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RESUMO

Os elastbmeros termoplasticos (TPEs) baseados em copolimeros estirénicos sdo
amplamente empregados na inddstria automotiva, especialmente na forma de compdsitos
plastificados. Entretanto, substancias volateis emanadas desses compésitos podem reduzir
sua aplicabilidade em componentes destinados ao uso na parte interna da cabine devido a
formacédo do efeito fogging. Neste estudo foi avaliada a influéncia do 6leo plastificante e da
calcita sobre as caracteristicas de fogging e propriedades de compoésitos a base de
SEBS/PP.

Este trabalho foi desenvolvido em duas etapas. Na primeira etapa foi avaliado o
comportamento térmico e de emissfes de diferentes tipos de Oleos plastificantes e o seu
efeito sobre as propriedades térmicas, fisicas, mecéanicas, reoldgicas e no nivel de emissfes
dos compositos. Na segunda etapa, a partir de uma formulagdo selecionada da primeira
etapa, foi avaliado o efeito do teor e do didmetro médio da particula da carga (calcita) sobre
as propriedades dos compadsitos, com enfoque especial sobre o efeito fogging.

Na primeira etapa, os compadsitos preparados com Oleos plastificantes parafinicos,
com niveis ndo detectaveis de carbono em estruturas aromaticas, apresentaram maior
estabilidade térmica e menor valor de fogging e melhor balanco de propriedades quando
comparados aos compositos formulados com 6leos nafténicos e/ou com maiores teores de
carbonos aromaticos. O uso de plastificante de baixa viscosidade gerou efeitos negativos no
valor de fogging e nas propriedades mecéanicas dos compdsitos.

Nos testes com cargas inorganicas, o comportamento de emissdo dos compdsitos
nao foi significativamente afetado pelo tamanho da particula de calcita. Por outro lado, o
aumento no teor de carga nas composi¢cdes melhorou o desempenho das composi¢cdes no
ensaio de fogging, como efeito do aumento da estabilidade térmica das composices. Os
resultados mostraram que a variacado no diametro médio da carga nao causou significativas
variacdes nas propriedades de tracdo e densidade dos compdsitos, porém afetou a dureza e
o indice de fluidez. Como esperado, o aumento no teor de calcita, levou ao aumento da
densidade, verificando-se também a queda nas propriedades mecanicas e do indice de

fluidez dos compositos.
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ABSTRACT

Thermoplastics elastomers (TPES) based on styrene block copolymers are widely
used in automotive industry, specially in the plasticized composite form. However, volatile
components emanated from these composites can reduce its applicability in automotive
interior applications due to the effect of windscreen fogging. In this sense, the aim of this
work is to study the influence oil plasticizers and calcite on the properties of SEBS/PP
composites.

This work was performed in two steps. In the first step, it was evaluated the thermal
behavior and emission of different types of plasticizer oils and their effect on the fogging
characteristics and on the thermal, physical, mechanical and rheological properties of the
composites. In the second stage was evaluated the effect of the concentration and the
particle size of calcite on the properties of composites, with special focus on the fogging
effect, using a formulation selected from the first step.

In the first works, the composites prepared with paraffinic oils, with no detectable
levels of aromatic carbons, showed an increase in the thermal stability and a smaller fogging
value, lower viscosity and balance of properties when compared composites formulated with
naphthenic oils or paraffinic oils containing larger amounts of aromatic carbons. The use of
plasticizer with low viscosity had harmful effects on the fogging value and mechanical

properties of the composites.

The tests with inorganic fillers showed that the emission behavior of the composites is
not affected by the particle size of the calcite. However, an increasing the filler content in the
compositions led to an improvement in composite performance of the fogging test which can
be related to an increase of the thermal stability with reduced content of plasticizer in
compositions. The results show that the average particle size not causes significant
variations in the tensile properties and density of the composite, but has effects on the
hardness and melt flow index. As expected, the density increased with the increase of calcite
content, which also caused a decreasing in the mechanical properties (tensile properties and

hardness) and melt index of the composites.
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1.  INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a indastria automotiva tem experimentado uma crescente demanda
de requisitos ambientais com especial foco na reducdo de peso, reducdo no consumo de
combustiveis e reciclabilidade. O uso de plasticos em automoéveis ndo é um conceito novo,
mas tais requisitos expandem as possibilidades do emprego de elastdmeros termoplasticos,
comumente denominados TPEs, na producédo de componentes automotivos.

A facilidade de processamento, a flexibilidade e o toque da borracha representam os
principais apelos mercadoldgicos dos TPEs, aliado ao fato de serem totalmente reciclaveis.
Comparado com os métodos de processamento de borrachas termofixas o processamento
de elastbmeros termoplasticos tém menor consumo energético.

Até 2015, a taxa prevista de crescimento do mercado mundial de elastdmeros
termoplasticos € de 6,3%, impulsionada também pelo uso no setor automotivo, que
representa a maior parcela de consumo de TPES™. Segundo dados do American Chemical
Council — ACC, entre 1990 e 2008, o uso de polimeros e compdsitos em veiculos leves
americanos cresceu 77%2. No Brasil, acompanhando uma tendéncia mundial, também ¢é
crescente 0 uso de termoplasticos em aplicacbes automotivas, sendo que as principais
aplicacbes associam-se a fabricacdo de para-choques, vedacbes, encapsulamentos de
para-brisas, sanfonas, dutos do sistema de ar condicionado e itens de acabamento exterior
e interior.

Os artigos usados no interior de automoveis, fabricados em materiais ndo metélicos,
tais como compostos poliméricos, téxteis ou couros, podem liberar compostos organicos
volateis (COVs) tais como, por exemplo, solventes organicos e semi-volateis (COSVs) tais
como, por exemplo, 6leos plastificantes. Os COSVs, por condensacdo, se depositam no
interior do para-brisas provocando embacamento, normalmente denominado de efeito
fogging Bl Esta situacao é prejudicial a visdo do condutor e reduz a seguran¢a na condugao
ao passo que pode aumentar o risco de acidentes. Além da possibilidade da formacéo de
depositos a presenca de compostos organicos volateis no ar do interior da cabine é um fator
a ser considerado. Os COVs, que sao o0s principais responsaveis pelo “cheiro de carro

(3]

novo™™, podem ter efeitos nocivos a salde dos ocupantes.

Visando evitar o efeito fogging e garantir a qualidade do ar no interior da cabine, os

fabricantes de automoveis adotam métodos para controlar a presenca de compostos
1
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volateis em componentes fabricados em compostos nao-metalicos, entre eles o ensaio de
fogging. O ensaio de fogging € adotado como um importante meio para o controle de
qualidade de produtos e artigos de decoracéo interna da cabine, sendo que as principais

metodologias adotadas se baseiam em métodos gravimétricos e métodos refletométricos.

Elastdbmeros termoplasticos a base de blendas SEBS/PP ja s&o utilizados em
componentes veiculares. Entretanto, por agregarem em sua composi¢ao 6leos plastificantes
e aditivos que podem aumentar o nivel de emissf6es de compostos volateis e semi-volateis,
apresentam restricbes em aplicac6es que exijam baixo fogging. Neste sentido este trabalho
se prople a estudar aspectos relevantes ao uso de compdsitos de matriz termoplastica
SEBS/PP em componentes automotivos, tais como composicdo, processamento,
reciclabilidade, propriedades estéticas/design, comportamento de emissdes e requisitos
mecanicos. Serd avaliada a interferéncia da natureza quimica e teor de plastificantes e
calcita no comportamento de fogging destes compdésitos, visando a obtencdo de compostos

com niveis de emissdes adequados a aplicacdo em interiores de automéveis.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os elastdbmeros em geral sdo amplamente utilizados como matérias primas para a
fabricagdo de componentes automotivos. Neste capitulo discutiremos o uso de elastbmeros
termoplasticos (TPEs) em automdveis com especial atencdo a sua interferéncia na
concentracdo de compostos organicos volateis no interior da cabine, nos mecanismos
envolvidos e técnicas de remediacdo. Também serd apresentado um breve histérico,
seguido de uma descricdo dos principais tipos de elastbmeros, a apresentacdo do sistema
de classificagdo dos TPEs e um comparativo de vantagens e desvantagens do uso dos
elastdmeros termoplasticos em comparacao com os elastbmeros termofixos.

O final deste capitulo est4 dedicado aos elastbmeros termoplasticos a base de
blendas SEBS/PP, que séo o foco deste trabalho, e ao estudo dos principais componentes

usados nas composicdes desta classe de TPEs.

2.1 Usos de elastdmeros termoplasticos em automoveis

A crescente demanda de requisitos ambientais do mercado automotivo, com
especial foco na reducédo de peso, menor consumo de combustivel e reciclabilidade, abriu
mercados para o uso de elastdbmeros termoplasticos na produgdo de componentes
veiculares, entre eles os TPEs estirénicos. Segundo dados do American Chemical Council —
ACC, em 2008 um veiculo leve americano continha 156 kg de plasticos e compositos (8,4%
em peso), contra 88 kg em 1990, Acompanhando a tendéncia mundial, no Brasil também
€ crescente o uso de termoplasticos em aplicagbes automotivas. Em 2005,
aproximadamente 30 kg de um automovel brasileiro era composto por TPES, sendo que em
1995 esse valor era de 8 kg'*.

A leveza é a principal vantagem no uso de plasticos em automéveis. Cada 100 kg
de pecas plasticas substituem de 200 kg a 300 kg de outros materiais mais pesados,
resultando na reducdo do peso veicular o que promove a reducdo no consumo de
combustivel e reduz as emissdes de gases geradores do efeito estufa. Estudos demonstram
que a reducédo de 10% no peso de um veiculo gera em média uma economia de combustivel
de 7,5% &7,
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Hemais™ listou as principais vantagens e desvantagens do uso de plasticos em

automoveis, como listados na Tabela 1.

Tabela 1: Vantagens e desvangens do uso de plasticos em automoveis em substituicdo a outros

materiais.
Vantagem Desvantagem
Reducao do peso Menor resisténcia térmica e ambiental
Reducéo da emissao de CO, Inflamabilidade
Reducdao de custos Baixa resisténcia ao impacto
Reducéo do tempo de producéo Deformagé&o permanente elevada
Menores investimentos em manufatura Dificuldade de adeséo de tintas
Aumento da resisténcia a corrosao Facilidade de manchas permanentes
Possibilidade de designs mais modernos Baixa estabilidade dimensional
Formatos mais complexos (pecas)
Excelente processabilidade
Veiculos mais silenciosos
Melhor uso de espaco
Aumento da seguranca

Visando evitar problemas ambientais oriundos do descarte inadequado de veiculos
em final de vida util (end-of-life vehicles - ELVS), alguns paises desenvolveram leis e
estruturas para promover a adequada coleta, reuso e reciclagem dos componentes
automotivos. A Diretiva 2000/53/EC do Parlamento Europeu estabelece a meta de
recuperacao de 95% do peso meédio de veiculos a partir de janeiro de 2015, No Continente
Asiético, paises como Japdo e Coréia do Sul, também possuem leis que estipulam altas
taxas de reciclagem. Nos Estados Unidos da América, a reciclagem de veiculos em final de
vida ndo é regulada por lei federais entretanto, estima-se que mais de 75% dos componentes
s&o recuperados ou reciclados pelo setor privado!”.

No Brasil, por falta de legislagdo especifica e estrutura, a reciclagem de veiculos
ainda é incipiente, estimada em 1,5%, representando principalmente a reciclagem de pecas
metélicas®®. Esta baixa taxa de reciclagem é preocupante ao saber-se que, anualmente,
deixam de circular cerca de 1,5% da frota nacional de veiculos, estimada em 22 milhdes de
unidades no ano de 2010. Outro numero importante € o significativo aumento da frota
nacional de veiculos: em 2010 a comercializacdo de veiculos no pais, mais que dobrou em
relacdo a 2005, a producdo interna aumentou 43% e estima-se uma demanda projetada

anual de 6 milhdes de veiculos em 2020
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2.1.1 Aplicacdes automotivas de TPEs estirénicos

Os TPEs estirénicos chegaram ao mercado no inicio da década de 1970 com os
copolimeros em bloco SBS (estireno-butadieno-estireno) que, pela baixa resisténcia ao calor,
nao eram produtos considerados para aplicacdes automotivas. Esta situacdo se alterou com
o desenvolvimento do processo de hidrogenacdo do SBS, obtendo o copolimero SEBS
(estireno-etileno/butileno—estireno). Na inddstria automotiva, principalmente em composicoes
com polipropileno, o SEBS € usado em pecas do interior do veiculo, sendo aplicado também
no encapsulamento de vidros ou como juntas no compartimento do motor™.,

A Figura 1, mostra as aplicagGes automotivas tipicas de elastdbmeros termoplasticos
(TPVs - EPDM/PP e composi¢cdes a base de SEBS) em automdveis, envolvendo pecas de
acabamento internas a cabine, vedacdes, sanfonas, coifas, guarnicdes para encapsulamento
de vidro e diversos tipos de perfis. Estdo mostradas também aplicacbes de TPEs e
compésitos considerados como plasticos de engenharia, tais como: poliamidas, copoliésteres

e PP com carga.

TPEs Plasticos de Engenharia
Figura 1: Aplicacdes automotivas de TPEs e plasticos de engenharia. aP exteriores; b) préximas ao

motor; c) internas & cabine; e d) fardis .

Sofisticacdo, estética, seguranca, conforto, leveza e materiais de facil processamento
gue possam atender a requisitos de custo e baixo impacto ambiental sdo importantes
requisitos da indudstria automotiva na escolha de materiais para fabricacdo de componentes
internos a cabine. A combinacéo destas propriedades tornam os elastdmeros termoplasticos

a base de SEBS materiais bastante atrativos na fabricacdo destes componentes, aliando
5
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inovacao tecnoldgica, reciclabilidade e liberdade de design. Por outro lado, a emissédo de
compostos organicos volateis pelos materiais no interior do veiculo pode influenciar a
qualidade do ar da cabine automotiva 2. O baixo nivel de emissdes é um requisito

importante e tem recebido especial atencédo no desenvolvimento e selecdo de materiais.

2.2 Emissoes

Ambientes internos contém uma vasta gama de fontes de agentes contaminantes,
que podem gerar emissdes e tornar o ar interno mais contaminado que o ar exterior 1213,

A crescente preocupagdo publica com questdes ambientais, de salde e de
seguranca, resulta na demanda da reducéo das emissdes de compostos organicos volateis
em materiais presentes em espacgos fechados, tais como edificios, ambientes fabris ou
veiculos. Plasticos, elastbmeros, solventes, vernizes, laminados, adesivos, carpetes e
tecidos sdo exemplos de materiais potencialmente liberadores de compostos organicos
volateis que contribuem para a deterioracdo da qualidade do ar em termos de odor e
poluentes.

Os poluentes de ambientes fechados séo classificados pela Organizacdo Mundial da

Saude (OMS) em funcéo do ponto de ebulicdo, podendo ser descritos conforme Tabela 2.

Tabela 2: Poluentes de ambientes fechados — Classificacédo oms®!,

Abreviacéo Descricao Ponto de Ebuli¢do (°C) Exemplos
COMV Compostos <0...50-100 v" Formaldeido (-21<C)
organicos muito v" Acetaldeido (20C)
volateis
COvs Compostos 50-260 v' Solventes
organicos volateis (hidrocarbonetos
alifaticos e
aromaticos)
v' Terpenos
COSVs Compostos 240-400 v Pesticidas
organicos semi- v' Retardantes de
volateis chama
v Plastificantes
v’ BHT
v Peroxidos
MOP Compostos >380C v Poeiras
organicos de v" Fumos
matéria v' Cinzas
particulada

z

A concentracdo destes poluentes no ar de interiores é influenciada por diversos

fatores, tais como temperatura, umidade, tempo, velocidade do ar, ponto de ebulicao,

6
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solubilidade do solvente e fatores externos (contaminacéo ou ocupantes)®. Os compostos
COSVs merecem especial atencdo pela tendéncia que apresentam de se aderirem as
superficies internas e interagirem com as particulas suspensas no ar, podendo atingir
concentracdes mais altas que substancias de maior volatilidade ™.

Os efeitos prejudiciais a saitde humana decorrentes da exposicdo aos compostos
organicos volateis podem ser classificados em: (1) sensoriais: rea¢éo localizada, irritagdo nas
mucosas; (2) sistémicos: hematotoxico, neurotdxico, organotdxico; e (3) carcinogénico,

mutagénico e anomalias em nivel celular %4,

2.2.1 Emissoes no interior de automoveis

Todos os plasticos elastbmeros e compadsitos usados na inddstria automotiva podem
apresentar um risco potencial a saude, dependendo da preparacdo e composic¢ao, sendo que
aqueles usados no interior do automével sdo os de maior importancia e devem ser analisados
mais criticamente. Além dos polimeros, outros materiais, como couros e tecidos tém alto
potencial de emissfes e devem também ser considerados.

O interior da cabine de um automovel é reconhecido como um micro-ambiente que
pode expor o motorista e ocupantes a muitos compostos organicos volateis, principalmente,
COVs e COSVs. 0Os COVs sao os maiores responsaveis pelo cheiro de carro novo e 0s
COSVs sao observados por condensagcdo como depdsitos graxos no interior do para-brisas,
provocando um embacamento (fogging film), que pode comprometer a transparéncia e
visibilidade, sendo por isso encarados como um fator critico & seguranca®*>*¢.

A Figura 2 mostra o embacamento provocado pela condensacéo e deposicédo de

compostos orgéanicos volateis sobre uma placa de vidro (efeito fogging).

