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PROCESSO DE OBTENÇÃO DE ELASTÔMERO TERMOPLÁSTICO E 
RESPECTIVO ELASTÔMERO TERMOPLÁSTICO OBTIDO 

CAMPO DA INVENÇÃO 
[01] A invenção descreve o processo de obtenção de compósito de

polietileno de baixa densidade (PEBD) com borracha natural (BN), extraída

do látex de seringueira Hevea brasiliensis e agentes de vulcanização. Na

mistura foram incorporadas como reforço partículas de cinza de bagaço de

cana-de-açúcar (CBC), compatibilizadas com um agente de acoplamento

do tipo silano. O material obtido é classificado como um elastômero

termoplástico vulcanizável (TPV), provendo um material com propriedades

físicas e químicas que pode ser utilizado na fabricação de produtos usuais

dos elastômeros termoplásticos, com impacto ambiental positivo.

ANTECEDENTES DA INVENÇÃO
[02] No último quarto do século XX, tornou-se progressivamente mais

importante, do ponto de vista econômico, o desenvolvimento de misturas

poliméricas alternativamente ao emprego de novas estruturas químicas.

[03] A necessidade de preservação ambiental encaminha

implacavelmente a indústria no sentido da reciclagem dos materiais

poliméricos. Assim, tornam-se cada vez mais variados os sistemas

empregados na confecção de peças e artefatos de uso geral e,

particularmente dentre esses materiais, podem-se citar os elastômeros

termoplásticos (TPE), os quais possuem características de processamento

de um material termoplástico e as propriedades funcionais de um

elastômero, além de ter um processamento muito difundido na indústria.

Estes materiais são macromoléculas lineares as quais podem conter ou

não ramificações, são fusíveis e solúveis em solventes orgânicos comuns,

além de elevada reciclabilidade devida a essas propriedades favoráveis.

[04] Para a produção dos elastômeros termoplásticos são utilizados como

fase cristalina polímeros da classe dos termoplásticos, obtidos a partir do

petróleo, como são o polipropileno, poliuretano, poliestireno, polietileno,
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entre outros. Dentre os polímeros citados, destaca-se o polietileno por ter 

um baixo custo, o que possibilita seu uso na fabricação e produção 

industrial. 

[05] Nos termoplásticos modificados com elastômeros, o papel do

elastômero é melhorar a resistência ao impacto e ductilidade do

termoplástico; normalmente TPE são sistemas de polímeros multifásicos

constituídos por domínios rígidos e flexíveis, os quais podem ser

copolímeros ou blendas poliméricas. Os TPE apresentam como vantagens

frente aos elastômeros vulcanizados o fato de não precisarem de etapas de

mistura determinadas, de forma que o termoplástico gerado durante o

processamento pode ser reciclado sem perda de propriedades funcionais,

em contraste com os elastômeros termo-endurecíveis que não são

recicláveis, sendo que ainda podem ser utilizados processamentos típicos

da conformação dos termoplásticos, como injeção ou extrusão, não

havendo necessidade de vulcanização.

[06] O documento CN102585533 descreve um processo de produção de

um compósito para a elaboração de um polímero através de fibras de

madeira, com o objetivo de fornecer descarte sustentável ao produto.

[07] O documento GB1449814 descreve um processo de produção de um

elastômero através da incorporação de compósitos provenientes de

polímeros produzidos com madeira.

[08] O documento JP2000034366 descreve uma formulação para

revestimento de interiores, composta de até 40% de borracha natural, até

60% de borracha butílica e entre 5 a 30% de cinza de carvão (rica em

sílica).

[09] O documento EP1028007 descreve uma formulação para pneus à

base de uma blenda de borracha natural com poliisopreno, reforçada com

sílica ou alumina funcionalizadas, podendo ser provenientes de cinzas.
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[010] O documento BR102012019607-7 descreve um compósito no qual

sílica é precipitada em látex, originando um compósito com concentração

de sílica incorporada superior a 50 phr.

[011] Diferentemente das matérias reveladas nos documentos

anteriormente citados, a formulação objeto da presente invenção inclui uma

matriz de polietileno de baixa densidade (PEBD), a qual é misturada no

reômetro modular com o masterbatch de borracha natural (BN) e cinza de

bagaço da cana-de-açúcar (CBC). Ainda, a formulação da presente

invenção provê uma etapa de silanização superficial da CBC, a qual

promove uma ativação superficial das partículas de sílica presentes na

amostra de CBC, conferindo a estas uma melhor incorporação na borracha

natural. A otimização da CBC está determinada pela melhor adesão

interfacial entre a superfície das partículas de CBC que contêm sílica

(grupos Si-O e Si-O-Si) e a superfície do polietileno e do elastômero através

de pontes de hidrogênio, criadas a partir do processo de silanização com

grupos que atuam por um lado com ancoramento sobre os grupos Si-O da

sílica presente com grupos -OH e no outro extremo com os grupos CH e

CH2 do elastômero e do polietileno na superfície da CBC.

