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RESUMO

7

Vulcanizacdo dinamica € um processo de vulcanizacdo de um elastdmero
durante a mistura no estado fundido com um termoplastico, que pode ser
utilizado para produzir elastbmeros termoplasticos os quais apresentam as
propriedades que podem se aproximar do elastdmero vulcanizado, porém
podem ser processados como um termoplastico convencional. Neste trabalho,
foram preparados elastdbmeros termoplésticos (TPEs) de borracha natural
(NR)/polipropileno (PP) obtidos por vulcanizagdo dinamica utilizando-se um
sistema de vulcanizacdo a base de enxofre (S) e combinacéo dos aceleradores
N — tert butil 2 benzotiazol sulfenamida (TBBS) e dissulfeto de tetrametiltiura
(TMTD). A formacdo de ligagbes cruzadas durante o processamento foi
confirmada pelo aumento do grau de cura do sistema. O processo de
vulcanizacdo dinamica aumentou a rigidez da fase elastomérica e influenciou
no comportamento térmico e mecanico dos TPEs. A reducdo do movimento
dos segmentos de cadeias aumentou os valores da temperatura de transicao
vitreas dos TPEs. NR/PP TPEs com maiores teores de NR nas composicfes
apresentaram desempenho mecanico superior a blendas convencionais NR/PP
em termos de tensdo na ruptura e médulo elastico. sendo observado aumento
de 316% no modulo elastico na composicdo 70NR/30PP TPE quando
comparado a blenda convencional 70NR/30PP. O maior grau de reticulacao
proporciona aumento na rigidez da fase elastomérica e consequentemente

aumento na resisténcia mecéanica dos TPEs.
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USE OF NATURAL RUBBER IN THE DEVELOPMENT OF
THERMOPLASTICS ELASTOMERS

ABSTRACT

Dynamic vulcanization is a process of vulcanization of an elastomer during melt
mixing with a thermoplastic. This process results in an elastomeric alloy
material with the properties of a conventional thermoset rubber, but which can
be processed as a conventional thermoplastic. In this study, thermoplastic
elastomers (TPEs) based on natural rubber (NR)/polyprolylene (PP) with
various blend ratios were prepared. The TPEs was obtained by dynamic
vulcanization of NR/PP using a sulphur (S)/N-tert-butyl-2-
benzothiazolesulphenamide (TBBS) and tetramethylthiuram disulphide (TMTD)
curative system during processing in the melt state. The crosslinking formation
during the processing was confirmed by the increase in the degree of cure of
the systems measured by DSC. The dynamic vulcanization process increases
the stiffness of the NR phase in the TPEs and modifies the thermal and
mechanical behavior. NR/PP TPEs with high content of NR showed superior
mechanical performance compared to the uncrosslinked NR/PP blends in terms
of tensile strength and Young's modulus. It was obtained an increase in
Young's modulus values of NR70/PP30 TPE of 316% than compared to
NR70/PP30 conventional blend. The main reason for the high performance was
the increase of degree of cure during the reactive processing that became the
NR phase more rigid and contributed to the increase in the mechanical
resistance of TPEs.
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1 INTRODUCAO

1.1. Consideracdes gerais

A borracha natural destaca-se entre os elastdbmeros pelo grande nimero
de aplicacdes. A borracha natural € utilizada na producédo de diversos artigos,
sendo aplicada na producdo de pneus com camara para transporte de cargas
agricolas e de passageiro, pneus solidos, luvas impermeaveis, artigos
esportivos, perfis, tapetes, bandas transportadoras, solados, colas, e em
roupas especiais para a industria de alimentos e engenharia civil. Atualmente, o
mercado colombiano de borracha comercializa diferentes tipos de borracha
natural, dentre as quais destacam-se o0 tipo Lamina, “ripio”, granulado e
borracha natural tecnicamente especificada, de acordo com as exigéncias
internacionais.

Visando aumentar as possibilidades de aplicacdo da borracha natural, o
desenvolvimento de elastbmeros termoplasticos utilizando equipamentos e
processos convencionais € uma alternativa viavel e que agrega valor ao
material base.

A fabricacdo de blendas poliméricas € um processo bastante utilizado
para a obtencdo de novos materiais de engenharia. A versatilidade na
producdo de blendas por diferentes processos, incluindo o processamento
reativo, possibilita a obtencdo de produtos com diferentes propriedades e
aplicacoes [1].

Os elastbmeros termoplasticos representam uma alternativa no setor de
grande crescimento no mercado de polimeros. Estes produtos poliméricos tém
as caracteristicas de processamento de um material termoplastico e as
propriedades funcionais de uma borracha vulcanizada. Consequentemente o
material pode ser processado usando equipamentos convencionais de
processamento de termoplastico e o produto final obtido possui caracteristicas
especificas de um elastdmero vulcanizado [2].

Uma das principais vantagens destes materiais estd relacionada a
facilidade da incorporacdo dos aditivos de vulcanizacdo e os residuos e



rebarbas originados no processamento podem ser reprocessados e/ou
reciclados como qualquer termoplastico [1].

Em termoplasticos modificados com elastémeros, o papel do elastbmero &
melhorar a resisténcia ao impacto e ductilidade do termopléstico. A dureza do
elastbmero é aumentada com a incorporacdo de termoplastico na matriz
elastomérica. Normalmente TPEs e termoplasticos modificados com
elastbmeros séo sistemas de polimero multifasicos constituidos por dominios

rigidos e flexiveis os quais podem ser copolimeros ou blendas mecénicas [1].

1.2. Objetivos

O principal objetivo desse projeto de pesquisa foi desenvolver um
elastbmero termoplastico de NR e PP, utilizando técnicas convencionais para
mistura entre borracha natural e polipropileno, para aplicacdo na indastria de
elastobmeros. Objetivos secundarios foram avaliar as propriedades fisico-
quimicas da borracha termoplastica obtida e comparar os resultados obtidos
com blendas NR/PP.



2. FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO DA LITERATURA

2.1. Blendas Poliméricas

As blendas poliméricas sdo mistura fisica de dois ou mais polimeros e/ou
copolimeros, sem que haja um elevado grau de reac¢des quimicas entre os
componentes. Para ser considerada uma blenda o segundo componente deve
estar presente em mais de 2% em massa da composicdo. Essa técnica é
considerada uma rota conveniente para o desenvolvimento de materiais
poliméricos, uma vez que combinam as propriedades desejadas dos

constituintes do sistema [2, 3].

2.1.1. Estado de Mistura em Blendas Poliméricas

As blendas poliméricas podem ser misciveis, imisciveis e/ou compativeis.
O termo miscibilidade pode ser comparado ao termo solubilidade, ou seja, uma
blenda miscivel ndo apresenta separacdo de fases, sendo um componente
solavel no outro, estando a miscibilidade relacionada ao estado termodinamico
da mistura. J& o termo compatibilidade tem um carater mais tecnolégico,
estando relacionado com as propriedades da mistura, ou seja, quando a blenda
apresenta propriedades finais desejadas. Uma blenda imiscivel € aquela que
apresenta separacao de fases, porém essa blenda pode ser compativel [3].

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-continua. O tipo de morfologia obtido
dependente da natureza dos componentes da blenda, da viscosidade, da razao
de viscosidade de ambos os polimeros e da composicdo da blenda.
Avgeropoulos e colaboradores [4] propuseram um grafico muito atil para as

blendas de EPDM/PB que prediz de um modo qualitativo a morfologia da fase



como uma fungéo da composicao da blenda e a gradiente de viscosidade (ou

torque), apresentado na Figura 2.1.
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Figura 2.1 Dependéncia da morfologia na razdo de composicao e viscosidade

(ou torque) para uma blenda binaria EPDM/PB [4].

Algumas técnicas séo utilizadas para estudar a miscibilidade de blendas.
Dentre essas técnicas a microscopia, tanto Otica como eletrénica, 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 dispéem em
fases distintas. Também pode ser utilizada andlise térmica (DSC e DMTA),
para determinacdo de temperaturas de transicdo e métodos espectroscopicos,
para a identificacdo de interacfes especificas que ocorrem entre 0S grupos
funcionais dos polimeros utilizados na preparacao das blendas.

A mistura dos componentes de um sistema é considerada miscivel
guando energia livre de Gibbs é menor que zero, onde esta energia livre de
Gibbs é funcdo da entalpia (AHy) e da entropia (ASy) do sistema como mostra
a Equacdo 1, sendo que esta condicdo permite que a mistura entre os
componentes ocorra. Para mistura de liquidos com elevada massa molar,

guanto maior for a interacdo entre os polimeros mais AH,, se aproximara de



zero, tornando AG,, sempre negativo, ou seja, a blenda sera sempre miscivel
[5-7].

A energia livre de mistura € dependente da temperatura e da composicao.

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

temperaturas acima e abaixo do valor critico [5].

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

Em T,, a segunda condi¢do néo é satisfeita para todas as composicdes, 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
intermediéria, correspondente ao ponto critico C. Na Figura 2.2(a), T;>T,, e T,
€ a temperatura critica maxima de solugdo (UCST); na Figura 2.2(b), T.>T; e T,
€ uma temperatura critica minima de solucéo (LCST). O intervalo de todos os
pontos entre B e B’ é 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 separacao de fases.

Quanto a formacdo da morfologia, 0 mecanismo binodal, em seus
primeiros estégios, 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 [5].

Para que o estado miscivel seja termodinamicamente estavel, a variacao
de energia livre de mistura em relacdo a fracdo volumétrica de um dos
componentes (¢;) € positiva, como apresentado na Equacao 2. Isto garante a

estabilidade da mistura para a composicéo estudada.

[62A6%®2j >0 @)

O tratamento termodinamico para descrever misturas poliméricas torna-se
mais util quando usados modelos especificos para os termos entalpicos e
entropicos. O modelo mais simples é dado pela combinacédo da expressao de
entropia combinatorial com a expresséo de entalpia de mistura. A expressao da

entropia combinatorial da mistura é dada pela Equacdo 3, onde por
simplificacdo cada componente polimérico é considerado monodisperso.

AS, =_R(VA+VB){%In<DA+%InCDB} 3)

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

V, € o volume molar do componente i.

A expressdo da entalpia de mistura é mostrada na equacéo 4. O termo B

representa a energia de interagdo dos segmentos dos dois componentes na
mistura e pode ser expresso em funcdo do parametro de interacao )?AB, dada

pela equacéo 5.
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Substituindo as equacdes 3 e 4 na equacdo 1 temos a expresséao final
representada, apoés feito os rearranjos necessarios, na Equacao 6.

AG, =RT(V, +v8){&|n o, + e, +ZAcDAq>B} )
VA VB

Em caso de misturas de polimeros de alto peso molecular a entropia do
sistema tende a zero, fazendo com que a miscibilidade do sistema dependa
guase que exclusivamente da entalpia da mistura que é dependente do
parametro B. Para misturas exotérmicas, B < 0, todas as condicfes de
miscibilidade sao satisfeitas, independente da massa molar e da composicao.
Ja para misturas endotérmicas (B > 0), as misturas serdo misciveis quando as
massas molares forem muito baixas.

