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RESUMO

A unido da tecnologia de termoplastico e da borracha tem contribuido
para o desenvolvimento de elastdbmeros termoplasticos (TPE), que foi
evidenciada através do estudo de patentes em TPE nos ultimos 20 anos, onde
o Japédo e os Estados Unidos sao os lideres. As tendéncias em TPE s&o:
modificagdo da estrutura do polimero de estireno TPE para empregar a
vulcanizagao dinamica, o uso de nanofibras e nanoargilas, e TPEs resistes ao
oleo utilizando borracha nitrilica hidrogenada para melhorar as propriedades
de ar quente e envelhecimento. As principais variaveis no desenvolvimento de
TPE tem em conta a energia de superficie do elastémero e do termoplastico, o
emaranhamento do elastdmero, cristalinidade do termoplastico, as propor¢des
do termoplastico e compatibilizante. Normalmente, os artigos produzidos com
borracha nitrilica s6 podem ser obtidos utilizando-se a tecnologia ou técnicas
de processamento de borrachas convencionais (vulcanizados), apresentando
a nao possibilidade de reciclagem de produtos defeituosos e materiais
vulcanizados. O propdsito € desenvolver uma borracha nitrilica termoplastica
por vulcanizagao dinamica (TPV-(NBR+PP)), usando técnicas convencionais
para mistura entre borracha nitrilica e polipropileno. O desenvolvimento de
borracha nitrilica termoplastica por vulcanizagdo dinamica, TPV - (NBR + PP)
foram enchido com variacdo de sistema de vulcanizacdo, a variacdo da
proporcdo de NBR/PP e do tipo de compatibilizante. Os resultados principais
sobre o desenvolvimento de TPV-(NBR + PP) foram obtidos com a utilizagédo
do sistema de vulcanizagao do tipo de resina fendlica, com compatibilizante Ph-
PP e com 4,0 phr de amina (6PPD). Desenvolveu-se uma borracha nitrilica
termoplastica por vulcanizagdo dinamica (TPV-(NBR+PP)) com bom
desempenho na reprocessabilidade, usando equipamentos e técnicas
convencionais de processamento de termoplasticos, que contribuira para

satisfazer as exigéncias da industria.
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DEVELOPMENT OF THERMOPLASTIC RUBBER BY DYNAMIC
VULCANIZATION. TPV-(NBR + PP)

ABSTRACT

The union of technology of thermoplastic and rubber has contributed to
the development of thermoplastic elastomers (TPE), which was evidenced
through the study of patents in TPE in the last 20 years, where Japan and the
United States are the leaders. Trends in TPE are: modification to polymer
structure in styrenic TPEs in order to employ the dynamic vulcanization, use of
nanofibres and nanoclays, and resists oil TPEs using hydrogenated nitrile
rubber to improve the properties of hot air and aging. The main variables in the
development of TPE should take into account the surface energy the
thermoplastic and elastomer, the elastomer entanglement, crystallinity of
thermoplastic, proportions of the thermoplastic and compatibilizer. Typically the
articles produced with nitrile, may be obtained using the technology or
conventional rubbers (vulcanized), and not having possibility of recycling of
defective products and materials vulcanizates. The purpose is to develop a
thermoplastic nitrile rubber by dynamic vulcanization (TPV-(NBR + PP)) using
conventional techniques for mixing between nitrile rubber and polypropylene.
The development of nitrile rubber thermoplastic by dynamic vulcanization, TPV
— (NBR+PP) were studied with variation of vulcanization system, variation of
proportion of NBR/PP and type of compatibilizer. The main results on
development of TPV-(NBR+PP) were obtained with the use of system of
vulcanization type phenolic resin, with compatibilizer Ph-PP and with 4,0phr of
amine (6PPD). Developed a nitrile rubber thermoplastic by dynamic
vulcanization (TPV-(NBR + PP)) with good performance in reprocessabilidade,
using equipment and techniques conventional thermoplastic processing, which

will help to satisfy the demands of industry.
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1 INTRODUGAO

1.1 Colocacgao do problema

A borracha nitrilica € usada para a elaboragcéo de diversos artigos no
setor industrial e automotivo, basicamente por sua excelente resisténcia
quimica aos hidrocarbonetos.

Normalmente, os artigos produzidos com borracha nitrilica s6 podem ser
obtidos utilizando-se a tecnologia ou técnicas de processamento de borrachas
convencionais (vulcanizados), e apresentando a nao possibilidade de
reciclagem de produtos defeituosos e materiais vulcanizados.

De acordo com a literatura existe a possibilidade de produzir artigos com
borracha nitrilica termoplastica,o que permite a utilizagdo de equipamentos dos
termoplasticos para melhorar a competitividade e também possibilitar a
reciclagem de produtos defeituosos ou de produtos apos seu uso.

O desenvolvimento de uma borracha nitrilica termoplastica, utilizando a
borracha nitrilica e um termoplastico, empregando equipamentos e processos
convencionais para materiais termoplasticos abriria um numero maior de
possibilidades de aplicagdo da borracha nitrilica bem como também agregaria

valor ao material base.

1.2 Objetivos

1. Desenvolver uma borracha nitrilica termoplastica por vulcanizagéo
dinamica (TPV-(NBR+PP)), usando técnicas convencionais para
mistura entre borracha nitrilica e polipropileno, com o objetivo de
satisfazer as exigéncias da industria.

2. Avaliar a processabilidade da borracha nitrilica termoplastica
desenvolvida.

3. Caracterizar as propriedades da borracha nitrilica termoplastica

desenvolvida.



1.3 Mercado de TPE

Baseado em varias informagdes sobre o mercado de polimeros e de um

estudo sobre analise de patentes, foram obtidos os seguintes resultados:

1. Desde 1950 o incremento anual médio na producdo e consumo de
polimeros é de 9%. De 1,5 milhdes de toneladas em 1950 passou a
245 milhdes de toneladas em 2008, incluindo termoplasticos,
poliuretanos, termorrigidos, elastdmeros, adesivos, tintas e fibras de
polipropileno[1].

2. Os principais paises produtores de polimeros sdo a China (15%),
resto da Asia (16,5%), North American Free Trade Agreement -
NAFTA (23%), Alemanha (7,5%) e o Japao (5,5%) [1].

3. A demanda mundial para elastdbmeros termoplasticos (TPE) é
projetado a 6,0% por ano, chegando o ano 2013 a 4,2 milhdes de
toneladas. Ha estimativas de que a China contribuira com 42% da
demanda de TPE entre 2008 a 2013. Em 2008,a China contabilizou
32% da demanda mundial de TPE [2].

4. As principais areas que demandam o uso do TPE sédo a
automotiva(com 40% da demanda de TPE), constru¢gdo, médica e
ferramentas[3].

5. No periodo de 1990 — 2008 a evolucdo das patentes em TPE
mostrou uma tendéncia a incrementar o numero de patentes por ano,
passando de 400 em 1990 a 1148 no ano de 2008.

6. Os principais paises que trabalham com patentes em TPE s&o Japéao
(9030), Estados Unidos (4394) e Alemanha (1654). Destaca-se a
participagdo do Japao com 49,9% do total de patentes em TPE para
o periodo de 1990 a 2009. Em tanto que os principais paises que
patenteiam em TPV sédo Estados Unidos e China, destacando-se a
participagcado dos Estados Unidos com 76,3% do total de patentes.

7. Os principais subdominios tecnolégicos em TPE sdo Quimica
Macromolecular, Trabalho com Materiais e Tratamento de Superficie.



8. As principais empresas que registraram patentes em TPE s&o Asahi
Chem Ind Co Ltd, Bridgestone Tire Kk, Du Pont De Nemours,
Sumitomo Chem Co Ltd e Yokohama Rubber Co Ltd. e as principais
empresas que trabalham com patenteamento em TPV sédo Esso e
Freudenberg. A empresa Esso € a lider em todo o periodo estudado
com uma participacao de 35,5% e Freudenberg com 10,3%.

9. O comportamento das patentes em TPV apresenta um
desenvolvimento até 2004 e uma estabilidade no periodo de 2004 a
2008

10.0s principais subdominios tecnolégicos em TPV correspondem aos
mesmos de TPE sendo estes: Quimica Macromolecular, Trabalho

com Materiais e Tratamento de Superficie

No Apéndice A encontra-se uma analise mais ampla sobre o mercado

dos elastdbmeros termoplasticos.






2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO DA LITERATURA

Duas das principais tecnologias em polimeros, dos termoplasticos e dos
elastdbmeros, desde o seu descobrimento ou invengcdo, tem desenvolvido
equipamentos e processos que permitem obter artigos para satisfazer as
necessidades da sociedade. Assim, com a tecnologia dos elastémeros sdo
produzidos pneus (para o setor automotivo e industrial), e varios artigos para os
setores domésticos, construgdo e industria. Com a tecnologia dos
termoplasticos atendem-se o0s setores de embalagem, construgao,
automobilistico, elétrica e eletrbénica.

As industrias de elastbmeros e termoplasticos tém obtido um
crescimento e uma imensa prosperidade, mas por mais de um século, os
negocios dos termoplasticos e elastdmeros tem coexistido com uma modesta
interacdo entre eles; com o desenvolvimento dos elastdmeros termoplasticos
(TPE), forga-se uma maior interagao entre os dois [4].

A seguir serdo abordados os seguintes topicos: Principios de blendas
poliméricas, microrreologia de mistura, elastdbmeros termoplasticos (TPE),

vulcanizagao dinamica e principais areas de estudo do TPE.

2.1Principios de blendas poliméricas

Inicialmente serdo apresentadas as definicbes sobre blendas
poliméricas, ligas poliméricas, miscibilidade e compatibilidade.

As blendas poliméricas (polymer blends) sdo materiais poliméricos
obtidos da mistura fisica de dois ou mais polimeros e/ou copolimeros, sem que
haja um elevado grau de reag¢des quimicas entre os componentes. Para ser
considerada uma blenda o segundo componente deve estar presente em mais
de 2% em massa da composicao [5].

As ligas poliméricas (polymer alloys) sao blendas compatibilizadas com

morfologia e interface modificada[6]



Miscibilidade é o estado de mistura entre polimeros onde existe somente
uma fase. E semelhante & solubilidade entre compostos de baixa massa molar,
contudo a solubilidade é restrita a escala de segmentos de cadeias e ndo a
escala de meros. Esta é a razdo por nao se utilizar o termo solubilidade em
misturas de polimeros [7].

Imiscibilidade é o estado de mistura em blendas poliméricas onde sao
formadas mais de uma fase. Equivalente ao termo insoluvel para misturas de
compostos de baixa massa molar [7].

Compatibilidade € o conceito utilizado para se referir sobre o
desempenho das blendas poliméricas, ou seja, se atingiu ou ndo as
propriedades desejadas [7].

Compativel é considerada quando as propriedades finais das blendas
satisfazem as necessidades desejadas [7].

As Dblendas poliméricas podem ser misciveis, imisciveis e/ou

compativeis. Na Figura 2.1 ilustra a classificagao [7].

Polimeros

v

Copolimeros

v

Blendas poliméricas

Imiscivel
(Incompativel)

Miscivel

Compatibilizacao

v

Ligas poliméricas

Figura 2.1 Classificagdo das blendas poliméricas [7].




Devido a imiscibilidade dos constituintes do sistema em blendas
imisciveis, € possivel obter diferentes tipos de morfologia de fases entre as
quais destacam-se: (i) dispersao de um polimero na matriz do outro polimero; e
(i) morfologia de duas fases co-continuas. O tipo de morfologia obtido
dependente da natureza dos componentes da blenda, da viscosidade, da razéo
de viscosidade de ambos os polimeros e da composi¢ao da blenda.

Algumas técnicas sao utilizadas para estudar a miscibilidade de blendas.
Dentre essas técnicas a microscopia, tanto 6tica como eletronica, pode ser
utilizada para observar a morfologia de fases do sistema, uma vez que a
blenda imiscivel ndo apresenta mistura entre os diferentes componentes em
nivel molecular, ou seja, os segmentos moleculares individuais se dispdem em
fases distintas. Também pode ser utilizada analise térmica (DSC e DMTA),
para determinagao de temperaturas de transicdo e métodos espectroscopicos,
para a identificagdo de interacbes especificas que ocorrem entre os grupos
funcionais dos polimeros utilizados na preparagao das blendas.

A mistura dos componentes de um sistema & considerada miscivel
quando a variagao de energia livre de Gibbs na mistura € menor que zero,
onde esta energia livre de Gibbs é fungdo da entalpia (AHmM) e da entropia
(ASm) do sistema como mostra a Equacéao 1, sendo que esta condigdo permite
que a mistura entre os componentes ocorra. Para mistura de componentes com
elevada massa molar, quanto maior for a interagdo entre os polimeros AHm
podera ser negativo, tornando AGm sempre negativo, ou seja, a blenda sera
sempre miscivel [8-10].

AGm=AHpm - TAS,<0 (1)

A energia livre de mistura é dependente da temperatura e da

composicao. A Figura 2.2 mostra esta dependéncia em trés temperaturas.
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Figura 2.2Diagrama de fases para misturas: (a) UCST, (b) LCST e (c)
dependéncia da energia livre de mistura com a composi¢cao para

as temperaturas acima e abaixo do valor critico [8].

Em T4, as condicbes para miscibilidade de blendas poliméricas sao
satisfeitas, ocorrendo misturas misciveis e monofasicas para todas as
composigoes.

Em T,, a segunda condi¢cdo nao é satisfeita para todas as composicoes,
e misturas entre B e B’ separam-se em duas fases, uma vez que a energia livre
total € mais baixa que a da fase homogénea. T. € uma temperatura
intermediaria, correspondente ao ponto critico C. Na Figura 2.2(a), T1>T,, e Tcé
a temperatura critica maxima de solugédo (UCST); na Figura 2.2(b), To>T1e T¢ é
uma temperatura critica minima de solugdo (LCST). O intervalo de todos os
pontos B e B’ € uma curva binodal. Os pontos de inflexdo S e S’ na curva de
energia livre para T, definem uma curva espinodal. A curva binodal define o
comportamento de equilibrio de fases, enquanto que a curva espinodal esta
relacionada com mecanismo e cinética de processos de separacio de fases.

Quanto a formagdo da morfologia, o mecanismo binodal, em seus
primeiros estagios, origina uma morfologia em que uma fase descontinua esta
dispersa em uma fase continua, enquanto que no mecanismo espinodal a

morfologia resultante é formada por duas fases continuas [8].



Para que o estado miscivel seja termodinamicamente estavel, a segunda
derivada da variacdo de energia livre de mistura em relacdo a fragéo
volumétrica de um dos componentes (¢;) deve ser positiva, como apresentado
na Equacdo 2. Isto garante a estabilidade da mistura para a composicéao

estudada.

0°AG
( " aq)Z) 2 0 (2)

O tratamento termodindmico para descrever misturas poliméricas torna-
se mais util quando sao usados modelos especificos para os termos entalpicos
e entropicos. O modelo mais simples é dado pela combinagdo da expressao de
entropia combinatorial com a expressao de entalpia de mistura. A expressao da
entropia combinatorial da mistura é dada pela Equacdao 3, onde por

simplificacdo cada componente polimérico € considerado monodisperso.