Figura 2: Efeito fogging em placa de vidro [acervo da autora]

Segundo Castro (2009), trés questdes sdo importantes para entender 0S processos
de atencdo e percepcdo em termos de seguranca em rodovias: (1°) mais de 90% dos
7
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acidentes sao decorrentes de erro humano, (2°) mais de 90% desses acidentes séo devido a
aquisicao de informacdes visuais e (3°) a maioria das explicacbes dadas pelos motoristas €
do tipo “eu olhei, mas eu n&o vi" 7,

Sansonek & Puype™ descrevem a presenca de COVs e COSVs no interior da

cabine do automoével pelo diagrama mostrado na Figura 3.

Assimilacdo pelos passageiros

ﬁinalagfio

Ventilacdo: eliminacdo de
substancias do interior da cabine

Emissdes do exterior do Emissdes do Interior: concentragao
automoavel (ndo significativa) de substancias na cabine

ﬁEvapora;So u Condensagédo

Depdsitos de substéncias

Figura 3: Diagrama de emissfes internas e externas cabine automotiva™® (adaptado pela autora).

As emissdes do exterior, ndo tém relacdo com o comportamento de emissées dos
componentes automotivos™® e podem ser chamadas de ar “limpo ou de diluicdo”. Estudos
indicam que os niveis de poluentes do ar em ambientes internos, podem ser de 2 a 5 vezes,
e ocasionalmente mais de 100 vezes, maiores que o nivel de poluentes no ar atmosférico™?.
Durante um longo periodo de ndo uso de um carro, mantido fechado, este processo de
vaporizacdo e condensacao atinge o equilibrio e o ar interior fica saturado de COVs e
COSVs. Com o movimento e a circulacdo de ar com o0 meio externo, a concentracao destas
emissBGes diminui. O processo oposto pode ocorrer, ou seja, o aumento do fluxo de
emissfes, com o uso do sistema de aquecimento do carro.

Significativas concentra¢cdes de COVs no interior de carros novos estao a niveis de
ppb (partes por bilhdo, correspondendo a pg/ms3) podendo alcancar muitos ppm (mg/m3) a

elevadas temperaturas. O decaimento no nivel de compostos orgéanicos volateis totais
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(COVTs) é exponencial, a aproximadamente 20% por semana, com uma estabilizacdo apos
aproximadamente 6 mesest®.
O nivel de emissdes de volateis de um componente automotivo e seu impacto sobre
a qualidade do ar da cabine automotiva depende da massa desse componente, sua area
superficial e da temperatura a qual esse componente estara sujeito. A intensidade do efeito
fogging varia exponencialmente com o aumento da temperatura™ e, em condicées de forte
exposicdo ao sol, os elementos do painel e o revestimento dos bancos podem atingir
temperaturas da ordem de 100-110C ™,
Em nossos dias, € cada vez maior o tempo que permanecemos dentro do automoével
e, mesmo nos modelos com maior tempo de uso e com menores teores de COVs
provenientes do processo de fabricacdo, os efeitos nocivos dos compostos volateis presentes
no ar da cabine n&o podem ser desconsiderados. Como anteriormente discutido, as emissfes
de volateis na cabine automotiva podem ser a causa de problemas a saude e desconforto

s®% sendo estes sintomas identificados na literatura como Sindrome do

Carro Novo ou Sindrome do Carro Doente 92024,

aos ocupante

2.2.2 Técnicas de remediacao

Pizzitola et al.’

, descrevem a protecdo a saude humana como um dos principios
para o desenvolvimento sustentavel de produtos com atuacfes que reduzam emissdes
provenientes ndo s6 dos combustiveis, mas também de volateis no interior dos automaoveis.
Para entender e reduzir tanto quanto possivel o nivel de emissdes é necessario conhecer a
origem dos compostos organicos presentes no ar do interior de automoveis. A literatura
relata algumas técnicas de remediacdo para minimizar ou anular os efeitos nocivos dos
contaminantes em ambientes internos, destaca-se os estudos envolvendo formulagdes.
Hanneuse-Broxus e Pacary®® listam os seguintes meios de obtencéo de formulacdes de

plasticos com baixo nivel de emissoes:

(a) uso de matérias-primas puras, reduzindo substancias promotoras de degradacéo
durante o processo de polimerizacéo;

(b) utilizando materiais com baixos niveis de contaminantes residuais tais como,
solventes, aditivos volateis, mondmeros residuais e oligdmeros;

(c) otimizando a formulagcdo com uma escolha cuidadosa da combinag&o de aditivos.
Por exemplo, uma reducdo das emissbes pode ser obtida com o uso de aditivos com baixas

pressdes de vapor e baixos potenciais de migracao.
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Rahaman e Brazel® relatam o desenvolvimento de composicdes com menores
impactos sobre a salde e ao meio ambiente através da reducdo de plastificantes, usando
diferentes técnicas de modificacdo de superficies, plastificantes com menor volatilidade e
lixiviabilidade ou pelo uso de plastificantes de baixa toxicidade. Segundo estes autores,
outro caminho simples de chegar a menores niveis emissdes é o0 uso de polimeros flexiveis,
tais como as poliolefinas, que dispensam ou requerem baixos teores de plastificantes,

existindo registros de patente de compostos low fogging que adotam esta técnica 2+,

Chapman e Dunaway®

descrevem a substituicdo dos plastificantes minerais
contendo fragBes de carbonos nafténicos e aromaticos por modificadores poliméricos
liquidos, amorfos e 100% parafinicos, como um caminho para o desenvolvimento de

composicdes com baixo odor, baixa volatilidade e baixo fogging. K.W. Kim et al.’?

, relatam
areducdo de COVs proveniente de bio-compositos a base de acido poli(acido lactico) (PLA)
para uso em interior de automéveis através de técnicas de aquecimento em estufa. Lucas e

Giese*®

, também relatam o aquecimento em estufa como uma técnica eficaz para a
reducdo de emissdes em elastbmeros de etileno-propileno-dieno reticulados com
peréxidos.

A degradacdo do material polimérico também ¢é identificada como causa de
emissdes de compostos volateis de baixa massa molar®?”. Albertsson et al.?” identificam o
desenvolvimento de metodologias de andlise dos compostos volateis de baixa massa molar
como essenciais ao entendimento dos mecanismos de degradacdo e estabilizacdo de

polimeros e sua interacdo com o meio ambiente.
2.3 Elastbmeros

2.3.1 Defini¢do de elastbmeros

Borrachas ou elastébmeros constituem uma classe de materiais poliméricos que, na
temperatura ambiente, podem ser repetidamente alongados por mais de duas vezes o seu
comprimento original com pouca ou nenhuma deformacéo permanente ¥, Segundo a
ASTM D1566 - Standard Terminology Relating to Rubber, define-se elastémeros como
polimeros que retornam rapidamente as dimensdes e formas iniciais apds substancial
deformac&o produzida por uma fraca tenséo e relaxamento da mesma .

Os elastdbmeros podem ser naturais, como a borracha natural (NR), que € obtida a

partir da coagulacdo do latex da seringueira, ou sintéticos, quando obtidos de outras fontes,
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tais como o petréleo ou o gas natural, tais como o polibutadieno (BR) e o policloropreno
(CR). Quanto a estrutura, os elastbmeros séo polimeros que em geral possuem uma baixa
densidade de ligacdes cruzadas, o que Ihes definem as seguintes propriedades béasicas: (a)
aceitar grandes deformacfes, mantendo boa resisténcia mecanica e modulo de elasticidade
quando deformado; (b) depois de cessado o esforco, recuperar rapidamente a deformacao;
(c) ter recuperacéo total da deformagcéo 2%,

Por serem tdo comuns em produtos usados em nossa vida diéria, tendemos a nao
parar para pensar sobre a importancia dos elastdmeros. Entretanto, é dificil imaginar como
seria 0 mundo sem o pneu dos automéveis, as solas dos sapatos, os tecidos elasticos e as
vedacdes, entre tantas outras aplicacdes. Como escrito por Le Couteur e Burreson®™, nos
ultimos 150 anos a borracha se tornou um componente essencial a civilizagdo e 0 nosso

mundo foi e continua sendo moldado por ela.

2.3.2 Historico

Mesmo que sem conhecimento da sua exata natureza, materiais poliméricos sao
usados pelo homem desde a antiguidade. Historiadores relatam que a borracha natural (NR)
ja era conhecida pelos nativos americanos antes do descobrimento da América, sendo que
h& mais de 2000 anos os Astecas e Maias ja a usavam o latex para obtencdo de solas de
sapatos, revestimentos e bolas®Y. E atribuido a Cristovdo Colombo o primeiro contato dos
europeus com a NR, quando em sua segunda viagem ao Novo Mundo, em 1495, viu nativos
haitianos brincado com bolas fabricadas a partir de uma resina vegetal, extraida de uma
arvore, que quicavam a alturas surpreendentes®?" A NR é obtida principalmente a partir da
coagulacéo do latex extraido da seringueira (Havea braziliensis) e antes da descoberta do
processo de vulcanizacdo j& era utiizada na Europa em aplicagbes como
impermeabilizantes, bolsas para vinho e borrachas de apagar. Os produtos né&o
vulcanizados, entretanto sofriam problemas como o amolecimento durante o verdo e
enrijecimento durante o inverno, o que 0s tornava pouco atrativos. Além disso,
apresentavam o inconveniente de desenvolver mau cheiro ap6s pouco tempo de uso 3334,

Segundo Da Costa et al.*¥ a descoberta da vulcanizagéo é atribuida a Charles
Goodyear, nos Estados Unidos, e a Thomas Hancock, na Inglaterra. Ambos desenvolveram,
em 1840, patentes do processo de vulcanizagdo da borracha natural com enxofre, que esta

representado esquematicamente na Figura 4.
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Figura 4: Vulcanizacdo da borracha natural com enxofre: (a) Poliisopreno linear, (b) estrutura
vulcanizada, e (c) O efeito das ligacdes cruzadas “.

A wvulcanizacdo (ou cura) da borracha trouxe uma melhora significativa nas
propriedades quimicas e fisicas em relacdo ao material ndo vulcanizado e desenvolvimento
e melhoria deste processo expandiram de forma significativa o uso da borracha natural,
principalmente ap6s 1880 com a inveng¢do do automdével e rodas pneumaticas.

O primeiro elastdmero de fonte ndo natural foi desenvolvido pela Bayer em 1909 a
partir do 2,3-dimetilbutadieno e abriu as portas para diversos desenvolvimentos de
elastdbmeros sintéticos ainda na metade do Século XX. Pesquisas desenvolvidas no periodo
de 1920 a 1930 levaram ao desenvolvimento da copolimerizacdo do butadieno e estireno,
produzindo a buna S (SBR) e, a partir da copolimerizacdo do butadieno e acrilonitrila, a
borracha nitrilica (NBR).

Como relatado por Nunes et al.’¥ A partir da Il Guerra Mundial, o crescimento da
indUstria petroquimica aumentou o fornecimento de matérias-primas para o desenvolvimento
da indastria de monémeros e, paralelamente, da industria de polimeros. No inicio da década
de 1950, o desenvolvimento dos catalisadores Ziegler-Natta para polimerizar olefinas
representou um grande marco na historia dos processos quimicos em geral e dos processos
de polimerizacdo, abrindo novas linhas de pesquisa e possibilitando a descoberta de novas
estruturas macromoleculares. Ainda no final dos Anos 50, o Instituto de Quimica Industrial
do Politécnico de Mildo, em parceria com a Sociedade Montecatini, desenvolveu
catalisadores de metais de transicdo e compostos organometélicos que foram a base para o
desenvolvimento de sistemas cataliticos para a polimerizacdo de dienos conjugadost®**".,
Tais trabalhos permitram o0 surgimento de borrachas sintéticas estereorregulares,
destacando-se as de poliisopreno e as de polibutadieno com elevado grau de regularidade

(estrutura 1,4-cis), tornando-se um dos segmentos de maior destaque da borracha sintética,
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com grande utilizacdo em pneus. A industria de pneus, que sdo produtos que contém em
média 16% de borracha natural e 30 % de borrachas sintéticas®™, é um setor que ainda
hoje fomenta inUmeras pesquisas direcionadas ao desenvolvimento de “pneus verdes”, mais
leves e com baixa resisténcia ao rolamento, levando a uma maior vida util e economia de
combustivel, com consequente reducéo de gases poluentes na atmosfera .

Ao longo das ultimas cinco décadas pesquisas se desenvolveram em todo o mundo
para atender aos principais mercados de elastdbmeros, principalmente o automotivo, onde
atualmente grande parte dos elastbmeros vulcanizados tem sido substituidos pelos
elastdmeros termoplasticos (TPEs), que ndo exigem vulcaniza¢édo, tem processamento mais
rapido e sado totalmente reciclaveis. A Tabela 3 ilustra os principais marcos de

comercializacéo de TPEs.

Tabela 3: Marcos da comercializacdo dos TPEs[39]

Ano Marco

1933 Patente do PVC flexivel (Goodrich)

1940 e 1947 | Patente e comercializagdo da blenda PVC-NBR, respectivamente (Goodrich)
1952 Patente de linha eléstica em copoliéster linear (DuPont)

1954 e 1959 | Patente e comercializagéo de fibra em PU (DuPont)

1955/1957 e | Patente, artigo e comercializagdo sobre PU TPE, respectivamente (DuPont)
1960

1957 Graftizagdo NR-PMMA

1958-1959 Tobolosky sugere copolimeros poliolefinicos amorfos e cristalinos (DuPont)
1961 TPEs ionoméricos (DuPont)

1962 Pesquisa de TPEs olefinicos (Uniroyal)

1962 Patente de blendas dinamicamente curadas de PP-CIIR

1965 Comercializagéo de copolimeros tribloco de estireno e dienos (Shell)

1967 Simpésio sobre a teoria dos TPEs (California Institute of Technology and ACS, Polymer Group)
1968 Copolimeros estirénicos radiais (Solprene — Phillips)

1972 Blendas poliolefinicas - TPR (Uniroyal)

1972 Copoliésteres (Hytrel - DuPont)

1972 Copolimeros de estireno-etileno/butileno—estireno (Shell)

1978 e 1981 Pesquisas e comercializagdo de blendas pos-reator de elastdmeros e termoplasticos com
vulcanizagdo dindmica, respectivamente (Monsanto)

1982 Poliamida TPE (Atochem)

1985 Comercializagdo de blendas dinamicamente vulcanizadas de NBR e PP (Monsanto)
1985 Borracha monofasica processavel por fuséo (DuPont)

1988 Funcionalizagéo de TPEs estirénicos hidrogenados (Shell)

1988-2006 Misturas de TPEs com polimeros existentes para a melhoria das propriedade

Nova familia de TPV (base ACM/poliamida), resistentes ao calor e a 6leos a 6leos.
Desenvolvimento de copolimeros com blocos cristalinos e amorfos (Engage), TPEs com
catalisador metalocénico, elastdmeros poliolefinicos (POEs) e pesquisas em TPEs baseados
em copolimeros em bloco e proteinas.

Os TPEs surgiram como produtos comerciais no final dos anos 50 com a introducdo
dos poliuretanos termoplasticos, mas foram precedidos nos décadas de 1930 e 1940 pela
13
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introducdo do TPU na Alemanha e pelo policloreto de vinila (PVC) nos Estados Unidos®®.
Intensas e inUmeras pesquisas resultaram ao longo das ultimas décadas no lancamento de
diferentes tipos de TPEs, que hoje estdo consagrados em aplicacdes tanto no mercado de
plasticos como de elastbmeros, garantindo maior versatilidade a economia para toda a

cadeia produtiva.
2.4 Principais elastdmeros
2.4.1 Commodities e elastbmeros de uso geral

2.4.1.1 Borracha natural (NR)

Este polimero, cuja unidade repetitiva esta demonstrada na Figura 5, € compativel
com a maioria dos elastbmeros, com o0s quais é usado em misturas visando as mais

diversas aplicacoes.

[
— cH,—C =cH—cH, —)—

Figura 5: Unidade repetitiva a borracha natural

Possui alta resiliéncia e elasticidade. Como principais vantagens de seu uso se pode
listar a alta resisténcia ao rasgamento, alta resisténcia ao desgaste, resiliéncia ao impacto e
baixa geracéo de calor. Como desvantagem apresenta a fraca resisténcia aos derivados de
petréleo, a baixa resisténcia ao intemperismo e ao 0zénio. Um grande inconveniente € a

grande variacdo nas propriedades em funcdo da origem do latex 2.

2.4.1.2 Borracha de estireno-butadieno (SBR)

A unidade repetitiva do SBR esta representada na Figura 6. O SBR é o elastémero
mais consumido no mundo sendo utilizado como matéria-prima para a maioria dos pneus,

normalmente em combinac&o com a borracha natural e a borracha de butadieno (BR)™.

—{cH,—cH=cH—cH, —)X—ECHz—ICH —%

A

Figura 6: Unidade repetitiva do SBR
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O SBR também é usado em artefatos para as mais variadas aplica¢fes, tais como
componentes automotivos, vedacdes e solados. O SBR é compativel com a maioria dos
elastbmeros e tem baixa resisténcia a derivados de petrdleo, ozénio e radiacdo UV. Como
principais vantagens de uso sdo a sua facilidade de processamento, a constancia de
propriedades nos lotes de producédo, a resisténcia ao calor (envelhecimento) e ao atrito.

Como desvantagens apresenta a menor resiliéncia ao impacto e a geracéo de calor®¥,

2.4.1.3 Borracha de butadieno (BR)

Os polibutadienos, cuja unidade repetitiva esta representada na Figura 7, sdo 0s
polimeros organicos com maior resisténcia a baixas temperaturas. Os tipos com altos teores
de cis 1,4- (> 90%), tem um Tg em torno de -90°C e apresentam excelente flexibilidade

mesmo em temperaturas bastante baixas.

