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RESUMO

Neste trabalho foram obtidos nanocompositos de SBS e SSBR a partir de
montmorillonitas organicamente modificadas (MMT). Foram utilizados diferentes métodos
de obtengdo de nanocompdsitos de SBS, e todos tiveram como objetivo melhorar as
propriedades mecanicas da borracha pela adicio de Montmorillonita (MMT). PBLH,
borrachas epoxidadas e PBLH epoxidado foram utilizados como agente de compatibilizagao

entre a argila e a borracha termoplastica.

Os nanocompositos foram obtidos em camara de mistura fechada. Muitos destes
nanocompdsitos apresentaram melhoria em suas propriedades pela adi¢do da argila e SBS
epoxidada. Nanocompositos obtidos através da borracha dissolvida, com baixa velocidade
de agitacdo, apresentaram maiores valores de modulo, sem perder alongamento e tensao. Os
melhores resultados foram obtidos para os nanocompoésitos com MMT 10 A (Cloisite 10 A)
e SBS epoxidada. Os nanocompdsitos de SSBR (copolimero de butadieno e estireno
contendo 25% de estireno), também em todos os casos, apresentaram melhoria de suas
propriedades com a adi¢cdo da argila e borracha epoxidada. A adicdo da MMT e uso das
borrachas epoxidadas como agente de compatibilizacdo aumentou as propriedades dos
nanocompdsitos comparados com a borracha pura, ou seja, a adi¢do da argila e o uso do
agente de compatibilizagdo aumentam a for¢a de intera¢do entre a argila e a matriz de
borracha, sendo este efeito maior na MMT 10 A e refletindo-se nas propriedades mecanicas,

MET e analise de DMA.

Para finalizar o trabalho foi avaliado o efeito destes nanocompdsitos em uma matriz
de polipropileno. Os nanocompdsitos de SBS, também obtiveram resultados positivos como
modificadores de impacto para plasticos, onde os valores de resisténcia ao impacto mostram

ser 3 vezes maiores que os relativos ao PP puro.
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ABSTRACT

SBS and SSBR nanocomposites were obtained with organically modified
montmorillonites. Different methods of obtaining the SBS nanocomposite were employed,
and all aimed the improvement of the mechanical properties of pure rubber by adding MMT.
PBLH (hydroxylated liquid polybutadiene), epoxidized SBS and PBLH (hydroxylated liquid

polybutadiene) were used as compatibilizer between the clay and the thermoplastic rubber.

The nanocomposites were obtained in the mixture chamber. Most of these
nanocomposites showed improvement in their properties when epoxidized SBS and clay
were used. The nanocomposites from a rubber solution obtained using lower agitation speed
presented higher values of modulus without losing elongation and tension. The best results
were those using the MMT 10 A and epoxidized SBS as compatibilizer. The SSBR
nanocomposites, also in all cases, showed improvement in their properties when clay and
epoxidized rubber were used. The addition of MMT and the use of epoxidized rubbers as
compatibilizer increased the properties of the nanocomposites when compared with pure
rubber, which means that the compatibilizer increased the interaction between the clay and
the rubber matrix. This effect is stronger when MMT 10 A was used, and it can be verified

in the mechanical properties, TEM and DMA analysis.

The effect of these nanocomposites as impact modifier in a polypropylene matrix was
also evaluated in the present work. The blends with the SBS nanocomposites also had
positive results, and the impact resistance test showed to be three-fold higher than for the

pure PP.
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1. INTRODUCAO
11 CONSIDERAQOES INICIAIS

No principio da Primeira Guerra Mundial tentou-se sintetizar a borracha sintética a
partir de 2,3 — dimetilbutadieno na Alemanha e na antiga Unido Soviética. Entretanto,
esses novos produtos ndo apresentaram propriedades elésticas tdo boas como as da
borracha natural, proveniente da seringueira Hevea brasiliensis. Em 1939, a borracha
natural atingiu seu custo mais elevado e com isto paises como a Alemanha e os Estados
Unidos (inicio da I Guerra Mundial) iniciaram as pesquisas para obter a auto-suficiéncia
nesta matéria prima importante. A partir da II Guerra Mundial, o crescimento da industria
petroquimica permitiu o suprimento de matéria-prima para o desenvolvimento de
mondmeros e, paralelamente, deu impulso para o desenvolvimento de novos materiais

poliméricos, fortalecendo o crescimento da industria de polimeros [1]

Para aumentar sua producdo e seguir regulamentos ambientais, a industria da
borracha comecou a utilizar os elastdmeros termoplasticos e novas técnicas de
reforgamento da borracha [2-4]. Os elastomeros termoplésticos se diferenciam dos
elastdbmeros convencionais por apresentarem propriedades das borrachas vulcanizadas,

porém sdo reciclaveis e podem ser processadas como os termoplésticos.

Nos ultimos anos tem sido difundido o emprego de cargas em escala nanométrica
com o intuito de desenvolver novas técnicas para melhorar o desempenho mecénico dos
materiais poliméricos. Muitas dessas técnicas empregam a mistura de resina polimérica

com argilas modificadas.

A montmorillonita (MMT), o negro de fumo e a silica sdo alguns exemplos de
materiais usados para reforcar elastomeros (borracha pura). A tecnologia dos compdsitos
em que um polimero ¢ misturado com uma argila, ¢ foco deste trabalho, devido as suas
vantagens econdmicas em termos de melhoramento de suas propriedades, ou seja, com
no maximo 5% de quantidade de material, a MMT melhora as propriedades de barreira,
permeacao a gases, abrasdo, resisténcia ao rasgo, entre outras propriedades, permitindo

que possa ser utilizada em aplicagdes em que estas propriedades sejam importantes.



Tendo em vista o carater polar das montmorillonitas, a utilizacdo de agentes
quimicos muitas vezes ¢ necessaria para aumentar a dispersao da argila e a sua interagao

com a matriz polimérica.

O objetivo sera obter nanocompositos a partir de poli(estireno-b-butadieno-b-
estireno) (SBS) e poli(estireno-butadieno) (SSBR) e argila montmorillonita, a fim de

melhorar as propriedades mecénicas destes materiais em relagdo a borracha pura.



1.2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho ¢ a obtencdo do nanocomposito de SBS e
SSBR a partir da argila modificada para obtengdo de um novo produto com boas
propriedades mecanicas, e que tenha uma aplicagdo no mercado de elastomeros. Outro
objetivo ¢ utilizar o nanocomposito de SBS como modificador de plasticos, em blendas

com polipropileno, para obter maior resisténcia ao impacto.

Para que estes objetivos sejam atingidos, foram definidos alguns objetivos

especificos:

» Avaliar o efeito do tipo de argila na obten¢do do nanocomposito.

» Verificar o efeito do uso de argente de compatibilizacdo nas propriedades dos
nanocompdsitos, tais como borrachas epoxidadas.

» Estudar as condi¢des de preparo dos materiais, ¢ definir as melhores para
otimizar as propriedades finais do composito.

» Caracterizar as propriedades mecanicas, mecanico-dinamicas, térmicas e
morfologicas dos nanocompositos obtidos.

» Correlacionar a morfologia dos nanocompositos com as respostas mecanicas.

» Utilizar os melhores nanocompositos para estudar a sua capacidade em

melhorar as propriedades de impacto do PP.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS

Varios fatores contribuiram para a procura de alternativas para a sintese de
elastdmeros com boas propriedades elasticas [1,5-9]. Entre esses, o preco da borracha
natural, que vinha em constante crescimento desde 1902, atingiu o seu custo mais
elevado em 1910. Este fato foi suficiente para dar inicio na Alemanha a pesquisa na
obtencdo da borracha sintética visando a auto-suficiéncia nacional para a demanda
tecnologica. Além disso, as barreiras comerciais em tempo de guerra induzem a
necessidade de se obter substitutos para os produtos em falta. O inicio da II Guerra
Mundial, que provocou a suspensao do fornecimento de borracha natural para os Estados
Unidos devido a invasdo das areas produtoras (Malésia) pelo Japao, levou os americanos
a se organizarem para a planificagdo de uma industria de borracha sintética, que se

expandiu até os dias de hoje [1].

Apds a segunda guerra mundial, as borrachas naturais e sintéticas foram, em
parte, substituidas pelas borrachas termoplasticas onde as exigéncias principais eram a
flexibilidade e elasticidade elevada. Adicionalmente, o uso de borrachas termoplasticas
foi acompanhado também por economias na produgdo. Os copolimeros em bloco de
butadieno/estireno foram introduzidos pela Shell em 1963 (Cariflex TR, Kraton),
seguido pela Philllips em 1968 (Solprene), e pela Anic (parte agora do SpA de Enoxy)
em 1972 [10].

Os elastomeros termoplasticos sdo polimeros que apresentam propriedades fisicas
das borrachas, como maciez ¢ flexibilidade e podem ser processados em extrusoras,
injetoras e sopradoras como os termoplasticos. Sdo materiais importantes para a industria
e a pesquisa de polimeros, devido as suas propriedades mecanicas e a possibilidade de

reutilizagdo [11].

A caracteristica fisica mais importante dos elastdomeros, que os diferencia dos
outros materiais, ¢ a sua capacidade de sofrer grandes deformacdes elasticas sob
aplicacdo de forgas relativamente baixas, isto €, podem alcangar elongagdes 5 a 10 vezes

maiores que seu comprimento inicial, ndo sofrendo deformacdo permanente (abaixo a



forca necessaria para inicio dos processos de cisalhamento), e retornando
espontaneamente a suas dimensoes iniciais ap6s remocao de for¢a [12]. Para que um
elastomero termopléstico alcance este desempenho, um sistema de duas fases deve ser
gerado, composto por uma fragdo menor de um componente mais rigido, e uma fragao
maior de um componente mais elastico. A escolha de mondémeros, o comprimento dos
blocos e as fragdes massicas de cada componente sao fundamentais para a observagao

das propriedades acima citadas [13,14].

Os elastomeros termoplasticos podem ser copolimeros em bloco com estrutura
geral A-B-A, onde A representa um bloco de polimero termoplastico e B um bloco de
polimero elastomérico [13-16]. Nesses sistemas, os blocos do componente rigido
associam-se formando microdominios. O processamento térmico do polimero € possivel

em uma temperatura acima da Tg desse componente [13].

Somente arranjos seqiienciais que contém dois ou mais blocos rigidos por
macromolécula sdo capazes de exibir comportamento elastomérico e termoplastico
simultaneamente. Portanto, todos os elastomeros termoplésticos sdo baseados nos
arranjos seqiienciais A-B-A ou (A-B)n (em que “A” ¢ o componente rigido e “B” ¢ o
componente elastomérico) [13,17]. Copolimeros em bloco do tipo A-B ou B-A-B nao
apresentam o comportamento caracteristico dos elastomeros termoplésticos, porque

somente um dos terminais da cadeia elastomérica estd quimicamente ligado a um bloco

de um componente mais rigido [14].

Copolimeros triblocos do tipo S-B-S e S-I-S sdo exemplos de elastdomeros
termoplasticos, onde B representa poli(butadieno), I poli(isopreno) e S poliestireno .
Nesses copolimeros, os blocos de poliestireno, Tg =  100° C, sdo responsaveis pelo
comportamento termoplastico do copolimero, ¢ os blocos de poli(butadieno), Tg = -90°
C, e poli(isopreno), Tg = -70° C, responsaveis pelo comportamento elastomérico [14-

16,18].



2.1.1 MORFOLOGIA DOS ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS

Na formag@o dos copolimeros, um sistema de duas fases deve ser gerado com
uma fragdo maior do componente elastomérico, que constitui a fase continua, € uma

fragdo menor do componente mais rigido, dispersa na forma de microdominios [14].

A melhor combinagdo entre propriedades elastoméricas e termoplasticas ¢
alcancada quando o peso molecular situa-se na faixa entre Mn = 10.000 a 25.000 para os
blocos de poliestireno, e entre Mn = 30.000 a 100.000 para os blocos de poli(dieno), com
uma fracdo madssica de poliestireno em torno de 25 a 40% [13,16,19,20]. O limite
inferior de peso molecular ¢ devido, provavelmente, ao peso molecular minimo
requerido para assegurar a formagdo de microdominios rigidos de poliestireno, enquanto
que o limite superior, devido a uma limitacdo da viscosidade desses sistemas, que podera

dificultar a formag¢do dos microdominios [21].

Assim, um sistema de morfologia de microdominios esféricos de poliestireno
dispersos numa matriz bésica de poli(dieno) é gerado quando a fracdo massica de
poliestireno ¢ de até 25%, como mostra a Figura 1. Os microdominios vitreos
imobilizam os finais das cadeias do poli(dieno), funcionando como pontos de jungao
multipla [14,17,22], formando um reticulado fisico tridimensional reversivel, que
apresenta propriedades semelhantes as de uma borracha vulcanizada. Essas propriedades
sdo dependentes do grau de perfei¢do atingido pela estrutura reticulada, de maneira que,
a presenca de impurezas, como homopolimeros, deve der minimizada, para evitar a

perda de detalhes tridimensionais [13,17]

Um aumento na propor¢do de poliestireno no copolimero pode alterar
significativamente a morfologia desses sistemas, que ird refletir numa mudanga de suas
propriedades fisicas. Para fracdes massicas acima de 25%, microdominios na forma de
cilindros sdo formados e, para fragdes entre 50 a 60%, o sistema passa a apresentar
lamelas correspondentes a cada componente [17, 22, 23] (Figura 2). Acima desses
valores, ocorre a inversao das fases, sendo que, no caso extremo, microdominios
esféricos de poli(dieno) estariam dispersos numa matriz de poliestireno. No caso de

microdominios cilindricos foi verificado que a orientagdo ¢ paralela ao substrato [24].



Figura 1 — Representacgdo esquematica dos dominios de poliestireno na estrutura do copolimero tribloco
estireno-butadieno-estireno [10,14]

No copolimero, a medida que aumenta a propor¢ao de poliestireno, ocorre uma
diminuicdo progressiva das caracteristicas elastoméricas, com reducdo acentuada na
capacidade de deformacdo. O polimero vai ficando com caracteristicas mais
termoplasticas [13,14,16,19]. A matriz de PB garante o comportamento elastomérico do
produto, com menores valores de modulo e excelentes propriedades a baixa temperatura

[11,25-27].
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Figura 2 - Morfologias exibidas por sistemas amorfos de duas fases [13,17]
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Na formagao do copolimero, a morfologia desses sistemas ¢ também
grandemente afetada pela natureza do solvente e de suas interagcdes com os segmentos
poliméricos. O emprego de solventes seletivos na obtencdo de filmes desses copolimeros

pode induzir a ordem em que irdo se formar as fases, determinando qual delas constituira



a fase continua e a fase dispersa [28-31]. Isso produz uma grande variacdo na
morfologia, principalmente em copolimeros onde ambos os segmentos podem formar
fases continuas. Também a velocidade de evaporacdo do solvente exerce influéncia na
morfologia desses sistemas [17], durante a confeccdo de filmes. Velocidades baixas de
evaporagdo permitem a formagdo de microdominios esféricos, enquanto que em
velocidades altas, ocorre a formagao de lamelas ou ainda de estruturas completamente
desordenadas [32], ou seja, em uma velocidade muito rédpida ndo dd tempo para a
forma¢dao dos dominios. A morfologia dos microdominios dos copolimeros em bloco

também depende das condi¢des de processamento [24,26,33,34].
Os pequenos dominios de PS (300A) ndo permitem difragio da luz visivel no
polimero, que ¢ transparente, e garantem a alta resisténcia a tensdo do material se

comparado com polibutadieno (Tabela 1).

Tabela 1 - Comparagio da propriedade de resisténcia a tensdo do SBS e do polibutadieno [25]

Polimero Resisténcia a tensdo

no ponto de ruptura (MPa)

Polibutadieno 0,3-0,5
Polibutadieno vulcanizado ( Enxofre) 3-5

Polibutadieno vulcanizado ( Enxofre + carga) 15-20
SBS 30-35

Existem diversos tipos de elastomeros termoplésticos que sdo classificados de
acordo com a composi¢do. Podem ser vulcanizados e nao vulcanizados com base
olefinica, co-poliésteres, copolimeros em bloco com poliuretanos e com poliamidas,

plastomeros, elastdmeros poliolefinicos e as borrachas termoplasticas estirénicas.

