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RESUMO

O desenvolvimento de nanocompdsitos a base de elastdbmeros termoplasticos
tem atraido grande atencdo da industria calcadista devido, ndo somente a
grande quantidade de componentes de borracha usada apresentados em
variadas formas e densidades, mas, sobretudo pela melhoria nas propriedades
mecanicas, como consequéncia, dentre outros fatores, do tipo e da massa de
carga usados. Este trabalho teve como objetivo a adicdo de uma argila
bentonitica de baixo custo, em pequenos teores, como carga, a mistura
EPDM_PP_PP-g-MA, visando substituir reforcos convencionais ou mesmo
argilas comercias barateando assim a formulacéo final. A caracterizacdo por
difracdo de raios X evidenciou, para os hibridos, EPDM_PP_PP-g-Ma, com
menores proporcdes, morfologia tipica de nanocompositos intercalados e os
ensaios mecanicos de tracdo mostraram a obtencdo de materiais mais

flexiveis.
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INTRODUCAO

Na industria de calgcados uma grande quantidade de componentes de
borracha é usada, sendo apresentados em formas variadas como: saltos ou
solados moldados, placas compactas ou micro porosas com diversas
densidades™. O grande interesse cientifico e industrial por nanocompdsitos
constituidos de uma matriz polimérica e uma nanocarga, do tipo silicato em
camadas, deve-se a possibilidade de que os materiais podem ser rigidos,
porém, com elevada resisténcia ao impacto devido & dispersdo em escala
nanomeétrica de pequena quantidade, de no maximo 5 % em massa de carga
empregada. Desse modo, o desenvolvimento de nanocompdsitos a base de
elastdmeros termoplasticos, tem atraido grande atencdo da industria®?.
Materiais combinados, com caracteristicas de processamento comuns dos
termoplasticos e com as propriedades fisicas dos elastdbmeros convencionais, a
partir de uma copolimerizacdo ou de uma mistura fisica favorecem a aplicacéo
em areas como: automotiva, de construcdo, da industria de embalagens, etc.
Diferentes tipos de elastbmeros termoplasticos como aqueles obtidos a partir
da mistura de termoplasticos e elastbmeros tém se destacado porque aliam
facilidade de obtenc&o, menor custo e flexibilidade na escolha dos polimeros
ou da matéria-prima®®. A adicdo de cargas minerais nos elastdmeros
termoplasticos tem como finalidade especifica baixar o custo do produto e
reforcar o material em algumas de suas propriedades. Diversos produtos,
naturais e mesmo sintéticos, podem ser utilizados como cargas de enchimento,
porém, na industria cal¢adista as mais importantes sdo o carboneto de célcio e
o caulim®. Neste trabalho uma argila bentonitica de baixo custo, em pequenos
teores, foi adicionada como carga a mistura de polipropileno, PP, e etileno
propileno dieno, EPDM, com o objetivo de melhorar as propriedades mecéanicas
e assim, poder substituir reforcos convencionais ou argilas comercias de

elevado custo e assim baratear a formulacgéo final.
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MATERIAIS E METODOS

Preparacdo das Amostras

A amostra mineral cedida pela Bentonit Unido Nordeste
(BUN)/Paraiba/Brasil foi preparada no Laboratério de Tratamento de Minérios e
cedida para a realizacao deste trabalho. As metodologias de tratamento e de
organofilizacdo adotadas foram seguidas, conforme procedimentos descritos
em trabalhos anteriores assim como, a devida caracterizacdo®®. A amostra foi

codificada como ATH, amostra tratada hidrofébica.

As matrizes poliméricas usadas foram: o polipropileno isotatico, PP, com
indice de fluidez de 40g/10min a 230 °C/2,16 Kg e densidade de 0,905 g/cm®
fornecido pela Braskem/Brasil, na forma de peletes, sob o nome comercial de
PP H103 e, uma borracha terpolimero de etileno-propileno-dieno, EPDM, com
uma quantidade de etileno de 49 9%, viscosidade Mooney 51, ML (1+4) a
125 °C fornecida pela DSM Elastomers Brasil/Sao Paulo, sobe nhome comercial
de Keltan 3200A. O polipropileno modificado com anidrido maleico, PP-g-MA,
foi usado como agente compatibilizante para os sistemas, EPDM_PP e
EPDM_PP_argila organofilica, ATH. Este produto, comercialmente conhecido
como Polybond 3200, possui indice de fluidez de 115 g/10 min a 190°C/2,16
Kg, com densidade de 0,91 g/cm*® e Tm em torno de 160-170 °C, foi fornecido
pela Crompton Corporation/USA. O elastdmero poliuretano termoplastico,
TPU 595- A10 BASF da Elastollan, com base de poliéster, possuindo uma
dureza na faixa de 92 a 98 Shore A, foi fornecido na forma de peletes pela
empresa Duraplast Industria e Comércio de Plastico Ltda/Campina Grande e
usado como padrédo. De preco elevado, o TPU pode ser misturado com uma
infinidade de outras resinas como, por exemplo: PVC e PP, atribuindo novas
caracteristicas em termos de resisténcia aos produtos finais e sem interferir
excessivamente no processamento dos materiais®”. Foi entdo usado como