BREVE DESCRIÇÃO DAS FIGURAS
[012] A Figura 1 apresenta o gráfico da análise termogravimétrica do

masterbatch BN/CBC silanizado, em concentrações de 5, 10, 15, 20, 25 e

30 phr (per hundred rubber), além da BN pura (goma pura).

[013] A Figura 2 apresenta o gráfico obtido do reômetro de torque, onde

pode ser observado o torque resultante do processo de mistura do

masterbatch BN/CBC ao PEBD nas proporções de 10/90 % (p/p), 30/70 %

(p/p) e na proporção 50/50 % (p/p) com o agente silano como agente de

acoplamento.

[014] A Figura 3 apresenta as imagens de microscopia eletrônica de

varredura da mistura de PEBD/masterbach BN/CBC, com sistema de

compatibilização silano (TESPT), sendo as imagens A e B,
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respectivamente, a ampliação da superfície e o corte transversal da 

proporção 90/10 % (p/p), as imagens C e D respectivamente, a ampliação 

da superfície e o corte transversal da proporção 70/30 % (p/p) e as imagens 

E e F respectivamente, a ampliação da superfície e o corte transversal da 

proporção 50/50 % (p/p). 

[015] A Figura 4 apresenta o gráfico de FT-IR modo ATR dos materiais

puros, sendo borracha natural (BN), cinza de bagaço da cana (CBC) e

polietileno de baixa densidade (PEBD).

[016] A Figura 5 apresenta o gráfico de FT-IR modo ATR das misturas de

PEBD/masterbach BN/CBC silanizado nas proporções 90/10 % (p/p), 70/30

% (p/p) e 50/50 % (p/p).

[017] A figura 6 apresenta as análises micro-Raman dos materiais puros,

sendo borracha natural (BN), polietileno de baixa densidade (PEBD) e o

agente de acoplamento silano TESPT.

[018] A Figura 7 apresenta a curva termogravimética dos materiais puros.

[019] A Figura 8 apresenta as curvas termogravimétricas obtidas das

misturas PEBD/masterbach BN/CBC silanizado vulcanizadas a 40 rpm (A) e

80 rpm (B).

[020] A Figura 9 apresenta as curvas TPV (termoplástico vulcanizável) das

misturas PEBD/masterbach BN/CBC silanizado vulcanizadas a 40 rpm (A) e

80 rpm (B).

[021] A Figura 10 Curvas do Modulo de Amortecimento (Eꞌ). Imagem C,

curvas TPV 40 rpm. Imagem D curvas TPV 80 rpm.

[022] A Figura 11 Curvas do Modulo de Perda (Eꞌꞌ). Imagem E, curvas TPV

40 rpm. Imagem F curvas TPV 80 rpm.

[023] A Figura 12 apresenta os valores de absorção de água dos

compósitos PEBD/masterbach BN/CBC silanizado, produzidos na

proporção 70/30 % (p/p), com diferentes tratamentos de mistura. S69 é o

equivalente ao TESPT e polietileno enxertado com anidrido maleico (PE-g-

MA).
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[024] A Figura 13 apresenta os valores de permeabilidade ao vapor de

água dos compósitos PEBD/masterbach BN/CBC silanizado, produzidos na

proporção 70/30 % (p/p), com diferentes tratamentos de mistura.

DESCRIÇÃO DETALHADA DA INVENÇÃO
[025] Para os fins da presente invenção, são utilizadas as seguintes siglas:

PEBD (polietileno de baixa densidade), CBC (cinza de bagaço de cana-de-

açúcar), BN (borracha natural), TESPT (agente silano bis (3-

trietoxilsililpropil) tetrasulfano), TPE (elastômero termoplástico). TPV

(termoplástico vulcanizável).

[026] A CBC, utilizada como reforço no TPE, passa pelo processo de

secagem a uma temperatura de 100 oC durante um período de pelo menos

12 horas. Posteriormente, a CBC é peneirada de forma a selecionar-se

material com granulometria entre 44 µm a 125 µm, a fim de obter cinza com

um teor de sílica entre 75,0 até 86,0% conforme apresentado na Tabela 1.

[027] Tabela 1: Composição química da CBC.

Fase Peso % Fase Peso % 

SiO2 84,16 MgO 0,15 

Al2O3 1,68 Na2O <0,01 

Fe2O3 4,40 K2O 0,57 

TiO2 1,93 MgO 0,15 

CaO 0,36 P2O5 0,18 

Perda ao fogo 6,04 Outros 0,37 

[028] Em seguida, a CBC com granulometria entre 44 µm a 125 µm é

submetida a um processo de silanização.