Blendas de elastomeros termoplasticos vulcanizados podem ser formadas a partir
do EPDM vulcanizado disperso em uma matriz olefinica durante o processo de mistura.
As blendas de elastomeros termoplésticos vulcanizados em matrizes olefinicas sdo
utilizadas em pecas automotivas, embalagens e cabos de utensilios domésticos. As

blendas ndo vulcanizadas de matrizes olefinica sdo obtidas pela mistura a frio e sem



vulcanizacdo de poliolefinas e elastomeros. Estes materiais sdo menos nobres que os

anteriores e sao utilizados em revestimentos de cabos e pecas automotivas [11, 35, 36].

Os copoliésteres sao materiais de alto desempenho que podem ser utilizados em
aplicagdes que exigem resisténcia a fadiga, rigidez, resisténcia mecanica € quimica,
como artigos médicos e materiais de engenharia. Os copolimeros em bloco com base de
poliuretanos, poliésteres ou poliéteres sdo materiais que apresentam elevada dureza e
resisténcia a abrasdo. As formulagdes com poliéster apresentam melhor resisténcia a
6leos, enquanto que as formulagdes com poliéter apresentam maior estabilidade
hidrolitica. Esses materiais sao utilizados em solados de sapatos, em revestimento de fios
e cabos e em pegas automotivas. Os copolimeros em bloco com poliamidas apresentam
elevada resisténcia a temperatura, com boas caracteristicas de envelhecimento sob calor
e excelente resisténcia a solventes. Estes copolimeros sdo utilizados como materiais de
engenharia. Os plastomeros e elastdmeros poliolefinicos sdo polietilenos lineares de
baixa densidade e de baixo peso molecular que podem ser utilizados em filmes para

embalagens e utensilios domésticos [11, 35, 36].

A aplicag@o na area médica dos copoliésteres, dos copolimeros em bloco com
poliuretanos e com poliamidas, dos elastomeros e dos plastdmeros vem sendo expandida.
Estes materiais sdo utilizados em substituicdo a borracha natural em luvas cirtrgicas, na
obtencdo de bandagens nas quais se faz necessario a permeabilidade ao oxigénio,
medicamentos e também resisténcia quimica. Também sdo feitas bolsas de sangue, em
substitui¢do ao polipropileno, pois estes materiais apresentam maior resisténcia a quebra

por estresse e suportam temperaturas negativas de até -40°C [11,36]

As borrachas termoplasticas estirénicas apresentam estrutura quimica em duas
fases, onde a fase estirénica ¢ dispersa na fase elastomérica. A fase elastomérica pode ser
constituida de isopreno (SIS) ou butadieno (SBS). Em ambos os casos, o segmento
elastomérico contém duplas ligacdes, as quais sdo reativas e limitam a estabilidade do
produto frente 4 degradacao por oxigénio, 0zonio e radiacao ultravioleta [35]. No caso da
SBS, o segmento elastomérico pode ser constituido de duplas ligacdes cis e trans
originadas na polimerizacdo 1,4 do butadieno e de duplas vinilicas obtidas na

polimerizacao 1,2, conforme mostra a Figura 3. Estudos sobre a reticulagdo do SBS



através de radiacdo ultravioleta mostraram que no butadieno, as duplas liga¢des vinilicas

sdo mais reativas do que as duplas cis e as trans frente a radiagdo [11,37].
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Figura 3 - Constituigdo do segmento elastomérico da SBS

A importancia comercial dos elastdmeros termoplasticos estirénicos tem crescido
nos ultimos anos. Estes materiais podem ser utilizados em combinacao com diversos
polimeros, com fibras inorganicas e 6leos minerais gerando uma grande variedade de

compostos [11, 35, 38, 39].

Elastdomeros termoplasticos (TR) do tipo SBS, sdo copolimeros que combinam as
propriedades da borracha com a facilidade de processamento dos plasticos [12,40]. Esses
materiais representam um marco importante na evolugcdo do processamento de
polimeros, uma vez que o produto final obtido exibe todas as caracteristicas dos
elastdmeros tais como tenacidade, elasticidade, além de uma ampla faixa de valores de
dureza, sem a necessidade de utilizacdo do método tradicional de vulcanizacao [10, 41,
42]. Permite uso em embalagens onde se requer flexibilidade e resisténcia a quebra por

choque mecanico (embalagens alimenticias refrigeradas) [43].

Os elastomeros termoplasticos SBS sdo considerados pela industria como
copolimeros em bloco de primeira gera¢ao e sdo obtidos por polimerizagdo anidnica,
como mostra a Figura 4. O PS ¢é obtido por polimerizagdo em solucdo, de estireno,
iniciada por iniciadores do tipo alquil litio (RLi) [1a], seguida da adi¢gdo do monomero
butadieno [Ib] e a conversio em copolimero tribloco [lc]. A terminagdo da
polimerizacdo ¢ feita pela adicdo de um alcool (ROH) [1d], ou de um agente de
acoplamento (organo halogenado). O polimero formado pode possuir estrutura linear em
bloco ou em estrela, dependendo do tipo de agente de acoplamento utilizado. O controle

do peso molecular do polimero ou da relacdo entre os pesos moleculares dos blocos
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permite projetar materiais com propriedades aceitdveis ou necessarias para uma

determinada aplicacao do produto [25,26,35]
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Figura 4 — Esquema de obtengdo da SBS por polimerizac¢ao anidnica [11]

Os elastomeros termoplasticos (SBS e SEBS) podem ser utilizados como agentes

compatibilizantes em blendas de polimeros imisciveis, como em blendas de

poliestireno/polietileno [35,44,45]. Entretanto para este fim, muitas vezes ¢ necessario

que se faca a funcionaliza¢do do elastomero para melhorar sua interacdo com materiais

polares, como os plasticos de engenharia [11].

Os copolimeros de estireno/eteno-buteno/estireno (SEBS) sdo obtidos pela

hidrogenacao catalitica completa do polibutadieno do SBS precursor, conforme mostra a

Figura 5.
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Figura 5 — Esquema de obtengdo do SEBS por hidrogenagéo catalitica do SBS

Em polimeros semicristalinos, a resisténcia ao impacto pode ser melhorada pela
incorporacao de uma fase elastomérica (na forma de blenda ou copolimeriza¢do) ou pela

adicao de uma carga reforg¢ante, na matriz polimérica, como as fibras [35,46,47].

Atualmente, muitos trabalhos de obtencdo de compdsitos de elastomeros
termoplasticos com nanomateriais sdo realizados [48,49]. Estes nanocompdsitos
apresentam propriedades mecanicas atrativas, como aumento da rigidez sem perda da
tenacidade do material que dependem do grau de dispersdo do nanomaterial na matriz

polimérica [11].

2.1.2 COPERFLEX TR-1061

Coperflex TR-1061 ¢ um copolimero linear formado por blocos de estireno e de
butadieno que apresenta uma estrutura (SBS) com um teor em estireno de 30% em peso.
Esse copolimero possui um estabilizante que ndo afeta as caracteristicas visuais do
polimero. Este elastdmero termopléstico ¢ produzido por um processo de polimerizacao
em solucdo com iniciador da série butil-litio. A cadeia polimérica possui a micro-
estrutura diénica constituida por 40% de unidades “cis”, 50% de unidades ‘trans” e 10%
de unidades vinilicas. O elastdmero apresenta cor clara.

Coperflex TR-1061 ¢ utilizado como um modificador de plastico por apresentar
suficiente compatibilidade e por permitir uma dispersdo fina e uniforme, melhorando
todos os requisitos para reforco de varios plasticos de engenharia tais como poliestireno,
polietilenos e polipropilenos. E empregado também na formulagio de adesivos e tintas

devido a sua solubilidade em uma gama de solventes [43].
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COPERFLEX SSBR 4525

Coperflex SSBR 4525 ¢ um copolimero estatistico de butadieno e estireno
contendo 25% de estireno e ¢ produzido pela técnica de polimerizagdo em solucdo via
catalisador de alquillitio. Essa borracha apresenta excelentes propriedades na fabricagdo
de pneus e bandas de rodagem e em artigos técnicos moldados, injetados ou extrudados.

Encontra, também, aplicacdes em solados, auto pecas e materiais cirargicos [43].

LIQUIFLEX H (PBLH)

Liquiflex H ¢ um poliol de butadieno com terminagdes hidroxilicas. Seu peso
molecular ponderal médio ¢ de 2800 e o grau de polimerizacdo na ordem de 50. Ele tem
funcionalidade em torno de 2.15 a 2.20, possui um baixo teor de umidade e ndo precisa
ser seco antes da aplicagdo. Os grupos hidroxilicos terminais sdo do tipo primarios e
alilicos, o que permite excepcional reatividade em processos de condensagao, tanto na
formagdo de poliuretanos com diisocianatos, como também de poliésteres com acidos

polibasicos.

Na formagado de poliuretanas, a reatividade dos grupos hidroxilicos permite cura
completa a temperatura ambiente levando entre 8 e 24 horas dependendo do tipo de
isocianato usado sem a presenca de catalisador. O polimero contém hidrogénios alilicos,

0 que permite grafitizacdo por radicais livres com monomeros vinilicos.

As aplicagdes do polibutadieno hidroxilado sdo como plastificantes para
borrachas, revestimentos como pisos elastoméricos, geomembranas como revestimento
para tanques para tratamento de rejeitos industriais; aplicacdes na construgdo de
poliuretanas expandidas; na industria naval de selantes resistentes a hidrolise; e na area

elétrica e eletronica por impregna¢do de bobinas e motores.

2.2 NANOCOMPOSITOS

Atualmente, com a evolucdo das técnicas de sintese e com a possibilidade de

caracterizagdo de materiais em escala atdmica, tornou-se possivel a mistura de resina
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polimérica com particulas de dimensdes nanométricas (da ordem de 10”m). Para isso sdo
utilizados filossilicatos, tipo montmorillonita, com alta razao de aspecto o que permite
uma melhoria nas propriedades mecéanicas da matriz polimérica com o uso bastante
reduzido em sua quantidade [50]. Essas melhorias, normalmente sdo maiores do que as
que se verificam em compositos tradicionais. Nanocompositos normalmente contém de
2% a 10% de carga (base massa) com melhoria de propriedades igual ou superior ao

efetivo observado em compositos tradicionais contendo de 29% a 35% de carga.

Os nanocompdsitos constituem uma classe de materiais formados por hibridos de
materiais organicos € inorganicos, onde a fase inorganica estd dispersa em nivel
nanométrico em uma matriz polimérica [50]. Para ser considerada como uma nanocarga,
pelo menos uma das dimensdes da carga deve ser na ordem de nanométrica. O
nanocompdsito pode ter as trés dimensdes na ordem de nandmetros, e como exemplo
tem-se a forma esférica. Quando duas dimensdes sdo na ordem de nandometros (duas
dimensodes - largura e espessura), a forma ¢ fibrosa. E no caso em que apenas umas das
dimensdes ¢ nanométrica (espessura), tem-se os sistemas multicamadas. As nanocargas
mais utilizadas sdo os filossilicatos, nanotubos de carbono ou aditivos quimicos como
silica ou carbonato de calcio. Os altos valores de area superficial e alta razao de aspecto

sdo responsaveis pelas propriedades dos nanocompositos.

A relagdo entre as dimensdes da particula (comprimento versus largura) ¢
denominada relagdo de aspecto, sendo que, quanto maior for esta relagdo, melhor seu
efeito sobre a resina-base (Figura 6). Outros fatores importantes sao a concentracao € a

homogeneidade da distribui¢do da nanoparticula na matriz polimérica [51].

Figura 6 — Razdo de aspecto da MMT [52]

oo~

Nanocompositos termoplasticos apresentam grandes vantagens em relagdo
resina-base, como por exemplo, o aumento significativo do modulo, da resisténcia a

tragdo e da temperatura de distor¢cao térmica, sem aumentar muita a densidade do
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material, mantendo o brilho e a transparéncia. Outras propriedades ja comprovadas de

nanocompositos sdo as de barreira a gases e acao como retardante de chamas [53,54].

Atualmente, as principais pesquisas e aplicagdes comerciais de nanocompositos
concentram-se na area automobilistica e de embalagem. No primeiro caso o enfoque é na
melhoria de propriedades mecanicas, sem comprometimento do custo e permitindo a
reducdo de peso do produto. Na area de embalagem, o principal motivo ¢ a melhoria de
propriedades de barreira a gases de filmes ou de embalagens rigidas [54,55]. Outra
aplicacao que merece destaque ¢ a utilizacdo de nanocompositos para redugdo da carga

estatica, de interesse na area de embalagens para produtos inflamaveis [53].

Nanocompdsitos poliméricos foram desenvolvidos nos anos 80 por laboratérios
de pesquisa académicos e de empresas. Em 1990, o Toyota central R&D Laboratories
divulgou sua tecnologia de obten¢do de uma nanoestrutura a partir da poliamida 6 ¢ da
argila montmorilonita (4%), comprovando ganhos significativos nas propriedades

mecanicas de barreira e na resisténcia térmica em relagdo ao polimero puro [50,53,56].

2.2.1 AMONTMORILLONITA

A montmorillonita ¢ uma argila originada de erosdao de cinza vulcanica que
apresenta estrutura em camadas. E um filossilicato do grupo estrutural dos 2:1 (Figura 7)
de aluminio e magnésio com camadas de espessura na ordem de Inm [57]. As principais
razdes que levaram a popularizagdo de seu emprego em nanocompdsitos sdo a sua
origem natural, a elevada relacdo de aspecto e a boa capacidade de delaminagdo
(separagdo das camadas de argila). Os maiores fornecedores da montmorilonita

atualmente sdo a Nanocor e a Southern Clay Products.

Na sua forma original, a montmorillonita apresenta residuos de cristobalita,
zeolito, biotita, quartzo, feldspato, zirconio e outros minerais normalmente encontrados
em rochas vulcanicas. Logo, a primeira etapa da sintese do nanocompdsito ¢ a

purificagdo da argila [53]. A MMT em seu estado natural tem carater hidrofilico [54]
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Figura 7.- Estrutura 2:1 dos Filossilicatos [52]

Por ser polar, a montmorillonita ndo ¢ compativel com a maioria dos polimeros
que sdo menos polares ou apolares, portanto, deve ser modificada [58, 59]. Para tanto,
sao utilizados agentes compatibilizantes que se ligam a superficie da montmorillonita e
vao interagir com a resina para formar um sistema compativel. Muito da tecnologia em
nanocompdsitos reside nessa compatibilizacdo. Um tratamento popular ¢ pela troca

ionica onde cations inorganicos do silicato sdo substituidos por sais de amodnio

quartenario organofilico [60] (Figura 8).

Galerian

MMT sodica g o
(hidrofilica) MMT modificada

{organofilica)

Figura 8: Modificagdo quimica da argila

A distancia interplanar nas argilas depende do tamanho do cation utilizado.
Quando se emprega um sal de amonio quaterndrio, essa distancia estd relacionada ao
tamanho dos seus grupos alquilas ligados, que na maioria dos casos sdo de um a dois

grupos graxos hidrogenados e ndo hidrogenados que possuem até 18 C’s [61].
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Na obtencdo de nanocompositos, como ¢ mostrado na Figura 9, dependendo da
natureza dos componentes usados, podem ser obtidos trés principais tipos de morfologia:
quando o polimero ¢ incapaz de intercalar entre as folhas do silicato, o composto (9a) ¢
obtido, cujas propriedades permanecem na mesma escala das dos tradicionais
microcompoésitos. Além desta familia classica dos compostos, dois tipos de
nanocompositos podem ser obtidos. A estrutura intercalada (9b) em que ha uma insercao
regular do polimero entre as camadas da argila e quando as camadas do silicato s@o
dispersas completamente e uniformemente em uma matriz continua do polimero ¢ obtida
a estrutura esfoliada ou delaminada (9¢). Através da XRD (difracdo de raios-X) ¢
possivel identificar os tipos de estruturas. Em nanocompositos intercalados, a estrutura
multicamada repetitiva ¢ preservada, permitindo determinar o espagamento
intercamadas. A intercalacdo do polimero aumenta o afastamento das camadas,
conduzindo a um deslocamento do pico de difracdo para valores de baixos angulos.
Quando a estrutura esta esfoliada o pico ndo ¢ mais visivel nos difractogramas de XRD

devido a um afastamento muito grande entre as camadas [51].

il
A\

Argila

:-".'

/N

{a l:hlx (c)

Figura 9 - Esquema dos diferentes tipos de interagdo entre silicatos e polimeros: (a) fase separada: o
microcomposito; (b) o nanocompdsito intercalado e (c) nanocomposito esfoliado [51].