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

com o comportamento reolégico das blendas.
2.1.2. Microrreologia de Mistura

A microrreologia € uma area da reologia cujo objetivo principal é
correlacionar as propriedades reoldgicas macroscoépicas, tais como viscosidade
e elasticidade de um sistema disperso, com uma descricdo detalhada de
mudancas que acontecem nos elementos de volume durante o fluxo [3].

Uma forma de compreender o comportamento sob fluxo de blendas
poliméricas é através da dispersdo de uma gota de um liquido Newtoniano em

outro liqguido Newtoniano, por exemplo, gotas de 6leo em agua, sujeitos a



campos deformacionais bem definidos. A Figura 2.3 apresenta a deformacéao

de uma gota segundo a teoria de Taylor [8].

Figura 2.3 Esquema da deformacé&o de gotas (a) em fluxo cisalhante uniforme

e (b) em campos de fluxo hiperbdlicos planos [5].

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

Tomotika citado por Utracki [8] 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 s&o

definidos o raio inicial (Ro), 0 raio médio da fibrila (R ), a amplitude de distor¢&o

(A) e o comprimento de onda da instabilidade senoidal (A) [8].

Figura 2.4 Instabilidade senoidal da fibrila [8].



Quando o comprimento de onda da instabilidade senoidal (A) for maior
que o perimetro da secédo transversal da fibrila (27Ro), as fibrilas tornam-se
instaveis e a tensdo interfacial diminui com o aumento da amplitude de
distor¢do, ndo sendo possivel manter-se a coeséo das moléculas. Ocorre desta
forma o rompimento da fibrila, gerando, conseqgientemente, uma série de
particulas pequenas em linha. A amplitude de distor¢éo (A), nesse caso, deve
crescer exponencialmente com o tempo, sendo que o rompimento das fibrilas
ocorrerd se o tempo de mistura for maior que o tempo de ruptura e/ou a
amplitude da distorcdo for maior que o raio médio da fibrila. Durante o
cisalhamento, algumas gotas séo largamente estendidas e a quebra somente
ocorre quando o fluxo é parado. A elasticidade dos liquidos possui um papel
importante na deformabilidade das gotas [8].

O comportamento microrreoldgico de um sistema de liquidos Newtonianos
bifasicos auxilia na compreensdo do processo de deformacdo e quebra de
gotas durante a mistura numa extrusora. Nos estagios iniciais de mistura do
processamento por extrusdo ocorre a fusdo dos componentes poliméricos
macroscopicos, tornando uma mistura de liquidos, enquanto a deformacédo
viscosa é imposta na mistura fundida pela rotacéo 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 [9].

As camadas de fundido sdo submetidas as deformacdes geradas pelo

fluxo de arraste, fluxo de contrapresséo e de atrito entre as particulas.
Dessa forma, durante a mistura a fase dispersa sofre um processo de
cominuicdo (quebra das gotas) progressiva até atingir um diametro minimo da
gota. Com a diminuicdo do diametro, a quebra torna-se cada vez mais dificil
(Figura 2.5). Uma justificativa para tal fendbmeno é o efeito da coalescéncia,
gerado pela colisdo das gotas da fase dispersa durante a mistura no estado
fundido [10].
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Figura 2.5 Processo de quebra de particulas [10].

2.2. Elastbmeros Termopléasticos (TPE)

Segundo a norma ASTM-D 6338 — 09, por definicdo, os elastdbmeros
termoplasticos sdo uma diversa familia de materiales borrachosos que, com
cauchos vulcanizados em forma no convencial, podem ser re processados e
reciclados como materiais termoplasticos [11]. O desenvolvimento desse tipo
de material € de grande interesse industrial e levou muitos pesquisadores
industriais a buscarem novas maneiras de produzir materiais por meio desta
estratégia.

Em termoplasticos modificados com elastémeros, a funcdo do elastdbmero
€ melhorar a resisténcia ao impacto e ductilidade do termoplastico. Por outro
lado, a incorporacao de termoplastico na matriz elastomérica acarreta em um
aumento na dureza do elastbmero. Geralmente os elastbmeros termoplasticos
e o0s termoplasticos modificados com borracha sdo sistemas poliméricos
multifasicos compostos por dominios rigidos e flexiveis os quais podem ser
tanto copolimeros como blendas mecanicas [1].

Vérios dos TPEs olefinicos sédo produzidos por mistura de elastbmeros de
etileno — propileno (EPR) ou elastbmeros de etileno — propileno — dieno
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(EPDM) com polipropileno (PP). A fase elastomérica é parcialmente
vulcanizada, produzindo uma morfologia que envolve separacdo de microfases
responsavel pelas propriedades Unicas desse material [1, 11, 12].

Geralmente as solubilidades dos polimeros determinam as propriedades
dindmico mecanicas, enquanto que o tamanho de fase e a adesao entre fases
influencia principalmente nas propriedades de impacto [1]. As propriedades
fisicas de um termoplastico elastomérico dependem principalmente de trés
parametros principais: composi¢cdo da blenda, condi¢cbes de processamento e

formacdao de ligagcbes cruzadas ou agente de cura adicionado [1].

2.2.1. Classificacdo dos Elastémeros Termoplasticos

Os elastdmeros termoplasticos podem ser classificados em dois grupos
principais: copolimeros em bloco e blendas poliméricas. A Figura 2.6 apresenta
um esquema da classificacdo dos termoplasticos elastoméricos [12].

O primeiro grupo € composto por copolimeros que consistem em
copolimeros em blocos. Os copolimeros em bloco de estireno (TPE-S) exibem
uma ampla gama de aplicacbes, que € resultado das propriedades como a
dureza, aderéncia e recuperacdo 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
utilizacdo em colas e vernizes. Os copolimeros em bloco de poliuretano (TPE-
U) é um sistema classico que apresenta boas propriedades mecanicas e
elevada resisténcia a abrasdo. Os copolimeros em bloco de poliamida (TPE-A)
também apresentam excelentes propriedades mecanicas. Os copolimeros em
bloco de polietileno/poli (a-olefinas) exibem um amplo intervalo de
temperaturas de uso [12].

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 TPE-Os ndo possuem ligagbes cruzadas, sao
usados preferencialmente em temperaturas mais baixas e com baixa

solicitacdo de tensbes. TPE-Os sao transparentes, possuem baixa densidade e
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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 vulcanizados dinamicos (TPE-

V) pertencem a este tipo de elastdmeros termoplasticos [12].

TPE
block - copolymers polymer blends
TPE-U thermoplastic polyolefins
TPE-A —TPE-0
non crosslinked

TPE-S

- TPE-V
TPE-E crosslinked

(dynamic vulcanizates)

Figura 2.6 Classificacdo dos elastdbmeros termoplasticos [12].

2.3. Vulcanizacao Estatica

Vulcanizacédo é o processo no qual a borracha, por uma mudanca em sua
estrutura quimica, é convertida a uma condicdo na qual as propriedades
elasticas sao conferidas ou sao restabelecidas [13].

O processo de vulcanizagao consiste em unir quimicamente as cadeias
poliméricas individuais, por meio das ligagbes cruzadas, visando a obtencéo
de uma rede tridimensional elastica que ira exibir as propriedades
elastoméricas desejadas no produto final [14, 15].

Goodyear patenteou o0 processo de vulcanizagdo em 1841, e pouco
tempo depois, Hancock patenteou independentemente um processo
semelhante. A palavra 'vulcanizacéo' foi sugerida por Hancock, que derivou o
nome de Vulcano o deus de fogo e vulcdes, para significar que tanto calor e

enxofre, que sao de origem vulcanica, eram envolvidos na reagédo. Os termos
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“vulcanisation” (Hancock) ou “cura” (Goodyear) sdo usados sinonimamente

[16] e o termo “cura” é a giria de arteséo [13].

2.3.1. Processos de Vulcanizacao

A vulcanizacdo de elastbmeros pode ser feita basicamente por dois
processos principais: vulcanizacdo com enxofre e vulcanizagdo com peroxido.

Os tipos de ligacbes cruzadas em um composto determinado podem
afetar notadamente as propriedades fisicas. Por exemplo, liga¢des cruzadas de
monossulfetos introduzidos em borracha natural através de dissulfetos de tiurd,
produzem resisténcia ao calor mais alta, porém menor resisténcia mecanica
gquando comparadas as ligacbes cruzadas formadas por dissulfetos ou
polissulfetos derivados da vulcanizagdo de enxofre convencional. Variando o
tipo de acelerador ndo s6 podem afetar as propriedades fisicas ou de
envelhecimento dos vulcanizados, mas até mesmo a sua resisténcia a

degradacdo microbiolégica [16].

2.3.1.1. Vulcanizagao com enxofre

O agente de vulcanizacdo mais comumente utilizado em elastébmeros que
contém dienos em sua estrutura quimica é o enxofre. Dependendo da
aplicacao e das propriedades requeridas pode ser utilizado enxofre soluvel ou
insolavel. O enxofre insoluvel possui uma fracdo insoltvel de CS; entre 60-95%
que ndo migra para a superficie como enxofre sollivel. Para a preparacdo de
vulcanizados de dureza mediana, podem ser usados 0,25 - 3,0 pcr (partes por
cem partes de elastdbmero) de enxofre. Para compostos de elastdmeros rigidos,
a dosagem pode ser de 25 - 40 pcr. A reacdo de elastbmero com enxofre &
muito lenta. A reacdo de vulcanizacdo utilizando apenas enxofre como agente
de vulcanizacdo pode levar cerca de 5 horas a 140°C, utlizando uma
proporcao de 8 pcr (partes por cem partes de elastdmero). Este processo nao e
comercialmente viavel. Consequentemente, os aceleradores sempre sao

usados com enxofre para aumentar a taxa de vulcanizacdo e também melhorar
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as propriedades fisicas dos vulcanizados. Em concentragdo de 0,5 pcr, 0os
aceleradores reduzem o tempo de vulcanizacdo dos elastbmeros a 1 - 3
minutos. Para vulcanizados convencionais sao utilizados cerca de 1,5 - 2,5 pcr
de enxofre combinado com 1,0 - 0,5 phr de acelerador. Variando a relagcéo de
enxofre/acelerador podem ser alterados os tipos de ligagdes cruzadas (mono -,
di -, ou polisulfidica), assim como a densidade de ligacdes cruzadas.
Vulcanizacdo de elastbmeros na presenca de enxofre foi estudada por muitos
pesquisadores. De acordo com Coran (1988), a vulcanizacdo de elastdmeros
utilizando enxofre e sem a presenca de aceleradores pode ocorrer de acordo
com a Figura 2.7 [17].
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Figura 2.7 Reacdes de vulcanizacdo de elastbmero utilizando enxofre e sem a

presenca de aceleradores [17].

