas convencionais vulcanizadas [3].

Basicamente, os TPVs sdo blendas de um termoplastico com um elastémero,
nas quais o componente elastomérico é vulcanizado in situ durante o processo de

mistura no estado fundido, sob acdo de alto cisalhamento e elevada temperatura

11
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[10,21]. A vulcanizacdo dindmica do elastbmero no TPV faz com que o material
reticulado constitua a fase dispersa, mesmo nos casos onde o elastbmero € o
componente majoritario, isto é, esteja presente em uma fracdo volumétrica superior
a 0,5[10,12,22-25]. O aumento na viscosidade do componente elastomérico durante
a vulcanizacédo afeta a continuidade das fases e promove a sua inversdo , de modo
gue a fase majoritaria se torne a fase dispersa. O componente termoplastico, apesar
de estar presente em menor proporcdo, continua sendo a fase continua,
preservando dessa maneira a facilidade de processamento dos TPVs. Altas
concentragbes volumétricas do elastbmero sdo necessérias para que o TPV
resultante se comporte como um elastdmero [22]. As propriedades dos TPVs sao
influenciadas pela velocidade de cisalhamento durante o processo de mistura, pela
proporcao borracha / plastico, pelo sistema de reticulacdo utilizado, pela presenca de
aditivos, bem como pela densidade de reticulagdo. E importante notar que a
comercializacdo desta tecnologia teve um forte impulso a partir da descoberta de
composicdes baseadas em sistemas de reticulagdes com resinas fendlicas [10,26].
As composicdes preparadas desta forma apresentaram as seguintes caracteristicas:

- reducéo da deformacdo permanente & compressao;

- incremento das propriedades mecanicas;

- melhoria da resisténcia a fadiga;

- um aumento na resisténcia ao ataque por fluidos tais como 6leo quente;

- aumento da resisténcia a altas temperaturas;

- maior seguranca de processamento;

2.3.1 Vulcanizagao Dinamica

Em um processo, o qual chamou de vulcanizacdo dinamica, Gessler [10]
preparou composi¢des de um elastdmero com um plastico semi-rigido contendo uma
fracdo do elastbmero parcialmente vulcanizada. Fischer [12] usou o processo de
vulcanizacdo dinamica para preparar composi¢cées contendo quantidades variaveis
de elastbmeros de EPDM, nas quais grandes propor¢des do elastomero foram
usadas e composi¢Bes mais macias foram obtidas. Vulcanizagdo dindmica & um
processo de mistura no estado fundido de um polimero termoplastico e um polimero

borrachoso (borracha) que reagem gerando uma fase borracha reticulada

12
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guimicamente, resultando em propriedades préxima as de borrachas termorrigidas
quando comparadas as mesmas composic¢des nédo reticuladas [3]. Os procedimentos
para formacdo de TPVs baseados no uso de misturadores em batelada foram
descritos por Coran e Patel [27]. O processo da vulcanizacdo dinamica pode ser
descrito como um processo, no qual o termoplastico fundido e o elastbmero séo
processados em um misturador interno, seguido da adicdo do sistema de cura, o
qual € mantido por um determinado tempo para que se alcance uma
homogeneidade da mistura processada. Em misturas de EPDM/PP utilizando DCP,
observa-se uma diminuicdo no torque, o qual pode ser atribuido a um processo de
degradacdo do PP promovido pelo peroxido. O progresso da reticulagdo pode ser
monitorado através do torque da mistura [24,28]. Apés o torque atingir um maximo o
processo de mistura € mantido durante mais algum tempo, a fim de garantir uma boa
dispersado. No final o material é descarregado do misturador, podendo ser extrudado,
peletizado, moldado por injecao, etc [8]. A Figura 4 apresenta curva reolégica torque
versus tempo para TPV PP/mPE vulcanizado dinamicamente com diferentes teores

de peroxido de dicumila [28].
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Figura 4. Curva reoldgica torque versus tempo de mistura de TPV PP/mPE

(40PE;60PP) vulcanizado dinamicamente com diferentes teores de peréxido de dicumila[28].

O processo de vulcanizacdo dindmica € aplichvel a combinacfes de varios
elastdbmeros e termoplasticos. Coran e colab. [21] utilizaram essa tecnologia para a

producdo de composicoes de EPDM/PP altamente reticuladas. Nos TPVs a base de

13
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EPDM/PP, existe uma afinidade entre os componentes resultando em um produto
final com boas propriedades mecanicas [21,29]

Porém, na preparacdo de TPVs com produtos incompativeis, como por
exemplo polipropileno(PP) e borracha nitrilica (NBR), onde o PP é apolar e a NBR €&
polar, o uso de substancias compatibilizantes favorecem a interagdo entre as
diferentes fases [8,30]. Os efeitos da incorporagcédo de um compatibilizante durante a
vulcanizacdo dinamica tem sido relatado por Coran e colaboradores [27].
Geralmente € um copolimero em bloco contendo segmentos similares aos polimeros
0S quais serdo compatibilizados. Ele age como um surfactante macromolecular e
sua presenca, durante a mistura, permite a formacdo de dominios muitos pequenos
[3]. O compatibilizante, tipicamente um copolimero em bloco ou graftizado, pode ser
formado in situ durante o processamento da mistura fundida. Anidrido maleico,
dimetilol fenol sdo alguns outros exemplos de agentes de compatibilizagéo utilizados
na preparacao de TPVs [8,27,29-30]. No sistema PP e NBR, o uso do composto
dimetilol fenol conhecido comercialmente como Resina SP 1045 pode ser utilizado

para compatibilizar uma mistura da poliolefina com NBR [30], conforme mostra a
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Figura 5. Esquema da reacdo de compatibilizagéo entre o polipropileno e a
borracha nitrilica utilizando o dimetilol fenol [8].

Mesmo uma pequena quantidade de compatibilizante pode diminuir o tamanho
das particulas de elastbmero e melhorar as propriedades mecanicas dos TPVs ja

que estas sdo dependentes da sua morfologia final. Esta compatibilizacdo poderia
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ser resultado da formacao de copolimero em bloco de polipropileno com copolimero
butadieno-acrilonitrila (PP-co-NBR).

Na pratica, para cada 100 partes de PP sdo adicionadas de 1 a 4 partes do
agente de cura fendlico na presenca de 0,1 a 0,5 partes de um &acido de Lewis
(SnCly), na temperatura de 180-190°C. Nesta etapa, o PP é modificado pelo agente
de cura no estado fundido, seguido da incorporacdo de NBR por um tempo
suficiente para a formagdo da blenda n&o vulcanizada. No inicio da mistura ha a
formacdo do copolimero em bloco PP-co-NBR que atua como um agente de
compatibilizacdo. O TPV é obtido pela adicdo ou incorporacdo na mistura de um
agente de cura para a NBR que pode ser inclusive o agente de cura fendlico.

Para exemplificar, também sado utilizados como agente de compatibilizacdo para
modificar o PP, o &cido maleico ou anidrido maleico na presenca de peroxido

organico, como mostrado na Figura 6 [8].

0 0
Polypropylen R* maleic-moditied
£ M QP ®  polypropytene
) )
o
I
COOH

Figura 6. Esquema da modificacdo quimica do PP por anidrido maleico [8]

TPVs preparados com compatibilizantes incluem composi¢cbes de borracha
nitrilica e poliamida [31], borracha nitrilica carboxilada hidrogenada (HXNBR) e
poliamida [32], poliuretano e poliamida [33]. Na preparacdo dos TPVs varios tipos de
agentes de reticulacdo podem ser utilizados.

O sistema de reticulacdo escolhido pode ter efeito significativo nas
propriedades finais do produto. Os componentes elastoméricos dos TPVs podem ser

vulcanizados utilizando resina fendlica, peroxido, enxofre, maleimidas, derivado de
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quinona [4,10,12,20-24,28-36], cujo mecanismo de interagdo com o elastdbmero esta

esquematizado na Figura 7 [36].
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Figura 7. Mecanismo de ataque ao elastébmero por diferentes agentes de cura [36].

Entre os agentes de cura que podem ser utilizados para promover a
reticulacdo da fase elastomérica do TPV, estd o enxofre, usado em composi¢cdes
preparadas com elastémeros, utilizando ativadores e aceleradores [4,20,34-39]. A
Figura 8 mostra o esquema de reacdo de vulcanizacdo da Borracha Natural com
enxofre [36-40], a qual ocorre na faixa de temperatura de 120 a 180T, havendo

formacéao de ligagcbes com 1 a 30 atomos de enxofre.

- a
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Figura 8 . Esquema da reacao de cura da borracha natural com enxofre [40].

O sistema de cura com enxofre compreende 0sS seguintes componentes:
Ativadores, normalmente combinagéo de 6xido de zinco e acido estearico que atuam
como ativadores do(s) acelerador(es) e também para regular o pH do meio

reacional. Aceleradores sdo substancias que aceleram o processo de reticulacao,
16
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reduzindo o tempo para que o produto reticulado obtenha melhores caracteristicas
fisicas.

TPVs baseados em PP e borracha EPDM reticulados com resina fendlica
[4,10,12,20,41-42] utilizam um teor de metilol ao redor de 8,6% e doadores
halogenados, como cloreto estanoso ou cloreto férrico [26] apresentando menor
deformacdo permanente a compressdo (DPC) e maior resisténcia a 6leos do que
TPVs vulcanizados com sistemas a base de enxofre ou peroxido. Um inconveniente
no sistema de reticulacdo a base de resina fendlica é a formacéo de uma coloracao
bege mesmo sem uso de pigmento, devido aos subprodutos de reagcao que ocorrem
com este sistema de cura.

Nakason [34] utilizou trés diferentes sistemas de cura na preparacdo de TPVs
de PP com borracha natural epoxidada, um com enxofre, outro com peroxido e um
terceiro formado pela mistura ambos. Foi verificado que a viscosidade, a resisténcia
mecanica e o alongamento dos TPVs preparados com a mistura dos agentes de
cura foram superiores agueles com os sistemas de cura individuais.

O tipo de agente de cura influencia no torque final das misturas como pode ser
visto na Figura 9, a variacao do torque em funcéo do tempo para os trés sistemas de
cura. Esse melhor desempenho foi atribuido a formacdo de ligacdes entre as
cadeias da borracha do tipo C-S, além ligacdes S-S, C-S e C-C [34].

2
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Figura 9. Efeito do tipo de agente de cura no torque final da mistura de 25% PP com
75% elastdbmero natural [34].
Huang e colaboradores [35] utilizaram diferentes sistemas de reticulacdo em
composicdes de poliamida com EPDM e verificaram que os TPVs vulcanizados com
enxofre apresentaram maior resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura do que

agueles preparados com resina terc-butil-fendlica e peréxido de dicumila (DCP). Foi
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verificado que tanto a resina fendlica quanto o peréxido reagiram com a fase
poliamida, causando sua degradagéo e diminuindo as propriedades. Os autores
verificaram, também, que um aumento na concentracdo de enxofre produzia um
aumento no grau de reticulacdo e melhoria nas propriedades mecéanicas até um
certo limite. Em concentragdes muito elevadas de enxofre o alto grau de reticulagéo
aumentava o tamanho das particulas de borracha, acabando por diminuir a
resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura. Em artigo publicado em 2002,
Karger-Kocsis e colaboradores [43] descrevem a preparacao de TPVs baseados em
LDPE e borracha de pneus p6s-uso, acrescidos de borracha virgem. Primeiramente,
o residuo de pneus foi previamente degradado termo quimicamente. Os autores
utilizaram enxofre e DCP como agentes para a vulcanizacdo dinamica da fase
elastomérica e verificaram que a cura com enxofre produziu melhores resultados que
a cura com peroxido, tendo atribuido esse resultado a formacdo de ligagbes de
enxofre entre a borracha virgem e a borracha reciclada através das ligagbes duplas
da primeira. A densidade de reticulacdo também tem efeito marcante nas
propriedades dos TPV’'s e a densidade de reticulacdo é controlada pelo tipo e

quantidade de agente de cura usado durante a vulcanizagao dinamica [4].