material de referéncia.

Os concentrados, EPDM_PP H103_ PP-g-MA e amostra mineral, ATH,
foram preparados usando-se um misturador interno com rotor tipo Roller,

acoplado ao rebmetro de torque Haake System 90 operando a 180 °C, 60 rpm
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por 10 minutos. Os corpos de prova foram preparados por compressao a
guente, segundo norma ASTM D882 para tracdo de filmes finos, usando-se
uma prensa hidraulica 15 toneladas com elevacédo da mesa, SOMAR.

Os hibridos foram codificados como EPDMx PP, PP-g-Ma_ATH sendo
que os indices (x) e (y) correspondem as quantidades dos respectivos
polimeros as quais variaram de 90 a 70 e de 10 a 30, respectivamente. O teor
nominal de carga, em percentual massico, adicionado ao polimero variou de
0,35 a 0,45 g para 1 phr. O padrdo, TPU, e o hibrido, TPU_ATH, foram

preparados de modo similar aos anteriores referenciados.

Caracerizacdo das Amostras

Os difratogramas de todas as amostras preparadas foram obtidos usando-
se um equipamento SHIMADZU XRD-6000 com radiacdo de CuKa e
comprimento de onda 1,5406 A. O intervalo de varredura foi entre 1,5° 26 12°,
com passo de 0,02/seg e, as fendas foram do tipo Soller. Os ensaios
mecanicos de tracdo para os hibridos foram realizados usando-se um

equipamento EMIC DL 10000, com célula de carga de 20 kgf.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de difracio de raios X das amostras
EPDMy PP« PP-g-Ma_ATH, para propor¢cdes de 90:10, 80:20 e 70:30 séo
apresentados nas FIGURAS 1la, 1b e 1c, respectivamente. Observam-se perfis
semelhantes para as amostras com propor¢des de 80:20 e 70:30, no entanto,
um diferencial relativo a morfologia esta registrado para a amostra com maior
guantidade de EPDM, ou seja, 90:10. Estes dados sugerem para os dois
primeiros hibridos referenciados, caracterizam a obtencdo de solidos
tipicamente intercalados, enquanto que, para o Ultimo destes uma distribuicédo
com periodicidade marcada € observada, sugerindo outro modelo de disperséo
para este quando comparado aos demais. Uma reflexdo em (001)
correspondendo a aproximadamente uma distancia basal de 41,14 A é
nitidamente registrada para o EPDMgy PP1g PP-g-Ma_ATH o0 que n&o se
observa nos demais difratogramas, EPDMgy PP, PP-g-Ma_ATH e
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FIGURA 1 - Difratogramas das amostras, EPDM_PP_PPgMa padréo, e
EPDM_PP_PPgMa_ATH nas proporc¢des (a) 90:10; (b) 80:20 e (c) 70:30.
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EPDM;q PP3y PP-g-Ma_ATH. Para todos os casos de DRXs estudados ha
indicacdo de formagdo de nanocompésitos, provavelmente intercalados®?. Na
FIGURA 2 os hibridos estdo correlacionados mostrando claramente as

diferencas reportadas.
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FIGURA 2 - Difratogramas dos hibridos: EPDM_PP_PPgMa ATH nas
proporcdes (a) 90:10; (b) 80:20 e (c) 70:30.