A esfoliacdo e dispersdo uniforme da argila melhoram propriedades mecanicas
com teores relativamente baixos (1 — 6 % de argila) quando comparados com cargas
convencionais ¢ isto depende da natureza da matriz e da composicdo quimica da argila

[62].
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A argila pode ficar orientada ou ndo orientada dentro da matriz, e isto também

influencia nas propriedades mecanicas do material (Figura 10).
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Figura 10 (a-d): Orientagdo da argila dentro da matriz polimérica, (a) estrutura intercalada, dispersdo nio
ordenada; (b) estrutura esfoliada, dispersdo ndo ordenada; (c) estrutura intercalada, dispersdo ordenada e

(d) estrutura esfoliada, dispersao ordenada [63]

Zhang,Z ¢ colaboradores [60] adicionaram argila durante a polimerizagdo
anionica da SBS, e a esfoliagdo foi obtida com uma forte interacdo entre a argila ¢ a

SBS.

Liao,M e colaboradores [64] formaram o nanocomposito de SBS através da
dispersao da argila e SBS em tolueno e apos precipitaram em etanol onde foi obtido o
nanocomposito intercalado com ganho de modulo de armazenamento, estabilidade
térmica e elongagdo. Xu,H e colaboradores [65] preparam o nanocompoésito por
intercalagdo no estado fundido, onde também foi obtida a intercalacdo dentro das

galerias da argila.

Os nanocompositos podem ser obtidos de trés principais maneiras [51]:

I) Polimerizagao in situ: no qual as nanoparticulas da argila sdo dispersas em um
mondmero e o polimero ¢ formado entre as suas camadas, facilitando a dispersdo da

carga na matriz polimérica. A polimerizacao in situ pode ser de duas maneiras:

a) Inchamento com monomero — polimerizagdo dentro das galerias
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b) Suporte com catalisadores dentro das galerias da argila

IT) Intercalagdo em solucdo: a argila ¢ inchada em um solvente com o objetivo de
aumentar a distancia interplanar das camadas e ¢ dispersa em uma solug¢do do polimero,
permitindo que as cadeias poliméricas difundam entre as camadas da argila. Ao evaporar

o solvente, o nanocompdsito ¢ obtido com estrutura intercalada ou esfoliada.

IIT) Intercalacdo do fundido: onde a dispersdo das camadas da argila ¢ efetuada
no polimero fundido em um misturador sem a presenga de solvente (extrusora ou camara

de mistura)

As vantagens de formar nanocompositos por intercalagdo no estado fundido sao:
a) ¢ ambientalmente correta devido a ndo necessidade de uso de solventes organicos; b)
minimiza custos devido a sua compatibilidade com os processos de transformagdo de

termoplasticos utilizados pela industria [66]

Atualmente existem varios trabalhos publicados de blendas com matrizes
variadas com nanocompdsitos [67-71] e muitos destes nanocompdsitos sdo de borracha,
entre eles, com borracha natural [57, 72], silicone [73], SBR [74] ,copolimeros [75,76] e
SBS [60,64,65,77].

2.3 MISTURAS POLIMERICAS

Misturas de polimeros sdo sistemas poliméricos origindrios da mistura fisica
(principalmente) de dois ou mais polimeros e/ ou copolimeros, sem que haja um elevado
grau de reacdes quimicas entre eles. Para ser considerada uma mistura, os compostos

devem ter concentragdo acima de 2% em massa do segundo componente [78-80].

Apenas a mistura entre os dois polimeros nao garante a formacdo de um material
com propriedades desejadas. Uma das caracteristicas importantes a ser considerada em
uma mistura polimérica ¢ a miscibilidade ou grau de interacdo entre seus componentes,
que corresponde ao nivel de mistura molecular entre os polimeros ou fases constituintes

do sistema [81,82]. A miscibilidade ou o grau de interacdo entre as possiveis fases
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presentes no sistema determina direta ou indiretamente o comportamento do novo

material desenvolvido.

As misturas poliméricas sdo misciveis quando os segmentos moleculares dos
componentes poliméricos se misturam intimamente sem que haja qualquer segregagao
entre as moléculas, ou seja, saio homogéneas em escala molecular. No caso de blendas
imisciveis ha formacdo de mais de uma fase, onde nenhuma molécula de uma fase se

encontra intimamente ligada a fase vizinha [80,81].

Termodinamicamente, o comportamento de equilibrio de fases em misturas ¢

controlado pela variacdo da energia livre de mistura, através da equacao de energia livre

de Gibbs:

AG,,= AH,, — TAS,, (1)

Onde AG,, ¢ a variacdo molar de energia livre de mistura, AH,, ¢ a variagdo molar
de entalpia de mistura, T ¢ a temperatura absoluta e AS,, ¢ a variagdo molar de entropia
de mistura.

Analisando a equagdo de energia livre de mistura, ¢ possivel obter trés situacdes
diferentes para sistemas poliméricos:

a) se AG,, > 0, o sistema serd imiscivel, havendo duas ou mais fases presentes;

b) se AG,,= 0, o sistema estara em equilibrio dinamico;

c) se AG,, <0, 0 sistema sera miscivel constituido por uma tnica fase.

Para que o sistema seja miscivel e estavel, além de AGm < 0, deve satisfazer a

relacdo:

a-?:racj?,,,,_“ o
U] @f" T
2)

Onde @i ¢ a fracdo volumétrica de cada componente i. Esta relacdo assegura a

estabilidade contra a separacao de fases. A energia livre de mistura ¢ dependente da

temperatura e da composicao [79].
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2.4 AGENTES COMPATIBILIZANTES

Os agentes compatibilizantes sdo macromoléculas que deverdo atuar na regido
interfacial em misturas poliméricas heterogéneas. Usualmente, as cadeias do agente
interfacial tém uma estrutura em bloco ou graftizada, com um bloco constituido por um
dos componentes da blenda e um segundo bloco similar ou miscivel com ou outro

componente da mistura [81-85].

A Figura 11 apresenta uma conformagdo esquematica de algumas moléculas que

podem atuar como compatibilizantes em uma blenda polimérica [82,86].
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Figura 11 - Esquema de conformagdes de copolimeros (a) di-bloco; (b) tri-bloco; (¢) multi-graftizado e (d)
graftizado simples na interface de uma blenda polimérica heterogénea [86]

Uma blenda heterogénea dos polimeros A ¢ B pode ser compatibilizada por um
copolimero di-bloco C-b-D, por exemplo, considerando que o bloco C seja miscivel com
A, ou seja, o proprio polimero A, e que o bloco D seja miscivel com B, ou seja, o proprio

polimero B [81,86].

Para alcangar a melhor adesao interfacial ¢ importante que os blocos de estrutura
do compatibilizante penetrem nas fases correspondentes a uma profundidade suficiente
para garantir o entrelagamento das cadeias constituintes do polimero e do
compatibilizante. Uma boa adesdo interfacial é essencial para que ocorra uma
transferéncia eficiente de tensdo de uma fase para a outra e para prevenir o crescimento

das fraturas que iniciam na interface antes que ocorra o rompimento [83]
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2.5 BORRACHAS EPOXIDADAS

A epoxidacdo da borracha natural (ENR) foi realizada a mais de 50 anos
(Bloomfield & Farmer), mas somente por volta de 1980 que o interesse se transformou
mais do que académico. Em conseqiiéncia do trabalho iniciado pela associagdo de
pesquisa do produtor de borracha Malaysian, a producao comercial de até 1500 toneladas
por ano (tpa) de ENR foi anunciada por Guthrie em 1987, que foi introduzido no
mercado como Dynaprene. O material ¢ de interesse porque apresenta boa resisténcia ao
6leo e baixa permeabilidade do ar. A epoxidacdo da borracha natural resulta em um

aumento sistematico na sua polaridade [10].

A epoxidacdo permite a introducdo de grupos polares nos polidienos melhorando
suas propriedades. Entre estas melhorias, estdo a resisténcia a 6leos e solventes, a
reducdo da permeabilidade de gases ¢ a melhor adesdo a ceramica, metais e té€xteis

[87,88].

A finalidade da introducdo das borrachas epoxidadas, neste trabalho, ¢ adicionar

grupos polares na mistura para melhorar a interagdo entre a matriz polimérica e a argila.

2.6 RETICULACAO

O termo vulcanizagdo ¢ geralmente aplicado a materiais elastoméricos. Os
materiais vulcanizados forcosamente retraem-se aproximadamente ao seu formato
original apds a aplicacdo de uma grande deformacdo. Vulcanizagdo pode ser definida
como um processo pelo qual aumentam as forgas de retracdo e reduz-se a quantidade de
deformacao permanente, ap6és a remog¢do da forca de deformagdo. Este processo ¢
também chamado de reticulagdo. Assim, vulcanizacdo incrementa a elasticidade
enquanto diminui a plasticidade (capacidade de se deformar) do material. E geralmente

acompanhada pela formagao de uma rede tridimensional [89,90].

A reticulacdo da borracha ¢ um processo onde cadeias elastoméricas longas,

flexiveis, sdo interligadas quimicamente de tal forma a constituirem uma estrutura
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tridimensional. A liga¢do entre as cadeias pode ser feita por intermédio de atomos de

enxofre, &tomos de carbono (peroxidos) e ions metalicos polivalentes [89,91,92].

Importantes caracteristicas estdo relacionadas ao processo de vulcaniza¢do, como
o tempo necessario para iniciar o fendmeno da reticulagdo, industrialmente chamado de
“scorch”, a taxa de formacao dos reticulos ap6s o seu inicio, € a extensao da reticulagao
ao término do processo. Deve haver tempo suficiente ou “scorch” (resisténcia a
vulcanizagdo prematura) para permitir a mistura a conformacao e o fluxo no molde antes
da vulcanizacdo. Entdo a formagdo de reticulados deve ser rapida e a extensdo da
reticulagdo deve ser controlada [90]. O método mais utilizado para se controlar as
caracteristicas de processamento e vulcanizagdo de uma dada formulacdo de borracha ¢

pela cura em réometro de disco oscilante [89].

A resisténcia ao “scorch” (tempo de pré-vulcanizagao) ¢ usualmente medido pelo
tempo requerido em uma dada temperatura para o inicio da formacao dos reticulos que ¢
indicado por um abrupto incremento na viscosidade [89]. O tempo oOtimo de

vulcanizagao (tg) — ¢ o tempo necessario para se atingir 90% do torque maximo.

O processo de vulcanizagao inicialmente era realizado com enxofre elementar
usando uma concentracdo de 8 partes por 100 partes de borracha durante 5 horas a
140°C. A adigdo de 6xido de zinco reduziu o tempo para 3 horas. O uso de aceleradores
em concentragdes tdo baixas quanto 0,5 phr reduziu a duragdo para tempos tdo curtos

quanto de 1 a 3 minutos [90].

2.7 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO
2.7.1 DIFRACAO DE RAIOS-X
A difragdo de Raios-X utiliza o espalhamento coerente da radiacdo X, por

estruturas organizadas (cristais), permitindo realizar estudos morfologicos em materiais,

determinando sua estrutura cristalina e sua fragdo (percentual) cristalina [93].
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A utilizacdo de difracdo de Raios-X também ¢ utilizada para determinar o calculo
da distancia interplanar (d) entre as camadas da argila utilizando a lei de Bragg:

_ An
2.senf

3)

Onde n corresponde a ordem de difragdo, A a0 comprimento de onda da radiacdo
incidente, d corresponde ao espago interplanar do cristal e 8 ao dngulo de difragdo. A
partir da analise das distancias interplanares é possivel avaliar a dispersdo da argila na

matriz polimérica.

2.7.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

Diferentemente do microscopio Optico (OM), que usa luz para formagdo de
imagem, os microscopios eletronicos utilizam elétrons. Véarias sdo as vantagens em se
utilizar um microscopio eletronico em relagdo a um microscopio Optico. A principal
delas ¢ a resolucao, definida como a menor distancia entre dois pontos da amostra que

podem ser visualizados como dois pontos distintos de imagem.

Ha pelo menos quatro décadas o MET tornou-se um instrumento de pesquisa
largamente empregado na anélise microestrutural de materiais, apds o uso extensivo nas
areas médicas e bioldgicas. No principio, a aplicagdo mais comum da MET resumia-se a
simples obten¢cdo de imagens da microestrutura e padrdes de difracdo de sistemas
cristalinos. Mais recentemente, o desenvolvimento de novas técnicas analiticas permitiu
a obtencdo de informagdes microestruturais quantitativas, a partir da andlise de
interacdes do feixe de elétrons com os constituintes da amostra. O primeiro nivel de
informag¢do microestrutural ¢ rotineiramente obtido através da difracdo de elétrons em
filmes finos de amostras cristalinas. Esta técnica ¢ largamente empregada para melhorar
o contraste de imagens, utilizando elétrons transmitidos (ndo-difratados) ou elétrons
difratados a partir de uma dada familia de planos cristalinos bem definidos. Alguns
detalhes microestruturais da amostra, tais como orientacao cristalografica ou relagdes de
orientacao matriz-precipitados também podem ser obtidas, sendo que a nova geragdo de
microscopios pode gerar padroes de difragdo de elétrons em pequenos volumes (< 50 nm

em diametro) através de microdifracao de elétrons. Nos ultimos 10 anos, microsondas de
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EDS e WDS (energia dispersiva de raios-X e espectroscopia de dispersdo de
comprimento de onda de raios-X) tém sido incorporadas aos MET’s, possibilitando a

determinagdo da composi¢ao quimica de microrregides da amostra [93].

A andlise pode fornecer informagdes em nivel superficial ou atémico, tais como,
morfologia, composi¢ao quimica, informacgdes cristalograficas e as inter-relacdes destas
caracteristicas com as propriedades macroscopicas e de interesse tecnologico dos
materiais. Atualmente, o uso da MET ¢ de grande importancia no estudo da dispersao de
cargas ¢ aditivos em compostos poliméricos, bem como no estudo da separacao de fases
em sistemas poliméricos multifasicos, tais como blendas, copolimeros e plasticos

tenacificados.

Quando comparada 4 microscopia eletronica de varredura (MEV), a MET possui
vantagens e desvantagens que devem ser consideradas pelo potencial usudrio da técnica.
Assim, embora a MET apresente um melhor poder de resolucdo em relagdo a MEV, as
areas observadas sdo restritas, a preparagdo de amostras trabalhosa e custosa, necessita
de técnicas de tingimento para contraste, além da alta susceptibilidade dos polimeros aos
danos provocados por altas dosagens de radiagdo eletromagnética durante a analise. A

Tabela 2 apresenta a comparagao entre MEV e MET

Tabela 2 — Comparagdo entre MEV ¢ MET [94]

Tipo Aspecto Dimensoes Aumento

MEV — (IES- Imagem Topografia lem -5 nm 10x-300 000x
de Elétrons

Secundérios)

MET Morfologia Interna, 0.1lmm-0.3nm 100x-500 000x

estruturas lamelares e

cristalinidade

A maioria dos sinais gerados pela interacdo do feixe de alta energia com os
atomos constituintes da amostra pode ser detectada e analisada com microsondas
acopladas a coluna do microscopio. Estes sinais fornecem informag¢des microestruturais

importantes sobre a amostra e podem ser utilizados como ferramenta analitica no estudo
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de morfologia, composi¢do e microestrutura de materiais. Estas informagdes podem ser
associadas com propriedades macroscopicas de interesse tecnologico como propriedades

mecanicas, térmicas e elétricas.

Além da resolu¢do, a formagao de imagens em microscopia eletronica requer que
0s objetos apresentem contraste. Por principio, o contraste ¢ a capacidade de um
instrumento Optico distinguir tragos caracteristicos de estruturas distintas. O contraste
ocorre quando a fonte de luz empregada na formacao de imagem ¢ absorvida e espalhada
com diferentes intensidades pelos constituintes da amostra. Na microscopia eletronica de
transmissdo, o contraste resulta de variagdes na espessura, abertura da lente objetiva e

mudangas locais de composi¢do entre os constituintes da amostra [94,95].

A preparacdo da amostra consiste na etapa mais critica da andlise por MET. A
principal exigéncia para o sucesso da andlise ¢ o contraste e a transparéncia do filme ao
feixe de elétrons, ou seja, os elétrons devem atravessar a amostra sem provocar
alteragdes microestruturais, ou danos na amostra decorrentes de dosagem excesiva de

radiacao.

A ultramicrotomia ¢ a técnica mais utilizada na preparacdo de amostras
biologicas e poliméricas. Devido as caracteristicas e principio de operagdao do
equipamento, este ¢ empregado apenas no preparo de amostras em que os danos na
microestrutura durante o corte da amostra ndo comprometem a analise. O
ultramicrétomo pode operar em modo semifino (<0.1 nm), para preparagao de filmes
para microscopia Optica, e ultrafino (<100 nm) para preparagdo de filmes no MET. O
ultramicrotomo pode ser operado utilizando facas de vidro ou diamante conforme o tipo

de amostra a ser seccionada [93].