2.3.1.2. Vulcanizacado com peréxido

Os peroéxidos organicos sao usados para vulcanizar elastbmeros que séo
saturados ou ndao contém qualquer grupo reativo capaz de formar ligacdes
cruzadas. Este tipo de agente de vulcanizacdo ndo participa da rede

polimérica, mas produz radicais que formam ligacdes carbono-carbono com
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cadeias adjacentes do polimero. Os peroxidos reagem mais rapidamente com
outros componentes do composto elastomérico do que o0s sistemas
convencionais de vulcanizagdo com enxofre, 0 que restringe 0 uso, por
exemplo, de dleos e antioxidantes [15, 18]. A Figura 2.8 apresenta reactes
entre a borracha natural epoxidada curada a temperatura ambiente [19].

Figura 2.8 Reag0es da borracha natural epoxidada com TMP-SH [19].

2.3.2. Aditivos de Vulcanizacéo

Um grande numero de aditivos de vulcanizacdo é utilizado para formar
ligagbes cruzadas entre as cadeias elastoméricas.

Além do agente de vulcanizacdo, como enxofre e peréxido, 0s
aceleradores, como sulfenaminas ou sulfitos de tiurano, em combinacdo com

ativadores, como Oxido de zinco ou acido de esteérico, sdo utilizados para
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diminuir o tempo de vulcanizacdo e prevenir a degradacéo termo-oxidativa do
elastdbmero.

No processamento da borracha natural, por exemplo, os agentes de
vulcanizagcdo mais efetivos sdo enxofre elementar ou outros compostos que
cedem enxofre, como os dissulfetos de tiurd. A vulcanizagdo da borracha
natural pode ser realizada com baixas concentracdes de enxofre elementar.

Em combinacdo com os agentes de vulcanizacdo, os aceleradores
reduzem o tempo de vulcanizacdo (tempo de cura), aumentando a taxa de
vulcanizacdo. Dentre o0s tipos de aceleradores destacam-se o 2,2-
ditiobis(benzotiazol) (MBTS) e o0 dissulfeto de tetrametiltiurd (TMTD). As
formulacdes de elastbmeros podem conter um ou a combinacdo de dois tipos
de aceleradores.

Os ativadores dos aceleradores s&o substancias adicionadas em
pequenas proporcdes que aumentam a acao efetiva dos aceleradores, sendo o
mais comum o Oxido de zinco e o &cido estearico. Esses aditivos formam
complexos com os aceleradores e assim ajudam na obtencdo de maxima
eficiéncia de um sistema de aceleracédo, aumentando a taxa de vulcanizagéo e

aumentando as propriedades finais do produto em menor intervalo de tempo.

2.3.3. Parametros de Vulcanizacao

A vulcanizacdo dos elastdbmeros ocorre por uma combinacao dos aditivos
de vulcanizacéo, temperatura, pressao e tempo. Uma forma de avaliar esses
parametros € através da reometria de discos oscilatorios. A combinacdo de
agentes de vulcanizacao, aceleradores, ativadores, tipo de elastdmero, teor de
cargas reforcantes e outros aditivos da formulagcdo do composto do elastbmero
sdo caracterizados através da curva reométrica. Neste ensaio, a amostra é
mantida numa cavidade fechada sob presséo e alta temperatura, simulando a
vulcanizacdo e envolve um disco bicénico que oscila com pequeno arco. Esta
acao exerce uma deformacéo cisalhante de forma que a forca € proporcional a
rigidez da amostra na amplitude maxima de deslocamento (torque). A medida

que a vulcanizagéo ocorre, a viscosidade aumenta até atingir um valor maximo
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ou um valor de equilibrio. O gradiente de vulcanizagdo é medido pela rapidez
com que as propriedades fisicas dos compostos sdo desenvolvidas com o
tempo e temperatura na qual sdo expostos [14]. Estas mudancas geralmente
ocorrem em trés estagios: periodo de inducdo; estdgio de cura ou
vulcanizacédo; e estagio de reversdo ou sobrecura. [16], que € mostrada através

da curva torque versus tempo, como mostrada na Figura 2.9.
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Figura 2.9 Curva tipica de uma analise por redmetro de disco oscilatério.

O periodo de inducdo representa o tempo, na temperatura de
vulcanizacado, durante o qual ndo ocorre formacao das ligaces cruzadas. Apos
o periodo de inducdo, ocorre a formacdo das ligacbes cruzadas em uma
velocidade dependente da temperatura, do tipo de borracha e do sistema de
cura empregado. A medida que os aditivos do sistema de cura s&o
consumidos, as reac¢des de vulcanizacdo tornam-se lentas até que uma rigidez
Otima € atingida. Este ponto representa a vulcanizagcdo completa. Aquecimento
adicional pode resultar em um aumento muito lento da rigidez ou em seu
decréscimo, dependendo do tipo de borracha utilizado. Estas mudancas finais
sao conhecidas como sobrecura [14].

Por essa curva é possivel obter o torque minimo (ML) que reflete
razoavelmente a viscosidade de uma composicdo a temperatura de
vulcanizacdo considerada, torque maximo (MHR), que reflete razoavelmente o
moédulo do vulcanizado, o tempo de inicio de vulcanizacdo (ts2) € o tempo

necessario para que 90% da composicdo esteja vulcanizada (tyo).
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2.4. Vulcanizagdo Dinamica

Vulcanizacdo dinadmica é um processo de vulcanizacdo de um elastomero
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 elastomero durante a fase de
fusdo e mistura com o termoplastico. Como resultado, o produto obtido é
constituido por particulas de elastébmero reticulado disperso numa matriz
termoplastica. A matriz termoplastica confere a estes materiais
processabilidade, enquanto que o elastdmero Ihe confere propriedades tipicas
elastoméricas. Em alguns casos, sao adicionados agentes de vulcanizacao
para que a fase elastomérica vulcanize, com cisalhamento intensivo, para
proporcionar a dispersdo do elastdmero vulcanizado no termopléastico rigido.
Existe grande numero de elastdmeros termoplasticos vulcanizados que tem
sido pesquisados [20-22], destacando-se PP/EPDM [21] e NBR/PVC [22].

2.4.1. Desenvolvimento da Morfologia de Elastdmeros Termoplésticos obtidos

por Vulcanizagdo Dinamica

A compatibilizacdo de blendas pela adicdo de substancias quimicas de
baixos pesos moleculares requer que ambos os componentes da blenda
participem das reacdes quimicas. Dessa forma, podem ser formados
copolimeros ramificados, enxertados ou em bloco, que afetam o
desenvolvimento da morfologia da blenda, reduzindo a tenséo interfacial.
Porém, quando a compatibilizacdo da blenda através da formacao de ligacdes
cruzadas € considerada, apenas um dos componentes da blenda pode reagir,
caso contrario é obtido um material completamente vulcanizado que ndo possui
nenhuma propriedade de termoplastico, com consequente perda das
caracteristicas de reciclabilidade. A vulcanizacdo dinamica, isto € a formacéo
de ligacbes cruzadas seletiva da fase dispersa, impede a ocorréncia da
coalescéncia das particulas que afeta a cinética do desenvolvimento

morfolégico da blenda. Para blendas de polimeros com polaridades
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semelhantes, uma morfologia fina € congelada durante a vulcanizagédo
dindmica e sem a necessidade de adicdo de compatibilizante. A vulcanizacao
dindmica de blendas incompativeis resulta em uma morfologia grosseira [20].

A vulcanizacdo dindmica freqientemente é aplicada a compatibilizacéo de
blendas que contém um elastomero como o componente principal da blenda
em combinacdo com um termoplastico (semi -) cristalino. Entdo, um excesso
de elastbmero é usado, e as viscosidades do termoplastico e do elastbmero a
temperatura de processamento sdo proximas, logo a morfologia da blenda sera
composta por uma dispersao do termoplastico em uma matriz de borracha,
como na Figura 2.10 [20]. Quando adicionado o agente de vulcanizacdo na
composicdo, ocorre um aumento da viscosidade da fase elastomérica,
podendo, inclusive, ocorrer inversdo de fases do vulcanizado. O alto grau de
ligagbes cruzadas da fase elastomérica inibe os processos de cominuicdo das
particulas menores e, consequentemente ocorre reducdo da area interfacial e
também a coalescéncia de algumas particulas. Como resultado, a disperséo
em um elastdmero termoplastico vulcanizado dinamicamente pode ser irregular
[23].

termoplastico .
elastomero

S

vulcanizagao dinamica
inversdo de fase

iz . il /i 11 r s i F o o 1//

Figura 2.10 Morfologia do elastémero termoplastico [20].

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

estatica, com respeito a processabilidade e reciclabilidade [23].
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2.4.2. Vantagens no processamento nos TPVs

Uma das vantagens dos elastdmeros termoplasticos vulcanizados (TPVs)
em comparagdo com os elastbmeros convencionais esta ligado ao fato de
serem processados como termoplasticos, utilizando equipamentos
convencionais de transformacao de termoplasticos [24].

Uma diferenca fundamental entre a extrusdo de elastdmeros
convencionais e os TPVs € a etapa da vulcanizacdo. Em elastdmeros
convencionais 0 processo de vulcanizagdo ocorre para o artigo na forma
acabada. Com os TPVs o perfil da forma desejada sai da extrusora, resfria e se
obtém a forma final sem a etapa de vulcanizacéo [24].

O equipamento de moldagem por injecdo para os termoplasticos €
geralmente adequado para moldar os TPVs, porém ndo esta adequado para a
injecdo de elastdbmeros convencionais, além do ciclo de tempo de moldagem
para os TPVs (10 s a 15 s) serem muito mais curtos do que para 0S
elastbmeros convencionais (3 min a 15 min) [9]. Outra vantagem bastante
interessante consiste em que os TPVs ainda podem ser processados por
diversos métodos, ndo disponiveis para os elastbmeros convencionais, tais

como moldagem por sopro e termoformagem [24].

2.5. Sistemas NR/PP

O polipropileno (PP) pode ser considerado uma das melhores escolhas
para blendas com borracha natural (NR) devido a sua alta temperatura de
amolecimento (aproximadamente 150°C), e baixa temperatura de transicao
vitrea (aproximadamente - 60°C) para a blenda, originado um termoplastico
muito versatil e possibilitando a aplicagio em uma ampla faixa de
temperaturas. As composicoes de blendas de NR/PP podem ser variadas para
a obtencdo de materiais com diferentes propriedades mecéanicas e/ou fisicas,

podendo variar desde um elastdmero até um termoplastico semirrigido [25, 26].
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A Figura 2.11 apresenta as unidades repetitivas da borracha natural (NR)

e do polipropileno (PP).

o
NR : — CH; —C=CH-CH; —
PP: — CH;-CH-CH;-CH; —

l |

CH. CHs

Figura 2.11 Unidade repetitiva da borracha natural (NR) e do polipropileno
(PP).