—- cH,—cH=cH—cH,

Figura 7: Unidade repetitiva do polibutadieno

Estes elastbmeros apresentam maior resiliéncia a temperatura ambiente que a
borracha natural, mas tém baixas resisténcias ao impacto, ao rasgo e a tracdo, além de
interferirem na adesdo e apresentarem dificil processamento. Por esses motivos 0s
elastbmeros de butadieno sdo usados em blendas com outros polimeros, como no caso de
combinagbes com NR e SBR para a fabricacdo de pneus, que representam 90% do

mercado desse polimero®®.
2.4.2 Especialidades elastoméricas de alto volume

2.4.2.1 Borracha de isopreno sintética (IR)

A IR é conhecida como “borracha natural sintética” e possui a mesma férmula
empirica como demonstrado na Figura 8, entretanto, por conter menor teor de configuracdes
cis, a IR difere da NR em alguns aspectos. Entretanto, por apresentar propriedades

similares, € um bom substituto para a borracha natural, principalmente quando o

processamento é importante e a pegajosidade e resisténcia verde nao séo criticas.
[
— cH,—C=cH—CH, =

Figura 8: Unidade repetitiva da IR
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A borracha de isopreno sintética também ndo tem o inconveniente do odor da
borracha natural e em aplicagcbes médicas ndo apresenta os perigos das reacdes alérgicas

as proteinas e impurezas presentes na NR 4

. Também para a IR o principal mercado
consumidor é o de pneus (55%), sendo também utilizadas em componentes mecanicos,

artigos esportivos, solados e selantes e calafetadores .

2.4.2.2 Borracha de acrilonitrila-butadieno (NBR)

As borrachas de acrilonitrila-butadieno, ou borrachas nitrilicas, sdo uma familia de
elastbmeros polares formados por copolimeros de butadieno e acrilonitrila, como
representado na Figura 9. O teor de acrilonitrila no copolimero € responsavel pela
resisténcia a 6leos e a gasolina do elastbmero, que aumenta com a elevagéo do teor deste
comonémero que em referéncias comerciais geral situa-se entre 25 e 50% . O teor de

butadieno é responsavel pela flexibilidade*?.

clz N
—(—CHg—CH=CH—CH2—)X—(—CH;—CH -

Figura 9: Unidade repetitiva do NBR

Outras propriedades importantes sdo a alta resisténcia mecénica e ao desgaste por
abrasdo. As borrachas nitrilicas também tém boa resisténcia a 4gua, aos alcoois e ao calor.
Como inconvenientes apresentam baixas propriedades dielétricas e baixa resisténcia ao
ozbnio. Suas principais aplicacbes sdo em mangueiras de combustivel, selos, anéis de

vedacao, ferramentas de impressdo, adesivos e calgados®.

2.4.2.3 Terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM)

Os EPDMs se constituem em uma familia de elastdbmeros sintéticos formada por
terpolimeros de etileno, propileno e dieno. N&o sdo resistentes a derivados de petroleo,
mas tém resisténcia ao ozbnio, ao intemperismo, a radiacdo UV e suportam condi¢cdes de
trabalho de até 140°C 2. Por aceitarem a incorporacéo de altos teores de cargas, permitem
a obtencdo de compostos de baixo custo. A Figura 10 mostra uma unidade repetitiva de
EPDM onde o dieno é o DCPD (diciclopentadieno).

16



Ribeiro, Vanda F.
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Figura 10: Unidade repetitiva do EPDM (com o terpolimero diciclopentadieno).

Apesar da baixa resisténcia a hidrocarbonetos alifaticos, aromaticos e clorados, tém
boa resisténcia a solventes polares, tais como cetonas e alcoois. A ndo polaridade lhes
confere excelentes propriedades elétricas, sendo muito empregados em fios e cabos. Os
perfis extrusados, tais como as vedacdes de portas de automéveis sdo a sua aplicacdo mais
comum, mas também sdo empregados em diversas aplicacbes, como, por exemplo, em

vedacées moldadas de portas de maquinas de lavar %

2.4.2.4 Borracha de cloropreno (CR)

A unidade repetitiva da borracha de cloropreno esta representada na Figura 11.
Criado em 1931, é um dos elastbmeros sintéticos mais antigos e tem sua aplicacdo

gradativamente substituida por outros elastdmeros **.

Cl
|
—(—CHZ— —CH —CHZ_)n_

Figura 11: Unidade repetitiva do policloropreno.

Os CR s&o divididos em duas classes distintas em funcéo da sua aplicacao™?:

- uso geral: destinados aos métodos usuais de processamento de elastdmeros

(extruséo, calandragem, injecdo e moldagem por compressao);

- tipo adesivos: sdo caracterizados pela alta cristalizacdo que simula o elastdmero

curado.

O atomo de cloro presente na estrutura tende a estabilizar a ligacao dupla da cadeia
principal concedendo as borrachas de cloropreno maior resisténcia ao intemperismo, ao
ozbnio, a radiacdo UV quando comparado a outros elastbmeros insaturados. O atomo de
cloro também ajuda no aumento a resisténcia a 6leos e concede ao polimero caracteristicas
auto-extinguiveis em teste de chama!*®. Pelo bom equilibrio de propriedades possuem as

mais diversas aplicacbes tais como: correias, mangueiras, revestimento de fios e cabos,
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dublagem de tecidos e roupas de mergulho. Em solucdo tem ampla aplicacdo como

adesivos de contato

2.4.2.5 Borrachas butilicas e butil halogenadas (IIR/BIIR&CIIR)

Referéncias comerciais IIR, também chamados de borracha butilica, sdo preparados
pela copolimerizacdo de pequenas quantidades de isopreno com poli(isobutileno). A Figura
12 mostra a unidade repetitiva do IIR. Os tipos bromobutilico (BIIR) e clorobutilico (CIIR),

contem 1,2% de bromo ou cloro ligado ao isopreno.

SO,
_(_(I; —CH——{—cH,—c =CH—CH2_)y_
CH,

Figura 12: Unidade repetitiva do IIR.

O IIR possui baixa permeabilidade a gases e por isso ja na década de 1940 passou a
substituir a borracha natural na camara de pneus. Os tipos halogenados apresentam maior
flexibilidade nos processos de cura, maior compatibilidade com outros elastémeros diénicos
e excelente adesdo a outros elastdmeros e metais”®? Os elastdmeros butilicos sé&o
quimicamente inertes e tem boa resisténcia a oxidacdo “Y. Os principais usos das borrachas
de butilica e butilico halogenadas sdo em fios e cabos, tubos internos, forros internos em
pneus sem camara, camaras de pneus e tampas farmacéuticas. Outras aplica¢des incluem

o isolamento das vibracées, calafetadores, selantes e mantas para impermeabilizacdo .

2.4.2.6 Polietileno clorado (CPE)

A unidade repetitiva tipica dos polietilenos clorados esta representada na Figura 13.
Mesmo tendo uma baixa Tg, o polietilieno tem alta cristalinidade e n&do apresenta
caracteristicas elastoméricas a temperatura ambiente. A adicdo do cloro a cadeia, quebra a
sua regularidade, prevenindo a cristalizagdo e permitindo o surgimento de caracteristicas
elastoméricas. Como outros polimeros polares o polietileno clorado possui uma boa
resisténcia a o6leos e, pela auséncia de dupla ligacdo na cadeia principal, tem excelente

resisténcia ao o0zénio, a oxidacao e a luz.

—(_CH2(|:H - cHa—cH, )~

Cl

Figura 13: Unidade repetitiva do CPE.
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O CPE pode ser usado em composicdo com outros elastbmeros para promover
maior resisténcia ao impacto e caracteristicas anti-chama ! e 0 aumento do teor de cloro
aumenta também as propriedades de barreiral*? Suas principais aplicacées estéo ligadas a

producdo de mantas impermeabilizantes e a industria de fios e cabos.

2.4.2.7 Polietileno clorosulfonado (CSM)

Da mesma maneira que o polietileno clorado, as propriedades do polietileno
clorosulfonado variam de acordo com o teor de cloro no polimero. No CSM, a introdugéo de
pequenos teores de grupos clorosulfénicos, como mostrado na unidade repetitiva da Figura
14, permite que o composto seja reticulado”. Em comparacdo com outros polimeros
halogenados, no polietileno clorosulfonado a presenca do grupo sulfénico aumenta a
estabilidade do cloro na cadeia polimérica, reduzindo o amarelecimento quando expostos ao

intemperismo®?.

—+ CHZCIZH -)X—ECHZ—CHZ—)V—(—TH—CHz—)Z—

Cl Socl
Figura 14: Unidade repetitiva do CSM.

Tal como o polietileno clorado, o polietileno clorosulfonado possui boa resisténcia a
Oleos e excelente resisténcia ao 0z6nio, a oxidacdo e a luz. Em funcdo da resisténcia a
radiacdo UV o CSM tem ampla aplicacdo em revestimentos para telhados e mantas
impermeabilizantes. Também é usado em fios e cabos, revestimento de tecidos, mangueiras

e artigos de uso geral 17,

2.4.3 Especialidades elastoméricas de baixo volume

Estes tipos de elastbmeros geralmente sdo bem mais caros que as commodities e as
especialidades de alto volume e tém um menor campo de aplicacdo . Os principais
componentes do grupo das especialidades elastoméricas de baixo volume estéo listados na
Tabela 4.
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Tabela 4: Principais especialidades elastoméricas de baixo volume

Elastdmero Caracteristicas Principais Exemplos de Aplicacéo
Fluorelastbmeros Elevada resisténcia quimica e a temperaturas elevadas (200C). Vedacbes, mangueiras, tubos e juntas de
(FKM) expansao.
Silicone e fluor silicones | Larga faixa de temperatura de utilizagdo (-62-232C). Resisténcia a | Aplica¢cdes médicas e farmacéuticas;
chama, ao intemperismo e ao 0zénio; Utensilios de cozinha;
Retencao das propriedades com o aumento da temperatura,; Fios e cabos;
Inércia fisioldgica; Aplicacdes automotivas e aeroespaciais.
Os flaor silicones possuem maior resisténcia a fluidos.
Poliuretanos (PU) Alta resisténcia mecéanica, a abrasdo, a derivados de petréleo, ao | Vedantes, agentes de acoplamento, pecas

0z06nio e ao intemperismo.

mecanicas, componentes automotivos, rodizios,
solados e tacoes.

Borracha acrilica (ACM)

Resisténcia ao calor, ao 0z6nio e a derivados do petroleo; Flexibilidade
a baixa temperatura.

Vedacbes do sistema de transmissdo de
automoveis, mangueiras e tubos, revestimento de
cabos e velas. Formulacdo de adesivos

Borracha etilenoacrilica
(EAM)

Resisténcia ao calor, boa resisténcia as baixas temperaturas.

Vedacdes em aplicagbes automotivas e
isolamento de cabos para motores marinhos;
Composicdes resistentes a queima.

Borracha de
epicloridrina (CO/ECO)

Boas propriedades em ampla faixa de temperatura (-30 a135%C);
Excelente resisténcia ao envelhecimento, a gasolina, a 6leos, a alcalis
e acidos diluidos. Baixa resisténcia ao cloro, acidos concentrados e
oxidantes fortes.

Principais aplicagbes sdo automotivas, como:
mangueiras, dutos, vedacdes e diafragmas.

Elastbmeros
poliolefinicos (POE)

Boa resisténcia ao calor, resisténcia a O6leos e versatilidade de

processamento.

Modificagéo de outros elastdmeros e em blendas.

Borrachas
polissulfidicas (T)

Mais de 80% de enxofre na estrutura (alta densidade);
Superior resisténcia a solventes.

Selantes de tanques de combustiveis, vedacoes
e mangueiras de combustivel.
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2.4.4 Elastdbmeros termoplasticos (TPES)

Os elastdbmeros termoplasticos (TPEs) sdo copolimeros ou blendas de
termoplasticos com elastdmeros que combinam as propriedades das borrachas com a
processabilidade de polimeros termoplasticos, isto é, possuem propriedades semelhantes
a borracha vulcanizada na temperatura de servico e podem ser processados e
reprocessados como termoplasticos 344,

Os TPEs possuem a estrutura composta de fases rigidas e fases flexiveis, o que
lhes confere a elasticidade similar aos elastdmeros reticulados. Podem ser obtidos por

dois principais caminhos:

€)) copolimerizagdo de sequéncias rigidas e flexiveis em uma mesma
macromolécula (copolimeros estirénicos, poliuretanos termoplasticos, poliamidas e

copoliésteres).

Estado Sélido Estado Fundido

ST

Aquecimento

—
e

A J

Resfriamento \—J"'\N

il

Dominios Elastoméricos ‘“"}%(‘Q Dominios Termoplasticos
Flexiveis Rigidos

Figura 15: Comportamento térmico dos copolimeros em bloco ta,

A Figura 15 mostra a estrutura tipica dos copolimeros em bloco em funcdo da
temperatura. No estado sélido (abaixo da Tm), os segmentos rigidos formam agregados
gue restringem o movimento dos segmentos elastoméricos flexiveis e o material tem
comportamento similar a borracha termofixa. Quando o copolimero é aquecido acima da
Tm as ligagdes entre os segmentos de cadeia dos dominios rigidos se desfazem e o
material em estado fundido pode ser moldado. Com novo resfriamento, abaixo da Tm, os

seguimentos rigidos se agregam, solidificam e o material assume o formato moldado.
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(b) mistura de um elastdmero flexivel, disperso em uma matriz rigida de

termoplastico (exemplo: blendas PP/EPDM e TPVSs).

Estes dois métodos podem ser combinados e alguns TPES sédo blendas de um

copolimero com sequéncias rigidas e flexiveis (SEBS e SBS, por exemplo) com um

termoplastico, frequentemente uma poliolefina (PE ou PP) 3. As morfologias tipicas dos

TPESs obtidos por mistura de polimeros no estado fundido estéo ilustradas na Figura 16.

EPDM

(a) TPV (EPDM/PP)
Morfologia dispersa

Matriz de PP

Fase SEBS

(b) Blenda SEBS-PP
Morfologia co-continua

Figura 16: Morfologia tipica de TPEs obtidos pela mistura de termoplasticos com elastbmeros
(a) Morfologia dispersa; (b) Morfologia co-continua".

Nos TPEs, cada fase afeta de forma diferenciada as propriedades, sendo a fase

rigida responsavel pelas caracteristicas plasticas e a fase flexivel pelas propriedades

elastoméricas, como representado na Tabela 5.

Tabela 5: Contribuicdo das fases nas propriedades dos TPEs

[28]

Propriedades
Fase rigida Fase flexivel
v' Temperaturas de processamento | v' Resisténcia a baixas temperaturas
v' Temperatura de uso continuo v' Dureza
v' Resisténcia a tracdo v" Flexibilidade
v" Resisténcia ao rasgamento v' Deformagdo permanente por compressao
v" Resisténcia quimica e a fluidos v' Deformacédo permanente por tracéo
v Adesdao de tintas, adesivos e
substratos “over molding”.
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2.4.4.1 Classificacédo dos TPEs

Os elastdmeros podem ser classificados de acordo com a sua estrutura quimica e
morfologia. A estrutura quimica inclui a composicéo a nivel molecular (1 x 10° a 1 x 10®
cm) e a morfologia se relaciona com a composicdo a nivel supramolecular (1 x10* a 1 x
108 Cm)[41].

As principais familias de elastdmeros termoplasticos estdo representadas na
Figura 17, estando divididos em copolimeros em bloco ou combinagéo de termoplasticos

com elastémeros.

Elastimeros
Termoplasticos

Copolimercs em Bloco Combinagdo de Termoplasticas e
Elastimeros

I I

|

== ; _ ; Elastmeros Termoplasticos
Estrénicos Copoliésteres Poliuretanos Polamidas Termoplasticos Vulcanizados

Olefinicos

o

EPOMPR | [ NBRPVC EPDMPP NBR/PP IR/PP

Figura 17: Classificacdo dos TPEs comerciais .

2.4.4.1.1 Copolimeros em bloco

Os copolimeros estirénicos sdo 0 mais importante grupo de elastémeros
termoplasticos e tém estrutura molecular com duas fases baseadas em segmentos
rigidos de poliestireno unidos por segmentos flexiveis de polidienos, como o
polibutadieno (SBS), o poliisopreno (SIS) e o poli-etileno/butileno (SEBS), cujas

estruturas quimicas estdo representadas na Figura 18.

O SEBS é o copolimero base dos compdsitos avaliados neste estudo e serda

discutido com maior profundidade no item 2.6.1. Os outros TPEs a base de copolimeros
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em bloco sdo os poliuretanos termoplasticos (TPUs), os copoliésteres (COPs) e as
poliamidas (PEBAS).

SBS \LCHECH%CHQCH=CHCHQ—€CH3CH%
a b c

sis \LCHECH%CHg‘::(‘:HCHza—ECHE(:HJf
a | b &

CH,4

SEBS {—(’_‘.HECH%CHE('_'HECH:CH;CH;L‘H%CHECH%
a | b c

HiC—CH-

Figura 18: Estruturas dos copolimeros em bloco estirénicos (a e ¢ = 50 unidades, b = 20 a 100
unidades)[45].