2.3.2 Morfologia dos Elastémeros Termoplasticos Vulcaniza dos

A morfologia do TPV tem papel importante no controle e definicdo das
propriedades fisicas e reoldgicas do material. O tamanho e a distribuicdo dos
dominios da fase dispersa na matriz polimérica, bem como seu grau de reticulacao,
afetam as propriedades mecéanicas dos TPVs [2,4,8,24,42,44]. Considerando que o
grau de reticulacdo tem efeitos significativos na viscosidade e elasticidade durante o
processo de mistura, diferentes sistemas de reticulagdo irdo influenciar de forma
diferenciados a morfologia final dos dominios elastoméricos. Conforme observado
por Lai [28], a morfologia do TPV de PP com o copolimero (etileno-1-octeno)
(PP/mPE) varia significativamente com o teor de peroxido de dicumila (DCP)
utilizado na mistura, conforme se pode visualizar na Figura 10. Verifica-se que ha
uma mudanca significativa dos dominios de borracha, removida por extragdo com
solvente da superficie fraturada para as micrografias A (sem DCP) e B (0,2phr de
DCP), onde as superficies apresentam-se de forma cilindrica e alongada, para uma
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forma mais arrendondada nas micrografias C (0,5phr de DCP) e D (1phr de DCP) e,
finalmente, na micrografia E (2phr de DCP), observa-se superficie mais lisa e as

frac6es nao reticuladas tornam-se invisiveis.

‘ =

NONE

Figura 10. Micrografias de MEV do TPV PP/mPE reticulado com diferentes teores de
peroxido de dicumila: (A) e (B) 0,2phr; (C) 0,5phr; (D) 1phr; (E) 2phr [28]

Os TPVs comerciais sao geralmente constituidos por PP isotatico e borracha
EPDM mais um oOleo extensor [4,24,28,42,45]. A fase elastomérica € normalmente
reticulada com um sistema de cura a base de resol ativado. O tamanho tipico das
particulas de borracha desses TPVs é da ordem de 1 a 5 um. Abdou-Sabet [26]

descrevem as principais morfologias encontradas em blendas de PP e EPDM, as
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quais dependem da composicdo e da extensao da reticulagdo. Para as blendas
EPDM/PP, trés principais morfologias sdo possiveis, dependendo da composicao:
1. Morfologia de particulas de elastbmero dispersas na matriz continua de
PP, constituindo sistemas de duas fases;

2. Morfologia de fases co-continuas dos dois componentes;

3. Morfologia de particulas de PP dispersas na fase continua elastomérica.

A evolucédo da estrutura desenvolvida durante a vulcanizacdo dinamica da
blenda de EPDM/PP exemplificada na Figura 11, comparativamente aquela de uma
simples mistura destes componentes no estado fundido, no qual o elastbmero passa
da forma continua ou matriz para fase dispersa, devido a vulcanizacao [46].

(1)

Figura 11. Particulas dispersas de elastdbmero ha matriz continua plastica [46]

Blendas de EPDM/PP obtidas com agente de cura fendlico apresentam duas
fases co-continuas nos estagios iniciais do processo de cura dindmica. Com a
continuidade da reticulagéo, acontece a inversao de fase e, no final do processo, o
elastbmero encontra-se como particula vulcanizada dispersa na matriz de PP. A
morfologia com particulas de elastbmero dispersas € também observada para
blendas de EPDM/PP altamente reticulado, mesmo tendo 80 % em peso de EPDM
[7,9,11,26,29]. Dependendo do estado de cura, o elastobmero reticulado forma uma
fase continua ou discreta. Essa caracteristica morfologica de ter uma fase continua
de PP com particulas de um elastdmero reticulado € a chave para obtencdo de
blendas que exibem propriedades fisicas comparaveis a elastémeros vulcanizados e

com a processabilidade de um termoplastico.
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2.3.3 TPVs modificados com carga

O uso de cargas inorganicas para melhorar propriedades das blendas
poliméricas tem sido muito difundido na producé&o de materiais de alta performance,
podendo melhorar caracteristicas de rigidez, processabilidade e temperatura de
distor¢cdo térmica.

Ha um aumento na dureza e resisténcia a tracao, diminuicdo do alongamento e
da termoplasticidade das composi¢cbes, bem como reducdo de custos. As cargas
tém como efeito expandir a fase elastomérica em blendas, melhorando a rigidez
[8,20,47]. A acdo das cargas pode ser atribuida a varios mecanismos. Em um destes
mecanismos, as cargas atuam principalmente através do volume que ocupam na
rede polimérica. Os segmentos do polimero que estéo fixados a superficie da carga
causam uma certa imobilidade na rede polimérica, aumentando a rigidez. A
distribuicdo uniforme e a boa dispersdo da carga na matriz polimérica séo
especialmente importantes a fim de garantir a uniformidade das propriedades dos
materiais. Distribuicdo e disperséo pobres da carga na matriz polimérica podem levar
a dominios de carga no material polimérico, diminuindo as propriedades mecanicas.
A melhoria da resisténcia mecéanica observada em composi¢des que utilizam cargas
€ devida principalmente a boa interacdo entre a superficie livre da carga e o
polimero.

As cargas sao os aditivos mais utilizados em composi¢oes de TPVs, usadas
com a finalidade de mudar propriedades especificas [8,42]. A adicdo de cargas
reforcantes como negro de fumo, silica, talco, etc. promovem um aumento na dureza
do composto, bem como na tensdo de ruptura e no moédulo, com decréscimo no
alongamento de ruptura e na deformacédo permanente [4,20,36,48-49]. Caulim é
utilizado como carga em materiais poliméricos destacando-se algumas propriedades
como melhoria na resisténcia mecéanica, inchamento em O6leos, estabilidade
dimensional e custo.

O caulim é um silicato de aluminio hidratado, com estrutura hexagonal com
formula quimica Al,03.Si0,.2H,0, resultante da decomposicdo de feldspatos e
aluminas-silicato e seu principal constituinte € a caulinita. Todos os ions da caulinita
sao incolores; o cristal da caulinita € incolor e seu p6 constituido por cristais
incolores é branco, e a cor branca é a principal responsavel pelo seu uso na

industria [50-51]. A superficie dos cristais de caulinita é constituida por anions, de
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um lado OH e de outro O como mostrado na Figura 12, conferindo-lhe um carater
hidrofilico. Assim, a dispersdo deste aditivo em polimero ndo é muito satisfatoria.
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Figura 12. Representacdo esquematica da estrutura da caulinita [51].

A fim de melhorar a dispersdo, deve-se promover a interagcdo entre a
superficie da carga e a matriz polimérica através do tratamento por revestimento. A
matriz fundida deve molhar a superficie dos cristais da caulinita e deve haver a
estabilizacdo da dispersdo apds separagdo dos fléculos por cisalhamento mecénico
das misturas iniciais de caulim e polimero. Um destes tratamentos é o de
silanizacao, feito em meio aquoso.

Os silanos usualmente empregados como agentes de acoplamento, sdo
moléculas tetrafuncionais com a formula geral Y-(CH;),-Si(OR); onde Y e R séo
grupos organicos e R é hidrolisavel [48]. O silano é hidrolisado na presenca de

agua, acontecendo a reacao:

Y-(CH2)n-Si(OR)3 + 3 H,O — 3 ROH + Y-(CH,),-Si(OH)3

Pode ocorrer reacdo de condensacdo entre os grupos Si(OH) vizinhos na
superficie do argilomineral, aumentado a cobertura de silano e o carater lipofilico da

superficie:

“Si(OH) + -Si(OH) — - Si-O-Si - + H,0

O mecanismo de transformacao da superficie dos cristais de caulinita através
da silanizacao estd demonstrado na Figura 13.

Silanos (em especial), titanatos e sais de aminas sd4o compostos comerciais
usuais para essa finalidade. O caulim revestido com um silano aumenta a resisténcia
ao calor e a deformagéo com a temperatura de poliamidas (nailon 6,6) e modifica a

anisotropia de polimeros parcialmente cristalinos, tais como poliamidas e poliésteres
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[49]. Em polipropileno, o caulim melhora a resisténcia aos arranhdes ('scratchs"), o

que é muito atil em aplicacdes no interior de automoveis; melhora também

propriedades como tensdes de ruptura a flexdo e a tracdo em compaosito polimero-

caulim [50-51].
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Figura 13. Representacao esquematica do mecanismo de transformacéo da superficie dos

cristais de caulinita através da silanizacdo em meio aquoso [49]

Por outro lado, caulins calcinados entre 600 e 900 °C e micronizados, sao

constituidos de metacaulinita (Al,03.2Si0,), e s&do usados como cargas em

composic¢des poliméricas, tendo como caracteristica 0 aumento de dureza nestes

materiais. Os caulins comparativamente as outras cargas oferecem um conjunto de

propriedades como a boa resisténcia ao ataque quimico por acidos e alcalis, uma

faixa ampla de granulometria, e também o tratamento com uso de modificadores de

superficies oferecem uma maior compatibilidade entre o polimero e a carga [49-50].
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3.0 OBJETIVO

3.1 OBJETIVO GERAL:

Desenvolver um novo TPV a base de EPDM e PP modificado com caulim,

utilizando-se enxofre como agente de cura.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

a) Comparar o desempenho dos TPVs de EPDM / PP reticulados com enxofre com
uma formulag¢do comercial reticulada com resina fendlica.

b) Avaliar o efeito da adicdo de caulim nas propriedades dos TPVs de EPDM/PP
reticulados com enxofre.

c) Avaliar o efeito do tratamento do caulim com mercaptosilano.
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4.0 EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS UTILIZADOS

EPDM: Nordel IP 4770R, produzido com catalisador metalocénico, semicristalino,
com viscosidade Mooney 70(ML 1+4 a 125 °C), com 70% de etileno, 5,0% de
etilideno norborneno (ENB), doado pela Dow Quimica do Brasil S.A.
PP: Copolimero PCC 0412, indice de fluidez 3,5 g/ 10 min (230 °C / 2,16kg), doado
pela Ipiranga Petroquimica
Irganox 1076 (Octadecil 3,5 di (terc)-butil-4-hidroxihidrocinamato): antioxidante
fornecido pela Ciba Additives.
Oxido de Zinco: BR 900, produzido pela Brasoxidos e fornecido pela Cyarubber.
Acido Esteérico: ativador de reticulagdo, produzido e fornecido pela SGS —
Oleoquimica.
Dissulfeto de Mercaptobenzotiazila,(MBTS): acelerador de vulcanizagéo, fornecido
pela Top Sul.
Dissulfeto de tetra metil tiuram( TMTD): acelerador de vulcanizacao, fornecido pela
Top Sul.
Enxofre: agente de vulcanizacao, produzido e fornecido pela Petrobras.
Caulim (Hidrosilicato de aluminio micronizado): fornecido pela Itatex Especialidades
Minerais. Nome comercial: Saca C automotivo, pH 5,0, diametro médio de particula
de 0,4um.
Caulim silanizado (Silicato de aluminio): com tratamento superficial com
mercaptosilano, fornecido pela Itatex Especialidades Minerais. Nome comercial: Itasil
4341 - C1, pH 7,5, didametro médio de particula de 0,3um.

Todos os materiais foram utilizados como recebidos, e as fichas técnicas dos

polimeros polipropileno e EPDM e do caulim encontram-se no anexo A.