AS, =—R(V, + VB{%InCDA +%1nq33 (3)

A B
onde,
V; é o volume dos polimeros na mistura (i= A ou B);
¢; € a fragcao volumétrica do componente i na mistura;

V:é o volume molar do componente i.

A expressao da entalpia de mistura € mostrada na equacgéo 4. O termo B

representa a energia de interagdo dos segmentos dos dois componentes na
mistura e pode ser expresso em funcéo do parAmetro de interagdo 7 ,,, dada

pela equacéao 5.

AHm:(VA-i_V;B)B{DA{DB 4)
B X X~

2 A4 A 5
RT V, V, s )
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Substituindo as equacgdes 3 e 4 na equagao 1 temos a expressao final

representada, apos feito os rearranjos necessarios, na Equacéao 6.

AG, = RT(V, +VB){%InCDA +%1nc133 + DO, (6)

A B

Em caso de misturas de polimeros de alto peso molecular a variagao de
entropia do sistema tende a zero, fazendo com que a miscibilidade do sistema
dependa quase que exclusivamente da entalpia da mistura que € dependente
do parametro B. Para misturas exotérmicas, B < 0, todas as condi¢cbes de
miscibilidade s&o satisfeitas, independente do peso molecular e da
composi¢cdo. Ja para misturas endotérmicas (B > 0), as misturas seréo
misciveis quando as massas molares forem muito baixas.

A morfologia de blendas poliméricas é afetada por diversos fatores
(tamanho, forma e teor da fase dispersa; condi¢ées de processamento), e uma
maneira de compreender a morfologia gerada é através da correlagdo desta

com o comportamento reologico das blendas.

2.2Microrreologia de mistura

A microrreologia € uma éarea da reologia cujo objetivo principal é
correlacionar as propriedades reologicas macroscopicas, tais como viscosidade
e elasticidade de um sistema disperso, com uma descricdo detalhada de
mudancas que acontecem nos elementos de volume durante o fluxo [5].

Uma forma de compreender o comportamento sobre fluxo de blendas
poliméricas é através da dispersdo de uma gota de um liquido Newtoniano em
outro liquido Newtoniano, por exemplo, gotas de Oleo em agua, sujeitos a
campos deformacionais bem definidos. A Figura 2.3 apresenta a deformagéo

de uma gota segundo a teoria de Taylor [11].
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Figura 2.3Esquema da deformacéo de gotas (a) em fluxo cisalhante uniforme e

(b) em campos de fluxo hiperbdlicos planos [8].

Para ambos campos de fluxo, ha deformagdo da gota esférica para
baixas taxas de deformacdo. O comportamento das gotas é influenciado por
dois fatores principais: razdo de viscosidade e numero de capilar.

Tomotika citado por Utracki[11] investigou um mecanismo para dispersar
um liquido em outro através da teoria de crescimento de instabilidade capilar
de Rayleigh em uma fibrila de um material Newtoniano, em um segundo fluido
Newtoniano.

A Figura 2.4 apresenta a instabilidade senoidal da fibrila, onde sao

definidos o raio inicial (Ro), o raio médio da fibrila (R ), a amplitude de distorgéo

(A) e o comprimento de onda da instabilidade senoidal (A) [11].

Figura 2.4Instabilidade senoidal da fibrila[11].

Quando o comprimento de onda da instabilidade senoidal (A) for maior
que o perimetro da segao transversal da fibrila (2nRg), as fibrilas tornam-se
instaveis e a tensao interfacial diminui com o aumento da amplitude de

distor¢ao, ndo sendo possivel manter-se a coesdo das moléculas. Ocorre desta
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forma o rompimento da fibrila, gerando, consequentemente, uma série de
particulas pequenas em linha. A amplitude de distorcéo (A), nesse caso, deve
crescer exponencialmente com o tempo, sendo que o rompimento das fibrilas
ocorrera se o tempo de mistura for maior que o tempo de ruptura e/ou a
amplitude da distorgdo for maior que o raio médio da fibrila. Durante o
cisalhamento, algumas gotas s&do largamente estendidas e a quebra somente
ocorre quando o fluxo é parado. A elasticidade dos liquidos possui um papel
importante na deformabilidade das gotas [11].

O comportamento microrreoléogico de um sistema de liquidos
Newtonianos bifasicos auxilia na compreensao do processo de deformacao e
quebra de gotas durante a mistura numa extrusora. Nos estagios iniciais de
mistura do processamento por extrusao ocorre a fusdao dos componentes
poliméricos macroscépicos, tornando uma mistura de liquidos, enquanto a
deformacéo viscosa € imposta na mistura fundida pela rotagdo da rosca de
extrusao.

Durante a fusdo dentro da extrusora, as particulas de polimeros
constituem um leito sélido pela interface sélido/fundido e emerge no modelo de
fluxo fundido [12].

As camadas de fundido sdo submetidas as deformagdes geradas pelo

fluxo de arraste, fluxo de contrapressao e de atrito entre as particulas.
Dessa forma, durante a mistura a fase dispersa sofre um processo de
cominui¢cdo (quebra das gotas) progressiva até atingir um didmetro minimo da
gota. Com a diminuicdo do diametro, a quebra torna-se cada vez mais dificil
(Figura 2.5). Uma justificativa para tal fenbmeno é o efeito da coalescéncia,
gerado pela colisdo das gotas da fase dispersa durante a mistura no estado
fundido [13].
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Figura 2.5Processo de quebra de particulas [13].

2.3Elastomeros termoplasticos (TPE)

Os elastémeros termoplasticos (TPE) sdo materiais borrachosos com as
caracteristicas de processamento de um termoplastico convencional e com
propriedades de uma borracha vulcanizada convencionalmente [4].

Segundo a norma ASTM-D 6338 — 09, por definicdo, os elastbmeros
termoplasticos sdo uma familia diversa de materiais borrachosos que, ao
contrario de uma borracha natural convencional, pode ser reprocessado e
reciclado como um material termoplastico [14].

Os TPE tem varias vantagens e desvantagens frente aos elastdmeros
vulcanizados convencionalmente. As vantagens séo [15]:

1. Nao precisam de etapas de mistura. Nada parecido com as borrachas
que precisam misturar seus ingredientes (reforcos, agentes da
vulcanizagao, antioxidantes e plastificantes).

2. O processo € simples e tem poucas etapas, como apresenta-se na
Figura 2.6.
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O processamento tipico dos termoplasticos tem ciclos curtos de
tempo, devido o tipo de processo envolvido (inje¢do para TPE versus
moldagem por compressdo para borracha) e n&o precisa da
vulcanizagao.

Os artigos defeituosos podem ser reprocessados.

O processo de TPV usa menos energia total, pois € um processo mais
eficiente e possui tempo de ciclo curto.

TPE permitem uso de altas velocidades de automatizacdo e
assisténcia robodtica amigavel.

Melhor controle de qualidade.

TPE sado geralmente de baixa densidade frente aos compostos de
borracha, isto resulta no maior numero de pecas por quilo de

materiais.

a) Borrachavulcanizada

Borracha

Aditivos

Carga
Outros

Borracha

Mistura —= Conformacao - Vulcanizacdo .Em‘lﬂlﬁto
na

Scrap Sc;ap Scrap

b) Elastémeros Termoplastico

Reciclagemdo Scrap

Figura 2.6Processo esquematico de borracha vulcanizada e TPE.

Fonte: Adaptado pelo autor de Naskar (2004) [15].
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As principais desvantagens do TPE frente aos elastdbmeros vulcanizados
convencionalmente sio [15]:
1. E preciso dispor de equipamentos e moldes para processar
termoplasticos, que normalmente sao caros.
2. Limitado numero de TPE de baixa dureza.
Muitos TPE precisam de secagem do material.
4. Os TPE fundem ou amolecem a temperaturas onde nado se

comportam como elastémeros.

Em termoplasticos modificados com elastdbmeros, a fungdo do
elastdbmero é melhorar a resisténcia ao impacto e ductilidade do termoplastico.
Por outro lado, a incorporacédo de termoplastico na matriz elastomérica leva a
um aumento na dureza do elastbmero. Geralmente os elastdmeros
termoplasticos e os termoplasticos modificados com borracha sao sistemas
poliméricos multifasicos compostos por dominios rigidos e flexiveis os quais

podem ser tanto copolimeros em bloco como blendas poliméricas [16].

2.4Classificacao dos Elastomeros Termoplasticos

Os elastdmeros termoplasticos podem ser classificados em dois grupos
principais: copolimeros em bloco e blendas poliméricas. A Figura 2.7 apresenta
um esquema de classificagdo dos elastémeros termoplasticos [17].

O primeiro grupo é composto por copolimeros que consistem em
copolimeros em blocos. Os copolimeros em bloco de estireno (TPE-S) exibem
uma ampla gama de aplicagbes, que é resultado das propriedades como a
dureza, aderéncia e recuperagao elastica. Os copolimeros em bloco de
poliésteres (TPE-E) exibem boas propriedades mecéanicas até 160°C,
resisténcia a 6leos e gorduras, assim como alta polaridade, que proporciona a
utilizagdo em colas e vernizes. Os copolimeros em bloco de poliuretano (TPE-
U) é um sistema classico que apresenta boas propriedades mecéanicas e

elevada resisténcia a abrasdo. Os copolimeros em bloco de poliamida (TPE-A)
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também apresentam excelentes propriedades mecanicas. Os copolimeros em
bloco de polietileno/poli (a-olefinas) exibem um amplo intervalo de
temperaturas de uso [17].

As blendas poliméricas podem ser divididas em TPE-O com uma fase
elastomérica ndo vulcanizada e TPE-V com uma fase elastomérica
vulcanizada. Uma vez que, os TPE-Os nao possuem ligagdes cruzadas, sao
usados preferencialmente em temperaturas mais baixas e com baixa
solicitacao de tensdes. TPE-Os sao transparentes, possuem baixa densidade e
preco atraente. TPE-Vs com grande numero de ligagbes cruzadas sao
amplamente usadas na industria automotiva e exibem baixa dureza e elevada
temperatura de aplicacdo (acima de 100°C). Os dinamicamente vulcanizados

(TPE-V) formam este tipo de elastdmeros termoplasticos [17].

TPE-U
(Poliuretano)
TPE-A
W (Poliamida)
Copolimero em
Bloco J
TPE-S
(Poliestireno)
TPE-E
TPE (Poliésteres)
TPE-O
| Poliolefina Sem vulcanizagdo
= Ei.en’dr.:\s Termoplastica
olimericas +B h TPE-V Vulcanizado
Sachs (Dinamicamente
vulcanizado)

Figura 2.7Classificagdo dos elastdmeros termoplasticos

Fonte: Adaptado pelo autor de Scharnowski (2005) [17].



17

De acordo com a norma ISO 18064[18] sobre elastdmeros
termoplasticos a nomenclatura e a terminologia possuem o0s seguintes
aspectos:

TP: prefixo usado para identificar o termo abreviado para elastdmero
termoplastico, seguido de uma letra.

As categorias de TPE sao:

e TPA — sdo elastbmeros termoplasticos de poliamida contendo um
copolimero em bloco de segmentos rigidos e flexiveis alternados com
ligagbes quimicas de amida no bloco rigido e éter e/ou éster ligados em
um bloco flexivel.

e TPC — é um elastbmero termoplastico copoliéster consistindo de um
bloco de copolimero de segmento rigidos alternados e segmentos
flexiveis, a ligacdo quimica na cadeia comega com éster e/ou éter.

e TPO - esse elastdbmero termoplastico olefinico consiste de uma blenda
de poliolefinas e uma borracha convencional, a fase borrachosa e a
blenda tem uma ligeira ou nenhuma ligagéo cruzada.

e TPS - elastdmero termoplastico estirénico, consiste ao menos de um
copolimero tribloco de estireno e um dieno especifico, onde os dois
blocos finais (blocos rigidos) sao poliestirenos e o bloco interno (blocos
flexiveis) € um polidieno ou polidieno hidrogenado.

e TPU - elastdbmero termoplastico uretano, consiste de um copolimero em
bloco de segmentos rigidos e flexiveis alternados com liga¢des quimicas
de uretano em bloco rigido e éter, éster ou ligagdes de carbonato ou
misturas deles no bloco flexivel.

e TPV - elastbmero termoplastico vulcanizado € uma blenda de um
material termoplastico e uma borracha convencional onde a borracha
tem ligacbes cruzadas por processo de vulcanizagdo dinamica durante o
processo de producéo da blenda.

e TPZ — elastdmero termoplastico sem classificagdo, compreende varias
estruturas ou composi¢coes que nao estdo agrupadas em TPA, TPC,
TPO, TPS, TPU e TPV.
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Todos os TPEs tem em comum um sistema de fases separadas, em que
uma fase é rigida e soélida a temperatura ambiente enquanto que a outra fase é
um elastdmero. Os TPE apresentam muitas caracteristicas dos polimeros
individuais. Cada fase tem sua temperatura de transic&o vitrea (Tg) e o ponto
de fusédo (Tm). Quando o modulo de TPE é medido na faixa de temperatura,
apresenta trés distintas regides como mostra a Figura 2.8.Em baixas
temperaturas as fases sao duras e o material € rigido e fragil. Ao mesmo tempo
em altas temperaturas a fase elastomérica comega a amolecer e o TPE néo

tem um comportamento vulcanizado convencional [19].

10%
Elastdmeros duros

a :
& :Materiais de
T ag? - idos f !
x 10°— : Faixa de 1003 Tracos
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= : de servigo
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= .
2w |
= :
Elastomeros moles :
102} .

Materiais
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t t
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borrachosa da fase

maole dura

Figura 2.8Mddulos do flexdo TPEs versus a Tg e Tm[19].

Os TPEs apresentam uma faixa de temperatura de servico, onde o limite
inferior depende da Tg da fase elastomérica, enquanto que a temperatura de
servigo superior depende de Tg ou Tm da fase rigida. Para TPV-(NBR+PP) o
valor de Tg para a fase elastomérica é -40°C e valor de Tm é 165°C na fase
rigida[19].
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2.5Vulcanizagao Dinamica

Vulcanizagdo dinamica é um processo de vulcanizagdo de um
elastdbmero durante a mistura no estado fundido com um termoplastico, que
resulta em uma classe de materiais denominada termoplasticos vulcanizados
ou TPV. Neste processo ocorre reticulacdo seletiva do elastbmero durante a
fase de fusdo e mistura com o termoplastico. Como resultado, o produto obtido
€ constituido por particulas de elastobmero reticulado disperso numa matriz
termoplastica. A matriz termoplastica confere a estes materiais
processabilidade, enquanto que o elastdbmero lhe confere propriedades tipicas
elastoméricas. Em alguns casos, sdo adicionados agentes de vulcanizag&o
para que a fase elastomérica vulcanize, com cisalhamento intensivo, para
proporcionar a dispersao do elastdmero vulcanizado no termoplastico rigido
[19, 20].