[029] Nesta etapa, é preparada uma solução contendo 1,0 mL de agente

silano TESPT (agente silano bis (3-trietoxilsililpropil) tetrasulfano) misturado

em 100 mL de etanol, com pH entre 4,5 a 5,5. A CBC é submersa na

solução silanizadora e misturada em um misturador magnético, em rotação

entre 70 e 90 rpm, por um tempo mínimo de 30 minutos.
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[030] Em seguida, a CBC silanizada segue para secagem de 110 oC por

um tempo mínimo de 12 horas.

[031] O masterbatch BN/CBC apresenta propriedades elastoméricas,

sendo prevista a adição de CBC silanizada em proporções entre 5 e 25 phr;

entre 1,0 a 3,0 phr de um agente lubrificante, tal como ácido esteárico;

entre 2,0 a 4,0 phr de um agente ativador, tal como óxido de zinco; entre

0,5 a 1,5 phr de um agente acelerante, tal como CBS (N-ciclohexil-2-

bemzotiazol-2-sulfemamida) e entre 1,0 a 3,0 phr de um agente de cura, tal

como TMTD (dissulfeto de tetrametiltiuram). Assim, a formulação do

sistema elastomérica para ser misturada com o PEBD e obter o TPV objeto

desta invenção é composta por (Tabela 2):

[032] Tabela 2: Formulação do masterbatch BN/CBC (em phr).

Materiais Phr 

BN 100,0 

CBC silanizada 5 – 25,0 

Óxido de Zinco 2,0 – 4,0 

Ácido Esteárico 1,0 – 3,0 

*CBS 0,5 – 1,5 

**TMTD 1,0 – 3,0 

*N-ciclohexil-2-benzotiazol-2-sulfenamida      **Dissulfeto de tetrametiltiuram

[033] No processo de mistura da formulação, a BN é cilindrada em

temperatura ambiente, em um cilindro misturador aberto, até que ocorra

sua plastificação (entre 2 e 6 minutos). Posteriormente a CBC silanizada é

adicionada, continuando com o processo de cilindragem até obter a plena

dispersão do material (entre 2 e 6 minutos).

[034] Após a adição da CBC, são adicionados os ativadores de

vulcanização (óxido de zinco e ácido esteárico), sendo que o processo de

cilindragem é realizado por período entre 5 e 10 minutos. Posteriormente, o

masterbatch BN/CBC é armazenado em temperatura ambiente por um

período de tempo mínimo de 24 horas, para que desta forma possa ajudar
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a uma melhor reação entre óxido de zinco e ácido esteárico, formando 

estearato de zinco, e também para a eliminação de gases remanescentes. 

Após o período de armazenamento, o masterbatch BN/CBC é seccionado 

em fragmentos de aproximadamente 10 mm de diâmetro (peletização). 

[035] Para efetuar a mistura entre o PEBD e o masterbatch BN/CBC é

utilizado um equipamento misturador. O processamento do material é

realizado em temperaturas entre 115 e 140 ºC, visando obter a fusão PEBD

e também inibir a pré-vulcanização da BN, em frequência de rotação entre

40 e 80 rpm.

[036] Inicialmente, o PEBD é acondicionado no misturador e processado

por um período de tempo entre 2 e 5 minutos. Ainda sob agitação, o

masterbatch BN/CBC é adicionado, visando à plastificação da BN e sua

mistura com o PEBD.

[037] Concluído o processo de mistura do masterbatch com o PEBD, são

adicionados os aceleradores de vulcanização (CBS e TMTD) mantendo o

processamento por 5 a 10 minutos para a plena dispersão dos

aceleradores na BN e também para obter uma melhor mistura do

masterbatch BN/CBC com o PEBD.

[038] Após a retirada do TPE do misturador, a mistura é acondicionada em

um molde metálico e levado a uma termoprensa, onde é prensado em

temperaturas entre 130 e 160 ºC, sob a pressão mínima de 5,5 MPa por um

período entre 3 e 7 minutos, para finalização da vulcanização.

[039] O TPV assim obtido apresenta propriedades físico-mecânicas sendo

industrialmente competitivo para múltiplas aplicações.

[040] Foram preparadas formulações PEBD/BN e PEBD/masterbatch

silanizado (Tabela 3) nas porcentagens 90/10 % (p/p), 70/30 % (p/p), 50/50

% (p/p).

[041] Tabela 3: Formulações PEBD/masterbatch silanizado.

PEBD Masterbatch Conteúdo de Silano S69 
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CBC no 
masterbatch 

(TESPT) 

90 10 

25 % (p/p) BN 1 % (v/v) etanol 70 30 

50 50 

TESTES REALIZADOS 
[042] Conforme apresentado na Figura 1, a mistura de CBC (5, 10, 15, 20,

25, 30 phr) com a BN teve a maior porcentagem residual em 19%, o que

corresponde à mistura com 25 phr de CBC. Em seguida, o compósito com

uma carga de 30 phr de CBC apresentou 14% de resíduo (material

correspondente a material inorgânico na amostra). Pode ser verificada a

degradação do material aos 325 oC aproximadamente, sendo que os 4% de

material degradado nesta faixa de temperatura correspondem

possivelmente à BN presente nas amostras, a qual desaparece totalmente

ao final do tratamento térmico.