4.2 PREPARACAO FISICA DAS MISTURAS E PROCESSAMENTO

4.2.1. FormulagGes utilizadas

As formulagdes foram desenvolvidas utilizando phr (Part Hundred Rubber) e
basearam-se em dados de literatura [8,10,12]. Foram preparadas 8 composicfes

elastoméricas com diferencas em suas formulacfes sendo estas:
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Composigao A:
Composigao B:
Composicéao C:
Composicéao D:
Composigéao E:
Composigéo F:
Composicéo G:
Composicao H:

Simbologia:

Capitulo 4 — Experimental

EPDM/PP (blenda EPDM/PP)
EPDM/PP/S

EPDM/PP/S2C
EPDM/PP/S3C
EPDM/PP/S6C
EPDM/PP/S2CS
EPDM/PP/S3CS
EPDM/PP/S6CS.

S: sistema de reticulacéo a base de enxofre

2 : numeral que indica o teor em phr da caulim

C: caulim

CS: caulim silanizado

A formulacdo das composicOes utilizadas neste trabalho a base de PP e

EPDM contendo 2, 3 e 6% de caulim silanizado ou ndo estdo representadas na

Tabela 1.

Tabela 1. Formulagbes das Misturas

Formulagéo (phr) A B C D E F G H
EPDM 70,0 70,0 70,0 70,0 70,0 70,0 70,0 70,0
PP 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0
Acido estearico - 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70
Oxido de zinco - 3,50 3,50 3,50 3,50 3,50 3,50 3,50
Antioxidante 0,50 | 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 | 0,50
Caulim - - 2,0 3,0 6,0 - - -
Caulim silanizado - - - - - 2,0 3,0 6,0
MBTS - 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35
TMTD - 0,70 0,70 | 0,70 0,70 | 0,70 0,70 0,70
Enxofre - 1,40 1,40 1,40 1,40 1,40 1,40 1,40
Total 100,50 | 107,15 | 109,15 | 110,15 | 113,15 | 109,15 | 110,15 | 113,15
Densidade teorica, 0,88 0,92 0,93 0,93 0,95 0,93 0,93 0,95

g/cm®
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4.2.2 Preparacéo das Misturas

A partir das propor¢cdes de cada componente de todas as formulacdes, foram
definidas as quantidades em massa a serem introduzidas na camara de mistura
Haake Rheomix 200p, considerando que o seu volume é de 69cm?® e o fator de
enchimento de 75%. Sendo a densidade do EPDM de 0,87 g/cm® do PP de
0,91g/cm? e do antioxidante 1,02g/cm?, tem-se para um sistema contendo 70 phr de
EPDM, 30 phr de PP e 0,5 phr de antioxidante, a densidade média de 0,88g/cm?®.
Esse valor de densidade foi utilizado para definir a massa total utilizada na
preparacao da blenda EPDM-PP. Sendo assim, a massa a ser usada no misturador
serd de: (0,88 g/cm® x 69cm?® x 0,75) = 45,59. As demais composicdes foram
preparadas considerando a densidade das matérias-primas utilizadas e seus teores
nas formulacdes para quantidade total de massa de 45,5g. Um exemplo de célculo
de quantidade total de material para uma formulagéo € dado na Tabela 2.

Tabela 2. Exemplo de célculo da quantidade total de material para uma mistura

_ Quantidade em gramas de cada
Densidade Volume _ _

Formulacao PHR 5 3 matéria-prima para 45,5 g total

g/cm cm _
usada no misturador

EPDM 70.0 0,870 80,46 28,90
PP 30,0 0,910 32,97 12,4
Antioxidante 0,5 1,02 0,49 0,21
Oxido de Zinco 3,50 5,57 0,63 1,44
Acido Estearico 0,70 0,85 0,82 0,29
Caulim 3,0 2,60 1,15 1,24
Enxofre 1,40 2,07 0,67 0,58
MBTS 0,35 1,34 0,26 0,15
TMTD 0,70 1,45 0,48 0,29
Total 110,15 117,93 45,5

Densidade = 110, 15/117,93=0,93¢g/ cm?®

Neste trabalho foram preparadas composicdes de misturas de EPDM/PP
conforme especificado na Tabela 3. Os componentes de cada mistura foram

pesados individualmente em balanca analitica e adicionados em sacos plasticos no
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qual foram misturados manualmente, com excecdo do enxofre, que foi adicionado

somente no misturador, apos a fusdo da mistura.

Tabela 3. Composicdo das misturas

Composicéo Forma de Preparo

EPDM-PP PP com Antioxidante

PP com Antioxidante

EPDM/PP-S . ] o .
EPDM com Oxido de Zinco, Acido Estearico, MBTS, TMTD

EPDM/PP-S2C/3C/6C, PP com Antioxidante
EPDM/PP-S2CS/3CS/6CS | EPDM com Oxido de Zinco, Acido Estearico, MBTS, TMTD, Caulim

4.2.3 Processamento das Misturas

As misturas foram processadas em uma camara de mistura Haake Rheomix
200p, utilizando rotores contra-rotatorios. Todas as zonas com aquecimento elétrico
foram ajustadas para operar a temperatura de 190°C. O tempo total de
processamento das misturas foi de 9 minutos. As condi¢cdes de processamento

utilizadas, conforme a composi¢cao das misturas estéo descritas a seguir:

Blenda EPDM/PP: com os rotores aquecidos, na rotacao de 50 rpm, o PP e o
antioxidante foram inicialmente introduzidos na camara de mistura. Apos a fusédo do
PP (2 minutos), foi adicionado o elastdbmero e o sistema foi mantido em processo de
mistura por mais 2 minutos. Na sequUéncia, a velocidade de rotacdo dos rotores foi
aumentada para 100 rpm e a mistura processada por mais 5 minutos. Ao final desse
tempo as misturas foram passadas 10 vezes em um misturador aberto a 180°C, a
fim de serem laminadas e obtidas na forma de placas.

As placas vulcanizadas para obtencdo dos corpos-de-prova de todas amostras
foram obtidas por compressdo em uma Prensa Copé com pressdao de vapor de
0,73MPa, a 190°C, por 10 minutos e a seguir resfriadas. Os corpos-de-prova foram

cortados com um dispositivo (vazador) de acordo com ASTM D 412 tipo C.

TPV EPDM/PP/S: o procedimento foi similar ao anterior, sendo que o0s

ativadores e os aceleradores da reticulacdo foram pré-misturados com a fase
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elastomérica e introduzidos ao mesmo tempo na camara de mistura, onde foram
mantidos em processamento durante 3 minutos. Apoés, foi adicionado o enxofre e
processado por mais 4 minutos com a estabilizacdo do torque. A laminacdo dos

produtos foi feita da mesma maneira que a blenda EPDM/PP.

TPV EPDM/PP/S com carga: o procedimento foi similar ao anterior, sendo que
a carga (caulim) foi pré-misturada a fase elastomérica, juntamente com os ativadores
e 0s aceleradores da reticulacdo, e adicionados juntamente na camara de mistura.

Os demais procedimentos foram idénticos aos da blenda EPDM/PP.

4.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.3.1 Densidade

A densidade das misturas foi determinada em balanca analitica conforme

ASTM D 792-00 - Método B, utilizando como solvente alcool isopropilico.

4.3.2 Propriedades Mecanicas

As propriedades de tensdo—deformacdo foram determinadas através de
testes realizados a temperatura ambiente em uma maquina Emic Modelo 5000/1000,
acoplada a um microcomputador contendo o programa TESC. Utilizou-se célula de
carga de 5000N e velocidade de afastamento das garras de 500 mm/min. Os
ensaios foram feitos conforme a norma ASTM D 412. Foram testados 5 corpos-de-
prova de cada amostra e foram avaliadas as propriedades de tensdo, deformacao,
modulo a 100%, 200% e 300%. O resultado reportado é o valor mediano das
amostras testadas. A espessura dos corpos-de-prova foram medidos em um

micrémetro Digimess 0,25

4.3.3 Dureza Shore A

O ensaio foi realizado conforme a norma ASTM D 2240, na temperatura

ambiente. As medidas foram feitas utilizando um equipamento Woltest Modelo GS
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709. A espessura minima de 6mm para determinagdo de dureza para cada amostra
foi obtida por empilhamento dos corpos-de-prova. Foram efetuadas 5 determinacgdes
de leitura de dureza Shore A para cada amostra com o tempo de medicdo de 2

segundos e o resultado reportado como o valor mediano das medidas efetuadas .

4.3.4 Caracterizacdo Morfoldgica

As amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido e submetidas a vapor de
tetroxido de 6smio a 2% por 44 horas a temperatura ambiente para promover o
contraste entre as fases, visto que o tetréxido de ésmio se ligara a dupla liga do
EPDM. Em seguida foram cobertas com uma fina camada de ouro e examinadas por
imagem de elétrons secundarios (SEI) e elétrons retroespalhados (BEI) em um
Microscopio Eletrdnico de Varredura JEOL Modelo JSM — 6060

4.3.5 Caracterizacdo Térmica

As determinacdes do teor de carga foram realizadas num equipamento TGA
modelo 2050V5.42 - TA Instruments, com rampa de temperatura de 20°C/min,
utilizando atmosfera de nitrogénio e faixa de temperatura de 20°C a 1000°C.

As medidas de temperatura de fusdo (Tm) e temperatura de cristalizacao (Tc)
foram determinadas num equipamento DSC modelo 1020 - TA Instruments, com
rampa de temperatura de 10° C/min, utilizando atmosfera de nitrogénio e faixa de
temperatura de -100°C a +200° C. O percentual de cristalinidade de cada amostra é
determinado através de uma relacdo de propor¢gdo a partir da entalpia de fusao,
conforme Equacéo 1 [2] . O valor de 209J/g foi utilizado como valor de referéncia
para o PP 100% cristalino. Os valores da Temperatura de Fusédo (Tm) e a entalpia

de fuséo (AH;) foram determinados a partir da segunda corrida de aquecimento.

XCPP = AHpp (Eq.1) [2]

AHpp(100%)
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4.3.6 Caracterizacdo Reologica

Os modulos de perda e de armazenamento e os valores de tan delta (tan d)
foram determinados em um equipamento DMA modelo 2980 V1.5B da TA
Instruments, no moédulo de flexdo simples com frequéncia de 1 Hz, taxa de

aguecimento de 2°C / minuto e faixa de temperatura de -120°C a + 200°C.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os TPVs foram avaliados com relacdo ao seu processamento para verificacao
do efeito e da ordem de adicdo dos componentes, do sistema de cura e da carga na
sua processabilidade, também quanto a modificacdo do comportamento térmico do
polipropileno, em funcdo da adicdo de EPDM e caulim, devido ao efeito destes na
cristalinidade, e quanto a morfologia final das misturas e propriedades mecanicas.

Os TPVs foram preparados utilizando-se uma propor¢cdo de EPDM/PP igual a
30/70(phr) visando a obten¢édo de composi¢cdes mais elastoméricas. Considerando a
natureza quimica dos polimeros, foi utilizado em todas as composi¢des 0,5phr de

antioxidante Irganox 1076, apropriado para poliolefinas.

5.1.Avaliacéo da preparagdo das misturas através d as curvas de torque

Para definicdo das condicbes adequadas de preparacdo das composicoes,
foram realizados diversos testes na caAmara de mistura, mantendo-se constante a
temperatura em 190°C. A massa total da mistura utilizada para as composi¢des foi
de 45,59. Nesta etapa preliminar foram preparadas trés misturas, cujas curvas
reolégicas estdo mostradas na Figura 14.