O processo de vulcanizagado dinamica foi apresentado inicialmente por
Gessler e seus colaborares no ano de 1962[21]. O primeiro TPE introduzido ao
mercado baseado no elastdbmero termoplastico vulcanizado (1982) foi derivado
do trabalho de Fischer [22], quando este descobriu a vulcanizacao PP/EPDM
com peroxido. Melhoras significativas das propriedades das blendas foram
apresentadas em 1978 por Coran e Patel[23] por vulcanizagao total da fase
borrachosa, mas mantém a plasticidade das blendas. As blendas foram
melhoradas por Abdou—Sabet e Fath [24] em 1982 pelo uso da resina fendlica
como agente de vulcanizagédo para melhorar as propriedades borrachosas e as
caracteristicas de fluxo. Uma série de estudos sobre vulcanizagdo dindmica
foram apresentados desde os anos 1980 até 1995 por Coran e Patel na revista
Rubber Chemical Technology [25-32].
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2.5.1 Desenvolvimento da morfologia de Elastdbmeros Termoplasticos obtidos

por Vulcanizagdo Dinamica

A compatibilizagcdo de blendas pela adicao de substancias quimicas de
baixo peso molecular requer que ambos os componentes da blenda participem
das reagbes quimicas. Dessa forma, podem ser formados copolimeros
ramificados, enxertados ou em bloco, que afetam o desenvolvimento da
morfologia da blenda, reduzindo a tensdo interfacial. Porém, quando a
compatibilizagdo da blenda através da formacdo de ligagbes cruzadas é
considerada, apenas um dos componentes da blenda pode reagir, caso
contrario € obtido um material completamente vulcanizado que n&o possui
nenhuma propriedade de termoplastico, com consequente perda das
caracteristicas de reciclabilidade. A vulcanizagao dinamica, isto é, a formacéao
de ligagdes cruzadas seletiva da fase dispersa, impede a ocorréncia da
coalescéncia das particulas que afeta a cinética do desenvolvimento
morfoléogico da blenda. Para blendas de polimeros com polaridades
semelhantes, uma morfologia fina & congelada durante a vulcanizagdo
dindmica e sem a necessidade de adigcdo de compatibilizante. A vulcanizagéo
dindmica de blendas incompativeis resulta em uma morfologia grosseira [19,
20].

A vulcanizacao dinamica € aplicada, frequentemente, a compatibilizagao
de blendas que contém um elastdmero como o componente principal da blenda
em combinagdo com um termoplastico (semi -) cristalino. Entdo, um excesso
de elastbmero é usado, e as viscosidades do termoplastico e do elastomero a
temperatura de processamento sao proximas, logo a morfologia da blenda sera
composta por uma dispersdao do termoplastico em uma matriz de borracha,
como na Figura 2.9[20]. Quando adicionado o agente de vulcanizagdo na
composi¢éo, ocorre um aumento da viscosidade da fase elastomérica, podendo
inclusive, ocorrer inversdo de fases do vulcanizado. O alto grau de ligagdes
cruzadas da fase elastomérica inibe os processos de cominuigédo das particulas

menores e, consequentemente ocorre reducao da area interfacial e também a
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coalescéncia de algumas particulas. Como resultado, a dispersdo em um

elastdmero termoplastico vulcanizado dinamicamente pode ser irregular [26].

termoplastico "
elastéomero

YA
vulcanizagao dinamica /

inversdo de fase l w 7
Fd e il I%A

N

s ¥ o ik F .(i

Figura 2.9Morfologia do elastdmero termoplastico [23].

Os elastdbmeros termoplasticos vulcanizados dinamicamente combinam
propriedades termoplasticas e elasticas como resultado da morfologia final, e
sao superiores aos elastdbmeros convencionais obtidos por vulcanizacao

estatica, com respeito a processabilidade e reciclabilidade [33].

2.5.2 Elastébmeros Termoplasticos NBR/PP

Inicialmente s&o apresentadas as propriedades do polipropileno e da
NBR, e logo as propriedades das blendas de TPV-(NBR+PP).

O polipropileno é um dos polimeros de maior venda e que mostra a
maior taxa de crescimento anual no mundo, devido as suas excepcionais
propriedades e versatilidade de aplicagcdo. Entre as inumeras propriedades

deste material, podem ser destacadas as seguintes [34]:

1. A densidade do polipropileno é da ordem de 0,905 g/cm3, uma das
mais baixas entre todos os materiais plasticos disponiveis
comercialmente. Isto permite obter pecas com baixo peso;

2. Apresenta elevada rigidez, superior a da maioria dos plasticos

convencionais;
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3. Boa resisténcia ao impacto a temperatura ambiente;

4. Excelente transparéncia por contato;

5. Elevada resisténcia a fadiga por flexao, tornando-o adequado para

© N o

9.

aplicagées em dobradigas integrais;

Alta dureza superficial;

Elevada resisténcia quimica, em especial a temperatura ambiente;
Baixa absor¢ao de agua;

Baixa permeabilidade ao vapor de agua;

10.Baixa condutividade elétrica;

11.Baixo custo;

12.Facil moldagem;

13.Facil coloracéo;

14.Alta resisténcia a fratura por flexado ou fadiga;

15.Boa resisténcia ao impacto acima de 15 °C;

16.Boa estabilidade térmica;

17.Maior sensibilidade a luz UV e agentes de oxidagao, sofrendo

degradagao com maior facilidade.

As caracteristicas da borracha nitrilica sao [35]:

N o o bk~ b=

Boa resisténcia a 6leo, graxa e petréleo;

Boa resisténcia a ar quente. Periodos longos: 90 °C, 3 dias-150 °C;
Baixa deformagéo permanente a compressao;

Boa resisténcia a abrasao;

Baixa permeabilidade a gas;

Moderada flexibilidade a baixa temperatura;

Moderada resisténcia ao ozo6nio.

O polipropileno (PP) pode ser considerado uma das melhores escolhas

para blendas com borracha nitrilica (NBR) devido a sua alta temperatura de

amolecimento (aproximadamente 150°C), e baixa temperatura de transigcéo

vitrea (aproximadamente-10°C) para a blenda, originado um termoplastico
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muito versatil e possibilitando a aplicacgdgo em uma ampla faixa de
temperaturas. As composi¢des de blendas de NBR/PP podem ser variadas
para a obtengcdo de materiais com diferentes propriedades mecanicas e/ou
fisicas, podendo variar desde um elastémero até um termoplastico semi-rigido
[36, 37].

A Figura 2.10 apresenta as unidades repetitivas de butadieno,
acrilonitrila e do polipropileno (PP). A borracha nitrilica (NBR) € um copolimero

de butadieno e acrilonitrila.

+-CHp-CH=CH-CHy -+ --CHyp-CH~,
N

Polibutadieno Poliacrilonitrila

CHy-CH=t,
H3

Polipropileno (PP)

Figura 2.10 Unidade da borracha nitrilica (NBR) e do polipropileno (PP)

Em nivel molecular, NBR e PP s&o imisciveis, 0 que possivelmente da
origem a uma blenda com morfologia constituida por duas fases, porém os
parametros de solubilidade de ambos os polimeros sdo bastante semelhantes
sendo possivel uma dispersao estavel de particulas de NBR em uma matriz de
PP ou vice-versa [38].

Zhang e colaboradores [38] estudaram as propriedades dinamico-

mecanicas de blendas de TPV-(NBR+PP) tendo em conta os agentes da
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vulcanizagdo, os compatibilizantes e o conteudo de PP na blenda; Concluindo
que blendas de TPV-(NBR+PP) foram obtidas com excelentes propriedades
mecanicas usando metacrilato glicidico (GMA) enxertado como produto da
reacdo de compostos de polipropileno e amina como compatibilizante e que o
polipropileno com alto peso molecular € mais suscetivel para preparagado de

TPV-(NBR+PP) com altos valores de tensao e deformagao na ruptura.

2.6 Principais areas de estudo do TPE

No desenvolvimento dos elastdbmeros termoplasticos e principalmente
dos elastdmeros do tipo TPV, é preciso considerar diversas areas de estudo,
contudo, por meio da revisao realizada distinguiram-se nove areas principais,

as quais serao abordadas a seguir [19,39]:

Energia livre de superficie do termoplastico e do elastdmero;
Comprimento molecular do emaranhamento do elastémero;
Porcentagem de cristalinidade do termoplastico;
Procedimento de preparagao da blenda;

Tamanho da particula da borracha vulcanizada na blenda;
Efeito dos ingredientes da formulagao do elastémero;

Efeito das proporgdes dos elastdmeros e dos termoplasticos;

Sistema de vulcanizacao;

© © N o o bk ow N~

Agentes compatibilizantes;

1. Energia livre de superficie do termoplastico e do elastémero
A tensdo critica da superficie molhada foi usada como uma
estimativa de energia da superficie do polimero. Este conceito foi
introduzido por Zisman [40] e foi estimado, determinando o angulo
de contato de varios liquidos contra uma dada superficie de
polimero. A diferenga entre a tensdo de superficie critica molhada
(para o elastémero e o plastico) pode ser avaliada a partir da
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tensao interfacial entre o elastbmero e o plastico durante a mistura

de fusdo. A tensiao interfacial € um fator determinante.

Comprimento molecular do emaranhamento do elastémero

O espaco critico do emaranhamento N. € medido como o numero
de atomos da cadeia polimérica que corresponde ao peso
molecular para que o emaranhamento ocorra entre moléculas de
polimeros sem diluir. Ele € medido como o peso molecular onde a
pendente do grafico do logaritmo de viscosidade versus logaritmo
de peso molecular muda de 1,0 a 3,4, as mudangas comeg¢am a
associar-se com o emaranhamento intermolecular. Um polimero
que tem um valor baixo de N; pode ter uma alta densidade de
emaranhamento, mas um baixo valor para o peso molecular entre
emaranhamentos [41].

A razao para considerar o espago do emaranhamento como um
parametro para correlacionar com as propriedades de blendas foi
empirico.  Verificou-se que  elastbmeros  dinamicamente
vulcanizados de alta densidade de emaranhamento (baixo valor de
N¢) dao blendas de alta qualidade com plasticos [40].

Outra explicacdo € que a tendéncia para promover a adicao de
emaranhamentos ocorre da interface entre as moléculas de
diferentes polimeros. Depois da vulcanizacdo e do resfriamento
das composigcbes que o emaranhamento originou, pode-se
melhorar a adesao interfacial. Na Figura 2.11observa-se o

esquema de adigdo promovido por emaranhamento interfacial [41].
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Figura 2.11 Diagrama esquematico de adesao promovido por emaranhamento

interfacial de lagos entre dominios cristalinos [41]

Valores de N; obtidos com as mesmas condi¢cdes, para todos os
elastdbmeros ndo sdo apresentados na literatura. Porém, é possivel
calcular o valor de N. da estrutura quimica da molécula
elastomérica usando uma modificacdo do método Aharoni [42], os
valores calculados de Nc para os elastdbmeros de maior utilizagao
séo: NBR: 290; NR: 454; EPDM: 460 [41]

. Porcentagem de cristalinidade do termoplastico

As fragdes em peso de cristalinidade (W.) dos termoplasticos varia
entre 0,63 para o PP e 0,25 para PA. Os valores s&o aproximacoes
baseadas na densidade dos materiais. A razdo para considerar a
cristalinidade foram empiricas; entretanto correlagdes interessantes
entre a cristalinidade da fase dura e certas propriedades das
blendas estdo sendo obtidas [41].
Algumas conclusdes podem ser apresentadas como uma viséo
global dos efeitos [41]:

= Um incremento na cristalinidade do material plastico

melhora o reforco mecanico e a recuperacgao elastica.
= Elastébmeros de alta densidade de emaranhamento (baixo

N¢) dao composi¢des de 6tima integridade mecanica.
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4. Procedimento de preparagao da blenda
De acordo com a pesquisa feita por Nakason e seus colaboradores
[39], no ano de 2006, sobre os procedimentos de preparacéo de
blendas de polipropileno e borracha natural o melhor método para
preparacao de tais blendas €& misturar em moinho de rolos o
composto de borracha e a seguir preparar a blenda em um
misturador interno, obtendo melhores resultados nas propriedades
mecanicas das blendas e garantindo um maior controle no historico
de calor do composto da borracha; frente ao procedimento de
misturar borracha e termoplastico com todos os ingredientes em

uma so etapa.

5. Tamanho da particula da borracha vulcanizada na blenda
Conforme trabalhos realizados por Coran e Patel [41] para blendas
de TPV - (EPDM+PP) mostra-se o efeito do tamanho das particulas
do elastdmero sobre as propriedades mecanicas, onde os maiores
valores de tensao séo obtidos para tamanhos de particulas de 1 a
5 uym. Na Figura 2.12 é apresentada o efeito do tamanho da

particula da borracha vulcanizada sobre as propriedades

mecanicas.
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Figura 2.12Efeito do tamanho das particulas da borracha vulcanizada sobre as

propriedades mecanicas [41]
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6. Efeito dos ingredientes da formulag&o do elastobmero

Os diferentes ingredientes da formulacdo do elastdmero afetam as
propriedades fisicas e quimicas das blendas de TPE. Varios trabalhos veem
sendo desenvolvidos para observar o comportamento das propriedades das
blendas e um dos estudos iniciais foi elaborado por Coran e Patel [41], onde
mostra o efeito do negro de fumo e 6leo sobre as propriedades mecanicas das
blendas.

Na pesquisa desenvolvidas por Le et al [42] mostra-se o efeito do 6leo de
extensao sobre as propriedades mecanicas e se conclui que: a forte
distribuicdo de 6leo afeta o componente atérmico de estiramento que esta
relacionado com as mudangas estruturais, por exemplo, cristalinidade da fase
PP e do peso molecular médio entre duas ligagbes cruzadas da fase de NBR.
Na Figura 2.13 apresenta-se o efeito de negro de fumo e Oleo sobre as
propriedades em blendas de TPV-(EPDM+PP), com a adi¢cado de oleo é obtido
uma diminuicdo nos valores das propriedades da dureza, tensédo, deformacéao
na ruptura e moédulo de Young. Com a adigdo de negro de fumo € obtido um

incremento no valor de dureza e da tensao.

A 23 B 31
35
25
15,2 = 30 - 23
g 20 - o 25
Eo 15 - ?g 20 - 15,2
'@ 10 @ 157
) 10 -
S 5 g
0 0
0 80 0 80 160
Contetudo Negro de Fumo (PhR) Conteudo de éleo (PhR)

Figura 2.13 Efeito de dleo e negro de fumo em blendas de TPV-(EPDM+PP)
[44].

A — Composicao do TPV, PhR: EPDM, 100; PP, 122; Enxofre 2,0:0le080

B — Composigao do TPV, PhR: EPDM, 100; PP, 122; Enxofre, 2,0; Negro de
fumo, 80

Fonte: Adaptado pelo autor de Paul & Bucknall, 2000.
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7. Efeito das propor¢des dos elastdmeros e dos termoplasticos
Varios estudos [39, 38, 27, 29] sobre o efeito das proporgdes dos
elastdbmeros e dos termoplasticos nas blendas mostram a influéncia
sobre as propriedades mecanicas (tenséo, alongamento da ruptura
e dureza). Em geral, os valores de tensao e dureza diminuem com
0 incremento da propor¢ao do elastdbmero. Para uma proporgao
80/20, de NBR/PP os valores das propriedades fisicas sao

consideradas excelentes [38].

