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RESUMO

Elastdmeros termoplasticos baseados em misturas SEBS/PP/Oleo emcontram aplicacdo em
diversas é&reas. Visando a obtencdo de melhores propriedades mecénicas e boa
processabilidade, foram preparados nanocompdsitos utilizando um TPE a base de
SEBS/PP/Oleo juntamente com 2, 5 e 7 phr de trés argilas organicamente modificadas e
wollastonita. Os nanocompasitos foram preparados através da intercalagcdo no estado fundido
em camara de mistura e analisados através de suas propriedades mecénicas, reoldgicas,
dureza, densidade, propriedades térmicas e de degradacdo térmica, dindmico-mecanicas e
morfologicas. Os resultados mostraram que a concentracdo de 2phr de todas as cargas foi a
mais eficiente na melhoria das propriedades avaliadas. As argilas utilizadas mostraram
incrementos em diferentes propriedades: a argila Novaclay mostrou as melhores
propriedades mecanicas, enquanto que as argilas Cloisite e Nanofil proporcionaram uma
maior estabilidade térmica. As analises das temperaturas de transi¢do vitrea indicaram que
ndo ocorre interacdo entre as argilas e 0 componete elastomérico da matriz. A wollastonita

apresentou resultados promissores em relacdo as propriedades mecanicas.
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ABSTRACT

Thermoplastic elastomers based on SEBS/PP/oil blends find applications in many
areas. Nanocomposites of a SEBS/PP/oil TPE were prepared, using 2, 5 and 7 phr of three
organically modified clays and wollastonite, with the aim of achieving better mechanical
properties and processability. The nanocomposites were prepared by melt compounding
using a melt mix chamber and analyzed regarding mechanical properties, rheological
properties, hardness, density, thermal properties and thermal degradation, dynamic
mechanical analysis and morphological characteristics. Results showed that 2 phr of filler
was the best concentration to increase the properties. The clays used showed improvements
in several properties: Novaclay showed the higher mechanical properties, while Cloisite and
Nanofil clays improved thermal stability. The glass transition temperature analysis indicated
that no interaction was developed between clays and the elastomeric component of the

matrix. Wollastonite showed to be promissing in relation to mechanical properties.
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1. INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Muitas pesquisas tém sido realizadas com intuito de desenvolver novos materiais
buscando propriedades diferenciadas. Devido ao seu baixo custo e boa processabilidade,
os polimeros tém tido destaque no desenvolvimento de novos materiais visando a
utilizagdo em aplicagdes inovadoras.

Uma classe de polimeros que vem abrindo espaco para novas aplicacOes é
constituida pelos elastémeros termoplasticos (TPEs). Os TPEs sdo materiais poliméricos
que apresentam comportamento semelhante a elastdmeros convencionais (como as
borrachas vulcanizadas), mas que podem ser processados e reciclados como o0s

termoplasticos (extrusdo, injecdo, etc..)tt 2.

Essas caracteristicas possibilitam a
moldagem de objetos com formas complexas e a combinacdo de materiais rigidos e
flexiveis, com 6timo acabamento.

A combinacdo de propriedades dos TPEs deriva de sua estrutura bifésica:
possuem uma fase flexivel constituida por um elastdmero, responsavel por atribuir as
propriedades elastoméricas no estado sélido, e uma fase rigida, geralmente constituida
por um termoplastico com alta temperatura de transi¢do vitrea, responsavel pela
resisténcia mecanica do material.

Devido a consideragBes ambientais e ao desenvolvimento de novos métodos de
producdo, a substituicdo de elastdmeros vulcanizados convencionais por TPES vem
crescendo rapidamente. Entre os TPEs com os melhores desempenhos encontram-se as
blendas do copolimero tribloco poli(estireno-(etileno-co-butileno)-estireno) (SEBS) e
polipropileno (PP) B!, A combinacéo de um termopléstico com o SEBS melhora sua
processabilidade, resisténcia & tracdo, dureza e resisténcia térmica . O polipropileno é
um dos polimeros mais utilizados na industria de transformacéo de pléstico, pois associa
0 baixo custo com a facilidade no processamento, sendo utilizado em diversas
aplicacdes.

A adicdo de cargas inorganicas a matrizes poliméricas pode reduzir o custo do
material e melhorar algumas de suas propriedades mecanicas e térmicas. O efeito das
particulas inorganicas nas propriedades mecanicas depende principalmente de sua
forma, tamanho, concentracdo, presenca e tamanho de agregados, caracteristicas de

superficie, além das propriedades intrinsecas da matriz. A dispersdo da carga, o tipo de



particula e a interagdo particula — matriz sdo, também, muito importantest”!. Cargas de
medidas micrométricas como talco, carbonato de célcio e fibra de vidro, tem sido muito
usadas. Nos ultimos anos, uma carga que vem apresentando um interesse especial como
reforco é a wollastonita®. No caso do PP, a wollastonita afeta sua nucleagéo,
aumentando a cristalinidade e o modulo de tracdo, bem como a resisténcia ao risco.
Outras cargas inorganicas que levam a uma grande melhoria nas propriedades das
matrizes poliméricas, tais como na estabilidade térmica e desempenho mecénico,
mesmo em baixo teor, sdo os silicatos em camadas, dispersos em escala nanométrica,
tais como a montmorilonita a qual apresenta estrutura em multicamadas e possui
elevada razéo de aspecto'®.

A principal limitacdo dos TPEs é a sua baixa resisténcia térmica em relacéo a
outras borrachas, quando sujeitos a elevadas temperaturas, especialmente durante o
processamento, onde pode ocorrer a degradacdo da sua estrutura molecular. Sendo
assim, inimeras aplicacGes dos elastdmeros termoplasticos podem se beneficiar da
inclusdo de nanocargas. A reducdo da permeabilidade, a mudanca na temperatura de
transicdo vitrea e no modulo de armazenamento bem como melhores resisténcias a
tracdo sdo ganhos interessantes para muitas aplicagdes!”.

A quantidade restrita de trabalhos na literatura relacionado a TPEs com matriz
constituida por SEBS/PP/Oleo, indica a relevancia no estudo deste tema. A adicdo de
nanocargas torna-o um sistema Unico, com propriedades promissoras. Sendo assim, esse
trabalho tem como objetivo avaliar as propriedades morfologicas, mecanicas e térmicas

de nanocompositos de TPES, com nanocargas a base de montmorilonita e wollastonita.



1.2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho consiste no desenvolvimento de nanocompositos de
elastdmeros termoplésticos baseados em SEBS/PP/Oleo, utilizando diferentes nanocargas,
visando a obtencdo de materiais com boas propriedades térmicas, mecanicas e adequada

processabilidade.

Os objetivos especificos deste trabalho consistem em:

> Obter nanocompositos de elastdmeros termoplésticos em redmetro de torque,
adicionando diferentes nanocargas comerciais a base de argilas e
wollastonita;

» Estudar as caracteristicas reométricas dos nanocompadsitos através do indice
de fluidez;

> Realizar ensaios mecanicos de resisténcia a tracdo, dureza e deformacéo
permanente, bem como analises termo-dinamicomecanicas (DMTA);

» Analisar a morfologia dos nanocompositos utilizando microscopia eletrénica
de transmisséo e varredura (MET e MEV), e difracéo de raios X (DRX).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS

O preco da borracha natural, j& em crescimento desde 1902, atingiu seu valor mais
elevado por volta de 1910, Esse fato impulsionou a Alemanha a dar inicio &s pesquisas
visando a obtencdo de borracha sintética, buscando assim sua autossuficiéncia. Além do
alto custo da borracha natural, as barreiras comerciais existentes em tempo de guerra
induziam a necessidade de se obter substitutos para os produtos em falta. Durante a Il
Segunda Guerra Mundial, a invasdo do Japdo a areas produtoras de borracha natural na
Malésia levou os americanos a também iniciar a producdo da borracha sintética, industria
que vem se expandindo até os dias de hoje. Além disso, havia a impossibilidade da
borracha natural disponivel em atender a demanda exigida pela industria automotiva, que
estava em consideravel crescimento nesse periodo’®. Logo apés a Il Guerra Mundial, a
qguimica de organometalicos e a polimerizacdo esteroespecifica abriram novas linhas de
pesquisas e a descoberta de novas estruturas macromoleculares. Assim, a borracha natural
foi logo sendo substituida pelas borrachas sintéticas.

Os elastbmeros termoplasticos (TPEs) surgiram como uma nova classe de
polimeros com propriedades semelhantes as dos elastbmeros convencionais (borracha
vulcanizada), mas que podem ser processados como o0s termoplasticos (extrusdo, injecao,
etc...)™ 2. Os TPEs apareceram na forma de produtos comerciais por volta de 1950, com a
introdugdo do poliuretano termopléstico (TPU) produzido pela BF Goodrich Co. Esse
lancamento foi precedido por pesquisas de desenvolvimento na década de 30 e 40 que
levaram a introducdo do TPU na Alemanha e do policloreto de vinila (PVC) nos Estados
Unidos. A decada de 60 foi marcada por um grande desenvolvimento na pesquisa, onde
esforgos foram dedicados ao desenvolvimento de novos TPEs baseados em copolimeros
em bloco e em uma variedade de misturas de poliolefinas termoplasticas com elastdmeros
(TPOs) 191,

A tecnologia dos TPEs seguiu seu desenvolvimento com a introducdo, em 1963,
dos copolimeros em tribloco de estireno/butadieno/estireno (Cariflex TR, Kraton) pela
Shell. Em 1970, surgiram os copoliésteres comerciais da DuPont e misturas de PP e
EPDM da Uniroyal. E em 1972, a Shell apresentou um novo TPE, o Kraton G(SEBS),



formado por blocos de estireno/etileno/butileno/etileno, resultado da hidrogenacdo do
Cariflex 1%,

Normalmente, a combinacdo de propriedades nos TPEs € obtida através da sua
estrutura bifasica, sendo uma fase flexivel constituida por um elastémero, responsavel por
atribuir propriedades elastoméricas no estado sélido, e uma fase rigida, constituida por um
termoplastico com alta temperatura de transi¢do vitrea, responsavel pela resisténcia
mecanica. Na temperatura de trabalho, a fase rigida atua como um ponto de reticulacdo
fisico para a fase do elastdmero, e em temperaturas acima da temperatura de transicao
vitrea ou temperatura de fusdo a fase rigida amolece, fazendo com que os TPEs se tornem
processéaveis™.

Copolimeros em bloco com arranjos sequenciais que contém dois ou mais blocos
rigidos por macromolécula sdo capazes de apresentar comportamento elastomérico e
termoplastico simultaneamente!). Os copolimeros estireno-butadieno-estireno (SBS) e
estireno-isopreno-estireno (SIS) sdo exemplos de elastdbmeros termoplasticos onde os
blocos de estireno sdo responsaveis pela caracteristica termopléstica e os blocos de
butadieno ou isopreno sdo responsaveis pelas caracteristicas elastoméricas ™ *°!,

Uma das vantagens dos TPEs em comparagdo com o0s elastdmeros convencionais é
a facilidade de modificacdo de suas propriedades pelo uso de aditivos. Por exemplo, é
possivel ajustar sua dureza pela adicdo de 6leo plastificante, cargas sélidas, ou mesmo
outro polimero termoplastico. Além disso, as propriedades termoplasticas dos TPEs
permitem a fabricacdo de objetos com formas complexas, com étimo acabamento. Além
das consideracGes ambientais e do desenvolvimento de novos métodos de producdo, a
substituicdo de elastdmeros vulcanizados convencionais por TPEs vem crescendo

rapidamentel®!.
2.1.1 Morfologia dos elastdmeros termoplasticos

A estrutura dos TPEs é multifasica, sendo composta por blocos com
caracteristicas muito distintas, onde cada bloco mantém diversas das propriedades dos
seus homopolimeros. Por exemplo, os TPEs apresentam dois valores de Tg,
caracteristicos de cada um dos blocos presentes na macromolécula. As propriedades
finais s@o dadas em funcdo da estrutura, que pode ser do tipo A-B-A, onde A € um
termoplastico, como o PS, um poliéter ou PMMA, e o bloco B é composto por um
elastdmero como, por exemplo, poli-isopreno, polibutadieno ou poli-isobutilenot!. A



Figura 1 mostra a estrutura quimica do copolimero estireno-isopreno-estireno (SIS), que

é um tipico elastomero termoplastico do tipo A-B-A 2.

CH;
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Figura 1. Estrutura quimica do copolimero estireno-isopreno-estireno (SIS).

Morfologicamente, os dominios rigidos ficam dispersos na matriz elastomérica,
que é a fase continua. Esses dominios atuam como pontos de reticulacao fisica, similar
ao processo de reticulacdo quimica das borrachas convencionais. Algumas estruturas
morfolégicas foram postuladas a partir do comportamento mecanico e reolégico dos

copolimeros estirénicos, as quais podem ser observadas na Figura 2.

e
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Figura 2. Possiveis microestruturas dos copolimeros em bloco de estireno™.

Quando o contetdo de estireno é pequeno a morfologia do bloco estirénico é
esférica, porém com o aumento do seu teor passa a ser cilindrica, continuando dispersa
na matriz elastomérica conforme estudo sobre a mesma em SBSM™! Quando a
composigdo de estireno e elastbmero é equimolar, o copolimero assume a forma de
lamela. Aumentado ainda mais a quantidade de estireno ocorre uma inversdo de fase,
onde o0 estireno passa a ser a fase continua e o elastdbmero a fase dispersa. A composi¢éo
dos TPEs normalmente tem em torno de 30 % de estireno em massa, distribuidos em

blocos nas extremidades das cadeias, apresentando uma morfologia esférica.



2.1.2 Poli(estireno-(etileno-co-butileno)-estireno) (SEBS)

O SEBS € um copolimero tribloco, com uma parte elastomérica (copolimero
etileno-co-butileno) e terminacGes em PS, onde os blocos de PS formam dominios,
agindo como pontos de reticulagdo fisica para o elastbmero. Acima da Tg do
termoplastico, os blocos de PS ganham mobilidade e sdo capazes de se reorganizar,
tornando o polimero processavel.

O SEBS é um elastomero termoplastico obtido pela hidrogenacdo do SBS, que
foi introduzido no final da década de 50. O SBS ¢ fabricado por polimerizacdo anidnica
do butadieno, que mantém os grupos finais da cadeia polimérica ativos, permitindo a
polimerizacdo sequencial do estireno. Este tipo de polimerizacdo também é conhecido
como “polimerizagdo viva” [1, 14]. Dessa maneira, 0 comprimento e a composicao de
cada bloco podem ser controlados.