Os TPUs sao uma classe de elastdbmeros termoplasticos de grande importancia
comercial e possuem aplicagbes em distintas areas tais como: artigos médico-
hospitalares, componentes de automéveis, cal¢cados e artigos industriais. A estrutura
tipica desses elastbmeros termoplasticos apresenta grupos uretanos na cadeia do
copolimero em bloco, onde os segmentos flexiveis sdo formados por poliésteres ou
poliéteres e os segmentos rigidos contém os grupos uretanicos*. As propriedades dos
poliuretanos termoplasticos dependem da natureza das matérias-primas, das condi¢cbes
do reator e da estequiometria inicial da reacdo. Geralmente os TPUs a base de poliéter
apresentam excelente resisténcia a hidrolise, sdo resistentes ao ataque por fungos, tem
resisténcia a alcalis e acidos e séo flexiveis a baixas temperaturas. JA os TPUs base
poliéster tém como principais caracteristicas a alta resisténcia mecéanica, baixo desgaste
por abrasdo, boa resisténcia UV, maior resisténcia ao calor e ao contato com 0leos e
solventes %9,

Os copoliésteres sédo copolimeros em bloco que alternam seguimentos rigidos e
macios em uma estrutura alternada, conforme demonstrado na Figura 19. A ligacdo entre
estes segmentos é feita por ligacdes éter, enquanto dentro dos segmentos existem

ligacdes de grupos ésteres e éter.
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_[o —(CH;}‘—G?-@? SI—[D—{CH,CHQCHEGH,O)K—?-@—?]—
D O Fl O O h

Segmentos Rigidos Segmentos Flexiveis

Figura 19: Estrutura quimica de um copoliéster comercial; a=16 a40,x=10a50e b= 16 a 40"4,

Os COPs podem ser fabricados em diversas durezas e podem ser classificados
como pléasticos de engenharia. Suas principais caracteristicas séo a excelente resisténcia
mecanica, resisténcia a abrasdo, flexibilidade em uma ampla faixa de temperatura,
resisténcia a solventes, resisténcia a hidrolise e ao ataque por fungos.

As poliamidas sé@o copolimeros com estrutura tipica de copolimeros em bloco. Nas
PEBAs, a poliamida € o bloco rigido que tem comportamento termopléstico, sendo
determinante no ponto de amolecimento e nas condicbes de processamento do
copolimero. Ja os blocos poliéster, polieter ou polieteréster sdo macios, flexiveis e
determinam o comportamento elastomérico do material *. As poliamidas comerciais s&o
fornecidas em uma ampla faixa de dureza e sdo caracterizadas pela elevada temperatura
de servico, boa resisténcia de envelhecimento ao calor e resisténcia a solventes.
Possuem aplicagBes nas mais diversas areas, tais como: roupas, solados esportivos,
bolas de basquete rotomoldaveis, bolas de volei e futebol, perfis e coifas automotivas,

entre outras “Y.

2.4.4.4.2 Combinacéao de elastbmeros com termoplasticos

Os TPEs resultantes da combinacdo entre termoplasticos e elastémeros podem

ser de dois tipos % *44:

(a) blendas simples de dois polimeros ou elastdmeros termoplasticos olefinicos,
TEOs conhecido também como TPOs, onde a fase elastomérica ndo é reticulada ou tem
reticulacdo muito pequena;

(b) blendas dinamicamente vulcanizadas ou termoplasticos vulcanizados (TPVS),

onde a fase elastomérica € dinamicamente reticulada durante o processo de mistura.

Nos TEOs, cada um dos polimeros da blenda forma fase. A fase termoplastica é
continua e a fase elastomérica tem tendéncia a ser descontinua. Os tipos mais comuns
sao as blendas EPDM/PP e, em menor escala, NBR/PVC. As blendas PP/EPDM tém
uma boa resisténcia a fluidos polares (agua, solu¢des salinas, acidos e bases), mas

apresentam inchamento acentuado quando em contato com fluidos apolares. Os TEOs
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sdo indicados para aplicacbes que aceitem maiores deformacdes e escoamento, ndo
requeiram resisténcia a fluidos e sejam usados em temperaturas de servico que nao
excedam a 80C. Sao exemplos de uso: aplicacdes ext ernas de automoveis, isolamentos
elétricos e molduras néo vedantes %,

Nos TPVs a fase elastomérica é finamente dividida e altamente reticulada por
vulcanizacéo dinamica®*¥. A vulcanizacdo dinamica estabelece uma interacdo entre o
elastbmero e o plastico com formacdo de uma morfologia estavel, pois as particulas
vulcanizadas enquanto dispersas no termoplastico fundido ndo podem se reagregar “°. A
reticulacdo da fase elastomérica confere aos TPVs uma pronunciada melhora nas
propriedades, tais com: retencdo das propriedades mecanicas a elevadas temperaturas,
resisténcia ao inchamento em fluidos, menores deformag¢des permanentes por
tracio/compresséo e aumento da resisténcia a fadiga “Y. A Figura 20 mostra a melhora
na resisténcia a tracdo e a queda na deformacdo por tensdo de um TPV a base de

EPDM/PP em funcéo da densidade de reticulacéo da fase EPDM.
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Figura 20: Melhora na resisténcia a tracao de deformacao por tensdo de um TPV (EPDM-PP) em
funcéo da densidade de reticulagéo[ss].

Os TPVs mais comuns sdo os sistemas EPDM/PP, que sdo usados como
substituintes em aplicacdes tipicas de EPDM e policloropreno. Os TPVs baseados em

NBR/PP e IIR/PP sao usados como substituintes de elastdmeros tradicionais NBR e IIR,
respectivamente "%,
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2.5 Vantagens e desvantagens dos elastdbmeros termoplast  icos em relacao

aos elastdbmeros tradicionais

Nos ultimos anos os elastdmeros termoplasticos apresentaram um aumento da
taxa de consumo maior do que os elastdbmeros tradicionais, e os tem substituido com
sucesso em muitas aplicacdes. Quando comparados com os elastbmeros tradicionais

(termofixos), os TPEs apresentam muitas vantagens, destacando-se *"4¢,

(a) tém processamento simples por métodos tradicionalmente adotados para 0s

termoplésticos. Menos etapas no processo significam uma redugdo de custo no

produto final;

(b) sao totalmente reciclaveis, como mostrado no fluxo da Figura 21, podendo

ser recuperados como o0s termoplasticos, sem comprometimento das

propriedades do produto final.

(c) tém menores tempos de processamento, representando maior

produtividade em pecas;

(d) necessitam pouca ou nenhuma formulacdo. A maioria dos TPEs ja é
fornecida pronta para consumo. Nao necessitam vulcanizacao;

(e) menor consumo de energia;

(f) melhor controle de qualidade

(g) menor variabilidade das matérias- primas;

(h) como os TPEs tém menor densidade que 0s elastdmeros convencionais,
apresentam maior rendimento em pecas para uma mesma quantidade em peso

de matérias-primas.

As desvantagens dos elastdmeros termoplasticos em relacdo aos elastbmeros
convencionais incluemt”*®!;
(a) os TPEs fundem ou amolecem a temperaturas elevadas. Esta propriedade,
gue é inerente aos TPEs, limita a sua aplicacdo a temperaturas de servico bem
inferiores ao seu ponto de amolecimento ou fuséo;
(b) nimero limitado de elastdmeros termoplasticos de baixa dureza. A oferta no
mercado de TPEs com dureza abaixo de 50 Shore A é muito restrita;
(c) a maioria dos TPEs necessita de uma pré-secagem para 0 processamento;
(d) os elastdbmeros tradicionais tém maior nivel de recuperacdo elastica que os

TPEs.
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diversas etapas do processo (Tipico: 10 a 50%)

Figura 21: Processamento de TPEs (a) em comparacdo com elastdbmeros vulcanizados (b)[49].

Em geral o custo de implantacdo de uma empresa processadora de TPEs € maior
do que o0 necessario para os elastbmeros termofixos, entretanto o investimento se
justifica, pois os TPEs tém um menor custo realizado por peca. Segundo Kerl*®, os
elastbmeros termoplasticos apresentam vantagens ecolégicas e trazem importantes
beneficios a sociedade, o que torna ainda mais atrativo a substituicdo de componentes
vulcanizados.

2.6 Elastbmeros a base de blendas SEBS/PP

As composi¢cfes a base de SEBS/PP sdo um importante tipo de elastdbmero
termoplastico com aplicagBes nas mais diversas areas, tais como rolhas sintéticas,
aplicagbes soft touch em artigos de higiene, componentes de eletrodomésticos e
componentes automotivos, entre outras. Algumas aplicagfes tipicas sdo mostradas na
Figura 22.
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Figura 22: Aplicag6es tipicas de TPEs a base de SEBS. a) punho de bicicleta; b) soft touch em
artigos de higiene; ¢) componentes automotivos; d) vedacdes de refrigeradores; e) rolhas
sintéticas; e f) mascaras e protetores faciais °°,

Devido a sua dificil processabilidade e alto custo final do produto, muito
dificilmente o SEBS é usado puro, sendo empregado em composicées que contém no
maximo 50% em massa do copolimero®. As composicdes tipicas de TPEs a base de
SEBS em geral contém, além do copolimero, outro polimero (normalmente PP),

plastificantes e cargas?>*

Estes outros ingredientes além de promover a
processabilidade, permitem um balanco de propriedades e reduzem o custo final da

composicao.

2.6.1 SEBS

7

O SEBS (copolimero de estireno-etileno/butileno—estireno) € obtido pela
hidrogenacdo do SBS (copolimero de estireno-butadieno-estireno). O processo de
hidrogenacdo do SBS consiste na hidrogenacdo seletiva da ligacdo dupla da fragédo
butadieno, mantendo inalterados os anéis de estireno. A saturacdo dos blocos flexiveis
proporciona ao copolimero maior resisténcia a oxidagdo, maior resisténcia quimica,
resisténcia ao calor e ao ozbdnio. A representacdo esquematica dos dominios do

copolimero em bloco SEBS esta representado na Figura 23.
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Blocos centrais formando a fase elastomérica

Blocos das
extremidades
formando
dominios de PS

Figura 23: Representacédo esquematica do copolimero SEBSP (adaptado pela autora).

No SEBS, os blocos de poliestireno (PS) das extremidades, por serem
termodinamicamente incompativeis com o etileno/butileno, tentam se separar do bloco
central, mas sdo impedidos por ligagdes quimicas formando dominios de PS através da
fase elastomérica. Devido a esse fendmeno, o SEBS pode ser considerado como uma
matriz de elastdmero reticulado fisicamente pelo PS em dominios esféricos, que reforgam
a estrutura. Quando aquecidos, estes dominios amolecem e o copolimero se torna fluido;
sob resfriamento estes dominios se enrijecem e a estrutura recupera sua resisténcia e
elasticidade.

Os blocos do copolimero SEBS s&o mutualmente incompativeis e por isso
apresentam dois picos em um gréfico tand versus temperatura: uma Tg em torno de -
50°C para a fase de poli(etileno-butileno) e uma segunda Tg proxima a 95T para a fase

0Pl Sengers®Y sintetiza os principais efeitos dos aditivos sobre as

poliestiren
propriedades do SEBS como descrito na Tabela 6, efeitos estes que serdo discutidos em

maior profundidade a seguir.

Tabela 6: Efeito do PP, do 6leo plastificante e das cargas sobre as propriedades do SEBS.

Propriedade Oleo plastificante Polipropileno Carga
Modulo diminui aumenta aumenta
Processabilidade melhora melhora -
Resisténcia a solvente - melhora -
Resisténcia temperatura - melhora -
Temperatura de servico diminui aumenta -
Custo diminui diminui diminui
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2.6.2 Polipropileno (PP)

O polipropileno é sintetizado pela polimerizacdo do propileno como mostrado na
Figura 24. De acordo com a estrutura, 0 PP pode se apresentar como trés tipos de
estereoisbmeros, denominados isotatico, sindiotdtico e atatico. Os polipropilenos
isotéticos e sindiotaticos podem se organizar em arranjos cristalinos regulares, obtendo
polimeros mais rigidos. Embora as duas estruturas apresentem cristalinidade, o PP
sindiotético tem menor temperatura de fusdo que o PP isotético, que é a forma de PP
mais comercializada (90 a 95% do mercado) e tem um ponto de fusdo em torno de
165<C. A forma atatica do polipropileno tem uma est rutura predominantemente amorfa e

é um material macio e flexivel®,

CHj CH3

|
n Hzc=(|3H — +CH2—CH+
n

Figura 24: Reacdo de preparacao do polipropileno

A literatura descreve o PP como um aditivo que melhora a processabilidade do
SEBS e promove o aumento da dureza das composi¢des 8% J4 Ghosh et al.*”, em
estudo sobre os efeitos de diferentes aditivos na modificacdo de fase de copolimeros
SEBS, descrevem o PP como um reforgante das propriedades mecénicas do SEBS. Em
estudo comparativo de PP sindiotatico e PP isotatico em composi¢cdes com SEBS, as
composi¢cdes com PP sindiotatico apresentaram menor dureza e menores propriedades
mecanicas em comparacdo com blendas com PP isotatico™®.

Quando composi¢Bes a base de polipropilenos e misturas de SEBS/6leo séo
processadas sob altas taxas de cisalhamento e rapidamente resfriadas, o PP e a mistura
de SEBS/6leo formam duas fases co-continuas. Como o PP € insoluvel nas temperaturas
de servigo e tem um ponto de fuséo cristalina relativamente alto, esta fase co-continua de
PP se traduz em uma maior resisténcia a solventes e maiores temperaturas de servico
desses compésitos®®. A boa compatibilidade entre PP e SEBS pode ser proveniente do
carater randdémico do bloco etileno-butileno (EB)®®. O EB pode ser considerado um
copolimero randémico com segmentos de eteno e but-1-eno e o efeito de repulsdo dos
diferentes segmentos (mesmo que a repulsdo entre os segmentos de eteno e but-1-eno
seja muito pequena) deve contribuir para uma maior miscibilidade com o PP comparada

com os altamente imisciveis pares de homopolimeros PE/PP e polibutileno/PP.
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Blendas poliméricas a base de SEBS e PP tém compatibilidade com o&leos
parafinicos que, pela pequena diferenca de polaridade e menor massa molar se distribui

entre os dois polimeros, que formam fases imisciveis 18515,

2.6.3 Oleos plastificantes

Plastificantes sdo substancias organicas de baixa volatilidade que sdo usadas em
composicdes com plasticos ou elastdmeros para promover flexibilidade, extensibilidade e
processabilidade. Os plastificantes aumentam a fluidez e a termoplasticidade dos
materiais plasticos pela diminuicdo da viscosidade do polimero fundido. Também
promovem a reducdo da temperatura da transicdo vitrea (Tg), da temperatura de
amolecimento e reduzem o médulo de elasticidade do produto final®**%. De acordo com a
origem, os plastificantes podem ser normalmente classificados em: vegetais, sintéticos
(ésteres, glicais, etc.), minerais derivados de petréleo e, mais recentemente, plastificantes
poliméricos oligoméricos %!,

As propriedades dos plastificantes sdo determinadas pela sua estrutura quimica e
sdo afetadas pela polaridade e flexibilidade de suas moléculas. A polaridade e
flexibilidade das moléculas do plastificante determinam a sua interagdo com os polimeros
e, como os plastificantes podem conter grupos polares e apolares, a sua razao determina
a miscibilidade do plastificante com o polimero®™. Segundo Reinke et al.*, um dos mais
importantes parametros para uma combinacdo polimero-plastificante é a sua
compatibilidade, pois caso haja alguma incompatibilidade entre estes componentes
ocorrera a migracdo do plastificante, com consequente alteracdo das propriedades do
composto.

Os plastificantes mais utilizados em composi¢fes elastoméricas sdo os 0Oleos
minerais derivados do petréleo ®Y. Este tipo de plastificante é formado principalmente por
hidrocarbonetos que contém entre 25 a 35 &tomos de carbono em sua molécula,
podendo estar configurados em estruturas parafinicas, nafténicas e aromaticas, como
ilustrado na Figura 25, podendo também conter teores indesejaveis de hidrocarbonetos

aromaticos policiclicos (HAPs), que lhes conferem potencial de toxicidade ©2.

CH,CH,CH.CH,CH O/\/\Aw

Oleos parafinicos Oleos nafténicos Oleos aromaticos

Figura 25: Estruturas tipicas presentes em 6leos plastificantes minerais.
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De acordo com a literatura técnica da empresa Nynas, os Oleos plastificantes
minerais sdo considerados parafinicos quando possuem mais de 56% de carbonos em
estruturas parafinicas; 6leos com menos de 50% de carbonos em estruturas parafinicas
sdo chamados de nafténicos e 6leos com carbonos parafinicos entre 50% e 56%, sdo
chamados de 6leos intermediarios .

Os Oleos minerais derivados de petroleo também podem ser classificados de
acordo com a sua constante viscosidade-gravidade(VGC), que € uma constante
adimensional calculada por meio de uma metodologia prevista pela norma ASTM D
2501%. Esta constante correlaciona os valores de densidade e viscosidade e permite
avaliar a relacdo entre a forca de solvatagdo e a natureza quimica do plastificante. A
Tabela 7 mostra a classificacdo e propriedades tipicas de 6leos plastificantes minerais

em funcéo da VGC®Y,

Tabela 7: Classificagdo dos 6leos plastificantes minerais em fungao da VGC

PROPRIEDADES Parafinicos Relativamente | Nafténicos Relativamente | Aromaticos | Altamente
Nafténicos Aromaticos Aromaticos

VGC 0,791-0.820 08210850 |0851-0,900 |09010950 |0,951-1,00 >1,001

Densidade (g/em?®) 0,816-0,840 08400890 | 0,840-0,900 |0,900-1,015 |0,950+1,025 |0,950-1,025

Viscosidade SSU 29-31 32-66 36-41 70-136 70-140 70-150

(98,9°C)

Ponto de Fulgor (°C) | 112-260 112-260 140-190 160-260 160-260 160-260

Ponto de Fluidez (°C) | <15 <9 <27 <20 ) £10

Ponto de Anilina (°C) | 75-107 75-107 60-70 35-45 - -

Indice de Refragéo 1,119-1488 | 1,449-1496 | 1482-1502 | 1584+1,606 |1584-1.606 | 1,584-1,608
20°C

Hidrocarbonetos <10 <15 0-30 25-40 35-50 >50
Aromaticos Ca (%)

Hidrocarbonetos 25-35 25-40 30-45 20-45 25-40 <40
Nafténicos C (%)

Hidrocarbonetos 60-75 5565 35-85 25-45 20-35 <25
Parafinicos Cp (%)

Cor Transparente | Transllicido Translucido Translicido Escuro Muito escuro

turvo

Os 6leos minerais de base parafinica sdo os plastificantes mais utilizados em
composicdes a base de SEBS “#%%%%% Em geral, 0 aumento no teor de plastificante leva
a diminuicdo da viscosidade, com um aumento do indice de fluidez dos elastdbmeros a
base de SEBS. A presenca do plastificante na matriz polimérica reduz as forgas de
coesdo e aumenta a mobilidade das cadeias®™. O aumento do teor de plastificante
provoca uma reducdo nas propriedades mecanicas e o plastificante deve ser
incompativel com o poliestireno, de modo a evitar o inchamento desses blocos, o que

reduziria ainda mais as propriedades mecanicas da composicdo*®. Segundo Sengers et
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al."® quando em composicdes com SEBS, os dleos plastificantes parafinicos previnem

a diluicdo dos dominios aromaticos de PS.