8. Sistema de vulcanizacao
Neste item ¢é preciso ter em conta: o tipo de agente de
vulcanizagéo, a relagado agente de vulcanizagdo e os aceleradores
e finalmente, o grau de entrecruzamento.
Os principais agentes de vulcanizagao para borracha sao: enxofre,
peréxidos e resina fendlica. Na Figura 2.14apresenta-se o efeito de

agentes de vulcanizagao para as blendas TPV-(EPDM+PP).
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Nenhum Enxofre Resina fendlica Peroxido
Agente de vulcanizagao

Figura 2.14 Efeito de agentes de entrecruzamentos nas propriedades de TPV-
(EPDM+PP) [44].

Composicao do TPV, PhR: EPDM 60, PP 40

Fonte: Adaptado pelo autor de Paul & Bucknall, 2000.
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Inumeras pesquisas foram realizadas para observar o comportamento
das blendas, efetuando variagao no sistema de vulcanizagao [15, 41,
45] e em geral os comportamentos das propriedades fisicas das
blendas de TPV sao similares aos compostos das respectivas
borrachas. Na Figura 2.15 é apresentada o comportamento de varias
propriedades fisicas dos TPVs com diferentes sistemas de
vulcanizagao, destacando-se o efeito da resina fendlica principalmente

referente a deformagao por compresséo e resisténcia ao inchamento.

Tensdo

=g enhum

Enxofre

==F esina

F fendlica
Deformacgdo e
== Do rGxido

Permanente

em Compressdo

§ - Excelente
4 -Bom

3 - Regular
2 - Ruim

Inchamento

Figura 2.15 Efeito de agentes de entrecruzamentos nas propriedades de TPV-
(EPDM+PP)[44]
Fonte: Adaptado pelo autor de Paul & Bucknall, 2000.

9. Agentes compatibilizantes
Importantes materiais sdo composicdes de polimeros compativeis
termodinamicamente, que tem capacidade de formar uma fina
morfologia heterofasica (borracha e plasticos). Este principio € bem
ilustrado com blendas de borracha etileno propileno e propileno
isotatico, onde estas blendas sao instaveis, devido a imiscibilidade
dos polimeros. Nestes casos, um compatibilizador € necessario
para fazer uma blenda util tecnicamente que melhora as

propriedades e o uso final das blendas [44].
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Para as blendas de TPV-(NBR+PP) foi encontrado que compostos
dimetilol fendlico (como a resina fendlica SP-1045) pode ser usada para
compatibilizar tecnologicamente a mistura de poliolefinas e NBR. Esta
compatibilizagdo pode ser resultado da formagao de um copolimero em bloco.
De forma, semelhante o copolimero em bloco pode ser formado pela seguinte

reagao que € apresentada a seguir na Figura 2.16[41]:

ml\f _-CHz OH CHagy i .
-
Lewis acid
R

0
CH;OH
R
dimethylol - phenolic compound quinone methide

Folypropylene | cHy R c-;c_m] CHyOH

CH
o phenolic-modified
Em'\“ oH l g Polypropylene

CH._ Oy, CHICH,
\c:ll:-tﬂz cm-f' R A Y
i N CH-CHy
li compalibilizing block copolymer ~

" or [FE]-cr ce-[HeR]
R

Figura 2.16 Reacao de compatibilizagdo para blendas de TPV-(NBR-PP) [41]

Na pratica a resina poliolefinica € tratada com quantidade entre 1-4
partes de resina fendlica (SP 1045) por 100 partes de resina poliolefinica (PP)
na presencga de 0,1-0,5 partes de acido de Lewis (SnCI2) a temperatura entre
180-190°C. A poliolefina modificada com grupos fenol é depois misturada com
NBR por um tempo suficiente para que a compatibilizacdo ocorra com a
formagdo de uma blenda de melhor homogeneizagdo. Logo, com a mistura
continua um agente de vulcanizagao para elastbmero é adicionado (este pode
ser adicionalmente uma resina fendlica especialidade). Se o NBR
funcionalizado contém uma pequena quantidade (5%) de uma amina terminal
liquida (Hycar® 1300X16 — B. F. Goodrich Co.), entdo as propriedades
contabilizadas sao melhores [41].
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A formacao de enxerto polimero-polimero pode ser acompanhada por

um numero de outros recursos quimicos em adicdo de outros derivados de

dimetilol fendlico. Em muitos casos o resultado é muito melhor, que quando o

polipropileno modificado com anidrido maleico € usado para formar o agente de

compatibilizagao de blocos poliméricos por reagdo com a amina terminal liquida

do NBR. Nesta ocorréncia, o polipropileno é modificado por adigdo de acido

maleico ou anidrido maleico na presengca de decomposicdo de peroxido

organico. Durante o processo, 0 peso molecular do polipropileno é reduzido

grandemente de tal forma que as moléculas adquirem grupos anidridos

succinicos. Como ¢é apresentado na Figura 2.17.

L8] 0
3 . .
R* maleic-modified
Polypropylene § + QO Deroxide. O polypropylene
0 o]
< or ¢
g i[coon
COOH 3

Figura 2.17Reacéao de polipropileno com acido maleico ou anidrido maleico.

Se a parte do polipropileno na composicdo NBR-PP é modificada com

anidrido maleico e se parte do NBR é uma amina terminada, a quantidade de

compatibilizagdo do polimero em bloco do NBR-PP é formada durante a etapa

de mistura e fusao, como é apresentado na Figura 2.18 [41].
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Figura 2.18 Formacgé&o de copolimero em bloco compatibilizado [41]
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Sé6 uma pequena quantidade de copolimero em bloco compatibilizado é
necessaria para obter uma melhora substancial nas propriedades das blendas,
passando de um valor de tensdo de 8,8 MPa (TPV-(NBR+PP)) sem copolimero
em bloco compatibilizado) para 22,0 MPa (TPV-(NBR+PP)) com copolimero em
bloco compatibilizado [41].

Os TPV-(NBR+PP) foram desenhados para aplicagbes em que o baixo
inchamento era requerido em 6leos, combustiveis e outros hidrocarbonetos. Na
Figura 2.19 é comparado o inchamento do TPV-(NBR+PP) e TPV (EPDM+PP)
da mesma dureza. O inchamento do TPV-(NBR+PP) € muito menor que o TPV

(EPDM+PP) para diferentes fluidos.
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Figura 2.19Resisténcia de TPV-(NBR+PP) e TPV (EPDM+PP) [46].
Fonte: Adaptado de Cheremisinoff, 1993

Na Figura 2.20 sdo apresentadas as propriedades de varios TPV para
valores de dureza similares, destacando-se o TPV-(NBR+PP) em deformacao

por compressao e em resisténcia a inchamento a éleo.
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Figura 2.20 Propriedades de diferentes TPV [46]
Fonte: Adaptado de Cheremisinoff, 1993.

No Quadro 2.1 é apresentado o histérico do desenvolvimento dos TPVs
e em especial dos TPV-(NBR+PP). Destacando-se que em geral os
desenvolvimentos sao recentes.

Quadro 2.1 Histérico do desenvolvimento dos TPVs

1962 | Processo de vulcanizagao dindmica - Gessler, A. M. (Esso)

1972 | Primeiro TPV no mercado PP/EPDM — Fisher’s- Uniroyal

1978 | Melhoramento nas propriedades - Coran e Patel (Monsanto)

1985 | Introducdo do TPV-(NBR+PP) no mercado - Geolast
(Advantaced Elastomers System)

1993 | Explicagdo da formacao da estrutura e mecanismo de
deformacéao -Huy, T. A. e Le, H. H.

1995 | Processo e otimizagao de receitas - Pham, T.

1999 | Mecanismo de compatibilizagédo - Corley , B.

2008 | Relaxacéao de tenséao - Le, H. H.
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Na Figura 2.21 e 2.22 s&o apresentados microscopias das blendas de
TPV—-(NBR+PP), onde pode observa-se a morfologia das blendas e os

tamanhos das particulas da borracha.

(b) PP/NBR 50/50

PP matrix

Figura 2.21 Microscopia dos TPV — (NBR+PP)
Fonte: LE, 2003[47]

Um modelo proposto para as blendas de TPV é apresentado na Figura
2.22, onde, pode se ilustra o papel das particulas da borracha e a parte amorfa

do polipropileno.

borracha

Rede da Hed_; da
fase dura fase mole

Figura 2.22 Microscopia dos TPV — (NBR+PP).
Fonte: LE, 2003[47]
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os materiais empregados no presente trabalho foram os seguintes:

Borracha nitrilica (NBR) 33% de acrilonitrila, viscosidade Mooney ML
(1+4) 100 °C de 30 % 3. Krynac-3330F, fornecida pela empresa
Lanxess.

Polipropileno homopolimero, com IF=11g/10 min (2,16 kg a 230 °C)
com designagao PP-H-301, fornecida pela empresa Braskem S.A.
MA-PP- polipropileno funcionalizado com anidrido maleico tendo
nome comercial Polybond 3200, fornecido pela Chemtura.

Cloreto de estanho dihidratado — Vetec.

Resina fendlica SP-1045 (P-octilfenol-formaldeido), fornecida pela
empresa Sl Group.

Oxido de zinco, &cido estedrico, enxofre, TMTD (dissulfeto de
tetrametil tiuram), TMQ (2, 2, 4 — trimetil — 1, 2 - dihydroquinona),
6PPD (N-(1, 3 dimetil - butil)-N-fenil-p-fenilene diamina), TBBS (N —
tert - butil — 2 — benzotiazol sulfenamida), peréxido de dicumila.
Todos os aditivos sdo de grau comercial e foram utilizados como

recebidos.

No Anexo A apresenta-se as fichas técnicas dos principais materiais.

3.2Métodos

Um das principais areas de estudo nos TPVs é o procedimento de

preparacao das blendas. Portanto, serdo apresentados os procedimentos com

0s quais se obteve os melhores resultados.
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De acordo com Coran e Patel [31] foram preparados os polipropilenos
modificados: polipropileno modificado com grupos fenol (Ph—PP) e
polipropileno modificado com anidrido maleico (MA-PP).

O Ph-PP, o MA-PP, as blendas de NBR+PP e os TPVs foram
preparados em um misturador interno tipo reébmetro de torque Haake modelo
Rheomix-600, com rotores do tipo Cam, com rotagao dos rotores de 80 rpm e a
uma temperatura constante de 190 °C.

A sequencia de mistura para o Ph---PP foi:
O polipropileno foi adicionado ao misturador.
Aos dois minutos foi adicionada a resina fendlica SP-1045.

Aos quatro minutos foi adicionado o cloreto de estanho dihidratado.

A WO DN -

Aos sete minutos interrompeu-se a mistura.

A composic¢ao de Ph-PP foi:
e PP em 100 partes.
¢ Resina fendlica SP-1045 em 4 partes.

e Cloreto de estanho dihidratado em 0,8 partes.

A sequencia de mistura para MA—-PP foi:
1 O polipropileno e o anidrido maléico foram adicionados ao misturador.
Aos dois minutos foi adicionado o perdxido de dicumila.

Aos quatro minutos interrompeu-se a mistura.

A composi¢cao de MA—-PP foi:
e PP em 100 partes.
¢ Anidrido maléico em 7 partes.

e Peroxido de dicumila em 1 parte.

As preparagbes do TPV foram realizadas conforme as seguintes
sequencias de mistura.
Para TPV-(NBR+PP) com peroxido:
1. O Ph-PP foi adicionado ao misturador.

2. Aos dois minutos foi adicionada a borracha nitrilica e 6xido de zinco.
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3. Aos quatro minutos foi adicionado TMQ, 6PPD e acido estearico.
4. Aos seis minutos foi adicionado peréxido de dicumila.

5. Aos doze minutos interrompeu-se a mistura.

Para TPV-(NBR+PP) com enxofre:

O Ph-PP foi adicionado ao misturador.

Aos dois minutos foi adicionada a borracha nitrilica e 6xido de zinco.
Aos quatro minutos foi adicionado TMQ, 6PPD e acido estearico.

Aos seis minutos foi adicionado enxofre, TMTD e TBBS.

o b~ w0 nh =

Aos doze minutos interrompeu-se a mistura.

Para TPV-(NBR+PP) com resina fendlica:

O Ph-PP foi adicionado ao misturador.

Aos dois minutos foi adicionada a borracha nitrilica, TMQ e 6PPD.
Aos cinco minutos foi adicionada a resina fendlica SP-1045.

Aos sete minutos foi adicionado o cloreto de estanho dihidratado.

ok~ o=

Aos doze minutos interrompeu-se a mistura.

Todas as blendas de TPV-(NBR+PP) foram retiradas do misturador
interno e colocadas entre duas placas moldadoras e levadas a prensa a 190°C,

durante dois minutos, com o objetivo de obter corpos de provas para os testes.

3.2.1 Ensaio de tracao

Os corpos de prova do tipo gravata foram cortados com o auxilio de um
molde com a forma estabelecida de matriz (die) C, segundo a norma ASTM D-
412-98. Para os testes de tragcdo foi utilizado um equipamento INSTRON,
modelo 5569, a uma velocidade de 25 mm/min.
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3.2.2 Ensaio de dureza

De acordo com a norma ASTM D-2240 foi realizado o ensaio de dureza
Shore D com durébmetro com relégio analégico da The Shore Instrument &
MFG Co., Inc.

3.2.3 Ensaio de deformagao permanente em compressao

De acordo com a norma ASTM D-395-89, método B, foi realizada a
deformagdo permanente em compressdo dos TPVs. Foram preparados os
corpos de prova no formato cilindrico de 12,5 + 0,5 mm de espessura e 29,0
0,5 mm de diametro. As condi¢cdes dos testes foram: 70 h, 23°C e 24 h, 100°C.

Os testes foram realizados em duplicata.

3.2.4 Analise térmica dindmico—mecanica (DMA)

A analise térmica dindmico—mecanica (DMA) foi realizada em um
equipamento DMA da marca TA-instruments, modelo DMA-Q-800. O modo de
solicitacao foi de 1Hz, com taxa de aquecimento de 3 °C/min. As dimensdes
dos corpos de prova foram 11,5 x 2,0 x 40 £ 0,2 mm. A faixa de temperatura
utilizada foi de -70°C a 130°C.

3.2.5 Analise de calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

Com o objetivo de estudar o efeito da vulcanizagdo dinamica no
comportamento de fusdo e cristalizagdo das blendas e os TPVs foram feitos

testes de calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Utilizou-se o aparelho
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DSC - Q - 2000, TA — Instruments, com nitrogénio como gas de arraste em
fluxo continuo de 80 ml/min. O procedimento do teste foi: 1) As amostras foram
resfriadas até -70°C. 2) A seguir foram aquecidas até 200°C a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min. 3) Permanéncia de 3 min a 200°C. 4) Resfriamento
até -70°C a uma taxa de 10°C/min. 5) Aquecimento a uma taxa de 10°C/min.

