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RESUMO

Elastbmeros termoplasticos vulcanizados (TPE-Vs) sdo materiais obtidos através da
reticulacdo dindmica, processo no qual a borracha, componente em maior proporcéao, é
reticulada na presenga de uma matriz termopléstica fundida, dispersando-se na forma de
dominios.

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

Os TPE-Vs foram obtidos em camara de mistura fechada. Dois tipos de agente de
reticulacdo, o sistema 1,1-(metileno-di-4,1-fenileno) bismaleimida/perdxido de dicumila
(BMI/DCP) e 0 1,3-(terc-butil perdxi isopropil) benzeno (Peroximon) foram utilizados em
diferentes teores com o objetivo de avaliar a influéncia da natureza do agente de cura e o
teor deste sobre as propriedades finais. Amostras de EPDM reticuladas
convencionalmente, assim como blendas de PP/EPDM foram obtidas para efeito de
comparacgdo com os TPE-Vs.

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

Observou-se que a dureza depende, essencialmente, da composi¢do, sendo
escolhida a composicao PP/EPDM de 35/65 para o estudo detalhado dos diferentes fatores.
A adicdo de 6leo reduziu a dureza de 20 a 30 %. As tensdes e deformacdes alcancadas para
0s TPE-Vs dependem da natureza e do teor de agente de cura, da mesma forma que para a
borracha de EPDM reticulada, sendo mais altas quando o sistema BMI/DCP foi utilizado.
A ordem de adi¢do dos polimeros ndo influenciou, significativamente, as propriedades
finais e o tempo de mistura de 8 minutos foi adequado para se obter uma morfologia com
dominios de borracha dispersos na matriz termopléstica.

Os TPE-Vs apresentaram, morfologicamente, um sistema bifasico, tendo-se
dominios de borracha mais definidos e menores ao utilizar-se o sistema de reticulagédo
BMI/DCP.
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ABSTRACT

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

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

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

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

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

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

with Peroximon.
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INTRODUCAO

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

O surgimento dos elastdmeros termoplasticos (TPEs) na década de 50 proporcionou
novas dimensdes para a ciéncia de polimeros *. Os TPEs sdo materiais que agregam as
propriedades da borracha vulcanizada convencional e a facilidade de processamento dos
termoplasticos, podendo ser moldados e reciclados e permitindo assim o reaproveitamento
de rebarbas e sobras do processo *°. Além disso, os TPEs geram pecas mais leves, com
tempos de ciclo de producdo muito mais rapidos, ao serem processados pelos mesmos
equipamentos dos termoplésticos tradicionais, ao contrario das borrachas vulcanizadas 2.

Entre as classes dos TPEs destacam-se os elastbmeros termoplasticos vulcanizados
(TPE-Vs), que sdo materiais obtidos através da reticulacdo dindmica, usualmente
denominada de vulcanizacdo dinamica, em que a borracha é reticulada na presenca de uma
matriz termoplastica fundida °.

TPE-Vs a base de polipropileno (PP) e copolimero de etileno-propileno-dieno
(EPDM) constituem o exemplo mais representativo desta classe de materiais °. S&o
utilizados principalmente na industria automobilistica para a fabricacdo de pegas como
perfis, mangueiras e para-choques, tendo avanco em outros segmentos com 0 uSO em
diversos produtos, como em cabos de escovas de dente e ferramentas e recobrimento de
inS 3, 10-12.

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

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

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

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



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

propriedades finais dos TPE-Vs.

Os objetivos especificos foram:

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

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

- Avaliagdo dos TPE-Vs quanto a deformagdo permanente por compressdo e
resisténcia a 6leo;

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

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



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS (TPEs)

O surgimento dos elastdmeros termoplasticos (TPEs) teve inicio nos anos 50 com a
descoberta de poliuretanos termoplasticos. Em 1965, os TPEs a base de copolimeros
estirénicos em bloco foram introduzidos comercialmente, gerando grande interesse na
indGstria da borracha *. Desde entdo, tém ganho importancia no mercado, com aplicacdes
que atendem diversos segmentos, tanto da inddstria da borracha quanto da termopléstica.