Na fabricagdo do SEBS, dependendo da estrutura das unidades derivadas do
butadieno encontradas no SBS, podem ser obtidas unidades de etileno substituidas ou
unidades de butileno (Figura 3). A vantagem de se saturar o SBS € 0 aumento da Tg, a

estabilidade frente a radiacdo ultravioleta e a solventes.

SBS
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Figura 3. Estrutura quimica dos copolimeros em bloco SBS e SEBS!.

O SEBS nunca € utilizado na sua forma pura, pois sua capacidade de
processamento é limitada e seu alto valor deixaria o custo dos produtos fabricados
muito elevado. O produto final normalmente contem no maximo 50% do copolimero!*®.
Em baixos teores (1-20%), o SEBS atua como um modificador de impacto em

polimeros apolares, como PE, PP e PS. Em blendas poliméricas, a adicdo de SEBS atua



como compatibilizante, tornando a blenda morfologicamente mais estavel. O SEBS
também é utilizado em forma de gel (TPE-G) onde cerca de 5 a 20% de SEBS é
adicionado a 6leos minerais e ceras, produzindo assim um material com durezas muito
baixas™.

A combinacdo do SEBS com um menor teor de poliolefina (normalmente PP ou
PE) produz TPEs com melhor processabilidade e maior modulo. A adi¢do de 6leo
mineral também melhora a processabilidade e torna a mistura mais macia.

A morfologia do SEBS utilizado neste trabalho, que tem em torno de 33% de
blocos de estireno, consiste em dominios esféricos dos blocos de PS dispersos em uma

matriz continua de etileno-co-butileno conforme esquema apresentado na Figura 4.
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Figura 4. Esquema da morfologia do elastomero termoplastico SEBS™),

2.1.3 Polipropileno (PP)

O polipropileno € um polimero termoplastico, semicristalino, produzido
principalmente pela polimerizacdo por coordenacdo do propeno através da catalise
Ziegler-Natta. O PP pode apresentar trés tipos de microestruturas: isotatica, sindioatica
e atatical™. O PP isotatico apresenta regularidade espacial, onde todos os grupos
metilicos estdo dispostos no mesmo lado da cadeia, sendo o principal polimero
produzido comercialmente (grau de isotaticidade maior que 95%). O PP sindiotatico
tem os grupos metilicos alternando o lado da cadeia, e o PP atatico é o resultado de uma
cadeia alternada sem ordem preferencial. O esquema das configuragcdes pode ser vistos

na Figura 5.
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Figura 5. Estruturas possiveis das cadeias de PP.

As principais propriedades do PP no estado solido sdo reflexo da sua
cristalinidade. O PP apresenta fases amorfa e cristalina, sendo que a proporcao entre as
mesmas depende ndo somente das suas caracteristicas estruturais e estereoquimicas,
mas também da técnica utilizada no seu processamento. O PP apresenta um bom
balanco de propriedades fisicas, mecénicas e térmicas na temperatura ambiente, com
uma rigidez intermediaria, baixa densidade e alta temperatura de fusdo e deflexdo
térmica. Essas caracteristicas, aliadas a um baixo custo de producdo e facilidade na

reciclagem, sdo de grande atrativo para a indUstria™®.

2.2 BLENDAS POLIMERICAS

Blendas poliméricas sdo misturas fisicas ou mecanicas de dois ou mais
polimeros, de forma que existam apenas interacfes intermoleculares entre eles. Varios
trabalhos cientificos tém sidos desenvolvidos com blendas de termoplasticos e
elastdmeros, sendo que o maior mercado consumidor deste tipo de material € o setor
automotivo e o de utensilios domésticos.

As propriedades das blendas séo determinadas pela morfologia, tamanho, forma,
e distribuicdo de seus componentes. A morfologia, por sua vez, depende das
propriedades interfaciais, reoldgicas e das condicdes de processamento ). A tensdo
interfacial é um fator relevante quando se deseja aumentar a tenacidade de um material
pela adicdo de elastbmero: dependendo de sua dispersdo pode ocorrer uma concentragao
de tensdes e o enfraquecimento na interface. Nestes casos tem sido comum a utilizagéo

de compatibilizantes, ou a modificagdo dos polimeros in situ, melhorando as



propriedades®. Em alguns casos, entretanto, a energia interfacial é suficientemente
baixa, de forma que a dispersdo ndo necessita de agente compatibilizante e pode ser
atingida simplesmente com a mistura dos polimeros no estado fundido [20],

De modo geral as morfologias das blendas poliméricas podem apresentar trés
formas: dispersas, estratificadas e co-continuas. Na morfologia dispersa, 0 componente
em menor quantidade forma dominios esféricos ou levemente alongados dispersos na
matriz, sendo este o tipo mais comumente encontrado 21 Na Figura 6 sdo apresentados
exemplos de uma blenda com morfologia dispersa.

Figura 6. Morfologia dispersa em uma blenda PVC/NBR (90/10) 2.

A morfologia estratificada ou fibrosa (Figura 7) é obtida a partir da orientacdo
das cadeias dos polimeros nos moldes de injecdo®. Essa morfologia é muito
interessante quando se desejam propriedades de barreira.
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Figura 7. Morfologia estratificada em uma blenda PC/ABS (90/10)%?2.

A morfologia co-continua € normalmente observada em blendas de composi¢éo
equivalente entre 0s componentes, apresentando estrutura de formas alongadas e
estaveis, cujos dominios ndo sofrem quebra nem retracdo. Sdo normalmente formadas

o [11 17, 23]

em composi¢Bes proximas ao ponto de inversdo de fas . Exemplo de

morfologia co-continua é apresentado na Figura 8.

Figura 8. Morfologia co-continua de uma blenda SEBS/PP (60/40)!*!.,

2.2.1 Blendas SEBS/PP

De acordo com a literatura, as blendas de PP e SEBS tém mostrado o melhor
desempenho entre os elastdmeros termoplasticos, sendo utilizados em muitas aplicacdes
[3.241 Entre elas, pode ser citado o uso em adesivos, selantes, revestimentos, indGstria de
calgados, pecas automotivas, isolamento elétrico, entre outras. [
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2.2.1.1 Morfologia das blendas SEBS/PP/Oleo.

Estudos tém mostrado que as blendas SEBS/PP podem apresentar uma
morfologia estavel na forma co-continua. Veenstral®®! sugeriu que essas estruturas sao
estaveis devido a baixa tensdo interfacial e a presenca de pontos de reticulacdo fisicos
devido aos dominios de PS. O intervalo de composicdo que permite a obtencdo de
estruturas co-continuas depende das caracteristicas dos polimeros utilizados (massa
molar, cristalinidade, etc...) e das condi¢des de processamento.

Sengupta™ analisou a morfologia de blendas SEBS/PP adicionadas de 6leo
utilizando microscopia eletronica de transmissdo (MET). O autor mostrou que o
tamanho dos dominios da fase do elastbmero variava entre 0,5 € 2 um. O aumento do
teor de PP produziu uma diminui¢do do tamanho dos dominios do SEBS e a diminuicéo
da interconexdo entre as fases. A adicdo de dleo plastificante provocou a expansdo da
fase elastomérica.

Veenstra®! e Senguptal’” estudaram, também, o efeito das condicdes de
processamento na formacdo de estruturas co-continuas. Verificaram que o aumento da
temperatura de processamento em um misturador resultou em um decréscimo na
interconectividade da fase de SEBS. Em extrusora, 0 aumento da taxa de cisalhamento
ocasionou uma elevada deformacdo e elongacdo, levando a dissolu¢do do 6leo nos
blocos de elastdmeros. A introducdo de elementos de transporte, onde a tensédo de
cisalhamento € menor, produz um aumento no tamanho dos dominios dos elastbmeros.

Uma grande dificuldade na caracterizacdo morfolégica das blendas
SEBS/PP/0leo esta na identificagdo da distribuicdo do dleo plastificante nas fases. O
oleo é normalmente adicionado em uma quantidade consideravel, a fim de reduzir o
moédulo e a dureza dos materiais, melhorando também sua processabilidade. Oleos
parafinicos tém afinidade tanto com o PP quanto com a fragdo elastomérica do SEBS.
Na fase PP o 0leo tem um efeito plastificante no contetdo amorfo, diminuindo sua Tg.

Na tentativa de avaliar o comportamento da Tg do PP em misturas
PP/SEBS/Oleo, Ohlsson et al ! fizeram medicées da Tg em vérias concentracdes,
mostrando que a mesma diminui linearmente com o aumento do teor de Oleo
plastificante, passando de 8 °C para —25 °C com a adi¢do de 25% de 6leo. Assim, 0

valor da Tg do PP na mistura pode ser utilizado para determinar a concentracdo de 6leo
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na fase PP. Foi sugerido, entdo, um modelo simples para determinacdo da distribuicao
do 6leo nas fases, regida por um coeficiente de distribuicdo k , conforme a Equacéo 1,
onde m’; e m; denotam a fragdo de peso do dleo no PP e no SEBS:

k=m’1,m; (Eq. 01)

Nas Equacdes 2 e 3 os valores de m; . m 'y s&o0 definidos em termos de a, que é a
fracdo massica inicial de 6leo na mistura SEBS/6leo; n, a quantidade de PP em 100g de
blenda; e X, a quantidade de 6leo na fase PP por 100g de blenda.

m’1= x/(n+x) (Eq. 02)

m;=(a(100-n)-x)/(100-n-x) (Eq.03)

Ao aplicar esse modelo, os coeficientes de distribuicdo resultaram em um valor
médio de k = 0,35, para teores de PP superiores a 20% (para concentracbes muito baixas
de PP os valores das Tgs ndo podem ser determinados com grande precisdo). O modelo
proposto foi validado através da utilizacio do modelo de Flory-Huggins para
distribuicdo de um solvente comum em duas fases poliméricas. De acordo com o
modelo de Flory-Huggins, o coeficiente de distribuicdo do 6leo deve variar de 0,47 para
misturas com 90% de PP a 0,33 para 10% de PP.

Outros métodos foram utilizados para estimar a distribuicdo de O6leo nos
componentes dessas blendas. Sengers et al™®, determinaram o valor de k em misturas
SEBS/PP/Oleo pelo comportamento dindmico-reoldgico ponderado de misturas binarias
PP/6leo e SEBS/6leo. De modo geral, os valores de k encontrados foram menores do
que 1, mostrando que a distribui¢do de 6leo foi preferencial na fase elastomérica. Esse
coeficiente de distribuicdo mostrou-se dependente da composicdo da blenda,
diminuindo com o aumento do contetdo de PP. Entretanto, um aumento no teor de 6leo
ndo mostrou alteracdo no valor de k nas blendas PP/SEBS.

Em trabalho posterior, Sengers ") afirma que os modelos descritos acima tém
deficiéncia, pois a dinamica da Tg do PP e das fases elastoméricas se sobrepdem, sendo
assim impreciso o uso da Tg. Além disso, 0 médulo dindmico depende da morfologia da
mistura. Entdo, propds um novo método baseado na espectroscopia de relaxagdo
dielétrica de banda larga (DRS). Em relacdo ao trabalho de Ohlsson, houve uma grande
mudanca nos valores, com o valor de k variando entre 0,73 a 0,79, o que evidencia
maior interagdo com o PP. Porém, os polimeros e os dleos usados foram diferentes.

Considerando-se que o 6leo ndo se dispersa na fase cristalina do PP, nem nos dominios
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de PS, entdo recalculando para as fracbes de PP amorfo e EB, o valor médio de k fica

em torno de 0,51 na massa fundida e 0,76 no estado sélido.
2.2.1.2 Propriedades Mecanicas e Reoldgicas

As propriedades mecénicas das blendas poliméricas s&o muito influenciadas por
suas morfologias. Veenstra e colaboradores ! prepararam blendas SEBS/PP de
composicao similar, porém com diferentes morfologias. As misturas com morfologias
co-continuas apresentaram um maior valor no modulo de armazenamento em
comparagdo com as misturas com morfologia dispersa, conforme ilustrado na Figura 9.

Isso ocorre porque, na morfologia co-continua, ambas as fases contribuem para o

maodulo.
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Figura 9. Médulo de armazenamento em funcéo da temperatura em misturas SEBS/PP!,

As propriedades de resisténcia a tracio dos sistemas SEBS/PP/Oleo, tém sido
bastante estudadas, comprovando que, quando a fase do SEBS € continua, as misturas
tém comportamento elastomérico. Ao contrario, quando a fase SEBS é descontinua, sua
curva de tensdo-deformacdo mostra uma tensdo de escoamento, causada pela fase do
PP. Os modulos de Young dessas misturas sd@o controlados pela rede elastomérica e

pelos cristalitos de PP 71,

14



As misturas SEBS/PP/Oleo tém um comportamento reoldgico onde o estado
fundido consiste de duas fases: uma fase altamente viscosa, a do elastomero, e uma de
baixa viscosidade, a do PP. A blenda PP/SEBS se apresenta como um pseudoplastico
em altas taxas de cisalhamento, sendo que alguns dados experimentais indicam que o

fluxo de cisalhamento é dominado pela fase PP* 2!,

2.3 COMPOSITOS

Compositos sdo definidos como materiais formados pela combinacgéo de dois ou
mais constituintes que diferem entre si em forma e/ou composi¢do quimica e que sdo
essencialmente imisciveis. Esses componentes devem juntos oferecer propriedades
sinérgicas diferenciadas de apenas um aditivo ou seja, devem atribuir melhores
propriedades que as de seus componentes individuais?®!.

A utilizagdo de cargas inorganicas visando melhorar as propriedades mecénicas
dos polimeros generalizou-se nos Gltimos anost”. Essa tecnologia também tem sido
aplicada aos elastdmeros termoplasticos'™ * . O efeito das particulas inorganicas nas
propriedades mecanicas depende fortemente de sua forma, tamanho, concentracéo,
presenca e tamanho de agregados, caracteristicas de superficie, além das propriedades
intrinsecas da matriz.