3.2.6 Analise morfologica

A analise morfologica foi realizada através de dois ensaios: Microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e Microscopia de forgca atébmica (AFM). As
amostras para MEV foram fraturadas em nitrogénio liquido, tingidas com OsO4e
recobertas com ouro. As analises morfolégicas por MEV foram obtidas no
microscopio eletrbnico de varredura Inspect S50-da FEI. Para o estudo por
AFM foram empregadas amostras em forma de placas e processadas em um
equipamento AFM da marca Vieco Dimension V, modo tapping, agulha com
frequéncia 182,6 Khz. As imagens de AFM foram obtidas por meio do software
Gwyddion 2,26.

3.2.7 Ensaio de inchamento

O ensaio de inchamento foi realizado segundo a norma ASTM — D — 471
—10. Os corpos de prova com dimensdes de 25,0 x 50,0 x 2,0 £ 0,1 mm, foram
imersos no tubo de teste, fechados ao abrigo da luz, que contém 100 cm?® do
liquido de teste por 7 dias, com temperatura de saldao de 23 £ 2°C. Os TPVs

foram testados em gasolina e diesel. Os testes foram realizados em ftriplicata.

3.2.8 Teste de reprocessabilidade

No teste de reprocessabilidade foi utilizado o seguinte procedimento: 1)
Preparacao dos TPVs no misturador interno tipo redmetro de torque HAAKE

modelo Reomix 600. Obtencao de corpos de prova colocando os TPVs entre
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duas placas moldadoras e levadas a prensa automatica a 190°C, durante 2
min. 2) Trituragdo do TPVs em pequenos pedagos para facilitar o
reprocessamento em misturador interno por 1 min a 190°C, 80 RPM e
obtencdo de corpos de prova igual ao passo 1) para completar o primeiro
reprocessamento. 3) Efetuar o passo 2) com TPV do primeiro reprocessamento
para completar o segundo processamento. 4) Efetuar testes de ensaio de
tracgo ao TPV virgem e aos TPVs com os diferentes passos de

reprocessamento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Para a caracterizagcao dos TPVs foram realizados ensaios de resisténcia
mecanica sob tracdo, dureza, deformagao permanente em compressdo, DMA,
DSC, AFM, MEV, inchamento e reprocessabilidade cujos resultados e analises
sdo apresentados e discutidos a seguir.

4.1 Comportamento dos TPVs no ensaio de resisténcia mecanica sob

tracao

Com o ensaio de tracdo foram avaliados os efeitos do sistema de
vulcanizagdo (enxofre, peroxido e resina fendlica), da variagdo da quantidade
de PP e NBR, do tipo de polipropileno modificado (Ph-PP e MA-PP) e da
quantidade de amina (6 PPD), com o objetivo de estabelecer a formulagédo de
TPV com melhores comportamentos na deformacao e tensdo na ruptura.
Varios pesquisadores como Sabet Abdou [60], Coran e Patel [31] consideram
este com um bom critério para a determinagdo da formulacido mais adequada
para TPVs.

4.1.1 Variagao do sistema de vulcanizacao

Varias pesquisas foram realizadas com o intuito de estudar a influéncia
do sistema de vulcanizacdo da borracha nitrilica sobre as propriedades fisicas
dos TPVs [30, 38, 51].

Com o objetivo de observar o comportamento do TPV-(NBR+PP) 50/50
com a variacdo do sistema de vulcanizagdo, foram efetuadas misturas de

acordo com as formulagdes apresentadas na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 Variagao do sistema de vulcanizacao

Sistema Peréxido Enxofre Resina fendlica
Ph-PP 50,0 50,0 50,0
NBR 50,0 50,0 50,0
T™MQ 1,0 1,0 1,0
6-PPD 4,0 4,0 4,0
Oxido de Zinco 5,0 5,0 0,0
Acido estearico 2,0 2,0 0,0
Perdxido de Dicumila 2,0 0,0 0,0
Enxofre 0,0 1,5 0,0
TMTD 0,0 1,5 0,0
TBBS 0,0 1,5 0,0
SP-1045 0,0 0,0 7,0
SnCl, 1,0

Na Figura 4.1 é apresentado o comportamento dos TPV-(NBR+PP) com
variacdo do sistema de vulcanizacdo. Pode ser observado que os TPV-
(NBR+PP) com sistema de vulcanizagao com resina fendlica, apresentam os
maiores valores de tensdo na ruptura e principalmente em deformacao na
ruptura. Estes resultados sdo comparaveis com os obtidos Zhang e

colaboradores [38].
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Figura 4.1 Efeitos da variacdo do sistema de vulcanizacdo na tenséo e

deformacéao na ruptura dos TPVs.
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A representacdo esquematica da estrutura de rede nos sistemas de
vulcanizagao com enxofre (pontes mono, dissulfeto e polisulfidicos) e perdxido

(pontes C-C) é muito conhecida, sendo, apresentada na Figura 4.2.
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Figura 4.2 Representacdo esquematica da estrutura de rede no sistema de

vulcanizagdo com enxofre e com peroxido.

A estrutura de rede do sistema com resina fendlica ndo é muito
conhecida. A reacgao de reticulagdo com resina fendlica acontece através do
grupo fenol na presenga de cloreto estanhoso como estabilizador, levando a
obtencdo de borrachas vulcanizadas com boas propriedades mecanicas e
maior resisténcia ao calor. Na Figura 4.3 é apresentado esquematicamente o

mecanismo de vulcanizagao da borracha com resina fendlica [17, 52].
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Figura 4.3 Representacdo do mecanismo de vulcanizacdo da borracha com

resina fendlica [17].
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No trabalho de Tawney [53]foi demonstrado que a vulcanizagdo com
resina fendlica propicia um material com maior estabilidade a condigbes
prolongadas de vulcanizagao [54].

Uma representagdo de uma possivel estrutura de rede no sistema

vulcanizado com resina fenolica é apresenta na Figura 4.4.
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Figura 4.4 Representacao estrutura rede no sistema com resina fendlica (RF).

Com base nestas estruturas apresentadas para os diferentes sistemas de cura é
possivel explicar ou propor uma explicagdo do porque com a RF as
propriedades foram melhores.

4.1.2 Efeitos da variagdo da proporcao entre PP e NBR

Com o objetivo de observar o comportamento de TPV-(NBR+PP) com a
variagao da quantidade de NBR e PP, foram preparadas misturas de acordo

com as formulagdes apresentadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 Variacdo na quantidade de PP e NBR

Proporgio NBR/PP 3 (50/50) | 4 (20/80) | 5 (80/20)
ph-PP 50,0 80,0 20,0
NBR 50,0 20,0 80,0
T™Q 1,0 1,0 1,0
6-PPD 4,0 4,0 4,0
SP-1045 7.0 7,0 7.0
SnCI2 1,0 1,0 1,0
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Na Figura 4.5 é apresentado o comportamento da tens&o de ruptura em
funcdo da deformacéao na ruptura, para TPV com a variagdo da quantidade de
PP e NBR.
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Figura 4.5Efeitos da variagao da proporcao entre NBR e PP.

Os TPVs com maior proporgédo do PP apresentam os maiores valores de
tensdo na ruptura e menores valores de deformacédo na ruptura, o oposto é
observado quando a proporgcao de PP € menor. Os TPVs com uma proporgao
50/50 apresentam valores intermediarios de tensédo na ruptura e deformacéo.
Este comportamento é influenciado pela estrutura semicristalina do PP e a
estrutura amorfa da borracha nitrilica. A insercdo de dominios elastoméricos
reduz o numero de interagdes entre as moléculas de polipropileno e como este
nao tem afinidade pela borracha nitrilica, observa-se diminuicdo na tensao com
a adi¢ao desta borracha retardando o crescimento cristalino ou proporcionado
a formacado de cristais imperfeitos. Estudos [77,78] sobre o efeito da fase
elastomérica sobre o comportamento de cristalizacdo dos elastdbmeros
termoplasticos descrevem a presenca de particulas de borracha nas regides

esferuliticas.



48

4.1.3 Efeitos do polipropileno modificado

Com o objetivo de observar o comportamento de TPV—(NBR+PP) com a

variagdo do tipo de polipropileno modificado, foram preparadas misturas de

acordo com as formulagdes apresentadas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 Variacio do tipo de polipropileno modificado

Tipo de PP modificado 3 (50/50) |6 (5% MA-PP-s) |7 (5% MA-PP-n)
Ph-PP 50,0 0,0 0,0
PP 0,0 45,0 45,0
MA-PP -s 0,0 5,0 0,0
MA-PP -n 0,0 0,0 5,0
NBR 50,0 50,0 50,0
™Q 1,0 1,0 1,0
6-PPD 4,0 4,0 4,0
SP-1045 7,0 7,0 7,0
SnCI2 1,0 1,0 1,0

Na Figura 4.6 é apresentado o comportamento das tensdes na ruptura e
deformacdo na ruptura para blendas de TPV com a variagdo do tipo de
polipropileno modificado. Os maiores valores de tensdo na ruptura foram
obtidos com o polipropileno modificado com anidrido maleico MA PP-s
(Polybond 3200) e os maiores valores de deformacdo na ruptura foram
encontrados com o polipropileno fenolicamente modificado (Ph-PP). O
polipropileno modificado com anidrido maleico (MA PP-n) que foi obtido neste

trabalho apresenta os valores mais baixos de tenséo e elongag¢ao na ruptura.
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Figura 4.6 Variacao do tipo de polipropileno modificado

4.1.4 Variagao na quantidade de amina (6 PPD)

Na maioria dos estudos sobre TPV-(NBR+PP) € utilizada uma amina
para melhorar a reagdo entre os polimeros. Inicialmente Coral e Patel
empregaram uma borracha nitrilica com amina terminal [61, 62, 63], outros
pesquisadores continuaram empregando este tipo de amina [43, 64], em outros
trabalhos empregam trietilenetetramine [65] e dietilenetriamine (DETA),
polietilenepoliamina (PEPA) e hexametilenetetramina (HMTA) [38], no presente
trabalho foi utilizada a amina 6PPD (N-(1,3-dimetilbutil)N-fenil-P-fenilene
diamina). Um estudo sobre a reatividade de grupos funcionais pares nas
blendas poliméricas, demonstrou que a maior reatividade acontece entre
amina/anidro, para a formacao de copolimero em bloco [66]

Com o objetivo de observar o comportamento do TPV-(NBR+PP) com a
variagdo da quantidade de amina (6PPD), foram preparadas as misturas de

acordo com as formulagdes apresentadas na Tabela 4.4
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Tabela 4.4Variacdo na quantidade de 6PPD

Quantidade de 6PPD 4 1 2
ph-PP 50,0 50,0 50,0
NBR 50,0 50,0 50,0
T™MQ 1,0 1,0 1,0
6-PPD 4,0 1,0 2,0
SP-1045 7,0 7,0 7,0
SnCI2 1,0 1,0 1,0

Na Figura 4.7 é apresentado o comportamento das tensdes e da
deformagéao na ruptura para blendas de TPV-(NBR+PP) com variacéo de 1, 2,4
partes de amina (6 PPD). Os maiores valores de deformacgao na ruptura foram
obtidos com 4 partes de amina, porém, os valores de tensao na ruptura foram

menores.
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Figura 4.7 Efeitos da variagdo na quantidade de amina (6PPD) na tenséo e

deformacéo na ruptura dos TPVs.

Com base nos resultados do ensaio de tragao (tensédo e deformagao na

ruptura) dos TPV-(NBR+PP), com as variagbes do sistema de vulcanizagdo
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(enxofre, peroxido e resina fendlica), propor¢cdo de NBR/PP, tipo de
polipropileno modificado e quantidade de amina (6PPD), a formulagdo que foi
selecionada para realizar um estudo e caracterizagao do TPV é apresentada na
Tabela 4.5.

Tabela 4.5- Formulagdes selecionadas para caracterizagao total do
TPV-(NBR+PP)

Ingrediente Partes
Ph-PP A*
NBR 100-A
T™™Q 1,0
6-PPD 4,0
SP-1045 7,0
SnCI2 1,0
*A=20,50,80

4.2 Avaliagao da processabilidade dos elastomeros termoplasticos

No processamento de polimeros as propriedades reoldgicas dependem
tanto dos parametros operacionais (temperatura, pressdo, vazao) como dos
estruturais (peso molecular, distribuicdo de peso molecular). Assim, é
recomendavel medir propriedades reoldgicas como viscosidade nas condigdes
mais préoximas das condicdes de processamento. Quando sao feitas medidas
em um reométro de torque como um misturador interno é possivel estudar as
propriedades de mistura dos polimeros e observar situagdes como degradagao
do material (queda do torque) ou formagdes de ligagbes cruzadas (aumento no
torque) [67].

Nas Figuras 4.8 a 4.11 sdo apresentadas as variagdes de torque com o
tempo dos TPV com as variagdes do sistema de vulcanizacio, propor¢des de
NBR/PP, tipo de polipropileno e quantidade de amina, evidenciando-se as
sequencias de mistura empregadas para a produgao das blendas e dos TPVs.

Na Figura 4.8 de torque por sistema de vulcanizagdo, o primeiro pico da
curva corresponde a adigdo do PP, enquanto o segundo pico corresponde a
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adicdo da borracha nitrilica. Apds 6 minutos de mistura € observado um
aumento do torque, que é indicativo de ocorréncia de reagdes de formagao de
ligagbes cruzadas entre as cadeias de borracha nitrilica com sistema de

vulcanizagao.
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Figura 4.8Torque versus tempo de mistura para os diferentes sistemas de
vulcanizagao TPV-(NBR+PP) 50/50.

Na Figura 4.9 o primeiro pico da curva corresponde a adi¢gao de PP,
onde os maiores valores de torque sao obtidos com propor¢des de NBR/PP de
80/20.
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Figura 4.9 Torque versus tempo de mistura para sistemas com diferentes
quantidades de NBR/PP do TPV-(NBR+PP) com 4.0 phr de 6PPD
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Na Figura 4.10 & observado o comportamento do aumento de torque
depois dos 6 minutos que esta relacionado com a melhora nos valores de

tensdes na ruptura dos TPV.
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Figura 4.10Torque versus tempo de mistura para diferentes quantidades de
6PPDTPV-(NBR+PP) 50/50 com 6PPD

Na Figura 4.11 é observado uma diferenga nos valores de torque depois
8 minutos de mistura, onde, MA-PP-s apresenta os maiores valores de torque,

que esta relacionado aos valores de tensao na ruptura dos TPVs.
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Figura 4.11Torque versus tempo de mistura para diferentes tipos de
polipropileno TPV-(NBR+PP) com 4.0 phr de 6PPD.
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Estudo sobre a variagdo de torque com o tempo dos TPVs apresentam
resultados muito similares, principalmente depois dos 8 minutos onde é

confirmada a ocorréncia de reagdes de ligagdes cruzadas [68, 69, 70 e 71].

