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Titulo

Elastbmeros termoplasticos
Assunto

Fabricacdo de elastdmeros
Resumo

Apresenta informacgdes sobre os elastdbmeros termopléasticos, caracteristicas, processos de
obtencéo, classificacdo, processamento, potencial de mercado e principais fornecedores.
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Conteldo

1 INTRODUCAO

Os elastdbmeros termoplasticos constituem uma classe de materiais intermediarios que
apresentam as caracteristicas elasticas dos elastomeros, a reversibilidade térmica e a
processabilidade dos materiais termoplasticos. Podem ser utilizados em aplicacées onde haja
necessidade de flexibilidade e elasticidade a condicbes moderadas de deformacéo e
temperatura.

Os termos e siglas mais utilizadas para denominar de forma geral estes materiais sado:

e TR = Borracha Termoplastica
e TPE = Elastbmero Termoplastico

A flexibilidade e a suavidade ao toque da borracha aliadas a facilidade de processamento dos
plasticos representam os principais apelos mercadolédgicos dos elastdmeros termoplasticos
(TPEs). Mas, nao sdo 0s Unicos. Aos poucos esses materiais, classificados de acordo com os
componentes da blenda, ganham fatias importantes ao substituir borrachas convencionais e
resinas. Reciclaveis, permitem o reaproveitamento de rebarbas e sobras do processo,
promovendo menor custo de energia durante o processamento, além de tornarem viavel a
moldagem de pecas impossiveis de serem fabricadas com as concorrentes termofixas.

Os TPEs sédo moldados ou extrudados em equipamentos convencionais para o processamento
de plasticos em ciclos consideravelmente curtos em relacédo aqueles requeridos para a
moldagem por compressao ou transferéncia de borrachas termofixas.

Os cinco tipos de elastbmeros termoplasticos mais antigos sao poliuretanos, poliamidas,
copolimeros de poliéster, copolimeros de estireno, e os olefinicos.
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2 OBJETIVO

O objetivo deste documento é apresentar ao leitor uma abordagem geral sobre as
caracteristicas, processamento e aplicagbes dos Elastdmeros Termoplasticos. A partir destes
conceitos, apresentar as vantagens e desvantagens provenientes do uso dos TPEs e discutir o
potencial de mercado desses materiais como substituintes de borrachas convencionais e
resinas.

3 PROCESSOS DE OBTENCAO
Os elastdmeros termoplasticos séo obtidos segundo os diferentes processos:

* Por sintese de copolimeros em blocos;
* Por mistura de polimeros.

No primeiro caso, os elastbmeros termoplasticos sdo obtidos através da formacédo de uma
estrutura de copolimeros blocados, em que se alternam segmentos de cadeia flexiveis, que
conferem as caracteristicas elasticas, com segmentos de cadeias rigidas os quais se agrupam
em dominios, que a temperatura ambiente apresentam uma grande rigidez e coesao,
desempenhando o mesmo papel das ligacdes entre as cadeias criadas na vulcanizacgéao, isto é,
impedem o deslizamento dessas cadeias ap6s a acdo de um esfor¢co aplicado, mas que, ao
ndo estarem unidos por ligagdes quimicas, mas sim por interacao fisica, perdem sua coesédo ao
elevar-se a temperatura acima da temperatura de transicéo vitrea (Tg), ou de fuséo (Tn), na
qual o material quente é capaz de fluir e pode ser conformado, bastando um simples
resfriamento para que se fixe as caracteristicas proprias do material.

As propriedades podem ser controladas variando a propor¢cdo dos mondmeros e o
comprimento dos segmentos rigidos e flexiveis. Técnicas de blocagem criam moléculas de
longas cadeias com varias seqiiéncias, ou blocos, de segmentos rigidos e flexiveis; métodos
de graftizacao envolvem a graftizacdo de uma cadeia polimérica em outra como uma
ramificacao.

No segundo caso eles se originam da associacdo de um polimero semi-cristalino com um
elastdbmero amorfo. A associacao € realizada pela mistura fisica dos polimeros em um
misturador interno (Banbury) ou em uma extrusora, a uma temperatura suficientemente
elevada, para que a fase semi-cristalina seja fundida, devendo-se entretanto evitar
superagquecimentos localizados que limitariam o cisalhamento da fase termoplastica e portanto
a boa disperséo da fase elastomérica.

4 CARACTERISTICAS GERAIS DOS ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS

Os elastdmeros termoplasticos séo ditos “auto reforcantes”, e sua estrutura particular confere
as seguintes caracteristicas:

¢ A coesdo do material é a base de interacfes fisicas e ndo de ligagdes quimicas
propriamente ditas. Toda a elevacé@o de temperatura diminuird esta coesao até a sua total
anulacdo no ponto de fusdo ou na temperatura de transi¢do vitrea da fase rigida. Esta
propriedade é utilizada para o processamento destes materiais segundo 0s mesmos
processos dos materiais termoplasticos tradicionais (PP, PE, etc.). Ao decorrer do
resfriamento, as ligacdes fisicas “termolabeis” se reforcam. Esta propriedade permite a
reutilizacdo dos rejeitos e das rebarbas por reciclagem, o que nao é possivel de se fazer
diretamente com os elastdmeros vulcanizados;

¢ Devido a sua caracteristica auto reforcante, estes materiais oferecem caracteristicas
mecanicas elevadas sem adi¢do de cargas refor¢cantes. Ao contrario, ha maioria dos casos,
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a incorporacgao de cargas diminui as propriedades;

¢ Apresentam sempre duas temperaturas de transicao vitrea, correspondente
respectivamente as duas fases e também uma temperatura de fusdo se a fase rigida for
semi-cristalina.

O dominio de utilizac@o destes materiais em servico €, portanto limitado pela:

e Temperatura de transi¢cao vitrea da fase rigida e da fase flexivel;
e Temperatura de fusédo da fase rigida e temperatura de transicao vitrea da fase flexivel.