Na mistura 1, todos os componentes (PP, EPDM e antioxidante) foram
introduzidos juntos na camara de mistura e mantidos em processamento durante 9
minutos a 100 rpm. Pode-se verificar pela curva de torque (Figura 14) que, no inicio
do processamento, houve uma elevacdo do mesmo devido a introdu¢do na camara
de mistura do material frio, que estava na temperatura ambiente, portanto, nao
fundido. Verifica-se que a partir do segundo minuto de processamento o torque se
estabiliza, apdés a fusdo dos materiais. Entretanto, a partir de aproximadamente 7
(sete) min se observou que o torque volta a aumentar rapidamente, muito
provavelmente devido a degradacdo do EPDM por agdo do calor e cisalhamento
mecanico. O material obtido no final do processamento sob estas condicbes nao se
apresentou de forma uniforme, devido a uma ma dispersdo dos componentes.
Portanto, a ordem de adicdo dos componentes utilizada nesta mistura nao se
mostrou adequada.
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Figura 14. Curvas reoldgicas “Torque versus tempo” das misturas 1,2 e 3 de EPDM/PP.

Na mistura 2, para minimizar a reticulagdo do EPDM, introduziu-se inicialmente
somente o PP e o antioxidante na camara de mistura, a 190°C. Esses foram
misturados a 50 rpm, por 2 (dois) minutos, até que a fusdo do PP fosse concluida. A
seguir, foi adicionado o EPDM e a mistura foi mantida em processo por mais 1 (um)
min, sendo entédo a velocidade de rotagcéo dos rotores aumentada para 100 rpm e
mantida nestas condi¢cdes por mais 6 (seis) minutos. A mistura final também nao
apresentou boa homogeneidade, apesar de se verificar que a incorporacdo do
EPDM no PP no estado fundido ndo reduziu de forma significativa o torque, como
pode ser visto na Figura 14. Nestas condicbes ndo se observou um aumento do
torque a partir de 7(sete) min, como na mistura 1, 0 que mostra que neste caso nao
houve reticulacdo do EPDM conforme ja descrito na literatura [51].

Na mistura 3, foi alterado o tempo de mistura dos componentes, a fim de se
melhorar a dispersédo destes; o PP e o antioxidante foram adicionados na camara de
mistura a 190°C e misturados a 50 rpm até a fusdo do PP (2 minutos). Apés foi
adicionado o EPDM e o sistema mantido em processamento por mais 2 (dois)
minutos, a 50 rpm. A seguir a velocidade de rotacéo dos rotores foi aumentada para
100 rpm e a mistura processada por mais 5 (cinco) minutos.

A curva reoldgica da mistura 3 (Figura 14) foi semelhante a da mistura 2 nos

primeiros minutos, observando-se um decréscimo do torque mais acentuado no
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intervalo de 3 a 4 min, o que pode ser devido a uma melhor mistura dos
componentes. O acréscimo do torque apos 4 min foi devido ao aumento da rotacao,
observando-se um patamar com um aumento posterior do mesmo, 0 que pode ser
atribuido a uma melhor dispersédo do PP no EPDM, com conseqliente aumento da
viscosidade. Nesta condicdo, a mistura apresentou um aspecto final mais
homogéneo.

A Figura 15 apresenta a curva de “Torque versus tempo” das misturas de
PP/EPDM 4 e 5. Na mistura 4, apos a fusdo do PP (2 min), foram adicionados
simultaneamente o EPDM mais os ativadores (ZnO e Acido Estearico) e o sistema
foi mantido por mais 2 min a 50 rpm. Em seguida, a velocidade dos rotores foi
aumentada para 100 rpm e foram entdo adicionados os aceleradores e o enxofre e
a mistura processada por mais 5 min. A mistura final ndo ficou homogénea, o que
indica que a ordem de adicdo adotada nao favoreceu a incorporacdo dos
componentes do sistema de cura na mistura no estado fundido dos polimeros. Na
mistura 5, para uma melhor dispersdo dos componentes, apos a fusdo do PP (2
min) foram adicionados simultaneamente o EPDM, os ativadores e aceleradores e a
mistura processada por mais 3 min a 50 rpm. Em seguida, finalmente foi adicionado
0 enxofre e a velocidade dos rotores foi aumentada para 100 rpm sendo a mistura
processada por mais 4 min.

25

(mistura 5)
20 A

15—+

Torque (N.m)

10 (mistura4)

0 , , , , , , ,
0 2 4 6 8 10

Tempo de reacado (min)

Figura 15 - Curvas reoldgicas “Torque versus tempo” dos TPVs EPDM/PP/S
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Neste caso a mistura final ficou muito mais homogénea n&o apresentando
pontos ou grumos do elastbmero ou do antioxidante na massa. A curva de “Torque
versus tempo” da mistura 5 apresenta um aumento progressivo do torque com picos
relativos a adicdo dos componentes.

Uma vez que a mistura EPDM/PP obtido nas condi¢gbes da mistura 5 foi a que
apresentou melhor aspecto fisico quanto a homogeneidade, sendo esta mais lisa e
uniforme, as composicdes contendo o sistema de cura e a carga passaram a ser
feitas seguindo este procedimento. No entanto, a laminacdo das misturas e sua
moldagem foram feitas conforme descrito para mistura 3.

A preparacao das mistura das composi¢cOes utilizando carga foram feitas
conforme a mistura 5, sendo que a adicdo da carga foi feita simultaneamente com o
EPDM e os demais componentes, conforme pode ser visto na curva de torque
versus tempo, mostrada na Figura 16. Verificou-se que a adi¢do de caulim silanizado
aumentou a viscosidade da mistura se comparada com as composi¢bes sem a

incorporacao deste aditivo.

25

20 H

(a)
(b)
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A
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Tempo de reagdo (min)

Figura 16. Curvas reoldgicas “Torque versus tempo” dos TPVs: (a) EPDM/PP/S2CS; (b)
EPDM/PP/S2C.

Na composicdo com caulim observou-se que a viscosidade da mistura nao
teve aumento significativo comparado com a da composi¢cao com caulim silanizado,
indicando que o tratamento de silanizacdo deixa a composicdo mais viscosa e

apresentando propriedades mecanicas superiores as demais.
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5.2. AVALIACAO DA INCORPORACAO DE CAULIM NO TPV

Todas as composi¢cdes preparadas conforme as ordens de adicdo 3 ou 5
foram analisadas por TGA para avaliacio da homogeneidade da mistura,
principalmente aquelas contendo carga.

A Figura 17 mostra termograma de TGA da amostra de TPV EPDM/PP/S,
somente com sistema de reticulacdo, ou seja, sem carga. Observa-se que a
composicdo é termicamente estavel até 400°C, ocorrendo decomposi¢do térmica
dos polimeros com velocidade de degradagdo maxima a 487°C. O residuo a 1000°C,

para esta formulacéo foi de 2,6%.

120 25

467 12°C
o7 44%
Tl (19.61mg)

a0+ 1.5

20

60 1.0

Weight (%)
Deriv. Weight (%/C)

40 0.5

20 0.0

Residue:

2.563%

0.5160mg)
—

Tarmparature (°C)

Figura 17. Termograma de TGA do TPV EPDM/PP/S

Os valores das temperaturas de decomposicdo maxima e o percentual de
perda de massa nesta temperatura e o residuo a 1000°C de todas as composicées
se encontram na Tabela 4. A temperatura de decomposicdo maxima das amostras
de TPVs foi em torno de 487 + 2°C, conforme ja observado para a decomposicdo de
misturas de EPDM/PP [51].

A perda de massa das amostras e o0 residuo em atmosfera de nitrogénio, no

intervalo de temperatura analisado, foram coerentes com a formulacdo de cada
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composicdo, observando-se que quanto maior o teor de carga ou componente
inorganico, menor o residuo proveniente dos polimeros e sistema de reticulagéo, ou
seja, aumentou o teor de carga, favoreceu a degradacdo dos componentes

organicos.

Tabela 4. Temperatura de decomposi¢cdo méaxima e percentual de perda de massa e residuo
dos TPVs de EPDM-PP

Teor de Teor de Tdec Perda de Residuo a

Amostra caulim caulim maxima massa 1000 °C

(phr) silanizado (°C) (%) (%)

(phr)

EPDM/PP/S - - 487 97,4 2,6
EPDM/PP/S2C 2,0 - 486 95,6 4.4
EPDM/PP/S3C 3,0 - 486 94,5 5,5
EPDM/PP/S6C 6,0 - 488 92,5 7,5
EPDM/PP/S2CS - 2,0 486 95,0 5,0
EPDM/PP/S3CS - 3,0 486 94,3 5,7
EPDM/PP/S6CS - 6,0 485 92,3 7,7

As formulacdes com caulim silanizado apresentaram percentual de residuo
levemente superior aos sistemas com concentragfes similares de caulim nao
tratado, o que pode ser atribuido ao tratamento com silanos que € capaz de formar

composi¢cdes com maior resisténcia térmica [48,51].

5.3. AVALIACAO DA MORFOLOGIA DOS TPVS

A vulcanizacdo do EPDM pelo enxofre durante o processo de vulcanizacao
dindmica muda completamente a morfologia das blendas de EPDM/PP. A Figura 18
mostra as micrografias de microscopia eletrénica de varredura da blenda e do TPV
de EPDM/PP, através das quais se observa que ha uma inversao de fases entre o
PP e o EPDM, pela mudancga visual do tamanho, da forma e da distribuicdo de

tamanho das particulas da fase dispersa.
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(b)
Figura 18 — Micrografias de MEV da blenda de EPDM/PP (a) e do TPV EPDM/PP/S (b).

Na Figura 18(a) a morfologia da blenda constitui-se em uma fase elastomérica
com dominios relativamente grandes de polipropileno disperso. Durante a
vulcanizacdo dinamica, devido ao processo, ha uma contracdo de volume da fase
elastomérica, que passa a formar os dominios menores dispersos na matriz do PP.
Assim o processamento e a reticulagdo causam uma inversdo de fases. A fase
elastomérica dinamicamente vulcanizada durante o processo de mistura torna-se
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mais viscosa que o PP, o que leva a modificacdo da morfologia da blenda, passando
o elastdbmero a ser a fase dispersa na matriz do PP [4,22]. Observa-se na Figura
18(b) que a superficie fraturada apresenta-se dductil indicando uma boa
compatibilidade de PP e EPDM [25]. A Figura 19 mostra a morfologia dos TPVs com

2 phr de caulim e caulim silanizado.

(b)
Figura 19. Micrografias: (a) TPV EPDM/PP/S2CS; (b) TPV EPDM/PP/S2C.

Observa-se que o tipo de caulim modifica significativamente a morfologia dos
TPVs. Verifica-se na Figura 19(a) uma maior uniformidade na superficie fraturada
guando ha a incorporacéo do caulim silanizado, ndo se observando mais claramente
os dominios do elastémero disperso na matriz de PP. Neste caso, pode-se atribuir o
tipo de morfologia observada ao fato de que o caulim silanizado possui uma

excelente interagdo com o EPDM, causando um aumento de sua viscosidade com a
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formacao de dominios deste ainda menor [51]. Na Figura 19(b), a morfologia do TPV
se mantém muito parecida com a do TPV de origem, o0 que se deve ao fato da menor
interacdo entre o EPDM e o caulim. Neste caso, o caulim ndo muda de forma
significativa a morfologia do TPV.

Foram medidas as densidades de todas as composi¢cdes, as quais
apresentaram valores coerentes com 0s componentes adicionados em cada sistema
estudado. A Tabela 5 mostra os valores de densidade tedrica e a real das
composicdes preparadas e com os diferentes teores de caulim tratado e néo tratado,

comparativamente com a amostra comercial.