4.3Ensaio de dureza

Foram realizados testes de dureza utilizando um durébmetro de escala
Shore D. Na Figura 4.12 sao apresentados os valores de dureza dos TPVs,
observa-se que aumentando a quantidade de polipropileno no sistema, ocorre
aumento na dureza, devido a existéncia de estrutura cristalina do polipropileno
e a medida que o grau de cristalinidade de um polimero aumenta, a dureza

também aumenta.
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Figura 4.12Comportamento da dureza Shore D dos TPV e do polipropileno.

A wvulcanizagdo aumenta a rigidez das cadeias elastoméricas e
consequentemente aumenta a dureza dos TPVs (com dureza Shore D: 48)
quando comparados com as blendas convencionais de NBR+PP (com dureza
Shore D: 44) e NBR+Ph-PP (com dureza Shore D: 46).



95

4.4Ensaio de deformagao permanente a compressao

A maior resisténcia em compressao esta expressa em termos da menor
porcentagem a deformacgédo permanente a compressdo. Foram feitos testes
para TPV — (NBR+PP) 80/20 e TPV - (NBR+PP) 70/30. Na Tabela
4.6apresenta-se os resultados de deformagdo permanente a compressédo das
amostras testadas, onde os melhores resultados apresentam-se quando o

conteudo de NBR é maior.

Tabela 4.6 Deformacao permanente a compressao dos TPVs.

Tipo de TPV 70h — 23°C 24h —100°C
TPV — (NBR+PP) 80/20 | 12,0 % 45,0 %
TPV - (NBR+PP) 70/30 | 40,0 % 68,0 %

4.5 Analise térmica dinamico — mecanica (DMA)

A analise térmica dinamico — mecanica (DMTA) contribui para o estudo
da miscibilidade de polimero-polimero em blendas poliméricas e também na
determinacao da temperatura de transigdo vitrea (Tg) dos polimeros [48]. O
DMTA fornece informagdes a respeito do modulo elastico ou de
armazenamento (E’), mdédulo de dissipagédo viscoso ou de perda (E”) e do
amortecimento mecéanico ou atrito interno (tan & = E"/E’) de um material,
quando sujeito a uma solicitagdo dindmica, e a partir dessas variaveis, pode-se
correlacionar propriedades como tenacidade, resisténcia ao impacto,
envelhecimento e rigidez [49].

Foram realizadas analises por DMA para polipropileno (PP), borracha
nitrilica (NBR), polipropileno modificado com grupos fenol (Ph-PP), blenda de

(NBR+PP) 50/50, blenda de (NBR+Ph-PP) 50/50 e dos elastbmeros
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termoplasticos vulcanizaveis de borracha nitrilica e polipropileno (TPV-
(NBR+PP)), com a variagao da propor¢ao de NBR/PP de 80/20, 50/50 e 20/80.

Nas Figuras 4.13, 4.14, 4.15 mostra-se a influéncia da temperatura nos
valores de tan 8, mddulo de perda (E”) e mdédulo de armazenamento (E’), em
funcéo da temperatura dos polimeros NBR e PP.

Na Figura 4.13, a curva de tan & mostra um pico no maximo de valor de
tan & de -19°C, que é o valor de temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg) da
borracha nitrilica e para o polipropileno o valor de Tg € de -10°C. De acordo
com varios pesquisadores a temperatura de transigao vitrea (Tg) € igual a
temperatura no maximo valor de tan & [49].

A magnitude do pico em polimeros amorfos (Ex. NBR) € muito maior que
em polimeros semicristalinos (Ex. PP), porque os segmentos das cadeias dos
polimeros amorfos estao livres das restricdes impostas pelas regides cristalinas
na regido de transigao vitrea [49], como se observa na Figura 4.13. A borracha

nitrilica (NBR) tem maior amortecimento por sua natureza borrachosa.
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Figura 4.13 Variacao da tan 6 em fungao da temperatura do NBR e PP.
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Na Figura 4.14 é apresentado o comportamento do médulo de perda em

funcdo da temperatura dos polimeros NBR e PP, apresentando um valor de

temperatura no valor maximo do médulo de perda de aproximadamente -16°C

e -27°C, respectivamente.
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Figura 4.14Variacdo do modulo de perda (E”) em fungdo da temperatura para
NBR e PP.

Na Figura 4.15 é apresentado o comportamento do modulo de

armazenamento dos polimeros NBR e PP em fungéo da temperatura.
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Figura 4.15Variacdo do modulo de armazenamento (E’) em fungdo da

temperatura para NBR e PP.
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Nas Figuras 4.16, 4.17 e 4.18 pode ser observado a influéncia da
temperatura nos valores de Tan 8, mddulo de perda (E”) e moddulo de
armazenamento (E’), em funcdo da temperatura dos TPV-(NBR+PP) com
variagédo na propor¢ao de NBR/PP de 80/20, 50/50 e 20/80.

Na Figura 4.16 observa-se o comportamento de Tan & para
TPV(NBR+PP), onde, sdo observadas duas situagdes: 1- Existéncia de dois
picos distintos nas temperaturas, que corresponde as transi¢cbes vitreas dos
polimeros individuais, indicando a natureza imisciveis das blendas. 2- Quanto
maior € a quantidade de NBR nos TPVs, aumenta-se a intensidade do pico
referente aTg da borracha nitrilica.

« Tg—NBR =-19°C ks

14 Amortecimento do material

Quanto maior & a quantidade de NBR
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Figura 4.16Variagdo de tan & em fungdo da temperatura dos TPVs com a
variagao da proporcao de NBR/PP.

A variacdo de tan & maximo dos TPV-(NBR+PP), como funcdo do
conteudo de NBR é apresentado na Figura 4.17. Os dados para elaborar esta
figura foram obtidos das Figuras 4.13 e 4.16. O incremento no tan & maximo

com o conteudo de NBR é devido a reducdo no volume cristalino do sistema. A
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linha vermelha corresponde a linha de aditividade de acordo com a regra das
misturas. A variagdo da tan & maximo € mais forte acima de 50% de NBR.
George et al [50] apresentaram resultados muito similares aos obtidos neste

trabalho.
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Figura 4.17Variagdo de tan & maximo versus teor de NBR nos TPVs

A variagdo do moédulo de perda (E”) com a temperatura € apresentada
na Figura 4.18, apresentado-se as mesmas tendéncias das figuras de tan 9,
principalmente, nos referentes a que ha maior quantidade de NBR aumenta-se

a intensidade do pico de E”.
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TPV-(NBR+PP) com a variagao da proporgdo de NBR/PP.

Na Figura 4.19 mostra-se a variagdo do modulo de perda (E”) dos TPVs
com a porcentagem de NBR a 25°C, onde aprecia-se que E” decresce com o

incremento da concentracao de NBR.
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Figura 4.19Variacdo do mdédulo de perda com % do NBR a 25°C.
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A variagdo do médulo de armazenamento (E’) dos TPVs como fungéo da
temperatura é apresentado na Figura 4.20. O valor do moddulo de
armazenamento (E’), significa a rigidez do material. Todas as curvas
apresentam trés distintas regides: uma regido vitrea de alto modulo, onde a
mobilidade das cadeias estao restringidas (a baixo do -50 °C), uma zona de
transicao onde o valor de E’ decresce substancialmente com o incremento da
temperatura e uma regido borrachosa onde os mddulos diminuem com a
temperatura.

Pode observar-se que o polipropileno apresenta o maximo valor do
modulo de armazenamento e que o NBR o minimo valor. O valor de E’ das

blendas se encontra entre os valores de cada um dos polimeros puros.
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Figura 4.20Variacdo de modulo de armazenamento (E’) em fungdo da
temperatura de TPV-(NBR+PP) com a variagado da proporgéo de
NBR/PP

Na Figura 4.21 mostra-se a variagdo no médulo de armazenamento (E’)

dos TPVs com a variagdo de porcentagem de NBR a 25°C, onde observa-se
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que E’ decresce com o incremento da concentragdo de NBR. A curva
apresenta um desvio negativo da linha de aditividade. Este desvio negativo é
devido a possivel deficiéncia de interacdo interfacial e adicdao entre PP

(cristalino-n&o polar) e NBR (amorfo - polar) [50].
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Figura 4.21Variagdo de mddulo de armazenamento (E’) do TPV com % de
NBR a 25°C

Nas Figuras 4.22, 4.23, 4.24 sao apresentadas o comportamento do tan
0, médulo de armazenamento (E’) e médulo de perda das blendas de NBR+PP,
NBR+Ph-PP e TPV com propor¢ao de 50/50. Na Figura 4.22 se observa trés
situagbes: 1. A mudanga de Tg devida a vulcanizagdo dinamica frente as
blendas convencionais; 2. O aumento do pico de tan & devido a adicdo de
compatibilizante e a vulcanizagcdo dinamica; 3. A presenca de dois picos,

apresentando a miscibilidade das blendas.
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Figura 4.24 Comportamento de moédulo de perda das blendas convencionais e

do TPV com a variagédo da temperatura.

4.6 Resultados de calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Os termogramas de DSC de resfriamento e do segundo ciclo de
aquecimento dos TPVs na propor¢ao de NBR/PP de 80/20, 50/50 e 20/80
estdo apresentados naFigura4.25, onde pode ser observado a temperatura de

cristalizacao (Tc) e a temperatura de fusdo (Tm).
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Figura 4.25 Termogramas de DSC do TPV-(NBR+PP), na proporgdao de

NBR/PP de 80/20, 50/50 e 20/80. a) Curvas do resfriamento b)

Curva do segundo aquecimento.

No Apéndice B sao apresentados os termogramas de DSC das blendas

convencionais, do PP, do NBR e dos TPVs.

Na Tabela 4.7 sdo apresentados os valores de Tc, Tm e AHmM obtidos

dos termogramas de DSC e os valores calculados de grau de cristalinidade

(Xc) do PP nas blendas. O grau de cristalinidade foi determinado utilizando a

seguinte equacao:

Onde,

m
Xe(%) = Ao x oPP

x 100
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Xc(%): Porcentagem de cristalinidade normalizada para a quantidade de PP.
AHm: Entalpia de fusdo da amostra obtido por DSC.

AHme: Entalpia de fusdo de equilibrio para o material 100% cristalino. Neste
caso: 209 J/g. [57].

Tabela 4.7 Valores de Tc, Tm e AHm obtidos dos termogramas de DSC e os

valores calculados de DSC e Tm-Tc, das blendas e dos TPVs.

Amostra Tc(°C) | Tm (°C) | AHm (J/g) | Xc (%) | Tm-Tc (°C)
PP 115,93 | 165,62 82,77 39,60 49,69

TPE
(NBR+PP) 112,36 | 163,82 38,60 36,94 51,46
50/50

TPE
(NBR+Ph-PP) | 114,44 | 164,13 33,31 31,86 49,69
50/50

TPV
(NBR+PP) 112,14 | 163,59 12,13 29,02 51,45
80/20

TPV
(NBR+PP) 111,14 | 165,97 27,02 25,86 54,83
50/50

TPV
(NBR+PP) 117,24 | 165,39 53,23 31,84 48,15
20/80

NBR - 163,17 11,96 - -

Dos termogramas de DSC e dos valores apresentados na Tabela 4.7
observou-se o seguinte: 1) pouca variagado da temperatura de fusdo do PP com
a incorporagao da fase elastomérica.2) A adicdo da fase elastomérica diminuiu
0 grau de cristalinidade do PP nas blendas e principalmente nos TPVs. A
vulcanizacao dinamica reduz a cristalinidade devido a que o entrecruzamento
do NBR incrementa a viscosidade do NBR, restringindo a mobilidade molecular

e 0 processo de cristalizagdo e crescimento dos cristais em PP. Resultados
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muito similares foram obtidos por outras pesquisas com blendas de borracha
nitrilica carboxilada (CNBR) e PP [58] e com blendas de NBR e HDPE [59]

4.7 Analise morfolégica

Inicialmente sera apresentada uma analise morfoldégica com as imagens
de MEV e depois com as imagens AFM.

Na Figura 4.26sao apresentadas as imagens de MEV das blendas
(NBR+PP e NBR+Ph-PP) e TPV-(NBR+PP) na propor¢cao NBR/PP de 50/50.
Nesta técnica empregou-se o contraste por tingimento, pela reagdo entre o
OsO4 e 0 NBR, tornando a fase de NBR mais clara e a fase de PP mais escura.
A blenda NBR+PP (ndo compatibilizada) apresenta uma morfologia com
grandes tamanhos de dominios elastoméricos (TDE), na blenda NBR+PP os
TDE s&o menores e na morfologia do TPV os TDE sdo muito menores com

uma forma mais arredondada.
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Figura 4.26 MEV das blendas NBR+PP e TPV-(NBR+PP) na proporg¢ao 50/50.
A adicdo de um compatibilizante adequado nas blendas imisciveis

contribui em: (1) reducdo da energia interfacial das fases (2) permite uma fina

dispersdo enquanto acontece a mistura (3) prové uma medida de estabilidade



69

sobre a separacdo da fase grosseira e (4) resulta na melhoria da adesé&o
interfacial [50].

Na Figura 4.27, mostra-se as imagens de MEV dos TPVs com aumento
de 1000x e 5000x, com variagcao da proporcao do NBR/PP, de 80/20, 50/50 e
20/80, observando-se uma morfologia com particulas pequenas e

razoavelmente uniformes.

Figura 4.27 MEV de TPV-(NBR+PP) nas propor¢des 80/20, 50/50 e 20/80.
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Das imagens de MEV apresentas na Figura 4.27, observa-se que o0s
tamanhos dos dominios elastoméricos diminuem com a adicdo do
compatibilizante (Ph-PP), devido a redugao na tensao interfacial entre a fase
dispersa (NBR) e a matriz (PP).

A melhoria da afinidade entre as fases pode ter origem na reagao entre a
resina fendlica e o PP, formando um copolimero em bloco, que pode reagir
com a borracha (NBR) melhorando a interagéo entre as fases. Nakason e seus
colaboradores [39] estudaram o mecanismo da reagdo de Ph-PP, e por
analises de espectro infravermelho observaram a presenga de pequenas
quantidades de ligagdes duplas (-C=C-) na molécula do PP. Este é o sitio
reativo do PP e a resina fendlica na presenga de SnCl,. O mecanismo de
reacao entre PP e a resina fendlica proposto inicialmente por Coran e Patel [31]
continua sendo aceito por varios pesquisadores [39, 73, 55] e é apresentado na
Figura 4.28.
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A Figura 4.29 mostra as imagens topograficas (altura) e elasticas (fase)
de AFM que foram simultaneamente obtidas das blendas e dos TPVs na
propor¢cao NBR/PP de 50/50. As imagens de fase revelam uma regido dura em
branco (a fase de PP) e uma regido mole em preta (a fase NBR). Na blenda
NBR+PP a imagem de fase ndo apresenta forma definida das fases NBR e PP
e a distribuicdo do tamanho de fases também ndo é definida, devido a
incompatibilidade do NBR e PP, enquanto que nas imagens de fases na blenda
NBR+Ph-PP tem forma definida da fase Ph-PP (branca) com grande variagao
do tamanho da fase Ph-PP e no TPV-(NBR+Ph-PP) observa-se uma melhor
distribuicdo das fases NBR e Ph-PP, com uma maior compatibilizagdo do NBR

e PP devido a utilizagdo de compatibilizante e a vulcanizagao dindmica.
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Figura 4.29 AFM de altura e de fase de blendas de NBR+PP e TPV-(NBR+PP)

na proporgao 50/50. Na imagem de fase a parte branca é o PP e a

parte preta é o NBR.