2.6.4 Cargas

Cargas sao aditivos sélidos, particulados ou fibrosos, incorporados a composicao
de polimeros com o intuito de modificar propriedades e podem ser classificadas de
acordo com o seu efeito nas propriedades mecéanicas da mistura. As cargas sao
denominadas inertes (ou extensoras) quando usadas principalmente para reduzir o custo
da composi¢do. Quando usadas para melhorar propriedades mecanicas, as cargas sao
chamadas de cargas de reforco. Também s&o chamadas de funcionais as cargas
empregadas para alterar alguma propriedade especifica, como por exemplo, 0 aumento
da resisténcia a propagacédo da chama.

Mesmo quando chamadas de inertes, as cargas podem afetar outras propriedades
além do custo. Em particular, aumentam a densidade, reduzem o encolhimento,
aumentam a dureza e promovem 0 aumento da temperatura de deflexao térmica.

Cargas reforcantes geralmente aumentam as for¢cas de tensdo, compressao e
cisalhamento; aumentam a temperatura de deflexdo térmica, reduzem o encolhimento,
aumentam o médulo e aumentam a resisténcia ao escoamento!*®.

As cargas podem ser também classificadas como inorganicas ou organicas e
subdivididas de acordo com a sua estrutura quimica, como mostrado na Tabela 8.

Tabela 8: Familias quimicas de fibras para plasticos .

Cargas inorganicas

Oxidos Vidro (esferas, fibras, tubos e flakes)
MgO, SiO,, Sh,0s, Al,O3; € ZnO

Hidroxidos Al(OH); e Mg(OH),

Sais CaCOs;, BaS0O,, CaSO,, fosfatos e hidrocalcitas

Silicatos Talco, mica, caulim, wolastonita, feldspatos e asbestos

Metais Boro e aco

Cargas Organicas

Carbono/ Grafita Fibras de carbono, fibras e flakes de grafita, nanotubos de
carbono e negro de fumo.

Polimeros Naturais Fibras de celulose, farinha e fibras de madeira, algodéo, sisal e
amido.

Polimeros Sintéticos Poliamidas, poliésteres, aramidas e fibras de poli(alcool vinilico)

Existe uma grande diversidade de cargas que variam em sua estrutura quimica,

forma, tamanho e propriedades inerentes a sua composicdo. S&ao geralmente

[65]

empregadas em concentracfes relativamente altas (>5%)™ comportam-se como
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materiais rigidos, imisciveis na matriz polimérica no estado solido ou fundido. Em
compositos elastoméricos, a adicdo de cargas pode ser efetuada com o objetivo de
melhorar a processabilidade e as propriedades mecéanicas, bem como para reduzir o
custo da composicéo®. Como descrito por Sahebian et al.®®, mais de 80% das cargas
usadas em termoplasticos sdo baseadas em minerais de carbonato de célcio (CaCOs). O
carbonato de célcio € um dos mais abundantes minerais na natureza, sendo ha muito
tempo aplicado em compositos poliméricos. Na natureza, o carbonato de célcio é
encontrado em trés morfologias: calcita romboédrica, aragonita, na forma de agulha, e
vaterita esférica, sendo que a calcita é a forma mais estavel do carbonato de calcio e

mais abundante®”¢®,

Em composicbes a base de SEBS o carbonato de calcio, normalmente
identificado pela denominacao calcita, é a carga mais utilizada. Karakaya et al.®, relatam
diversos estudos sobre o efeito de diferentes cargas neste tipo de TPE, entre elas as
silicas, fibras de aramida, nanoargilas e negro de fumo. Tiggemann®’, em estudo
recente, avaliou o efeito de nanocargas sobre as propriedades de composi¢des a base de
SEBS/PP/plastificante.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivos gerais

Determinar a influéncia do plastificante e da calcita (CaCOs3), usada como carga,
no comportamento de emissdes (efeito fogging) de compdsitos termoplasticos a base de
SEBS/PP/plastificante/calcita visando a obtencdo de compdsitos com baixos niveis de

emissoes.

3.2 Objetivos especificos

v Avaliar a interferéncia do tipo de plastificante nas propriedades fisicas, mecanicas

e reoldgicas de compdsitos a base de SEBS/PP/plastificante/calcita;

v Avaliar o efeito da estabilidade térmica e do teor de volateis do 6leo plastificante
sobre a estabilidade térmica e sobre o comportamento de emissées (efeito

fogging) em compadsitos a base de SEBS/PP/plastificante/calcita;

v' Avaliar o efeito do tamanho médio de particula e do teor de calcita nas
propriedades fisicas, mecanica e reologicas de compésitos a base de
SEBS/PP/plastificante/calcita;

v Avaliar a interferéncia do tamanho médio de particula e do teor de calcita sobre o
comportamento de emissdes (efeito fogging) de compositos a base de
SEBS/PP/plastificante/calcita
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4.5 Ensaios de caracterizagéo
4.5.1 Ensaios reolégicos

4.5.1.1 indice de fluidez (MFI)

Os ensaios de determinacdo do indice de fluidez foram realizados nos compdsitos
granulados proveniente do processo de extrus&o, conforme norma ASTM D 1238 ' em
um plastdmetro marca CEAST, modelo Melt Flow Junior. As condicdes de ensaio foram:
massa inicial de 5 gramas, peso aplicado 5 kg, temperatura de ensaio de 200°C e tempo
de pré-aquecimento 360 segundos. Os resultados obtidos sdo a média de trés ensaios

individuais em cada amostra.

4.5.1.2 Reometria capilar

Os compositos granulados foram submetidos a ensaios de reometria capilar em
um redmetro, modelo Galaxy lll, fabricado pela Kayeness Inc. As amostras foram
avaliadas nas temperaturas de 200C e 230C em taxa s de cisalhamento entre 97 e 2400
s-1, que se encontram dentro de valores de taxa de cisalhamento normalmente adotados

em processos de extrusdo (102 s a 103 s?) e injecéo (103 s a 10*s )",
4.5.2 Ensaios mecanicos

4.5.2.1 Ensaios de tracao

Os ensaios de tracdo uniaxial foram realizados conforme a norma ASTM D412,

corpo de prova tipo C, como mostrado na Figura 28. A maquina universal de ensaios
utilizada foi uma EMIC DL 2000, dotada de uma célula de carga de 1000 N e
extensdmetro. A velocidade de afastamento foi 500 mm/mim e a aquisicdo e tratamento

dos dados foram realizados pelo software Tesc versédo 3.01

- 115~ s
p—— :
4\: /_ o
1 5
B ] &/ =
G H, _3»? R 4 w |
= - E{_L

Figura 28: Corpo de prova tipo C da norma ASTM D 412
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Deste ensaio foram considerados 0s seguintes parametros mecéanicos: tensao de
ruptura, alongacdo maxima na ruptura, médulo a 100% e médulo a 300%. Cada resultado

€ a média dos valores obtidos em dez corpos de prova ensaiados de cada amostra.

4.5.2.2 Deformag&o permanente por compressao

Os ensaios de deformacdo permanente por compressdo foram realizados
conforme norma ASTM D 395 ", corpo de prova tipo B. O dispositivo de compress&o, a
deformagéo constante, esta mostrado na Figura 29.

Figura 29: Dispositivo de compressao a deformagdo constante

Os corpos de prova foram cortados da placa de prova de espessura 6 mm. As
condicbes de ensaio foram: 22 horas de compressao a temperatura de 70°C. Cada
resultado é a média dos valores obtidos em trés corpos de prova ensaiados de cada

amostra.

4.5.2.3 Dureza

O ensaio de dureza Shore é baseado na penetracdo de um penetrador quando
forcado sobre o material sob condicGes especificas. A dureza é relatada inversamente
proporcional a penetracdo e depende dos médulos elastico e viscoso do material™. O

principio basico do método de dureza Shore ensaio esté ilustrado na Figura 30.
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Figura 30: Representacao do principio do ensaio de dureza Shore™ (modificado pela autora).

A dureza dos compdsitos foi mensurada usando um durémetro Shore A conforme
norma ASTM D 22407 sendo a leitura efetuada no terceiro segundo. O ensaio foi
efetuado em um durémetro marca Bareiss, modelo HPE A, digital. Como dureza de cada
amostra foi considerada a mediana da dureza de cinco placas de prova, de espessura 6

mm, sendo realizadas cinco leituras em cada placa.

4.5.2.4 Andlise dindmico mecéanica (DMA)

As propriedades dinamico-mecéanicas das amostras foram realizadas no
equipamento Q800 AT DMA produzido pela TA Instruments, sendo as amostras foram
analisadas na forma de barra duplamente engatada (dual cantilever). A geometria dos
corpos de prova foi de 36 mm (comprimento) x 14 mm (largura) x 2,1 mm (espessura). As
analises foram realizadas a uma temperatura de -140 € a 180 € com taxa de
aquecimento de 3 T.min *, na frequéncia de 1 Hz e deformacdo de 0,1 %. O médulo de
armazenamento (E’) e o fator de perda (Tan &) foram mensurados em funcédo da

temperatura tan 0.
4.5.3 Ensaios fisicos

4.5.3.1 Densidade

A densidade, que é a massa do material por unidade de volume, foi ensaiada em

corpos de prova injetados. A norma adotada foi a ASTM D 792"® denominada método

44



Ribeiro, Vanda F.

hidrostatico, usando agua destilada como liquido de ensaio, sendo a densidade calculada

pela seguinte relagéo (eq. 1):

23°C a .
=X Equacao 1
a—b+w p quacg
Onde:
D** ¢ densidade do material a 23, expressa em g/cm3;

a € a massa, em gramas, do corpo de prova no ar;

b é a massa, em gramas, do corpo de prova imerso na agua;

w é a massa, em gramas, do dispositivo de imerséo do corpo de prova imerso em
agua;

p € adensidade da agua na temperatura do ensaio.

Como densidade de cada amostra foi considerada a media de trés corpos de

prova ensaiados de trés diferentes placas. Os valores foram expressos em g/cms.

45.3.2 Cor

A cor dos compositos elaborados com os diferentes plastificantes foi analisada
através de duas metodologias:

(a) visualmente, em cabine de luz com pintura Munsell N7/Cinza, sob fonte de luz
do dia artificial D65;

(b) por espectrofotometria, em um espectrofotdbmetro modelo Spectro-Guide da
marca BYK, com medidas comparativas com o padrdao branco (L=95,14; a=1,01; e
b=0,73). Os resultados publicados sdo a média de duas medidas realizadas na placa de

espessura 2 mm.

4.5.4 Ensaios térmicos

4.5.4.1 Andlise termogravimétrica (TGA)

Os ensaios termogravimétricos foram utilizados para avaliar a estabilidade térmica

e a cinética de degradacdo dos compasitos, dos polimeros puros e dos plastificantes. Os
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ensaios foram realizados em um equipamento da TA Instruments. As amostras foram
aguecidas desde a temperatura ambiente até 600C, e m cadinho de alumina, com taxa

de aguecimento de 20°C por minuto e em atmosfera inerte de nitrogénio.

4.5.4.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial foi adotada para determinar a temperatura
de fuséo e o grau de cristalinidade do PP puro e nas composi¢des. A norma adotada foi a
ASTM D 3418, utilizando-se um calorimetro exploratério diferencial (DSC), marca TA
Instruments, modelo Q-20. As amostras foram submetidas a uma taxa de aquecimento de

10<C por minuto, em um intervalo de -70 a 200C e e m atmosfera inerte de nitrogénio.

O grau de cristalinidade foi calculado empregando-se a relacéo (eq. 2):

AH
Cristalinidade (%) = AHf x100 Equacso 2

0
f

Onde:
AH; é a entalpia de fusdo da amostra (joule/grama);

AHY é a entalpia de fus&o do PP 100% cristalino (209 joule/grama)”*

Como a entalpia de fusdo da amostra considera o calor de fusdo da amostra com
todos os seus constituintes, o valor obtido foi corrigido considerando-se somente o teor de

polipropileno na composigéao.

4.5.5 Extracao da fase SEBS/plastificante

A extracdo em tolueno foi utilizada para estimar o grau de co-continuidade da
fase SEBS/plastificante nos compdésitos a base de SEBS/PP/plastificante/calcita. Como
sugerido por Sengupta e Noordermeer® a fase SEBS/plastificante foi extraida por
imersdo em tolueno a temperatura ambiente (23C). Corpos de prova circulares de 25
mm de didmetro e 2 mm de espessura foram pesados e imersos por 72 horas no
solvente. Depois de transcorrido o tempo de imersao, os corpos de prova foram retirados
do solvente e levados a estufa por 2 horas a 100C para completa evaporacdo do
solvente. A massa final foi mensurada e a alteracdo no peso foi comparada com o teor de
SEBS/plastificante presentes nas amostras. A frac@o extraida de SEBS representa o grau

de co-continuidade da fase deste copolimero.
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4.5.6 Ensaios de emissoes

4.5.6.1 Fogging refletométrico

O fogging refletométrico dos compasitos foi ensaiado conforme norma DIN 75201-

B®Y em um equipamento modelo HAAKE P2-FOG Fogging Tester, fabricado pela

Thermo Electron Corporation. A temperatura de volatilizacao foi 100C por um periodo de

3 horas. Este método é restrito a quantificacdo de compostos organicos semi-volateis

gue, apos serem emitidos do plastico, condensem-se em uma placa de vidro resfriada a

20, que simula um vidro de para-brisas. Como demo nstrado na Figura 31, a quantidade

de COSVs depositada é mensurada através da propriedade de transmisséo da luz sobre

a placa de vidro como uma indicacdo direta de como o material depositado afeta a

visibilidade.

Placa sem depésito

Refletancia X

Placa com depdésito de SVOCs

'
N

Refletancia Y

Figura 31: Representacao da refletancia no ensaio de fogging.

Através dos valores das medidas de refletdncia mensurados, na placa de vidro

sem deposicdo (X) e com deposicdo de COSVs (Y), o valor de fogging é calculado

através da seguinte equacdao (eq. 3):

Y

F = — x100
X

Onde:

% Equacgéo 3
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F é o valor de fogging (%);
Y é a refletancia na placa com depdésito;

X é arefletancia na placa sem deposito.

De acordo com a definicdo um valor de F = 100% corresponde a superficie da

placa de vidro limpa e quanto maior for a deposicdo de condensados na superficie da

placa de vidro durante o ensaio, menor seré o valor de F (maior embacamento)™.

4.5.6.2 Volateis em estufa

Para efeito comparativo, o teor de volateis dos 6leos plastificantes foi avaliado
através da perda em massa das amostras, quando submetida a aquecimento por 3 horas

a 1007 em estufa de ar circulante.

Cerca de 2 gramas de plastificante foram pesados, com precisédo de 0,0001 g, em
pesa-filtros previamente limpos e secos em estufa até peso constante. Os pesa-filtros
com as amostras foram dispostos abertos na estufa e, depois de transcorrido o tempo de
aguecimento, fechados e resfriados em dessecador. Os ensaios foram realizados em
triplicata e o teor de volateis foi calculado com base na perda de massa das amostras

apos a permanéncia em estufa.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

De acordo com o proposto, neste trabalho foram desenvolvidas e avaliadas
diversas formulacdes de compaositos termoplasticos a base de SEBS/PP/6leo/calcita com
o objetivo de verificar a influéncia do Oleo plastificante e da calcita sobre o
comportamento de emissdes e demais propriedades desse tipo de compoésitos. A
composicao foi escolhida visando a obtencdo de compdsitos de baixa dureza, que por
necessitarem de altos teores de plastificante tém maior tendéncia a liberagcdo de COSVs
com consequente formacédo de efeito fogging.

O estudo foi realizado em duas etapas. Na primeira etapa foi avaliado o
comportamento térmico e de emissdes dos diferentes tipos de 6leos plastificantes e 0 seu
efeito sobre as propriedades fisicas, mecénicas, reolégicas e no nivel emissées dos
compositos. Na segunda etapa, a partir de uma formulacao escolhida da primeira etapa,
foi avaliado o efeito do teor e do diametro médio da particula da carga (calcita) sobre as

propriedades dos compdésitos, com enfoque especial sobre o efeito fogging.

5.1 Compdsitos com variacdo de plastificante

5.1.1 Propriedades reolégicas

O estudo do comportamento reologico permite prever o desempenho de
elastbmeros termoplasticos durante o seu processamento, sendo um importante fator a
ser considerado no desenvolvimento e controle de qualidade de compdsitos,
principalmente naqueles destinados a fabricagcdo de pecas moldadas que exijam néo
somente um adequado desempenho mecanico, mas também a auséncia de defeitos
superficiais oriundos do processo de fabricagdo. O comportamento reolégico dos
compositos formulados com os diferentes plastificantes foi avaliado através de reometria

capilar e indice de fluidez.