[043] Conforme evidenciando na Figura 2, pode ser observado o

incremento do torque inicial devido à adição de PEBD, um equilíbrio no

comportamento do torque com a adição do masterbatch BN/CBC, um

incremento leve no torque devido possivelmente ao emaranhamento das

cadeias poliméricas do masterbatch BN/CBC e com o PEBD (com duração

menor de um minuto), seguido do cisalhamento das cadeias até um

segundo patamar, com a nivelação do torque até a interrupção da mistura.

[044] Na Figura 3 são apresentadas as imagens de microscopia eletrônica

de varredura com rugosidades superficiais, as quais são geradas devido às

forças de cisalhamento impostas no processamento pela maior presença

de polietileno nas amostras, as quais permitem observar a morfologia

originada pela fadiga do material durante o processo de corte, nas

porcentagens 90/10 % (p/p) e 70/30 % (p/p) (imagens C e D,

respectivamente).
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[045] Na morfologia superficial apresentada nas imagens A, C e E da

Figura 3, originada pelo processo de termoconformação ao qual o material

é submetido, a compressão faz migrar as partículas do centro da placa

conformada para a superfície durante o processo de moldagem. Este

comportamento é comum nas misturas de elastômeros com partículas

utilizadas como carga, sendo denominado processo de afloramento.

[046] Nas porcentagens 90/10 % (p/p) e 70/30 % (p/p), nos cortes

transversais (imagens B e D da Figura 3), podem ser observadas fraturas

do material que marcam a resposta do comportamento à fadiga, o qual tem

ocorrência durante a oposição do material à fratura, evidenciada nos

domínios da cor branca do polietileno nas misturas, os quais apresentam

comportamento mais frágil do que dúctil. Mas não resulta evidente observar

o mecanismo nas amostras com 50/50 % (p/p)%, as quais apresentam

comportamento dúctil à medida que a porcentagem do polietileno é

reduzida, sendo a rugosidade mais percebida. Junto com a redução do

tamanho de aglomeramento, a interface entre a matriz e as partículas

aumenta, sendo verificada uma maior distribuição e homogeneidade em

toda a superfície analisada. Quando a carga diminui de tamanho, a

viscosidade do compósito é reduzida, alcançando um patamar de equilíbrio,

o qual é observado na Figura 2.

[047] A concentração de irregularidades superficiais nas misturas diminui

gradualmente com o aumento de polietileno, comportamento que confirma

que as características dos elastômeros termoplásticos estão diretamente

relacionadas com as proporções de BN e de PEBD presentes na mistura.

[048] A estrutura de cada elemento constituinte e as interações entre os

mesmos nos materiais produzidos foi analisada utilizando as técnicas de

espectroscopias por FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy),

modo ATR (Attenuated Total Refectance) utilizando um equipamento da

marca Bruker modelo Vector 22, na região entre 4000 e 500 cm-1, conforme

constante da Figura 4.
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[049] Para a borracha natural, verifica-se a primeira banda em

aproximadamente 832 cm-1, que é atribuída a vibrações de dobramento do

grupo CH. As bandas entre 965–1377 cm-1 são características dos grupos

funcionais presentes no cis-1,4-poli-isopreno, sendo que na região entre

950–1150 cm-1 ocorrem vibrações de balanço do grupo CH3.

[050] A banda em aproximadamente 1448 cm-1 refere-se aos modos de

deformação axial do CH3. Outra banda de forte intensidade ocorre em

aproximadamente 1624 cm-1 e pode ser atribuída ao grupo das amidas

primárias, formadas fundamentalmente por vibrações do tipo estiramento

axial da ligação C=C. As bandas presentes entre 2730–3040 cm–1 são

características dos grupos funcionais da borracha natural, sendo que as

bandas centradas em 2730, 2850, 2923, 2960 e 3040 cm-1 referem-se,

respectivamente, às vibrações simétricas C–H no CH2, vibrações

assimétricas C–H no CH2, vibrações assimétricas C–H no CH3 e

estiramento =CH. Para o polietileno de baixa densidade é observada à

banda em aproximadamente 729 cm-1 atribuída à deformação angular tipo

balanço de CH2.

[051] Nas características do espectro FT-IR para CBC são apresentadas as

bandas proeminentes 1066 cm-1 e 3443 cm-1, confirmando conforme a

literatura técnica que a CBC apresenta os mesmos grupos funcionais silano

e grupos siloxano na número de onda de cerca de 3434 e 1100 cm-1,

respectivamente, similares aos da sílica comercial.