Ao nivel molecular, NR e PP séo incompativeis 0 que possivelmente dara
origem a uma blenda com morfologia constituida por duas fases, porém os
parametros de solubilidade de ambos polimeros sdo bastante semelhantes
sendo possivel uma dispersao estavel de particulas de NR em uma matriz de

PP ou vice-versa [25, 26].

2.5.1. Elastbmeros Termoplasticos NR/PP

Kuriakose e colaboradores [27] estudaram as propriedades dinamico
mecanicas de blendas de borracha natural e polipropileno, e o efeito da razéao
de blenda e formacéao de ligacbes cruzadas por vulcanizacdo dinamica da fase
elastomérica. Os autores observaram que 0 aumento no teor da fase
elastomérica reduz o médulo de armazenamento e aumenta os valores de
tangente de perda das blendas, devido ao efeito da vulcanizagdo dinamica ser
maior em blendas com maior teor de fase elastomérica. O aumento no modulo
de armazenamento e diminuicdo nos valores de tangente de perda foram
bastante notaveis. A blenda com 70% em massa de borracha natural e 30% em
massa de polipropileno formou um sistema constituido por duas fases

continuas.
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Nakason e colaboradores [28] prepararam borrachas termoplasticas
vulcanizadas baseadas em varias misturas de borracha natural maleatada
(MNR) e polipropileno. Estudaram a influéncia do método de mistura nas
propriedades da borracha termoplastica vulcanizada. O primeiro método foi
misturar todos os constituintes da composicao (agente de cura, aceleradores e
iniciadores) usando um misturador interno Brabender Plasticorder PLE 331, a
180°C e velocidade de rotor de 60 rpm. O segundo método foi misturar os
aditivos na borracha natural maleatada (MNR) utilizando um moinho de dois
rolos (calandra) antes de processar a blenda em um misturador interno, sob as
mesmas condi¢cdes do primeiro método. A Figura 2.12 mostra as curvas de
torque em funcdo do tempo de mistura para uma mesma composicdo de

blenda NR/PP, utilizando os dois métodos de mistura.
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Figura 2.12 Torque em funcdo do tempo de mistura das blendas MNR/PP

(60/40) preparados por dois métodos de mistura distintos [28].

Observou-se que a torque aumentou continuamente apos 4 min de
mistura e alcancou um valor de maximo apos 6 min de mistura. O primeiro
método originou aumento no torque somente ap6s 10 min de mistura,
mostrando que o segundo método, que consistiu na preparacdo do composto
de MNR em calandra, tornou mais eficiente a mistura e possibilitou a formacao

de ligacbes cruzadas em menor tempo de mistura, sendo viavel a utilizacao



23

dessa composicdo e tipo de obtencédo da blenda para ser processada em
eguipamento convencionais como extrusoras e injetoras. De acordo com o
observado, optou-se em utilizar como base para esse trabalho o segundo
método de mistura, em que serd preparado o composto de NR com posterior
processamento em um misturado interno.

As propriedades mecanicas das blendas também foram estudadas,
observaram gue a resisténcia a tracdo e dureza diminuiram com o aumento no
teor do MNR, por outro lado ocorreu aumento na elongacdo na ruptura. As
melhores propriedades foram observadas para as composi¢des produzidas a
partir do segundo método de mistura, que pode ser atribuido a uma melhor
distribuicdo dos aditivos de vulcaniza¢do no composto de borracha natural, que
acelera o processo de vulcanizacado dinamica. Estudos morfolégicos mostraram
que os elastdbmeros termoplasticos vulcanizados apresentam morfologia
bifasica com pequenos dominios de elastdbmeros vulcanizados dispersos na
matriz de polipropileno, como apresentados na Figura 2.13.

Varghese e colaboradores [25] estudaram a influéncia do peso molecular
da borracha natural na processabilidade de blendas de borracha natural (NR) e
polipropileno isotético (PP) vulcanizadas com enxofre e perdxido. Os resultados
indicaram que quando o peso molecular estiver na faixa 4x10° g/mol para NR
ocorreu melhora na processabilidade. Entre os sistemas de cura estudados, os
que adicionaram Luperox 101 e peroxido de dicumila obtiveram melhores
propriedades mecéanicas que as amostras vulcanizadas com enxofre. A
utilizacdo de antioxidantes também foi avaliada visando melhorar a resisténcia
ao envelhecimento das composi¢des, sendo estudados o quinoline (TDQ) e o
imidazole (MBI) nas misturas de NR/PP. Observaram que TDQ apresentou
melhor resisténcia ao envelhecimento quando comparado a MBI. A melhoria
em processabilidade devido a reducdo em peso molecular da borracha natural
através do processo de mastigagdo € mais notavel no caso de blendas
vulcanizadas com peroxido quando comparado as amostras vulcanizadas com

enxofre.
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Figura 2.13 Micrografia eletronica de varredura de TPVs baseados em blendas
de MNR/PP com diferentes teores de blenda: a) MNR/PP=20/80,
b) MNR/PP=40/60, c) MNR/PP=50/50, d) MNR/PP=60/40, e)
MNR/PP=80/20 [28].

Du e Qu [29] estudaram a influéncia um campo de forca vibracional nas
propriedades mecanicas de elastdbmeros termoplasticos EPDM/PP
vulcanizados dinamicamente. Os resultados experimentais mostraram que a
resisténcia a tracdo e modulo elastico a 100% aumentaram e a dureza Shore A
diminuiu com o aumento na freqiéncia vibracional. Com o0 aumento no teor de
EPDM na composicao, resisténcia a tracao, médulo elastico a 100%, e dureza

shore A diminuiram, porém ocorre um aumento no alongamento na ruptura. As
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propriedades mecéanicas dos TPE processados dinamicamente foram melhores
que os processados em condicdo estatica. A interpenetracdo e enroscos das
cadeias macromoleculares entre etileno-propileno-dieno terpolimero (EPDM) e
polipropileno (PP) sob um forte campo de forga vibracional acarretou num
aumento da miscibilidade da interface. Entdo, a introducdo de um campo de
forca vibracional pode melhorar a resisténcia ao calor, e estabilidade térmica
dos TPE, além de reduzir a cristalinidade do PP. Efeitos de cisalhamento e
elongacéo do forte campo de forca vibracional deformam, fraturam, amolecem,
e dispersam o EPDM na matriz PP, e reduzem o efeito colateral do excesso de
vulcanizacdo ou degradacao causada pela alta temperatura local, contribuindo
para a inversao de fase dos sistemas de blendas.

Hernandez e colaboradores [30] estudaram a reologia e o comportamento
térmico de blendas de polipropileno isotatico (PP) e borracha natural (NR), com
referéncia especial para o tipo de vulcanizacdo (dindmica e estatica).
Observaram que a formacdo dindmica de ligacdes cruzadas da fase NR
aumenta a viscosidade do sistema e diminui o grau de cristalinidade. As
blendas vulcanizadas estaticamente apresentaram propriedades mecanicas
semelhantes diferentemente ao tempo de cura enquanto que blendas
vulcanizadas dinamicamente observaram aumento nas propriedades
mecanicas.

Choi e colaboadores [31] estudaram a extrusao reativa de blendas PP/NR
(90/10) utilizando como agente de cura o peroxido e TMPTA (trimetilol-
propano-tri-acrilato), em uma extrusora de dupla-rosca de co-rotacional a
230°C. A formacgdo de ligacdes cruzadas do PP na presenca de peroxido é
facilitada pela presenca do co-agente de mondmero polifuncional reativo de
metacrilato. A blenda resulta era composta por duas fases, e observaram
diminuicdo da temperatura de fusdao do PP e aumento da temperatura de
transicao vitrea, resultantes da formacao de ligagbes cruzadas.

Neste trabalho, visando obter um elastdmero termoplastico de borracha
natural e polipropileno, com formacdo de ligacbes cruzadas na fase
elastomérica durante o processamento, o sistema de vulcanizacdo e 0s

procedimentos foram elaborados baseando-se na formulagéo utilizada no
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estudo de Kuriakose e colaboradores [27] e com 0 procedimento recomendado
no estudo de Nakason e colaboradores [28]. Para este trabalho utilizou-se
como sistema de vulcanizacdo uma mistura de aceleradores (TMTD e TBBS) e

como agente de vulcanizag&o o enxofre.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais
3.1.1. Borracha natural

A borracha natural (NR) utilizada neste trabalho foi o clone de
denominacédo RRIM 600. Este € um clone desenvolvido pelo Rubber Research
Institute of Malysia (RRIM). O elastdmero utilizado foi fornecido pela Mavalle S.
A. (Colémbia), com 0,20% de impurezas.
3.1.2 Aditivos de Vulcanizacéo

Os ativadores de vulcanizacao utilizados foram o6xido de zinco e acido
estearico, como iniciadores de vulcanizacdo, N — tert butil 2 benzotiazol
sulfenamida (TBBS) e dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD), como o0s
aceleradores, enxofre como agente de vulcanizacéo e silica precipitada como
carga, todos os aditivos sdo de grau comercial e foram utilizados como
recebidos.
3.1.3. Polipropileno

O polipropileno (PP) foi fornecido pela Braskem S.A. com MFI=11g/10 min
2,16 kg a 230°C. A Tabela 3.1 apresenta as principais propriedades desse

polipropileno.

Tabela 3.1 Propriedades do polipropileno.

Propriedade ASTM Unidade Valores
Densidade (23°C) D-7922 g/cm® 0,905
Modulo de Flexao D-790 GPa 1,51
Dureza Rockwell D-638 Mpa 90
Resisténcia ao impacto lzod a 23°C D-256-A J/im 30
Temperatura de deflexdo térmica (HDT) a D-648 °C 53
1820kPa

HDT a 455kPa D-648 °C 91
Temperatura de amolecimento Vicat -1kg D-1525 °C 153
Temperatura de transicao vitrea E-1356 (N -10
Temperatura de fuséo cristalina E-1356 (N 175
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3.2. Métodos

3.2.1. Aditivacéo da borracha natural

A preparacdo da borracha natural termoplastica inicia-se com a
preparacdo do composto de borracha em moinho aberto de dois rolos a
temperatura ambiente utilizando a formulacdo usada no estudo de Kuriakose e
colaboradores [27] e com o procedimento recomendado no estudo de Nakason
e colaboradores [28]. Na Tabela 3.2 apresentam-se 0s materiais e as
quantidades baseadas no total de 100 partes de borracha (pcr) usadas na

preparacdo do composto.

Tabela 3.2 Formulagéo do composto de borracha natural.

Materiais pcr
Borracha natural 100,0
Silica precipitada 20,0
Oxido de zinco 5,0
Acido estearico 2,0
Acelerador TMTD 2,5
Acelerador TBBS 2,0
Enxofre 0,3
Total 131,8

3.2.2. Preparacéao dos elastdbmeros termoplasticos

Todas as misturas do composto de borracha natural com polipropileno
foram processadas em um reémetro de torque Haake modelo Rheomix 600,
operado com rotores tipo “cam”. Primeiramente, o polipropileno foi adicionado

na camara do misturador interno. Depois de 1 minuto foi adicionada a borracha
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natural com aditivos a camara do misturador interno para misturar-se junto com
o polipropileno.
As variagcbes de razdo das blendas estudadas, assim como as

nomenclaturas utilizadas estdo apresentadas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 Nomenclatura das amostras e composicdo das blendas utilizadas

nesse trabalho.