Os fatores que contribuem com as propriedades dos TPEs séo:

Os tipos de polimeros utilizados;

Peso e a distribuicdo molecular de cada uma das fases;

As forcas intermoleculares de cada fase e a rigidez das cadeias das duas fases;

A natureza da interface e sua aptiddo em transferir a deformacdo de uma fase a outra (a
interacdo e as propriedades na interface);

A relacao fase Flexivel (elastdmero) / fase Rigida (termoplastico);

¢ Grau de mistura das fases, ou seja, o tamanho das particulas da fase dispersa;

e A fase elastomérica pode ser reticulada ou néo reticulada.

5 CLASSIFICACAO DOS ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS

Segundo a natureza dos dominios termoplasticos, a maioria dos elastdmeros termoplasticos
classifica-se de acordo com 0s seguintes tipos:

« Poliolefinicos (misturas de polimeros)
* Poliestirénicos

* Poliuretanos

* Poliésteres

» Poliamidas

6 ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS OBTIDOS POR MISTURA DE POLIMEROS

Um exame ao microscopio eletrénico destas misturas mostra a presenca de duas fases,
caracteristica dos sistemas heterogéneos de dois componentes mutuamente incompativeis.
A morfologia de um sistema (elastbmero + termoplastico) obtido por mistura fisica muda em
funcdo da composicéo.

A fase continua é constituida pelo componente majoritario e a fase descontinua pelo
componente minoritario sob a forma de pequenas particulas de 0,5 a 5 microns.

A morfologia final do material depende de inUmeros fatores fisicos, tais como:

A percentagem de cada componente;

A viscosidade da mistura no estado fundido;

As forgas de cisalhamento engendradas no decorrer da mistura;

A presenca de diferentes ingredientes, tais como lubrificantes, cargas, que podem modificar
a afinidade dos dois componentes.

[ ]

Os materiais obtidos por mistura fisica de elastdmeros e termoplasticos podem ser
classificados em dois grandes grupos em funcéo da proporcao destes polimeros na mistura:
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6.1 Termopléastico modificado por um elastémero

Estas misturas de polimeros apresentam usualmente uma fracdo importante de polipropileno
(pelo menos 60 %). S&o de fato um polipropileno modificado por um elastébmero EP(D)M (10 a
40 %). Estas misturas sdo utilizadas para substituir certos termoplasticos tradicionais, onde se
procuram materiais que apresentem uma rigidez elevada a temperatura ambiente, conferida
pelo PP e também uma grande resisténcia ao choque a baixa temperatura determinada pelo
EP(D)M. Estas misturas séo utilizadas em 90% na industria automobilistica.

6.2 Elastdmero modificado por um termoplastico

Estas misturas de polimeros apresentam uma fase elastomérica importante (mais de 70 %),
cujas propriedades sdo comparaveis aqueles dos elastdmeros vulcanizados tradicionais, porém
sao transformados seguindo as técnicas dos termoplasticos. Estas misturas sdo conhecidas
como elastdmeros termoplasticos olefinicos (TPO).

Comercializados depois de 1972, sdo misturas fisicas usualmente de polipropileno (ou
polietileno) com Co ou Terpolimeros de etileno e de propileno (EPM ou EPDM).

Encontramos nestas misturas uma fase semi-cristalina, devido ao PP (Polipropileno isotético) e
uma fase amorfa devido, mais comumente, ao EPDM que confere uma certa elasticidade.

6.3 Classificacdo dos elastdmeros termoplasticos olefinicos

Entre os diferentes tipos de elastdmeros termoplasticos derivados de olefinas disponiveis no
mercado, podemos distinguir duas grandes familias:

e Tipo: fase flexivel ndo reticulada;
e Tipo: fase flexivel reticulada quimicamente (TPV).

Os de fase flexivel reticulada tem a vantagem de apresentar uma caracteristica elastica mais
acentuada, portanto as deformac8es apds compressao ou tenséo sao inferiores, em particular
a temperaturas elevadas.

6.3.1 Elastdmeros termoplasticos olefinicos tipo fase flexivel ndo reticulada

As propriedades mecénicas destas misturas sado fortemente influenciadas por sua composicao,
gue ndo é divulgada pelos fabricantes, principalmente no que se refere a propor¢éo de cada
componente.

Considera-se que materiais que contenham uma quantidade de PP (Polipropileno) acima de 35
% nédo podem ser considerados como um elastémero termoplastico. Eles pertencem a uma
“familia de transicdo” entre os elastdmeros termoplasticos e os termoplasticos modificados.
Certas misturas podem ser modificadas pela adicdo de outros termoplasticos e de plastificantes
a fim de se obter melhor compromisso, propriedades mecanicas e processamento.

As cargas podem ser adicionadas, mas elas ndo determinam nenhum efeito de reforco como
nos elastdmeros tradicionais. O talco € muitas vezes utilizado, bem como o carbonato para
reduzir o custo e controlar a contragdo de moldagem, o sulfato de bério para reduzir as bolhas
e 0 aluminio hidratado como retardador de chama. Os negros-de-fumo séo utilizados como
anti-UV e como corante.

Os dleos plastificantes parafinicos podem ser utilizados para alterar a fluidez, reduzir o custo e
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melhorar a resisténcia a baixa temperatura. Estes 6leos devem ter ponto de fulgor elevado para
suportar as temperaturas usualmente utilizadas na preparacao da mistura e na fabricacao dos
artefatos.

Por fim, os agentes de protecdo, os pigmentos, 0s agentes de expansdo podem também ser
adicionados, porém com precaucao para se evitar problemas de eflorescéncia o que limitaria as
possibilidades de utilizacdo do material.