A Figura 32 e a Figura 33 apresentam os perfis da viscosidade dos compositos a
200 e 230%C, respectivamente. Os valores da visco sidade aparente sdo mostrados em

funcado da taxa de cisalhamento e foram obtidos por reometria capilar.
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Figura 32: Viscosidade aparente dos compositos em funcdo da taxa de cisalhamento a 200C
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Figura 33: Viscosidade aparente dos compdsitos em fun¢éo da taxa de cisalhamento a 230C.

Como esperado, os compdsitos apresentam maior viscosidade aparente a
200°C, em relacdo aos valores obtidos a 230°C e comportamento pseudoplastico, isto &,
diminuicdo da viscosidade com 0 aumento da taxa de cisalhamento.

A avaliagdo dos compositos formulados com plastificante de viscosidades
similares (CTP1 a CTP5) mostrou o aumento de viscosidade nos compoésitos formulados

com plastificantes com maiores propor¢des de carbonos aromaticos e nafténicos, como

50



Ribeiro, Vanda F.

pode ser também visualizado na Tabela 16, onde os compdsitos CTP4 e CTP5
apresentaram a maior viscosidade nas temperaturas e taxas de cisalhamento avaliadas.
A maior viscosidade desses compdsitos € confirmada pelos menores indices de fluidez
do fundido (MFI), reportados na Tabela 17.

Tabela 16: Viscosidade aparente dos compdsitos a 200C e 230T em diferentes taxas de
cisalhamento (y).

Compoésito Viscosidade Aparente (Pa.s)
200C 230C

y. 97 st y:900s? | y:2201s? |y. 97 st y: 900 st |y 2201 s?
CTP1 358,7+0,0 | 57,4+0,6 | 26,4+0,2 349,0+0,0 51,9+0,4 | 22,8+0,2
CTP2 358,7+1,8 | 57,2+0,4 | 27,0+0,0 352,4+1,3 52,4+0,2 | 23,7+0,5
CTP3 355,1+1,8 | 56,2+1,1 | 25,9+0,3 321,025 49,9+0,4 | 22,3+0,1
CTP4 389,254 | 60,0+0,1 | 26,4+0,7 374,0+3,7 55,840,3 | 24,4+0,4
CTP5 423,354 | 64,1+0,1 | 29,4+0,9 374,9+1,9 55,2+1,8 | 25,4+1,4
CTP6 374,0+1,2 | 56,5+0,1 | 25,4+0,2 347,0+1,3 50,7+0,4 | 21,7+0,0

O incremento da viscosidade dos compdsitos formulados com plastificantes com
maior presenca de carbonos em estruturas aromaticas e nafténicas pode ser atribuido ao
aumento da interag@o entre os dominios de poliestireno e a fase de etileno/butileno do
SEBS, propiciando um maior entrelagamento entre as fases do copolimero®. A interagéo
entre os dominios de PS e EB no SEBS, pode ser verificada pelas propriedades térmicas
através da variacdo na Tg. O aumento da temperatura de transi¢ao vitrea dos compositos
CTP4 e CTP5, como mostrado na Tabela 17 e discutido mais detalhadamente no item
4.1.2.4, corrobora com os dados obtidos nos ensaios reolégicos. No compdésito CTP6, a
menor Tg em relacdo aos outros compdsitos pode ser atribuida a menor Tg do
plastificante que tem baixa massa molar, caracterizada pela menor viscosidade deste
aditivo® A menor massa molar do plastificante P6 dificulta a avaliacdo do efeito da

distribuicdo do teor de carbonos sobre as propriedades reoldgicas do compdésito.

Como anteriormente mencionado, todos o0s compdésitos apresentaram
comportamento pseudoplastico. O efeito da pseudoplasticidade sobre a viscosidade de

polimeros pode descrito pela Lei das Poténcias, como mostrado na equacao abaixo (eq.
4) (65, 76].

r=1n, (y)n Equac&o 4
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Onde, T e y sdo a tensdo e taxa de cisalhamento, respectivamente; no é a

viscosidade (consisténcia) do material para uma dada temperatura, quando y =1s“en
€ o fator de poténcia que indica quanto o material se afasta do comportamento

newtoniano ideal (quando n =1).

Como descrito por Cruz et a.®y, a pseudoplasticidade de um polimero é
consequéncia do efeito conjunto do desemaranhamento, orientacdo das macromoléculas
e geracao da temperatura por cisalhamento. Quanto mais préximo a zero for o indice de

poténcia maior sera o impacto da taxa de cisalhamento sobre a viscosidade.

Tabela 17: indices de poténcia (n), indice de fluidez (MFI) e temperatura de transi¢&o vitrea (Tg)
dos compésitos

Compdsito | Distribuicdo de Carbonos indice de indice de Fluidez Tg
no Plastificante Poténcia (n) 200%C/5 kg

Ca Ce Cn 200°C | 230C (9/10 min) (T)
CTP1 0 66 34 0,18 0,12 26,9+1,6 -49,4
CTP2 0 64 36 0,18 0,14 24,240,6 -48,1
CTP3 0 65 35 0,17 0,16 31,940,7 -50,7
CTP4 9 69 22 0,16 0,13 17,414 -44,5
CTP5 0 50 50 0,16 0,15 10,4+0,1 -47,3
CTP6 4 62 34 0,14 0,13 19,0£1,5 -51,5

Todos os compositos apresentaram um aumento da pseudoplasticidade com o
aumento da temperatura, isto €, menores valores de n a 230C. A 200C, que é uma
temperatura que se enquadra dentro da faixa normalmente recomendada para a
moldagem de pecas a partir de composicdes a base de SEBS/PP, os maiores indices de
poténcia dos compositos CTP1, CTP2 e CTP3, sugere que os 0Oleos parafinicos conferem
a estas composi¢cdes um leve incremento na estabilidade ao processamento.

A adicdo do PP a misturas SEBS/plastificante provoca uma diminuicdo da
viscosidade da composicdo, aumentando a processabiliade*®*®. Segundo Ohlsson e
Tornell®, a reologia no estado fundido de blendas ternarias SEBS/PP/6leo é controlada
pela fase rica em PP a qual, pela presenca do plastificante, tem menor viscosidade que o
PP puro no estado fundido. A menor viscosidade das composi¢cbes CTP1, CTP2 e CTP3,
formuladas com 6leos parafinicos, com menor VGC e com niveis ndo detectaveis de
carbonos em estruturas aromaticas pode ser consequéncia da maior afinidade dos
plastificantes com a fase PP da blenda, maior responsavel pelas caracteristicas

termoplasticas dos compadsitos.
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5.1.2 Propriedades mecanicas

5.1.2.1 Ensaios de tracdo

A Figura 34 mostra a influencia do 6leo plastificante sobre o comportamento dos
compositos nos testes de tensdo em funcéo da deformacéo.
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Deformacgao (%)

Figura 34: Curvas tensao versus deformacédo dos compdsitos com os diferentes plastificantes

Os resultados individuais das propriedades obtidas no ensaio de tracdo estdo

listados na Tabela 18.

Tabela 18: Propriedades de tracdo dos compdsitos com os diferentes plastificantes

Compadsito Distribuicéo de Resultados
Carbonos no
Plastificante
Ca Cr | Cy Modulo a Modulo a Tensé&o Alongamento
100% 300% na Ruptura | na Ruptura
(MPa) (MPa) (MPa) (%)
CTP1 0 66 | 34 1,2+0,0 2,1+0,0 7,7£0,9 792439
CTP2 0 64 | 36 1,3+0,0 2,240,1 7,8+0,6 759+33
CTP3 0 65 | 35 1,3+0,0 2,1+0,0 6,6+0,5 730+£38
CTP4 9 69 22 1,2+0,0 2,1+0,0 7,4+0,5 786+29
CTP5 0 50 50 1,3+0,0 2,3+0,0 7,1+0,6 760+29
CTP6 4 62 | 34 1,1+0,0 2,1+0,0 5,940,6 725+38

A tensdo de ruptura dos compositos situou-se entre 6,6 e 7,8 MPa, exceto no

composito CTP6 onde se observou uma menor tensdo na ruptura, 0 que pode ser
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atribuido ao efeito da baixa massa molar deste aditivo, caracterizada pela menor
viscosidade em relacdo aos demais plastificantes testados, como mostrado na Tabela 11.
Os maiores valores de tensao na ruptura foram observados nos compdsitos CTP1 e
CTP2, formulados com plastificantes neutros-hidrotratados, de natureza parafinica, com

similar viscosidade e niveis ndo detectaveis de carbonos em estruturas aromaticas.

De modo similar ao observado por Reincke et al.”®, o alongamento na ruptura e
0s moédulos de elongagédo a 100% e 300% dos compositos foram pouco afetados pelo
tipo e distribuicdo de carbonos do 6leo plastificante, o que pode ser visualizado na Tabela
18.

5.1.2.2 Deformacé&o permanente por compresséo (DPC)

Para avaliar a DPC dos compdésitos em funcdo da temperatura e do tipo de
plastificante, os ensaios foram conduzidos a 23°C (temperatura ambiente) e a 70C. Os
resultados desses ensaios sao mostrados na Figura 35.
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cTP1 cTP2 CTP3 CTP4 CTP5 CTP6

Compositos
Figura 35: Deformacao permanente por compressao dos compdésitos com os diferentes
plastificantes.

O ensaio de deformacao permanente por compressao (DPC) foi empregado para
avaliar a capacidade dos materiais de retornar a sua forma original apés serem
submetidos a um longo tempo de compressdo mecanica. Quando comparadas aos
elastbmeros convencionais, as propriedades mecanicas dos elastdmeros termoplasticos
sdo significativamente afetadas pelo aumento da temperatura, devido a diminuicdo e
rompimento das reticulacées fisicas reversiveis que reforcam a sua estrutura. Por esse
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motivo, a deformacdo permanente dos elastdbmeros termoplasticos € fortemente

influenciada pelas relaxacdes ocorridas na temperatura em que é conduzido o ensaio®®.

Nos compdésitos ensaiados, as relaxacdes se devem principalmente a
temperatura de transicao vitrea dos blocos PS do SEBS e, com menor interferéncia,
pelas relaxacdes ocorridas no polipropileno. De modo analogo ao resultado de estudos

efetuados por Reincke et al.F?,

gue ndo observaram influencias significativas das
distribuicdes de carbonos na DPC de compdsitos a base de SEBS/PP/6leo/calcita em
temperaturas inferiores a 60C, foram verificadas n os compdsitos baixas deformacgtes
permanentes a temperatura ambiente, que ndo demonstram uma tendéncia de
comportamento em funcdo do tipo de plastificante. Por outro lado, na temperatura de
armazenamento de 70°C foi observado um significativo aumento na DPC das amostras
avaliadas, bem como variagfes nesta propriedade em funcdo do tipo de plastificante. No
ensaio realizado a 70°C, os maiores valores de retorno elastico (menor deformacgéo
permanente) foram obtidos nos compoésitos CTP1 e CTP2, formulados com plastificantes
de mesma natureza, similar distribuicdo de carbonos nafténicos e parafinicos e niveis
ndo detectaveis de carbonos em estruturas aromaticas. As maiores deformacfes
permanentes foram verificadas nos compoésitos CTP5, formulado com plastificante de
natureza nafténica, e CTP6 formulado com plastificante de natureza parafinica, com

presenca significativa de carbonos em estruturas aromaticas e baixa viscosidade.

5.1.2.3 Dureza

A Figura 36 mostra os valores da dureza, mensurados na escala Shore A, para os
compositos formulados com diferentes tipos de Oleos plastificantes. Nos compdsitos
formulados com plastificantes de viscosidade similar ndo foram observadas variagcdes
significativas da dureza e a diferenca na proporcdo de carbonos teve pouco efeito sobre
esta propriedade. Como esperado, a menor dureza encontrada foi compdsito CTP6,
novamente atribuida @ menor massa molar do plastificante®*®”), associada com a
presenca de carbonos em estruturas arométicas, como indicado pela pequena reducdo

da dureza no compésito CTP4F",
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Figura 36: Dureza Shore A dos compoésitos com os diferentes plastificantes.

Dureza (Shore A)

5.1.2.4 Andlise dindmico mecéanica (DMA)

As curvas de modulo de armazenamento (E’) dos compoésitos em funcdo da

temperatura sdo apresentadas na Figura 37.
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Figura 37: Médulo de armazenamento (E’) dos compdsitos com os diferentes plastificantes.

56



Ribeiro, Vanda F.

.59 os valores de E’ dos

De modo similar ao observado por Reincke et a
compositos foram pouco influenciados pelo tipo de 6dleo plastificante. A maioria dos
compositos apresentou curvas similares, exceto nos compositos CTP2 e CTP4 onde se
observa uma queda mais pronunciada dos valores de E’ em temperaturas compreendidas
entre -50°C até valores préximos a 20°C, correspondentes aos valores tipicos da
transicdo vitrea dos componentes poliméricos: SEBS e PP respectivamente. Tal variagao
pode ser um indicativo da diferenca nas morfologias dessas composicdes, pois 0s
médulos dinamicos sofrem influéncia da morfologia das blendas!*®.

Veenstra® em estudo sobre a morfologia de blendas poliméricas, demonstrou
que a morfologia de blendas PP/SEBS tem influéncia nos valores dos maodulos
dindmicos, sendo que em temperaturas acima da temperatura de transi¢cdo vitrea do
SEBS, os mddulos elasticos de blendas de morfologia co-continuas foram superiores aos
verificados em blendas de mesma composicdo com morfologia dispersa. O grau co-
continuidade de blendas contendo SEBS, PP e plastificante pode ser avaliado através da
extragdo com solvente, sendo a fracdo extraida identificada como grau de co-
continuidade do SEBS®*®%. Como sugerido por Sengupta e Noordermeer®, realizou-se o
processo de extracdo com tolueno. Segundo Ohlsson et al ®®, em estudos sobre a
morfologia de blendas PP/SEBS, o solvente remove a fase SEBS/plastificante que esta

acessivel na superficie da amostra podendo-se verificar dois comportamentos distintos:

(a) Se todo 0 SEBS pode ser extraido, a fase SEBS ¢é continua;
(b) Se todo o PP, que permanece nos corpos de prova, tem o mesmo formato

que o corpo de prova original a fase PP também é continua.

Como pode ser verificado na Tabela 19, o grau de continuidade da fase SEBS
situou-se em torno de 90% indicando que somente uma parcela menor do copolimero

esta disperso na fase PP e ndo acessivel ao solvente da extracao.

Tabela 19: Extracao da fase SEBS dos compésitos (grau de co-continuidade da fase SEBS)
Teor de SEBS Extraido (%)

CTP1 CTP2 CTP3 CTP4 CTPS CTP6
91,9 91,9 88,6 90,5 89,9 91,4

O aspecto dos corpos de prova dos compdésitos, antes e apos a extragcdo, pode ser
visualizado na Figura 38 e mostram que 0os mesmos mantém o formato circular apos a
extracdo da fase SEBS/plastificante, indicando que o PP também se encontra nos

compositos em uma fase continua.
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CTP1 CTP2 CTP3 CTP4 CTPS CTP6

(a)

O WS

Figura 38: Formato dos corpos de prova. (a) antes da extracdo e (b) apds extracao.

n 5 3

Em todos os compdsitos avaliados, os dados obtidos indicam que o PP e o0 SEBS
encontram-se em fases co-continuas formando uma rede polimérica interpenetrante

(IPN), com uma pequena parcela do SEBS dispersa na fase continua de PP.

A extracdo da fase SEBS/plastificante ndo mostrou haver uma diferenca de
morfologia que justifiqgue a variagdo nos moédulos de armazenamento dos compdsitos
CTP2 e CTP4, comportamento que também pode ser resultante de variacbes nas
transicbes secundéarias da fase PP destas composi¢cdes. Os menores valores E’ podem
indicar uma maior interacdo da fase amorfa do PP com os plastificantes P2 e P4. Por ter
efeito plastificante sobre as regiées amorfas, o 6leo diminui a Tg do PP, sendo que a
posi¢do da Tg da mistura (PP-6leo) pode ser considerada como uma medida influenciada
pela concentracdo de 6leo na fase PP“85Y. O alto teor de plastificante das composicées e
a presenca do copolimero SEBS tornam complexa a interpretagdo das transi¢coes

ocorridas na fase PP n&o sendo esta avaliagdo aprofundada neste trabalho.

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) dos compdésitos foi estimada pelo valor
maximo do pico da curva tan 6. Como demonstrado na Figura 39 e listado na Tabela 20,
todas se situaram em temperaturas inferiores a -40°C, proximas a Tg esperada para o

componente elastomérico (etileno/butileno) do SEBS852698],

Como pode ser visualizado na Figura 39, nas temperaturas tipicas da transicédo
vitrea do PP, observam-se nas curvas de tan ©, ombros muito discretos. Tal
comportamento ja era esperado e pode ser explicado pelo fato de que, em blendas
ternarias de SEBS/PP/6leo, a transicdo vitrea da fase rica em PP desaparece em
concentraces acima de 30% de 6leo plastificante!®, como é o caso das composicées
avaliadas. A alta presenca do plastificante diminui a intensidade do pico de Tg do PP e o

desloca para temperatura préxima a Tg do EB do SEBS.
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Figura 39: Curvas tan o dos compdsitos com os diferentes plastificantes.

Segundo Sengers et al.*¥, a transicéo vitrea de blendas ternarias SEBS/PP/6leo,
ocorre na mesma faixa de temperatura que as transi¢cfes vitreas das fases SEBS/6leo e

PP/6leo ndo sendo possivel identificar de maneira isolada a transicdo de cada fase.

