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Resumo: Elastdmeros termoplasticos (TPEs) combinam as propriedades das borrachas com a processabilidade de
polimeros termoplasticos. Entre os TPEs, as composi¢cdes a base de SEBS podem apresentar restricbes de uso em
interiores de automdveis devido ao efeito fogging, provocados por compostos organicos semivolateis (SVOCs). Neste
trabalho foram avaliados o valor de fogging e a estabilidade térmica de compésitos a base de SEBS/PP/éleo/calcita com
diferentes tipos de o6leos plastificantes. A estabilidade térmica foi analisada via termogravimetria e o fogging foi
mensurado via ensaio de fogging refletométrico. Os resultados mostraram a importancia do plastificante na estabilidade
térmica e no comportamento de emissdes dos compoésitos, sendo o melhor desempenho no teste de fogging
refletométrico encontrado no composito formulado com plastificante de base parafinica. A andlise termogravimétrica
mostrou ser uma ferramenta Gtil no desenvolvimento de compositos que exijam baixo nivel de emissoes.
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Influence of plasticizer on thermal stability and fogging effect in SEBS composites for

automotive applications
Abstract: Thermoplastics elastomers (TPEs) combine the elastic properties of rubbers with the processability of
thermoplastic polymers. Among the TPEs, the composition based in SEBS may have restrictions on applicability in
interiors of automobile due to the fogging effect, caused by semivolatile organic compounds (SVOCSs). In this study
were evaluated the fogging value and the thermal stability of composites based on SEBS/PP/oil/calcite with different
types of plasticizers oils. The thermal stability was investigated by thermogravimetry and the composites emissions
were characterized by reflectometric fogging test. The results showed the importance of plasticizer oil on the thermal
stability and emissions behavior of composites, the best performance in the fogging test was found in the composite
formulated with paraffinic plasticizer. The thermogravimetry proved to be a useful tool in the development of
composites that require low level emissions.
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Introducéo

A crescente demanda de requisitos ambientais do mergemoaivo, com especial foco na reducéo

de peso, menor consumo de combustiveis e reciclabilidade, abriu mercados para o uso de plasticos ¢
compositos na producdo de componentes de veiculos, entre eles 0s elastdbmeros termoplasticos
(TPEs) que combinam as propriedades das borrachas com a processabilidade de polimeros
termoplasticosA leveza € a principal vantagem no uso de plasticoawomoveis, pois estudos
demonstram que a reducdo de 10% no peso de um veiculo gera em media uma economia de
combustivel de 7,5% [1,2].
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Entre os TPEs , destacam-se a copolimeros estirénicos, tais como 0s copolimeros de estireno-
etileno/butileno—estireno (SEBS). O SEBS é um copolimero tribloco com blocos de estireno nas

estremidades e um bloco central de etileno-butileno, como demonstrado na Fig. 1.
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Figura 1: Estrutura de um copolimero em bloco do tipo SEBS.

Os blocos de poliestireno (PS) das extremidades, por serem termodinamicamente incompativeis com
o efleno-butileno, tentam se separar do bloco central, mas sado impedidos por ligagcdes quimicas
formando dominios de PS através da fase elastomérica. Devido a esse fenbmeno, o SEBS pode se
considerado como uma matriz de elastbmero reticulado fisicamente pelo PS em dominios esféricos,
gue reforcam a estrutura [3-5].

Compositos a base de SEBS, geralmente contém, além copolimero, plastificantes, cargas e outros
polimeros, normalmente polipropileno [6]. TPEs a base de SEBS e poliolefinas tém uma
compatibilidade com déleos parafinicos. Pela pequena diferenca de polaridade entre os trés
componentes, o0 6leo por possuir menor massa molecular pode se distribuir igualmente em ambas as
fases (cristalina e elastomeérica) [4,7]. Um plastificante mineral pode conter moléculas com estruturas

parafinicas, nafténicas e aromaticas, como ilustrado na Fig. 2.