Em geral estas misturas apresentam as seguintes propriedades:

¢ Uma boa resisténcia a oxidacdo e ao intemperismo em razdo da saturacdo das cadeias
macromoleculares dos dois componentes;

Uma baixa resisténcia a 6leos e solventes alifaticos e aromaticos;

Uma boa resisténcia a solventes polares, aos acidos e as bases;

Uma deformacdo permanente a compressao elevada em particular a alta temperatura;
Dominio de utilizagao vai de —60 °C a + 140 °C.

Para manutencao da boa processabilidade e um bom desempenho a temperatura ambiente,
estas misturas devem ter o elastbmero EPDM (fase descontinua) finamente dispersado na
matriz continua do termoplastico PP.

Existe um limite para a quantidade de EPDM visando a manutencao da conveniente morfologia
e processabilidade, a troca da morfologia é funcdo do teor de elastdmero.

Para manter a fase elastomérica como a fase dispersa o uso de EPDM néo pode exceder a
faixa de 20 a 30 %.

Pode-se também, por um processo de compatibilizacao, modificar convenientemente a
compatibilidade entre polimeros tdo diferentes e obter-se misturas com propriedades finais
bastante satisfatorias. Para tanto, um tratamento especifico de um dos polimeros com
reagentes apropriados, deve ser realizado seja em uma etapa de pré-mistura ou mesmo
durante o processo de mistura dos polimeros. Isto explica, por exemplo, como se podem obter
misturas satisfatorias de polipropileno e borracha natural, que sao sabidamente incompativeis
entre si. Observa-se a seguir, os elastdbmeros termoplasticos olefinicos tipo fase flexivel
reticulada que, além da associacao fisica dos polimeros, pela reticulacdo, produz-se certo grau
de combinacao quimica.

6.3.2 Elastdmeros termoplasticos olefinicos tipo fase flexivel reticulada

S&do misturas que comportam uma fase elastomérica reticulada. A reticulacdo ocorre durante a
operacado de mistura, sendo o processo denominado de “Vulcanizagdo Dinamica”.

Usualmente estas misturas sédo conhecidas por Elastbmeros Termoplasticos Olefinicos
dinamicamente vulcanizados (TPO-VD) ou Termoplasticos Dinamicamente Vulcanizados (TPV)
ou ainda no caso de termos a fase elastomérica altamente reticulada os chamados
"Elastdmeros Alloys" (EA).

Nestes materiais temos as particulas de elastdmero reticulado (fase flexivel), na ordem de
microns, dispersadas na matriz termoplastica.

Estes materiais ttm um comportamento reoldgico inteiramente particular, visto que nas
temperaturas de processamento (180 °C — 200 °C), a fase elastomérica nao se torna plastica
como nos tipos nao reticulados. Eles se comportam um pouco como um termoplastico fundido
no qual estariam dispersas finas particulas de cargas.
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Quando o processo de vulcanizagdo dinamica é realizado em condi¢des controladas e com
sistemas 6timos de reticulacdo produz-se uma particular fase de elastbmero dispersa na fase
termoplastica.

Os sistemas de vulcaniza¢ao sao os classicos, por exemplo, peréxidos organicos e sistemas
tipo MBTS-TMTD-S com presenca de ZnO e de acido estearico.

As pequenas particulas da fase elastomérica que sao reticuladas durante o processo de
mistura, determinando uma maior estabilidade na morfologia desta fase, mesmo em misturas
com concentracdes 80/20 de EPDM/PP verifica-se que a fase continua é o PP.

Para estes materiais, o grau de reticulacéo fase flexivel € muito importante. Misturas
parcialmente reticuladas permitem conter concentragfes mais altas do elastbmero (EPDM),
resultando numa performance destes materiais mais proxima a dos elastdmeros vulcanizados
convencionais.

Para estes materiais, o grau de mistura das duas fases (elastobmero e termoplastico) € muito
importante. A fase flexivel deve ser finamente dispersa na matriz termoplastica. As
propriedades de ruptura crescem quando o tamanho das particulas da fase dispersa diminuem.

A introducao de ligagdes quimicas em uma das fases decresce a solubilidade de uma fase na
outra. Na fase flexivel a reticulacado contribui para conferir uma deformacao reversivel, limitando
os efeitos nocivos de escoamento e de deformacgdo permanente. A representacdo da estrutura
de um TPV pode ser visualizada na FIG. 1.

TPV

Borracha

1" ' H Plastico

I—|
1.0 pm

Figura 1 - Representagdo esquematica da estrutura de um TPV.
Fonte: Plastico, 2007.

Os elastdmeros termoplasticos olefinicos ditos "alloys" (EA) diferem dos anteriormente tratados
pelo grau de reticulacdo da fase elastomérica e por poderem ser originados da combinacéo
guimica de elastbmeros e termoplasticos compativeis ou nao.

Sao sistemas termoplasticos que possuem a fase elastomérica reticulada, sendo a reticulacao
efetuada dinamicamente durante o processo de mistura em meio a fase plastica fundida.
Através da vulcanizagdo dinamica do elastdbmero na presencga de um termoplastico compativel
ou de um incompativel, com um compatibilizador, ocorre a formac&o de uma morfologia mais
estavel entre o elastdmero e o termoplastico, que determina uma melhora consideravel das
propriedades mecéanicas do material resultante.

A area superficial do elastbmero, gerada por sua fina dispersao, permite ao mesmo, interagir

intimamente e sinergeticamente com o termoplastico para dar um comportamento altamente
elastico a estes materiais. O grau de reticulagcdo é importante nas propriedades mecanicas e na
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processabilidade destes materiais.

A introducao de ligagdes quimicas (reticulagcao) na fase flexivel, determina vantagens em
relacdo aos tipos fase flexivel ndo reticulada, tais como:

o Reducao na deformacéo permanente (podem-se obter valores ha mesma ordem de
grandeza daqueles obtidos com certos tipos de elastdmeros vulcanizados convencionais);
Aumento das propriedades mecénicas;

Aumento da resisténcia a fadiga;

Melhor resisténcia ao ataque de fluidos (6leos a quente);

Temperatura de utilizacdo mais alta (melhor performance a altas temperaturas);

Maior seguranca de processabilidade;

Maior semelhancga com a performance dos elastémeros vulcanizados convencionais

7 ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS OBTIDOS POR SINTESE DE COPOLIMEROS EM
BLOCO

Os copolimeros em bloco sé@o polimeros que contém dois ou mais mondmeros quimicos e
estruturalmente diferentes, dispostos em blocos.