[052] As análises utilizando o espectrógrafo micro-Raman Remishaw

modelo in-via equipado com lasers n. 785 e 514.5 nm, CCD detector,

microscópio Leica com lentes de 5x, 20x e 50x e plataforma motorizada

(suporte para a amostra) com passo de 0,1µm, evidencia, conforme a

Figura 6, que a BN apresenta vibração em 1455 e 1670 cm-1 é a banda

referente às vibrações da cadeia tipo cis do C=C. A banda localizada em

2920 corresponde à vibração referente ao estiramento CH, sendo

pertencente ao grupo CH2 e CH3. Para o polietileno de baixa densidade são
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notadas bandas entre 1000-1600 cm-1 atribuídas à vibração das ligações 

C–C. Entre 2500 até 3200 cm-1 é observada a existência de duas bandas 

relacionadas às vibrações das ligações C – H2. 

[053] Conforme também apresentado na Figura 6, a região de estudo dos

espectros dos compósitos foi a mesma estudada para os componentes

puros, ou seja, entre 1000 e 1600 cm-1, pelo qual pode-se observar que nas

misturas foram de domínio puramente físico, sem apresentar ligações

químicas de segunda ordem.

[054] Na análise termogravimétrica, conforme evidenciado na Figura 7, a

BN apresenta perda de massa de 97,2% na faixa de 280 até 450 ºC, sendo

esta atribuída à degradação de suas cadeias poliméricas. Em relação à

CBC, verifica-se que este material apresenta uma massa residual do 88,9%

relacionada à sílica presente na amostra e a qual possui uma temperatura

de degradação superior a 900 ºC. Em relação ao PEBD, nota-se que o

mesmo apresenta somente um único estágio de perda entre 420 até 440

ºC, relacionado à degradação das cadeias de etileno que compõem o

polímero, e também a degradação estrutural do material, não sendo

observada massa residual, o que comprova o grau de pureza do material

utilizado.

[055] Nas amostras TPV misturadas a 40 e 80 rpm analisadas frente à

degradação térmica pela técnica TG, é apresentada na Figura 8, A e B

respectivamente. São observadas mudanças na massa obtidas pelo

comportamento dos materiais. A degradação térmica predominante foi

derivada do comportamento do PEBD que apresentou uma redução da

massa de 10%; a mistura 90/10 % (p/p) uma redução de 11%; a mistura

70/30 % (p/p) uma redução de 24% e a mistura 50/50 % (p/p) uma redução

de 33% na massa. O primeiro entre 0 até 200 ºC onde os materiais

misturados obtiveram uma redução na massa inferior a 1%. No seguinte

estágio na faixa de 200 a 400 oC, onde foi observada a fusão da BN-

vulcanizada. Num último estágio foi observada a perda de massa de 82%
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entre 400 até 600oC; a amostra apresentou uma massa residual de 18% 

que corresponde ao material inorgânico CBC com alto conteúdo de sílica 

cristalina a qual possui resistência a degradação térmica superior aos 900 
oC. Entende-se que os materiais analisados possuem boas propriedades de 

isolamento térmico, para aplicações industriais devido à baixa degradação 

atingida até 200 ºC no caso das amostras obtidas a 40 rpm (Figura 8A) e de 

150 oC para as amostras obtidas a 80 rpm (Figura 8B). 

[056] Na Figura 9, são apresentadas as curvas Tan δ das amostras obtidas

a 40 rpm (A) e a 80 rpm (B), com processo de vulcanização. Em relação às

curvas verifica-se a presença do pico predominante das amostras com

maior conteúdo de borracha na amostra, neste caso as porcentagens de

PEBD/masterbatch BN/CBC silanizado, 50/50 % (p/p). Os picos

correspondem ao comportamento mais elástico do que plástico durante o

processo de aquecimento; As relaxações secundárias envolvem

movimentos moleculares mais localizados, abaixo da Tg a mobilidade das

cadeias é reduzida; a mesma no ponto do Tg é relacionada à fase amorfa

dentro das misturas, as quais apresentam maior movimentação entre -30

ao -20 oC, perto da temperatura de transição vítrea do PEBD, a qual foi

também observada pela queda abrupta do módulo de armazenamento E´,

conforme constante da Figura 10, C e D, e pelos máximos das curvas de E”

observado na Figura 11, E e F.

[057] A movimentação das cadeias está correlacionada ao polimorfismo da

mistura (PEBD/BN) com a CBC, nos quais pode-se indicar que os materiais

são menos elásticos do que a BN pura pela presença das partículas e a

interação matriz a qual evidencia o aumento no módulo de armazenamento

das misturas, a medida que é incrementada a presença do polietileno.

[058] No estágio -75 a -30 as cadeias estão com o comportamento vítreo

dos materiais com baixa movimentação, logo as cadeias estão relaxadas e

com o aumento da temperatura é originada a máxima relaxa-o dos
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materiais atingindo o comportamento no ponto da fusão do polietileno entre 

100 até 150 oC onde o material é fundido. 