2.7.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O microscopio eletronico de varredura ¢, sem duvida, o microscopio eletronico
mais versatil, devido a varias caracteristicas. E geralmente utilizado para o estudo de
estruturas superficiais ou subsuperficiais de amostras com dimensdes relativamente

grandes. As imagens tém alta profundidade de foco, o que significa obter diferentes
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relevos da superficie da amostra simultaneamente em foco. Sdo imagens tridimensionais
e, portanto, mais faceis de interpretar que as imagens de projecao de microscopia de
transmissdo. O MEV também produz imagens de alta resolucdo, o que garante obter alta
ampliacdo de detalhes proximos sem perda de nitidez. A preparagdo de amostras e
obtencdo de imagens sdo relativamente simples. A combinac¢do destas caracteristicas
justifica o fato do microscopio eletronico de varredura ser hoje um dos equipamentos

mais utilizados na pesquisa de materiais [93].

O aspecto mais atrativo da microscopia de varredura ¢ a facilidade de preparagdo
de amostra. Materiais ndo condutores, como a maioria dos polimeros, requerem em geral
apenas revestimentos condutivos ou o uso de baixa voltagem de acelera¢do do feixe.
Como a topografia da superficie ¢ geralmente a principal caracteristica de interesse na
analise, a espessura da amostra ndo ¢ um aspecto critico, como acontece em microscopia
eletronica de transmissdo. A montagem da amostra ¢ feita sobre suportes metalicos,
utilizando adesivos condutivos, tais como fitas de carbono ou suspensodes coloidais de
prata ou carbono. O revestimento da amostra por um filme condutor tem como objetivo
evitar o acumulo de carga negativa, no caso da mesma ser formada por um material ndo
condutor. A camada de metal deve ser suficientemente continua e fina (menor que 20
nm) para ndo mascarar a topografia da superficie, porém deve ser adequada para
conduzir o excesso de carga negativa. A evaporacdo de metal e a metalizagdo por
sputtering sdo as técnicas mais comuns para esta finalidade. Os metais mais utilizados

sdo ouro, liga ouro-paladio, platina, aluminio e carbono [93].

O método usado para o estudo de materiais multifasicos envolve a obtengdo de
fraturas vitreas [93]. Quando o material apresenta pouco contraste entre as duas
estruturas, o mesmo ¢ tratado através de técnicas especificas [94]. Uma técnica que tem
sido usada ¢ a extragdo de uma das fases com um solvente. Ha um ataque quimico das
moléculas e as mesmas sdo removidas. Os solventes mais utilizados nesta técnica sdo
ciclohexano, xileno e tolueno. Outra técnica que tem sido bastante usada ¢ o método de
contraste (manchamento quimico). Os polimeros s3o similares na sua constituicdo
elementar, contudo eles sdo bastante diferentes quimicamente. Sendo assim, € possivel
que uma fase reaja, preferencialmente, com uma substancia quimica contendo um ou

mais atomos pesados e desta forma produzir um contraste melhor. Existem varias
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substancias para contraste quimico de polimeros, entre elas tem-se teréxido de 6smio,

acido clorossulfonico e acido tungstofosforico [96].

2.7.4 PROPRIEDADES MECANICAS: TENSAO - DEFORMACAO

O comportamento mecanico de um material reflete a relagdo entre a sua resposta
ou deformacdo a uma carga ou forca que esteja sendo aplicada. Dentre os fatores a serem
considerados incluem-se a natureza da carga aplicada e a duracdo da sua aplicagdo, bem

como as condi¢des ambientais [97].

Existem varios modos para deformar um polimero de forma estéatica, dentre eles
destacam-se: a tragdo, a compressdo, a flexdo, o cisalhamento. O ensaio de tragdo ¢ o
mais usual. Os principais parametros que quantificam a resisténcia mecanica dos
polimeros em ensaios tensdo-deformagao sdo: modulo de Young ou de elasticidade;
tensdo e deformacdo no escoamento para pléstico; tensdo méaxima; tensdo e deformagdo

na ruptura para elastomeros, e a tenacidade [98].

As tensoes em qualquer regido da curva sdo calculadas através da razao entre a
carga ou forca e a area de secdo transversal do corpo de prova. A tensdo ¢ definida como
nominal quando a area utilizada para o célculo de tensdo ¢ a inicial (Ay). Por outro lado a
tensao ¢ definida como real se a area utilizada no célculo for a 4rea obtida no instante do

registro da carga, ou seja, instantanea (A) [96,98].

O alongamento ou deforma¢do ¢ medido pelo deslocamento que ocorre entre
duas marcas de referéncia existentes no corpo de prova como resultado da aplicagdo de
uma forca. E, normalmente, expresso em percentagem da distancia inicial entre as duas

marcas [99].

As deformagdes no ponto de escoamento e no ponto de ruptura definem o poder
de escoamento das moléculas poliméricas durante o estiramento. A deformacao ¢
calculada através da relacdo e =41/ 1y, onde “4l =1—1,” «/” € o comprimento da regido
util do corpo de prova no instante da medida de deformacdo, e “/)” ¢ o comprimento

inicial da regido 1util. O valor de / pode ser obtido acompanhando-se o movimento da
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travessa ou, de forma mais precisa, por meio do uso de extensdmetros, que podem estar
proximo, mas nao tocando a amostra (leitura Optica com infravermelho), ou fixado no

proprio corpo de prova [98].

O Moddulo de Elasticidade em Tracdo ou Mddulo de Young (E): ¢ a razdo entre a
tensao de tracdo nominal e a deformagdao correspondente, abaixo do limite de
proporcionalidade do material. E expressa em termos de forga por unidade de area (MPa)
[93]

E = o/¢, onde o ¢ a tensdo de tragdo nominal ¢ € é a deformacao;

Moédulo Secante: € a razdo entre a tensdo nominal e a correspondente deformacao
em qualquer ponto especifico da curva tensdo versus deformacdo. Deve ser fornecido
juntamente com a tensdao ou deformacdo adotada para o seu célculo. Ele ¢ adotado, em
geral, nos casos de materiais cujo diagrama tensdo versus deformacdo ndo demonstra

proporcionalidade entre tensao e deformagao [93].

Modulo de Elasticidade Tangente (Ef): também chamado médulo de elasticidade,
¢ a razdo dentro do limite de elasticidade entre a tensdo de flexdo ¢ a deformagao
correspondente. E calculado tragando-se uma tangente na porgdo linear inicial da curva
carga versus deflexio, e aplicando-se a seguinte equagio: Ef = (L**m)/(4bd”), onde L = é
a distancia entre os apoios, m ¢ a inclinacdo da tangente da curva carga versus deflexdo,
em sua por¢do inicial, b = largura ¢ d ¢ a profundidade do corpo de provas em

milimetros [93]

2.7.5 INDICE DE FLUIDEZ (MFI)

O fluxo de polimero a uma determinada temperatura e pressao, definida como
massa extrudada por 10 minutos, ¢ conhecido como indice de fluidez (MFI) e é um

parametro de importancia durante o processamento de polimeros [100].

O indice de fluidez esta relacionado com a massa molecular do polimero e ¢
determinado em um aparelho denominado plastdmero de extrusdo. De acordo com a

massa molecular, o polimero terd uma maior ou menor facilidade de escoamento através
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do capilar. Se o polimero tem alta massa molar, seu escoamento sera mais lento e dificil,
acaso contrario, terd seu escoamento rapido e facil. Assim, o tempo de escoamento ¢
inversamente proporcional a taxa de fluidez e diretamente proporcional a massa

molecular do polimero [82].

2.7.6 DUREZA

O teste de dureza ¢ realizado quando um pequeno penetrador ¢ forcado contra a
superficie de um material a ser testado, sob condigdes controladas de carga e taxa de
aplicacdo. Faz-se a medida da profundidade ou do tamanho da impressdo resultante, a
qual por sua vez ¢ relacionada a um indice de dureza: quanto mais macio o material,
maior e mais profunda ¢ a impressdo e menor ¢ o indice de dureza. As durezas medidas
sdo apenas relativas (ao invés de absolutas), e deve-se tomar cuidado ao se comparar
valores determinados segundo técnicas diferentes [97]. E importante enfatizar que os
resultados deste teste dependem da espessura da borracha, a menos que esta seja muito

maior que o tamanho da impressado resultante [96].

Os aparelhos mais comuns para determinacao de dureza sao os durdmetros Shore
A, calibrados numa escala arbitraria de 0 a 100. Neste tipo de durdmetro existe uma
agulha de formato de cone truncado que sobressai da caixa do aparelho e ¢ mantida na
posicdo zero da escala, por acdo de uma mola. Ao comprimi-lo contra o corpo de prova,
a agulha tenderd a entrar na caixa, comprimindo a mola. Este movimento ¢ transmitido
ao ponteiro da escala, portanto quanto mais dura for a amostra, maior serd a leitura na

escala.

O durometro Shore D apresenta o mesmo principio de funcionamento do
durémetro Shore A, porém a sua agulha ¢ pontiaguda e ¢ usado para composi¢des com
dureza acima de 90 Shore A, portanto, para materiais mais duros. Quando a leitura no

durémetro Shore D for inferior a 20, devera ser usado o durdmetro Shore A [96,99].
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2.7.7 DEFORMACAO PERMANENTE A COMPRESSAO (DPC)

O objetivo deste ensaio ¢ a determinacdo da capacidade de elastdomeros
vulcanizados de reter propriedades eldsticas apds agdo prolongada a uma deformagdo
constante, simulando condi¢des de servigo que envolve tensdes estaticas [101]. Este
ensaio aplica-se em compostos de borrachas vulcanizados cujas durezas estejam entre 30

e 94 Shore A.

Deformagdo permanente a compressdo sob deformagdo constante consiste na
deformacao percentual residual da altura do corpo de prova relativamente a deformagao
imposta, apos ser submetido a uma deformacao constante durante tempo e temperatura
pré-determinados.  Um corpo de prova com dimensdes padronizadas ¢ comprimido
entre duas placas planas de ago, com a superficie de contato lisa e cromada, em
condi¢des pré-determinadas de tempo, espacamento e temperatura. As placas e os

espagadores devem ser rigidos para suportar as tensdes sem sofrer deformagao.

A deformagdo residual de um corpo de prova ¢ medida e calculada 30 minutos
apods a remogao do dispositivo de compressdao. A analise deve ser efetuada em duplicata.
A deformacdo permanente a compressao ¢ resultante da média das determinagdes
efetuadas entre os corpos de prova, que ndo devem se afastar entre si além de 5% em

relacdo a média e ¢ expressa em porcentagem com aproximacgao de 0,1% [101].

2.7.8 ANALISE MECANICO DINAMICA (DMA)

A andlise mecanico-dinamica (DMA) tem como um dos principais objetivos
relacionar as propriedades macroscopicas, tais como as propriedades mecanicas, as
relaxacdes moleculares associadas a mudancas conformacionais e a deformacgdes

microscopicas geradas a partir de rearranjos moleculares [102].

A analise mecanico-dinamica consiste, de modo geral, em se aplicar uma tensao
ou deformacdo mecanica oscilatdria, normalmente senoidal, de baixa amplitude a um
solido ou liquido viscoso, medindo-se a deformacdo sofrida por este ou a tensdo

resultante, respectivamente, sob variacdo de freqliéncia ou de temperatura [103]. O
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comportamento mecanico ou dindmico-mecanico de um material sera governado por sua
viscoelasticidade, que sera fung¢do do tipo de ensaio e de solicitagdo aplicados.
Dependendo da resposta ao estimulo mecanico, o material pode ser classificado como

elastico ou viscoso [104].

Materiais poliméricos apresentam comportamento mecanico intermedidrio ao
elastico e ao viscoso, sendo denominados viscoelasticos. A contribuicdo eléstica e
viscosa para o comportamento mecanico do polimero depende da temperatura e da escala
de tempo do experimento [104].

O modulo de armazenamento (E’) ¢ uma medida da energia mecanica que o
material ¢ capaz de armazenar, em determinadas condi¢des experimentais, na forma de
energia potencial ou elastica.

E’=E* cos o (4)

Onde E = (o0/g9) 0o = tensdo inicial e gy = deformagdo inicial e & = angulo de

defasagem.

A razdo entre a amplitude da componente da tensdo fora de fase em relagdo a

deformacgdo pela amplitude da deformacao ¢ definida como moédulo de perda (E”).

E”=E *sen d %)

O modulo de perda ¢ diretamente proporcional ao calor dissipado (H) por ciclo,

de acordo com a equacao:

H=nE" &y’ (6)

onde, &y ¢ o valor maximo da deformagao durante o ciclo [105].

Esta dissipacdo de calor ¢ atribuida, por exemplo, ao movimento de longos

segmentos da cadeia principal, como ocorre na transi¢do vitrea ou a relaxacdes de
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segmentos laterais resultantes, por exemplo, de rotacdes em torno de ligagdes quimicas

(Figura 12)
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Figura 12 — Representacdo esquematica dos possiveis modos de movimentos moleculares em relaxagdo
secundaria de polimeros vitreos: (A) pequenos movimentos da cadeia principal, (B) movimentos
rotacionais de grupos laterais, (C) movimentos localizados internos de uma das unidades que faz parte de

um grupo lateral ligado a cadeia principal.

Dividindo-se a equagao (5) pela equagdo (4) tem-se:

E”’/E = (E*send )/ (E * cos §) =tan o (7

Onde tan & ¢ denominada fator de perda ou “damping” [106]. A razdo
adimensional entre a energia perdida por ciclo (normalmente dissipada na forma de
calor) pela energia méaxima estocada por ciclo (e, portanto, totalmente recuperavel) € dito

amortecimento, atrito interno ou tangente de perda (tand) [93].

A dependéncia dos modulos de armazenamento e de perda com a freqiiéncia e

com a temperatura ¢ esquematizada na Figura 13.

O efeito da variacdo da freqiiéncia e da temperatura sobre o comportamento
dinamico-mecanico de materiais poliméricos pode ser resumido da seguinte forma: 1) a
baixas temperaturas ou altas freqliéncias o polimero comporta-se como um material
vitreo e, portanto, rigido, devido aos altos tempos de relaxacdo comparativamente a
escala de tempo do experimento. Sob estas condi¢des 0 modulo de armazenamento ¢ alto
e o de perda ¢ baixo; 2) a altas temperaturas ou baixas freqii€ncias, os movimentos
internos respondem a tensdo aplicada. Dessa forma, tanto o mddulo de armazenamento
como o de perda sdo baixos, correspondendo ao comportamento viscoso; 3) quando a

freqiiéncia do experimento ¢ comparavel a freqiiéncia dos movimentos internos do
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material na temperatura na qual ¢ feita a medida, o médulo de armazenamento diminui
com o aumento da temperatura ou com a diminui¢ao da freqiiéncia, e o modulo de perda

exibe um méximo, correspondendo ao comportamento viscoelastico [102].
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Figura 13 — Dependéncia dos médulos de armazenamento, E’, e de perda, E’’, em materiais poliméricos
com a variacdo da freqiiéncia e da temperatura: f;>,>f; e T|< T,<T;

2.7.9 TESTE DE RESISTENCIA AO RASGO

Compostos de borracha vulcanizados e elastobmeros termoplésticos
frequentemente falham em determinadas aplicagdes devido a um tipo especial de ruptura
denominado rasgo. Assim o teste de resisténcia ao rasgo determina essa resisténcia
[107]. Um corpo de prova ¢ submetido a um estiramento com velocidade constante,

produzindo um corte inicial no corpo de prova até total ruptura.

O teste ¢ realizado num dinamdmetro com garras de pressao pneumatica. Os

corpos de prova sdo obtidos através de vazadores (Figura 14).
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Figura 14 — Forma dos vazadores para o teste de resisténcia ao rasgo

2.8.0 ENSAIO DE ABRASAO

O ensaio de abrasdo determina a resisténcia de compostos de borracha
vulcanizada submetendo-os a um desgaste com uma lixa de abrasividade padronizada
[108]. Ele ¢ apropriado para ensaios comparativos, para controle da uniformidade de
artigos especificados; porém, os resultados deste método s6 revelam de forma muito

limitada o comportamento ao desgaste dos elastomeros na pratica.