Industrialmente encontramos copolimeros triblocos e multiblocos. Em geral, nestes copolimeros
a fase flexivel é a fase continua e a fase rigida é a fase descontinua. A fracdo volumétrica de
blocos rigidos €, portanto, relativamente baixa em relacéo aquela de blocos flexiveis.

O QUADRO 1 abaixo resume as diferentes familias de copolimeros em blocos disponibilizados
industrialmente.

Quadro 1 - Comparacao dos diferentes copolimeros em bloco

Classificacéao Tipo de Blocos |[Natureza da Fase|Natureza da Fase
Flexivel Rigida

Copolimero a base | Triblocos Polibutadieno Poliestireno

de estireno Poliisopreno

Polietileno, Butileno

Poliuretanos Multiblocos Poliéster Poliol Copolimero de um
Termoplasticos Poliéter Poliol diol Isocianato
Poli (éter-éster) Multiblocos Polialquileno éter Copolimero de um

Glicol + Ester do Acido [ Diol + Ester do

Tereftalico Acido Tereftalico

Poli (éter-amida) Multiblocos Poliéter Poliol Poliamida

Fonte: Centro Tecnolédgico de Polimeros, 2007.

8 ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS POLIESTIRENICOS

Estes elastbmeros termoplasticos séo constituidos de blocos terminais de poliestireno unidos
por segmentos de cadeias flexiveis, que podem ser de polibutadieno (tipo SBS, Estireno-
Butadieno-Estireno), de poliisopreno (tipo SIS, Estireno-Isopreno-Estireno). Os tipos mais
utilizados atualmente séo os SBS.

A proporcao de estireno nao deve ser superior a 40 %, para que predomine o carater elastico
da fase flexivel.
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Os polimeros do tipo SIS sdo mais adequados para a fabricagdo de adesivos, pois conferem
maior pegajosidade. Os tipos SEBS, obtidos por hidrogenacao dos SBS, devido a sua
saturacao, sdo mais resistentes a oxidacdo e ao ozénio, apresentando maior resisténcia a altas
temperaturas, prejudicando, no entanto, sua resisténcia mecanica.

Os diversos tipos comerciais disponiveis no mercado cobrem um grande intervalo de dureza,
que varia de 34 a 96 shore A e também de resisténcias, possibilitando que se escolha aquele
tipo que mais convém para a fabricacao de um artefato. Porém, pode-se modificar as
caracteristicas dos elastdmeros termoplasticos estirénicos através da adicdo de aditivos ou
modificadores.

Os materiais comerciais contém um estabilizante incorporado durante sua fabricacdo e, devido
a sua propria natureza, nao resiste a temperaturas elevadas, sendo imprescindivel a utilizacao
de antioxidantes adicionais. Os SBS e SIS sao afetados pela acdo do ozénio e da luz
ultravioleta. A protecdo contra o 0z6nio € feita com o uso de antiozonantes e também pode ser
adicionado de 15 a 30 % de EPDM (alto teor de etileno) ou resina EVA. A protecdo contra a
radiacdo ultravioleta é feita com absorvedores de UV.

Estes elastbmeros termoplasticos tém uma excelente resisténcia a tracao, pois os dominios de
poliestireno atuam simultaneamente como cargas reforcantes e zonas de pseudo-reticulacao.
Se por um lado as cargas reforgantes sdo pouco utilizadas como modificadoras de
propriedades, por outro lado sdo intensivamente empregadas para reducéo de custos, usando-
se amplamente cargas diluentes ou semi-reforcantes como carbonato de célcio e caulim. A
adicao de outros plasticos e resinas, como por exemplo, poliestireno para aumentar a dureza,
resisténcia a abrasdo e rasgamento, sem prejudicar o fluxo a quente.

Como plastificantes, podem ser usados 6leos parafinicos ou nafténicos, que melhoram o fluxo
do material e também a fadiga por flexdo, diminuindo, por conseguinte, a dureza e a resisténcia
mecanica da peca. Os plastificantes mais polares ndo sdo recomendados, pois atacam
fortemente os dominios do poliestireno.

A preparacdo das misturas e a incorporagao dos ingredientes pode ser efetuada da maneira
tradicional das borrachas convencionais, em misturadores internos (banburys) ou misturadores
abertos (cilindros), a temperaturas acima da temperatura de fusdo. Outra maneira de producéo
das misturas é a usada para fabricagdo de materiais termoplasticos onde se misturam
previamente os materiais em pé ou granulados, adicionando-se 6leo, fazendo a
homogeneizacao posterior em misturadores internos, cilindros ou misturadores continuos,
passando-se em extrusoras com alta relacdo de compressao e finalizando com granulacdo e
secagem.

Os elastdbmeros termoplasticos estirénicos apresentam um nivel satisfatério de propriedades
mecanicas, boa resisténcia a 4gua e aos acidos e bases diluidos, conservacao de
propriedades a muito baixas temperaturas (-60 °C), muito faceis de colorir, processamento
muito facil (ndo necessitam pré-secagem em estufa) e bom preco.

A caracteristica termopléastica impde limitacdes as temperaturas maximas de servigo, que se
situam entre 60 °C e 65 °C para 0 SBS e SIS, e um pouco acima disto para os SEBS (FIG. 2).
Tem-se ainda baixa resisténcia ao envelhecimento acelerado ao calor, ao 0z6nio e a 6leos e
solventes de hidrocarbonetos.
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Figura 2 - Representacdo esquematica da estrutura do SEBS.
Fonte: Plastico, 2007.