Tabela 5. Densidade das composi¢cdes comparativamente ao produto comercial

Caulim
Caulim Silanizado Densidade teodrica, Densidade real,
(phr) (phr) g/cm? g/cm®

EPDM/PP - - 0,880 0,881 + 0,0007
EPDM/PP/S - - 0,920 0,921 + 0,0007
EPDM/PP/S2C 2,0 - 0,930 0,932 + 0,0009
EPDM/PP/S3C 3,0 - 0,930 0,931 + 0,0008
EPDM/PP/S6C 6,0 - 0,950 0,950 + 0,0009
EPDM/PP/S2CS - 2,0 0,930 0,933 + 0,0009
EPDM/PP/S3CS - 3,0 0,930 0,932 + 0,0008
EPDM/PP/S6CS - 6,0 0,950 0,951 + 0,0009

Comercial 201-73 - - 0,980

A composicdo EPDM/PP/S apresentou densidade superior a composicao
EPDM/PP devido aos componentes e aos teores adicionados (ativadores,
aceleradores e agente de cura) que, vulcanizados dinamicamente, aumentaram esta
propriedade. As composi¢des preparadas com caulim e caulim silanizado nos teores
de 2, 3 phr, apresentaram valores similares de densidade, porém superiores a
composicdo EPDM/PP/S, devido a incorporacao da carga.

Ja as composi¢cdes com 6 phr de caulim e caulim silanizado apresentaram

valores de densidade superiores as demais composi¢cdes devido ao maior teor de
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carga adicionada. Comparativamente as composi¢cdes estudadas, a amostra
comercial, Santoprene 201-73 apresentou valor superior devido aos teores
diferentes de EPDM/PP, ao sistema de reticulagdo empregado e aos aditivos

utilizados.

5.4 EFEITO DOS COMPONENTES DA FORMULACAO DO TPV NO
COMPORTAMENTO TERMICO DOS POLIMEROS.

Tanto o PP como o EPDM (apesar de ser um elastobmero) sdo polimeros
semicristalinos e, portanto apresentam temperaturas de cristalizacdo e fusdo, como
pode ser visto nos termogramas de DSC mostrados na Figura 20.

O PP (Figura 20A) cristaliza na faixa de temperatura de 60 a 112°C, com taxa
de cristalizagdo maxima em 97,6°C e, funde na faixa de temperatura de 140 a
175°C, com taxa de fusdo maxima em 169,31°C (Figura 20B).

Na preparacdo do TPV, quando do resfriamento da mistura no final do
processo, os dominios do EPDM reticulados e estaveis podem, assim como 0s
componentes da mistura, afetar a cristalizagéo do PP.

O EPDM (Figura 21) apresenta fusdo dos cristalitos na faixa de 38 a 65°C
com taxa de fusdo maxima a 52,7°C como mostrado, 0 que significa que a
temperatura ambiente, estes cristalitos existem e sG0 menores que 0 comprimento
de onda da luz visivel, jA que o polimero é transparente. Considerando-se que a
cristalizacdo das moléculas do EPDM ocorre com taxa de cristalizagdo maxima a
15,81°C (Figura 22), na temperatura ambiente, co-existe um equilibrio de fases
cristalina e amorfa, ou um equilibrio termodindmico fuséo-cristalizacdo dos
cristalitos.

A vulcanizacdo do EPDM durante a preparacao do TPV ou mistura com o PP,
ocorre a 190°C, em cuja temperatura ambos polimeros se encontram no estado
fundido ou amorfo viscoso. A reacgéo de reticulacdo do EPDM ocorre no carbono f3,
vicinal a dupla ligacdo do dieno incorporado no terpolimero (baixo grau de
incorporacdo), em segmentos da cadeia macromolecular ndo cristalizavel. Apés a
cura do EPDM pelo enxofre a mistura é resfriada com conseqtiente cristalizagdo dos
polimeros (PP e EPDM).
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Figura 20. Termogramas de resfriamento (A) e de aquecimento (B, 22. Corrida) do
polipropileno PCC 0412.

E possivel que a reticulagdo das cadeias, bem como os componentes do
sistema de reticulagdo, afetem a fracdo cristalizavel dos polimeros. Assim, os TPVs
foram avaliados quanto ao seu comportamento térmico para avaliar-se o efeito dos
componentes do sistema de reticulacdo e do caulim, e consequentemente dos
dominios do EPDM reticulados na cristalizagdo do PP. Todas as amostras foram

aguecidas e entdo resfriadas, obtendo-se as curvas exotérmicas, e re-aquecidas
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novamente, obtendo-se as curvas endotérmicas da segunda corrida, de forma a

eliminar a sua histéria térmica.
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Figura 21. Termograma de aquecimento do EPDM IP 4770R
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Figura 22. Termograma de resfriamento do EPDM IP 4770R

A Figura 23 apresenta as curvas exotérmicas e endotérmicas de DSC na faixa
de -100°C a 200°C da blenda de EPDM/PP e dos TPVs EPDM/PP-S, EPDM/PP-
S2CS e EPDM/PP-S2C. Verifica-se na figura 23(A) que ha um estreitamento do pico
de cristalizacdo do EPDM com deslocamento para do lado esquerdo da curva para
temperaturas maiores, 0 que mostra que 0s cristalitos passam a se formar numa
faixa de temperatura mais estreita, o que mostra que ha uma modificagdo da fracédo
de moléculas cristalizaveis principalmente devido a reticulacdo das cadeias pelo
enxofre do que pela adicdo de caulim, ja que os TPVs com carga ndo apresentaram
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maior deslocamento nesta parte da curva. Por outro lado, o pico de cristalizacado do

PP sofreu um deslocamento para temperaturas maiores do que aquelas da sua faixa

de cristalizacéo, o que mostra claramente o efeito da fracdo de EPDM reticulada por

enxofre como agente de nucleacéo para o PP [52], ja que esta estara em forma de

dominios.
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Figura 23. Termogramas de resfriamento (A) e de aquecimento (B): (a) blenda EPDM/PP;

(b) TPV EPDM/PP/S; (c) TPV EPDM/PP/S2CS; (d) TPV EPDM/PP/S2C.
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A adicdo de 2 phr de caulim silanizado e n&o silanizado n&o teve efeito
nucleador, ou esse efeito foi mascarado pela fragdo de EPDM reticulado, ja que ndo
houve um maior deslocamento do pico de cristalizacdo do PP, além daquele
observado para a curva(b). Como se pode verificar na Figura 23(B) ha um
estreitamento dos picos de fusdo do EPDM e do PP em consequéncia da maior
homogeneidade em tamanho ou perfeicdo dos seus cristalitos. Como a mistura
EPDM/PP e os TPV destes durante a sua preparacdo nao sao resfriados para
temperaturas inferiores aquela ambiente, ndo ha cristalizacdo do EPDM, a néo ser
de poucos cristalitos, o que é desejavel ja que este deve atuar como um elastémero,
com temperatura de cristalizacédo de 15,8 °C.

Observa-se que transicdo vitrea do EPDM ocorre em torno de -50°C
(mudanca na linha base), enquanto que aquela do PP é mascarada pelo pico da
fuséo dos cristalitos do EPDM.

O pico de fusdo do EPDM, com temperatura maxima em torno de 39°C a
41°C tem sido atribuido ao elastémero contendo no minimo 60% de etileno, devido a
cristalizagao de segmentos de cadeia curtos ou sequéncias etilénicas curtas, e 0 uso
desse elastdbmero semicristalino, com teor de etileno acima de 60%, é muito comum
em composicdes de TPEs.[27,52-54].

A Tabela 6 apresenta a temperatura maxima de cristalizacdo e de fusdo
relativas ao EPDM e PP, bem como a entalpia de fusdo e cristalinidade relativa
deste ultimo, para a blenda e TPVs de EPDM/PP. Verifica-se que com a modificacédo
da curva de cristalizacdo do EPDM, a temperatura maxima de cristalizacdo dos
TPVs aumentaram em torno de até 9,9°C em relacao a blenda EPDM/PP.

A cristalinidade das composicOes é relativa a matriz de polipropileno. A
entalpia de fusdo do polipropileno é obtida através da integracdo da curva de fusdo
das composicbes, cuja unidade é J/g. O calculo da cristalinidade do PP nas
composicdes é corrigida de forma que a entalpia de fusdo corresponda somente a
quantidade relativa de PP na amostra [2].

A cristalinidade das amostras ndo sofreu mudancas significativas com a
reticulacéo e o tipo de carga incorporada. Os valores da cristalinidade encontrados
para as composicfes com sistema de reticulacdo e com caulim indicam uma discreta
elevacdo na cristalinidade do PP devido a incorporacdo de particulas de EPDM

reticulado e das cargas [53].
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7

Esse efeito é atribuido a acdo nucleante das particulas do componente
elastomérico na formacédo dos cristalitos para a cristalizagdo do PP. Outra explicacao
€ que a fase borracha interage seletivamente com a fracdo de PP amorfa, inibindo
os defeitos e aperfeicoando os cristalitos [53]. Contudo, alguns autores relatam
resultados divergentes, onde a incorporacdo de EPDM e de cargas diminuiria a
cristalizagao do PP [53-55].

Tabela 6-Temperaturas de fuséo e de cristalizacéo, entalpia de fusdo do PP e dos TPVs e
grau de cristalinidade do PP nas composicdes.

Composicéo Amostra TmM max TCmax AH AH PP Cristalinidade
. o mistura PP
(°C) (°C) (J/9)
(J/9) (%)
PPC 0412 PP Puro 169,3 97,6 - 60,6 29,05
EPDM IP 4770R EPDM Puro 52,7 15,8 - - -
EPDM/PP Blenda EPDM/PP 163,5 111,6 21,0 - 3205
EPDM/PP/S EPDM/PP com 63,4 121,2 23,9 - 38,0+5
sistema de cura
EPDM/PP/S2CS Caulim 164,1 121,5 22,0 - 336+5
Silanizado
EPDM/PP/S2C Caulim Comum 162,7 118,4 21,1 - 349+5

5.5.COMPORTAMENTO VISCOELASTICO DOS TPVS DE EPDM/PP

O comportamento visco elastico da blenda e TPVs de EPDM/PP foi avaliado
através de ensaios dindmico-mecénicos, sendo analisadas as varia¢cdes do modulo
de armazenamento e de perda, e a tan d em funcédo da temperatura. O médulo de
armazenamento (E’) estd associado com a energia elastica armazenada durante a
deformacéo, e o médulo de perda (E”) indica a energia dissipada na forma de calor.
As propriedades dinamicas dos TPVs diferem da blenda, sendo o modulo de
armazenamento sempre maior que o médulo de perda [1].

As curvas de modulo de armazenamento e de perda dos TPVs com caulim
(EPDM/PP/S2C, EPDM/PP/S2CS) e sem caulim (EPDM/PP/S), comparativamente
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as da blenda EPDM/PP, na faixa de temperatura de — 50 a 200°C estdo
representadas na Figura 24.

Verifica-se na Figura 24(A) que ha um leve deslocamento das curvas do
modulo de armazenamento para a direita e para cima na regido de transicao vitrea,
em funcgéo da limitagdo do movimento dos segmentos de cadeia, uma vez que as
pontes de enxofre impdem restricbes aos movimentos de rotacéo e translagcédo dos

segmentos poliméricos [56]
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Figura 24. Curvas dos modulos de armazenamento (A) e modulos de perda (B) em funcao
da temperatura: (a) blenda EPDM/PP; (b) TPV EPDM/PP/S; (c) TPV EPDM/PP/S2SC; (d)
TPV EPDM/PP/S2C.
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Observa-se um aumento mais pronunciado do mdédulo de armazenamento
abaixo da regido da Tg do EPDM, principalmente para o TPV EPDM/PP/S sem
carga ou caulim provavelmente devido ao maior grau de cura neste [1]. Os TPVs
com 2phr de caulim apresentaram valores de E’ intermediarios sendo este superior
guando caulim silanizado foi empregado. O tratamento superficial do caulim por
silanos melhora a dispersdo e interagdo da carga no polimero com conseqiente
aumento de sua rigidez.