Os TPEs comercialmente importantes dividem-se em trés categorias *>"*3: a) os
copolimeros em bloco que contém segmentos rigidos e flexiveis, do tipo estirénicos,
copoliésteres, poliuretanos e poliamidas; b) as blendas borracha/termoplastico (TPE-O) e

c) os elastdbmeros termoplésticos vulcanizados (TPE-Vs).

2.1.1 Copolimeros em bloco ***3

2.1.1.1 Estirénicos (TPE-S)

Esta classe de TPEs é constituida de blocos rigidos de poliestireno (S) e blocos
flexiveis de dieno, como polibutadieno, poliisopreno e poli-etileno-butileno. As estruturas
quimicas desses trés tipos de copolimeros em bloco estdo apresentadas na Figura 1. A
proporcao relativa em massa de blocos de poliestireno e blocos de polidieno varia de 15/85
a 50/50 (estireno/dieno).



CH,CH—{—CH,CH=CHCH,—{~CH,CH
@  ferenf : >

(0) {—CHZCH%CHZC:CHCHZ%CHZCH}
a | b c
CHs

©) {—CHZCH%CHZCHZCHZCHZCHzcl:H%EQCHZCH}
a C

HsC—CH,

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

Os segmentos flexiveis de polidieno conferem ao material as caracteristicas
elasticas e os segmentos rigidos de poliestireno, 0s quais se agrupam em dominios,
apresentam grande rigidez a temperatura ambiente, desempenhando o mesmo papel das

interligacdes entre as cadeias formadas na reticulagdo de uma borracha **.

2.1.1.2 Copoliésteres (TPE-E)

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

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

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

2.1.1.3 Poliuretanos (TPE-U)

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

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

Poliuretanos termoplésticos possuem excelente resisténcia & abrasdo. Muitos
polimeros sdo misturados com poliuretanos termoplasticos para melhorar suas

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



2.1.1.4 Poliamidas (TPE-A)

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

As poliamidas termoplasticas apresentam custo superior em relacdo aos outros

elastdmeros termopléasticos.

—C—(CHa)s= G NH—(CHa)1—C NH—(CHZ)G—ﬁ—O‘E(CHz)y—Oﬂ‘
0 0 0 0 ,

X

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

2.2 BLENDAS BORRACHA/TERMOPLASTICO (TPE-O) %7

Blendas de elastdmeros e resinas termoplasticas, freqlientemente preparadas com a
adicéo de cargas, plastificantes, aditivos e pigmentos, representam uma classe de materiais
resultantes da mistura fisica da borracha néo reticulada com o termoplastico.

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

O exemplo mais comum é a blenda formada pela mistura PP e EPDM . A
morfologia dessas blendas é formada pela borracha EPDM dispersa huma matriz continua
de PP, com teores de EPDM de no mé&ximo 30 %. Frequentemente o EPDM € utilizado
para melhorar as propriedades de impacto do PP, conforme reportado em diversos

trabalhos 17,



As blendas borracha/termoplastico ndo substituem na totalidade os materiais de
borracha convencional, pois ndo possuem todas as caracteristicas necessarias, como
resisténcia a compressdo a elevada temperatura ou sob deformacdo prolongada. TPE-Os
sdo frequentemente usados para substituirem plésticos quando € necessario melhor
resisténcia ao impacto e baixo modulo.

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

A reticulacédo parcial da borracha permite uma melhor defini¢do e estabilizacéo da
morfologia, permitindo a utilizacdo de teores mais altos de borracha, obtendo-se melhores

propriedades elastoméricas.

2.3 ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS VULCANIZADOS (TPE-Vs)

Os elastdmeros termoplasticos vulcanizados (TPE-Vs) sdo materiais obtidos através
da vulcanizacdo dindmica, processo no qual a borracha, componente em maior proporc¢ao,
é reticulada na presenca de uma matriz termopléstica fundida ®. Morfologicamente, os
TPE-Vs sdo caracterizados pela presenca de dominios de borracha reticulada dispersos na
matriz termoplastica continua ®’.