Entre suas aplicacdes, além de pecas moldadas, que substituem em parte ou totalmente outras
pecas de borracha e plastico, encontram-se o0 segmento de adesivos, tanto aqueles em
solucdo como aqueles em estado fundido "hotmelts”, utilizados no setor de componentes para
calcados, no setor de modificacdo de asfalto. O polimero melhora o comportamento elastico do
asfalto e contribui para a sua resisténcia a deformacao permanente e as trincas por fadiga.
Contribui para uma melhor adesao entre agregados e asfalto, além de melhorar a resisténcia a
oxidacao.

Sao empregados também para melhorar a resisténcia ao impacto dos termoplésticos rigidos e
para melhorar a compatibilidade entre os polimeros.

9 ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS DE POLIURETANO

Os elastdmeros termoplasticos de poliuretano foram comercializados, ja no inicio dos anos 50.
Sao constituidos de seqliiéncias alternadas de poliésteres (poli [adipato de polietilenoglicol], por
exemplo) ou poliéteres (polibutilenoglicol ou polipropilenoglicol), amorfos e flexiveis, com
segmentos rigidos com alta densidade de grupos uretanos, produzidos por rea¢do de um
diisocianato com um glicol de cadeia curta. Os grupos uretanos apresentam uma forte
interacdo entre eles, em raz&o de seu carater polar e pela formacéo de pontes de hidrogénio
entre os grupos NH e CO dos proprios grupos, ordenando-se assim, em dominios rigidos a
temperatura ambiente, que atuam como zonas de pseudo-reticulagdo e como elementos
autoreforcantes. Os varios tipos disponiveis no mercado se diferenciam pela natureza e a
proporcao dos segmentos rigidos e flexiveis que se reflete por sua vez nas propriedades
mecanicas e térmicas. Assim, a maior propor¢do de segmentos rigidos corresponde uma
menor flexibilidade a temperaturas baixas e uma dureza maior.

Os poliuretanos possuem, de uma maneira geral, propriedades mecénicas bastante elevadas
visto que a tenséo de ruptura vai de 20 a 60 MPa e alongamento entre 300 a 650%. Suas
caracteristicas principais sdo uma excepcional resisténcia a abrasado, boa resisténcia ao
impacto e a choques.

Os poliuretanos a base de poliéster apresentam propriedades mecanicas superiores.
Apresentam uma faixa de dureza de 75 shore A a 80 shore D. Faixa de densidade de 1,1 a
1,25 g/cms. Bom comportamento frente ao oxigénio, 0zonio, hidrocarbonetos alifaticos, 6leos
parafinicos e nafténicos, acidos e bases diluidas. Por outro lado, eles tém ma resisténcia a
solventes polares e a agua quente (a partir de 40°C). A temperatura ambiente, sua resisténcia
a agua é boa.
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Os poliuretanos tipo poliésteres tem melhor resisténcia a solventes. Por outro lado, os tipos a
base de poliéteres tem melhor resisténcia a 4gua quente, acidos e bases.

Os tipos poliéteres possuem melhor resisténcia a baixa temperatura (-60 °C). Ao calor, os
TPU's possuem uma temperatura limite de 80°C para qualquer que seja o tipo. A resisténcia ao
calor destes materiais €, portanto, bastante limitada. Apresentam uma baixa permeabilidade a
gases (vizinha da borracha butilica), ao vapor e uma boa transparéncia. A FIG. 3 mostra a
estrutura do TPU.

KMacia durn

Figura 3 - Representagdo esquematica da estrutura de um TPU.
Fonte: Plastico, 2007.

As principais aplicac8es dos elastdmeros termoplasticos de poliuretano concentram-se na
industria eletro-eletrénica e no setor de artigos técnicos moldados e extrudados, substituindo os
tradicionais poliuretanos reticulaveis, desde que as temperaturas de servigo nao sejam muito
elevadas.

10 ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS DE POLIESTERES

Estes elastbmeros termoplasticos sdo constituidos por uma estrutura alternada de segmentos
flexiveis, amorfos e facilmente deformaveis, a base de politereftalatos de didis de cadeia longa
(poli [6xidos de alcoxileno] com grupos terminais OH), e segmentos rigidos e cristalinos a base
de poliésteres de didis de cadeia curta (poli [tereftalatos de etilenoglicol ou butiletilenoglicol]).

Em funcéo da natureza, concentracao e diferencas dos segmentos rigidos e macios. Existem
inmeros tipos comerciais para atender as diversas aplicagdes. Os principais fabricantes
oferecem produtos com pontos de fuséo iniciando em 145 °C até 220 °C.

Estes elastbmeros termoplasticos apresentam uma faixa de dureza elevada de 40 a 72 shore
D, com densidades de 1,17 a 1,25 g/cms. Os mddulos de flexdo séo, entretanto, inferiores aos
obtidos com os elastdbmeros termoplasticos olefinicos de mesma dureza. Possuem bom
comportamento frente ao envelhecimento (oxigénio, 0zénio, UV). A resisténcia a hidrélise é
melhor para os tipos flexiveis. Tem excelente resisténcia a tragédo e a fadiga por flexdo, boa
resiliéncia, excelente resisténcia a abrasédo e retencdo da flexibilidade até em temperaturas
mais baixas que os poliuretanos. Boa resisténcia a 6leos, solventes nao polares e fluidos
hidraulicos a temperatura elevada, ao passo que a temperatura ambiente, eles resistem
igualmente bem a solventes polares, acidos e bases. A resisténcia a solventes é melhorada a
medida que a propor¢do de segmentos rigidos cresce, ou seja, a dureza aumenta.

Certos tipos sao reforgcados com fibra de vidro ou cargas minerais micronizadas. As fibras
aumentam o moédulo de flexdo e a temperatura de deformacéo.
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Sao concorrentes dos elastdbmeros termoplasticos de poliuretano e dos de poliamidas.