Na sequéncia, verifica-se uma queda brusca do mdédulo, que volta a subir a
partir de cerca de 25°C Na regido entre 20 e 150°C, tem-se uma regido elastica,
com baixos valores de modulos, onde as cadeias amorfas apresentam movimentos
de translacéo, resultando em um escoamento. A amostra EPDM/PP/S apresenta
uma elevacao brusca de modulo devido a ligagbes cruzadas. Os valores de E’ caem
novamente apos a fusdo da fase cristalina do PP.

Nas curvas de modulo de perda, Figura 24(B), verifica-se que na regido da Tg
0 moédulo de perda apresenta também um alto valor, caracterizando o
comportamento vitreo. Nessa regido o movimento das cadeias € limitado
apresentando estrutura rigida [57]. Em torno de -40°C o mddulo de perda de todas
composicdes apresentaram valores muito proximos entre si. Na faixa de aplicacdo
dos TPVs, acima da transicao vitrea, com o aumento da temperatura a mobilidade
de segmentos é favorecida e como consequéncia a viscosidade das composicoes
variam com reflexo em ambos os modulos E' e E”. Apesar do TPV sem carga
EPDM/PP-S apresentar maior modulo de elasticidade nesta regido, este apresenta
modulo de perda semelhante ao da blenda EPDM/PP (Fig 24(B)), e, portanto,
apresentardo escoamento semelhante. Devido ao tipo de ligacdo formada pela
borracha com o enxofre e a relacdo enxofre/sistema de ativacdo, o tipo de pontes de
enxofre formadas pode ser do tipo di e polissulfidicas [3], 0 médulo de perda deste
apresenta igual comportamento ao da blenda (ndo vulcanizada).

A medida que a temperatura aumenta, observa-se um rapido declinio no valor
do médulo de perda, que decresce para valores muito baixos em torno de 0°C, que
denota a transi¢do vitreo-elastomérica, a partir da qual ocorrem movimentos dos
segmentos de cadeias amorfas de longa distancia [57]. O deslocamento das curvas
para temperaturas superiores denota uma maior rigidez dessas composicdes, devido

a presenca da fase EPDM reticulada.

48



Capitulo 5 — Resultados e Discussdes

Com temperaturas mais altas, a energia térmica das cadeias supera a
barreira imposta pelo entrelacamento e as cadeias deslizam umas sobre as outras,
como pode ser observada na regido de 120 e 200°C uma diminui¢do acentuada dos

modulos também devido a fuséo das regides cristalinas do PP e do EPDM.

Os TPVs com caulim apresentam valores superiores de E” indicando que a
carga afeta a sua rigidez [4], sendo que o caulim silanizado pela maior interagdo com
a matriz € uma carga mais reforcante. Apesar do tratamento ou ndo do caulim néo
ter efeito no médulo de perda de ambos, se vé claramente o efeito destes na
cristalizacdo do EPDM, jA que nas curvas de E’ se observa nitidamente uma
diminuicdo do modulo em funcéo da fusdo dos cristalitos de EPDM, ndo observado
no TPV somente com enxofre ou na blenda.

Na Tabela 7 estdo sumarizados os valores de médulos de armazenamento e
de perda e a tan delta para a blenda EPDM/PP, TPVs de EPDM/PP-S, EPDM/PP-
S2C e EPDM/PP-S2CS nas temperaturas de -40 °C e 25 °C.

Tabela 7. Valores dos médulos de armazenamento e de Perda e Tan & nas temperaturas de
-40 e 25 °C da blenda e dos TPVs de EPDM/PP

Composicéo/

. EPDM/PP EPDM/PP/S | EPDM/PP/S2C | EPDM/PP/S2CS
Propriedade

Temperatura, °C -40 25 -40 25 -40 25 -40 25

Modulo de

Armazenamento, MPa 1172 85 1517 | 118 | 1346 97 1406 99

Modulo de Perda, MPa | 178 5 177 8 177 7 174 7

Tan d 0,15 | 0,07 | 0,12 | 0,07 | 0,13 0,07 0,13 0,06

A Tan & € um medida da relacdo entre as energias dissipada e armazenada
(E”/E") durante o ciclo de deformacdo. A Figura 25 mostra a variacado da tan o da
blenda e TPVs, sendo que esta mede a capacidade que o material tem em absorver
energia. Em todas as curvas é possivel visualizar a Tg da fase elastomérica ou
relativa ao EPDM em torno de — 25°C .

Todas as composicdes estudadas apresentaram valores de tan delta inferior a
um (1) nas faixas de temperaturas estudadas, pois a componente elastomérica esta
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presente em maior propor¢cdo (70phr EPDM) e também devido ao PP ser um
copolimero, apresentando fracdes de etileno. O valor de tan delta acima de
um(l)implica que o material polimérico tem a predominancia da componente
viscosa. Se valor de tan delta for menor que um (1) indica que a componente
elastica é predominante [45]. Verifica-se que a Tg da fase elastomérica aumentou
nos sistemas reticulados, devido a restricdo a mobilidade dos segmentos de cadeia

apos o processo de cura e a melhor compatibilizacdo do sistema.

(a) PP/EPDM
(b)PP/EPDM-S

(c) PP/IEPDM-S2C
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Figura 25- Curvas de tan delta: (a) blenda EPDM/PP; (b) TPV EPDM/PP/S; (c) TPV
EPDM/PP/S2SC; (d) TPV EPDM/PP/S2C.

Na blenda EPDM/PP néo reticulada ndo foi possivel identificar o pico
correspondente a Tg do PP, que € o componente minoritdrio do sistema. Esse
resultado indica que os dominios de PP nesse sistema ndo sdo suficientemente
grandes para produzir um sinal de Tg na analise por DMA.

O perfil de curvas mostra a caracteristica heterofasica dos TPVs produzidos,
onde se podem perceber claramente picos relativos as Tgs dos diferentes dominios
amorfos. No TPV contendo somente PP e EPDM, sem adi¢cdo de caulim, além do
pico de Tg do EPDM, verifica-se um pico na curva de tan delta em torno de 25°C,
correspondente a Tg dos dominios ricos em PP. Esse resultado mostra claramente a
mudanca na morfologia do sistema, comparativamente a blenda EPDM/PP sem

reticulacdo, que ndo apresentou esse sinal. Com a adi¢cdo do caulim apareceu um
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segundo pico na curva de tan delta proximo de 60°C (caulim n&o tratado: < 60°C;
caulim silanizado: > 60 °C). Esses maximos nas curvas de tan delta podem estar
relacionados a outras transicdes das cadeias amorfas de PP. Na regido em torno de
50 °C observa-se pico referente a fusdo dos cristalitos do EPDM para as
composicoes estudadas; estes valores verificados sdo similares e corroboram os

resultados encontrados no ensaio de DSC.

5.6 AVALIACAO DO COMPORTAMENTO MECANICO E DA DUREZ A DOS
TPVS

As propriedades mecanicas que distinguem os elastdbmeros dos demais
materiais poliméricos e que determinam suas aplicacfes sdo o baixo médulo e o
alongamento significativo. As principais diferengcas entre o0s elastdmeros
termoplasticos e as borrachas convencionais estdo relacionadas ao tipo de
processamento e formulacdo. Os elastbmeros sdo formulados com componentes
que promovem reacdes de reticulagdo das cadeias poliméricas, normalmente por
acdo do calor, as quais assumem a forma do molde que as contém, e, apos
resfriamento ndo sdo mais possiveis de reprocessamento, pois sofrem um processo
de reticulacdo irreversivel. Por outro lado, os TPEs, também transformados pela
acdo do calor, apds resfriamento assumem a forma do molde, ndo ocorrendo,
portanto, transformacdo quimica dos mesmos e sendo passiveis de processo de
reciclagem. A distingdo entre um termoplastico ndo elastomérico ou elastomérico
segue, conforme suas definigdes:

Termoplasticos (ndo elastoméricos): sédo solidos (ou fundidos) viscoelasticos
cujas propriedades dependem, em sua maioria, da temperatura, em um intervalo
compreendido entre a temperatura de transicdo vitrea e do ponto de fusdo. Seu
comportamento depende dos valores de seus componentes viscoso e elastico
respectivamente [3]. Elastdbmeros termoplasticos (termoplasticos elastomeéricos,
TPESs) (ASTM D 1566): familia de materiais elastoméricos os quais, ao contrario das
borrachas vulcanizadas convencionalmente, podem ser reprocessados e reciclados
como materiais termoplasticos [3]. As propriedades de tensdo x deformacédo dos

TPEs, constituidos por duas fases ou mais, dependem da estrutura e da natureza
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guimica dos constituintes, da morfologia e, também, dos aditivos e cargas
adicionados.

O uso de misturas de elastbmeros olefinicos utilizando PP e ricas em
elastbmeros tem sido estudado, apresentando melhorias nos resultados de
resisténcia mecanica [10,12,22-26].

A utilizag&o do elastdmero de EPDM IP 4770R na forma de granulos facilita o
processo de pesagem e 0 processamento das composicOes estudadas. Esse
elastbmero, obtido pelo processo de polimerizacdo chamado Insite, com uso de
sistema de catalisadores metalocénicos, resulta em um produto com grande
uniformidade na estrutura polimérica e ainda, com um preciso controle de massa
molecular.

O alto teor de etileno (maior que 60%) na estrutura do EPDM, faz este
polimero apresentar maior termoplasticidade e torna-o semicristalino. Os EPDMs
sao terpolimeros contendo um dieno ndo conjugado como terceiro mondmero. Esse
dieno € que permite que ocorra a vulcanizacdo através do enxofre. O EPDM IP
4770R tem como terceiro mondmero o etilideno norborneno (ENB), que proporciona
velocidade de vulcanizagdo mais rapida e alta densidade de reticulacdo. Devido a
baixa reatividade do EPDM com os componentes do sistema de vulcanizagéo, deve-
se promover uma combinagéo de diferentes tipos de aceleradores e em quantidades
maiores a fim de produzir uma acao altamente energética da reacéao de vulcanizacao
[58]. O uso de sistema de reticulacdo a base de enxofre combinado com
aceleradores das familias dos benzotiazdis e tiurams propicia a elaboragdo de TPVs
com propriedades mecanicas superiores quando comparada com alguns grades de
TPVs baseados em reticulacao a base de resina fendlica (Tabela 8).

A Figura 26 mostra as curvas de tensdo versus deformacdo da blenda
EPDM/PP e do TPV EPDM/PP/S nas quais se observa claramente o efeito da
reticulacdo das cadeias do EPDM na resposta do material. Pode-se verificar que a
amostra do TPV apresenta maior resisténcia a deformacédo do que a blenda. De
acordo com Lopez-Manchado [59], de um modo geral as propriedades mecanicas
melhoram quando as blendas sao reticuladas dinamicamente. Neste caso verifica-se
um aumento do modulo e da tensdo do material, enquanto o alongamento é
reduzido. Foram determinados os moédulos a 100, 200 e 300% de alongamento, a

tensdo e o alongamento na ruptura.
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A Figura 27 mostra as curvas de tensdo versus deformacdo do TPV
EPDM/PP contendo 2, 3 e 6 phr de caulim.
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Figura 26. Curvas “Tensao versus deformacéo”: (a) blenda EPDM/PP; (b) TPV EPDM/PP/S
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Figura 27. Curvas “Tensao versus deformacgéo”: (a) TPV EPDM/PP; (b) TPV EPDM/PP/S2C;
(c) TPV EPDM/PP/S3C; (d) TPV EPDM/PP/S6C

O aumento do teor de caulim no TPV causou um aumento significativo nas

propriedades de tracdo, ocasionando um deslocamento das curvas para valores

superiores, o que mostra que o caulim atua como um agente reforgcante no TPV

[60]. Os teores de 2 e 3 phr tem efeito equivalente, inclusive favorecendo um maior
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alongamento do material. Teores superiores de caulim tornam a amostra mais fragil,
devido ao maior modulo ou rigidez do TPV.