CH3;CH,CH,CH,CH oy~ O/M

Oleos parafinicos Oleos nafténicos Oleos aromaticos

Figura 2: Estruturas tipicas presentes em 6leos plastificantes minerais.

Os Oleos plastificantes minerais sdo considerados parafinicos quando possuem mais de 56% de
calbonos em estruturas parafinicas, 6leos com menos de 50% de carbonos em estruturas parafinica:
sdo chamados de nafténicos e 6leos com carbonos parafinicos entre 50% e 56%, sdo chamados d
Oleos intermediéarios [8]. Em geral, um aumento no teor de plastificante leva a uma diminuicdo da

viscosidade dos elastdmeros a base de SEBS, pois a presenca do plastificante na matriz polimérica

reduz as forcas de coesédo e aumenta a mobilidade das cadeias [7].
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Processos de vaporizacéo e subsequente condensacao de compostos organicos semivolateis (SVOC
provenientes de compontes internos a cabine de um automovel, podem provocar o embagcamento
com reducao da visibilidade do para-brisas. Tal efeitorenalmente denominado efeito fogging e €
considerado um fator critico a seguranga na conducéo [7, 9-11].

Nesse sentido, este trabalho tem por objetivo estudar a influéncia do Oleo plastificante no
comportamento térmico e de emissées de compadsitos a base de SEBS/PP/bleo/calcita. Avaliou-se a

relacdo entre o valor de fogging refletométrico e a estabilidade térmica do 6leo plastificante.

Experimental

Materiais

Utilizou-se neste estudo um copolimero em bloco de estireno-etileno/butileno—estireno (SEBS) com
30% de estireno, um polipropileno de baixo indice de fluidez e, como carga, calcitauaedEs
didmetro médio de particula. Trés diferentes plastificantes minerais foram avaliados, cujas

especificacdes propriedades sédo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Composicéo e propriedades dos 6leos plastificantes

— . - 5

Amostra I?;:ﬁgl;t;}fg(()(;:)e Tipo Vlsco?::d;()je 40°( Pont(zotgg fulgor
Ca |G |Gy

Compoésito 1 | 0 66 | 34 | Parafinico - neutro -hidrotratadp 104 241

Compésito 2| 9 69| 22| Parafinico—neutro pesado 108 236

Compésito3| 0 50| 50| Nafténico — neutro- hidrotratado 99 220

Nota: C, (aromatico), G (parafinico) e & (nafténicos).

Processamento

A proporcéao de plastificante nos compdésitos foi de 158 pcr (partes por cem de elastdmero), variando
somente o tipo de 6leo das composi¢des. Todos os compaositos foram processados em uma extrusor:
dupla-rosca, co-rotante (L/D: 40/1 e 45 mm de diametro de rosca). Os corpos de prova foram obtidos
por moldagem por injecao a temperatura de 165°C.

Caracterizacao

A analise térmica dos compdésitos foi realizada foi por termogravimetria (TGA), no equipamento da
TA Instrument, onde as amostras foram aquecidas desde a temperatura ambiente até 600°C, com
taxa de agquecimento de 20°C/min, em atmosfera inerte de nitro@éfogging refletomeétrico foi
ensaiado conforme norma DIN 75201-B, em um equipamento HAAKE P2-FOG Fogging Tester.

2219



Resultados e Discussao

Estabilidade Térmica

A Fig. 3 apresenta as curvas TG/DTG do SEBS, do compdésito sem plastificante e dos compdsitos
com plastificante. Observam-se nas curvas de TG dois estagios de decomposi¢cdo nos compositos 1
2 e 3, no intervalo avaliado (até 803); onde o primeiro se inicia préximo de 200°C e o segundo em
torno de 400°C, correspondente a decomposicdo do Oleo plastificante e a matriz polimérica
respectivamente. Ja nas curvas TG do SEBS puro e do compdsito sem plastificante observa-se um

unico estéagio de decomposicao correspondente aos polimeros SEBS e SEBS/PP respectivamente.
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Figura 3: Curvas TG dos Compésitos (1, 2 e 3), do SEBS puro e do compdsito sem plastificante.