Composto de
NR PP
Nomenclatura NR
(% em massa) (% em massa)
(% em massa)
PP 100
30NR/70PP TPE 70 30
30NR/70PP 30 70
50NR/50PP TPE 50 50
50NR/50PP 50 50
70NR/30PP TPE 30 70
70NR/30PP 70 30
NR 100
NR vulcanizado 100

O volume livre da camara do misturador interno ao utilizar rotores do tipo
“cam” é constante (85 cm®) e para a realizagédo dos ensaios utilizou-se 70%
deste volume. Para a determinacdo dos parametros de processamento das
blendas foram realizados testes preliminares variando-se a rotagdo dos rotores
(60 e 80 rpm), a uma temperatura constante (180°C).

Blendas NR/PP com NR sem os aditivos de vulcanizagdo, denominadas
neste trabalho como blendas convencionais, foram preparadas nas mesmas
condicbes e composicbes para comparacdo das propriedades térmicas e

mecanicas com os elastdmeros termoplasticos.
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3.2.3. Reometria de disco oscilatério

O composto de borracha natural e os elastdbmeros termoplasticos foram
analisados em redmetro de disco oscilatério para determinar os parametros de
vulcanizacao.

O rebmetro utilizado foi um Monsanto, modelo Rheometer 100 de disco
oscilatorio, a 180° C, de acordo com a ASTM D-2084. A frequéncia de
oscilacdo utilizada foi de 1,7 Hz e arco de 1°. Foram preparados corpos de

prova circulares de 30 £ 2 mm de diametro e 11,5 £ 1,5 mm de espessura.

3.2.4. Reometria capilar

A reometria capilar foi realizada para a determinacdo da viscosidade a
altas taxas de cisalhamento dos elastdmeros termoplasticos. Utilizou-se um
réometro capilar, marca Instron, modelo 4467, com um capilar de comprimento
() de 30,73 mm e diametro (d) de 1,52 mm e, portanto, razéo I/d igual a 20. O
ensaio foi realizado para as blendas vulcanizadas e ndo vulcanizadas na
temperatura de 180°C e as faixas de cisalhamento exploradas foram entre 5 e
100 s™.

3.2.5. Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

A anédlise térmica por DSC foi feita com o intuito de estudar o efeito da
vulcanizacdo dinamica no comportamento de fusao e cristalizacdo das blendas
NR/PP.

Para as analises, utilizou-se o aparelho Perkin Elmer, modelo DSC 7 com
nitrogénio como gas de arraste, em fluxo continuo de 50 ml.min™. As amostras
foram aquecidas até 220°C a uma taxa de aquecimento de 40°C/min,
permanecendo nesta temperatura por 5 minutos. A seguir foram resfriadas até

40°C a uma taxa de 10°C/min para determinacdo da temperatura de
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cristalizacdo (T.) do PP e novamente foram aquecidas até 220°C a uma taxa
de 10°C/min. O valor da temperatura de fusédo cristalina (Ty,) foi obtido no
segundo ciclo de aquecimento. O indice de cristalinidade do PP e os valores

das entalpias também foram obtidos.

3.2.5.1. Determinacao do grau de cura do NR

A determinacdo do grau de cura dos elastdbmeros termoplasticos obtidas
foi realizada por DSC. Os testes foram realizados em um equipamento Perkin
Elmer DSC 7 com nitrogénio como gas de arraste, fluxo constante de 50 ml
min™!. Os ensaios foram conduzidos com taxa de aquecimento de 20°C/min na
faixa de temperatura de 30°C até 350°C. Foram determinados os valores da
entalpia de cura total e cura residual das amostras.

O grau de cura foi determinado usando a seguinte formula [32]:

AH CuraResidual } % 100

CuraTotal

GrauDeCura= {1—

O grau de cura alcancado pode ser avaliado por DSC, determinando-se a
entalpia da cura total, ou seja, da amostra ndo-curada, e da cura residual da

amostra parcialmente curada.

3.2.5.2. Determinacéo do grau de cristalinidade do PP
O grau de cristalinidade foi determinado utilizando a seguinte equagao:

X, (0) = 2 A0 1500
AH,~ x PP

m

Onde:

X. (%) = Porcentagem de cristalinidade
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AH = Entalpia de fusdo da amostra obtida por DSC

AH, = Entalpia de cristalizacdo ocorrida durante o aquecimento,
neste caso 0 J/g.
AH_°= Entalpia de fus&o de equilibrio para o material 100% cristalino, neste

caso 209,3 J/g [33].

@PP = Porcentagem de polipropileno na blenda.

3.2.6. Andlise térmica dinamico-mecéanica (DMTA)

A analise térmica dindmico mecanica foi realizada em um equipamento
DMTA da marca Polymer Laboratories, model V 5.2. O modo de solicitacdo
dindmico-mecanica utilizada foi de flexdo em um ponto. A freqiéncia utilizada
foi de 1 Hz, com taxa de aquecimento de 3°C/min.

A faixa de temperatura utilizada foi de -90°C a 130°C, escolhida de modo
a possibilitar a analise desde a transicao vitrea de menor temperatura até a
transicdo vitrea de maior temperatura encontradas nos elastbmeros

termoplasticos.

3.2.7. Ensaio de dureza

Para a determinagdo da dureza da borracha natural vulcanizada, dos
elastbmeros termoplasticos, blendas convencionais e do polipropileno, utilizou-
se o teste de dureza Shore A e Shore D que sdo medido em escalas arbitrarias
descrita pela norma ASTM-D 2240. O ensaio foi realizado com durémetros
com reldgio analogo da The Shore Instrument & MFG INC.
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3.2.8. Ensaio de tracao

Para a preparacdo dos corpos de prova primeiramente os elastbmeros
termoplasticos foram processadas em misturador interno tipo Haake.
Posteriormente, as amostras retiradas do misturador interno foram colocadas
entre duas placas moldadoras e levadas a prensa automatica Luxor a 180°C
por 5 minutos. Os corpos de prova foram cortados com o auxilio de um molde
com a forma estabelecida segundo a norma ASTM — D 412. As analises de
tracéo foram realizadas utilizando um equipamento Instron modelo 5569, a uma
velocidade de 500 mm/min. Foram obtidos dados referentes a tensdo e

deformacé&o na ruptura e médulo de elasticidade.

3.2.9. Deformacéo permanente a compressao

A determinacdo da deformacdo permanente a compressao foi realizada
de acordo com a norma ASTM D 395-89, utilizando um equipamento como o
ilustrado na Figura 3.1. Foram preparados corpos de prova no formato
cilindrico de 6,0 £ 0,2 mm de espessura e 13,0 £ 0,2 mm de diametro. As
amostras foram comprimidas a 25% de sua altura inicial, a duas condi¢des de
solicitacao diferentes: durante 70 h a uma temperatura de 23°C e durante 24 h

a uma temperatura de 100°C. Os testes foram realizados em duplicata.

(b)

Figura 3.1 Sistema utilizado no ensaio de deformagcdo permanente a
compressao: (a) vista lateral e (b) vista frontal. Norma ASTM D
395-89
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3.2.10. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras em forma de placas foram criogenicamente fraturadas apos
permanecerem 10 minutos em nitrogénio liquido de forma a expor uma
superficie interna para o estudo da morfologia. As superficies das fraturas
foram entdo quimicamente atacadas com a finalidade de extrair a fase PP da
superficie. O ataque quimico consistiu em uma imersao em xileno quente por
40 minutos. As amostras obtidas foram secas em vacuo a 40°C por 3 horas.
Para a observacdo da morfologia, as amostras foram recobertas com uma fina
camada ouro e observadas em microscopio eletrdnico de varredura marca
Philips modelo XL 30 FEG.



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Avaliacédo dos parametros de vulcanizagcao
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Os parametros de vulcanizacdo foram avaliados a partir da reometria de

disco oscilatério. A Figura 4.1 apresenta a curva reométrica obtida para o

composto de borracha natural e a Tabela 4.1 apresenta os resultados dos

parametros de vulcanizacdo para o composto de borracha natural.

Torque (N'm)

@~
0 H
=0

44,5

15,0

09 16°

24

Tempo (minutos)

Figura 4.1 Curva de reometria de disco oscilatério do composto de borracha

natural.

Tabela 4.1 Parametros de vulcanizacdo do composto de borracha natural.

M * My ** Ts2 Tso Too
Amostra ] ) ]
(N.m) (N.m) (min) (Min) (min)
Composto de NR 15,0 74,0 0,9 1,6 2,4

*Torque Minimo

*Torque Maximo
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Segundo os resultados obtidos pela curva reométrica de disco oscilatorio,
a vulcanizacdo do elastbmero inicia-se ap6s 0,9 minutos (Ts2 (Tempo
necessario para aumentar o torque minimo de 1 Ibf.in quando se usa o arco +/-
1)) de mistura. Ap6s 1,6 minutos de mistura observa-se que 50% da
composicdo estd vulcanizada e o tempo minimo para a borracha vulcanizar
90% € de 2,4 minutos, esses valores serdo importantes para o0
acompanhamento das reac¢des durante o processamento dos elastdmeros
termoplasticos.

A Figura 4.2 apresenta as curvas reométricas obtidas para os
elastbmeros termoplasticos. A Tabela 4.2 apresenta os parametros de

vulcanizacdo dos elastdmeros termoplasticos estudados.

Tabela 4.2 Parametros de vulcanizacao dos elastdmeros termoplasticos.

Torque Inicial | Torque Minimo
Amostra
(N.m) (N.m)
30NR/70PP TPE 75 4
50NR/50PP TPE 60 9
70NR/30PP TPE 57 17

Mesmo que nao seja tipico fazer analise de reometria de disco oscilatorio
para elastbmeros termoplasticos, foram realizados ensaios para se conhecer
os parametros de viscosidade inicial e viscosidade minima.

Analisando o comportamento destes elastbmeros termoplasticos a
respeito da viscosidade inicial observa-se que as composi¢cdes com maior teor
de PP apresentam o0s maiores valores de viscosidade inicial. Este
comportamento esta diretamente relacionado com a rigidez ou médulo elastico
do material.

Por outro lado, ao analisar o comportamento da viscosidade minima nota-
se que aquelas composicdes com maior teor de PP apresentaram menores

valores de viscosidade minima, e este comportamento estd relacionado
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diretamente com a maior fluidez do polipropileno quando comparado a

borracha natural.
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Figura 4.2 Curvas de reometria de disco oscilatério dos elastbmeros
termoplasticos a 180°C.