Abrasdo consiste na perda de volume (em mm®) de um corpo de prova cilindrico
que se desloca sobre um papel esmeril de abrasividade definida, sob a a¢cdo de uma forca
definida e percorrendo uma distancia também definida. O poder abrasivo do papel
esmeril ¢ a perda de massa (em mg) de um corpo de prova de um elastomero de

referéncia que se desloca sobre este papel nas condigdes estabelecidas no ensaio.

2.8.1 RESISTENCIA AO IMPACTO

A resisténcia ao impacto representa a tenacidade ou resisténcia de um material
rigido a deformacdo a uma velocidade muito alta. Uma distingdo deve ser feita entre
materiais quebradicos ou fridveis, e resistentes ou tenazes. Nas velocidades usuais de

aplicacdo da forca, os friaveis tém extensibilidade relativamente alta [109]
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O comportamento ductil-fragil dos materiais pode ser mais amplamente
caracterizado por ensaios de impacto. A carga nesses ensaios ¢ aplicada na forma de
esfor¢os por choque (dindmicos), sendo o impacto obtido por meio da queda de um
martelete ou péndulo, de uma altura determinada, sobre a peca a examinar. As massas
utilizadas no ensaio sdo intercambiaveis, possuem diferentes pesos ¢ podem cair de
alturas variaveis. Os ensaios mais conhecidos sdo denominados Charpy e Izod,
dependendo da configura¢do geométrica do entalhe e do modo de fixagdo do corpo de

prova na maquina (Figura 15) [110].

O ensaio Charpy ¢ mais popular nos Estados Unidos, e o Izod na Europa. Como
resultado do ensaio, obtém-se a energia absorvida pelo material até a fratura. A principal
aplicacdo desse ensaio refere-se 4 caracterizagdo do comportamento dos materiais, na
transi¢do da propriedade ductil para a fragil como fun¢do da temperatura, possibilitando

a determinacdo da faixa de temperaturas na qual um material muda de ductil para fragil.

O ensaio de impacto ¢ largamente utilizado nas indUstrias naval e bélica, e, em

particular, nas construcdes que deverdo suportar baixas temperaturas.

(Y] [B]

Figura 15 — Representacdo esquematica: (A) equipamento de ensaios; (B) corpos de prova Charpy e Izod
(segundo ASTM E23 — 94 a).

A resisténcia ao impacto depende da velocidade de aplicagdo da carga, do
ambiente térmico e quimico e das propriedades do material, como comprimento,

empacotamento, taticidade e alinhamento das cadeias e das forcas de ligagao [111]
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2.82 ANALISE TERMICA POR CALORIMETRIA DE VARREDURA
DIFERENCIAL - DSC

A andlise térmica determina entre outras propriedades a temperatura de transicao

vitrea, Tg, temperatura de fusdo cristalina, Tm, entre outras [89].

Uma amostra de polimero e uma referéncia inerte sdo aquecidas, muitas vezes em
uma atmosfera de nitrogénio, e as transigdes térmicas na amostra sdo detectadas e
medidas, ou seja, os dados sdo registrados (dAQ/dT) nas ordenadas contra temperatura
nas abscissas. O recipiente para amostra mais usado ¢ um cadinho muito pequeno de
aluminio, e a referéncia pode ser um cadinho vazio ou um cadinho contendo um material

inerte na faixa de temperatura de interesse, tal como alumina anidra [112].

A amostra e a referéncia apresentam aquecedores individuais, € o suprimento de
energia para amostra e referéncia ¢ mantido de maneira a produzir a mesma temperatura
na amostra e na referéncia. Neste caso a diferenca de poténcia elétrica entre a amostra e

referéncia (dAQ/dT) ¢ registrado [89].

Representagao do DSC ¢ dada na Figura 16 [112].

arnr\:us'er:a referéncia
!

4 T

LI T
aguecimentd  consor senzor  bloco
temperatura temperalura
da amostra da refergncia

Figura 16 — Representacdo esquematica de um aparelho de DSC
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2.8.3 INCHAMENTO

E uma propriedade nio mecénica muito utilizada para caracterizar materiais
elastoméricos. E importante salientar que borrachas vulcanizadas sio insoliveis. Tais
borrachas simplesmente absorvem solvente nos vazios da rede formada da vulcanizagao.
O inchamento ¢ a dilatagdo tridimensional na qual a rede absorve solvente até atingir um
grau de equilibrio de inchamento no qual a energia livre decresce devido 4 mistura do
solvente com as cadeias da rede e ¢ contrabalangada com o incremento da energia livre

devido ao estiramento das cadeias a medida que o solvente ¢ absorvido pela rede [113].

Neste tipo de experimento, o material ¢ colocado em um excesso de solvente, o
qual ¢ absorvido até que ocorra o estiramento das cadeias, prevenindo adicional
absorcdo. Atingido o equilibrio, a quantidade de solvente absorvido pelo reticulado nao

varia mais com o tempo, para uma determinada temperatura [89].

A quantidade de liquido absorvido por unidade de massa ou volume do polimero
¢ denominada de grau de inchamento. Se o grau de reticulagdo da amostra for pequeno,
maior quantidade de solvente sera absorvido porque os segmentos de cadeia que unem
dois pontos de reticulagdo sucessivos sdo maiores. Aumentando-se a densidade de
reticulacdo, a capacidade de absor¢do do liquido diminui e, quando os segmentos sdo

muito pequenos, o polimero perde completamente a capacidade de inchar [96,114].
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizados os seguintes reagentes e

solventes:

SBS - comercializada sob o c6digo TR 1061, fornecida pela Petroflex com 30%
g/g de segmentos de estireno: SSBR - comercializada sob o cdédigo SSBR 4525,
fornecida pela Petroflex com 25% g/g de segmentos de estireno: Argila montmorillonita
organicamente modificada (MMT-M,B(HT)N"): comercializada pela Nanoclay sob o
nome Cloisite® 10A, com dy; = 1,96 nm (informado pelo fornecedor), doo; = 1,97 nm
(calculados). E uma montmorilonita natural modificada com sal de aménio quaternario
(2MBHT) com concentragdo de 125 meq/100g argila, onde MMT=montmorilonita,
M=metil, B=benzil ¢ HT=(grupamento graxo hidrogenado).; Argila montmorilonita
organicamente modificada (MMT-M,(HT),N"): comercializada pela Nanoclay sob o
nome Cloisite® 15A, com dyo; = 3,21 nm (informado pelo fornecedor), dgo; = 3,39 nm e
d = 1,29 nm (calculados). E uma montmorilonita natural modificada com sal de aménio
quaternario (2M2HT) com concentragdo de 125 meq/100g argila, onde
MMT=montmorilonita, M=metil ¢ HT=(grupamento graxo hidrogenado); PBLH —
Polibutadieno hidroxilado comercializado sob o nome Liquiflex H, teor de hidroxila:
0,810 meq/g, fornecido pela Petroflex; PBLH epoxidado* - grau de epoxidagdo de 11,5
mol %; SBS epoxidada* — grau de epoxidacdo de 15 mol %; SSBR epoxidada* — grau
de epoxidacao de 4 mol % (* as borrachas epoxidadas foram fornecidas pelo laboratdrio
K-206 desta Universidade) ; Polipropileno ( PP) H 606 fornecido pela Braskem com IF
= 2,16g/10min; MEK — Metil Etil Cetona: procedéncia Nuclear, grau de pureza PA.;
Ciclohexano: procedéncia Nuclear, grau de pureza PA; Tetrahidrofurano (THF), grau de
pureza PA; Antioxidante Irganox IB- 215: procedéncia Ciba; Oxido de Zinco, Acido
estearico e Enxofre fornecidos pela The C.P Hall Co — Chicago; TBBS:
n-tert-butil-2-benzotiazol-sulfenamida fornecido pela Uniroyal chemical company,

Inc.;Conjunto de 4 resinas ( A, B, C e D) Durcupan ACM de marca Fluka
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3.2 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Os equipamentos utilizados neste trabalho sdo:

Réometro de torque Haake Polylab, com moddulo misturador interno fechado de
capacidade total de 69 cm’, acoplado a um microcomputador munido do Polylab
Monitor Software em MS-Windows;

Balanca analitica Sartorius modelo 1801-MP8 com precisdo de 0,0001g;

Prensa hidraulica Carver, séric Monarch, modelo 3710; Prensa Hidraulica Stiftung
volkswagenwerk;

Maquina de ensaios Universal — EMIC, modelo DL 10.000;

DMA — T.A instrumentals QA 800;

Raio-X: ganiométro D-500 Siemens;

Agitador mecéanico Fisatom;

Liquidificador industrial Metvisa;

Estufa a vacuo Napco modelo 5830;

Microscopio Eletronico de Transmissdo JEOL-JEM 1200 ExII;

Ultramicrotomo Leica Ultracut UCT;

Microscopio Eletrénico de Varredura modelo JEOL JSM — 6060, do centro de
microscopia eletronica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul;

Impacto marca EMIC — ensaio 1ZOD;

Melt Flow Junior da Ceast ;

DPC — prensa com duas placas de aco conforme norma ASTM D 395 (método B);

DSC — Thermal Analyst 2100 da TA instruments;

Ultrassom - Ultrasonic clear da Thornton T 740

Tensiometro Instron Modelo 5581 EH — teste de rasgo

Abrasimetro Magqtest — teste de abrasao

3.3 OBTENCAO DOS NANOCOMPOSITOS DE SBS

3.3.1 OBTENCAO DO NANOCOMPOSITO DE SBS E MMT NA CAMARA DE
MISTURA

Primeiramente a argila foi seca na estufa a vacuo na temperatura de 80°C até peso

constante. As misturas foram preparadas na camara de mistura fechada, com rotores

40



“roller rotors for rheomix 600” (rotores para plasticos — RP), na temperatura de 130°C,
rotacdo de 70 rpm e tempo de mistura de 5 min. As misturas foram realizadas utilizando
0,5% de antioxidante. Nas misturas contendo compatibilizante, ele foi misturado
manualmente com a borracha antes de colocar na cdmara de mistura e em seguida, foram

adicionados a argila e ao antioxidante.

Ap6s a retirada da camara de mistura, a borracha foi prensada num molde vazado
para obtengdo de 5 gravatinhas ficando entre duas placas de aco de 130mm X 130mm
com 8,55 mm de espessura na temperatura de 160°C, com pré-aquecimento de 10
minutos e apos este periodo, mais 5 minutos utilizando pressao de 4Ibf. Apos o
resfriamento a 100°C com pressdo, os corpos de prova foram retirados do molde para
teste de tracdo. A Figura 17 apresenta.o esquema da obtencdo do nanocompésito de SBS

na camara de mistura.

SBS granulada | 4 MMT 10 A 1B 215
A

PBLH
A

Secagem 80°C,
8 horas

+

\

CM
130°C, 70 rpm

2% e 5%

Prensa T= 160°C | «——

Figura 17: Esquema do nanocomposito obtido na cdmara de mistura

332 OBTENCAO DO NANOCOMPOSITO DE SBS A PARTIR DO
INCHAMENTO DA ARGILA EM MEK

A argila seca (3%) foi adicionada em um recipiente que ja continha 20 ml de

MEK para inchar e formar uma suspensdo de argila/solvente. Neste experimento foram

feitos 2 tipos de ensaio: 1) utilizando a suspensdo com 5 minutos de inchamento e outro
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com 16 horas de inchamento. Decorridos estes periodos, a suspensdo de argila/solvente
foi adicionada na SBS granulada e apos deixou-se secar para a retirada do solvente. Apos
a secagem do solvente, a borracha foi processada na camara de mistura a 130°C, 60 rpm,
durante 3 minutos, com rotores RP. Depois de processada, a borracha foi prensada na
forma de um “tapete” de tamanho 105mm X 120mm X 2,16 mm nas mesmas condi¢des
de pré —aquecimento e prensagem descritas anteriormente. O tapete de borracha foi
deixado em repouso durante 24 horas para relaxacdo das tensdes internas. Apos este
periodo foram cortados os corpos de prova com um vazador conforme norma ASTM
D412 — 98. A Figura 18 apresenta o esquema da obtencdo do nanocomposito de SBS a

partir do inchamento da argila em MEK.

1
16 horas
wiroas |- \ IB 215

MEK PBLH

+\l

SBS granulada

Z\A 5 min >

CM
130°C, 60
rpm

v

Prensa T=160° C

Retirada do solvente

Figura 18: Representagdo esquemadtica da obten¢do no nanocomposito de SBS a partir da suspensio

MMT/MEK

3.3.3 OBTENGCAO DO NANOCOMPOSITO DE SBS A PARTIR DA SOLUCAO
DE SBS (AGITADOR MECANICO)

Uma suspensdo formada de MMT (3% em peso) e 20ml de ciclohexano
(inchamento de 24 horas) foi adicionada a solugdo de borracha granulada em
ciclohexano com 19% de teor de so6lidos. A mistura foi agitada com agitador mecéanico
durante 1 hora na velocidade de 50 rpm. Apds, a mistura foi colocada em um vasilhame

aberto para permitir a evaporagdo do solvente na capela. Depois foi colocada numa
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estufa a vacuo por 4 horas a 40°C. O produto obtido foi cortado manualmente para ser
processado na camara de mistura nas condigdes de 130°C, 60 rpm e 5 minutos de
mistura, também com rotores RP. Apos, as amostras foram prensadas para obtencdo dos
tapetes de onde foram cortados os corpos de prova para andlise de raios-X, ensaio de

tracdo, DMA, e etc.

Na mistura da suspensdo com o agente de compatibilizagdo, a SBS epoxidada foi
dissolvida em 5 ml de ciclohexano para facilitar a mistura da borracha com a MMT. Para
o PBLH e o PBLH epoxidado ndo foi preciso dissolver em solvente porque ambos ja
apresentavam um aspecto viscoso. A Figura 19 apresenta o esquema para obtencao do
nanocompdsito de SBS a partir da suspensdo de argila em ciclohexano com solugdo de

borracha (agitador mecénico)

SBS em solucédo

| MMT + ciclohexano | +

’
24 horas \’ X :
Agente de compatibiliza¢ao

MMT 10 A e MMT 15 A Retirada de solvente

1 hora
PBLH -

PBLH epoxidado

SBS epoxidada + ciclohexano -

CM
130°C, 60 rpm

Figura 19: Esquema da formagdo do nanocompédsito de SBS a partir da suspensio de MMT em

ciclohexano e mistura com solu¢do de SBS (agitador mecanico)

3.3.4 OBTENCAO DO NANOCOMPOSITO DE SBS A PARTIR DA SOLUCAO
DE SBS (LIQUIDIFICADOR)

Para verificar a influéncia do cisalhamento na mistura da suspensao de argila com
a MMT, utilizou-se um liquidificador industrial para misturar a SBS em solugdo com a

suspensao de argila.
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Foram utilizadas as mesmas condi¢gdes descritas anteriormente, € o tempo de
agitacdo foi de 1 minuto. As misturas foram secas e processadas nas mesmas condi¢des
ja descritas. A Figura 20 apresenta o esquema da obtencdo do nanocomposito de SBS

obtido através suspensdo de argila em ciclohexano e borracha em solu¢do (

Liquidificador)
MMT + + Agente de compatibilizacdo L —
FEEEEn Liquidificador P
e
PBLH —— SBS
24 horas 3
1 minuto solugdo
PBLH epoxidado l
MMT 10 A
SBS epoxidada + ciclohexano Retirada de solvente

N

CM 130°C,
IB'215 —> 60 rpm

Figura 20: Esquema da obtengdo do nanocompoésito de SBS a partir da suspensdo de argila em

ciclohexano e mistura com borracha em solu¢éo ( Liquidificador)

3.3.5 FORMACAO DO NANOCOMPOSITO DE SBS A PARTIR DO CEMENTO

3.3.5.1 MISTURA MANUAL DO CEMENTO COM A SUSPENSAO DE ARGILA

Uma suspensao contendo 3% em peso de MMT e 20ml de ciclohexano (inchada
durante 24 horas) foi adicionada ao cemento que continha 21% de teor de so6lidos. A
mistura foi agitada manualmente por aproximadamente 20 minutos. Apos a mistura foi
colocada em um vasilhame aberto para permitir a evaporagdo do solvente na capela.
Depois foi colocada numa estufa a vacuo por 4 horas a 40°C. O produto obtido foi
cortado manualmente para ser processado na camara de mistura nas condigdes de 130°C,

60 rpm e 5 minutos, utilizando o rotor de plasticos “roller rotors for rheomix 600” (RP).
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Apos, as amostras foram prensadas para obtencdo dos tapetes para obter os corpos de
prova para as devidas andlises. O tapete, neste caso também, foi obtido com pré-
aquecimento de 10 min e 5 min de prensagem com 41bf na temperatura de 160°C. Foi,
em seguida, resfriado até 100°C para retirada do molde. O tapete foi deixado em repouso

durante 24 horas.