Na Figura 4.30sdo apresentadas as imagens obtidas por AFM de altura
e de fase dos TPV-(NBR+PP) na propor¢ao NBR/PP de 80/20, 50/50 e 20/80.

Nas imagens de fases a parte branca é o PP e a parte preta € NBR, observa-se

nas imagens de fase a distribuicdo das fases NBR e PP de acordo com a

proporcao de NBR/PP.
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Figura 4.30AFM de altura e de fase de TPV —(NBR+PP) na proporgéao 80/20,
50/50 e 20/80. Na imagem de fase a parte clara € o Ph-PP e a

parte obscura é o NBR.
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Na Figura 4.31 s&o apresentadas as imagens de AFM de altura e os
graficos de analises de diferentes sec¢des das imagens de altura das blendas
de NBR+PP e TPV(NBR+PP), na propor¢ao NBR/PP de 50/50.
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Figura 4.31AFM de altura (a), (b), (c) e analise de secgao (d), (e), (f) de
blendas de NBR + PP e TPV—-(NBR+PP) na propor¢ao 50/50.



76

Na analise de secédo das imagens de altura AFM, da blenda NBR+PP
apresenta-se a topologia entre as fases de NBR e PP, com degraus bruscos
(entre 0,9 — 1,4um com média de 1,1um), indicando a baixa adesao entre as
fases NBR e PP. Com a adi¢cao de compatibilizante Ph-PPna blenda NBR+PP,
observou-se degraus menores (entre 0,03 - 0,09 um com média de 0,06 pm)e
nas imagens de altura do TPV-(NBR+PP) apresenta-se degraus muitos
menores (entre 0,03 - 0,06 pm com média de 0,04 pm)devido ao

compatibilizante e a vulcanizagao dinamica.

O copolimero que é formado com a adicdo de Ph-PP conduz ao
aumento da interagdo quimica na interface e melhora a adesdo entre os dois
polimeros, como observa-se comparativamente nos graficos de anadlise de
secao, onde, aumenta-se a rugosidade interfacial com a melhora da adeséao
interfacial das blendas. Varias pesquisas sobre o efeito do agente
compatibilizante e a analise das morfologias das blendas por AFM e
MEVmostram resultados similares [58, 64, 72, 73, 74, 75, 76]

4.8 Analise do ensaio de inchamento

Foram feitos testes com TPVs utilizando diferentes sistemas de
vulcanizagdo (enxofre, peroxido e resina fendlica) para observar o
comportamento ao inchamento em gasolina e diesel. A porcentagem de

mudanga em massa foi calculada utilizando a seguinte equagao:

AM% =MX 100
M1

Onde:
AM%: Mudanca em massa, %
M1: Massa inicial do corpo de prova em ar, g.

M2: Massa do corpo de prova depois da imersao, g.
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Os valores de mudanga em massa dos TPVs na propor¢ao NBR/PP de

50/50 com diferentes sistemas de vulcanizagdo sdo apresentados na Tabela

4.8.

Tabela 4.8 Mudanga em massa dos TPVs na propor¢cao NBR/PP de 50/50 com

diferentes sistemas de vulcanizagao.

Tipo de TPV Gasolina Diesel
TPV com enxofre 15,0 4,6
TPV com peroxido 18,0 54
TPV com resina fendlica 28,0 5,8

Dos resultados de mudanca dos TPVs apresentados na Tabela 4.8
observa-se que em geral os TPVs apresentam boa resisténcia ao inchamento
em gasolina e diesel e os melhores resultados sdo obtidos com TPV que usam

sistema de vulcanizagao enxofre.

4.9 Analise dos resultados de reprocessabilidade

Uma das mais importantes vantagens dos TPVs frente aos elastémeros
vulcanizados convencionalmente € a reprocessabilidade. Os TPVs foram
reprocessados satisfatoriamente de acordo ao procedimento definido para este

teste e os resultados do ensaio de tracao sdo apresentados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9Resultados do ensaio de tragao dos TPVs reprocessados

Tipo de TPV Tenséz)Mn:ar)uptura Deformag?cz )na ruptura
TPV (70/30) virgem 10,89 116,0
TPV (70/30) 1er. reproc. 10,36 133,9
TPV (70/30) 2do. reproc. 9,55 139,8
TPV (70/30) 3er. reproc. 9,86 189,73
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Dos resultados do ensaio de tragdo apresentados na Tabela 4.9
observa-se uma pequena diminuigdo dos valores de tensdo na ruptura, mas
principalmente um aumento nos valores de deformagdao na ruptura com a
variagao dos reprocesamentos. Nas pesquisas sobre reprocessabilidade do
TPV-(NBR+PP) efetuados por Zhang [38] e Bastos [56] apresentam pouca
variagdo dos valores de tensdo e deformagdo na ruptura, mas este
comportamento estd muito ligado ao tipo de compatibilizante utilizado na

blenda.
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5 CONCLUSOES

1.

Desenvolveu-se uma borracha nitrilica termoplastica por
vulcanizagao dinédmica (TPV-(NBR+PP)) com bom desempenho
na reprocessabilidade, usando equipamentos e técnicas
convencionais de processamento de termoplasticos, que
contribuira para satisfazer as exigéncias da industria.

A partir do ensaio de tragao (deformacgao e tensao na ruptura) os
melhores resultados foram obtidos com: sistema de vulcanizagao
com resina fendlica, compatibilizante polipropileno modificado
fenolicamente (Ph-PP) e 4,0 partes de amina (6PPD) com um
incremento em tensao na ruptura de 30% respeito a vulcanizagao
com enxofre e 13% respeito a vulcanizagdo com perdxido e
principalmente com um incremento de 1000% na deformac&o na
ruptura respeito aos sistemas enxofre e peroxido.

Os TPV-(NBR+PP) que tiveram melhor comportamento na
propriedade de deformagao por compressao tem uma relagao de
proporcdo do NBR/PP de 80/20 e 70/30.

Dos testes de DMTA, DSC, AFM e MEV, foi possivel comprovar
os efeitos dos compatibilizantes e a vulcanizagdo dinamica na

melhoria da adeséao interfacial.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

1. Avaliar o efeito de diferentes aminas na compatibilizacdo de TPV-
(NBR+PP);

2. Avaliar o efeito da quantidade de resina fendlica e da proporgéo
de resina fenodlica/SnCl; nos TPV-(NBR+PP);

3. Avaliar o comportamento das propriedades dos TPV-(NBR+PP)
com a adigao de silica, negro de fumo e 6leo;

4. Avaliar o comportamento de diferentes resinas fendlicas frente as

propriedades dinamico - mecanicas, processamento e custo.

5. Avaliar os procedimentos de obtencdo de TPV-(NBR+PP): etapa
unica, duas etapas e propor¢cao de PP/NBR na primeira etapa,

tempo de adi¢cao dos ingredientes;

6. Avaliar o comportamento da borracha nitrilica hidrogenada
(HNBR), na produgdo de TPV-(HNBR+PP), para melhorar a

resisténcia a 6leo e a temperatura;

7. Producao de TPV-(NBR+PP) em nivel semi-industrial e avaliar o

comportamento de artigos feitos com TPV-(NBR+PP) em uso.
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APENDICE A - MERCADO DE TPE

Nesta secdo é apresentado um trabalho elaborado no segundo semestre
de 2010 onde analisa-seo comportamento histérico dos polimeros e a evolugao
dos TPE e TPV de acordo com as informacgdes obtidas na base Derwent
Innovations Index com o objetivo contextualizar a atual proposta de pesquisa
em um marco global.

Desde 1950 o incremento anual médio na producdo e consumo de
polimeros é de 9%. De 1,5 milhdes de toneladas em 1950 passou a 245
milhdes de toneladas em 2008, incluindo termoplasticos, poliuretanos,
termorrigidos, elastdmeros, adesivos, tintas e fibras de polipropileno, como se

apresenta na Figura 1 [1].
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Figura 1 - Produgdo mundial de polimeros de 1950-2008 [1]
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Os principais paises produtores de plasticos sdo a China (15%), resto da
Asia (16,5%), NAFTA (23%), Alemanha (7,5%) e o Japao (5,5%). Na Figura 2 é

apresentada a distribuicdo da producédo para os paises da Europa e outros

paises do mundo [1].
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Figura 2 - Produgado mundial de polimeros 2008 por paises e regides [1]

O comportamento da demanda para diferentes regides é apresentada na

Figura 3 para os anos 1980, 2005 e estimativas para 2015. Observando-se a

tendéncia a incrementar no periodo analisado [1].
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Figure 2. Plastics demand by converters in kg per capita per region
Source: PlasticsEurope Market Research Group (PEMRG)

Figura 3 Demanda polimeros por transformadores em quilos per capita por

regiao [1]
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A demanda mundial para elastémeros termoplasticos (TPE) é projetado
a 6% por ano, chegando o ano 2013 a 4,2 milhdes de toneladas. Ha
estimativas de que a China contribuira com 42% da demanda de TPE entre
2008 a 2013. Em 2008, a China contabilizou 32% da demanda mundial de
TPE [2].

A demanda mundial projetada dos elastdmeros termoplasticos para o
ano de 2011 sera de 3.7 milhdes de toneladas e a distribuigdo percentual para

os diferentes TPE é apresentada na Figura 4.

World Thermoplastic Elastomer
Demand by Type, 2011

(3.7 million metric tons)

Figura 4 — Demanda mundial de elastdmeros termoplasticos para 2011 [37].

O comportamento da demanda mundial de elastdbmeros termoplasticos
mostra-se em crescimento no periodo de 2004 e 2009, de acordo com estudos
elaborados pelo grupo Freedonia é projetado um incremento para o ano de

2014 como pode ser verificado na Figura 5.
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2004, 2009 e projegdes para 2014 — Adaptado de Freedonia Group

O comportamento da demanda dos elastémeros termoplasticos mostra-

se crescente no periodo de 2004 e 2009, sendo projetado para o ano de 2014

um aumento para diferentes regides como é apresentado na Figura 6, onde, a

China é o pais que apresenta maior crescimento.
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Figura 6 — Demanda mundial de elastémeros termoplasticos por regido para os
anos de 2004, 2009 e projecdes para 2014 — Adaptado de Freedonia Group

[17].
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As principais areas que demandam o uso do TPE sdo a automotiva,

construgdo, médica e ferramentas, de acordo com um estudo realizado por

Robert Eller no ano de 2009[3]; onde se destaca a linha automotiva com 40%

da demanda de TPE como pode ser observado na Figura 7.
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Figura 7 — Demanda de TPE por area de aplicagaol[3].

Na Figura 8 é apresentado o comportamento das vendas de veiculos a

nivel mundial para o periodo de 1975 a 2010, com proje¢cdes para 0 ano de

2015, verificando-se o crescimento de 1,3% para o periodo de 2005 a 2015. As

vendas estdo dirigidas principalmente para os paises da Europa, Estados

Unidos e Japéo correspondendo a 58% das vendas mundiais.
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Figura 8 — Vendas mundiais de veiculos [3].
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ANALISE DE PATENTES EM TPE E TPV

Com o objetivo de conhecer o estado da arte em patentes relacionados
ao TPE foi estabelecido um procedimento para pesquisa e analise de patentes,
o qual sera ilustrado inicialmente; em seguida sera apresentada a analise de

patentes em TPE e finalmente em TPV.

Procedimento para pesquisa em patentes em TPE e TPV

Para efetuar uma analise do desempenho dos TPE e TPV, foi feito uma
pesquisa baseada em patentes utilizando a base Derwent Innovations Index
(disponivel no Portal de Periddicos da Capes) em outubro de 2010, onde foram
recuperadas um total de 18.803 pedidos de patentes em TPE' e 483 pedidos
de patentes relacionados ao TPV2 Estes dados foram tratados no software
Vantage Point e a representagao grafica feita em Excel. Na Figura 8 € ilustrado

o procedimento efetuado.

A expressdode buscautilizadapara TPE foi Topic=("thermo?plastic elastomer*" or

"thermo$plastic elastomer* or "termo$plastic elastomer*" or "copolyester elastomer*" or
"thermoplastic rubber*™ or "thermo plastic rubber*™ or "thermo plastic elastomer*™ or
"thermoplastic polyolefin elastomer*" or "thermoplastic elastomer*")

2 A expressao de buscapara o TPVs foi Topic=("thermo$plastic elastomer* vulcanizate*" OR
"thermoplastic elastomer* vulcanizate*" OR "thermo$plastic polyolefin vulcanizate*" OR
"thermo?plastic polyolefin vulcanizate®™ OR "thermo?plastic polyolefin vulcanizate®™ OR
"thermo$plastic rubber vulcanizate*" OR "thermo$plastic rubber vulcanizat*" OR
"thermo$plasticvulcanizat*")
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Figura 8 — Procedimento para pesquisa em TPE e TPV

Analise de patentes em TPE

A evolugdo das patentes por ano é demonstrado na Figura 9,

verificando-se uma tendéncia a incrementar o numero de patentes por ano.
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Figura 9 — Evolugao das patentes em TPE

Os principais paises que trabalham com patentes em TPE sao Japéao
(9030), Estados Unidos (4394) e Alemanha (1654). Destaca-se a participagao
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do Japao com 49,9% do total de patentes em TPE para o periodo de 1990 a

20009.

Principais paises em TPE
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Figura 10 - Principais paises em TPE

Os inventores que se destacam sao Sullivan (65), Rajagopalan (50),

Tasaka (47), mas em geral a maioria de inventores tem um numero superior a

25 patentes. Na Figura 11 é apresentado o numero de patentes por inventores

para o periodo estudado.

Principais inventores em TPE

Numero de patentes

Inventores

Figura 11 - Principais inventores em TPE
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Os principais subdominios tecnologicos em TPE s&o Quimica

Macromolecular, Trabalho com Materiais e Tratamento de Superficie. Na

Figura 12 é apresentada os principais subdominios tecnolégicos de TPE.

Principais subdominios tecnoldgicos em TPE
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Figura 12 - Principais subdominios tecnoldgicos em TPE

As principais empresas que registraram patentes em TPE sdo Asahi

Chem Ind Co Ltd , Bridgestone Tire Kk, Du Pont De Nemours, Sumitomo Chem

Co Ltd e Yokohama Rubber Co Ltd. Na Figura 13 é apresentada as principais

empresas com patentes em TPE.
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Figura 13 - Principais empresas em TPE



100

A evolucado das patentes em TPE para as cinco principais empresas €
apresentada na Figura 14, onde é observado uma tendéncia a incrementar o
numero de patentes da empresa Yokohama, entanto as demais empresas tem

uma tendéncia a manter o numero de patentes por ano.