A dispersdo da carga, o tipo de particula e a interacdo particula — matriz sdo,
também, muito importantes ™. Cargas de medidas micrométricas como talco,
carbonato de calciol® 4, silica® e fibra de vidro®®”, sdo muito usados, mas o que vem

trazendo um interesse especial como reforco é a wollastonita™.
2.3.1 Wollastonita

A wollastonita € um metasilicato de célcio (CaSiO3z), um mineral metamorfico
similar ao piroxénio, de ocorréncia natural na forma acicular (em forma de agulha),
descoberta em 1822 pelo quimico e mineralogista Inglés, W.H. Wollaston, sendo que na
sua forma pura se apresenta branca e brilhante, conforme pode ser observado na Figura
10.
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Figura 10. Fotografia dos cristais de wollastonita.*"

A partir do final dos anos 1950, a wollastonita se tornou amplamente conhecida
como um importante mineral industrial, com aplicacfes em ceramica e tintas. Na década
de 1970, sua comercializacdo se expandiu significativamente devido a substituicdo do
amianto em varias industrias, tais como em revestimentos de alto desempenho industrial,
materiais de atrito (lonas de freio, pastilhas de freio, discos de embreagem, equipamentos
de mineracdo, blocos de friccdo rigidos em guindastes), cerdmicas, refratarios, e
metalurgia. O uso da wollastonita em plasticos ganhou impulso na década de 1980.
Devido a sua natureza acicular, com razéo de aspecto entre 10 e 20, a wollastonita € um
reforgo muito promissor para os termoplasticos. Os beneficios da adicdo da wollastonita a
matrizes termoplasticas e termorrigidas giram em torno das propriedades mecanicas em
geral, com foco principal na resisténcia a tracdo, elevagdo da temperatura de deflexdo
permanente, aumento no médulo e impacto 3> %1, Entretanto, outros aspectos, tais como
condutividade térmica, comportamento reoldgico e resisténcia ao risco também tem sido

investigados.

2.4 NANOCOMPOSITOS
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Nanocompositos apresentam uma definicdo similar a dos compositos porém
ambos diferem em relagdo ao tamanho da fase dispersa. As nanocargas utilizadas em
nanocompositos devem possuir pelo menos uma das suas dimensGes na escala
nanomeétrica. A partir desta definicéo, as nanocargas podem ser classificadas conforme a

Figura 11:

Fibrosas

= 100nm 4 ——

~1nm Ya

Nanocargas 3-D

Lamelares

Figura 11. Tipos de nanocargas®"

» Lamelares: apresentam uma dimensdo em escala manométrica, geralmente da
ordem de 1 nm. Ex.: argilas, grafite.

» Fibrilares e tubulares: tém seu didmetro na escala nanométrica e uma elevada
razdo de aspecto. Ex.. nanocristais de celulose (whiskers) e nanotubos de
carbono.

» Tridimensionais: particulas nanométricas regulares, que apresentam estruturas
tridimensionais na escala de até 100 nm. Ex.: nanoesferas de silica, negro-de-
fumo.

De modo geral, o uso de nanocargas é muito mais comum do que se imagina.
Por exemplo, o negro-de-fumo é muito utilizado em borrachas no mundo inteiro, ha
muito tempo, sendo esta uma nanocarga tridimensional. Nanocargas fibrilares e
tubulares também tém sido adicionadas a polimeros termoplasticos e, recentemente, a
elastbmeros termoplasticos, como por exemplo os nanotubos de carbono®. Porém
apesar de serem relativamente poucas as pesquisas envolvendo TPEs em comparagao
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com outros polimeros, como o PP, a maioria dessas pesquisas estd voltada ao estudo de
nanocompdsitos contendo silicatos lamelares (argilas)®®.

Uma das principais vantagens dos silicatos lamelares é a melhoria das
propriedades dos polimeros com pequenas concentragdes de carga, em geral
concentragBes menores que 5 % *®1. Com pequenas concentragdes a massa especifica do
material fica proximo ao do polimero, tornando assim este tipo de carga muito
apropriada em algumas &reas industriais, tais como a automobilistica e aeroespacial,
onde a reducao de peso significa a reducdo de custos.

Além disso, a incorporacdo dessas cargas origina materiais com maior
resisténcia mecanica, maior estabilidade térmica, melhores propriedades Opticas,
magnéticas, elétricas, além de significativo aumento na resisténcia a chamas e

propriedades de barreira.
2.4.1 Propriedades e estrutura da montmorilonita

A argila montmorilonita (MMT) pertence a familia dos filosilicatos 2:1,
formados por camadas constituidas por dois tetraedros de silica e um octaedro de 6xido
e hidréxido de aluminio. O cation Si** nas posicdes tetraédricas pode sofrer substituicdo
isomoérfica por Al*3, e ja nas posicdes octaédricas o cation Al*> pode ser substituido por
Mg*2, Fe* ou outro fon, gerando potencial negativo na superficie da argila, a qual sera
contrabalanceada por cations metalicos (Na, Ca, Mg, Fe, Li) trocaveis &7 % A

representacdo da estrutura cristalina da MMT é mostrada na Figura 12.

¥ &— Tetraedros de SiO,

it = Octaedros de AI(OH)

O . G . 0 0 d—Tetraedros de SiO,

© C© C <4+— Galeria Interlamelar

Cations Trocaveis

Figura 12. Estrutura cristalina da MM T,
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As dimensdes das lamelas variam de nanometros a micrometros, enquanto que
sua espessura tem aproximadamente 1 nm. Sendo assim, as lamelas podem chegar a ter
uma razao de aspecto de até 1000. Além disso, o tamanho e a forma de suas camadas
sdo variados e as forcas que mantém as lamelas empilhadas sdo relativamente fracas,
sendo possivel a intercalacéo de pequenas moléculas entre elas 22,

Os cétions trocAveis podem ser substituidos por meio de reacGes
estequiométricas, por outros ions, sejam eles organicos ou inorganicos. A capacidade de
troca cationica (CEC), ou seja, a quantidade total de cations adsorvidos nas lamelas da
argila é expressa em mequiv/100g de argila seca.

Sendo assim as caracteristicas que levam a MMT a ser uma das nanocargas mais
utilizadas, sdo sua origem natural (originaria da alteracdo das cinzas vulcanicas) e
grande disponibilidade, grande capacidade de inchamento e troca i6nica (CEC de 60 a
170 meq/100g), elevada razdo de aspecto (10-1000), plasticidade, boa capacidade de
delaminacéo e elevada rigidez (médulo de Young de 178 GPa)"..

2.4.2 Modificadores organicos

Os modificadores organicos sdo cations organicos que substituem os cétions
presentes nas galerias da argila, tendo com funcdo modificar as caracteristicas
hidrofilicas das lamelas tornando-as mais compativeis com as propriedades dos
polimeros, bem como aumentar a distancia interlamelares para facilitar a penetracdo do
polimero nas lamelas.

Os modificadores tem uma extremidade positiva, que € atraida pela superficie da
argila, e uma ou mais cadeias alquilicas com uma grande quantidade de carbonos
(podendo ter outros grupos orgéanicos ligados), para aumentar a interagdo com o
polimero, mondmero ou solvente orgénico utilizados. Esses modificadores normalmente

s30 constituido por sais de aménio quarternarios como os observados na Figura 13 8,

CH,CH,OH CH, ?H’

| | :
CH,—N*— HT CH, - N*- CH,- @ e

| | :

CH,CH,OH HT HT

Figura 13. Exemplos de modificadores organicos a base de sal de aménio quarternario
(HT corresponde a ~ 65% Cyg, 30% Cy6 € 5% Cyy)
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2.4.3 Morfologia dos nanocompésitos de MMT

Existem duas morfologias basicas nos nanocompositos de MMT: intercalados ou
esfoliados. Quando o polimero consegue penetrar na galeria da lamela, aumentando seu
espaco interlamelar ,mas sem alterar a ordenacdo da lamelas, tem-se uma morfologia
intercalada. Se a interacdo entre o polimero e as lamelas for muito grande ou se houver
uma forca externa muito forte a ponto de separar as lamelas individualmente,
dispersando-as uniformemente na matriz, a morfologia é classificada como esfoliada.
N&o ocorrendo nenhuma interacdo entre o polimero e a argila, a ponto de ndo haver
qualquer penetracdo do polimero, o que se obtém é um compdsito convencional na
escala micrométrica. Os aglomerados de argila presentes sdo chamados de tactoides, A

Figura 14 ilustra os trés tipos de morfologia citados B¢,

(a) (b)

%

oo
W

§ I\

©) ZAAF=ZN /O
N=Y
AN

Figura 14. Tipos de morfologia: (a) composito convencional, (b) nanocomposito intercalado e (c)
nanocomposito esfoliadot™,

2.4.4 Obtengdo de nanocompositos

Existem trés métodos principais para a obtencdo de nanocompositos de MMT:

intercalagdo em solucdo, polimerizag&o in situ e intercalagdo no estado fundido.
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2.4.4.1 Intercalagéo em solugéo

As argilas organofilicas ao serem imersas em solvente adequado tendem a
inchar, esfoliando parcialmente ou até mesmo completamente. Se este solvente for
capaz de dissolver o polimero desejado € possivel fazer uma mistura dos trés,
facilitando dessa maneira a penetragdo do polimero que tende a ser adsorvido na
superficie da lamela. ApoOs a retirada do solvente as lamelas ndo se reagrupam

novamente, pois o polimero fica intercalado entre elas.

2.4.4.2 Polimerizacéo in situ

Neste método uma solucdo de monémero se intercala dentro das camadas da
argila e em seguida a polimerizacdo € iniciada por calor, radiacdo, iniciador ou
catalisador. E possivel obter estruturas intercaladas ou esfoliadas, dependendo do tipo
de polimerizacéo e seus monémeros. Este método primeiramente foi desenvolvido por
pesquisadores da Toyotal*?. A técnica permite a preparacdo de nanocompésitos de
termofixos com resina epOxi que apresentam bons niveis de esfoliacdo. A Figura 15

ilustra 0 método de polimerizacao in situ.

AR S

MMT MODIFICADA MONOMERO INCHAMENTO POLIMERIZACAO

Figura 15. Esquema de polimerizac¢ao in situ na preparagdo de nanocompdsitos.
2.4.4.3 Intercalacao no estado fundido

Intercalag&o no estado fundido é a técnica mais utilizada industrialmente. Neste
processo, a argila € misturada com um polimero acima do seu ponto de amolecimento
(termoplasticos amorfos) ou acima do seu ponto de fusdo (termoplasticos
semicristalinos), de modo que o polimero possa penetrar nas galerias da argila. A
intercalacdo pode ocorrer de modo estatico (a argila € intercalada pelo simples

aquecimento) ou dinamico (com auxilio de cisalhamento, por extrusdo ou misturador).
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As grandes vantagens deste método sdo a auséncia de solventes organicos, assim
sendo menos nocivo ao meio ambiente, e principalmente por ser compativel com os
processos industriais convencionais de extrusdo e injecdo, tornando este método o mais
estudado ultimamente .

Para compdsitos com alta afinidade quimica entre o polimero e a argila, a
esfoliacdo ocorre com relativa facilidade. Se a afinidade quimica for menor, porém
ainda razodvel, o cisalhamento introduzido pelo processamento auxilia na delaminagédo

dos silicatos.
2.4.5 Propriedades dos nanocompositos

Nanocompositos tem apresentado melhorias interessantes em algumas
propriedades mecanicas, térmicas, de barreira e resisténcia a chama. Essas melhorias

estdo diretamente relacionadas com a esfoliagdo do material na matriz.

2.4.5.1 Propriedades mecanicas

Nanocompdsitos podem apresentar um aumento no maddulo e na resisténcia a
tensdo sem perder o alongamento, porém esse tipo de propriedade esta relacionado
diretamente com o grau de esfoliagdo na matriz, além de sua orientacdo “* **!. Uma
elevada esfoliagdo e uma orientacdo adequada aumentam a resisténcia mecanica,

reduzindo a propagagéo de microfissuras [*4.

2.4.5.2 Propriedades térmicas

Em geral, os nanocompdsitos de matrizes termoplasticas semicristalinas
apresentam uma elevacao na temperatura de cristalizagéo, pois a argila proporciona uma
nucleacdo heterogénea na matriz, favorecendo a formacéo de esferulitos menores e mais

irregulares [*°!.

O mesmo fendmeno néo foi observado em nanocompositos de matriz a
base de SEBS/PP . Segundo os autores do trabalho, nesse caso a argila teria
preferéncia pelo componente elastomérico da matriz, ndo afetando a regido cristalina do
PP. Outro estudo mais especifico mostrou que a argila tem preferéncia pelos blocos de

PS do elastémero ©1,
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Além disso, tem sido observado que a incorporacdo da argila aumenta a
estabilidade térmica da matriz polimérica, restringindo a saida dos volateis formados
pela decomposicgo do polimero®®l, Porém, em muitos casos observa-se uma degradago
térmica em temperaturas inferiores a do polimero puro, geralmente atribuida ao efeito
catalisador dos sitios acidos criados pela decomposicdo térmica do modificador
organico da argila [*°!.

Um aumento na temperatura de deflexdo térmica (HDT) em relacdo a matriz
pura tem sido também relatado®”), fato que esta relacionado com a estabilidade

mecanica e térmica adquirida pela incorporacdo da nanocarga.

2.4.5.3 Propriedades de barreira

A capacidade de reduzir a permeabilidade a gases possibilita aplicacdes
promissoras dos nanocompositos em diversos setores industriais, principalmente no
ramo alimenticio. Esta propriedade, assim como as demais, esta diretamente relacionada
com a dispersdo da argila na matriz, além do valor da sua razdo de aspecto e da
orientacdo da argila em relacdo a matriz. Na Figura 16 é apresentada a representacao

esquematica relativa a difusdo de gases na matriz polimérica e seus nanocompositos.

Nanocompésito com
orientacio ordenada

Resina pura

g 1

Nanocompésito com
orientacio aleatoria

Figura 16. Representacdo esquematica da difusdo de gases na matriz polimérica.
2.4.5.4 Resisténcia a chamas

A MMT auxilia na reducdo das chamas e na propagacdo do fogo, além de

diminuir a incidéncia de novos focos de incéndio devido a baixa capacidade de
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escoamento do material. A Figura 17 mostra 0 comportamento de queima de um

material polimérico puro e do mesmo material polimérico modificado com nanocargas.

Figura 17. Combustao de uma matriz polimérica pura (esquerda) e de um nanocompdsito
polimérico (direita).