[059] Na Figura 10 pode-se observar as curvas geradas para o estudo do

módulo de elasticidade das misturas PEBD/masterbatch BN/CBC silanizado

e processadas com agentes de vulcanização. Para baixas temperaturas (–

75 ºC) as misturas desenvolvidas apresentam altos valores de módulo de

armazenamento de energia.

[060] Os valores atingidos pelas amostras processadas a 40 rpm (Figura

10 C) apresentaram maior armazenamento de energia na região de -75 até

-25 oC, sendo nesta faixa que as cadeias apresentam os valores de

transição vítrea correspondentes ao comportamento amorfo dos

componentes da mistura.

[061] Os valores de E’ diminuem proporcionalmente com a elevação da

temperatura durante a análise, convergindo, em 126 oC, para o valor de

aproximadamente 12 MPa para todas as misturas analisados. Foram

comparados os valores do modulo em 25 e 50 oC; os valores máximos

foram caracterizados pela presença dominante do PEBD. Os valores

representativos foram apresentados pelas misturas fabricadas a 80 rpm,

mas foi evidenciado o maior comportamento nas misturas 50/50 % (p/p)

obtidas do processo a 40 rpm. Assim o comportamento dinâmico mecânico

pode ser relacionado diretamente com o direcionamento dos materiais para

o uso industrial, como produto do bom resultado das misturas.

[062] Na Figura 11 se observam as curvas geradas para o estudo do

módulo de perda das misturas PEBD/masterbatch BN/CBC silanizado e

processadas com agentes de vulcanização. Onde para baixas temperaturas

(–75 ºC) as misturas desenvolvidas apresentam altos valores de módulo de

dissipação de energia.

[063] Os valores atingidos pelas amostras processadas a 40 rpm (Figura

11E) apresentaram maior armazenamento de energia na região de -75 até -

25 oC, sendo nesta faixa que as cadeias apresentam os valores de
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transição vítrea correspondentes ao comportamento amorfo dos 

componentes da mistura. 

[064] Entende-se que as misturas observadas apresentaram um nível bom

de acoplagem, observando nas curvas de tan δ, E´e E´´, que as misturas

apresentaram boa interação, além de ser observada a Tg resultado da

mistura e originada pela homogeneização dos materiais.

[065] Na Figura 12 são apresentados os valores de água de absorção

obtidos para os compósitos PEBD/masterbatch BN/CBC produzidos através

de diferentes sistemas de compatibilização. Verifica-se que os compósitos

produzidos de PEBD/BN com 25% de CBC apresentam baixa absorção de

líquidos. Esta propriedade é conferida ao material pela matriz, que indica o

bom recobrimento das partículas de cinza, as quais são altamente

hidrofílicas. Dessa forma, prevalecem as características de

impermeabilidade dos polímeros constituintes. Em relação aos diferentes

sistemas analisados, nota-se que amostra A apresentou maior valor de

absorção, possivelmente pela presença adicional do polietileno grafitizado

no sistema (2,5 % p/p), o valor de absorção decai nas misturas 0,003%

para amostra D, e 0,001% para amostra C. A amostra B apresentou menor

valor de absorção, possivelmente pela baixa interação matriz-reforço obtida

pela influência do polietileno grafitizado com anidrido maleico com o agente

de compatibilização silano. Estes valores levam a conclusão de que o

PEBD atua como fase contínua ao longo da matriz, obtendo valores de

viscosidade altos para a mistura. Entanto, a presença do agente silano com

o polietileno grafitizado com anidrido maleico numa mesma mistura,

possivelmente é o que impossibilita uma melhor adesão das partículas de

carga pela matriz, ocasionando possíveis fendas superficiais ao longo da

superfície do compósito, amplificando a possibilidade do contato da carga

com o líquido, evidenciado nas misturas com somente silano (amostra D)

ou com somente polietileno grafitizado (amostra B), as quais apresentaram

valores de absorção de água inferiores aos detectados no sistema (A),
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onde foram misturados os dois sistemas de acoplamento silano TESPT e o 

agente grafitizado com anidrido maleico PE-g-AM. Portanto, pode-se 

afirmar que a capacidade de absorção dos compósitos depende do sistema 

de compatibilização utilizado, o qual dá predominância da interação matriz 

e reforço na superfície da amostra. 

[066] Para avaliar a permeabilidade ao vapor de água, o ensaio foi

desenvolvido de acordo com a norma NBR 12834/2005, sendo utilizado o

permeabilímetro da marca MAQTEST com seis copos. Nesta técnica, os

corpos de prova são colocados nas bordas dos copos que contém em seu

interior sílica-gel. Em seguida os copos são fixados no suporte do

equipamento. Por fim são expostos a uma forte corrente de ar, numa

atmosfera padrão de temperatura e de umidade. O ar e o dessecante

dentro do copo estão em movimento constante. A umidade que atravessa o

corpo de prova é absorvida pelo dessecante, sendo determinada pela

diferença de massa do copo entre o final e o início do teste

[067] Observa-se na Figura 13 que para os TPE combinados com

diferentes sistemas de compatibilização, os valores apresentados para

absorção de vapor de agua são relativamente baixos, não sendo

verificados padrões de variação proporcionais ao aumento da carga na

matriz. Este último fato vem a corroborar a análise feita anteriormente, em

que se indica a prevalência da matriz termoplástica na superfície da

amostra, garantindo assim o grau de impermeabilidade do material.