A Figura 21 apresenta o esquema para obtencdo do nanocompdsito de SBS a

partir do cemento — agitagdo manual.

MMT + ciclohexano + CEMENTO
\
24 horas — agitagdo -—
manual
MMT 10 Ae 15 A
\A Retirada de solvente

20 minutos

.

CM 130°C,
1B-215 — 60 rpm

RP

Figura 21: Esquema para obten¢@o do nanocomposito de SBS a partir do cemento — agitagdo manual.

3352 FORMAGCAO DO NANOCOMPOSITO DE SBS A PARTIR DO
CEMENTO ALTERANDO A VELOCIDADE DE AGITACAO, ROTORES E
TEMPERATURA DE FORMACAO DO TAPETE

Neste ensaio, a forma de inchar a argila foi alterada, ou seja, inchamento ocorreu

com o uso de um ultrassom durante 30 minutos na temperatura de 40°C.

A velocidade do agitador mecanico, que nos outros ensaios era de 50 rpm, foi de 200
rpm (durante 1 hora). Os rotores também foram alterados para rotores de elastomeros
(RE) denominados de “CAM rotors FCR rheomix 600 e a temperatura do tapete, que

antes era de 160 °C com resfriamento até¢ 100 °C, passou a ser de 100 °C sem
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resfriamento com o mesmo tempo de pré-aquecimento e compressdo. Foram mantidos os

demais procedimentos e composi¢des da amostra.

Também nas misturas da suspensdo com o agente de compatibilizacdo, a SBS
epoxidada foi dissolvida em 5 ml de ciclohexano para facilitar a mistura da borracha com
a MMT. A Figura 22 apresenta o esquema para obtencdo do nanocomposito de SBS a
partir do cemento com “varidveis diferentes”, ou seja, maior velocidade de agitacdo no

agitador mecanico, rotores de elastdmeros e diminui¢cao da temperatura do tapete.

| MMT + ciclohexano | + C:

-
Ultrassom Y/ g V=200 rpm
Agente de compatibilizacao

MMT 10 A e MMT 15 A lhora —p Retirada de solvente

SBS epoxidada + ciclohexano

CM
130°C, 60 rpm
RE

Temperatura do tapete = 100° C !

Figura 22 — Representag¢do do nanocompdsito a partir do cemento com variaveis diferentes

3.3.6 FORMACAO DO NANOCOMPOSITO DE SSBR

Neste ensaio a argila também foi inchada em ciclohexano com o auxilio do
ultrassom, ou seja, durante 30 minutos na temperatura de 40°C. A velocidade do
agitador mecanico para misturar a suspensao de argila com a solugdo de SSBR ( 27,83%

de teor de solidos) foi de 100 rpm.
Apos a secagem, a borracha foi processada na cdmara de mistura utilizando os

rotores RE. A temperatura de processamento foi de 60°C, rotagdo 60rpm e tempo total de

9 minutos. A Tabela 3 apresenta a composi¢ao dos nanocompdsitos de SSBR.

46



Tabela 3 — Composi¢ao dos nanocompdsitos de SSBR

material phr
SSBR 100,0
ZnO 3,0
S 1,75
Ac. Estearico 1,0
TBBS 1,0

O tapete foi obtido por compressao na temperatura de 160°C, sem resfriamento,
pressao 4,5 1bf com os respectivos tempos 6timos de cada mistura. O tempo Otimo de
vulcanizacdo da borracha, ou seja, o tempo para se atingir noventa por cento de torque
maximo foi obtido em um redmetro na temperatura de 180°C no CETEPO. A Tabela 4

apresenta o tempo Otimo para cada uma das amostras.

Tabela 4 - Tempo 6timo das misturas da SSBR 4525

Amostra Tempo
SSBR/EPOX/MMT

SSBR 1 (100,0,0) 21°12”
SSBR 2 (95,5,0) 16’36
SSBR 3(97,0,3) 10 A 5°30”
SSBR 4 (97,0,3) 15A 4°54”
SSBR 5(95,5,3) 10 A 524
SSBR 6 (95,5,3) 15A 4°36”

3.3.7 FORMACAO DAS BLENDAS DE PP COM NANOCOMPOSITOS DE SBS

As blendas de PP H 606 com nanocompoésito de SBS foram processadas na
camara de mistura na temperatura de 180°C, rotagdo 60 rpm e tempo total de mistura de

7 minutos.

Os corpos de prova para os ensaios de tragao, DSC, impacto e MEV foram
obtidos a partir por compressao em um molde na forma de gravatinha, ficando entre duas
placas de ago, de 130mm X 130mm com 8,55 mm de espessura, na temperatura de
180°C, com pré-aquecimento de 10 minutos e 4 minutos de compressao com pressao de

41bf, sem resfriamento programado.
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3.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO UTILIZADAS

3.4.1 NANOCOMPOSITOS DE SBS E SSBR

3.4.1.1 DPC (Deformacao Permanente a Compressao)

Os calculos de DPC foram realizados de acordo com a norma ASTM D 395

(Método B) e NBR 10025, utilizando a seguinte formula:

DPC = ((HI - HF)/ (HI- E)) * 100 (8)

Onde:

DPC = deformag¢do permanente a compressdo sob deformacio constante, em %
relativa a deformagao imposta.

HI = altura inicial do corpo de prova em mm

HF = altura final do corpo de prova em mm

E = altura do espacador em mm

3.4.1.2 Teste de Abrasao

As medidas de abrasdo foram realizadas de acordo com a norma DIN 53516 ¢

ISSO 4649, utilizando o seguinte método:

Um corpo de prova de dimensdes padronizadas desloca-se sobre uma lixa 60 de
corindon sob a¢ao de uma for¢a de SN, velocidade constante de 0,32 m/s e distancia de
abrasdo de 40m ou em casos especiais de 20m. O poder abrasivo da lixa deve estar entre
180 e 220mg. A perda de massa do corpo de prova ¢ determinada em mg, por pesagem, €
o volume perdido calculado com base na densidade determinada de acordo com a norma

IAL 10.006.

O aparelho de teste consiste essencialmente de um suporte de corpo de prova que

se desloca lateralmente sobre um rolete coberto com papel esmeril fixado com no
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minimo trés tiras de fita adesiva de dupla face, aplicadas por todo o comprimento do

cilindro em trés pontos, distribuidos uniformemente pela circunferéncia (Figura 23).

Parafuso de fixagdo
Peso (5N)

@ Suporte do corpo de prova

Rolete com a lixa

Figura 23 — Esquema representativo do ensaio de abrasdo

Volume relativo: tanto o corpo de prova da amostra quanto o padrdo devem ser
testados com o suporte fixo. Neste caso, o padrdo deve apresentar uma perda de massa
de 180mg a 220mg. Neste método ¢ comum ficar preso a borda do corpo de prova
alguma rebarba que deve ser retirada antes de pesar. O resultado ¢ dado pela perda de
volume do material. Neste método a perda de massa ¢ convertida para a perda de
volume com o auxilio da densidade; a perda de volume ¢ corrigida pelo desvio do indice
de ataque do papel esmeril de teste em relacdo ao indice de ataque tedrico, de acordo

com a equacao:
A =(m*Sp)/(d*S) 9)

sendo, m = perda de massa em mg;
d = densidade em mg/ mm’
So = constante igual a 200 mg

S = abrasividade da lixa
Indice de resisténcia a abrasdo: O resultado é dado pela relagdo entre o volume

perdido da borracha padrao, em milimetros cubicos, pelo volume perdido da amostra, em

milimetros cubicos.
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IRA = (Vp/ Va) * 100 (10)

Onde,
IRA = indice de resisténcia a abrasio
Vp = volume perdido da borracha padrao

Va = volume perdido da amostra

O procedimento para execu¢do de ambos os métodos ¢ idéntico e esta descrito a

seguir:

Coloca-se o corpo de prova em seu suporte ajustando a saliéncia com o molde.
Em seguida deve-se mover o parafuso de fixagdo até que este encontre o corpo de prova,
sem empurrd-lo. O corpo de prova deve ser colocado na pinga de modo que fique
saliente 2,0 +/- 0,2 mm. O p6 gerado pelo corpo de prova deve ser retirado da lixa com

€scova, sopro ou SUC(;QO.

3.4.2 CONDICOES DE OBTENCAO DOS CORPOS DE PROVA DOS
NANOCOMPOSITOS DE SBS E SSBR PARA OS ENSAIOS MECANICOS,
DMA, DPC, RAIOS-X, RASGO, MFI, DUREZA, ABRASAO E MET

SBS - Para estes ensaios foi feito um “tapete” de borracha, (exceto no primeiro
método de obten¢ao do nanocomposito — molde gravatinha), onde foram retirados os
respectivos corpos de prova nas condi¢cdes de cada ensaio. O tapete foi obtido na
temperatura de 160°C, com pré-aquecimento de 10 minutos e apds este periodo, mais 5
minutos utilizando pressdo de 41lbf, passado este tempo, o “tapete” foi resfriado até
100°C. O tapete de borracha foi deixado em repouso durante 24 horas para relaxacao das

tensOes internas.

SSBR - O tapete foi obtido por compressdo na temperatura de 160°C, sem

resfriamento, pressao 4500 Ibf com os respectivos tempos 6timos de cada mistura.

O teste de rasgo teve como documento de referéncia ASTM D 624-91 e os

ensaios mecanicos ASTM D 412-9% a.
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A difracdo de Raios-X foi utilizada para determinar a distidncia interplanar (d)
entre as camadas da argila, isto ¢ feito medindo a posicdo dos picos maximos
caracteristicos das argilas, que sdo detectados a baixo angulo e através destes foi
calculada utilizando-se a lei de Bragg. As amostras das argilas foram analisadas na forma
de pd e as amostras dos nanocompdsitos foram retiradas do “tapete de borracha”. As
medidas de difragdo de raios-X utilizaram radiacdo de Ni de comprimento de onda de
1,54 A. As condigdes de anélise foram de angulo inicial (20) igual a 1° até 40°, passo de

0,05° e tempo por ponto de 2s.

Os ensaios de dureza, abrasdo e DPC também tiveram seus corpos de provas

obtidos através do tapete.

As analises mecanico-dinamicas (DMA) foram realizadas em um aparelho T.A
modelo Q A 800 operando em modo de “single cantillever” com dimensdes aproximadas
de 17,43 x 3,18 x 12,77mm. As medidas foram realizadas a 1Hz. As amostras foram
analisadas em perfil de temperaturas de -100°C até 130°C com taxa de aquecimento de

3°C/min. Os filmes foram obtidos na forma de tapete, descritos anteriormente.

3.4.2.1 Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

Para obtengdo dos cortes dos nanocompdsitos (que foram retirados do tapete de
borracha) foi utilizada a Camara criogénica acoplada ao ultramicrotomo e esta foi
mantida na temperatura de -80°C. Posteriormente, com o auxilio de lamina de vidro,
obteve-se cortes ultra-finos com espessura de aproximadamente 80nm, que foram
coletados em telas de cobre de 200 mesh. Todas as amostras foram analisadas em um

microscopio eletronico de transmissdo com tensdo de aceleragdo de 80kV.

3.4.3 BLENDAS DE POLIPROPILENO COM NANOCOMPOSITO DE SBS

3.4.3.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC), propriedades mecéanicas e

Impacto

A andlise térmica por calorimetria diferencial de varredura fornece os valores de

temperatyras de fusdo (Tm) e de cristalizacdo (Tc), da entalpia de fusdo (AH,,) e do grau
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de cristalinidade (Xc) das amostras. O grau de cristalinidade foi determinado a partir da

seguinte relagao:

Xe = ((AHp) / (Ww.AH’3))* 100 (11)

Onde: AH,, ¢ obtido através da area do pico endotérmico, AHOm ¢ entalpia de
fusdo da substancia pura com 100% de cristalinidade; w ¢ a fragdo em massa do PP no

nanocompésito. O valor de AH’,, para o PP é de 190 J/g.

Os experimentos foram realizados em um equipamento DSC que foi calibrado

utilizando-se indio como padrao.

O ensaio de tracdo foi realizado na maquina universal de ensaios conforme norma

ASTM D 638 - 00 e o ensaio de impacto foi o [zod conforme norma D 256-97.

3.4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras para analise de microscopia de varredura foram obtidas por
compressdo no molde de gravatinha, descritos anteriormente. Estas amostras
ficaram imersas em nitrogénio liquido durante 1 hora e apds foram quebrados
dentro do nitrogénio. Apos aplicamos o método de extragdo por solvente para
retirar a borracha do polipropileno. Estas amostras ficaram em contato com THF
durante 4 horas, sob agitagdo constante em temperatura ambiente, para remogao

da SBS.

Apos suas superficies receberam um tratamento com ouro e foram observadas no

microscopio eletronico de varredura.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 OBTENCAO DO NANOCOMPOSITO DE SBS EM CAMARA DE MISTURA

4.1.1 Anélise Morfologica dos Nanocompositos por Difracdo de Raios-X

A Figura 24 e a Tabela 5 mostram os resultados da difracdo de Raio X e indicam
que todas as amostras ficaram parcialmente intercaladas, e que todos 0s nanocompositos
apresentaram, praticamente, a mesma distancia interplanar. Através do difratograma
observa-se que a argila 10 A tem um pico caracteristico em 20 = 4,58°, que corresponde
a uma distancia interplanar de d = 1,97 nm. Os nanocompdsitos de SBS apresentaram
picos aproximados em 26 = 2,14° com d = 4,21 nm e outro pico em 20 = 6,15° com d =
1,46 nm. O pico em 2,14° mostra que parte da argila ficou parcialmente intercalada e o
pico em 6,15° sugere que uma pequena porcentagem da argila ndo foi modificada pelo
sal de amonio quaternario, pois esse pico corresponde ao da argila sddica. No pico 1 a
presenca de compatibilizante aumenta a distadncia interplanar, € na amostra com maior
quantidade este valor fica maior, indicando que o aumento de PBLH favorece na

dispersao de argila.

14000 - pico i

12000 ] —— MMTI0A
] —— SBS/10A/PPBLH(97,3,0)

10000 SBS/10A/PBLH(95,3,2)
. i
2 ] —— SBS/10A/PBLH(92,3,5)
:)/ 8000
ke
© J
S
2 6000 pico 2
I3
=

4000 —

2000 +

Figura 24 — Raio-X dos nanocompdsitos de SBS e Cloisite 10A obtidos na cdmara de mistura
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Tabela 5 - Célculo das distancias interplanares dos nanocompdsitos obtidos na cAmara de mistura.

Amostra 20 26 20 Distancias  Distdncias  Distancias
(% peso) (1°pico)  (2°pico)  (3° pico) 1° pico 2° pico 3° pico
SBS,MMT,PBLH (nm) (nm) (nm)
MMT 10 A 4,58 1,97
(97,3,0) 2,14 4,28 6,15 4,21 2,10 1,46
(95,3,2) 2,12 4,28 6,15 4,25 2,10 1,46
(92,3,5) 2,05 4,28 6,15 4,39 2,10 1,46

4.1.2 Propriedades Mecanicas

A adigdo de argila na SBS aumentou a tensdo maxima e o modulo, como ¢
mostrado na Tabela 6. A adi¢do de PBLH decresceu os valores de tensdo méaxima e do
alongamento, provavelmente, devido a alta fluidez do material (agdo plastificante).
Contudo, a adicdo de 2% de PBLH aumentou ainda mais o modulo elastico do

nanocompdsito. O desvio padrdo foi elevado devido a heterogeneidade do sistema.

Tabela 6- Propriedades mecénicas dos nanocompdsitos obtidos na cdmara de mistura *

Argila (3% g MMT) PBLH Tensdomédx  Along. Rupt (%) Modulo (E)

(%) (MPa) (MPa)
SBS 53+1.3 765 < 70 13.9+213
SBS/10 A 6.5+0,3 796+ 114 20,7+ 11,4
SBS/10 A 2 4,6+0,3 654 + 86 254 +8,1
SBS/10 A 5 4,5+04 668 + 106 16,1 +8.7

* tempo de mistura de 5 minutos - corpos de prova obtidos em molde gravatinha

Tendo em vista que neste ensaio o desvio padrdo foi elevado e visando melhorar
os resultados das propriedades, no préoximo método, a argila foi dispersa em MEK. Outra
medida para tentar melhorar o sistema foi obter os corpos de prova através do “tapete de

borracha”.
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4.2 OBTENCAO DO NANOCOMPOSITO DE SBS PELO INCHAMENTO DA
ARGILA EM MEK

4.2.1 Andlise Morfoldgica dos Nanocompdsitos por Difracdo de Raios-X

A argila foi dispersa previamente em MEK para adiciona-la no polimero a fim de
aumentar o espagamento entre as lamelas. O PBLH foi utilizado para aumentar a

compatibilidade da borracha com a argila devido as hidroxilas presentes.