Esta propriedade é fundamental para a industria, especialmente para a inddstria
automobilistica, sendo alcancada provavelmente devido a migracdo da argila para a
superficie da matriz, formando assim uma camada de cinza protetora, com elevado
poder isolante, que atua como uma barreira para o transporte de massas, reduzindo a

velocidade de combustéo 485,

A modificacdo das propriedades de blendas SEBS/PP/6leo pela introducdo de
diferentes nanocargas se constitui em um grande desafio na busca por elastbmeros
termoplasticos com melhores propriedades. As caracteristicas complexas da matriz, bem
como o tipo, teor e modo de distribuicdo das cargas devem interferir significativamente
nas propriedades mecanicas, térmicas e reoldgicas dos nanocompositos, produzindo

materiais com possibilidade de novas aplicacdes.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS E FORMULACOES

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizados trés tipos de argila e uma amostra de

wollastonita, cujas caracteristicas estao representadas na Tabela 1.

Tabela 1: Argilas organicamente modificadas e wollastonita.

. Tamanho
. Umidade Perda de
Modificador . das
Nome Tipo . maxima doo (B) massa ao i Fornecedor
organico particulas a
(%0) fogo (%)
Dsp (1m)
Cloisite | (CHg)o(HT),N* ) 315
argila ,
15A 9 42,0 6 Southern Clay
Nanofil SE CH3),(HT),N*
argila (CHa)(HT), 3 24,2 430 10 Rockwood
3000 ' Clay
Novaclay . loto
argila AMS - 32 - 28,8 40,2 .
028 Internacional
Nyad M . .
305 wollastonita ~ Sem modificador 0,2 - 0,4 9 Nyco

HT = grupamento graxo hidrogenado (= 65% Cyg, =30% C,¢, =5% Cy4) € contra-ion CI’
AMS — 32 = Agente modificador de superficie sem sal de amonio, patenteado pela loto Internacional (DEPR
015100000646).

Os demais materiais utilizados na preparacao dos TPEs foram:

» Homopolimero de polipropileno (PP, H603) na forma de pellets (MFI 1,5 g/10 min
a 230 °C e densidade 0,905 g/cm®), produzido pela Braskem.

» Copolimero em bloco de estireno - etileno/butileno - estireno (SEBS, T6151) de
alta massa molecular (densidade 0,910 g/cm®), produzido pela Taipol, contendo de
31% a 34% de estireno em massa.

» Oleo plastificante NYPAR 303 (viscosidade 11,85 mm?/s, a 100°C, e densidade
0,874 g/cm®) com 64% de 6leos parafinicos e 36% de 6leos nafténicos, produzido
pela Nynas.

» Sunox 1010: antioxidante fenolico, produzido pela Sunny, com ponto de fuséo
entre 110 °C e 125 °C.

25



Para a preparacdo dos compositos foi utilizada a propor¢do 100/35,5/157,7 phr
(SEBS/PP/6leo), com teores de carga variando de 2 a 7 phr, conforme mostrado na
Tabela 2.

Tabela 2: Composicdo dos TPEs (em percentual)

Nome SEZ’S' F:,Z O(!/io, Ca:;ga, Carga/Polimero,
9/100g

Matriz TPE 34,11 12,11 53,79 0 0
Cloisite 2phr 33,88 12,03 53,43 0,68 1,47
Cloisite 5phr 33,53 11,90 52,88 1,68 3,68
Cloisite 7phr 33,31 11,83 52,53 2,33 5,15
Nanofil 2phr 33,88 12,03 53,43 0,68 1,47
Nanofil 5phr 33,53 11,90 52,88 1,68 3,68
Nanofil 7phr 33,31 11,83 52,53 2,33 5,15
Novaclay 2phr 33,88 12,03 53,43 0,68 1,47
Novaclay 5phr 33,53 11,90 52,88 1,68 3,68
Novaclay 7phr 33,31 11,83 52,53 2,33 5,15
Wollastonita 2phr 33,88 12,03 53,43 0,68 1,47
Wollastonita 5phr 33,53 11,90 52,88 1,68 3,68
Wollastonita 7phr 33,31 11,83 52,53 2,33 5,15

Observacéo: Foi adicionado 0,25% de antioxidante, considerando a massa total.

3.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Os componentes dos sistemas foram inicialmente pré-misturados a temperatura
ambiente e deixados em repouso até que o plastificante fosse absorvido. O
processamento no estado fundido foi feito em uma cadmara de mistura Rheomix 600 OS,
acoplada a um Rheo-Drive 7 PolyLab, ambos fabricados pela Haake. As amostras foram
processadas utilizando rotores do tipo roller, a temperatura de 180 °C, 100 rpm, durante
10 minutos.

A massa de material utilizada na cdmara de mistura do redmetro foi calculada
considerando-se 70 % do volume livre (70% de 69 cm®), por recomendacéo do
fabricante. Para isso foram consideradas as densidades dos componentes utilizados. O
produto obtido foi prensado em um molde de 2 mm de espessura, a 180 °C, a 90 psi,
durante 60 segundos
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3.3 CARACTERIZACAO

As cargas foram analisadas quanto a sua distribuicdo granulométrica,
morfologica e térmica, 0s nanocompositos foram avaliados por anélise mecanica
(tracdo), termogravimetria (TGA), andlises dindmico-mecénicas (DMA), reoldgicas
(indice de fluidez), térmicas(DSC) e morfoldgicas(MET, MEV). Foram realizados,

também, testes de densidade, dureza e envelhecimento em estufa.
3.3.1 Analise granulométrica

O tamanho das particulas foi determinado utilizando a técnica de difracdo de
laser. Nesse método as particulas sdo dispersas em um fluido em movimento, causando
uma descontinuidade no fluxo, sendo detectadas por um feixe de laser incidente. O feixe
incide sobre as particulas, interagindo com elas. A intensidade e o angulo da luz
espalhada sdo detectados e convertidos em um sinal que permite determinar o tamanho e
a distribuicdo de tamanhos das particulas . O equipamento utilizado foi um analisador de
tamanho de particulas CILAS 1180, com varredura de 0,04 um a 2500 um. As particulas
foram previamente dispersas em &gua deionizada com o uso de ultrassom durante 60

segundos.
3.3.2 Ensaios mecénicos de tracéo

Os testes de tracdo foram realizados a temperatura ambiente, utilizando uma
Maquina Universal de Ensaios Mecanicos EMIC DL 2.000, com velocidade de
separacdo de garras de 200 mm.min™, célula de carga de 1.000 N e extensdmetro
apropriado para elastobmeros, de acordo com a Norma DIN 53.504 (Determination of
tensile stress/strain properties of rubber. 1994). Os corpos de prova foram cortados
utilizando navalha do tipo S2. As dimensdes dos corpos de prova podem ser observadas
na Figura 18. A dimensdo 20mm corresponde ao espago que fica entre as garras do

extensdmetro.
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| 25 mm |

12,5 mm 4 mm

20 mm

Figura 18. Representacao dos corpos de prova utilizados nos testes de tracao.

3.3.3 Analises termogravimétricas (TGA)

As analises foram feitas em um analisador termogravimétrico da T.A.
Instruments, modelo Q A 50, em atmosfera inerte de N, a uma vazdo 50 ml.min™ e
realizadas no intervalo de temperatura de 20°C a 1000°C para as cargas e de 20°C a
700°C para os compdsitos, com taxa de aquecimento de 20°C/min. A quantidade de

amostra utilizada foi de 10 mg a 15 mg.

3.3.3.1 Analise termogravimétrica acoplada a um espectrémetro de massas (TGA-
MS)

A andlise foi feita em um analisador termogravimétrico da T.A. Instruments,
modelo Q5000IR, com um aquecimento balistico até 200 °C. A partir dessa temperatura
foi feita uma rampa de aquecimento a 5 °C/min, em uma atmosfera inerte de N, que
serve como gas de arraste para o espectrébmetro de massa Shimatzu modelo QP 2010
acoplado ao TGA. O espectrdmetro de massas, ao receber o gas formado na degradacédo
térmica, incide um feixe ionizador que quebra as moléculas em fragmentos de diferentes
estabilidades. Os fragmentos produzidos como ions positivos sdo detectados, sendo
plotados graficos de intensidade de cada ion (identificados pela razdo massa/carga, m/z)
em fungdo da temperatura. No espectrometro de massas foi feita a varredura dos ions
com m/z 40 a 150.
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3.3.4 Analises dinamicomecéanicas (DMA)

As propriedades dinamicomecanicas foram determinadas no equipamento Q800
AT DMA da TA Instruments, no modulo de multifreqiiéncia, e as amostras 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
feitas na faixa de temperatura de -140 °C a 180 °C, com taxa de aquecimento de 3
°C.min-1, na frequéncia de 1 Hz e deformacéo de 0,1 %. O mddulo de armazenamento
(E’) e o fator de perda (tan 6) foram plotados em fungdo da temperatura. A temperatura

de transicao vitrea (Tg) foi estimada pelo valor méximo do pico da curva tan 9.
3.3.5 indice de fluidez

Os indices de fluidez foram determinados utilizando-se um Melt Flow Modular
Line produzido pela Ceast. O teste realizado feito usando 5,0 Kg a uma temperatura de
200 °C, baseado na norma ASTM D1238-95 (Standard Test Method for Melt Flow
Rates of Thermoplastics by Extrusion Plastometer). Foram realizadas trés analises para

cada amostra, e considerado o valor médio das mesmas.
3.3.6 Densidade

A densidade (massa especifica) de um corpo define-se como o quociente entre a
massa e 0 volume desse corpo. As densidades das amostras foram determinadas
utilizando o método hidrostatico, onde a densidade € o quociente entre 0 peso da
amostra e a diferenca entre o peso da amostra e 0 peso da amostra submersa na agua,
multiplicados pela densidade da agua na mesma temperatura, conforme a Equacao 1.

o Massa
Massa — Massa

X Pugay  (EQ.04)

(sub)

As anélises foram realizadas em triplicata, e foi considerado o valor médio.

3.3.7 Dureza

A dureza Shore A das amostras foi determinada através de um Durdmetro

Bareiss Digital HPE Shore A. Cinco medidas foram feitas para cada amostra, durante 3
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segundos, usando trés placas sobrepostas, para obter 6 mm de espessura conforme a
norma DIN 53505 (Shore hardness testing A and D. 2000) .

3.3.8 Envelhecimento acelerado em estufa

As amostras foram submetidas a aquecimento em estufa, a 105 °C, durante sete
dias (168 horas). Apds esse tempo as amostras foram condicionadas a temperatura
ambiente por 48 horas, antes da realizacdo de testes de tracdo, conforme ASTM D 573

(Test method for rubber. Deterioration in an air oven. 1999).
3.3.9 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os corpos de prova foram fraturados criogenicamente e as nanocargas
espalhadas em uma fita condutora, ambos foram analisados por um microscopio Jeol
JSM 6060 operando a 10 kV, sendo que a superficie fraturada foi anteriormente

metalizada com ouro.
3.3.10 Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

Para para a preparacao das amostras dos nanocompositos para analise de MET,
foi utilizado o ultramicrotomo RMC CXL, com uma camara criogénica mantida a uma
temperatura de -130 °C. Posteriormente ao resfreamento, utilizando uma lamina de
diamante, foram realizados cortes com espessuras de aproximadamente 70 nm, que
foram coletados em telas de cobre de 300 mesh e analisados em um microscopio

eletronico de transmissao Jeol JEM-1200 Ex Il com tens&o de aceleracdo de 80 kV.
3.3.11 Analise térmica por calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As analises térmicas por calorimetria exploratoria diferencial foram realizadas
em um DSC Thermal Analyst 2100/TA Instruments. O grau de cristalinidade foi
determinado a partir da seguinte relacéo:

X, = AHI—T 100  (Eq.05)

W.AH?

m
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Onde: AHp, € o calor de fusdo da substancia pura com 100% de cristalinidade; w é a
fragdo em peso do PP encontrado no nanocomposito. O valor de AH? para o PP foi de
207,1 J/gP2.

Para a realizacdo das andlises foram utilizadas em torno de 8,0 £ 0,3 mg de
amostra. As amostras foram submetidas a aquecimento de -50°C até 200°C a uma
velocidade de aquecimento de 10°C/min. Na temperatura desejada, foi mantida por 5
minutos e resfriadas até -50°C, na mesma taxa e reaquecida novamente, sob atmosfera
de nitrogénio. O ciclo foi repetido e os valores de T, T. e X, foram obtidos no segundo

ciclo.
3.3.12 Difragéo de raios X (DRX)

As amostras foram analisadas em forma de pd, em radiacdo de CuK, com filtro
de comprimento de onda de A = 1,541 A em um difratdmetro Siemens D-500. Em
condicGes de analise de angulo incial de 0,5°, angulo final 45° e a um passo de 0,05°a 1

segundos por ponto.

4. RESULTADO E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAQAO DAS CARGAS
4.1.1. Morfologia

A morfologia e as caracteristicas das cargas utilizadas ja sdo bem descritas na
literatura, porém para melhor avaliar as diferengas existentes entre elas, foram feitas
analises por microscopia eletronica de varredura. A imagem da wollastonita vista na
Figura 19 mostra que seus cristais tém formato aciculado, com fibras de tamanhos

variados, podendo a chegar a ~50 pum.
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Figura 19. Imgem de MEV da wollastonita.

A morfologia das particulas das argilas Cloisite (Figura 20) e Nanofil (Figura
21) é muito semelhante, porém pode-se observar que a Nanofil apresenta unidades com
dimensGes muito maiores que a Cloisite, 0 que pode se refletir na dispersdo e nas
propriedades dos nanocompdsitos obtidos.

iaky (H@. 8888 168 1um

Figura 20. Imagem de MEV da argila Cloisite
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18 mm

Figura 21. Imagem de MEV da argila Nanofil

A diferenca da argila Novaclay quando comparada a outras argilas do mesmo
tipo, como Cloisite e Nanofil, estd no perfil e no tamanho de particula, como pode ser

visto na Figura 22,

Figura 22. Imagem de MEV da argila Novaclay
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4.1.2. Granulometria

A andlise granulométrica permite avaliar o tamanho e a distribui¢do de tamanho
das cargas. Assim, atraves da andlise granulométrica foi possivel avaliar o tamanho dos
cristais de wollastonita e dos aglomerados de argilas. Nas argilas foram obtidas as
dimensdes dos tactdides, ou camadas de silicatos, que precisam ser esfoliados na
preparacdo dos nanocompasitos.

Uma inconveniéncia encontrada na realizacdo da analise granulométrica foi a
necessidade de utilizacdo de meio aquoso para a dispersao das cargas, o que pode induzir
a aglomeracdo das argilas modificadas organicamente, apesar da utilizacdo de ultrassom
como método auxiliar da dispersdo. A Figura 22 ilustra a tendéncia a aglomeracao de
argilas organofilicas em meio aquoso em comparacdo com argilas ndo modificadas

(argilas sodicas).