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

Em relacdo as blendas borracha/termoplastico, os TPE-Vs apresentam menor
deformacdo permanente por compressao, maior resisténcia a 6leos e a fadiga, melhores
propriedades mecénicas e maior semelhanga com a performance dos elastomeros

vulcanizados convencionais %2

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

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

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



cristalinidade, exibe boa resisténcia a 6leos e ao aquecimento **2. Além disso, os dois
polimeros sdo compativeis por apresentarem semelhancas na estrutura quimica.

TPE-Vs a base de borrachas diénicas e poliolefinas tém sido estudados por Coran e
Patel °. Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos com TPE-Vs de borracha natural e
polipropileno ou polietileno 2%, TPE-Vs com borracha butilica tém sido estudados
devido & baixa permeabilidade ao ar °. Diversas outras composicdes tém sido utilizadas
para preparar TPE-Vs, como PE/EPDM !, PVC/NR *?, NBR/PP **3 entre outras.

Para analise investigativa em laboratorio os TPE-Vs sdo produzidos geralmente em
misturadores internos. Em escala industrial, os TPE-Vs sdo produzidos em extrusoras >*?,
podendo ser moldados por técnicas convencionalmente utilizadas para termoplasticos,

como injecdo, sopro e termoformagem a vacuo.

2.3.1 Vulcanizacéo dindmica

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

A vulcanizagdo dinamica foi primeiramente descrita por Gessler *® em 1962 e apds
foi desenvolvida por Fisher?!, Coran e colaboradores %%, Sabet e Fath *.

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

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

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

atomos de hidrogénio alilico.



Esses sistemas possuem como principais desvantagens a higroscopicidade,
necessitando de secagem antes da utilizacdo e a coloracdo castanho-escuro que conferem
ao produto final, dificultando a pigmentacdo em cores claras %%,

A Figura 5 apresenta um esquema de reticulacio por curativos fenélicos *°.

OH 0
XCH2~©—CHZX - HX XCH2~¢~CH2
—

R R

%
‘o’ |
H A (CHow e CH=C— o
CH,
O\ ¥, CH2
X—CHy — R OH
R CHy- X
aoar CH=C—C o
-HX  borracha CH,
— 5
(repeticdo do processo
petg p ) R OH
CH,

Figura 5. Reticulagéo por curativos fenolicos, onde X representa um grupo hidroxila ou um
halogénio “°.



A utilizacdo de perdxidos para reticulacdo de borrachas é conhecida ha mais de 50
anos *'. Possuem habilidade para reticular borrachas saturadas e insaturadas, apresentam
boa resisténcia a altas temperaturas, ndo sao higroscopicos e ndo mancham ou descolorem
0 produto final.

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

poliméricas (3).

aquecimento

(1) ROOR —> 2RO-
perdxido

20 RO + P—H — > ROH + P.

Figura 6. Representacdo esquematica da reacdo de reticulacdo por peroxido, onde P—H é
um elastdmero saturado ou insaturado 2.

Diversos perdxidos sdo descritos na literatura, sendo 0 mais comum o peroxido de
dicumila.

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

Naskar e Noordermeer 384143

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

molécula. A Figura 7 apresenta a estrutura de dois peréxidos multifuncionais.
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Figura 7. Estruturas quimicas dos peroxidos multifuncionais (a) 1-(2-terc-butilisopropil

perdxi)-3-isoprenil benzeno (TBIB) e (b) 2,4-dialiloxi-6-terc-butil peréxi-1, 3,5-triazina
(DTBT) .

A utilizacdo de peroxidos na obtencdo de TPE-Vs também possui como
desvantagem a degradacdo do termoplastico, pois ndo sdo seletivos para os elastbmeros
insaturados. Em sistemas PP/EPDM a eficiéncia da reticulagio do EPDM pode ser
reduzida, pois quando o peroxido é adicionado a blenda ocorre a reticulagdo do EPDM e ao
mesmo tempo a degradacdo do PP, fendmeno indesejavel **.

Derivados de azida ***

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

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

fenilenobismaleimida e obtiveram melhores propriedades.
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Smits and Materne (Dow Corning) *° tém investigado o uso de organosilanos como
agente de cura para obtencdo de TPE-Vs. A tecnologia da utilizagdo de organosilanos €
bem conhecida na industria da borracha, mas ainda ndo explorada em TPE-Vs. Segundo 0s
autores, possuem como vantagens a melhoria da adesdo em diferentes substratos e da
dispersdo de cargas.