Suas aplicacdes concentram-se em numerosos setores industriais, como por exemplo:
mangueiras para sistemas hidraulicos, acoplamentos flexiveis, correias dentadas sincronizadas
de transmissao, etc. além do setor de adesivos.

11 ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS DE POLIAMIDA

Estes elastbmeros termoplasticos sédo copolimeros segmentados onde a parte flexivel da
cadeia é constituida por poliéteres de cadeia longa (normalmente poli [tetrametiléter] glicol) e
0s segmentos duros séo de Poliamida 6 ou Poliamida 12 (mais utilizada) derivada da
dodecilcaprolactama.

As propriedades em geral dependerdo da natureza da poliamida e do poliéter e de suas
proporc¢oes relativas. A dureza vai de 75 shore A a 65 shore D. As propriedades destes
polimeros sé@o por vezes vizinhas dos poliésteres ao que concerne a resisténcia quimica e ao
envelhecimento, porém sédo mais flexiveis. A resisténcia quimica é funcéo da taxa de poliamida
e a flexibilidade é funcao do teor de poliéter. A flexibilidade evolui muito pouco sobre uma larga
faixa de temperatura (< - 40 a + 80 °C), o que néo ¢é aplicavel para os poliésteres ou
poliuretanos cujo médulo de elasticidade cresce rapidamente quando a temperatura diminui.
Apresentam uma boa resisténcia a choques a baixa temperatura, a flexdes repetidas e também
uma resiliéncia elevada.

As resisténcias ao rasgamento e a fadiga sdo excelentes, a resisténcia a abraséo é classificada
logo apds a dos poliuretanos. A resisténcia ao calor seco é boa devido ao ponto de fuséo
elevado dos blocos amidas (>170 °C), em ar imido estes elastbmeros podem se hidrolisar. Sao
faceis de colorir, porque sao transparentes. Os elastbmeros termoplasticos de poliuretano e
poliésteres sdo opacos.

12 VANTAGENS DOS ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS EM RELACAO AOS
ELASTOMEROS CONVENCIONAIS

¢ Necessitam pouca ou nenhuma formulagdo: a maioria dos elastdmeros termoplasticos séo
prontos para uso e nao necessitam da operacdo de mistura;

e Processamento simplificado. Menos etapas no processo, portanto reducéo de custos;

e Menores tempos de processamento. Moldagem em segundos;

¢ Reutilizac&o de rebarbas e pecas defeituosas e nem por isso ocorre diminuigdo importante
das propriedades em relacdo ao produto original;

e Menor consumo de energia devido a facilidade e rapidez do processamento;

¢ Densidades mais baixas. Elastébmeros classicos carregados com NF dao densidades de 10
a 40% mais elevadas que os do tipo termoplasticos. Como estes produtos sao utilizados em
volume, mas comprados em peso, os elastdmeros termoplasticos sao favorecidos;

e Atendem a tolerancias dimensionais mais severas;

e Tempos mais curtos de fabricacdo do artefato;

e Melhor controle de qualidade do produto.

13 DESVANTAGENS DOS ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS EM RELACAO AOS
ELASTOMEROS CONVENCIONAIS

e A maior parte dos elastbmeros termoplasticos necessitam ser pré-secados antes de serem
usados;

¢ Os elastbmeros termoplasticos fundem a temperatura elevada. Esta propriedade |hes retira
toda a possibilidade de utilizagdo, mesmo que temporéria, a temperatura acima do ponto de
fusao;
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e O nivel de elasticidade dos elastémeros termoplasticos € inferior ao dos elastdmeros
tradicionais;

o Atecnologia das TRs ndo séo familiares para a maioria dos fabricantes e processadores de
borrachas, porém conhecidas para a maioria dos processadores de plasticos. A barreira
existente as duas indUstrias tem reduzido o uso desses materiais;

¢ Os equipamentos requeridos ao processamento sdo familiares aos fabricantes de plastico e
desconhecidos aos fabricantes de borracha;

e O numero limitado de elastdmeros termoplasticos de baixa dureza. A grande maioria das
TRs comerciais apresentam dureza acima de 80 shore A. Abaixo de 60 shore A o nimero
disponivel no mercado é muito restrito.

O QUADRO 2 apresenta as propriedades fisicas dos diferentes TPEs, enquanto o QUADRO 3
apresenta as propriedades fisicas.

Quadro 2 - Comparativo entre as propriedades fisicas dos diferentes TPEs.

PROPRIEDADES FISICAS

SEBS TPV TPU

Dureza 05A - 60D  3bA-60D  GOA - 60D
Deformagao permanente

por compressao e ++++ ++++
Elongagao maxima +++++  F+++ + 4+ +
Carga de ruplura + 4+ ++ b +4++++
Resisténcia ao rasgo +++ ++ + +++++
Temperalura max. senvico +-4+ ++ 4+ +444
+=Mim, ++ =powe +++=moderady, ++++=bom, +++++=>0lmo

Fonte: Plastico, 2007.

Quadro 3 - Comparativo entre as propriedades quimicas dos diferentes TPEs.

PROPRIEDADES QUIMICAS

SEBS TPV TPU
Resisténcia a luz +++++ F++++ + 4+
Resisténcia an ozonio +++++ +++++ 4+
Resisténcia 4 agua +4+4+4+4+  ++4+++ 44+
Resisténciaaglicois +++++ +++++  F+++
Resisténcia a lubrificantes ++ - -
Resisténciaaos alcoois ++ + + ++ ++ + 4+ +
Resisléncia a gasolina + ++ ++++
+ =Mim, ++ =powe, +++ = modeado, ++++=bom, +++++=0limo

Fonte: Plastico, 2007.

13
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14 PROCESSOS DE MOLDAGEM DOS ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS

Os TPE’s podem ser moldados por injecdo, os equipamentos e as técnicas comumente usadas
para moldagem por injecéo de termoplasticos sdo adequados para a maioria dos TPE’s.