4.2. Avaliacdo da processabilidade dos elastdmeros termoplasticos

As Figuras 4.3 e 4.4 apresentam a variacao de torque com a temperatura
dos elastébmeros termoplasticos nas proporc¢des de 30/70, 50/50 e 70/30 % em
massa de NR/PP, processadas a 180°C e variando-se a rotagdo em 60rpm e
80rpm, respectivamente.
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Figura 4.3 Variacdo de torque com a temperatura dos elastbmeros

termoplasticos nas propor¢cdes de 30/70, 50/50 e 70/30 (NR/PP)
a de 180°C e 60 rpm.

Analisando as curvas, observou-se para os elastdbmeros termoplasticos,
uma diminuicdo no torque inicial para composicées com menores teores de PP
e, consequentemente, um aumento no segundo pico da curva.

O primeiro pico da curva de torque em funcdo do tempo de mistura
corresponde a adicdo do PP, enquanto que o segundo pico é decorrente da
adicdo da borracha natural. Aumentando-se a quantidade de elastdbmero na
composicdo observa-se um aumento consideravel no segundo pico das curvas
da Figura 4.3, que esta relacionado com a viscosidade da NR e a adicao de
agentes de cura na fase elastomérica da composigao.

Com o tempo de mistura ocorre aumento continuo do torque que é
indicativo de ocorréncia de reacdes de formacgao de ligacdes cruzadas entre as
cadeias de borracha natural no sistema. Aumentando-se o teor de NR na

composicdo observou-se ainda que o tempo de mistura para que ocorra a
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reacdo € menor, uma vez que maiores teores de elastdbmero aditivado
aumentam a viscosidade do sistema, ocasionando um aumento no
aguecimento viscoso e acelerando a cinética das reacdes de vulcanizacao
desses sistemas.

40 - — PP
= 30NR/70PP TPE
== 5ONR/50PP TPE
30 4 = 7ONR/30PP TPE
B
£
8 20
o
(@)
'—
10 4
O -
1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tempo (min)

Figura 4.4 Variacdo de torque com a temperatura dos elastbmeros

termoplasticos nas propor¢cdes de 30/70, 50/50 e 70/30 (NR/PP) a
180°C e 80 rpm.

Em rotacbes maiores observou-se que a formacéo de ligacdes cruzadas
ocorre em menores tempos, uma vez que ha maior atrito entre as particulas
que gera um aumento mais significativo no aguecimento viscoso. Neste
trabalho optou-se em preparar os elastbmeros termoplasticos e as blendas

NR/PP utilizando rotagcédo de 60rpm que foi a rotacao utilizada na literatura [27,
28].
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4.3. Avaliacdo das caracteristicas reoldgicas das composi¢cdes

A Figura 4.5 apresenta os resultados de viscosidade em funcéo da taxa
de cisalhamento, obtidos por reometria capilar, dos elastdbmeros termoplasticos
e das blendas NR/PP obtidas.
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Figura 4.5 Viscosidade em fungao da taxa de cisalhamento dos compostos

estudados.

As taxas de cisalhamento em que os materiais foram submetidos durante
0 processamento em redmetro de torque com rotagdo de 60rpm variou-se de
6,3 a 52,6 s*. Observou-se, para todos os sistemas estudados, que se
aumentando a taxa de cisalhamento ocorreu uma diminuicdo na viscosidade
dos sistemas indicando um comportamento pseudoplastico, e apresentam
comportamento caracteristico ao de fluidos que seguem a Lei das Poténcias.

Analisando os resultados obtidos para as blendas NR/PP sem aditivos de
vulcanizacdo, observou-se que os valores de viscosidade sdo muito proximos,

porém maiores que os valores de viscosidade do PP puro. Tal fato esta
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relacionado a maior viscosidade do elastbmero, que possui cadeias
moleculares relativamente grandes comparadas as do PP.

No caso dos elastbmeros termoplasticos, observou-se um aumento
bastante significativo na viscosidade com o aumento do teor de elastdmero,
pois quanto maior a quantidade de composto de borracha natural na
composicao espera-se que tenha um maior niamero de ligacdes cruzadas entre

as cadeias elastoméricas e ocasione aumento na viscosidade.

4.4. Propriedades térmicas dos elastdmeros termoplasticos

Ensaios de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram realizados
para observar os eventos térmicos de transi¢cdes de primeira ordem, ou seja, 0S
relacionados exclusivamente com a fase de PP por sua estrutura cristalina
(fuséo cristalina e cristalizagédo), uma vez que a borracha natural possui uma
estrutura amorfa. Por este ensaio, ndo foi possivel observar eventos térmicos
de transic6es de segunda ordem motivo pelo qual as temperaturas de transicao
vitrea no caso da borracha natural e do mesmo PP ndo foram observadas,
sendo necessario realizar andlise térmica dindnico-mecéanica (DMTA).

Os termogramas de DSC de resfriamento e do segundo ciclo de
aguecimento do PP, dos elastomeros termoplasticos NR/PP TPE e das blendas
NR/PP estdo apresentadas nas Figuras 4.6 e 4.7, respectivamente. A Tabela
4.3 apresenta as temperaturas de fusdo e de cristalizacdo para o PP e dos

sistemas estudados.
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EXO

J

—

—— PP —— 30NR/70PP —— 30NR/70PP TPE —— 50NR/50PP
50NR/50PP TPE —— 70NR/30PP 7ONR/30PP TPE
T T T T T T T T T T T T T T T
100 105 110 115 120 125 130 135 140

Temperatura (°C)

Figura 4.6 Termogramas de DSC de resfriamento do PP e dos elastdmeros
termoplasticos e das blendas NR/PP.
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Figura 4.7 Termogramas de DSC do segundo aquecimento do PP e dos

elastdmeros termoplasticos e das blendas NR/PP.
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Tabela 4.3 Valores da Temperatura de fusao cristalina (T,) e de cristalizacéo

(Tc) do PP nas amostras estudadas.

Amostras T (°C) Tm (°C)
PP 117,6 169,2
30NR/70PP 119,2 167,6
30NR/70PP TPE 114,7 168,2
50NR/50PP 117,2 167,5
50NR/50PP TPE 1149 167,2
70NR/30PP 116,2 167,2
70NR/30PP TPE 114,7 166,3

Observou-se gue ocorreu pouca variacdo da temperatura de fusdo do PP

com a incorporacéo da fase elastomérica. Entretanto, observou-se um pequeno

aumento em T, quando NR esta presente na blenda convencional. Por outro

lado, com a adicdo do sistema de cura, ocorreu diminuicdo de T, com o

aumento no teor de elastbtmero na composicdo. Esse fato pode estar

relacionado com o efeito da diluicdo, que retarda o processo de cristalizacao.

Notou-se que todos os pontos minimos dos picos correspondentes aos

TPEs coincidem na mesma temperatura (~114°C) e situam-se a esquerda dos

picos do PP e das blendas convencionais. A formacao de ligagGes cruzadas

contribui na formacdo dos cristais. A Tc dos TPEs no varia segundo a

proporcao de borracha natural na blenda.
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4.4.1. Grau de curado NR

Ensaios de reometria de disco oscilatério mostraram indicios da
ocorréncia de reacdo de formacgéo de ligacdes cruzadas na borracha natural.
Para analisar o grau de cura das blendas, e necessario conhecer 0 processo
de vulcanizacdo que ocasiona a formacdo de ligacbes cruzadas entre as
cadeias de borracha natural. A Figura 4.8 apresenta um esquema do
mecanismo basico de formacdo de ligacbes cruzadas entre as cadeias da

borracha natural, utilizando ZnO como ativador e enxofre como agente de cura.

1. Reacdo entre o enxofre e o 6xido de zinco

2Sg+7ZnO —» 0S3ZnSg

2. O sal do iniciador e enxofre reage com a borracha natural produzindo

um composto intermediario

rirHLC CHznne
0SgZnSg  + f:‘:\
Hal H
cis 1.4
A HC .
x.::.c/‘ + Zns + HS?
s \
HaC CHerune
/
=
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3. O composto intermediario reage com outra molécula de borracha natural

produzindo ligacdes cruzadas entre as moléculas de borracha natural.

. CHa
c=c + Cc=c¢
HsC jl!er.h--"'.,-"«.n HaC H
Sa
/
L8]
Y
v H,C H
\;r::c
\
/7
Wc\'i HoC o
.-__.ul"
VAR
H CH,

Figura 4.8 Esquema da vulcanizagdo da borracha natural.

O grau de cura foi calculado a partir da entalpia de cura total, obtida por
DSC. A Figura 4.9 apresenta os termogramas de DSC das blendas e dos
elastbmeros termoplasticos com o pico exotérmico correspondente a formacao
de ligagbes cruzadas e a Tabela 4.4 apresenta os valores de entalpia de cura
total (AHcura tota), cura residual (AHcura resigua) € O grau de cura (%) dos

elastdmeros termoplasticos obtidos por processamento reativo.
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Figura 4.9.a. Termogramas de DSC das amostras estudadas: 30NR/70PP e
30NR/70PP.
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Figura 4.9.b. Termogramas de DSC das amostras estudadas: 50NR/50PP e
50NR/50PP TPE.
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Figura 4.9.c. Termogramas de DSC das amostras estudadas: 70NR/30PP e
70NR/30PP TPE.

Tabela 4.4 Valores de AHcyra total, AHcura resiqual € 0 grau de cura dos elastémeros
termoplasticos estudados.

Achra total Achra residual Grau de Cura
Amostras
(J/9) (J/9) (%)
70NR/30PP TPE 1,95 0,32 83,6
50NR/50PP TPE 1,87 0,21 88,8
30NR/70PP TPE 1,70 0,74 56,5

A vulcanizacdo dindmica do composto de borracha natural ocorreu para
todos os teores de elastbmero estudados, comprovada pelo aumento no grau
de cura do sistema. Aumentando a quantidade de elastémero na composicéo
observou-se um aumento do grau cura, tal fato pode estar relacionado com o
aumento da temperatura do fundido durante o processamento destas blendas,
gerando condi¢des propicias para 0 aumento das reacdes de formacdo de
ligagbes cruzadas.
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4.4.2. Grau de cristalinidade do PP

A Tabela 4.5 mostra a variacdo de entalpia de fusao (AH,,) e o grau de
cristalinidade (X;) das amostras estudadas. A ocorréncia de cristalinidades esta
intimamente ligada ao empacotamento regular dos atomos e das moléculas, de
tal forma que os polimeros cristalizaveis compreendem basicamente 0s que
possuem cadeias lineares onde o0s substituintes ou grupos laterais sao
suficientemente pequenos para se encaixarem num arranjo ordenado ou estdo
dispostos regular e simetricamente ao longo da cadeia [34, 35]. A borracha
natural pode ser cristalizavel sob tensao ou baixa temperatura (-10°C). Estudos
por difracdo de raios-X deste elastdbmero no estado ndo deformado revelaram
um padrdo de duas bandas concéntricas largas, indicando um estado amorfo a
temperatura ambiente. Quando estirada a 700% de alongamento se obteve
certa cristalinidade [36].