Visando melhorar a interacao entre a carga e os polimeros, foi utilizado um
caulim tratado com silano em iguais concentracdes. As curvas tipicas de tracéo
versus deformacdo desses materiais estdo mostradas na Figura 28. Os TPVs
contendo caulim silanizado também apresentaram maiores valores de resisténcia a
tensdo, no entanto somente o TPV preparado com 2 phr de carga apresentou maior
deformacédo. Teores de caulim maior que 3 phr levaram a uma perda das
propriedades ou reducao dos valores, se aproximando daqueles do TPV com 2 phr
de caulim. As composi¢cdes contendo 6 phr de caulim e caulim silanizado
apresentaram valores inferiores de tensdo comparativamente aos demais teores

estudados (2 e 3phr) devido provavelmente ao efeito da reticulacao.

(b)
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Figura 28. Curvas “Tenséo versus deformagéo”™ (a) TPV EPDM/PP; (b) TPV
EPDM/PP/S2CS; (c) TPV EPDM/PP/S3CS; (d) TPV EPDM/PP/S6CS sem (a) e com
2(b),3(c) e 6 (d) phr de caulim silanizado.

A resisténcia de um material em deformar sob uma dada tenséo é utilizada
para expressar a rigidez do material e é conhecida como a propriedade de médulo
[8]. Por isso o0 modulo é usualmente expresso pelas coordenadas de um ponto na
curva de tensdo x deformacao, como a 100, 200 e 300% de deformacao, conforme

avaliado neste trabalho. A Tabela 8 mostra os valores dos moédulos a 100, 200 e
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300% de alongamento e tensao de ruptura e alongamento de ruptura dos diferentes

TPVs sintetizados e de TPV comercial, Santoprene 201-73.

Tabela 8. Comportamento do médulo e tracdo dos TPVs

E, MPa

TPV Caulim Caulim Tens3o de Along doe

(phr) Silanizado 100% 200% 300% ruptura ruptura (%)
(MPa)
(phn)

EPDM/PP - - 3,5+0,3 3,7+0,3 40+04 6,0 +1,8 691,3 + 145
EPDM/PP/S - - 6,9+0.4 9,2+0,6 11,7+1,0 17,1+2,3 4449 + 125
EPDM/PP/S2C 2,0 - 94+04 12,6 £ 0,5 16,1 + 0,6 32,4+3,0 607,7 £ 180
EPDM/PP/S3C 3,0 - 9,7+0,3 13,2+0,8 17,0+ 2,0 32,5+3,0 529,4 + 115
EPDM/PP/S6C 6,0 - 10,2+ 0,4 13,7+ 0,5 17,4+1,0 31,9+3,3 333,3+97
EPDM/PP/S2CS - 2,0 10,0+ 0,4 13,8 £ 0,5 18,0+ 0,5 33,5+ 3,9 555,8 + 93
EPDM/PP/S3CS - 3,0 13,0+0,3 19,1 +0,5 - 25,3+1,0 280,1+ 180
EPDM/PP/S6CS - 6,0 8,3+0,6 12,1+ 0,7 18,3+1,0 20,4+ 2,7 363,3+125
Comercial 201-73 - - 4,01+0,5 50+0,1 5,7+0,1 5,9+ 1,3 333,3+ 33

Verifica-se pelos dados da Tabela 8 que a composicdo de EPDM/PP
apresenta tensao de ruptura inferior as demais composi¢des. Com a incorporacéo do
sistema de reticulagcdo a base de enxofre, o valor da tensdo de ruptura sofre um
acrescimo de quase 300% (TPV EPDM/PP/S). As Figuras 29 e 30 mostram
comparativamente a variacdo do moédulo, da tensdo e do alongamento de ruptura
das composicdes e do produto comercial. Os corpos-de-prova do produto comercial
foram fornecidos pelo fabricante jA em forma halteres conforme ASTM D 412-
Método C. A comparacéo sera feita a fim de avaliar o desempenho das composicdes
preparadas com enxofre e também a incorporacdo de carga mineral. O produto
comercial apresentou valores inferiores aos TPVs nas propriedades de moddulos a
100, 200 e 300% de alongamento e tensado de ruptura devido provavelmente a sua
composicao - oleo/PP-EPDM/carga igual a 40/21-24/15 - obtido em percentual em

peso por TGA, sendo reticulado com resina fendlica [61]. Os valores de mddulo a
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100%, tensao de ruptura e alongamento de ruptura indicados pelo fabricante do

produto [7] sdo respectivamente 3,2 MPa , 8,3 MPa e 420%.

@ EPDM-PP
15- m EPDM-PP-S
O EPDM-PP-S2C
10 0 EPDM-PP-S3C
Madulo, MPa m EPDM-PP-S6C
> m EPDM-PP-S2CS
0 m EPDM-PP-S3CS
Composic&o O EPDM-PP-S6CS
m Comercial 201-73
(&)
o EPDM-PP
20. m EPDM-PP-S
15 O EPDM-PP-S2C
0 EPDM-PP-S3C
Modulo ,MPa 10+ m EPDM-PP-S6C
5- O EPDM-PP-S2CS
0. m EPDM-PP-S3CS
Composi¢ao O EPDM-PP-S6CS
m Comercial 201-73
(b)
@ EPDM-PP
20- m EPDM-PP-S
15 O EPDM-PP-S2C
O EPDM-PP-S3C
Modulo, MPa 10+ m EPDM-PP-S6C
5 O EPDM-PP-S2CS
0. m EPDM-PP-S3CS
Composi¢ao O EPDM-PP-S6CS
m Comercial 201-73
(©)

Figura 29. Modulos a 100 (a), 200 (b) e 300% (c) de alongamento das composicdes de

PP/EPDM

O alongamento de ruptura do produto comercial apresentou valor superior ao

TPV EPDM/PP/S3CS. Os valores de modulos calculados para as medianas dos
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corpos-de-prova testados confirmam os resultados observados através das curvas
de tensdo-deformacéo, ou seja, o TPV EPDM/PP/S apresenta maiores valores de
modulo a 100, 200 e 300% de alongamento em comparacdo com a blenda
EPDM/PP néo reticulada.

Por outro lado, todas as composi¢coes contendo caulim (silanizado ou n&o)
apresentaram modulos superiores ao TPV sem carga. Esses resultados se devem a
natureza mais rigida da carga mineral adicionada, que apresenta menor
elasticidade, sendo que também pode ser indicativo de uma nanocarga.

Comparando os valores de médulo dos TPVs preparados com caulim
silanizado verificou-se que o tratamento superficial da carga produziu materiais mais
rigidos para o teor de 2phr, pois os médulos dessas composi¢cdes foram superiores
aos modulos dos TPVs contendo caulim néo tratado. Esses resultados indicam uma
maior adesdo entre os materiais constituintes dos sistemas, que aumenta sua
rigidez, pois segmentos de polimero que estdo ligados a superficie da carga
causando certa imobilidade na rede polimérica [20]. Entre os TPVs preparados com
caulim silanizado, a amostra preparada com 3 phr de caulim silanizado foi a que
apresentou maiores valores de modulo a 100 e 200% de deformacg&o. Porém, todos
0S corpos de prova dessa amostra romperam-se antes de atingir 300% de
alongamento ndo apresentando modulo a 300% dessa composic¢ao.

Um teor de 2 phr de caulim silanizado no TPV apresentou melhoria nas
propriedades da composicdo, porém teores maiores (3 e 6phr) causaram um
decréscimo devido provavelmente ao fato de o agente de revestimento usado no
caulim ter em sua constituicdo o0 grupo mercapto e este elemento pode interferir no
sistema de reticulagéo.

A adicdo de caulim apresentou maior uniformidade nos resultados das
propriedades fisico-mecéanicas com todos os teores estudados, indicando que 0 uso
de 2 phr de caulim apresenta tdo bons resultados quanto o de 3 e de 6 phr. Para
efeitos de custos de formulacao, o uso do teor de 2 phr € o mais atrativo.

A adicdo de caulim aumentou as propriedades de tensdo de ruptura das
composi¢cdes, comparativamente as composicdes de EPDM/PP e EPDM/P/S,
conforme figura 30. Os sistemas contendo caulim ndo tratado ndo apresentaram
diferencas significativas na tensdo maxima com a variacdo do teor de carga. Ja a
adicdo de caulim silanizado apresentou o maior valor de tensdo de ruptura no

sistema com menor teor de carga (2 phr), diminuindo essa propriedade com o
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aumento do teor de carga. Assim, o maior valor de tensdo de ruptura foi apresentado
pela composi¢do com 2 phr de caulim silanizado (33,5 MPa).

(@)

m EPDM-PP
40- m EPDM-PP-S
0 EPDM-PP-S2C
0 EPDM-PP-S3C
m EPDM-PP-S6C
10 @ EPDM-PP-S2CS
0. m EPDM-PP-S3CS
Composigdo o EPDM-PP-S6CS
m Comercial 201-73

30+
Tensdo de 20.
Ruptura, MPa

(b)

@ EPDM-PP
m EPDM-PP-S
0 EPDM-PP-S2C

800
600

Alongamento
de Ruptura, %

200
0-

o EPDM-PP-S3C
m EPDM-PP-S6C
o EPDM-PP-S2CS
m EPDM-PP-S3CS

Composicao 0 EPDM-PP-S6CS

m Comercial 201-73

Figura 30. Tens&o e alongamento de ruptura das composi¢des

Comparando as composicoes EPDM/PP E EPDM/PP/S com relacdo ao
comportamento do alongamento verificou-se que o mesmo € reduzido apds a
reticulacédo, provavelmente devido as mudancas na morfologia do material, onde as
particulas do elastdmero vulcanizado ficam dispersas na matriz termoplastica.

Para as composicbes com caulim, observa-se um decréscimo no
alongamento de ruptura devido ao sistema de reticulacdo e a adicao de carga, que
dao mais rigidez as composicdes. A adicdo de 2 phr de caulim néo tratado produziu
um aumento no alongamento de ruptura. Porém, concentragbes maiores dessa
carga mostraram um decréscimo progressivo na propriedade, mostrando que um

baixo teor de caulim exerce melhor efeito nas propriedades mecéanicas do TPV. O
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mesmo efeito foi observado para o caulim silanizado, onde a composi¢cdo com menor
teor dessa carga apresentou o maior valor de alongamento de ruptura, embora
inferior ao do caulim nao tratado no mesmo teor.

Os TPVs preparados com EPDM/PP utilizando vulcanizacdo dinamica com
resina fendlica, como por exemplo o Santoprene 201-73 foram lancados em 1982 e
sao ainda hoje, a maioria dos TPVs comercializados no mercado. Atualmente a AES
comercializa diferentes grades destes TPVs baseados neste sistema de cura e
também num outro sistema, a base de silanos, série 8000, de coloracdo mais clara.
Estes produtos oferecem melhor resisténcia ao inchamento por 6leo e melhor DPC
comparativamente aos primeiros TPVs comercializados.