3 % Sodium : 3% Organqphi\ic
Bentonite Bentonite
Water Water

Figura 23. Diferenca de comportamento entre argila modificada e ndo modificada, em agua’®.

As curvas de distribuicdo de tamanhos de particulas estdo mostradas na Figura
24. Pode-se verificar que a argila Novaclay apresentou distribuicdo claramente bimodal,
enquanto que a argila Nanofil apresentou um ombro na regido de particulas com maior

tamanho.
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Figura 24. Curvas de distribuicdo de tamanho das cargas.

assim como os valores de Ds, informados pelos fornecedores sdo mostrados na Tabela

3. Verifica-se que os valores de Dsy determinados para as amostras das argilas Cloisite
15A e Nanofil foram um pouco superiores aqueles informados pelos fornecedores, o

que pode indicar alguma aglomeracdo das mesmas na presencga de 4gua ou, até mesmo,

uma expansao por absorcdo de agua. Comparando as cargas entre si, observa-se que a

argila Cloisite apresenta diametro médio e Dgo inferiores as demais cargas, 0 que pode

ter algum efeito positivo na sua dispersdo na matriz.

Tabela 3: Didmetros das particulas determinados por difragdo de laser.

Diametro
Carga Dio Dso Dgo Médio Dso*
Cloisite 16A 2,06 um 9,00 um 19,76 um 10,16 pm 6 um
Nanofil SE 3000 2,28 um 13,56 um 37,66 um 16,97 um 10 um
Novaclay 028 2,20 ym 9,76 um 34,54 um 14,44 um 9um
Wo”aStoggg Nyad M 1,39 um 10,45 um 33,26 um 14,29 um 9 pm

! Informado pelo fornecedor

35




4.1.3 Estabilidade térmica

A andlise termogravimétrica (TGA) permite acompanhar as variacdes de massa
que ocorrem em uma amostra com a elevagdo da temperatura. Estas variacbes na massa
ocorrem devido a transformacdes quimicas ou fisicas, como perda de material por
volatilizagcdo, decomposicdo, vaporizagdo ou oxidacdo. As analises de TGA foram
utilizadas para obtencdo de informagdes a respeito do perfil de decomposi¢do térmica
das cargas.

A wollastonita utilizada é uma carga pura e ndo contém modificador organico.
Quimicamente se constitui em um metasilicato de célcio, de formula CaSiOs, formado
pela combinagéo de CaCOj3 e SiO,, com perda de CO,.

De acordo com o fabricante a perda de massa até 1000 °C ndo deveria
ultrapassar 0,5 % (Ficha de catdlogo do produto). Porém, a analise termogravimétrica
mostrou uma perda de 5,5% de massa, com velocidade maxima de decomposi¢do em

torno de 700 °C, conforme se pode observar na Figura 25.
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5,52 % Perda de massa
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Figura 25. Curva de decomposi¢ao térmica da wollastonita.

Abaixo de 150 °C pode-se observar um decréscimo muito pequeno de massa, da
ordem de 0,5%, pode ser atribuido a umidade adsorvida. A perda de massa mais
significativa, que ocorre entre 470 °C e 740 °C, tem sido atribuida & degradacdo de
carbonato de calcio residual na composicdo da wollastonita. A degradacdo do CaCOs3
forma oOxido de célcio (CaO) e dioxido de carbono (CO) e sua faixa de decomposicédo
esté entre 500 °C e 900 °C 4,
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Na Figura 26 estdo representadas as curvas de decomposicao térmica das argilas.
As argilas NovaClay 028 e Cloisite 15A sdo argilas montmorilonita, enquanto que a
argila Nanofil SE 3000 é uma bentonita, que é uma mistura de argilas contendo de 60%
a 80% de montmorilonita®. Verifica-se, por meio das curvas de degradacdo, que as
argilas Nanofil e Cloisite perderam pouco mais de 1% de massa abaixo de 150 °C,
indicando baixa adsor¢do de agua. Entretanto, a argila Novaclay apresentou maior teor
de decomposicéo nessa faixa de temperatura (~5%), mostrando a presenca de maior teor

de 4gua adsorvidal®®.
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Figura 26. Curvas de decomposicao térmica das argilas.

Tanto a Cloisite quanto a Nanofil foram modificadas organicamente, utilizando o
mesmo sal de aménio quaternario. Acima de 150 °C é possivel notar que as curvas de
degradacdo da Nanofil e da Cloisite seguem o mesmo perfil, 0 que realmente indica que
elas ttm o mesmo tipo de modificador organico. Os percentuais de degradacdo nessa
etapa confirmam a presenca de teores equivalentes de modificador organico nas duas
argilas, em torno de 42 %. As diferencas nas temperaturas de inicio de decomposi¢ao
(Tonset) € temperatura de maxima velocidade de decomposi¢do (Tmax), na regido de 400 a
600 °C dessas duas argilas se refere, provavelmente, as diferencas de tamanho de cadeia
no modificador, que podem acelerar ou retardar o processo de degradacao.

De acordo com o fabricante, a argila Novaclay foi modificada com um
modificador organico sem sal de amonio. Devido a isso a curva de decomposicdo da
Novaclay apresenta um perfil diferente das anteriores, com uma perda de massa relativa

ao modificador indicando um teor de cerca de 36%.
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4.1.4 Difratometria de raios X

A técnica de difratometria de raios X é muito utilizada para a determinagdo das
distancias entre os planos de silicato nas argilas. Essa distancia varia de acordo o tipo de
argila, com a quantidade e a estrutura do modificador orgénico presente entre suas
camadas, além da sua densidade de carga i0nica e da temperatura.

Na Figura 27 estdo apresentadas as curvas de difracdo de raio-x de todas as
argilas bem como os angulos usados para calcular as distancias interplanares. Esses
valores de angulos 20 estdo na faixa de 1° a 10° e sdo caracteristicos das argilas

organizadas em multicamadas.
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Figura 27. Difratogramas de raios X das argilas.

Através da lei de Bragg foi possivel calcular as distancias interplanatres doo; € 0

doo2 de cada argila, essas medidas podem ser observadas na tabela 4.

Tabela 4: Angulos e distancia intrerplanar determinados por difracéo de raio X.

Argila 1°2Peico 2°2Peico (2??11) (2??12)
Cloisite 15A 2,50 7,15 3,35 1,23
Nanofil SE 3000 2,35 6,95 3,75 1,27
Novaclay 028 1,80 5,45 4,90 1,61
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Segundo os fabricantes, as argilas Cloisite e Nanofil ttm o mesmo tipo de
modificador orgénico. Por difracdo de raios-x verificou-se uma pequena diferenca nos
valores de suas dgo;, com a Nanofil apresentando uma medida 0.5 nm maior que a
Cloisite. Essa diferenca pode ser atribuida as diferentes origens das argilas e as
metodologias de modificacdo utilizadas em cada uma, considerando que os teores de
modificador determinados por TGA foram muito proximos (42,3 % na argila Nanofil e
41,6 % na argila Cloisite). A argila Cloisite apresentou a menor distancia interplanar
entre as trés, no valor de 3.35 nm.

A maior distancia interplanar foi encontrada para a argila Novaclay, no valor de
door = 4,90 nm. Essa argila contém um modificador organico diferente que, apesar de
estar em menor concentracao (ver capitulo 4.1.3), é mais efetivo, pois confere a maior
distancia entre as lamelas, facilitando a entrada do polimero e a esfoliacdo. Porém, a
menor quantidade de modificador organico se reflete no pico doo, que € mais largo e
tem maior intensidade em relacdo as demais argilas, comprovando o maior teor de argila

ndo expandida na Novaclay.
4.2 CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS

4.2.1. Propriedades mecanicas

A melhoria nas propriedades mecénicas dos compositos estd diretamente
relacionada a boa dispersdo das cargas e a sua interagdo com a matriz. No caso das
argilas isso estd relacionado com a esfoliacdo das camadas de silicato, produzindo
particulas com dimensGes nanométricas e, assim, a obtencdo de nanocompdsitost®.

Na Figura 28 sdo mostrados perfis tipicos dos testes de tracdo x deformacéo da
matriz TPE e dos nanocompositos preparados com 2 phr das diferentes cargas. As curvas
apresentam um comportamento totalmente elastico, tendo grandes deformag¢fes mesmo

em pequenos niveis de tensao, tipico dos elastdmeros.
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Figura 28. Curvas tensdo x deformacéo da matriz TPE e dos nanocompdsitos contendo 2
phr de carga

E possivel ver que houve um aumento na tensdo de ruptura e uma reducdo na
elasticidade dos materiais com cargas, conforme se poderia esperar pela adicdo de uma
carga rigida a uma matriz elastomérica. Entretanto, a elasticidade apresentada pelos
materiais continua elevada, caracterizando-0s como materiais tenazes.

Na Figura 29 estdo plotados os valores de tensdo na ruptura dos diferentes materiais, em

funcg&o do teor de carga utilizado.
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Figura 29: Tensdo na ruptura em funcéo da concentracéo de carga.

40



Verificou-se que todas as composi¢des apresentaram maior resisténcia a tracao
que a matriz de TPE pura. Pode-se observar que a argila NovaClay apresentou a mais
elevada tensao de ruptura em todas as concentracdes utilizadas. Na concentracao de 2phr
dessa carga o valor de tensdo maxima foi 61 % superior a da matriz. A propriedade
diminuiu nas concentracdes de 5 e 7phr de argila NovaClay, sugerindo uma possivel
aglomeracdo das particulas. Comportamento semelhante foi verificado para as argilas
Cloisite e Nanofil, com um maximo em 2phr e posterior decréscimo para 5 e 7phr.
Porém, os valores de tensdo maxima dos compositos preparados com essas argilas foi
sempre inferior as composi¢Oes preparadas com a argila NovaClay. Esses resultados
sugerem que a maior distancia interplanar da argila NovaClay teve um efeito positivo
sobre a interacdo matriz/argila, facilitando a penetracdo do polimero no interior dos
tactoides e, possivelmente, aumentando a esfoliacdo. Além disso, verificou-se que as
argilas Cloisite e Nanofil apresentaram propriedades muito semelhantes, apesar de terem
mostrado uma pequena diferenca na distancia interplanar.

Com relagdo aos compdsitos contendo wollastonita, houve um aumento na tensao
maxima com o teor de 2phr da carga, e essa tensdo maxima se manteve estavel nas
concentragdes mais elevadas. Apesar de ndo se esperar sua dispersdo na forma de
particulas nanométricas, as propriedades dos materiais produzidos com 5 e 7phr de
wollastonita apresentaram tensdo maxima muito préxima aos nanocompositos
preparados com a mesma concentracdo de argila NovaClay e superior aqueles
preparados com 0 mesmo teor das outras argilas.

Os resultados de deformacdo na ruptura (Figura 30) mostram que a mesma
diminuiu com o aumento na concentracdo das cargas. Entretanto, a adicdo de
wollastonita mostrou uma queda inicial na deformagdo (comparavel as demais cargas),
para 2phr de wollastonita, estabilizando-se com o aumento no seu teor. Entretanto, a
reducdo da elasticidade em todos os casos, apesar de significativa, ndo limita a utilizacéo

desses materiais nas aplicag0es usuais.
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Figura 30: Deformacéo na ruptura em funcéo da concentracéo de carga.

Na Tabela 5 sdo mostrados os valores de modulo para 100, 200 e 300% de
deformacdo. Pode-se verificar um aumento no modulo em todos o0s compositos,
comparados a matriz de TPE sem carga. Os maiores valores de mddulo, em todos os
percentuais de alongamento, foram apresentados pelos materiais contendo a argila
NovaClay.

Tabela 5: Valores de médulo dos TPEs.

Amostras Modulo 100% (MPa) Maédulo 200% (MPa) Modulo 300% (MPa)

Matriz TPE 0,895 1,381 1,946
Cloisite 2phr 1,109 1,933 3,144
Cloisite 5phr 1,192 2,141 3,551
Cloisite 7phr 1,169 2,048 3,329
NanoFil 2phr 1,034 1,941 3,381
NanoFil 5phr 1,108 2,000 3,382
NanoFil 7phr 1,097 2,047 4,003
NovaClay 2phr 1,553 2,639 4,476
NovaClay 5phr 1,566 2,797 4,922
NovaClay 7phr 1,645 2,903 5,084
Wollastonita 2phr 1,111 2,067 3,560
Wollastonita 5phr 1,146 2,124 3,656
Wollastonita 7phr 1,084 1,996 3,395

42



4.2.2. Densidade e Dureza Shore A

A adicdo de cargas minerais com maior massa especifica tende a elevar a
densidade das matrizes polimeéricas. A densidade dos TPEs obtidos neste trabalho
praticamente ndo aumentaram apés a adicdo das cargas, devido aos baixos teores de

carga adicionados, conforme se pode observar na Tabela 6.

Tabela 6: Valores de densidade e dureza dos nanocompositos.

Amostras Densidade Dureza (Shore A)
(g.cm®)

Matriz TPE 0,89 37,2
Cloisite 2phr 0,90 39,0
Cloisite 5phr 0,90 394
Cloisite 7phr 0,91 40,2
NanoFil 2phr 0,89 39,8
NanoFil 5phr 0,89 38,5
NanoFil 7phr 0,89 38,8

NovaClay 2phr 0,90 37,8
NovaClay 5phr 0,90 38,4
NovaClay 7phr 0,90 38,3
Wollastonita 2phr 0,90 38,5
Wollastonita 5phr 0,90 38,9
Wollastonita 7phr 0,90 38,9

A dureza é uma propriedade muito importante na caracterizacdo dos materiais
elastoméricos. Os resultados de dureza mostraram uma pequena elevacdo apdés a adi¢do
das cargas (Tabela 6), comparativamente a matriz de TPE sem carga. Entretanto, o
aumento no teor de carga de 2 para 7phr ndo produziu aumento significativo na dureza,

ficando entre 38 e 40 Shore A nos compositos.

4.2.3. Indice de Fluidez

O indice de fluidez corresponde a massa de polimero em gramas, que flui através
de um capilar com geometria conhecida, durante um tempo determinado a uma dada
temperatura. Um aumento na fluidez indica melhor processabilidade. O efeito das cargas

na viscosidade depende de diversos parametros, incluindo sua concentragdo, tamanho,
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forma, razdo de aspecto, presenca de aglomerados, alinhamento, além das interacdes
com o polimero, que podem ser modificadas por tratamento de superficie®".
A Tabela 7 mostra os valores de indice de fluidez determinados para os materiais

em estudo.