[068] Em relação às variações dos valores para as diferentes amostras,

novamente ressalta-se que as mesmas possivelmente estão vinculadas às

fissuras oriundas do método de preparação ou mesmo manipulação para

realização da técnica, acarretando em maiores áreas de contato.

[069] O teste padrão para absorção de água foi realizado de acordo com a

norma ASTM D 570-98, com intuito de se avaliar o aumento de peso dos

materiais devido a sua imersão em água, observados na Figura 13. Os

testes foram realizados em triplicatas nos elastômeros termoplásticos
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PEBD/BN na proporção em massa 70% PEBD/ 30% BN com 25% de CBC. 

Para realização dos ensaios, feitos em triplicata, utilizaram-se os corpos de 

prova cilíndricos, pois desta forma se pode avaliar a impermeabilidade do 

material devido ao contato do líquido com as camadas mais internas das 

amostras. As amostras foram previamente aquecidas na temperatura de 

110 ºC durante o tempo de 24 horas e posteriormente pesadas a fim de se 

determinar o peso condicionado. Após a pesagem, as amostras foram 

imersas em água destilada e retiradas após o tempo de 01, 02, 04, 11, 18, 

25 dias, secas com papel absorvente para logo ser pesadas. Após o 

término do processo de pesagem em uma balança analítica da marca 

SHIMADZU modela AUY220, foi feito o cálculo do percentual de aumento 

de peso, para cada tempo imersão, por meio da equação 1. 

[070] Equação 1: cálculo do percentual de aumento de peso das amostras:

Aumento de Peso % = 
peso úmido-peso condicionado

peso condicionado
·100

[071] De acordo com os resultados apresentados na Figura 12, os

compósitos produzidos de PEBD/masterbatch BN/CBC apresentam baixa

absorção de líquidos. Esta propriedade é conferida ao material pela matriz,

que indica um bom recobrimento das partículas de cinza, as quais são

altamente hidrofílicas, prevalecendo as características de impermeabilidade

dos polímeros constituintes.

[072] A dureza predominante nos compósitos foi relacionada diretamente

com a quantidade de PEBD nas amostras. As partículas de CBC foram

relacionadas com a rigidez nas cadeias poliméricas estas contribuíram

significativamente para a resposta mecânica dos compósitos.

[073] Verifica-se na Tabela 4 que os compósitos PEBD/masterbatch

BN/CBC 90/10 % (p/p) apresentaram os maiores valores de dureza Shore

A. Os valores obtidos têm um incremento de 2% com os valores obtidos

nos compósitos sem agentes de vulcanização. Pôde-se concluir que os

TPV desenvolvidos possuem alta dureza, propriedade com a qual poderiam
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ser direcionados para uso em amortecedores e outras aplicações 

industriais, como resultado da boa interação com a cinza de bagaço de 

cana, a qual reagiu como material de reforço elevando a dureza nas 

misturas. 

[074] Tabela 4: Comparação de dureza dos TPV.

Análise de Dureza Shore A 

Amostra 1 2 3 4 5 Média Erro (±) 

40 
rpm 

BN 36 34 32 38 32 34,4 2,6 

LDPE 88 92 90 90 92 90,4 1,7 

PEBD/BN 
70/30 

92 90 88 92 92 90,8 1,8 

PEBD/Master 
50/50 

76 76 74 76 80 76,4 2,2 

PEBD/Master 
70/30 

94 86 90 92 90 90,4 3,0 

PEBD/Master 
90/10 

94 88 94 90 94 92,0 2,8 

80 
rpm 

PEBD/Master 
90/10 

94 90 80 94 92 90 5,2 

PEBD/Master 
70/30 

88 92 94 94 94 92,4 2,3 

PEBD/Master 
50/50 

80 80 80 74 74 77,6 2,9 
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REIVINDICAÇÕES 
1. PROCESSO DE OBTENÇÃO DE ELASTÔMERO

TERMOPLÁSTICO caracterizado por compreender as seguintes etapas: 

• secagem e classificação da CBC;

• silanização e secagem da CBC;

• preparação de masterbach BN/CBC;

• incorporação do masterbach BN/CBC no PEBD;

• conformação termomecânica do elastômero termoplástico.

2. PROCESSO DE OBTENÇÃO DE ELASTÔMERO

TERMOPLÁSTICO, de acordo com a reivindicação 1, caracterizado pelo 

fato da CBC ser seca a uma temperatura de 100 oC durante um período de 

pelo menos 12 horas, e peneirada de forma a selecionar-se material com 

granulometria entre 44 µm a 125 µm. 