A estrutura genérica de organosilanos é R-CH,- CH,- CH,-Si-(OR");. Dependendo
do grupo funcional orgéanico, a compatibilidade e reatividade com o termoplastico e o
elastbmero podem ser melhoradas. A Figura 9 apresenta algumas estruturas de
organosilanos tipicos.

OEt

— _Qj .o |||OMe
H,C=CH—Si .. OEL H,C=CH—Si".

vinil-trietoxisilano (VTES) vinil-trimetoxisilano (VTMS)
Figura 9. Estruturas quimicas de organosilanos utilizados como agente de reticulacéo >*.

Os polimeros reticulados com silanos possuem maior flexibilidade do que os

reticulados com perdxidos, pois a ligacao Si-O-Si é mais flexivel que a ligagdo C-C.

2.3.2 Controle da reticulacdo da fase elastomérica **°*°3

As caracteristicas do processo de reticulagio de uma borracha podem ser
acompanhadas através da analise reométrica. A amostra é inserida na cavidade de um
redbmetro, que estd sob uma determinada temperatura. No caso de um reémetro de disco
oscilante (ODR), o disco oscila em uma amplitude rotacional baixa e esta acdo exerce 0
cisalhamento na amostra. O torque é registrado em funcdo do tempo até atingir um
equilibrio, um valor maximo ou até um tempo determinado, resultando na chamada curva

reométrica, representada na Figura 10.
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No inicio do processo ocorre um decréscimo do torque até um valor minimo (M),
devido a diminuicdo da viscosidade da borracha pelo aquecimento da mesma. Ap6s, com o
inicio da reagdo de reticulacdo, o torque aumenta até atingir um valor maximo (My).

Geralmente, os compostos de borracha s&o submetidos a tempos vulcanizagdo

iguais ao tempo necessario para se atingir 90 % do torque maximo, o chamado tgy ou

tempo 6timo de cura.

My = Torque maximo

ATorque = My - My,

& M1, = Torque minimo

Tempo (min)

Torque {dN.m)

Figura 10. Representacéo de uma curva reométrica 2.

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

A Figura 11 apresenta trés tipos caracteristicos de curvas reométricas: a chamada
rampante, em equilibrio e reversdo. A maioria dos compostos apresenta uma curva com
equilibrio (platd), ou seja, o torque atinge um maximo e ndo varia com 0 tempo.
Compostos de EPDM geralmente apresentam uma curva com torque rampante. Em alguns
casos ocorre o fendmeno de reversdo, em que o torque atinge um maximo e comeca a
diminuir, como conseqiiéncia da degradagdo (cisdo de cadeias). A borracha natural

geralmente apresenta essa caracteristica.
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Reverzio

Torque (dN.m)

Tempo (min)

Figura 11. Tipos caracteristicos de curvas reométricas *%.

2.3.3 Utilizagéo de aditivos

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

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

Os plastificantes ndo agem quimicamente na borracha, apenas modificam as
caracteristicas fisicas; melhoram a processabilidade e aumentam a flexibilidade do
composto. Sdo exemplos de plastificantes os 6leos (parafinicos, aromaticos e nafténicos) e
alguns ésteres (oleatos, sebacatos e ftalatos).

A utilizacdo de antioxidantes para evitar ou diminuir a degradacdo dos polimeros
tém sido estudada. O uso de antioxidante com sistemas de cura a base de perdxidos pode
reduzir a eficiéncia da cura, pois os antioxidantes competem com os polimeros pelos
radicais formados depois da decomposicéo do peréxido >’

Também sdo utilizados agentes de compatibilizacdo em blendas poliméricas para
aumentar a interacdo entre as fases. Copolimeros em bloco ou enxertados, polimeros
funcionalizados ou substancias reativas sdo usadas para compatibilizacdo. Em TPE-Vs a
base de NBR e PP, devido a incompatibilidade entre as fases, a adicdo de agente
compatibilizante melhora as propriedades mecanicas e a morfologia final 3*. Em TPE-Vs
de PP e EPDM, devido a alta afinidade entre as fases, ndo € necesséria a utilizacdo de um

agente compatibilizante *3*.
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2.3.4 Caracterizagao

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

dureza, grau de inchamento e morfologia.