Tabela 7: indices de fluidez dos materiais

Amostras MFI (g.10min™)

Matriz TPE 29,7
Cloisite 2phr 27.9
Cloisite 5phr 24,6
Cloisite 7phr 26,8
NanoFil 2phr 25,5
NanoFil 5phr 20,8
NanoFil 7phr 21,6
NovaClay 2phr 24,1
NovaClay 5phr 30,8
NovaClay 7phr 33,0
Wollastonita 2phr 23,5
Wollastonita 5phr 20,2
Wollastonita 7phr 229

Com excecdo dos compositos contendo a argila NovaClay, todos os demais
apresentaram diminuicdo no indice de fluidez em comparacdo a matriz sem carga,
indicando que a viscosidade do material aumentou na presenca das cargas. O compadsito
preparado com 2phr da argila NovaClay apresentou comportamento similar aos demais.
Entretanto, a adicdo de 5 e 7 phr de NovaClay produziu materiais com indices de fluidez
superiores ao da matriz de TPE sem carga. Duas razdes podem ser propostas para esses
resultados: a) dispersdo adequada das cargas em escala manomeétrica, ndo oferecendo
restricdo ao fluxo das cadeias poliméricas; e b) acdo plastificante do agente de
modificacdo da argila A primeira hipdtese pode ser excluida pelo simples fato de que a
NovaClay contendo 2 phr ter uma menor fluidez, ficando entdo com a possibilidade de
uma acdo plastificante da agente de modificagdo da mesma.

Entre as cargas, a wollastonita apresentou 0os menores valores de indice de
fluidez, mostrando que esta carga apresenta um efeito mais pronunciado sobre a fluéncia

das cadeias poliméricas durante o ensaio.
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4.2.4. Analise Termogravimétrica

Os TPEs & base de SEBS normalmente se decompdem em etapast®,
correspondentes a decomposicdo de seus constituintes, no presente caso SEBS/PP/6leo.
Para melhor entender esse comportamento foi feita a analise termogravimétrica dos
materiais puros e da matriz de TPE, mostradas na Figura 31.
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Figura 31: Curvas DTG do TPE e de seus componentes.

Pode se verificar que o 6leo plastificante, por ser o constituinte de menor massa
molecular, inicia sua degradacdo na menor temperatura. Essa degradacdo ocorre em
uma etapa, com Tma em 392 °C. De acordo com o fabricante, o 6leo utilizado é uma
mistura de Oleos nafténicos e parafinicos. Os polimeros PP e SEBS se decompfem
aproximadamente na mesma faixa de temperatura, sendo que suas curvas de degradacéo
térmica (na presenca de nitrogénio) estdo parcialmente sobrepostas. Entretanto, a analise
detalhada das curvas DTG mostra que as temperaturas de maxima velocidade de
decomposi¢cédo do SEBS e do PP puros apresentam uma pequena diferenca, sendo
449 °C para o SEBS e 465 °C para o PP. O dleo mineral, o SEBS e o PP apresentaram
baixa massa residual a 700°C, sendo essas menores que 1%.

A curva de degradacdo térmica da matriz de TPE mostra um mecanismo de
decomposic¢do em etapas, correspondendo aos trés constituintes do material. O primeiro
pico refere-se ao 6leo mineral, pois a temperatura do maximo desse pico estd na mesma
faixa de decomposi¢do do 6leo mineral puro. Os picos de decomposicdo do PP e do
SEBS podem ser observados em temperaturas inferiores as desses componentes puros,
provavelmente influenciados pela presenca do 6leo.
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Visando avaliar somente o efeito do teor de 6leo na degradacao térmica do PP e
do SEBS foram preparadas composic¢des binarias de PP e SEBS com 6éleo. A Figura 32
mostra as curvas de decomposicao desses sistemas. Pode-se verificar que a presencga do
6leo diminuiu a temperatura de degradacgéo dos dois polimeros, sendo que a Tyax do PP
passou de 465°C para 445 °C, enquanto que a Tmax do SEBS passou de 449 °C para 431
°C. A maior érea do pico de degradacio de 6leo, visivel na curva da mistura 6leo-SEBS,
sugere que o 6leo tenha mais afinidade com o SEBS do que com o PP.
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Figura 32: Curvas DTG dos componentes da matriz TPE com 6leo plastificante.

Alguns trabalhos foram publicados propondo cinéticas de degradacédo para PP e
o PSP horém visando avaliar com mais detalhes o comportamento de degradacéo
térmica da matriz de TPE foi feita uma nova andlise, utilizando um equipamento de
TGA acoplado a um espectrometro de massas. Na Figura 33 estdo representadas a curva
de derivada de perda de massa em funcéo da temperatura da matriz de TPE e as curvas

de intensidade de ions produzidos no processo de degradacao.
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Figura 33. Curva de DTG do TPE e curvas de intensidade de ions detectados no espectrdometro de
massas.

Verifica-se que o perfil da curva de decomposicdo térmica da matriz de TPE é
muito semelhante ao que foi apresentado na Figura 31, com trés maximos
correspondendo, em ordem crescente de temperatura, a degradacdo do Oleo
plastificante, do SEBS e do PP. As pequenas diferencas observadas se devem a maior
quantidade de massa utilizada no experimento TGA/EM, necessaria para facilitar a
captacdo dos ions formados na degradacdo, bem como as diferentes rampas de
aquecimento utilizadas.

Apesar das cadeias poliméricas apresentarem elevadas massas moleculares,
sabe-se que cadeias lineares como o PP ou a parte elastomérica do SEBS formam
fragmentos muito pequenos, geralmente contendo 2 a 4 atomos de carbono, quando se
degradam termicamente em atmosfera de nitrogénio®® 5. Segundo o fornecedor, o éleo
mineral utilizado € uma mistura de componentes parafinicos e nafténicos. Os
componentes parafinicos degradam de modo semelhante ao PP, porém em temperaturas
menores, por serem cadeias mais curtas. Esses ions de pequena massa nao sao
adequados, portanto, para distinguir um componente do outro.

Na Figura 34 sdo mostrados os ions de maior massa formados durante a
decomposicédo da matriz de TPE.
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Figura 34. Curva de ions especificos detectadas no espectrémetro de massas.

Os ions mostrados na Figura 34 sdo basicamente 0os mesmos encontrados nas
andlises de espectroscopia de massas do estireno, cujo espectro estd mostrado na Figura
35. Na sua decomposicéo, o estireno forma fragmentos caracteristicos em m/z 78 e 77,
tipicos do anel benzénico e fragmentos com m/z 51 e 52, referentes a quebra desse anel.
Observa-se que esses fragmentos sdo formados principalmente no intervalo de
temperatura correspondente ao segundo pico de decomposicdo, confirmando que essa
regido se refere & decomposicdo do SEBS. E possivel visualizar, entretanto, picos de
baixa intensidade referentes a alguns desses ions na regido de decomposicdo do dleo
mineral, os quais devem se atribuidos aos componentes nafténicos constituintes desse
6leo.
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Figura 35. Espectro de massas do estireno®®”.
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A presenca de particulas inorganicas pode inibir ou acelerar a degradacédo da
matriz polimérical®. Na presenca de oxigénio, o aumento da estabilidade térmica é o
efeito mais comum, e tem sido relacionado a reducéo da permeabilidade ao oxigénio,
que reduz a degradacdo oxidativa. Em alguns casos, entretanto, alguns hanocompositos
tém apresentado degradacdo mais rapida que as matrizes de origem. Tem sido sugerido
que a absorcdo de antioxidantes pelas cargas pode diminuir sua acdo como agentes de
protecdo da resina. Outro fator que pode interferir € o modificador organico da carga,
que geralmente comeca a degradar antes, induzindo a degradagdo da matriz.

Na auséncia de oxigénio a modificacdo da estabilidade térmica das matrizes
poliméricas com a adi¢do de cargas inorganicas nao é esperada. Entretanto, estudando
nanocompdsitos de PP com argila, Golebiewski® verificou que a presenca de
estruturas esfoliadas aumentou a estabilidade térmica da matriz, prevenindo sua
degradacdo anaerobica. A maior estabilizacdo foi verificada com um teor de carga entre
2,5 a5 %. Abaixo disso ndo foi observada diferenca. Esse efeito de estabilizacdo foi
atribuido & mudanca na capacidade calorifica do meio, embora outras explicacfes
tenham sido propostas anteriormente, tais como uma maior dificuldade de difusdo dos
produtos volateis formados na decomposicdo, ou a inativacdo dos centros ativos da
decomposicgéo por interagdo com as cargas.

A Figura 36 mostra as derivadas de degradacdo térmica dos TPEs contendo
diferentes teores da argila Cloisite, obtidas com experimentos feitos em atmosfera de
nitrogénio.
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Figura 36: Curvas DTG dos TPEs contendo a argila Cloisite.
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Pode-se observar que a intensidade dos picos de degradacao do 6leo plastificante
aumentou na presenca da argila, podendo ser indicativo da degradacdo do modificador
orgénico nessa faixa de temperatura. Entretanto, o pico relativo & decomposi¢do do
SEBS diminuiu progressivamente com o teor de argila. Esse comportamento sugere que
a argila possa ter maior afinidade com o SEBS, inserindo-se nos seus dominios, e
aumentando assim a estabilidade térmica desse componente, que passa a se decompor
na mesma faixa de temperatura do PP. Esta hipdtese estd em concordancia com estudos
descritos por Martin et al'®, que mostraram através de imagens obtidas por microscopia
de transmissdo de raios-x(scanning transmission X-ray microscopy) que a argila
Cloisite se encontra na fase SEBS em nanocompdsitos de PP, SEBS e MMT. Estudando
sistemas semelhantes, Wang et al.”*®! verificaram um aumento na Tg dos blocos de PS
do SEBS, evidenciando uma preferéncia mais especifica da argila pelos blocos
estirénicos do SEBS. Os picos relativos a decomposicdo do PP aumentaram de
intensidade na presenca de argila, possivelmente devido a decomposi¢do concomitante
do SEBS.

As curvas de decomposicdo dos TPEs contendo a argila Nanofil apresentaram
comportamento semelhante ao anterior, conforme mostrado na Figura 37. Entretanto, o
pico de decomposi¢do do SEBS nédo diminuiu progressivamente com o aumento do teor
de carga. Esse resultado pode indicar falta de homogeneidade nas amostras analisadas,

considerando que as particulas de Nanofil tém didmetro superior as da Cloisite.
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Figura 37: Curvas DTG dos TPEs contendo a argila Nanofil.
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A introducdo da argila Novaclay ndo afetou significativamente a degradacéo
térmica dos TPEs, conforme se pode observar na Figura 38. Dessa maneira, ndo se pode
sugerir qualquer distribuicdo preferencial dessa argila nas fases constituintes do

material. O mesmo comportamento foi observado com a adicdo da wollastonita (Figura
39).
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Figura 38: Curvas DTG dos TPEs contendo a argila Novaclay.
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Figura 39. Curvas DTG dos TPEs contendo wollastonita.

As massas restantes no final da analise sdo mostradas na Tabela 8. Verifica-se
que a matriz apresenta um teor de residuos muito baixo e que esse teor aumenta com a

massa de carga adicionada. As composi¢des com Cloisite apresentaram o menor residuo
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entre todas, provavelmente devido ao menor tamanho das particulas de Cloisite, que
favorecem a decomposicdo. Ja as composi¢fes contendo 5 e 7 phr de wollastonita
apresentaram o maior teor de residuo, o que pode ser relacionado a auséncia de

modificador organico e ao maior tamanho de particula desse material.

Tabela 8: Massa residual a 700°C
Massa residual

Amostras (%)
Matriz TPE 0,4
Cloisite 2phr 0,7
Cloisite 5phr 1,1
Cloisite 7phr 1,9
NanoFil 2phr 1,4
NanoFil 5phr 1,6
NanoFil 7phr 29
NovaClay 2phr 15
NovaClay 5phr 1,8
NovaClay 7phr 2,2
Wollastonita 2phr 0,7
Wollastonita 5phr 1,8
Wollastonita 7phr 3,8

4.2.5 Andlise térmica por calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

Foram realizados experimentos de DSC visando, primeiramente, verificar a
ocorréncia de um fendmeno chamado de cristalizagdo a frio ou cold crystallization®®.
Essa transicdo se refere a cristalizacdo de cadeias poliméricas que acontece acima da Tg

da fase amorfa e que pode produzir um aumento no moédulo do material.

3
Matriz TPE
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Figura 40. Termogramas do TPE e de seus componentes.
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O termograma acima (Figura 40) corresponde ao primeiro ciclo de aquecimento
da matriz TPE, do PP e do SEBS. E possivel visualizar na curva do PP somente o pico
endotérmico correspondente a fusdo da fragdo cristalina do PP, que ocorre em 165°C.
As transicbes que se referem as Tgs das fases amorfas do PP e do PS ndo sédo
observadas em nenhuma das curvas, assim como ndo é encontrado nenhum pico
referente a cristalizacdo a frio. Na curva de aquecimento da matriz de TPE verifica-se
uma reducdo na Tm do PP (méaximo em 152 °C), como resultado da presenca do dleo
plastificante e do SEBS. N&o séo visualizados outros eventos térmicos nessa curva.

Os termogramas correspondentes ao segundo ciclo de resfriamento do PP, SEBS
e da matriz de TPE estdo representados na Figura 41 Observa-se que a cristalizacéo do
PP ocorre com maximo em 108°C, porém na matriz de TPE essa temperatura diminui
para 96 °C. Esse comportamento reflete o carater diluente dos demais componentes do

sistema, que retardam o processo de cristalizacdo das cadeias de PP.

Fluxo de calor (W/g)
w
|

Ve Temperatura (°C)

Figura 41. Termogramas de resfriamento do TPE e seus constituintes (2°Ciclo).

A curva do primeiro resfriamento do SEBS mostra um pequeno evento térmico
em torno de 4,5 °C, o qual ndo é encontrado no termograma do PP puro (Figura 42).
Eventos similares podem ser visualizados entre —10 °C e -13°C na matriz de TPE e,
também, nos seus compadsitos (ndo mostrados na Figura). Esses desvios da linha de ACp
sugerem a ocorréncia de uma transicdo vitrea. Entretanto, ndo foram encontrados relatos
na literatura descrevendo transi¢Ges vitreas nessa regido para o SEBS. Sierra et al. (671
verificaram que a temperatura do pico correspondente a fusdo dos blocos de etileno do
SEBS varia com o teor desse componente, podendo chegar a — 14 °C, pois 0 aumento
dos blocos de butileno, diminui a cristalinidade do etileno. No presente estudo, o
evento térmico observado pode estar, entdo, relacionado a cristalizacdo dos blocos de
etileno do SEBS, sendo necessarias mais investigagdes para sua confirmacao.
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Figura 42. Termogramas de resfriamento do TPE e seus constituintes (1° Ciclo).