Tabela 20: Temperatura de inicio da fusdo da fase PP (Tonset) pOr DSC e temperatura de transicéo
vitrea (Tg), por DMA dos compésitos

Compaosito | Distribuicdo de Carbonos Tonset Tg
no Plastificante

Ca Cr Cn (°C) (T)
CTP1 0 66 34 139,6 -49,4
CTP2 0 64 36 139,7 -48,1
CTP3 0 65 35 138,3 -50,7
CTP4 9 69 22 138,9 -44,5
CTP5 0 50 50 135,6 -47,3
CTP6 4 62 34 135,7 -51,5

Com a elevacdo da temperatura para valores acima da regido de transicao vitrea
dos compasitos, se observa na Figura 36 platds elastoméricos com valores de moédulos
de armazenamento (E’) constantes até aproximadamente 140C. Acima desta
temperatura ocorre uma forte queda no E’, devido ao inicio da fusdo da fase PP nos
compositos (Tonset), determinada via calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e
reportadas na Tabela 20, que serd discutida com mais detalhes no item especifico a

propriedades térmicas.
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5.1.3 Propriedades fisicas

5.1.3.1 Densidade

Na Figura 40 sdo mostradas as densidades superiores dos compdésitos quando
comparados as dos 6leos. Mantendo-se constante a propor¢do dos componentes das
formulacdes e variando-se somente o tipo de plastificante, observa-se que a densidade
dos compositos acompanhou a variacdo de densidade dos oOleos plastificantes. Este
comportamento ja era esperado por ser o plastificante o componente de menor

densidade e com maior teor percentual nos compositos.
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Figura 40: Densidade dos plastificantes e dos compositos com os diferentes.

A densidade de um déleo mineral depende da sua estrutura molecular e cresce
proporcionalmente com aumento da massa molar’®l. Por este motivo, 6leos plastificantes
aromaticos tém de densidade maior que os nafténicos que, por sua vez, tem densidade

maior que os 6leos parafinicos®®*#" o que pode ser visualizado na Tabela 7.

As considerac¢fes anteriores explicam a maior densidade dos compaésitos CTP4 e
CTP5, respectivamente formulados com Oleos com altos teores de carbonos com
estruturas aroméaticas e nafténicas, o que pode ser visualizados nos dados dos

plastificantes listados na Tabela 11 e Figura 40.

No plastificante P6, que € um dleo mineral altamente refinado e de natureza
parafinica, a baixa massa molar é responsavel pela baixa densidade deste aditivo, o que
se refletiu em uma menor densidade no compdsito CTP6, mesmo com a presenca

significativa de 4% de carbonos em estruturas aroméaticas.
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51.3.2 Cor

Na indUstria automotiva, a pintura de componentes é considerada processo caro e
prejudicial ao meio ambiente, por isso € crescente a substituicdo de pecas que
necessitem de pinturas por outras produzidas por processos de moldagem em
termoplasticos ja tonalizados na cor definitiva. Por essa razdo a cor dos compdsitos
virgens € um importante fator a ser considerado, de modo especial quando o compdsito
for usado para a fabricagcéo de pecas coloridas em cores claras, onde a cor do compdsito

base pode dificultar o ajuste da cor da peca final.

A Figura 41 mostra as diferencas visuais da cor dos compdsitos virgens em
comparagdo com a cor dos respectivos plastificantes, onde o compdésito CTP4 apresenta
maior diferengca de cor em relagdo aos outros compositos, como resultado da cor

castanho-amarelado, do plastificante P4.

Figura 41: Comparacéao entre as cores dos compositos e dos respectivos plastificantes.

A percepcdao visual da cor é uma andlise subjetiva, isto €, varia de individuo para
individuo. Por esse motivo, métodos instrumentais para mensurar a cor sdo amplamente
adotados, tanto para o desenvolvimento de novas cores, como para o controle de
gualidade, nos mais variaveis segmentos industriais. Entre estes métodos, é muito usado
o sistema CIELab, que mensura a cor através de trés parametros: a, b e L, como

ilustrado na Figura 42.
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Variagéo da cor em relagédo ao

padréo:

AE = J(Aa)? + (Ab)? + (AL)>

Figura 42: Sistema CIELab para avaliacdo da cor (69) (adaptado pela autora).

No sistema CIELab, o valor “a” mostra a variacdo da coloracdo da amostra do
verde (-a) para o vermelho (+a); o valor “b” esta relacionado com as mudancas de
coloracdo de azul (-b) para amarelo (+b) e o valor “L” representa a luminosidade, sendo

que seus valores numéricos variam de preto (0) para branco (100)®%. Os dados obtidos

na leitura da cor dos compositos estéo listados na Tabela 21.

Tabela 21: Dados do sistema de Cor CIELab (a, b, L e AE) obtidos nos compasitos.

Composito L a b AE
CTP1 68,23+0,10 -1,86+0,02 3,47+0,03 27,23+0,06
CTP2 68,30+0,09 -1,67+0,09 2.60+0,01 29,73+0,02
CTP3 65,10+0,09 -2,68+0,02 8,86+0,14 31,37+0,13
CTP4 56,49+0,33 4,16+0,01 12,26+0,01 40,89+0,33
CTP5 64,39+0,21 -1,39+0,01 2.14+0,15 30,89+0,22
CTP6 66,55+0,18 -1,63+0,03 3,55+0,05 28,91+0,18

Os dados numéricos confirmam a analise visual da cor, onde o compdésito CTP4
foi 0 que apresentou maior diferengca (maior AE) em relagdo ao padrdao branco do
espectrofotdmetro, com uma forte intensidade das tonalidades amarelo e vermelho o que

pode ser um fator impeditivo ao uso deste compdsito em pecas claras, pela maior

dificuldade do ajuste da cor.

5.1.4 Propriedades térmicas

5.1.4.1 Ensaios termogravimétricos

Na Tabela 22 sdo apresentadas as temperaturas iniciais (T; € Tonset) € finais

(Tenaser), do primeiro estidgio de decomposicdo térmica que foram determinadas atraves
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das curvas de TG. Também sdo mostradas as temperaturas de maxima degradacdo
térmica dos plastificantes, que foram identificadas através dos picos das curvas de DTG,

de cada estagio de decomposicao.

Tabela 22: Resultados da analise térmica TG/DTG dos Plastificantes

Oleo TG DTG
plastificante *Ti (°C) Toncet Tongeet Tomax (°C)
() ()

P1 226,2 334,5 424.5 405,7
P2 2247 314,0 413,8 395,9
P3 230,8 308,8 412,8 385,2
P4 207,3 277,4 453,1 348,4/416,2
P5 197,5 261,2 363,4 334,4
P6 206,5 254,5 359,6 305,6/354,6

(*): temperatura no primeiro ponto de inflexdo da curva de TG.

As curvas TG dos 6leos plastificantes com o perfil da decomposicdo em funcéo da

temperatura estao representadas na Figura 43.
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Figura 43: Curvas termogravimétricas dos 6leos plastificantes.
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Foi constatada uma diferenca na estabilidade térmica entre diferentes Oleos
testados, sendo que as amostras P1, P2 e P3 apresentaram maior estabilidade térmica
do que as amostras P4, P5 e P6. Estes resultados podem estar relacionados a influéncia
da natureza e propor¢cdo dos componentes (Cn/Cp/Cy); 0s plastificantes com melhor
estabilidade térmica foram aqueles com carbonos de estruturas parafinicas (Cp) entre
64% e 66% e carbonos de estruturas nafténicas (Cy) entre 34% e 36%. No plastificante

P4, a maior Tenser € @ diminuicdo da taxa de perda de massa na etapa final da
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decomposicdo podem ser explicadas pela presenca de fracdes de maior massa molar
presentes em 06leos minerais do tipo neutro pesado e/ou a uma possivel autocatélise

originada pelos produtos da decompaosicao do primeiro estagio.

Na Figura 44 sdo apresentadas as curvas de DTG dos 6leos plastificantes, onde
0s picos sdo correspondentes a temperatura onde ocorre a perda de massa maxima.
Observa-se que a maioria das amostras de o6leos plastificantes apresentou um Unico
estagio de decomposicéo, exceto as amostras P4 e P6 que apresentaram dois estagios.
No plastificante P6, os dois picos de maxima degradacdo térmica podem ser
caracteristicos a presenca de mistura de fracdes de diferente massa molar na
Composicao.

2.0

Deriv. Weight Change (%/°C)

100 200 300 400 500 600
Temperature (°C)

Figura 44: Curvas de DTG dos plastificantes.

No plastificante P4, que € um 6éleo do tipo neutro pesado, com maior teor de
carbonos em estruturas parafinicas e alto teor de aromaticos, verifica-se um ombro na
etapa final da decomposicdo térmica, caracteristico da reducdo da cinética de
decomposicao de fracBes de maior massa molar. Neste plastificante, um primeiro estagio
de decomposigéo ocorre entre 220°C e 380C e um seg undo entre 380C e 485T. Tal
comportamento é similar ao reportado por Santos et al. ®Y, em estudo sobre a
estabilidade térmica de 6leo lubrificante mineral de base parafinica, onde observaram a
presenca de dois estagios na curva de DTG, um primeiro entre 171C e 390<C,

provavelmente devido a volatilizacdo de compostos de baixa massa molar e um segundo
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entre 390C e 500°C, atribuido a decomposicdo de hidrocarbonetos de maior massa

molar.

Sircar®, em publicacdo sobre a andlise térmica de elastémeros via técnicas de
TG-DTG, referencia estudo sobre a estabilidade térmica de o6leos plastificantes, em
atmosfera de nitrogénio, onde reportou a maior estabilidade dos plastificantes parafinicos
em relacdo aos plastificantes nafténicos. Os Oleos parafinicos apresentaram
temperaturas de volatilizacdo/oxidagéo entre 342°C e 420C, enquanto os 0Oleos de base

nafténica apresentaram temperaturas de volatilizacao/oxidagéo entre 205 e 300C.

A Figura 45 apresenta as curvas termogravimétricas dos compadsitos avaliados,

sendo os valores obtidos das curvas TG/DTG listados na Tabela 23.
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Figura 45: Curvas de TG dos compésitos. Detalhe da regido da Ti (primeiro ponto de inflexao da
curva de TG).

Observam-se dois estagios de decomposicdo no intervalo avaliado que foi da
temperatura ambiente até 600°C. Um primeiro estagio teve inicio em torno de 200°C e se
conclui em temperaturas proximas a 450C. Este estagio corresponde ao dleo
plastificante, que volatiliza em temperaturas inferiores aos polimeros®®: um segundo
estagio, no intervalo de temperatura entre 450C e 600<C, corresponde a decomposicao

da matriz polimérica. O residuo a 600TC, listado na Tabela 23, € compativel com o teor

de carga mineral das composigoes.
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Tabela 23: Resultados da analise térmica TG/DTG dos SEBS e dos compésitos

TGA DTG
Amostra *Ti (°C) Toncet Residuo Temperatura de Maxima
(T) a 600C Degradacéao (T)
o) 1° Estagio 2° Estagio
SEBS Puro 404,5 453,5 0,4 - 470,4
Compaosito sem 404,6 453,0 21,1 - 472,7
Plastificante
CTP1 210,4 302,3 9,4 374,2 470,9
CTP2 236,9 319,3 10,3 379,0 471,4
CTP3 226,2 293,9 10,7 372,5 472,2
CTP4 222,5 286,6 10,1 359,8 482,7
CTP5 194,9 258,5 9,4 318,5 471,4
CTP6 197,2 262,9 10,5 321,9 469,6

(*): temperatura no primeiro ponto de inflexdo da curva de TG.

Como pode ser visualizado nas curvas de decomposicdo (Figura 45), o uso de
plastificantes parafinicos promoveu um expressivo aumento na estabilidade térmica dos
compdsitos, principalmente nas temperaturas caracteristicas a volatilizagdo/oxida¢ao dos
Oleos plastificantes. Considerando a composi¢cdo constante dos compdésitos, variando-se
somente o tipo de 6leo plastificante, a maior estabilidade térmica foi observada no
composito CTP2, seguida do CTP1, confirmando a maior estabilidade dos Oleos
plastificantes parafinicos®®?. A semelhanca dos perfis de decomposicéo nas curvas de
TG dos compdsitos em temperaturas superiores a 450°C, apdés a decomposicdo do
plastificante, € um indicativo do impacto da plastificante na estabilidade térmica dos

compaésitos.

Em temperaturas superiores a 380C, a maior estabil idade térmica do compdsito
CTP4 pode ser explicada pela contribuicdo da maior Tengser dO plastificante P4, o que
pode ser visualizado na Tabela 22.

As curvas de termogravimetria derivada (DTG) das amostras de SEBS, do
composito sem plastificante e dos compdédsitos com diferentes plastificantes, estao

mostradas na Figura 46.
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Figura 46: Curvas DTG do SEBS e dos compositos

O copolimero SEBS e o compdsito sem plastificante apresentaram somente um
pico na curva de DTG. Como esperado, nos compésitos com plastificante foram

observados ao menos dois picos, confirmando diferentes etapas de decomposicdo

térmica.
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Figura 47: Perfis de decomposicdo do plastificante P1 e do compésito CTP1.

A maior estabilidade térmica dos plastificantes quando agregado nos respectivos
compositos, como mostrado na Figura 47, onde estdo plotados os perfis de
decomposicdo do plastificante P1 e do compodsito CTP1, pode ser explicada pela

interag&o do plastificante com os demais componentes das formulagdes.
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5.1.4.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Na Tabela 24 sdo mostrados os dados de temperatura de fuséo (Tf), temperatura
de cristalizacdo (Tc), entalpia de cristalizacdo (AHc), entalpia de fusdo (AHf) e o grau de
cristalinidade (Xc) do polipropileno puro e nos compdsitos, determinados através de

calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

Tabela 24: Temperaturas de cristalizacdo/fusdo, entalpias de cristalizacdo/fusdo e grau de
cristalinidade dos compositos e do PP.

Amostra Tc(CT) | AHc (J/g) | Tf(T) AHF (J/g) | Xc (%)
PP 104,1 90,5 165,0 94,6 45,3
Compdsito sem
plastificante 105,2 18,3 163,8 18,3 41,8
CTP1 96,5 115 150,8 11,3 49,8
CTP2 90,9 10,8 151,2 10,8 50,0
CTP3 88,4 10,9 152,3 11,2 49,6
CTP4 83,2 9,9 148,5 10,6 46,7
CTP5 87,0 10,3 148,0 10,8 47,7
CTP6 89,6 10,9 151,2 111 48,9

Comparando-se o PP puro e agregado no compdsito sem plastificante, ndo foi
observada uma significativa variacdo nas temperaturas de cristalizacdo (Tc). Entretanto,
a adicdo do o6leo plastificante promoveu a reduc¢do da Tc do PP nos compdsitos o que
pode ser explicado pelo carater diluente desse componente no sistema, restringindo a
cristalizac&o, efeito que também pode ser afetado pela presenca da carga®®. A menor Tc
do CTP4 é um indicativo de menores tamanhos dos cristalitos, possivelmente como
resultado da natureza do éleo plastificante neutro pesado, onde o alto teor de carbonos
em estruturas aromaticas pode restringir o crescimento dos cristalitos.

As composicdes produzidas em extrusora dupla rosca apresentaram um
significativo aumento de cristalinidade da fase PP em relacdo ao compdsito sem
plastificante produzido em camara de mistura, comportamento também observado por
Sengupta e Noordermeer® em estudo comparativo de blendas SEBS/PP/6leo,
produzidas por processos de extrusao e em misturador interno.

Nas composicBes com plastificante, processados por extrusao, foi observado um
significativo aumento da cristalinidade do PP, em relacdo ao PP puro, 0 que pode ser

explicado pelo efeito da carga e do SEBS, que atuam como agentes de nucleacao,
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eP*¥  segundo Xanthos®, em

propiciando um aumento relativo da cristalinidad
polimeros semicristalinos as cargas podem afetar a cristalinidade, o tamanho e a direcédo
de crescimento dos cristalitos, uma vez que a superficie da particula de carga fornece
um grande nuamero de pontos de nucleagdo, embora esse efeito também dependa da
presenca de grupos funcionais e do de tratamento na superficie da particula.

A adicdo de plastificante também promoveu a redugéo da temperatura de fusé@o
da fase PP dos compdsitos. Os resultados ndo permitiram identificar uma tendéncia de
comportamento que possa ser atribuida a distribuicdo de carbonos dos O6leos

plastificantes.
5.1.5 Emissbes

5.1.5.1 Voléateis nos 6leos plastificantes

O teor de volateis dos plastificantes esta reportado na Tabela 25, onde para
comparacdo também foram listados a distribuicdo de carbonos, a constante viscosidade-

gravidade (VGC) e o ponto de fulgor dos plastificantes.

Tabela 25: Teor de volateis, distribuicdo de carbonos, constante VGC e ponto de fulgor dos
plastificantes.

Oleo | Distribuicdo de Carbonos (%) VGC Ponto de fulgor | Teor de volateis
Ca | Co Cu (C) (%)
P1 0 66 34 0,796 241 0,01+0,01
P2 0 64 36 0,800 248 0,02+0,01
P3 0 65 35 0,794 256 0,05+0,01
P4 9 69 22 0,807 236 0,12+0,03
P5 0 50 50 0,826 220 0,16+0,02
P6 4 62 34 0,813 215 0,18+0,01

Os oOleos plastificantes P1, P2 e P3, todos eles plastificantes parafinicos, com
menor VGC, e com niveis ndo detectaveis de carbonos em estrutura arométicas,
apresentaram menores teores de volateis em estufa quando comparados com 0s
plastificantes P4, P5 e P6. A amostra P5 é um plastificante com maior teor de carbonos
em estruturas nafténicas e os plastificantes P4 e P6 s&o plastificantes com significativos
teores de carbonos em estruturas aromaticas. Os plastificantes aromaticos sdo menos
estaveis & temperatura e volatilizam com maior facilidade ",

Concordando com o observado por Reincke et al? o plastificante P5, de

natureza nafténica apresentou uma alta perda por evaporacdo quando comparada aos
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plastificantes P1, P2 e P3, que sdo plastificantes de natureza parafinica e de viscosidade
similar.