O processo de injecao (FIG. 4) de termoplasticos se inicia com granulos de plastico que séo
fundidos (plastificados) dentro de um cilindro em uma maquina (injetora) sendo injetados em
um molde (ferramenta) que apos resfriado é retirado (extraido) do mesmo completando o ciclo.

Marerial Plastico

'::ili"ld_-"ﬂ - o = o
de Injecsio de InjecSo

BEiCco ImjecdEo

Figura 4 - Processo de injecdo de termoplasticos.
Fonte: Plastico, 2007.

Os TPE's também podem ser moldados por extrusdo. A extrusado consiste em fazer passar sob
a acao da pressdo um material através de um orificio com forma mais ou menos complexa
(fieira), de modo a fazer com que o material adquira uma secc¢éao transversal igual a do orificio.
Somente extrusoras termoplasticas sdo recomendadas para extrusdo de TPE's.

A extrusdo do TPE ao contrario da extrusédo de elastbmeros convencionais (termofixos) nao
requer a etapa da vulcanizacéo final. Assim, somente um resfriamento rapido do extrudado a
temperatura ambiente € necessario, eliminando a necessidade de investimento em
equipamentos de vulcanizagdo. O processo preferido para fabricar laminados de TPE € a
extrusdo. A calandragem pode ser usada para a geracao de laminados, mas € um processo
mais dificil devido a menor taxa de cisalhamento e a dependéncia com a viscosidade de
cisalhamento dos TPEs.

Como na calandragem, a moldagem por compressao também é possivel com TPEs mas é
limitada por causa da baixa taxa de cisalhamento envolvida, e ndo é economicamente
comparada a moldagem por injecao. A moldagem por compressao é usada principalmente na
preparacdo de placas de teste para laboratérios.

Os artefatos de borracha ocos — garrafas, botas, foles, etc. — podem ser moldados pelo
processo de moldagem por sopro com um custo significativamente menor, comparado com a
moldagem por injecao para artefatos similares de borracha termofixa. O processo é utilizado na
obtencdo de pecas ocas através da insuflacdo de ar no interior do molde, de forma a permitir a
expansdo da massa plastica, até a obtencdo da forma desejada. Aplicavel geralmente a
fabricacdo de frascos a partir de termoplasticos. Os processos de moldagem por sopro podem
ser separados em 2 tipos: moldagem por sopro via injecdo (e inje¢cdo com estiramento) e
moldagem por sopro via extrusao. O processo de moldagem por sopro via inje¢céo é constituido
das seguintes etapas:

1. Producado de uma peca injetada via moldagem por injecao;

2. Fechamento do molde sobre a peca oca;

3. Introducéo de ar comprimido para expandir a peca oca até a forma final;
4. Resfriamento e extracdo da peca soprada;
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Na moldagem por sopro via extruséo, a pré-forma (parison) € produzida via extruséo, a qual &
posteriormente inflada dentro de um molde. O processo pode ser continuo, onde a pré-forma
dentro do molde se move para longe da extrusora e uma nova pré-forma é instalada em um
novo molde, ou descontinuo.

No caso de uma extrusdo de tubo vertical (para baixo), as etapas usuais do processo
envolvem:

1. Pré-forma desce;

2. Molde fecha;

3. Sopra-se ar por baixo; Resfria-se a pe¢ca em contato com a parede fria do molde;
4. Abre-se 0 molde.

A diferenca entre os processos de moldagem por sopro via inje¢do para o via extrusao esta
relacionada com a maneira de se produzir a pré-forma (parison).

15 POTENCIAL DE MERCADO

Os elastdmeros termoplasticos estao dia-a-dia ganhando espac¢o no mercado, has mais
variadas aplicacdes, onde a elasticidade e o togue suave sdo exigidos nos materiais de uso,
em contra partida aos materiais de natureza dura comumente conhecidos. Algumas aplicagdes:

Cabos de escovas de dentes, de ferramentas, de escovas de cabelo em bi componentes;
Teclados de telefones celulares e fixos;

Gaxetas de vedacao;

Partes de painéis de automdveis, “air bags”, espelhos retrovisores;

Guarnic¢des para janelas anti ruidos; pestanas para vidros de carros;

Pecas para aparelhos de audio e video;

Brinquedos ou em qualquer outra pec¢a, que se requeira um manuseio confortavel e macio,
através da combinacao de dois materiais (duro e mole) ou simplesmente a presenca do
material mole;

e Também possiveis, para producdo de pecas técnicas ou normais, injetadas, extrusadas ou
sopradas, tanto em mono como em bi componentes.

A FIG. 5 apresenta exemplo de aplicages do TPEs.

SEBS TPV TPU

Figura 5 - Exemplos de aplicacdes dos TPEs.
Fonte: Plastico, 2007.

Se tragarmos uma linha média entre as posi¢cdes ocupadas pelos elastbmeros termoplasticos,

teremos uma idéia bastante aproximada do espaco disponivel para estes materiais no
mercado. A FIG. 6 mostra o gréfico do potencial de consumo de TPEs no Brasil.
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POTENCIAL DE CONSUMO DE TPEs NO BRASIL

Consuma

Potencial

Figura 6 - Gréfico do potencial de consumo de TPEs no Brasil.
Fonte: Plastico, 2007.

A versatilidade e economia garantem aos TPEs importante fracdo do mercado de elastdmeros.
Uma das maneiras de se estimar o potencial de consumo € aplicar o critério proposto por
Reisch. Ele avalia o mercado de borracha convencional (vulcanizada), de ndo pneumaticos,
como passivel de substituicdo pelos TPEs. Assim, estima, com base nos numeros de 1995, o
potencial mundial em 6,6 milhdes de toneladas. Para percebermos a dimensdo do espaco
disponivel de crescimento das borrachas termoplésticas, basta compararmos com 0 consumo

ocorrido naquele ano, que foi de apenas 860 mil toneladas. A FIG. 7 mostra o crescimento
estimado na demanda européia entre 2000 e 2005.