Na Tabela 9 sdo mostrados os dados de temperatura de fusdo do PP (Tmp),

temperatura de cristalizagédo do PP (Tcepp)), cristalinidade do PP (Xcep)), temperatura

de cristalizacdo das sequéncias de etileno do SEBS (Tcpg) € possiveis entalpia de

cristalizag@o das sequéncias de etileno do SEBS (AHpg).

Tabela 9: Dados da analise térmica por DSC (obtidos a partir do 2° ciclo de aquecimento e resfriamento).

Amostra Tmep (°C) Tcep) (°C) Xcpp) (%0) Tceg (°C) (AHpg)

PP Puro 165 108 43 - -
SEBS Puro - - - 2 2,80
Matriz TPE 152 96 47 -13 1,36
Cloisite 2phr 152 90 44 -12 1,21
Cloisite 5phr 150 94 47 -12 1,62
Cloisite 7phr 151 94 45 -11 1,22
Nanofil 2phr 151 86 41 -11 1,13
Nanofil 5phr 151 85 42 -12 1,45
Nanofil 7phr 151 86 42 -11 1,58
Novaclay 2phr 152 90 45 -13 1,25
Novaclay 5phr 151 96 43 -13 1,17
Novaclay 7phr 151 94 36 -13 1,11
Wollastonita 2phr 153 87 36 -14 1,59
Wollastonita 5phr 151 94 44 -12 1,40
Wollastonita 7phr 151 92 41 -12 1,45
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Considerando-se os dados mostrados na Tabela 9 pode-se concluir que a adigédo
das diferentes cargas ndo modificou a Tm do PP, indicando que as mesmas néo
interferem na estrutura cristalina desse componente. Entretanto, a temperatura de
cristalizacdo do PP nos compdsitos foi, de modo geral, inferior a encontrada para a
matriz sem carga, sugerindo que a presenca das argilas e da wollastonita dificultou a
mobilidade das cadeias de PP na formacé&o dos cristalitos.

Com relacdo ao grau de cristalinidade do PP, as diferengas encontradas nao
foram muito significativas e podem estar dentro da margem de erro esperada na analise,
considerando se tratar de sistemas complexos contendo diferentes teores de diversos
componentes.

Ja em relagdo a Tceg), houve um decréscimo nessa temperatura comparando a
matriz TPE com o SEBS puro, variando ainda de 2 °C a — 14 °C, mostrando o efeito
diluente do o6leo e dos demais componentes sobre a fase elastomérica do SEBS. Da
mesma forma, a cristalinidade das sequéncias de polietileno do SEBS diminuiu na
matriz de TPE, em comparagdo com o SEBS puro, como se pode observar pelos valores
das entalpias relativas a fusdo desse componente. A presenca do Oleo plastificante
provoca o inchamento dos blocos de EB, distanciando as cadeias entre si e diminuindo a

cristalinidade.

4.2.6 Envelhecimento em estufa.

O envelhecimento em estufa € muito utilizado na inddstria de elastémeros.
Consiste em acelerar o envelhecimento das amostras, submetendo-as a uma certa
temperatura, com um fluxo de ar continuo. Logo apos é realizado um ensaio de tracéo
para verificar se houve variacdo nas propriedades. A Figura 43 mostra as curvas de

tensdo maxima das amostrar envelhecidas (Ev) e ndo envelhecidas.
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Figura 43. Comportamento dos TPEs antes e depois do envelhecimento térmico.

Observou-se que o envelhecimento térmico produziu um aumento na resisténcia
mecanica em quase todas as composicdes. A matriz de TPE teve um ganho em tensao
maxima que ultrapassou 3 MPa. Os nanocompdsitos envelhecidos contendo Cloisite
apresentaram perda na propriedade em relagdo a matriz pura envelhecida, ficando a
tensdo maxima estavel para qualquer concentracdo de Cloisite. Entretanto, 0s
nanocompositos reforcados com a argila NovaClay ndo apresentaram perda de
propriedade apds o tratamento térmico de envelhecimento acelerado. Quanto as
composicdes contendo a argila Nanofil e Wollastonita, essas apresentaram um aumento
na tenséo de cerca de 1,5 Mpa em todas as concentracoes.

De acordo com a literatura, 0 ganho em propriedades mecanicas nesse caso se da
especialmente pelo processo de recozimento do polimero ou annealing & ! onde as
cadeias dos polimeros, ao serem aquecidas acima das temperaturas de transi¢do vitrea,
adquirem energia suficiente para se organizarem formando novas ou maiores regioes
cristalinas (PP) ou pontos de reticulagdo fisica (PS).

Outra razdo para 0 aumento nas propriedades mecanicas poderia estar
relacionado a perda de 6leo plastificante pelo aquecimento. Assim, foi avaliada a perda

de massa dos corpos de prova, mostrada na Tabela 10.
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Tabela 10: Dados de perda de massa.

Amostra Massa perdida (%0) Relacionada ao Oleo (%)

Matriz TPE 0,74 1,37
Novaclay 2phr 0,70 1,31
Novaclay 5phr 0,69 1,30
Novaclay 7phr 0,70 1,33
Cloisite 2phr 0,50 0,93
Cloisite 5phr 0,58 1,10
Cloisite 7phr 0,57 1,09
Nanofil 2phr 0,66 1,24
Nanofil 5phr 0,64 1,21
Nanofil 7phr 0,65 1,24
Wollastonita 2phr 0,51 0,96
Wollastonita 5phr 0,50 0,95
Wollastonita 7phr 0,56 1,07

Na Tabela 10 sdo apresentadas as massas absolutas perdidas em cada corpo de
prova (em % do total) e o percentual relativo somente ao teor de 6leo presente antes do
experimento de envelhecimento. Pode-se verificar uma pequena perda de massa
correspondendo ao intervalo de 0,93 a 1,37% com relacdo a massa de Gleo lubrificante
utilizada. Nota-se ainda, que a maior perda de massa foi observada nos nanocompdsitos
reforcados com a argila Novaclay (cerca de 1,3% com relacdo ao teor de 6leo).
Considerando que apds o tratamento térmico esses materiais ndo apresentaram aumento
de propriedade, pode-se deduzir que a perda de 6leo nesse nivel ndo apresenta efeito

consideravel.
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4.2.7 Morfologia dos nanocompositos

As técnicas de microscopia eletrbnica de transmissdo e de varredura sdo muito
utilizadas para avaliar a morfologia de blendast™ 1> 719 23.26.271 & de nanocompésitost™
6. 25, 33, 35-38, 4042, 45, 701 " £y especial, a morfologia dos TPEs pode ser extensamente
estudada pela microscopia, onde é possivel ver a morfologia da blenda™” **! ou ate
mesmo ver a morfologia do elastdmero corando-a com tetréxido de ruténio** 31,

A Figura 44 abaixo se refere aos nanocompositos contendo 2 phr de argila. Em
todos os casos foi encontrada uma morfologia co-continua, onde a fase mais escura
corresponde ao SEBS e a fase mais clara ao PP, conforme a literatura > . O ¢leo
plastificante encontra-se bem distribuido no meio, provavelmente presente em ambas as
fases. A imagem com maior resolucdo sugere que a argila se concentre na fase mais
escura, 0 SEBS. Os materiais preparados com 2phr da argila Cloisite apresentam poucas
evidéncias de esfoliagdo, sendo que a maior parte da carga se encontra na forma de
aglomerados ou tactdides. Ja a argila Nanofil mostrou maior esfoliagdo. Esse resultado
pode ser consequéncia da maior distancia interplanar entre as camadas de silicato da
argila Nanofil, conforme se observou por difracdo de raios-x. As imagens dos
nanocompositos preparados com a argila Novaclay ndo permitem visualizar [aminas de
argila esfoliadas. Ao contrario, somente particulas pequenas, com baixa razdo de
aspecto, sdo visiveis. Essas particulas podem ter sido formadas por acdo do
cisalhamento na camara de mistura, que levou a quebra das particulas originais.
Entretanto, as particulas de Novaclay apresentaram boa dispersdao na matriz, sem a

presenca de aglomerados.
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Figura 44. Imagem de MET dos nanocompositos contendo 2phr de argila
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Como era esperado, a medida que maior quantidade de carga foi adicionada a
matriz, maiores se tornaram 0s agregados da argila, conforme se pode observar nas

micrografias dos nanocompositos preparados com 5 e 7 phr das argilas Nanofil e

Novaclay (Figura 45).

Nanofil 5phr | | & T-.ff-'- _ ¥ Nanofil 7 phr

Novaclay 5 phr

R gy
Figura 45. Imagem de MET nanocompositos contendo contendo 5 e 7 phr de argila.

Na tentativa de visualizar melhor a morfologia, foi analisada a superficie de
corte da amostra do nanocompésito contendo 2 phr da argila Novaclay, apds coramento
dos blocos de PS com tetroxido de ruténio. A imagem obtida esta representada na
Figura 46. Podem ser visualizados blocos esféricos de PS (esferas pretas) ao longo da

parte mais escura, constituida pelo SEBS. Em algumas regibes sdo observados
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aglomerados de blocos de PS. Porém, é possivel que nem todos os blocos de PS tenham
sidos corados. E interessante notar que a argila Novaclay ndo se encontra nos blocos de
PS e sim distribuida nas regiGes constituidas pela fase EB do SEBS (regifes escuras) e

pelo PP (regides claras), ndo evidenciando uma preferéncia especifica por nenhuma
delas.

Novaclay 2 phr

Figura 46. Imagem de MET do nanocomposito contendo 2 phr de argila Novaclay, apds coramento
dos blocos de PS.

As imagens de MET dos materiais preparados com wollastonita (Figura 47)
confirmam a morfologia co-continua da matriz. E possivel visualizar pequenos pontos
escuros dispersos nas fases escuras da matriz, constituidas pelo SEBS. Esses pontos tém
dimensdes muito menores do que as dimens@es das particulas de wollastonita originais
determinadas por difracdo de raios laser (diametro médio = 14 pm). Assim, propde-se

gue as mesmas tenham sido fraturadas por cisalhamento durante o processo de mistura.
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Figura 47. Imagem de MET do nanocompdsito contendo 2 phr de wollastonita.

A imagem da mesma amostra com maior ampliacdo, apds coramento com
tetroxido de ruténio, mostra uma estrutura alongada que €, provavelmente, uma
particula de wollastonita fraturada que ainda mantém seu formato acicular (Figura 48).
Essa particula apresenta dimensGes compativeis com nanocargas: ~100 nm de espessura
e ~500 nm de comprimento. Essa morfologia explica as boas propriedades mecéanicas

obtidas com os compdsitos (agora, nanocompasitos) de wollastonita.
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Wollastonita 2 phr

Figura 48. Imagem de MET do nanocomp@sito contendo 2 phr de wollastonita.

Foram feitas algumas analises por MEV dos nanocompdsitos com wollastonita.
As imagens obtidas estdo representadas na Figura 49. Podem ser vistas poucas
particulas de wollastonita como protuberancias na superficie. Considerando a baixa

adesdo entre a carga (polar) e a matriz (apolar), é possivel que as particulas pequenas se

soltem facilmente da superficie apés a fratura, ndo permitindo sua visualizag&o.

X =N | \Wollastonita 5 phr

1aku

Figura 49. Imagens de MEV dos nanocompositos com wollastonita
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4.2.8 Andlises dindmicomecanicas

Figura 50 mostra as curvas de modulo de armazenamento e tan delta da matriz
de TPE utilizada na preparacdo dos compdsitos. As variacBes nas curvas de DMA
dependem ndo sé da composicdo, mas também do teor de cada constituinte e da
morfologia da blenda. Sendo este TPE composto por multiplos componentes (PP), 6leo
mineral e um copolimero tribloco constituido por um segmento elastomeérico etileno-
butileno (EB) com terminacdes de PS, a interpretacdo dos eventos observados torna-se

complexa.

10000 798
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Figura 50. Comportamento de Tan delta e médulo de armazenamento da matriz TPE.

A curva de tan delta da matriz de TPE mostra um pico intenso com maximo em
torno de -50°C, correspondente a transicdo vitrea do componente elastomérico do
SEBS. A adicdo de 6leo geralmente diminui a Tg dos polimeros devido a sua agdo
plastificante. que aumenta a mobilidade das cadeias . Entretanto, quando a Tg do
6leo € muito proxima a Tg do polimero, esse efeito pode ndo ser observado.

Centrada em ~26°C é possivel visualizar uma transicdo, que poderia ser atribuida
aos componentes amorfos do PP ou do PS. Segundo a literatura, a Tg do PP fica em
torno de 8°C 1, enquanto que a Tg do PS usualmente se encontra na regi&o de 90°Ct"™,
De acordo com Sengers™ %! o efeito da adicdo de 6leo sobre a Tg do PP é muito
grande, ja que o PP é um material com alta cristalinidade, e somente as fracdes amorfas
do polimero séo acessiveis ao 6leo. Assim, a adi¢ao de 6leo afeta muito a fragdo amorfa,
reduzindo drasticamente sua Tg. Sengers relata que cerca de 30% de 0Oleo plastificante

sdo suficientes para fazer a Tg do PP praticamente desaparecer. Desse modo, ndo se
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espera visualizar a Tg do PP nesse sistema porque, além de sua intensidade ser baixa,
deve estar ainda deslocada para temperaturas muito préximas a do bloco EB do SEBS.
A Tg préxima a 26 °C provavelmente se refere ao PS plastificado, especialmente porque
acima dessa regidao nao foi detectada nenhuma outra transicdo que possa corresponder a
Tg do PS. Wang e colaboradores® encontraram um valor de 50,8 °C para a Tg dos
blocos de PS em um sistema ternario SEBS/6leo plastificante/PP (1/1/0,8).
Considerando que o sistema utilizado neste trabalho tem uma proporgdo maior de 6leo
(SEBS/6leo plastificante/PP: 1/1,577/0,355) o efeito de reducdo na Tg do PS deve ser,
também, maior.