Na FIGURA 3 estdo apresentados os dados de difracdo de raios X para o
padrdo TPU e o hibrido, TPU_ATH. Os dados também sugerem, neste caso, a

formac&o de nanoestruturados intercalados tendo em vista o perfis obtidos®?.
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FIGURA 3 — Difratogramas, (a) TPU padrao e (b) TPU_ATH hibrido.
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Com base nos resultados dos ensaios de propriedades mecanicas
realizados para os padrbes e hibridos apresentados na TABELA 1, fica
evidente que a carga modificou de maneira significativa a resposta de
alongamento na ruptura para 0 EPDMgy PPy PP-g-Ma_ATH e
EPDM;o PP3o PP-g-Ma_ATH em percentuais de 26,14 e 28,93 %,
respectivamente. No entanto, para a composicado EPDMgy PPy PP-g-Ma_ATH
fica registrado uma reducdo desta propriedade em torno de 5,63 %. Para as
menores proporcdes de EPDM e PP a carga pode ter atuado como uma agente
de tenacificacdo sendo a proporcdo de 70:30 aquela que melhor resposta
apresentou. Com a incorporacdo da carga observa-se uma diminuicdo nos
valores do modulo de elasticidade indicando que todos os hibridos a base de
elastdmero termoplastico, EPDM_PP, tornaram-se mais flexiveis. Uma reducao
discreta no ponto de escoamento € observada para o hibrido com uma
proporgdo de 70:30 de EPDM_PP. O valor limite da regido de elasticidade
linear registrada para estes hibridos esta mostrado na TABELA 13%D,

Para o hibrido, TPU_ATH, fica registrado um material mais flexivel assim
como, um material com ganho na termoplasticidade, devido ao aumento no
moédulo de elasticidade, como consequéncia da carga mineral adicionada a

matriz polimérica usada como padrao.

As propriedades mecanicas de sistemas polimero/carga mineral sao
melhoradas quando particulas da carga usada sdo completamente esfoliadas e
guando ha boa afinidade entre as distintas fases envolvidas. Contudo, uma
melhor resposta destas propriedades pode ser obtida sem que haja uma
completa esfoliagdo da carga empregada o que estd concordante com o0s
resultados obtidos associados aos dados de difracdo de raios X apresentados
nas FIGURAS 2(a-c) e 412,
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TABELA 1 — Dados referentes as propriedades mecénicas dos padrbes e

hibridos.
Alongamento na Modulo de Tensé&o no
Amostra ruptura elasticidade escoamento
(%) (Mpa) (Mpa)
EPDM7oPP30 57,97 (+ 5,67) 2,84 (+ 1,56) 0,16 (+ 0,11)
EPDM,oPP30ATH 74,74 (+ 7,04) 0,39 (+ 0,20) 0,11 (+ 0,01)
EPDMgoPP2o 123,74 (+ 33,73) 0,57 (£ 0,29) 0,025 (+ 0,006)
EPDMgoPP20ATH 156,08 (+ 11,99) 0,33 (+ 0,06) 0,02
EPDMgoPPsg 152,33 (+ 4,57) 0,12 (+ 0,10) 0,02
EPDMgoPP10ATH 143,75 (+ 7,48) 0,05 (+ 0,004) 0,02
TPU Puro 570,32 (+ 30,31) 17,09 (+ 1,94) 3,94 (+ 0,36)
TPU_ATH 707,2 (£ 29,0) 20,4 (+ 4,8) 3,49 (£ 0,2)
CONCLUSOES

Os resultados de difracdo de raios X evidenciaram que os hibridos com
menores proporcdes de EPDM_PP_PPgMa apresentaram morfologia tipica de
sélidos intercalados. Tal fato, também foi registrado para o TPU_ATH. Em
todos os casos ha indicacdo da formacdo de nanocompdsitos intercalados.
Quanto as propriedades mecanicas avaliadas foi observado que para as
menores propor¢cdes de EPDM_PP houve um ganho na flexibilidade desses.
Quanto ao hibrido, TPU/carga, foi comprovado um ganho ndo somente de
flexibilidade como também de termoplasticidade. Os resultados destes novos
materiais, EPDM;oPP3PPgMa_ATH e TPU_ATH, sugerem a possibilidade de

especificas aplicacdes na industria calcadista.
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DEVELOPMENT OF BASE FORMULATION THERMOPLASTIC
ELASTOMER

ABSTRACT

The development of nanocomposites based on thermoplastic elastomers has
attracted great attention in the shoe industry due not only to the large amount of
rubber compounds used presented in varied shapes and densities, but
especially by the improvement in mechanical properties as a result, among
other factors the type and mass loading used. This work was aimed at adding a
low cost of bentonite clay in small amounts, such as loading, mixing
EPDM_PP_PP-g-MA, to replace conventional reinforcements or even
commercial clays thus cheapening the final formulation. Characterization by
X-ray diffraction indicated that, for the hybrids, EPDM_PP_PP-g-Ma, with
smaller proportions, typical morphology of intercalated nanocomposites and

mechanical tests have shown to achieve more flexible materials.

Key-words: nanocomposites, thermoplastic elastomers, characterization
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