Evolugdo de patentes em TPE - 5 principais empresas
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Figura 14 - Evolucéo de patentes em TPE - 5 principais empresas

Analise de patentes em TPV

O comportamento das patentes em TPV apresenta um desenvolvimento
até 2004 e uma estabilidade no periodo de 2004 a 2008, como pode-se

observar na Figura 15.
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Figura 15 - Evolugdo das patentes em TPV
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Os principais paises que patenteiam em TPV sdo Estados Unidos e
China, eles sao apresentados na Figura 16, destacando-se a participagao dos

Estados Unidos com 76,3% do total de patentes.

Principais paises em TPV

A1 1111
ESTADOS UNIDOS | e —

CHINA |
EPO |
OMP| [
ALEMANHA i
CANADA ==
FRANCA |7
JAPAO :-.‘—5
COREIADOSUL |5
REINO UNIDO
TAIWAN
ISRAEL %
HOLANDA i
FINLANDIA %
AUSTRIA %
AUSTRALIA 5
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Numero de Patentes

Figura 16 - Principais paises em TPV

Os principais inventores em TPV s&o Elllul (22), Park (20) e Jacobs (17),
em geral ha varios inventores com um numero de patentes superiores a 6,

como é apresentado na Figura 17.
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Principais inventores em TPV
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Figura 17 - Principais inventores em TPV

As principais empresas que trabalham com patenteamento em TPV sao
Esso e Freudenberg. A empresa Esso € a lider em todo o periodo estudado
com uma participagao de 35,5% e Freudenberg com 10,3%. Destaca-se que ha
varias pessoas que patenteiam como forma individual em TPV como se

apresenta na Figura 18.
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Figura 18 - Principais Titulares em TPV
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A respeito do comportamento das patentes, entre as cinco principais

empresas em TPVs, destaca-se o crescimento da Esso no numero de

patentes; no entanto, a empresa Freudenberg mostra uma diminuicdo no

numero de patentes no decorrer dos anos como mostra a Figura 19.

Numero de patentes

Evolucdo das patentes em TPV - 5 Principais Empresas
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Figura 19 - Evolucéo das patentes em TPV - 5 Principais Empresas

mesmos de TPE sendo estes Quimica Macromolecular,

Os principais subdominios tecnoldgicos em TPV correspondem aos

Trabalho com

Materiais e Tratamento de Superficie, como apresentado na Figura 20.
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20 - Principais subdominios tecnolégicos em TPV
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APENDICE B - CURVAS DE DSC

DSC de resfriamento
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ANEXO A - FICHA TECNICA

Dusantox® 6PPD

Chemical Name: N-(1,3-dimethylbutyl)-N"-phenyl-p-phenylenediamine
Empirical Formula: ~ C _H N,
Molecular Weight: 2684
Structure Formula:

s g
NH NH—CH—CH,—CH—CH;

Physical Form: Brown to violet pastilles. It is a low-viscous liquid at temperatures above 50°C
Technical Parameters:

Active substance content min. 97.0 % by weight

Melting point range 44-50°C

Volatiles (3h/70 °C) max. 0.4 % by weight

Ash (at 750 °C) max. 0.1 % by weight

Kinematic viscosity (at 60 °C) max. 50.0 mm? s

Specific gravity 1,006 kg.m*

Bulk density of pastilles 560 - 610 kg.m*
Solubility:

Dusantox® 6PPD is well soluble in organic solvents and rubbers. Insoluble in hexane, petrol and water

Application:

Dusantox® 6PPD is one of the most effective commercial antidegradants available for rubber and other elastomers. It acls as an effective long-term
antiozonant and antioxidant giving vulcanizates high resistance against atmospheric, thermooxidative and oxidative ageing. It improves the flex
fatigue resistance significantly and suppresses the effects of rubber poisons. Dusantox® 6PPD provides very good protection against ozone in static
as well as in dynamic conditions. It is possible to iImprove more the ozone resistance of vulcanizates under both static and combined (dynamic and
static) conditions by addition of suitable microwaxes. Dusantox® 6PPD is effective in NR, IR, SBR, BR, NBR, CR and in compounds based on their
combinations. In order to reach higher protection levels of vulcanizates it is recommended to use Dusantox® 6PPD in combination with Dusantox® 86
(cumylated diphenylamine) or other antioxidants of phenylnaphthylamine, imidazole and TMQ typse. Dusantox® 6PPD is less volatile and extractable
by water than Dusantox® IPPD. It causes expressive colouring and contact staining of vulcanizates

Packaging and Storage:

Dusantox® 6PPD pastilled is packed in multilayer PE-coated paper bags of 25 kg net, with valve closure. It is possible to pack it to big-bags of
500-1,200 kg weight. The product should be storedftransported in dry and covered places/vehicles at temperatures up to 35°C. Do not expose to
direct solar radiation. Storage life in undamaged original packaging is two years under the observation of storage conditions. Dusantox® 6PPD melt
should be delivered in steel barrels of 200 | volume or in heated tank trucks. Keep melt of product away from air during transporting and storing.
Recommended storage life at 60°C is max. 1 month.
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p3raskem Folha de Dados
| PolipropilenoH301 ]

Subfamilia:
Homopolimero

Descricao:

O H 301 & um polipropileno de médio indice de fluidez, com distribuicdo normal de peso
molecular e aditivado para uso geral. E indicado para processos de moldagem por injecdo e
extrusdo de fibras. Este produto apresenta excelente processabilidade com boa estabilidade do
fundido, bom balango rigidez/impacto e baixa transferéncia de odor e sabor.

Aplicagoes:

Utilidades domeésticas; Tampas com lacre ou fljp-top; Tampas injetadas para uso geral;
Monofilamento para cordas, redes de pesca; Filamentos continuos para fios de costura, moveis,
colchdes.

Processo:
Moldagem por Injegao
Extrusado de Fibras

Propriedades de Controle: _
Método ASTM | Unidades

indice de Fluidez (230/2,16) - D 1238 g/10 min 10

Valores

Propriedades Tipicas®:

Densidade D 792 g/cm3 0,905
Médulo de Flexdo Secante a 1% D 790 GPa 1,2
Resisténcia a Tracdo no Escoamento D 638 MPa 32
Alongamento no Escoamento D 638 % 14
Dureza Rockwell (Escala R) D 785 - 100
Resisténcia ao Impacto Izod a 23°C D 256 J/m 25
Temperatura de Deflexdo Térmica a 0,455 MPa D 648 °C 91
Temperatura de Deflexdao Térmica a 1,820 MPa D 648 °C 53
Temperatura de Amolecimento Vicat a 10 N D 1525 °C 153

a) Ensaios em corpo de prova moldado por injecao conforme ASTM D 4101

Observagies Finais:

1. Esta resina atends a regulamentacdo FDA (Food and Dvug Adminisiration) para polimeros olefinicos do CFR 21 secdo 177.1520, vigente na data de
publicacdo desta especificacdo. Os aditivos presentes sdo sanconados por regulamentacdo apropriada do FDA.

2. As informacdes aqui contidas sdo dadas de boa fé, indicando valores tipicos obfidos em nossos |aboratdrios, nao devendo ser consideradas como absolutas
oU como garantia. Apenas as propriedades e os valorss que constam do certificado de qualidade devern ser considerados como garantia do produto.

3. Em algumas aplicacbes a Braskem tem desenvolvido resinas faibr-madle para alcancar caracteristicas especificas.

4. Em caso de divida na utilizacdo ou para discutir outras aplicactes, entre em contato com a Area de Servicos Técnicos.

5. Para informagbes de seguranga, manuseio, protecao individual, primeiros socomros e disposicao de residuos, consultar 2 FISPQ — Folha de Informacdes de
Seguranca de Produtos Quimicos. Nimero de registro no CAS: 9003-07-0.

6. Osvalores constantes nesse documento poderdo sofrer alteracdss sem comunicacdo prévia da Braskem.

7. A Braskem ndo recomenda o uso desse produto para fabricacdo de embalagens, pecas ou qualguer outro tipo de produto, que se=rd utilizado para o
armazenamento ou contato com solucties parentarals ou que terd qualquer tipo de contato interno com o corpo humano.

8. As resinas Braskem n2o contém aditivos compostos por metais ou outras substincas que tenham o objetive de promover oxidegradaco. Tais aditivos e 2
decomposican & fragmentacdo de resinas causada pela ac3o de oxidegradacdo, podem contaminar o meio ambients, prejudicar o desempenho da
embalagem e ainda aumentzr o potendal de migracdo de componentes da embalzgem parz zlimentos, comprometendo 2 aprovacdo da resina com relacdo
305 requisitos da Resolug3o 105/99 da ANVISA. Suz uilizag2o, em conjunto com resinas Braskem, implica perda imediata das garantias de desempenho
descritas neste documento.

9.  Esta resina n2o contém a substancia Bisfznol A (BPA, CAS#80-05-7) em sua composicao.
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3 SIGroup

1. CHEMICAL PRODUCT & COMPANY IDENTIFICATION

2

Manufacturer/Supplier S1 Group HAZARD RATINGS HMIS @ NFPA
P.O. Box 1046 Health e 1
Schenectady, NY 12301 United States Flammability 1 1
i 0 0
Telephone Numbers - 24 Hour Emergency Assistance E;aEctlwty .
In USA — CHEMTREC 1-{600):494.9300 NFPA Special Hazards
International [Call Collect] (703)-527-3887]
Telephone Numbers - General Assistance
General 518-887-2400
Trade Name SP-1045
NAERG # 171
WHMIS Classifications D2A, D2B
CAS Number N/A
Chemical Name / Class HEAT REACTIVE PHENOLIC RESIN
Product Use Chemical intermediate
TSCA Status The material, or components, is either on the TSCA inventory list or is exempt from the requirement to be listed.
Trade Secret This information is not considered to represent confidential business information to SII / SCL

HAZARDS IDENTIFICATION

Emergency Overview
Hazard Statements
ANSI signal word for this material is: DANGER

Per SARA 312 regulations this material represents the following health hazard(s): acute chronic
Per SARA 312 regulations this material is classified as a mixture

Not classified as dangerous in the meaning of transport regulations.
General Fire Hazards

High concentration of airbormne dust may form explosive mixture with air. Ensure that good housekeeping practices are followed as well
as guidelines such as the National Fire Protection Association [NFPA] 654, "Prevention of Fire and Dust Explosions from the
Manufacturing., Processing, and Handling of Combustible Particulate Solids". Vapors may be heavier than air and may travel along the
ground to some distant source of ignition and flash back.

Appearance

This material is flaked.

Overview

Each person who could potentially be exposed to this material, via any route of entry, while performing their assignments, routine and
non-routine; from piping; and/or during an emergency situation, should review this MSDS in order to better understand the hazards
associated with the material. Accordingly, please note an * in a HMIS® field indicates this material may potentially involve certain chronic
health issues such as cancer — HMIS® is a registered trade and service mark of the NPCA. To work safely with this material: keep away
from heat and ignition sources avoid contact with eyes, skin, or clothing avoid breathing matenal’s vapors, dust, or fumes keep
container closed use with adequate ventilation -- do not enter any confined spaces without first verifying air quality wash thoroughly
after handling

Potential Health Effects
Health Dangers

Please note this product may contain, or release during processing, formaldehyde. The potential health dangers presented are those associated
with formaldehyde. [per the NTP — carcinogenicity reasonably anticipated  per the IARC — carcinogenic to humans  per OSHA — potential cancer
hazard ]
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-:T;'ﬂ\
Chemturé‘ Technical Information

5 ; winw.chemiura com
- Effective: 03312002

Polybond 3200

Polymer Modifier

Polybond 3200 s a chemically modified pohyolefin,

Chemical Structure
Compositon: Masic anhydride modifes homooolymer polypropylens

Features

o Chemical coupling agent for g'ass. mica. {ale, wood and natwrs’ foer reinforced polypropyens givmg enhanced physical
and thermal properies.

= Zomgpstibilizer for blends such as polypropyenepolyamide ang polyoropylens/EVOH 1o mprove processmg and
mechanizal properies.

«  Physical propenies comparable io other Polybond products can be obisined using lower addition [eyvels

Typical Physical Properties

Appearancs Pellets

Wit Flow Rate {180/2.18} 115 g/10 min. {ASTW D-1238)
Density @ 23°C 0871 gl (ASTM D-782)
Maiing Point 167°C (D5C)

Waleiz Anhydride Level 1.0 weight

Properties in 30% Glass-filled Polypropylenes
Increase in F'n:-Enarte*s dus fo additon of F'D|E.-D’1:| 3200

Y ¥ Y P T P S

PROPERTY 0.26% PE 3200 0.5% P8 3200 1% PE 3200 2% PB 3200
Tensile Strength % 15% 22% 2T%
Flewura! Strength 15% 20% 28% 27%
|zod Impac

Unnotched 42% A5% A% 5%

Motchea 36T sk 104% 120%

Generation of abowve data was via win-screw exiruzion. Polybond addizon leve| was bazed on total weight of composite

Glass type was PPG 2242 1457,

Storage and Handling Precautions

#=ep Polysond 3200 dry prior to processing. Loss of anhydrde functionality may ooour due to conversion to acid groups by
reacton wih aimospheric mossture. Tis liners of open gaylords, when not i use iz prevent exposure to moisiure, ff exposure
oocurs, Polybond 3200 can be dried in @ hopper dryer or owen for three hours at 105°C 1o remowe mossture.

A shight pungent coor is normna! during processing of Folybond 3200, Purge egquipment with polypropylene before and after
munning Polyoond 3200

For additional handling information, pleaze see the Material Safety Data Sheet.
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LANXESS

KRYNAC® 3330 F

Product Description Butadiene-acrylonitrile copolymer, cold polymerized, non-staining stabilized
Supply Form Bales

Raw Material Properties

Property Nominal Value Unit Test Method

Mooney Viscosity UML (1+4) 100°C 30+3 MU SO 289/ASTM D 1646
without pretreatment

Acrylonitrile content 33+£1.0 wt % 1SO 24698-1

Volatile matter <05 wt % I1SO 248/ASTM D 5668
Other Product Features

Property Typical Value

Specific gravity 0.97

Total Ash =07 wt % ISO 247/ASTM D 5667
Cure Characteristics Test formulation according to 1ISO 4658/ASTM D 3187

Miniature internal mixer (based on IRB 7)
MDR 160°C, micro-dies, = 0.5 degree arc, 30 min running time, no preheat

Property Value Test method
ML 1.0 £ 0.5 dNm ISO 6502
MH 15.3 £ 2.0 dNm ISO 6502
10 3.2+ 0.6 min 1SO 6502
190 10.3 = 1.8 min ISO 6502
Packaging 25 kg bales wrapped in dispersible PE film (Vicat point 85°C / ISO 306)
Shelf life 24 months from date of production at temperatures not exceeding 35°C in

dry conditions; exposure to light has to be avoided