As temperaturas iniciais de degradacdo térmica foram determinadas através das curvas de TG e a:
temperaturas de méaxima degradacao térmica dos compésitos foram identificadas através dos picos

das curvas de DTG de cada estagastradas na Tabela 2.

Tabela 2: Resultados da analise térmica TG/DTG dos SEBS e dos compdsitos.

TGA DTG
Amostra *Ti Tonset | Residuo a] Temperatura de Maxima Degradacéo (°C)
(°C) (°C) | 600°C (%)|  Pprimeiro Estagio | Segundo Estagio
SEBS Puro 404,5 453,5 0,4 - 470,4
Composito sem Plastificante 404,6 453,0 211 - 472,7
Composito 1 210,4 302,3 9,4 376,9 471,4
Compaosito 2 222,5 286,6 10,1 359,8 482,7
Compésito 3 1949 258,5 9,4 320,5 470,9

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

Observa-se na Fig.3 que o compdsito 3 foi 0 que apresentou menor estabilidade térmica, pela curva
TG e pelo DTG, onde nesta ultima é visualizado um deslocamento do pico (cinética de degradacao

maxima) em temperatura mais baixa. Estes resultados podem ser analisados na Tabela 2, onde a T
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do compdsito 3 deslocou-se 15 a 30°C abaixo da@loB compositos 2 e 3, 0 que pode estar
relacionado a presenca de moléculas de menor massa molar do 6leo plastificante (indicado pelo
menor ponto de fulgor e ao maior teor de carbonos nafténicos no plastificante [8,12], como
demonstrado na Tabela 1). A maior estabilidade térmica do compoésito 2 pode estar ligada ao maior
teor de calcita, devido a fatores de preparacdo de amostra. Os residuos a 600°C sdo compativeis con

o teor de carga mineral nas composicoes.

Efeito Fogging

Na Fig. 4 estdo mostrados os resultados do fogging refletométrico e Tonset dos compdsitos com
plastificante, onde resultados demonstraram apresentar uma relacéo direta entre o valor de fogging e
a estabilidade térmica dos compdsitos. O compadsito 1, com maior Tonset, foi a amostra com melhor
desempenho nfngging testOs compdsitos 2 e 3, com Tonset mais baixas, apresentaram resultados
de fogging bem abaixo de 70%, que é o minimo valor de refletdncia normalmente requerido pelas

inddstrias automotivas.
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Figura 4: Fogging refletométrico versus Tonset de compdésitos 1, 2 e 3.

Ribeiro e Santana [11], em estudo sobre a influéncia do teor de volateis do plastificante sobre o
fogging refletométrico de compdsitos a base de SEBS, constataram haver uma relacéo direta entre o
Oleo plastificante e o valor de fogging de compdsitos; onde o aumento do teor de volateis no
plastificante promoveu a liberacdo de compostos organicos semivolateis (SVOCs) dos compaositos,
favorecendo a formacao do efeito fogging. Os SVOCs sao substancias com ponto de ebulicdo entre

240°C e 400°C, onde se enquadram os plastificantes minerais [9].

Conclusoes
Os ensaios demonstraram a importancia do tipo de 6leo plastificante para a estabilidade térmica de
compasitos a base de SEBS, principalmente em composi¢des com maiores teores de plastificantes.
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O aumento da estabilidade térmica do compdsito 1, devido a natureza parafinica do 6leo plastificante
teve efeito positivo na melhoria do desempenho do compdsito no teste de fogging refletométrico,
provavelmente devido a uma menor liberacdo de SVOCs do compdésito.

A andlise termogravimétrica mostrou ser uma ferramenta importante para auxiliar na adequada
selecdo de 6leos plastificantes para formulagdes de compdésitos destinados a aplicacdes que exijar

baixos niveis de emissddew fogging).
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