2.3.4.1 Morfologia ***°

A morfologia de um TPE-V é definida durante o processo de mistura e
vulcanizacao.

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

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

Radusch ® analisou a evolugdo da morfologia de TPE-Vs EPR/PP (40/60 w %)
reticulados com peréxido, preparados em misturador interno de laboratério. A primeira
coleta foi realizada ap6s seis minutos da mistura da borracha e do termoplastico
verificando-se a presenca de fases co-continuas. O perdxido foi adicionado e apds 30
segundos foi verificado que a fase continua de borracha ja estava na forma de dominios
dispersos na matriz termoplastica continua. Ap6s, mais nove coletas foram realizadas,
totalizando dez minutos de mistura. N&o foi verificada nenhuma mudanga na morfologia.
Desta forma, foi concluido que decorridos 30 segundos da adi¢cdo do peroxido, foi
estabelecida a morfologia co-continua da blenda EPR/PP antes da adicdo do peroxido,

sendo fundamental para ocorrer a inversao de fase.

Para o estudo da morfologia de materiais as varias técnicas de microscopia
eletrobnica sdo as principais ferramentas disponiveis. Suas principais versfes sdo:
microscopia eletronica de transmissao, de varredura e de transmissdo com varredura .

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

A irradiacdo da amostra com elétrons provoca a emissdo de elétrons secundarios,
elétrons retroespalhados e de raios-X, além de outros sinais. Os microscopios eletrdnicos
de varredura normalmente possuem detectores de elétrons secundarios e retroespalhados
para a obtencdo de imagens, que sdo 0s sinais rotineiramente usados no estudo de
materiais.

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

camada de metal, geralmente ouro *°.
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Apesar da relativa facilidade de preparacdo de amostra, a investigacao de polimeros
por microscopia eletrdnica de varredura apresenta algumas dificuldades, como baixo
contraste da estrutura, uma vez que 0s materiais sao constituidos de elementos leves (C, H,
O, outros). Desta forma, varios métodos de preparacao de amostras tém sido desenvolvidos
com o objetivo de resolver ou minimizar este problema.

Um método utilizado em diversos trabalhos é a exposi¢cdo da amostra em vapor de

um 6xido de metal pesado, geralmente tetréxido de 6smio (OsO,) %%

ou ruténio (RuQy)
106283 Este procedimento é chamado de manchamento. O metal reage com as ligacdes
carbono-carbono insaturadas e faz com que a emissdo de elétrons seja mais intensa em
funcdo da densidade eletronica maior. Desta forma, a regido da amostra que contém o
metal brilhara mais do que a regido que ndo contém o metal, possibilitando maior contraste
entre as fases.

Goizueta e colaboradores ® testaram métodos de preparacdo de amostras para
microscopia eletronica de varredura e verificaram que o melhor contraste foi obtido através
de manchamento. Blendas de EPDM com PP e polibutadieno (PB) com PP foram expostas
ao vapor de tetroxido de ésmio por 14 horas a temperatura ambiente. Conforme verificado
na Figura 13, a fase elastomérica é visualizada pelas regides mais brilhantes devido a

presenca de OsOy.

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

66-68

solvente adequado ®°, como xileno para blendas reticuladas e ciclohexano para blendas

ndo reticuladas ou parcialmente reticuladas 2.

Nakason e colaboradores

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

morfologia obtida através da extracdo de uma das fases.

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

Sengupta e Noordermeer "* compararam diferentes técnicas microscopicas para
identificar a morfologia de TPE-Vs PP/EPDM/6leo obtidos em cdmara de mistura:
microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscopia eletronica de varredura com
baixa voltagem, microscopia eletrbnica de transmissdo (TEM) e microscopia de forca
atomica (AFM).
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A amostra analisada por MEV (Figura 15 (a)) apresentou “carregamento” devido a
alta voltagem, fato que impediu a visualizacao das fases. Utilizando-se uma voltagem mais
baixa (Figura 15 (b)) a visualizacdo das fases PP e EPDM foi obtida sem a ocorréncia de
carregamento. A