A analise da curva de modulo de armazenamento mostra um comportamento
rigido em temperaturas baixas (< - 50°C). A partir dessa temperatura o modulo
rapidamente decresce, correspondendo a regido da transi¢do vitrea do componente
elastomérico do SEBS. Acima de 20°C o modulo apresenta um pequeno aumento, que
poderia ser causado por um processo de cristalizacdo de cadeias devido a mobilidade
adquirida apés a Tg (cristalizacéo a frio)®®. O mesmo comportamento foi observado na
curva de E’ da blenda binaria SEBS/6leo (1/1,577), mostrada na Figura 51. Entretanto,
ndo foi possivel visualizar um evento que pudesse ser associado a processos de
cristalizacdo a frio nas anélises de DSC. O aumento na rigidez dos sistemas acima de 10
— 20 °C pode ser, entdo, atribuido a duas possiveis causas: a) migracdo do plastificante
do interior das fases EB e PP para a superficie com a temperatura; b) com o ganho de
temperatura ao passar da Tg do PS o polimero ganhe mobilidade para se reagrupar e

formar novos blocos (crosslinks) de PS.

Tan Delta

E'(MPa

0.0 T T T T T -2
-150 -100 -50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 51. Comportamento de Tan delta e modulo de armazenamento em um sistema SEBS/Oleo
(1/1,577)

As curvas de tan delta dos nanocompdsitos estéo representadas na Figura 52.
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Figura 52. Curvas de tan delta dos nanocompdsitos.
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A anélise das curvas de tan delta dos nanocompositos mostrou que a Tg da fase
elastomérica do SEBS ndo sofreu modificagdo significativa com a adi¢do das cargas.
Esse comportamento pode ser mais bem visualizado na Tabela 11, onde é mostrada a Tg
da fase elastomérica de todas as composicdes. Esses resultados indicam que as cargas
possivelmente se distribuiram fora dos dominios elastoméricos do SEBS, mostrando
baixa afinidade com os blocos EB do SEBS. Como as anélises de TGA mostraram um
efeito significativo da presenca das cargas na degradacdo do SEBS, sugerindo maior
afinidade com esse componente, pode-se propor sua distribuicdo preferencial no

componente rigido do SEBS, o PS.

Tabela 11: Temperaturas de transi¢do vitrea da fase elastomérica dos TPEs.

Amostras Tg elastdbmero

Matriz TPE -49 °C
Cloisite 2phr -51°C
Cloisite 5phr -51°C
Cloisite 7phr -52°C
NanoFil 2phr -50 °C
NanoFil 5phr -50 °C
NanoFil 7phr -51°C
NovaClay 2phr -52°C
NovaClay 5phr -50 °C
NovaClay 7phr -52°C
Wollastonita 2phr -50 °C
Wollastonita 5phr -51°C
Wollastonita 7phr -49 °C

Na faixa de temperatura entre -25°C até 100°C o comportamento de tan delta
apresentou muitas diferencas em funcéo do tipo e teor de carga adicionada. A transicéo
observada em torno de 26°C na matriz sem carga apresentou deslocamentos para
temperaturas mais baixas e mais altas, sem mostrar regularidade. De acordo com
Wang® a adic&o de 4% de argila a um TPE de composicéo similar aumentou em 39 °C
aTgdoPS.

Nos nanocompdsitos refor¢ados com a argila Cloisite o comportamento de E’
sugere a presenca de duas Tgs, que podem estar associadas as fases amorfas do PP e do
PS, sendo essas transicdes bem separadas da transicdo relativa a Tg do bloco EB.
Entretanto, nos materiais contendo as argilas Nanofil e Novaclay, a presenca de duas
Tgs ndo é tdo evidente, com excecdo da composicdo contendo 5 phr de argila Nanofil,
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que apresentou um sinal muito intenso em torno de 10 °C, possivelmente relativo ao
componente amorfo do PP e outro em temperatura mais alta, que ¢ atribuido ao PS. Os
nanocompositos preparados com wollastonita apresentaram comportamento similar aos
demais, com variagdes ndo regulares entre si. Esses resultados pouco definidos podem
estar relacionados aos baixos teores de carga utilizados, os quais se distribuem em
diferentes fases dos TPEs, produzindo efeitos pouco acentuados nas propriedades de
cada fase individualmente. Além disso, as transi¢es observadas sdo produzidas por
dominios de fases muito pequenos. Se for considerado que o teor de PP ¢é de 12% da
massa total e, desses, somente uma fracdo corresponde as regides amorfas responsaveis
pela transicdo vitrea, é de se esperar um reflexo muito pequeno dessa transicdo nas
propriedades do material. A mesma consideracdo pode ser feita com relagcdo ao SEBS,
que corresponde a 34% da massa, mas que contém na sua estrutura cerca de 12% de PS,
responsavel pela transicdo vitrea.

As Figuras 53 e 54 mostram as curvas relativas & variagdo do mddulo de

armazenamento dos nanocompésitos em funcdo da temperatura.
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Figura 53. Comportamento do modulo de armazenamento dos nanocompositos.
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Figura 54. Comportamento do modulo de armazenamento dos nanocompositos.

Considerando o comportamento do médulo dos nanocompdsitos reforcados com
argila Cloisite, verifica-se um perfil semelhante aquele observado com a matriz de TPE.
A principal diferenca se refere ao maior aumento no médulo acima de 25 °C, mostrando
a maior rigidez dos sistemas contendo as cargas. Veenstral? desenvolveu vérios
modelos mecanicos que refletem o efeito da morfologia de blendas SEBS/PP sobre os
valores dos modulos. O autor comprovou que misturas com morfologias co-continuas
apresentam modulo maior do que misturas com morfologias de fase dispersa. A analise
morfolégica mostrou que todos materiais produzidos apresentam morfologia co-
continua.

As composicdes contendo a argila bentonita Nanofil ndo apresentaram
comportamento regular. A composi¢do contendo 5 phr apresentou novamente um perfil
especial, com decréscimo acentuado no modulo logo acima de 0 °C, seguido de
elevacdo. Esse comportamento andmalo pode indicar alguma heterogeneidade na
amostra utilizada. O material preparado com 2phr de Nanofil apresentou o melhor

comportamento do mddulo de armazenamento, produzindo um platd elastomérico
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estavel a partir de ~-25°C, com o maior valor de médulo entre todas as formulagGes
nessa faixa de temperatura. Esse modulo, da ordem de 20 MPa, corresponde a um valor
bastante elevado, considerando que se trata de um elastdmero 2 e sugere que essa
composicdo apresente a carga bem dispersa nos dominios amorfos do material, com
baixa migracdo do Oleo plastificante durante o aquecimento. Essas caracteristicas sao
importantes na utilizagdo do material, pois garantem uma estabilidade de propriedades
em uma ampla faixa de temperatura.

Os nanocompositos reforcados com a argila Novaclay mostraram modulos de
armazenamento muito proximos entre si, confirmando os resultados de resisténcia
mecanica obtidos nos testes de tracdo. Todos os materiais apresentaram mddulo
superior & matriz de TPE na faixa de temperatura ambiente.

A anélise das curvas de modulo de armazenamento mostrou que o aumento no
teor de wollastonita diminuiu a temperatura de inicio do platd elastomérico das
composices de TPE, bem como produziu um aumento no modulo na regido da
temperatura ambiente, mostrando um efeito reforgante significativo.

Na Tabela 12 podem ser encontrados os valores dos mddulos em algumas
temperaturas selecionadas. Verifica-se que a presenca das cargas produz um pequeno
aumento no mddulo na regido abaixo da Tg do componente elastomérico do SEBS
(abaixo de — 50°C). Porém a maior diferenca é encontrada na faixa de temperatura

acima desse evento.

Tabela 12: Valores de modulo de armazenamento dos TPES em vérias temperaturas.

Amostras E’ -100 °C E’ -50°C E’0°C E’25°C E’ 50 °C E’ 100 °C

Matriz TPE 1619 MPa 224 MPa 7 MPa 4 MPa 6 MPa 8 MPa
Cloisite 2phr 1818 MPa 184 MPa 9 MPa 6 MPa 12 MPa 12 MPa
Cloisite 5phr 1804 MPa 179 MPa 10 MPa 5 MPa 6 MPa 9 MPa
Cloisite 7phr 2059 MPa 191 MPa 11 MPa 5 MPa 13 MPa 12 MPa
NanoFil 2phr 2003 MPa 173 MPa 17 MPa 19 MPa 20 MPa 15 MPa
NanoFil 5phr 2164 MPa 234 MPa 6 MPa 12 MPa 15 MPa 14 MPa
NanoFil 7phr 1428 MPa 126 MPa 7 MPa 4 MPa 5 MPa 6 MPa
NovaClay 2phr 2047 MPa 130 MPa 6 MPa 4 MPa 10 MPa 11 MPa
NovaClay 5phr 2088 MPa 163 MPa 6 MPa 5 MPa 10 MPa 11 MPa
NovaClay 7phr 1953 MPa 120 MPa 6 MPa 6 MPa 9 MPa 10 MPa
Wollastonita 2phr 1882 MPa 176 MPa 6 MPa 5 MPa 9 MPa 12 MPa
Wollastonita 5phr 1846 MPa 140 MPa 6 MPa 12 MPa 15 MPa 13 MPa
Wollastonita 7phr 1987 MPa 200 MPa 9 MPa 11 MPa 13 MPa 13 MPa
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Nos TPEs contendo as argilas montmorilonita Cloisite e Novaclay verificou-se
um comportamento muito semelhante para todos os teores de argila, ou seja, um
minimo no médulo de armazenamento na regido de 10 a 40 °C, com aumento acima
dessa temperatura. O aumento observado nesses casos foi superior ao aumento
observado na matriz de TPE pura — os materiais contendo Cloisite apresentaram um
maodulo até 172 % superior, enquanto que aqueles contendo Novaclay apresentaram um

aumento de até 245%.

Comparando os resultados de moédulo de armazenamento a 25 °C com os
resultados de modulo elastico determinados nos testes de tracdo ndo é possivel
estabelecer uma relacdo direta. 1sso se deve, provavelmente, ao fato de que mudancas
reoldgicas significativas acontecem nessa faixa de temperatura durante as analises
micromecénicas, tornando os resultados muito dependentes da homogeneidade dos

corpos de prova utilizados.

Assim, considerando os resultados de moédulo elastico e a morfologia bem
dispersa dos nanocompdsitos contendo 2 phr de todas as cargas, chega-se a conclusédo
de que esse teor foi 0 mais adequado para a obtencdo das melhores propriedades nos

nanocompositos preparados.
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5. CONCLUSOES

Visando a obtencdo de melhores propriedades térmicas e mecanicas foram
adicionadas duas argilas montmorilonita organicamente modificadas (Cloisite e
Nanoclay), uma argila bentonita (Nanofil) e wollastonita a uma matriz de um composto
elastbmero termopléastico, constituido por SEBS/PP/Gleo, através do método de
intercalacdo por fusdo em camara de mistura. O estudo resultou nas seguintes

conclusdes:

De modo geral, a adi¢do das cargas produziu uma diminuicdo no indice de fluidez da
matriz de TPE, indicando um aumento de viscosidade. Entretanto, as composicdes com 5
e 7 phr da argila Novaclay mostraram aumento do indice de fluidez, o que caracteriza
uma melhor processabilidade, que pode ser atribuida ao efeito plastificante do
modificador organico presente na argila.

Todas as cargas utilizadas produziram aumento na resisténcia mecanica € no modulo
elastico dos TPEs, demonstrando seu efeito reforcante. Os materiais refor¢cados com
wollastonita ndo apresentaram diferengas entre si. Para as argilas, o teor de 2 phr
resultou no maior efeito sobre a resisténcia mecanica, decrescendo para 5 e 7 phr. A
composicdo contendo 2 phr da argila NovaClay apresentou a melhor resisténcia
mecanica, que foi cerca de 60% superior a da matriz. Esse resultado pode estar
relacionado com a maior distancia entre os planos de silicato nessa argila, conforme
determinado por difracdo de raios-x. Os valores de alongamento na ruptura foram
compativeis com aplicacdes de TPEs.

As analises dinamicomecéanicas mostraram aumento no modulo de armazenamento dos
materiais reforgados, na regido da temperatura ambiente, acima a Tg do componente
elastomérico, confirmando os resultados dos testes de tracdo. Esse resultado pode estar
associado a uma possivel migracdo do 6leo plastificante para a superficie dos materiais,
aumentando a rigidez dos sistemas, ja que as analises de DSC permitem descartar a
possibilidade de cristalizag&o a frio das cadeias (cold crystallization).

Os resultados de DMTA sugerem uma interacdo entre as cargas e 0 componente PS da

matriz, considerando a influéncia dessas cargas na Tg do PS.
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v As imagens obtidas por MEV e MET mostraram que a morfologia da matriz de TPE
apresentou os componentes SEBS e PP na forma co-continua em todos os materiais,
sendo que todas as cargas ficaram dispersas na forma de particulas nanomeétricas,
incluindo a wollastonita. As imagens sugerem uma preferéncia das cargas pela fase
SEBS, que estariam localizadas possivelmente nos dominios de PS conforme os
resultados de DMTA.

v Apesar de se tratarem de cargas minerais, ndo foi observado aumento significativo na
densidade dos materiais, somente um pequeno aumento na dureza.

v" Analises termogravimétricas mostraram que a estabilidade térmica dos materiais
aumentou com a adicao das argilas. O mesmo efeito ndo foi observado com a adicéo de
wolastonita.

v O envelhecimento em estufa mostrou um aumento na resisténcia a tracdo, evidenciando
um processo de recozimento das amostras (annealing), em que as cadeias de PP ainda

ndo cristalizadas e as cadeias de PS se rearranjaram.

A alta concentracdo de Oleo plastificante na matriz TPE em relacdo aos
polimeros torna este sistema complexo. A interpretacdo de seus interessantes resultados
constitui-se em um grande desafio. Foram observadas melhorias em algumas
propriedades do TPE com a adicdo de nanocargas, que produziram efeitos diferentes
entre si.

Estudos mais aprofundados deverdo ser feitos para melhor entender alguns
fendmenos que ocorrem neste sistema, como por exemplo, 0 aumento do moédulo de
armazenamento nas analises de DMA e as curvas calorimétricas obtidas por DSC.
Estudos reoldgicos (reologia capilar) e morfoldgicos (por AFM) poderdo proporcionar
novas explicagdes, permitindo que o comportamento desses sistemas seja conhecido

com maior profundidade em trabalhos futuros.
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