A Figura 25 e a Tabela 7 mostram que as amostras, em geral, ficaram
parcialmente intercaladas, como no caso anterior. O aumento da distancia interplanar de
4,17 nm para 4,21 nm do nanocomposito contendo 2% de PBLH com 16 horas de
inchamento, sugere que o inchamento prévio da argila em MEK melhorou a dispersao da

MMT na mistura. Essas distincias foram maiores com maior teor de PBLH.

12000
—MMT10 A

—— SBS/MMT/PBLH(97,3,0)
—— SBS/MMT/PBLH(95,3,2)
SBS/MMT/PBLH(92,3,5)
—— SBS/MMT/PBLH(95,3,2) 16h
—— SBS/MMT/PBLH(92,3,5) 16h

10000

8000

6000

intensidade (cps)

4000

2000

2 0 (graus)

Figura 25: Raios-X das amostras que tiveram inchamento da argila em MEK
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Tabela 7 - Célculo das distancias interplanares das amostras que foram inchadas em MEK

Amostra 20 20 20 Distancias Distancias Distancias
(% peso) (1° pico) (2° pico) (3°pico)  1°pico (nm) 2°pico (nm) 3°pico (nm)
SBS,MMT,PBLH
MMT 10 A 4,58 1,97
(97,3,0) 2,11 4,24 6,25 4,27 2,12 1,44
(95,3,2) 2,16 4,31 6,23 4,17 2,09 1,45
(92,3,5) 2,01 4,17 6,23 4,48 2,16 1,45
(95,3,2)16h 2,14 4,31 6,23 4,21 2,09 1,45
(92,3,5)16h 2,01 4,21 6,23 4,48 2,14 1,45

4.2.2 Propriedades Mecéanicas

Através da Tabela 8 foi observado que, quando a MMT foi inchado em MEK, o
valor do desvio padrdo ficou menor, pois o inchamento prévio da argila no solvente faz

com que a dispersdo seja mais homogénea na amostra.

Tabela 8 - Propriedades mecanicas dos nanocompdsitos de SBS com Cloisite 10A com inchamento da
argila em MEK

Argila (3% g PBLH Tensao Along. Rupt (%) Modulo eléstico (E)
MMT) (%) max (MPa) (MPa)
SBS granulada 6,9 +£0,7 950+ 120 5,4+04
SBS/10 A 85+0,2 950+ 6 14+ 1,7
SBS/10A 1% 2 8,2+0,3 920 + 30 87+1,1
SBS/10A  1* 5 7,4+0,3 930 + 80 17,6 £6,3
SBS/10A 2% 2 6,2+0,1 730 + 30 25,8+ 7,6
SBS/10A 2% 5 7,3+0,7 880 + 80 79+13

1* Adigdo da mistura da suspensdo de 10 A com PBLH em SBS granulada.
2* Suspensdo da MMT 10 A em MEK durante 16 horas. Adi¢do do PBLH e da mistura na SBS granulada.

A presenca da argila na mistura aumentou a tensdo maxima e o modulo elastico
sem perder alongamento. Os melhores valores de modulo foram para as amostras
contendo 2% de PBLH " (onde a argila foi inchada em MEK por 16 horas) e com 5% de
PBLH " (sem inchamento da MMT), ou seja, o PBLH auxiliou na dispersdo da argila
(maior tempo de inchamento), porém uma maior quantidade de PBLH causou um efeito

plastificante na borracha.
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4.3 OBTENCAO DE NANOCOMPOSITOS DE SBS A PARTIR DA SOLUCAO
DA SBS

4.3.1 Analise Morfoldgica dos Nanocompositos por Difracdo de Raios-X

Para aumentar a dispersao da argila na matriz da SBS, a suspensao da argila foi
adicionada na solug¢do de borracha em ciclohexano. Com a MMT 10 A (Figura 26)
ocorreu a intercalagdo parcial, e a amostra com 2% de PBLH deslocou o sinal para
angulos mais baixos. As demais amostras tiveram o mesmo comportamento. Tendo em
vista que as analises de XRD dos nanocompositos com a argila 10 A ndo indicaram uma
melhora na dispersao, utilizou-se a argila 15 A, uma vez que essa argila tem um excesso
de modificador organico (MMT-M,(HT),N") com dois grupos graxos hidrogenados
volumosos na sua estrutura e ela apresenta uma grande distancia interplanar entre as suas
camadas. Pelos dados da Tabela 9 e Figura 25, percebe-se que ocorreu um deslocamento
um pouco maior para angulos mais baixos € o pico em aproximadamente 20 = 2,1°

aparenta ser mais estreito que os anteriores.

18000

16000 18000 —— MMTISA
—MMTI0A oo —— SBSIMMT/PBLH(97.3,0))
14000 — SBS/MMT/PBLH(97,3,0) — SBSIMMT/PBLH(95.3.2)
—— SBS/MMT/PBLH(95.3.2) 14000 ] —— SBSIMMT/PBLH(92.3.5)
] - :E:mmyggt:(ggggomows 3.2) Il
— 3, 12000 SBSIMMT/SBS EPOXIDADA(92,35
10000 SBS/MMT/SBS EPOXIDADA(92,3.5) (239
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Intensidade (cps)
intensidade (cps)
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4000 4

2000 4

Figura 26: XRD das amostras feitas com as argilas 10 A e 15 A na cidmara de mistura com SBS em

solugdo.

O PBLH e a SBS epoxidados foram utilizadas para avaliar se os grupos epoxidos
na borracha poderiam fazer um efeito compatibilizante com a argila. Nas amostras com o
PBLH foi obtida a morfologia intercalada e ao ser adicionada a SBS epoxidada ocorreu

uma redug¢do na intensidade dos picos, o que poderia indicar uma possivel esfoliagdo de

parte da argila.
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Tabela 9 - Distancias interplanares das amostras que foram inchadas com MMT 10 A e 15 A em

Ciclohexano
Amostra 20 20 20 Distancias Distancias Distancias
(% peso) (1° pico) (2° pico) (3°pico)  1°pico (nm) 2°pico (nm) 3°pico (nm)
SBS,MMT,PBLH
MMT 10 A
MMT 10 A 4,58 1,97
(97.3,0) 2,11 4,27 6,30 4,27 2,11 1,43
(95.3,2) 2,05 4,22 6,25 4,39 2,13 1,44
(92,3,5) 2,07 4,24 6,30 4,35 2,12 1,43
(95,3,2)PBLH 2,11 4,24 6,30 4,27 2,12 1,43
epoxidado
(92,3,5)SBS 2,11 4,24 6,30 4,27 2,12 1,43
epoxidada
MMT 15 A
MMT 15 A 2,65 4,14 6,97 3,39 2,18 1,29
(97.3,0) 2,19 4,41 6,52 4,11 2,04 1,38
(95.3,2) 2,14 4,39 6,55 4,21 2,05 1,37
(92.3.5) 2,14 4,39 6,49 421 2,05 1,39
(95.3,2)PBLH 2,03 4,41 6,50 4,44 2,04 1,39
epoxidado
(92,3,5)SBS 2,07 4,42 6,48 4,35 2,03 1,39
epoxidada

4.3.2 Microscopia Eletrénica de Transmissdo - MET

As imagens do MET do nanocompdsito de SBS mostram que as argilas
apresentaram uma morfologia intercalada e parte esfoliada, e com a adicdo da SBS
epoxidada, a esfoliacdo de parte da argila foi bem mais acentuada. A Figura 27 (a-d)

apresenta as micrografias de MET dos nanocompositos de SBS com as argilas 10 A e 15

A.
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Figura 27 — Micrografia de MET — SBS/MMT/EPOX (%) (a) SBS com MMT 10 A (97,3.0) , (b) SBS

com MMT 10 A e SBS epoxidada (92,3,5), (c¢) SBS com MMT 15 A (97,3,0) e (d) SBS com MMT 15 A e
SBS epoxidada (92,3,5).

Foi possivel observar através das imagens que as amostras sem as borrachas

epoxidadas apresentaram morfologia intercalada, com aglomerados de argila e parte
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esfoliada. Na MMT 15 A ocorreu o enrolamento da argila. Com a adi¢do do agente de

compatibilizacdo, neste caso as borrachas epoxidadas, a esfoliacao foi mais acentuada;

4.3.3 Propriedades Mecéanicas

A Tabela 10 apresenta os resultados das propriedades mecanicas com a MMT 15
A e 10 A que foram dispersas em ciclohexano. A presenga de MMT aumenta a tensdo e
o modulo sem perda da elongacdo. Ao adicionar o PBLH ao sistema, essas propriedades
decresceram devido ao seu baixo peso molecular, mas com um efeito menor no modulo.
A presenca do PBLH epoxidado (Tabela 11) ndo afetou o alongamento e teve um
pequeno efeito na reducdo da tensdo na SBS com a MMT 10 A comparado com os
resultados da adicdo somente de argila. Contudo o modulo decresceu com a epoxidagao.
No caso da SBS epoxidada houve aumento da tensdo e do elongamento, mas com uma
pequena redugdo do modulo, comparados com os resultados com auséncia de

compatibilizante.

Tabela 10 — Propriedades mecanicas dos nanocompésitos de SBS obtidos pelo inchamento prévio da
argila durante 24 horas em ciclohexano

Argila(3%g  PBLH  Tensio max Along. Rupt(%)  Modulo (E) MFI Dureza
MMT) (%) (MPa) (MPa) (g/10 min) Shore A
SBS 8,8+0,6 1140+ 60 11,5+3,6 8,47 £1,40 60=+1
SBS/10 A 16,1 £1,4 1280 + 90 25,6 £4,1 5,18 +0,41 65=+1
SBS/15 A 11,3+1,9 1040 £ 7 27,2+38,0 6,36 + 0,45 66 £ 1
SBS/10 A 2 9,8+0,1 1020+ 20 20,7 +2,7 6,99 £ 0,70 68 £1
SBS/15 A 2 79+0,9 750 + 100 21,9+5,6 6,79 + 0,22 65+1
SBS/10 A 5 82=+1,1 930 + 60 9,3+1,3 9,82+ 0,34 67=+1
SBS/15 A 5 8,1=x£1,6 840 + 130 253+6,5 10,58 +£ 0,30 62+1

Avaliando os resultados de MFI, observa-se que a adi¢do de MMT decresceu

esses valores, mas a adi¢do de PBLH aumentou os valores, reafirmando o efeito
plastificante do PBLH. Contudo, a adi¢cao da borracha epoxidada diminuiu mais ainda

esses valores.
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Tabela 11 Propriedades mecanicas dos nanocompositos de SBS obtidos pelo inchamento prévio da argila
durante 24 horas em ciclohexano utilizando PBLH e a SBS epoxidados como compatibilizante

MMT Tensdo max Along. Rupt  Moddulo (E) MFI Dureza

3% g (MPa) (%) (MPa) ( g/10 min) Shore A
PBLH epoxidado — (95,3,2)

SBS/10 A 13,4 +0,1 1110+ 80 9,0+0,7 6,24 +£ 0,21 66 + 1

SBS/15 A 11,0+ 1,8 990 + 240 12,8 1,3 5,96 + 0,34 67+1

SBS epoxidada - (92,3,5)

SBS/10 A 18,1 £ 0,6 1580+ 10 16,3 £0,1 3,04 £ 0,43 64 +1
SBS/15 A 152+ 1,3 1290 + 20 19,6 + 1,6 2,32+ 0,42 67+0

MFI da SBS epoxidada 15% mol =21,35 + 4,86 g / 10 min

Com relacdo aos dados de dureza, a presenca da argila aumenta os seus valores,

mas o efeito dos compatibilizantes utilizados ndo ficou tdo evidenciado.

No conjunto, avaliando-se todas as propriedades, os nanocompdsitos com a SBS
epoxidada apresentaram os melhores resultados e isto indica que, os grupos epoxi estdo
interagindo com a MMT, e a mesma se dispersa muito bem na matriz polimérica de

mesma natureza quimica, que ¢ a SBS.

4.3.4 Analise Mecéanico Dinamica (DMA)

Os modulos de armazenamento sdo apresentadas na Figura 28 para os
nanocompdsitos com a MMT 10 A e na Figura 30 para os com a MMT 15 A . A 25°C
(Figura 29), a presenca da argila MMT 10 A aumenta o modulo de armazenamento. A
utilizacao do PBLH decresce esses valores, mesmo com a sua epoxidagdo. A presenca da
SBS epoxidada faz com que esse valor tenha um aumento acentuado. Na mesma
temperatura de 25°C (Figura 31), as misturas com a MMT 15 A tiveram aumento de
modulo com a adigdo de argila, e com a adi¢do do PBLH estes valores elevaram-se a
medida que a quantidade de compatibilizante foi aumentada. O modulo decresce com a

presenca dos grupos epoxidos.
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—— SBS/MMT/PBLH (97,3,0)
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Figura 28: Modulo de armazenamento versus temperatura das misturas com SBS em solugdo com MMT
10 A
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Figura 29: Modulo de armazenamento versus temperatura das misturas com SBS em solugdo com MMT

10 A (-50°C até 50°C)
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Figura 30: Modulo de armazenamento versus temperatura das misturas com SBS em solugdo com MMT

15 A.
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Figura 31: Modulo de armazenamento versus temperatura das misturas com SBS em solugdo com MMT

15 A. (-50°C até 50°C)
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Através da Figura 32, foi verificado que a presenga de argila desloca a Tg dos
segmentos de butadieno, porém ndo exerce um efeito significativo nesses valores. A
presenca da SBS epoxidada diminuiu um pouco a intensidade do sinal de tand na fase do
polibutadieno e aumentou na fase do poliestireno sugerindo a formagao de uma interfase

obtida através da introdugdo dos grupos epoxidos.

0,84
0.7 —— SBS/MMT/PBLH(100,0,0)
. —— SBS/MMT/PBLH (97,3,0)
° —— SBS/MMT/PBLH(95,3,2)
05 —— SBS/MMT/PBLH(92,3,5)
. —— SBS/MMT/PBLH EPOXIDADO(95,3,2)
8 04- —— SBS/MMT/SBS EPOXIDADA(92,3,5)
0,34
0,2 4
0,1
0,0 T T T T T T T T T T 1
-100 -50 0 50 100 150

Temperatura (°C)

Figura 32 - Tand dos nanocompositos com a MMT 10 A

A Figura 33, no caso da argila MMT 15 A, mostra também que a presenga de
MMT nao exerce um efeito na Tg do polibutadieno. Na fase do estireno € observado que
o aumento da quantidade de PBLH interfere no pico caracteristico do estireno, com 2%
ocorre um aumento da intensidade do sinal e com 5%, praticamente ocorre
desaparecimento do pico indicando um efeito plastificante e desestruturagdo do dominio
do poliestireno. Com as borrachas epoxidadas o pico tende a se deslocar para

temperaturas mais altas indicando uma menor flexibilidade do dominio de poliestireno.
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Figura 33 - Tand dos nanocompositos com a MMT 15 A

4.4 OBTENCAO DE NANOCOMPOSITO DE SBS A PARTIR DA SOLUCAO
DA SBS OBTIDAS EM UM LIQUIDIFICADOR

Para verificar a influéncia do cisalhamento na mistura da suspensao de argila com
a MMT, utilizou-se um liquidificador industrial para misturar a SBS com a suspensdo de
MMT por 1 minuto. Neste experimento o agente de compatibilizagdo foi adicionado a
suspensdo de argila antes de ser misturado no liquidificador. A SBS epoxidada foi
dissolvida em ciclohexano e ap6s foi misturada na suspensdo, para ser adicionada no

liquidificador com a TR em solugao.