CRESCIMENTO ESTIMADO NA DEMANDA EUROPEIA
ENTRE 2000 E 2005

TPEs: 4,8%
Borracha convencional: 1%

Borracha

Figura 7 - Gréfico do crescimento estimado dos TPEs na Europa.
Fonte: Plastico, 2007.

Da mesma forma, podemos avaliar o potencial do mercado brasileiro como sendo de cerca de
300 mil toneladas. Esta estimativa é incompleta, uma vez que os TPEs ndo estéo substituindo
apenas as borrachas convencionais, mas também o policloreto de vinila (PVC) e parte dos
olefinicos em aplicacdes soft touch. Assim, podemos afirmar com relativa certeza, que o
mercado de TPE no Brasil, hoje estimado em cerca de 30 mil toneladas, tem um potencial de
crescimento da ordem de 10 vezes. Esse enorme potencial explica as elevadas taxas de
crescimento encontradas nos diversos mercados mundiais. A previsdo para 0s proximos anos
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na Europa, por exemplo, é de que o consumo de TPE cres¢a a uma taxa cinco vezes maior
que a borracha convencional.

De acordo com informacfes da ABTB (Associagéo Brasileira de Tecnologia da Borracha),
baseadas em artigos e pesquisas internacionais, os TPEs de maior consumo sao 0s
copolimeros de blocos estirénicos (SBS — copolimero estireno-butadieno), com pelo menos
48% do mercado. Os termoplasticos poliolefinicos (TPO) ocupam a segunda posi¢cao com
cerca de 23 %, seguidos pelos poliuretanos termoplasticos (TPU), com 13 %. O consumo de
TPV e dos elastdbmeros copoliésteres (COPE) corresponde a aproximadamente 8 % e 7 % da
demanda mundial. Porém, os dois materiais estdo entre os que mais crescem ao lado das
borrachas estirénicas. Os primeiros em substituicao as termofixas e vinilicos tradicionais e os
outros, no segmento de bens de consumo que requeiram acabamentos suaves ao toque.

Conclusbes e Recomendacgbes

Ao optar pelo uso da borracha termoplastica como material para uma dada aplicacao,
especialmente se esta for nova, sugere-se que seja feita uma andlise das exigéncias técnicas e
a partir desta selecionar a familia de borracha termoplastica que melhor as atenda. A seguir
recomenda-se ao interessado que busque junto aos especialistas no assunto, entre eles os
fabricantes/ fornecedores de compostos de TR, informages mais especificas do material e
assim possa ser definido o tipo de composto de borracha termoplastica mais adequado para
aqguela aplicacao.

Anexo
Fornecedores de Elastbmeros termoplasticos

Advanced (Piramidal)

Piramidal - Piramidal Termoplasticos Ltda - Al. Tocantins, 420
CEP: 06455-020

Barueri — SP

Fone: (11) 4196-6800

Fax: (11) 4196-6833

E-mail: piramidal@piramidal.com.br

Basf (Apta Resinas)

Av. Senador Salgado Filho, 3810
CEP: 93120-000

S&o Leopoldo - RS

Tel.: (51) 589-1500

E-mail: comercial@aptaresinas.com.br

Basf AG (Basf)

Estr. Samuel Aizemberg, 1707
CEP 09851-550

Séo Bernado do Campo — SP
Tel.: (11) 4343-2233

Fax: (11) 4343-3230

E-mail: plasticos@basf-sa.com.br

Basf PU

Av. Papa Joao XXIII, 4800
CEP: 09370904

Maua — SP

Tel.: (11) 4542-7200
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Fax: (11) 4543-6739
E-mail: basfpu@basf-sa.com.br

Dow (Auriquimica)

Av. Henry Ford, 1980

CEP: 03109-001

Séao Paulo — SP

Tel.: (11) 6166-5600

Fax: (11) 6166-5612

E-mail: marcelo@auriquimica.com.br

Dow Corning (Activas)
Rua Juraci Aletto, 224
CEP: 09370-813

Maua — SP

Tel.: (11) 4543-5002

DSM (Tecnomatiz)

Rua Paracatu, 740

CEP: 04302-022

Sao Paulo — SP

Tel.: (11) 5583-0538

E-mail: tecnomatiz@terra.com.br

FCC (Inicial Termoplasticos)
Rua Falchi Gianini, 728

CEP: 03136-040

Séo Paulo — SP

Tel.: (11) 6162-8453

Kraton (SPP Resinas)

Av. Indianépolis, 2950

CEP: 04062-003

Sao Paulo — SP

Tel.: (11) 080055-3434

Fax: (11) 5585-8014

E-mail: sppresinas@sppresinas.com.br

Petroflex

Rua Marumbi, 600

CEP 25221000

Duque de Caxias — RJ

Tel.: (21) 677-1241

Fax: (21) 2776-2663

E-mail: petroflex@petroflex.com.br

Prisma

Prisma - Prisma Compostos Termoplasticos Ltda - Rua Edgar Hoffmeister, 270
CEP: 93700-000

Campo Bom — RS

Tel.: (51) 2123-2613

Fax: (51) 2123-2622

Email: vendas@prismatermoplasticos.com.br

Softer Brasil
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Softer Brasil - Softer Brasil Compostos Termoplasticos Ltda - Rua Edgar Hoffmeister, 270
CEP 93700-000

Campo Bom — RS

Tel.: (51) 2123-2610

Fax: (51) 2123-2622

E-mail: vendas@softerbra.com.br

Solvay (Thathi Polimeros)

Thathi Polimeros - Thathi Import., Export. € Representacdo Ltda - Rua Guanaja, 268
CEP: 05781-180

Séo Paulo — SP

Tel.: (11) 5513-8012

E-mail: thathi@thathipolimeros.com.br
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