O ponto de fulgor de um éleo mineral é um indicativo da sua volatilidade %7 %!,
Como esperado, os maiores teores de volateis foram encontrados em 6Oleos de menor
ponto de fulgor, o que pode estar relacionado a presenca de moléculas de menor massa
molar, principalmente na amostra P6, caracterizada pela baixa viscosidade em relacéo

aos demais plastificantes testados.

A determinacdo do teor de volateis no plastificante demonstrou ser método de
ensaio simples e econdmico para auxiliar na adequada selecdo de 6leos plastificantes
para formulagBes de compodsitos destinados a aplicacdes que exijam baixos niveis de

emissdes.

5.1.5.2 Efeito fogging

Os resultados obtidos nos ensaios de fogging refletométrico dos compositos com

variacdo do tipo de plastificante estdo listados na Tabela 26.

Tabela 26: Valor de fogging refletométrico dos compésitos para teste de plastificante.
Valor de fogging — F (%)
CTP1 CTP2 CTP3 CTP4 CTP5 CTP6

79,4 69,8 52,0 49,6 44,8 44,8

O minimo requerimento valor de fogging para o uso de materiais em interior de
automéveis é 70% de refletancia® e entre os compésitos avaliados somente o CTP1 o
atingiu plenamente (79,4%). Considerando que a incerteza do método de ensaio é de +
3%% o compésito CTP2 (69,8%) também atende ao limite minimo deste
requerimento.

Como pode ser observado na Figura 48, o aumento do teor de volateis no
plastificante promoveu uma liberacdo de compostos organicos semi-volateis (COSVs)

dos compositos, favorecendo a formacao do efeito fogging.
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Figura 48: Teor de volateis nos plastificantes e valor de fogging dos compésitos para teste de
plastificante.

Os ensaios efetuados demonstraram haver uma estreita relacdo entre a
estabilidade térmica do plastificante, seu teor de volateis e o valor de fogging
refletométrico do composito. Os COSVs sdo substancias com ponto de ebulicdo entre
240°C e 400°C, onde se enquadram os plastificantes mineraist.

Na Figura 49 sdo mostrados os resultados do valor de fogging refletométrico dos
compositos e da Tonsee de degradacdo dos plastificantes, obtidos por TGA, onde se
evidencia a diminuicdo no valor de fogging dos compésitos com o0 aumento da

estabilidade térmica do plastificante (aumento do Topser).
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Figura 49: T,nst de degradacao térmica dos plastificantes e valor de fogging dos
compositos para teste de plastificante.
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O melhor desempenho de fogging com o aumento da estabilidade térmica do
plastificante corrobora com os resultados de fogging avaliado em comparag¢do com o teor
de volateis nos plastificantes. Os compdésitos formulados com plastificantes com Tonset

mais baixas, apresentaram resultados de fogging bem abaixo de 70% de refletancia.

Entre os compositos formulados com plastificantes neutros-hidrotratados,
respectivamente P1, P2 e P5, observou-se um melhor desempenho no teste de fogging
nas composi¢des dos compadsitos CTP1 e CTP2, formuladas com 6leos parafinicos, em
comparagdo com a composi¢do CTP5, formulada com 6leo nafténico, confirmando a
maior estabilidade térmica dos plastificantes com maior de teor de carbono de estruturas

parafinicas® %,

5.2 Compasitos com variacdo de calcita
5.2.1 Propriedades reolégicas

5.2.1.1 indice de fluidez

O efeito das cargas na viscosidade de polimeros depende de muitos parametros,
incluindo concentracdo, tamanho, forma e razdo de aspecto, interagdo com o polimero,
taxa de cisalhamento, presenca de aglomerados, alinhamento das fibras e tratamento
superficiais®®. O ensaio de indice de fluidez foi empregado para avaliar o comportamento
reoldgico dos compdsitos para teste de calcita e por terem sido realizados em uma Unica
taxa de cisalhamento devem ser considerados como uma medida isolada do
comportamento reoldgico dos compadsitos.

Os dados do indice de fluidez dos compoésitos em fungédo do didmetro médio do
das particulas de carga (calcita) e do seu teor (pcp), séo representados na Figuras 50 e
51, respectivamente. Todos os compdésitos foram formulados com o plastificante P2,
sendo que o compdsito anteriormente denominado CTP2, nesta etapa de avaliagdo do

efeito das cargas, passou a ser denominado composito CTC3.
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Figura 50: indice de fluidez dos compdsitos em funcdo do didametro médio da particula de calcita.

A diminuicdo do tamanho da particula de calcita provocou a queda do indice de
fluidez (aumento da viscosidade) dos compositos CTC1 e CTC2, formulados com calcitas
de 3 um e 7um de didmetro médio de particula, quando comparadas com a composi¢ao
com CTC3, formulada com calcita de 15um de diametro médio de particula. O aumento
da viscosidade com o decréscimo do tamanho de particula pode ser explicado pelo
aumento da &rea superficial da carga, resultando num maior volume de interacdes
particula-particula e polimero-particula. Sob baixas taxas de cisalhamento, particulas
maiores e com baixa area de superficie especifica, tém menor interagdo com o polimero
gerando uma menor viscosidade (maior MFI1)®".,

Como  discutido  anteriormente, 0os compositos  formulados  com
SEBS/PP/plastificante/calcita tém comportamento ndo newtoniano onde, segundo
Lima®, sob baixas taxas de cisalhamento a viscosidade é regida pela carga; enquanto
gue sob altas taxas de cisalhamento, até um determinado volume de carga, a
viscosidade é ditada pelos polimeros.

Ja no caso de manter um tamanho de particula média de carga e avaliar o efeito
da concentracdo desta no compdsito, a Figura 51 mostra que o aumento do teor de carga
provocou uma significativa queda no indice de fluidez, em funcdo do aumento da
viscosidade. Conforme dados da literatura, este efeito ja era esperado, principalmente

pelo fato do MFI ser um ensaio conduzido sob baixas tensées de cisalhamento!®®.
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Figura 51: indice de fluidez dos compésitos em funcéo do teor de calcita de
15 pm de diametro médio de particula.

5.2.2 Propriedades mecanicas

5.2.2.1 Ensaios de tracao

Os resultados dos ensaios de tracdo dos compositos para teste de carga séo
reportados na da Tabela 27 e mostram a variacdo destas propriedades nos compdsitos

em funcéo do diametro médio da particula de calcita e seu teor na composicéo.

Tabela 27: Propriedades de tracdo para os compdsitos em funcdo do teor e do tipo de calcita.

COMPOSITO
Diametro médio de particula
Propriedade Teor na composicdo
CTC1 CTC2 CTC3 CTC4 CTC5
3,3 um 7 um 15um 15um 15um

24 pcp 24 pcp 24 pcp 61 pcp 84 pcp

Tenséo na Ruptura (MPa) 7,4+0,6 8,0£0,5 7,8+0,6 6,1+0,6 4,0+0,2

Alongamento na Ruptura | 773+2 818+13 759+33 701+42 575+17
(%)

Modulo a 100% (MPa) 1,2+0,0 1,1+0,0 1,3+0,0 1,4+0,0 1,4+0,1

Modulo a 300% (MPa) 2,1+0,0 1,9+0,0 2,2+0,1 2,3+0,0 2,2+0,1

Nao foi observada uma variacdo significativa nas propriedades de tracdo dos
compositos em funcdo da variacdo do didmetro da particula de carga. Os compdositos
CTC1, CTC2 e CTC3, apresentaram similares moédulos a 100% e 300%,
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respectivamente. O aumento do tamanho de particula de carga ndo gerou mudancas
significativas na tensé@o e no alongamento na ruptura, ndo sendo possivel identificar uma
tendéncia de comportamento. Segundo Dalpiaz’®®, os dados de literatura s&o
contraditérios em relacéo as propriedades mecénicas induzidas pelas cargas minerais em
compositos poliméricos; se por um lado, a concentracdo de tensbes se eleva com o
aumento do tamanho de particula, por outro, com a reducdo no tamanho da particula ha
uma tendéncia maior a formagdo de aglomerados que atuam como pontos
concentradores de tensdo, diminuindo a deformabilidade e tenacidade do compdsito.
Como esperado, de acordo com dados de literatura®®’”, observou-se uma
reducd@o na tensdo e no alongamento na ruptura dos compdsitos com o aumento do teor

de calcita, como demonstrada graficamente na Figura 52.
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Figura 52: Curvas de tensao deformacédo dos compdésitos com diferentes teores de calcita de
15 pm de diametro médio de particula.

A diminuicdo da resisténcia mecanica com o aumento do teor de carga pode ser
atribuida a reducdo do teor total de polimero na composicdo e ao aumento de calcita
entre as cadeias poliméricas. A carga pode estar distribuida de forma ndo homogénea
gerando aglomerados ou vazios, que atuam como concentradores de tensdes e tornam a

composicao menos resistente, mais fragil e susceptivel ao rompimento®?.
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5.2.2.2 Dureza

Na Figura 53 sdo mostrados os valores das durezas nos compésitos CTC1, CTC2
e CTC3, onde esta propriedade esté reportada em fungédo do didmetro médio da particula
de calcita.

Foi observada uma varia¢éo ndo linear da dureza dos compdésitos, com a variacédo
do tamanho médio das particulas de calcita.
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Figura 53: Dureza dos compdsitos em fungéo do diametro médio da particula de calcita.

A dureza dos compoésitos CTC1 e CTC2, onde ha uma reducédo da dureza com o
aumento do tamanho de particula, concordam com os dados obtidos por Karakaya et
al.®¥ que também observaram o aumento da dureza com a diminuicdo do O médio da
carga em composicdes a base de SEBS/PP/plastificante/calcita. Entretanto comparando-
se 0s compdsitos CTC2 e CTC3, houve um significativo incremento de dureza com o
aumento do [0 médio da calcita. O efeito do teor de calcita sobre a dureza dos

compositos pode ser visualizado na Figura 54.
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Figura 54: Dureza dos compoésitos com diferentes teores de calcita de 15 um de didmetro médio
de particula.

Contrariando dados de literatura®® 7™ o aumento do teor de carga nos
compositos teve como efeito a reducdo na dureza, resultado que pode estar relacionado
com a expressiva reducdo nas propriedades mecanicas destes compdésitos, como
verificado no ensaio de tracdo reportados na Tabela 27.

5.2.3 Propriedades fisicas

5.2.3.1 Densidade

Devido a similaridade da densidade especifica da referéncia de calcita, a variacao
do diametro médio da particula de carga ndo gerou variacdes significativas na densidade

das composicdes, o0 que pode ser visualizado na Figura 55.
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Densidade (g/cm?®)

Figura 55: Densidade dos compésitos em funcdo do diametro médio da particula de calcita.
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Como pode ser visualizado na Figura 56, 0 aumento do teor de calcita teve como

efeito o aumento da densidade dos compdsitos, em razao da maior densidade da carga,

em comparag¢do com os demais constituintes das composicdes.

Densidade (g/cm?)
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1,00

0,95

0,90

0,85

CTC3-24 pcp cTC4 - 61 pep

Compésitos e teor de carga
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Figura 56: Densidade dos compdsitos com diferentes teores de calcita de

15 pm de didmetro médio de particula.
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5.2.4 Emissoes

5.2.4.1 Efeito fogging

Como mostrado na Figura 57, a variacdo no didmetro médio da particula de carga
exerceu pouca influéncia no valor de fogging dos compdsitos, situando-se os valores

obtidos abaixo do limite de incerteza do método de ensaio, que é + 3%,

80

| Teor de calcita: 24 pcp |

Tl

65 A

60 A

Valor de fogging (%)

50 -
CTC1-3,3 pm CTC2-7pum CTC3-15 ym

Compdésitos e diametro médio da carga (um)

Figura 57: Valor de fogging dos compdsitos em funcéo do didmetro médio da particula de calcita.

Os similares valores de fogging dos compésitos CTC1, CTC2 e CTC3, mostraram
que o aumento da area superficial da calcita, com a diminui¢cdo do diametro de particula
ndo tem efeito sobre a reducé@o da capacidade de liberagBes de volateis do plastificante.
Por outro lado, Como pode ser visualizado na Figura 58, o aumento do teor de calcita
gerou uma sensivel reducdo na emissdo de volateis, como observado no melhor

desempenho no teste de fogging das composi¢cbes CTC4 e CTC5.
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Figura 58: Valor de fogging dos compositos com diferentes teores de calcita de
15 pm de didmetro médio de particula

O melhor desempenho no teste de fogging com o aumento do teor de calcita nas
composicdes pode estar relacionado ao aumento da estabilidade térmica do compdésito.
A otimizacéo de formulacédo, com a reducdo dos aditivos de maior volatilidade, como é o
caso dos 6leos plastificantes minerais, € uma técnica identificada na literatura como uma
forma de minimizar a liberagées de volateis em materiais poliméricos®®**%,

A reducdo da capacidade de liberacao de volateis, geradores do efeito fogging,
com o aumento do teor de cargas em compostos poliméricos, também foi relatada por
Bledzki e Wieczorek™, em estudos com plastiséis, e pode ser atribuida a reducéo da
pressao de vapor da solugdo (polimeros e plastificante) com a adicdo de uma substancia
ndo volatil, como previsto pela Lei de Raoult. A Lei de Raoult enuncia que, numa solugéo
diluida de soluto ndo-volétil, o abaixamento da pressao de vapor do solvente depende,
pelo menos no limite de diluicdo, somente da fracdo molar do soluto™®?.

Os resultados obtidos mostram a viabilidade do uso de calcita como um aditivo
adequado a obtencdo de compositos a base de SEBS/PP/plastificante destinados a

aplicacdes que exijam baixos niveis de emissdes de compostos organicos volateis.
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6. CONCLUSOES

Este trabalho mostrou a importancia da selecao adequada do plastificante para o
desenvolvimento de composicdes a base SEBS/PP com menores niveis de emissfes de
compostos organicos volateis, ampliando as possibilidades de aplicagdo deste tipo de

elastdbmero termopléstico em ambientes internos.

Os resultados dos testes realizados levaram as seguintes conclusoes:

v Os plastificantes parafinicos apresentaram maior estabilidade térmica que o

plastificante nafténico de similar viscosidade;

v" O aumento da estabilidade térmica do plastificante tem efeito positivo no aumento
da estabilidade térmica dos compdsitos e na reducgéo do efeito fogging, devido a

menor liberacdo de compostos organicos semi-volateis (COSVs);

v" O melhor desempenho no ensaio de fogging foi observado em compdsitos
formulados com 6leos parafinicos, de maior viscosidade e menor teor de volateis.
A diminuic&o da viscosidade do plastificante tem impacto negativo na estabilidade

térmica do plastificante e no valor de fogging do compdsito;

v' Os ensaios termogravimétricos e a determinagdo do teor de volateis do
plastificante mostraram serem importantes auxiliares para a adequada selegéo

destes aditivos para formula¢des que exijam baixos niveis de emissoes;

v' A distribuicdo de carbonos do plastificante afeta 0 comportamento reolégico dos
compaositos. A maior presenca de carbonos em estruturas aromaticas e nafténicas
no plastificante influenciou no aumento da viscosidade e no aumento da

pseudoplasticidade dos compasitos;
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v" O melhor desempenho mecéanico entre os compositos foi observado nos
compoésitos formulados com 6leos plastificantes de natureza parafinica e com
niveis ndo detectaveis de carbonos em estruturas aromaticas. O uso de
plastificante de baixa viscosidade provocou a reducdo das propriedades

mecanicas do compasito;

v" Nao foi constatada uma variacdo nos médulo de armazenamento dos compdésitos

gue possa ser atribuida a distribuicdo de carbonos do 6leo plastificante;

v" Nao foi constatada a influéncia da distribuicdo de carbonos do plastificante sobre
0 grau de co-continuidade da fase SEBS, grau de cristalinidade da fase PP e

sobre as transi¢des de primeira ordem dos compdsitos;

v" Como esperado, 0 aumento no teor de calcita provocou a elevagdo da densidade

dos compositos;

v O aumento do teor de carga reduziu o indice de fluidez e a diminuiu as

propriedades mecanicas (propriedades de tracdo e dureza) dos compdsitos;

v' O diametro médio da particula de calcita ndo gerou variacdes significativas nas

propriedades mecanicas de tracdo dos compadsitos;

v" Nao foi identificada uma tendéncia nos resultados de indice de fluidez e dureza
dos compadsitos que possa ser atribuida a variacdo do didmetro médio da particula

de carga;

v O comportamento de fogging de compodsitos foi pouco afetado pelo tamanho da

particula de calcita;

v" O aumento do teor de carga nas composi¢cdes provocou uma melhora no

desempenho de fogging dos compdsitos.
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v

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Dos resultados deste estudo surgiram algumas sugestdes de futuros trabalhos:

Identificacdo e quantificagdo dos compostos orgénicos volateis emanados dos
plastificantes e de compdsitos através cromatografia gasosa com amostrador

headspace;

Estudo da influéncia do envelhecimento termo-oxidativo sobre 0 comportamento

de emissBes de composicdes termoplasticas a base de SEBS/PP;

Aprofundamento de estudos sobre a influéncia do 6leo plastificante e da calcita
sobre o comportamento reoldgico e suas implicacbes no processamento por

extrusdo de elastdbmeros termoplasticos a base de SEBS/PP.
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