3. PROCESSO DE OBTENÇÃO DE ELASTÔMERO

TERMOPLÁSTICO, de acordo com a reivindicação 1, caracterizado pelo 

fato da silanização da CBC consistir em misturar as partículas de CBC, em 

rotação entre 70 e 90 rpm, por um período mínimo de 30 min, a uma 

solução contendo 1,0 mL de agente silano TESPT (agente silano bis (3-

trietoxilsililpropil) tetrasulfano) adicionado em 100 mL de etanol, com pH 

entre 4,5 a 5,5, sendo que tal mistura é posteriormente seca a 110 ºC por 

no mínimo 12 horas. 

4. PROCESSO DE OBTENÇÃO DE ELASTÔMERO

TERMOPLÁSTICO, de acordo com as reivindicações 1 a 3, caracterizado 
pelo fato do masterbatch BN/CBC ser obtido pela adição de CBC 

silanizada em proporções entre 5 e 25 phr; entre 1,0 a 3,0 phr de um 

agente lubrificante, tal como ácido esteárico; entre 2,0 a 4,0 phr de um 

agente ativador, tal como óxido de zinco; entre 0,5 a 1,5 phr de um agente 

acelerante, tal como CBS (N-ciclohexil-2-bemzotiazol-2-sulfemamida) e 

entre 1,0 a 3,0 phr de um agente de cura, tal como TMTD (dissulfeto de 

tetrametiltiuram). 
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5. PROCESSO DE OBTENÇÃO DE ELASTÔMERO

TERMOPLÁSTICO, de acordo com a reivindicação 4, caracterizado pelo 

fato da BN ser cilindrada em temperatura ambiente, em um cilindro 

misturador aberto, por 2 a 6 minutos, com posterior adição da CBC 

silanizada em cilindragem contínua durante mais 2 a 6 minutos, adição dos 

ativadores de vulcanização (óxido de zinco e ácido esteárico), cilindragem 

contínua durante mais 5 a 10 minutos, e armazenamento do masterbatch 

BN/CBC assim obtido em temperatura ambiente por um período de tempo 

mínimo de 24 horas. 

6. PROCESSO DE OBTENÇÃO DE ELASTÔMERO

TERMOPLÁSTICO, de acordo com a reivindicação 1, caracterizado pelo 

fato da incorporação do masterbatch BN/CBC, obtido de acordo com a 

formulação e processamento descritos nas reivindicações 4 e 5, no PEBD 

ser realizada em um equipamento misturador, a temperaturas entre 115 e 

140 ºC e rotação entre 40 e 80 rpm, por período de tempo superior a 5 

minutos, sendo que posteriormente são adicionados os aceleradores de 

vulcanização (CBS e TMTD), mantendo o processamento por 5 a 10 

minutos. 

7. PROCESSO DE OBTENÇÃO DE ELASTÔMERO

TERMOPLÁSTICO, de acordo com a reivindicação 1, caracterizado pelo 

fato da conformação termomecânica da mistura obtida conforme as 

reivindicações 2 a 6 ser acondicionada em um molde metálico, prensada 

em temperaturas entre 130 e 160 ºC, sob a pressão mínima de 5,5 MPa por 

um período entre 3 e 7 minutos, para finalização da vulcanização. 

8. ELASTÔMERO TERMOPLÁSTICO caracterizado por ser obtido

conforme o processo descrito nas reivindicações 1 a 7. 

9. ELASTÔMERO TERMOPLÁSTICO, de acordo com a reivindicação

8, caracterizado por ser nas concentrações em massa PEBD : BN a 90 : 

10, 70 : 30 e 50 : 50, sendo a concentração de CBC 25% (p/p) de BN e 

TESPT a 1 % (v/v) etanol.

Petição 870180072986, de 20/08/2018, pág. 37/49



1 / 11	
  

Figura 1 
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Figura 2 
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Figura 3 
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Figura 5 
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Figura 7 
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Figura 8 

Figura 9 
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Figura 10 

Figura 11 
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Figura 13 
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RESUMO 
PROCESSO DE OBTENÇÃO DE ELASTÔMERO TERMOPLÁSTICO E 

RESPECTIVO ELASTÔMERO TERMOPLÁSTICO OBTIDO 

A presente invenção relata sobre um compósito de polietileno de 

baixa densidade (PEBD) com borracha natural (BN) reforçada com 

partículas de cinza de bagaço de cana-de-açúcar (CBC) silanizadas para 

melhor compatibilização, provendo um material com propriedades físicas e 

químicas que pode ser utilizado na fabricação de produtos usuais dos 

elastômeros termoplásticos, com impacto ambiental positivo pela presença 

de cinza de bagaço da cana-de-açúcar obtida dos resíduos da indústria 

açucareira. 
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