O produto comercial apresentou valores superiores de moédulo a 100, 200 e
300% somente para a blenda EPDM/PP; os demais sistemas preparados
apresentaram resultados inferiores, indicando que o sistema de reticulagédo e as
cargas incorporadas proporcionaram incremento nessas propriedades. Para os
valores de tenséo de ruptura verificou-se que 0s sistemas preparados apresentaram
valores superiores ao do produto comercial, indicando que a composicao da blenda,
o0 sistema de reticulacdo e as cargas incorporadas contribuiram para a melhoria das
propriedades. O alongamento de ruptura apresentou valores comparaveis para as
composicdes preparadas e o produto comercial.

A dureza € uma medida da resisténcia de um material a uma deformacao
plastica localizada. Uma das desvantagens dos TPVs em relacdo a borracha
termofixa € a sua elevada dureza. A Tabela 9 mostra os valores de Dureza Shore A
da blenda, dos TPVs preparados e do produto comercial. A analise dos dados
mostra que a composicdo EPDM/PP/S apresenta dureza superior a composi¢cao
EPDM/PP, devido ao sistema de reticulagao.

A adicdo de caulim produziu um aumento significativo no valor da dureza
comparativamente a composicdo EPDM/PP, sendo que a variacdo do teor de caulim

nao tratado ndo mudou significativamente essa propriedade.
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Tabela 9. Dureza Shore A da blenda e dos TPVs

, Caulim
Caulim o Dureza
Amostra Silanizado
(phr) Shore A
(phr)

EPDM/PP - - 69,4 +0,9
EPDM/PP/S - - 744 +1.1
EPDM/PP/S2C 2,0 - 79,2+15
EPDM/PP/S3C 3,0 - 79,3+1,0
EPDM/PP/S6C 6,0 - 80,0+0,9
EPDM/PP/S2CS - 2,0 81,6 +0,8
EPDM/PP/S3CS - 3,0 81,2+0,8
EPDM/PP/S6CS - 6,0 78,8+ 0,8
Comercial 201-73 - - 79,4+ 27

* Ficha técnica do fabricante indica 73 Shore A, com tempo de medicdo de 15 s

No caso do caulim verificou-se que a composicdo com 2 phr (menor teor)
apresentou o menor valor de dureza, a qual aumentou com concentragdes crescente
de caulim. Ja o caulim silanizado apresentou valores superiores de dureza para a
composi¢cado com 2phr diminuindo para os teores de 3 e 6 phr.

Os valores de médulo, tensédo de ruptura obtidos a partir das curvas tensao-
deformacéo tem relacdo com os valores de Dureza Shore A encontrados para as
composi¢cdes estudadas [56-57]. A dureza da composicdo aumenta com a
reticulacédo e o teor de carga incorporada. A composicdo EPDM/PP/S6CS apresenta
valores inferiores de modulo, tensdo e dureza comparativamente as demais
composicdes estudadas devido provavelmente a ter ultrapassado o 6timo de carga

Em termos de dureza Shore A, as composi¢cdes com cargas apresentaram
valores superiores ao produto comercial. Mesmo com os valores de dureza das
composi¢cées com caulim na faixa de 80 Shore A estes TPVs apresentavam aspecto

macio e flexivel ao toque em relagdo a amostra comercial.
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Para os TPVs produzidos utilizando PP e 06leo, como, por exemplo, o
Santoprene, o teor de PP e de 0leo utilizados na composic¢do influi diretamente na
dureza final do produto [53,55,60].

Nos TPVs preparados neste trabalho, o teor de PP manteve-se constante
(30phr), ndo foi utilizado Oleo e as variagdes feitas foram com tipo e quantidade de
caulim utilizado, verificando-se o efeito destes aditivos na dureza das composigoes.
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6 CONCLUSOES

As misturas de EPDM/PP com composicéo 70:30 em peso, preparada neste
trabalho com EPDM produzido via catalise metalocénica e um copolimero de PP,
utilizando-se um sistema de reticulagdo a base de enxofre apresentou boa

processabilidade em camara de mistura bem como propriedades promissoras.

O uso de caulim na composicéo dos TPVs de EPDM/PP aumentou os valores
de tensdo e deformacdo na ruptura igualando-os em termos de propriedades

mecanicas aos produtos comerciais.

TPVs com 2phr de caulim silanizado apresentaram valores de resisténcia a
tensdo e deformacdo na ruptura uniformes e comparaveis aos de TPVs com maior

teor de carga (de 3 ou 6phr).

TPVs com caulim silanizado apresentaram valores de médulo a 100%
comparaveis, e de modulo a 200 e 300% superiores agueles com caulim né&o
silanizado, 0 que mostra que o tratamento do caulim com silano favorece uma maior

rigidez das composicoes.

As propriedades mecéanicas dos TPVs de EPDM/PP preparados neste
trabalho foram superiores as de uma composi¢cao de um produto comercial, também
utilizada neste trabalho para fins comparativos, indicando que TPVs EPDM/PP com
EPDM produzido via catélise metalocénica sédo igualmente promissores.

Os valores de dureza dos TPVs EPDM/PP foram comparaveis aquele do

produto comercial.

Depois de decorridos seis meses de preparacao das amostras de TPVs, estas
ainda apresentavam superficie lisa, aveludada, ndo se observando a ocorréncia de
blooming (migracdo dos componentes de vulcanizacdo) o que demonstrou que o
sistema de reticulacdo a base de enxofre pode ser empregado comercialmente no

preparo de composicdes de TPVs.

As densidades das composi¢fes TPVs EPDM/PP foram inferiores aquela de
referéncia (comercial) o que indica que o processamento destas em misturadores

pode ser feito com maior rendimento e reducao de custo do produto final.

Os bons resultados quanto processamento e propriedades dos TPVs

EPDM/PP mostram que estes sdo passiveis de aplicacdo em pecas técnicas, com
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custo final mais competitivo, se utilizado o sistema de reticulacdo a base de enxofre
em combinagdo com caulim silanizado, o qual nas formulagbes estudadas

apresentou em geral desempenho superior ao caulim néo silanizado.

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

* Avaliar o desempenho das composi¢cdes de TPVs produzidas com sistema de
aceleracdo a base de enxofre quanto a deformacao permanente a compressao e

resisténcia ao inchamento em 6éleos.

» Auvaliar o efeito da adicdo de negro de fumo, caulim silanizado como nanocarga e
de 6leo mineral no desempenho dos TPVs produzidos com o sistema de
aceleracdo a base de enxofre, visando diferentes propriedades e aplicacdes.

* Avaliar a resisténcia térmica a altas temperaturas de TPVs preparados com
EPDM metalocénico e sistema de reticulagdo a base de enxofre com outras
resinas termoplésticas, visando a substituicdo da borracha vulcanizada

tradicional.

e Estudo por RPA (Rubber Processing Analyser) do processamento das
composic¢des de TPVs produzidas avaliando o comportamento visco elastico.

« Avaliar o uso de material termoplastico reciclavel, como por exemplo, o préprio

PP em composic¢des de TPVs com sistemas de reticulagdo a base de enxofre.

* Avaliar a incorporacdo de residuos elastoméricos vulcanizados como carga em

composic¢oes de TPVs como meio de reutilizagdo deste e redugéo de custo final.

* O estudo do uso de matérias-primas renovaveis, como o amido, em formulacoes
de TPVs e andlise do processamento, propriedades fisico-mecéanicas ,
envelhecimento térmico, morfologia e reciclabilidade visando desenvolvimento de

novas tecnologias.
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8 ANEXOS

Encontram-se em anexo as fichas técnicas e algumas propriedades das seguintes

matérias-primas utilizadas na parte experimental desta dissertacéo, a saber:
Anexo 1 Borracha Nordel IP 4770R

Anexo 2 Caulim Comum ( Saca C)
Anexo 3 Caulim Itasil 4143 C1
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NORDEL IP 4770R

Hydracarbon Rubber

ANEXO 1

DOW

NORDEL™ IP 4770R Hydrocarbon Rubber is a high molecular weight semi-crystaline grade and offers fast cure rates and
high states of cure with standard suffur cure systems. It offers high green strength and high extensibility. It is designed for
extruded applications such as profiles and hoses. It is zlso suitable for molded goods. This grade is available in red form for
improved mixing speed and throughput.

Main » Semi-crystalline » Complies with
Characteristics « Medium diene U.5. FDA 21 CFR 177 2600,
» High molecular weight U.S. FDA 21 CFR 1771520,
+ High green strength U.S. FDA 21 CFR175.105,@
US. FDA 21 CFR177.1210.
Consutt the reguiations for complete
details.
Applications » Extruded profies/weather strip + Ceolant hoses
» General purpose hoses. - = General moldings
Propertiess )
Typical Palymer Test Method -  Valug
Mooney Viscosity, ASTMD 16846
MLT+4@ 125°C T
Polymer Composition, mass %
Etylene ASTM D 3300 70
Prapylene ASTM D 3900 25
Ethylidensnorbongne ASTM D 5047 5.0 L
Moleculzr Waight Distribution Dow Method - Macium
Product Density, g/ce ASTM D 297 o0& -
 Residugl Transition Metal, ppm Dow Method - 10 maximum
Ash Content, mass % ASTM D 208 0.1 maimum L
_ Total Volatiles, mass % Dow Methed =~ 0.4 maximum
Product Form Rotls

Storage and
Handling

(11 Ganba tsed in tontact with alf foods axcapt water in oil esuisions, high or low fat, and low moisture fais and ail

{2) Adhesives gnly,
(31 Thase are typical properties only and are not to be regaried as sales specifications.

The quality of EPDM products may be affected by exposure to artificial or naturai light,
This product should be stered indoors In its originat packaging and out of direct sunligi,

M Trademark of The Dew Chemical Company ("DOW") ar an affiiated company of Dow

Form Mo. 042-00076-0705
10701 SMG
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ANEXO 2

5. ASSSA

lléll Especialidades Minerais

CERTIFICADO DE ANALISE

Data: 02/08/2006 Certificado N°: 955/2006
Produto: HIDRO SILICATO DE ALUMINIO
Codigo: SACA-C (AUTOMOTIVA)
Lote N°: 955/2006 Data da Fabricacgao: 31/05/2006
ANALISE RESULTADO METODO ESPECIFICACAO
pH 5,16 ME-03 450 : 6,50
A 800 °C o 13,55 ME-02 max. 15,00%
UMIDADE 105 °C % 0,54 ME-01 max. 1,00%
RETENCAO EM MESH 325 % 0,001 ME-04 max. 0,1%
DENSIDADE APARENTE (g/cm 2) 0,26 ME-14 020 : 0,35
ABSORCAO DE OLEO m'/lgoo 46,5 ME-15 450 : 50,0
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Anexo 3

FICHA DE PRODUTO
ITASIL 4143 CA

Documento: FP-163
Revisdo: 01

Péagina: 01

Anexo: -

Trata-se de caulim quimicamente modificado com um novo conceito em reforgo, O grau de
reforgo obtido com este produto mineral, reveslido com organosilano, ndo tem sido possivel
alcangar com minerais convencionais.O organosilano, que reveste as particulas de caulim, reage
com os elastomeros na presenca de enxofre, conferindo aos produtos acabados propriadades
tais como: alte modulo, alta elasticidade, baixa histerese, resisténcia & abrasfio, baixa
deformacdo permanente e a alta resisténcia 4 fadiga.

CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS

Al

Si0s

Fes0y

TiQ

Perda a105°C

Perda a 800 °C

Densidade Aparente

pH (10%emH:0)

Absorgio de Oleo

Diametro Médio das Particulas

indice de Refragdo

Valores Tipicos

£
42

2

1
08
14 (Base Seca)
042
I8
49
03
1,57
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