A adicdo da fase elastomérica aumentou o grau de cristalinidade do
polipropileno. Para as blendas convencionais NR/PP, observou-se que o
aumento no teor de elastbmero até 50% em massa contribuiu para um
aumento mais significativo.

Teores maiores que 50% de elastdbmeros pode restringir o crescimento
dos esferulitos diminuindo a cristalinidade do polipropileno. No caso dos
elastbmeros termoplasticos observou-se comportamento semelhante ao das
blendas NR/PP, porém a cristalinidade do PP presente nos TPEs & menor que
as das blendas quando comparados para uma mesma composicao, tal fato
pode estar relacionado a formacao de reticulados nesses materiais. As reacdes
de vulcanizacao interferem no processo de cristalizacao dos TPEs.

A vulcanizacdo torna a fase elastomérica mais rigida e interferem no
processo de cristalizacdo uma vez que as particulas de elastdbmero vulcanizado
podem restringir ainda mais o crescimento dos esferulitos, assim como o
arranjo regular dos esferulitos do PP, diminuindo o grau de cristalinidade dos
TPEs.



Tabela 4.5 Valores de AH,, e X. das amostras estudadas.

Amostras AH,, (J/9) Xc (%)
PP 78,9 37,7
30NR/70PP 62,2 42,5
50NR/50PP 45,1 43,1
70NR/30PP 25,5 40,6
30NR/70PP TPE 56,8 38,8
50NR/50PP TPE 40,2 38,4
70NR/30PP TPE 25,3 40,3
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A Figura 4.10 apresenta a relacdo entre grau de cura e grau de

cristalinidade dos elastdbmeros

termoplasticos.

Analisando apenas o0s

elastbmeros termoplasticos, observou-se que a cristalinidade é independente

do grau de cura para os teores estudados.
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Figura 4.10 Relagdo entre grau de cura e grau de cristalinidade dos

elastdbmeros termoplasticos.
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4.5 Analise térmica dindmico-mecéanica (DMTA)

As Figuras 4.11 e 4.12 mostram a influéncia da temperatura nos valores
de tan 6 para as diversas composi¢oes dos elastbmeros termoplasticos NR/PP

estudados.
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Figura 4.11 Curvas de tan & em fungdo da temperatura do PP e dos

elastbmeros termoplasticos.
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Figura 4.12 Curvas de tan & em funcdo da temperatura do PP e das blendas
NR/PP.



51

A Tabela 4.6 mostra os valores das temperaturas de transicao vitrea
obtida para as borrachas termoplasticas. Esses valores foram obtidos a partir

da temperatura onde a curva de tangente delta passava por um maximo [35].

Tabela 4.6 Valores da temperatura de transicéo vitrea dos sistemas estudados.

Amostra Tg nr (°C) Tg pp (°C)
PP - 10
30NR/70PP TPE -43,0 11
50NR/50PP TPE -42 11
70NR/30PP TPE -40 12
30NR/70PP -46 11
50NR/50PP -46 12
70NR/30PP -42 12

A existéncia de dois picos distintos nas temperaturas de
aproximadamente -46°C e 12°C nas curvas de tan & correspondem as
transicdes vitreas dos componentes individuais dos sistemas, NR e PP
respectivamente, indicando a natureza imiscivel das blendas, que pode ser
visualizada nas curvas do médulo de perda (E”) em fungdo da temperatura.
Conforme esperado, quanto maior a quantidade de NR na composicao da
blenda, aumenta-se a intensidade do pico referente a Tg da borracha natural e
diminui-se a intensidade do pico referente a Tg do PP, uma vez que a area dos
picos é proporcional a fracdo volumétrica da respectiva fase amorfa.

A curva de tan & para o PP exibe duas relaxacbées em forma de ombro. A
primeira referente a transicdo vitrea do material (Tg). O valor da Tg (10°C)
pode ser visualizado na curva do médulo de perda (E”).

As Figuras 4.13 e 4.14 mostram a influéncia da temperatura nos valores
de E” para os sistemas NR/PP estudados.
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Figura 4.13 Curvas de E” em funcédo da temperatura do PP e dos elastbmeros

termoplasticos.
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Figura 4.14 Curvas de E” em fungao da temperatura do PP e das blendas
NR/PP.
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As Figuras 4.15 e 4.16 mostram a influéncia da temperatura nos valores

de E’ para as diversas composi¢des dos elastbmeros termoplasticos NR/PP

estudados.
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Figura 4.15 Curvas de E’ em fung¢ao da temperatura do PP e dos elastdmeros

termoplasticos.
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Figura 4.16 Curvas de E’ em fungdo da temperatura do PP e das blendas

NR/PP.
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A Tg de um polimero termorrigido € uma propriedade que depende do
grau de conversdo da reacdo de reticulacdo. O aumento da densidade de
ligacbes cruzadas reduz a mobilidade de segmentos da cadeia e,
consequentemente, aumenta a temperatura de transicao vitrea.

Com relacgéo a rigidez das blendas (Figuras 4.15 e 4.16), observa-se que
existe uma tendéncia da diminuigdo de E’ ao se adicionar NR em temperaturas
de aproximadamente -50°C para todos os sistemas estudados. Esta reducéo
do modulo esta relacionada ao fato da borracha natural possuir menor Tg e
consequentemente menor rigidez do que a matriz de PP. As mudancas mais
acentuadas no modulo de armazenamento foram encontradas para as
composi¢cdes com maior teor de NR, ou seja, quanto maior a quantidade de
borracha natural na composicdo, menor o modulo de armazenamento e menor
a rigidez. Os elastbmeros termoplasticos apresentaram maior modulo de
armazenamento comparado as blendas convencionais, tal fato est4
diretamente relacionado ao aumento na rigidez proporcionado pela formacao

de ligagOes cruzadas in situ.

4.6. Propriedades mecanicas: Ensaio de dureza

Em tecnologia de elasttmeros uma das propriedades mais usadas para
caracterizar uma blenda é a dureza, e pode ser relacionada como o modulo de
compresséo a baixa deformagéo. Neste trabalho foram feitos testes de dureza
para todos os sistemas. Inicialmente utilizando um durémetro da escala Shore
A e, posteriormente um durémetro em escala Shore D.

Na Tabela 4.7 e nas Figuras 4.17 e 4.18 sao apresentadas as durezas
das blendas convencionais e dos elastdbmeros termoplasticos, nas escalas
Shore A e Shore D. Quando os valores de dureza Shore A sdo maiores que 80,
perde-se a sensibilidade da medida e os valores obtidos sdo muito proximos,
como observado na Figura 4.15, por isso € necessario utilizar os testes de

dureza Shore D para melhor representar o comportamento desses sistemas.



Tabela 4.7 Dureza Shore A e Shore D dos sistemas estudados.
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Dureza % PP 0 30 50 70 100
TPEs 49+2 1 | 93+1,4 | 97+0,6 | 98+0,5
Shore A
Blendas 83+0,0 | 97+0,0 | 98+0,6 | 98+1,0
TPEs 8+0,0 | 36x0,0 | 54+1,3 | 63+1,0
Shore D
Blendas 23+1,4 | 51+0,7 | 63+1,2 | 75+0,6

Tanto na escala de dureza Shore A quanto na shore D observa-se que

aumentando a quantidade de polipropileno no sistema, ocorre aumento na

dureza, devido ao PP possuir maior dureza comparada a borracha natural,

devido a existéncia de estrutura cristalina do PP e a medida que o grau de

cristalinidade de um polimero aumenta, a dureza também aumenta.
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Figura 4.17 Dureza Shore A dos sistemas estudados.
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Figura 4.18 Dureza Shore D dos sistemas estudados.

O polipropileno possui maior linearidade das suas cadeias facilitando o
empacotamento, enquanto que as ramificacbes da NR geram volumes livres
nas pontas sua cadeia dificultando o empacotamento na regido préxima da
ligagdo da ramificacdo com a cadeia principal. A vulcanizagdo aumenta a
rigidez das cadeias elastoméricas e, consequentemente, aumenta a dureza dos

elastobmeros termoplasticos, quando comparados as blendas convencionais
NR/PP.
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4.7. Propriedades mecanicas: Ensaio de tragao

A Figura 4.19 apresenta o comportamento de tensdo em funcdo da
deformagéo para o polipropileno, borracha natural e dos sistemas NR/PP

estudados.
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Figura 4.19.a. Curvas de tensdo em funcéo da deformacéo: PP.
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Figura 4.19.b. Curvas de tensédo em funcéo da deformacao..



58

—o— 30NR/70PP

14 - —+— 30NR/70PP TPE
— v — 50NR/50PP

— +— 50NR/50PP TPE
12 - /A —<— 70NR/30PP

] \ —»— 70NR/30PP TPE

1o-fI

Al —v-—v——v——v—V’V—V_V—'V—V'—V_v_
,(—U\ ! o ¢/V ’/‘/’—0
o 81 o / 0/’/ \
= A \ ‘
s o] iV
lU) 6 - Dl y l
C L 4
5 1]/
|_ L [¢] 1 ;——b—b_’—’—b—»—»—’\b
4+ .—b””— r—,
/P”’ /”0 \
i »
) ),:]‘lﬂ/q_qfq_q_q—q ‘—<1—<1-—<1—<1—<1—<1—<1—<1—-<1—<1—<1—<1—<1 ‘\ \>
<
7 |
0 1 T T I ! I T T T T T T T T T ]
0 5 10 15 20 25 30 35 40
(c) Deformac&o (%)

Figura 4.19.c. Curvas de tensdo em funcdo da deformacédo: elastdmeros

termoplasticos e blendas NR/PP.

As propriedades elasticas sdo caracteristicas importantes da resisténcia
dos materiais. A partir do ensaio de tracado foram obtidas informacdes sobre a
tensdo e a deformacdo de ruptura e do modulo elastico do PP, NR e dos

sistemas estudados que sao apresentados na Tabela 4.8.
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Tabela 4.8 Tensao na ruptura, deformacgéo na ruptura e médulo elastico do PP,

NR e dos sistemas estudados.

O & E
Amostras
(MPa) (%) (MPa)
PP 342+4,0 43+15 1437,4 + 48,2
30NR/70PP 13,6 £0,5 74+0,8 650,3 £ 3,7
30NR/70PP TPE 11,4+0,8 47+1,0 560,5 + 28,7
50NR/50PP 7,8+11 35,7 £ 15,7 170,6 + 16,4
50NR/50PP TPE 9,1+0,6 154 +1,7 215,1 + 36,6
70NR/30PP 22+04 542+111 11,3+1,3
70NR/30PP TPE 4,1 +0,7 26,3+ 3,5 47,1+24
NR 24,1 +0,7 893,7+£12,7 5,6+0,2

As Figuras 4.20, 4.21 e 4.22 apresentam, respectivamente, a tensédo na
ruptura, deformacéo na ruptura e modulo elastico do PP, NR e dos sistemas
estudados. Sabe-se que o PP possui maior tensdo na ruptura comparada aos
elastdbmeros, como pode ser observado na Figura 4.19. Assim, as blendas com
maior conteuddo de PP possuem maiores tensfes na ruptura. Observou-se
ainda que os elastbmeros termoplasticos com teores maiores que 50% em
massa da composicdo apresentam maior valor de tensédo na ruptura. Essas
composi¢cdes possuem mais de 85% de ligagbes cruzadas na fase
elastomérica, como observado pelo grau de cura, e esta fase torna-se mais
rigida aumentando a tensao na ruptura. Observou-se um aumento na tensao
na ruptura de 13,8% na composicao 5S0NR/50PP TPE quando comparado com
a blenda com mesmo teor de elastdbmero, e um aumento de 78,3% para a
composicdo 70NR/30PP TPE.
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Figura 4.20 Tensao na ruptura (MPa) do polipropileno, da borracha natural e
dos sistemas NR/PP estudados.

Analisando os resultados de deformacédo na ruptura, observa-se que a
formacdo de ligagbes cruzadas diminui a deformacdo nos elastbmeros
termoplasticos. Com a vulcanizacdo as cadeias elastoméricas se tornam mais
rigidas, diminuindo a flexibilidade. Aumentando-se o teor de NR na
composicao, observou-se maior diferenca na deformacgdo na ruptura entre os
elastdbmeros termoplasticos e as blendas convencionais.

Polimeros derivados de dienos com isomeria trans tendem a apresentar
a cadeia polimérica com uma conformacdo proxima a zig-zag planar,
qgquando a cadeia esta estirada. Assim, elastbmeros trans podem, durante a
deformacéo, sofrer o efeito de "cristalizacdo sob tracdo", pois as cadeias
podem se empacotar de uma maneira organizada. Este efeito ndo é
desejavel, pois muda as propriedades do elastdmero, reduzindo sua
elasticidade e flexibilidade. O mesmo efeito praticamente inexiste para
polimeros derivados de dienos com isomeria cis, pois ndo é possivel

obter-se uma conformacéao regular (ela € do tipo enrodilhada), mantendo
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as caracteristicas elastoméricas mesmo para altas deformacdes. Assim,
como a borracha natural é composta majoritariamente por dienos com
isomeria cis, ndo se observou cristalizacdo sob tensdo para esse
elastomero.
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Figura 4.21 Deformacéo na ruptura (%) do polipropileno, da borracha natural e
dos sistemas NR/PP estudados.

O mobdulo de elasticidade € medido pela razdo entre a tensdo e a
deformacéo, dentro do limite elastico, em que a deformacédo € totalmente
reversivel e proporcional a tenséo, estando relacionado a rigidez do material.
Analisando os resultados da Figura 4.22, observou-se que aumentando o teor
de NR na composi¢do dos elastdbmeros termoplasticos ocorreu aumento no
modulo elastico.
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Figura 4.22 Mddulo elastico (MPa) do polipropileno, da borracha natural e dos
sistemas NR/PP estudados.

Elastdmeros possuem moédulos de elasticidade relativamente baixos, e o
processo de vulcanizacdo aumenta a rigidez das cadeias elastoméricas devido
a formacéao de ligacdes cruzadas. Observou-se que para maiores teores de NR
ocorreu um aumento bastante significativo no modulo elastico dos elastdmeros
termoplasticos, sendo obtido um aumento de 316% na composicdo 70NR/30PP
TPE, ou seja, 0 maior grau de reticulacdo proporcionou aumento na rigidez da
fase elastomérica e consequentemente aumentou o moédulo elastico da

composicao.

4.8. Propriedades mecanicas: Deformacao permanente a compressao

A deformacéo permanente a compresséo permite medir a capacidade dos
elastbmeros termoplasticos e das blendas para conservar suas propriedades
elasticas apds a acdo prolongada de uma forca de compressdo. A maior

resisténcia a compressado esta expressa em termos da menor deformacao
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permanente & compressao, ou seja, ao menor valor. A Tabela 4.9 apresenta os

resultados de deformacéo permanente a compressdo das amostras estudadas.

Tabela 4.9 Deformagdo permanente a compressao dos sistemas estudados.

Condicdes
Amostras
70 horas - 23°C | 24 horas - 100°C

30NR/70PP ** o
30NR/70PP TPE *x *x

50NR/50PP *x *x
50NR/50PP TPE *x *x

70NR/30PP 13,5 30,7
70NR/30PP TPE 17,1 38,6
NR vulcanizada 2,4 9,5

** Nao foi possivel acomodar os corpos de prova no molde do ensaio

para teores superiores a 50% em massa de PP.

A vulcanizacdo aumenta a deformacédo permanente por compressao, pois
a fase elastomérica esta mais rigida nessa condi¢cdo. Analisando a influéncia
do tempo e da temperatura na deformacgéao permanente a compressao observa-
se que em condicbes mais severas, de mais alta temperatura, ha um aumento

na deformacé&o permanente, observado para todas as composi¢oes.

4.9. Avaliagcédo da morfologia dos sistemas

A microscopia eletronica de varredura (MEV) permite o estudo da
estrutura fina e da morfologia dos materiais. A Figura 4.23 apresenta as
micrografias observadas por MEV dos elastbmeros termoplasticos e das

blendas convencionais NR/PP estudadas neste trabalho.
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Figura 4.23 Micrografias obtidas por MEV: (a) 30NR/70PP, (b) 50NR/50PP,

(c) 7ONR/30PP, (d) 30NR/70PP TPE, (e) 50NR/50PP TPE e

(f) 7ONR/30PP TPE. Aumento de 1000x.

Nas micrografias foram observados dominios claros que correspondem a
fase da borracha natural e dominios escuros correspondentes a fase extraida,
neste caso o polipropileno. Assim, foi possivel observar uma morfologia
bifasica em todas as composi¢des, sendo tanto os elastdmeros termoplasticos

quanto as blendas consideradas imisciveis. No caso das blendas
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convencionais observou-se uma inversao de fases com o aumento no teor de
NR na composicdo, ou seja, composicdes até 50% em massa de NR
apresentaram como matriz a fase PP; para a composi¢cdo com 30% em massa
de PP a matriz da blenda polimérica é a borracha natural. No caso da blenda
70NR/30PP (Figura 4.23 c) observa-se que a fase dispersa, PP, estd em
formato esférico e bem dispersa e distribuida pela matriz elastomérica.

Analisando as micrografias dos elastbmeros termoplasticos (Figura 4.23
d-f) observou-se que a fase elastomérica vulcanizada esta presente em
tamanhos relativamente grandes na composi¢do. No ataque quimico utilizado
para extracdo da fase PP foi possivel observar, além da extragdo dessa fase, a
extracdo de parte da fase elastomérica criando grandes vazios nhas
micrografias como observado na Figura 4.23 d e Figura 4.23 f. Na Figura 4.23 e
observa-se claramente a fase elastomérica que possui aparéncia lisa no
sistema.

O formato quadricular da NR nessas composicdes é devido a forma como
o composto de NR foi adicionado no processamento. O composto de NR
estava na forma de manta que foi picotada para adicionar junto ao PP no
redbmetro de torque. Uma caracteristica bastante comum da borracha natural é
seu estado “pegajoso”, ou seja, mesmo apos o corte o composto de borracha
natural tendia a se juntar novamente. O processo de vulcanizagcdo ocorreu para
tempos relativamente curtos de mistura, e o elastbmero ndo teve tempo
suficiente para que houvesse quebra dessas particulas, sendo vulcanizadas
praticamente no formato que foram adicionadas.

Comparando as propriedades mecéanicas das blendas e elastdbmeros
termoplasticos com 70% em massa de PP, observou-se que as blendas
apresentaram maior resisténcia a ruptura e modulo elastico que o elastbmero
termoplastico, tal fato pode estar relacionado ao grande tamanho de particula
gue o TPE apresentou nesse estado, como mostrado na Figura 4.24.

Para os demais elastdmeros termoplasticos, com 50 e 70% em massa de
borracha natural, a vulcanizacdo da fase elastomérica foi bastante significativa

para o aumento das propriedades mecanicas desses materiais.
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Figura 4.24 Micrografias obtidas por MEV da amostra 30NR/70PP TPE:

(a) aumento de 35x e (b) aumento de 60x.

Uma solucéo para melhorar a interacéo e diminuir o tamanho de particula
da fase elastomérica pode ser a moagem do composto de borracha natural
(aditivado) utilizando moinhos criogénicos e para tentar diminuir a caracteristica
pegajosa do elastbmero, pode-se utilizar um agente de particdo para evitar a
compactacdo do produto, além de garantir alta fluidez e livre escoamento.
Dentre os possiveis agentes de particdo que poderdo ser utilizados para a
preparacdo desse composto de NR encontra-se o carbonato de célcio, a silica
e até mesmo o polipropileno em po. Entretanto, a escolha do tipo de agente de
particdo dependera das propriedades desejadas, uma vez que tanto o
carbonato de célcio quanto a silica podem afetar as propriedades do

elastdmero.
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5. CONCLUSOES

No desenvolvimento desse trabalho foi possivel obter um elastémero
termoplastico de borracha natural e polipropileno utilizando equipamentos e
técnicas convencionais de processamento de termoplésticos.

Foi possivel comprovar a formacéo de ligagdes cruzadas nos elastdmeros
termoplasticos obtidos por processamento reativo através do aumento do grau
de cura dos sistemas e do aumento significativo na rigidez da fase
elastomérica.

A vulcanizacdo dindmica influenciou no comportamento térmico dos
elastbmeros termoplasticos. A vulcanizacdo torna a fase elastomérica mais
rigida e interfere no processo de cristalizacdo do PP, uma vez que as particulas
de elastdmero vulcanizado podem restringir o crescimento dos esferulitos.

O processo de vulcanizacdo influenciou nos valores da Tg dos
elastbmeros termoplasticos aumentando o valor correspondente a fase NR e
ocasiona aumento no modulo de armazenamento, causado principalmente pelo
aumento da rigidez.

As propriedades mecanicas sdo amplamente afetadas pela formacéo de
ligacdes cruzadas, sendo observado aumento na dureza, e aumento de 316%
no modulo elastico na composicdo 70NR/30PP TPE. O maior grau de
reticulacdo proporciona aumento na rigidez da fase elastomérica e
consequentemente aumento no médulo elastico da composigéo.

Através das andlises de MEV, revelou-se uma morfologia bifasica para

os sistemas NR/PP, ocorrendo inverséo de fases para maiores teores de NR.
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6. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Estudar a influéncia da moagem e utilizagdo de agentes de particdo na
preparacdo do composto de borracha natural para ser incorporado ao

polipropileno.
e Estudar a influéncia de compatibilizantes, aceleradores, plastificantes e/ou
cargas reforcantes (negro de fumo e silica) nesses termoplasticos

elastoméricos.

e Estudar as condi¢des de processamento e reciclabilidade desses sistemas.
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