4.4.1 Andlise Morfolégica dos Nanocompdsitos por Difracdo de Raios-X

A Figura 34 apresenta os difratogramas destes nanocompositos, e a Tabela 12

mostra a distancia interplanar entre as camadas de argila destas amostras.
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Figura 34: Raio-X das amostras misturadas no liquidificador com MMT 10 A

Tabela 12 - Caélculo das distancias interplanares das amostras que foram inchadas com MMT 10 A em

ciclohexano
Amostra 26 20 20 Distancias Distancias Distancias
(% peso) (1° pico) (2° pico) (3°pico)  1°pico (nm) 2°pico (nm) 3°pico (nm)
SBS,MMT,PBLH
MMT 10 A 457 1,97
(97.3,0) 2,07 4,23 6,29 4,35 2,13 1,43
(95.3.2) 2,11 4,26 6,31 4,27 2,11 1,43
(92.3,5) 2,07 4,23 6,29 4,35 2,13 1,43
(95.3,2)PBLH 2,14 4,24 6,24 4,21 2,12 1,44
epoxidado
(92,3,5)SBS 2,14 4,21 6,29 4,21 2,14 1,43
epoxidada

As amostras com borrachas epoxidadas tiveram as menores distAncias
interplanares, todas as amostras ficaram parcialmente intercaladas e praticamente
tiveram o mesmo comportamento que as amostras obtidas com agitacdo mecanica, ou
seja, esta diferenca de cisalhamento na hora de misturar a SBS com a suspensdo de

MMT nao mostra grandes diferencas nos difratogramas de Raios-X
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4.4.2 Propriedades Mecéanicas

A Tabela 13 apresenta os resultados das propriedades mecanicas dos
nanocompdsitos que foram misturados com o auxilio do liquidificador industrial para
verificar a diferenca de cisalhamento entre o agitador mecéanico e o liquidificador na

formacao do nano de SBS.

Tabela 13 - Inchamento prévio da argila durante 24 horas em ciclohexano, ap6s misturada com PBLH
epoxidado e /ou TR epoxidada, misturada com SBS em solugdo durante 1 minuto (Liquidificador).

Argila (3% g MMT) PBLH (%) Tensdao max Along. Rupt (%) Moédulo (E) (MPa)
(MPa)

SBS 7,1+0,9 876+ 92 8,1+1,5
SBS/10 A 11,9+ 0,6 1152 £ 18 23,1+ 4,2
SBS/10 A 2 10,1 £0,5 929 + 70 13,8+2,5
SBS/10 A 5 9,104 933+ 70 8,1+0,8

Com 2% de PBLH epoxidado - (95,3,2)

SBS/10 A 11,8+0,5 1079 £ 75 129+1,2
Com 5 % de TR epoxidada - (92,3,5)
SBS/10 A 13,7+ 1,3 1230 + 94 15,9 +2.1

Comparando os valores com o das amostras misturadas no agitador mecanico, os
valores das propriedades sdo semelhantes e ndo foram obtidas grandes diferengas entre
as duas maneiras de se misturar a SBS.
4.5 OBTENCAO DE NANOCOMPOSITO DE SBS A PARTIR DO CEMENTO
45.1 AGITACAO MANUAL
4.5.1.1 Propriedades Mecénicas

A Tabela 14 apresenta os valores dos ensaios mecanicos dos nanocompositos de

SBS obtidos a partir do cemento. A Figura 35 apresenta as curvas de torque destas

misturas
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Tabela 14 — Propriedades mecanicas do cemento.

Argila (3% g  Tensdo max Along. Rupt (%)  Moddulo (E) MFI
MMT) (MPa) (MPa) (9/10min)

SBS pura - CEMENTO
SBS 13,9+1,0 1336 + 47 6,4+0,9 7,13 +1,98
SBS com argila (97,3,0) com inchamento prévio de 24h em Ciclohexano

SBS/10 A 125+0,6 1123 £ 57 21,5+1,6 6,21 + 0,23
SBS/15 A 15,7+ 0,9 1305 + 46 20,5+ 0,5 3,46 + 1,00

No cemento a tensdo e o alongamento praticamente nao foram influenciados pela
adicdo de argila. Porém no moédulo elastico ocorreu ganho de propriedades, onde os
valores de médulo foram triplicados. O MFI decresceu com a adigdo de argila, e foi

menor para o nanocompdsito SBS/15 A.

A SBS pura apresentou maior curva de torque. Com a adi¢do de argila os valores
de torque foram decrescendo. A MMT 10 A apresentou maior valor de torque do que a

MMT 15 A.

——SBS PURA
40 ——SBS/10A
——SBS/15A
35
304
E 254
Z <4
g 204 17,5 Nm
=3 ]
S
F 15 M ranm
1 13,3 Nm
10
54
0 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tempo ( min)

Figuras 35 — Curvas de torque das misturas a partir do cemento — agitagdo manual
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45.2 OBTENCAO DE NANOCOMPOSITO A PARTIR DO CEMENTO
VARIANDO VELOCIDADE DE AGITACAO, ROTOR E TEMPERATURA DE
PRENSAGEM

Pensando em ganhar também tensdo e alongamento, a velocidade do agitador
mecanico foi alterada de 50 para 200 rpm. Os rotores para a mistura na camara também
foram alterados, neste caso utilizamos os rotores para elastomeros (RE) e a temperatura
do tapete que antes era de 160°C com resfriamento até 100°C, passou a ser de 100°C com

os mesmos tempos de pré-aquecimento € compressao.

4.5.2.1 Analise Morfologica dos Nanocompdésitos por Difracdo de Raios-X

A Figura 36 apresenta os difratogramas dos nanocompdsitos de SBS a partir do

cemento, com velocidade do agitador mecanico em 200 rpm, usando o rotor de

elastdmeros e temperatura do tapete de 100°C

—10A —15A
14000 ——SBS/10 A 22000 ——SBS/15A
—— SBS/EPOX/10A 20000 —— SBS/EPOX/ 15 A
12000 180004
10000 16000
@ o 14000
€ 8000 S 12000
% % 10000
£ 6000 £ sl
4000 6000
4000
2000 2000
0 0
2000

26 (graus) 26 (graus)

Figura 36: XRD dos nanocompositos com MMT 10 A e 15 A respectivamente, em condi¢des de maior

velocidade no agitador mecénico, rotores para elastdmeros e temperatura do tapete de 100°C

Para os nanocompositos com a MMT 10 A e MMT 15 A, a morfologia das
misturas foram todas intercaladas, e no nanocompoésito de SBS com TR epoxidada com a
MMT 15 A ocorreu diminui¢do da intensidade do pico, sugerindo esfoliagdo de parte da
argila. Nesta analise, a mudanga destas varidveis ndo alterou os resultados obtidos

anteriormente.
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4.5.2.2 Propriedades Mecanicas

Os testes de tragdo foram realizados com célula de carga de S000N, no lugar da

de 500N como nos ensaios anteriores;

A Tabela 15 apresenta os valores do ensaio mecanico. Nao foi possivel comparar
os resultados com os dos testes anteriores, mas ¢ observado que neste caso também,
ocorreu ganho de modulo elastico. Contudo, tanto na tensdo quanto no alongamento, a
mudanga destas variaveis ndo favoreceram o ganho dessas propriedades. O MFI aumenta

com a adi¢do dos grupos epoxidos, porém decresce com a adi¢ao da argila.

Tabela 15 — Propriedades mecanicas do nanocompodsito de SBS a partir do cemento, com maior

velocidade de agitagdo, rotor de elastdmero e temperatura de formagéo do tapete = 100°C

Argila Tensdo max Along. Rupt Modulo (E) MFI
(3% g MMT) (MPa) (%) (MPa) (g/10 min)
SBS pura e SBS sem carga epoxidada

SBS 10,9 £0,8 1210 £40 6,9+2)5 8,35+0,61
SBS pura epox 10,6 = 1,0 1200 + 80 6,9+ 0,3 9,65+ 0,96
(95,5,0)

SBS com argila (97,3,0) com inchamento no ultrasom (30 min) e 40°C

SBS/10 A 6,7+2,6 850 + 230 10,9 +0,3 5,54+ 0,88
SBS/15 A 10,5+ 0,1 1170 £40 249+34 3,47+ 0,56
SBS epoxidada (92,5,3)
SBS/epox/10 A 9,0+ 1,2 1100 £+ 50 16,0 + 3,7 4,42 + 0,36
SBS/epox/15 A 5,8+0,9 830 + 80 12,5+ 1,1 3,71 £0,23
Célula de carga de 5S000N

A Figura 37 apresenta as curvas de torque do nanocompdsito de SBS a
partir do cemento, quando foram utilizados uma velocidade maior de agitagdo e os

rotores de elastomeros.
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Figura 37 — Curvas de torque para os nanocomposito de SBS a partir do cemento com maior velocidade

de agitacdo

Neste caso também, o maior valor de torque foi para a SBS pura, e com a adigdo
da argila estes valores foram decrescendo. O menor valor de torque foi observado para o
nanocompdsito de SBS com TR epoxidada e argila 15 A. Comparando com o método
anterior, agitacdo manual, os valores de torque foram menores onde a alteracdo das

variaveis influenciou no torque.

4.5.2.3 Testes de Deformacédo Permanente a Compressao e Rasgo

O conjunto de amostras mais o aparelho para o teste de DPC, foram colocados
na estufa a vacuo na temperatura de 70°C por um periodo de 22 horas. As analises foram
realizadas apos esse tempo. Os valores de DPC foram calculados conforme a norma

ASTM D 395.

A Tabela 16 apresenta os valores do ensaio de deformagdo permanente a

compressao e rasgo dos nanocompositos de SBS.
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Tabela 16 — Valores de DPC e rasgo para os nanocompositos de SBS com temperatura de formagdo do

tapete de 100°C

Amostra SBS/EPOX/MMT DPC (%) Rasgo (Kgf/cm)
SBS1(100,0,0) 148 40,08
SBS2 (95,5,0) 37,43
SBS3 (97,0,3) 10 A 174 42,57
SBS4 (97,0,3) 15 A 165 40,65
SBS5(92,5,3) 10 A 132 43,06
SBS6 (92,5,3) 15 A 148 41,74

A presencga de argila aumenta os valores de DPC, ou seja, a argila deforma mais a
borracha. A presenca do compatibilizante com os grupos epoxidos diminue estes valores
comparados com as amostras sem compatibilizante. No teste de rasgo ocorreu uma
pequena melhora nas propriedades dos nanocompo6sitos que continham a argila 10 A. O
compatibilizante melhorou os valores da resisténcia ao rasgo comparados com os da

amostra pura.

45.3 AVALIACAO DAS VARIAVEIS DE PROCESSAMENTO, ATRAVES DA
ANALISE DE DMA, PARA OBTENGCAO DO NANOCOMPOSITO DE SBS A
PARTIR DO CEMENTO

Na falta da célula de carga de SO0N para continuar os estudos comparativos como
o cemento de SBS, foi realizada uma avaliagcdo das variaveis de processamento, através
de DMA, para verificar qual seria a melhor condi¢do para se obter o nanocomposito de
SBS, a partir do cemento, para se obter as melhores propriedades. Para ganhar-se
tempo, utilizaram-se os resultados dos sistemas ja utilizados, e fazendo a variacdo de

somente uma das variaveis.
Comparagéo 1: Iniciou-se o estudo comparando o composito preparado a partir da
SBS granulada (dissolvida em ciclohexano) com o cemento, nas mesmas condi¢des de

processamento.

Neste ensaio, foi avaliada a diferenga de natureza quimica da SBS granulada com o

cemento. Este teste foi realizado com os rotores para plasticos, posi¢cao de velocidade no
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agitador mecanico = 50 rpm e temperatura do tapete de 160°C com resfriamento até

100°C

A Figura 38 apresenta as curvas dos nanocompositos obtidos.

60 — —— SBS granulada
——SBS granulada/ 10 A
—— SBS cemento

50 —— SBS cemento/ 10 A

40 4

30
22,86 MPa

20
— ,96 MPa

10+

Médulo de armazenamento ( MPa)

12,44 Mpa

o+ 71—
50 -40 -30 20 -10 0O 10 20 30 40 50

Temperatura (°C)

Figura 38 — Curvas de DMA dos nanocompésitos obtidos, em solugdo, utilizando a SBS granulada e o

cemento de SBS

A 25°C, foi possivel observar que os nanocompdsitos de SBS granulada
apresentam melhores valores de médulo do que os nanocompositos a partir do cemento.

E o efeito da MMT foi maior na SBS granulada.

Comparagéo 2: Neste ensaio foi utilizado o branco de cemento processado nos
rotores para elastoméros (RE) e o branco de cemento com rotores para plésticos (RP),

nas mesmas condi¢des de processamento.

A Figura 39 apresenta as curvas de DMA obtidas neste ensaio. A mistura obtida com
os rotores de elastomeros obteve maior valor de modulo, indicando que este rotor € o

melhor para obten¢do dos nanocompdsitos de SBS.
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Figura 39 - Curvas de DMA para o cemento de SBS em diferentes rotores

Comparacgéo 3: Posigdo de velocidade de agitagdo do agitador mecanico durante a

mistura da suspensdo de argila com a borracha em solugdo

Neste estudo foram avaliadas as diferentes velocidades para obtengdo da suspensao

de argila com o cemento, ou seja, a comparagao entre obter-se 0 nanocompoésito a partir

da agitagdo manual, velocidade no agitador mecanico de 50 rpm e velocidade de 200

rpm

As amostras utilizadas foram misturas de cemento com a MMT 10 A, processadas

em rotor para plasticos (RP) e temperatura de formagdo do tapete de 160°C com

resfriamento até 100

°C.

A Figura 40 apresenta as curvas de DMA dos nanocompdsitos de SBS em

diferentes posigdes de velocidades de agitacdo no agitador mecanico.
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Figura 40 — Curvas de DMA dos nanocompositos de SBS obtidos utilizando diferentes velocidades de

agitagdo.

A 25°C foi possivel observar que o maior valor de médulo de armazenamento foi
para o nanocompoésito obtido através de agitagdo manual, isto é, menor taxa de

cisalhamento na mistura, aumenta os valores de médulo.

Comparacédo 4: Avaliagdo do efeito do tipo de argila nas propriedades dos

nanocompositos utilizando o cemento

A Figura 41 apresenta as curvas do modulo de armazenamento. A argila 10A

apresentou os maiores valores de modulo a 25°C.
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Figura 41 — Curvas de DMA com diferentes argilas — Avaliagdo do efeito do tipo de argila nas

propriedades dos nanocompdsitos utilizando o cemento

Comparacdo 5: Avaliagdo da temperatura de formagdo do tapete de

nanocompdsito de SBS

Aqui foi feito o estudo da influéncia da temperatura na formacdo do tapete do
nanocomposito a partir do cemento. Neste ensaio foram utilizadas amostras de
nanocompdsitos de SBS cemento, compatibilizante e MMT 10 A, e a velocidade do
agitador mecanico foi de 200 rpm. Os rotores utilizados foram os rotores para

elastomeros (RE).

A Figura 42 apresenta as respectivas curvas deste ensaio.
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Figura 42 — Curvas de DMA dos nanocompositos de SBS obtidos utilizando diferentes temperaturas de

formagéo do filme (tapete)

Nesta figura € possivel observar que o melhor sistema para formacao do tapete ¢
a temperatura de 160°C. A temperatura de 100°C, que tinha por objetivo ndo aquecer
tanto o tapete, ndo foi favoravel para o ganho de propriedades. A SBS pura (cemento),
neste sistema, possui valor maximo de modulo porque estaria numa melhor condig¢do de
obtencdo do nanocompdsito, ou seja, utilizando os rotores para elastomeros (RE) e
temperatura de formagdo do tapete de 160°C seguido de resfriamento até 100°C. As
demais amostras com argila nao chegaram a este valor de modulo porque nestes outros
sistemas utilizados, em nenhuma condicao, foi utilizada o sistema com as melhores
condicdes, ou seja, um sistema de agitacdo manual, ou menor posi¢do de velocidade,

rotor para elastdmeros e temperatura do tapete de 160°C com resfriamento até 100°C.

Comparacéo 6. a temperatura de formagao do tapete foi alterada para para 100°C

e velocidade no agitador mecanico para 200 rpm (maior velocidade) para obtencdo do
nanocompdsito de cemento de SBS

Antes de se fazer este estudo, acreditava-se que uma maior velocidade do agitador

mecanico ¢ a diminuicdo na temperatura do filme (tapete) ajudariam no ganho de
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propriedades, porém com o estudo comparativo das variaveis foi observado que esta foi a
pior condicao. Entretanto, mesmo nesta condi¢do nao favoravel, observa-se o efeito da
argila no cemento, a influéncia dos grupos epoxidos e que a argila 10 A ainda ¢ a melhor

para se fazer o nanocomposito de SBS.

A Figura 43 apresenta a influéncia dos grupos epoxidos na formacao dos
nanocompdsitos com a MMT 10 A. A 25°C, o nanocomposito com a SBS epoxidada,

mesmo nesta condigdo, aumenta o médulo de armazenamento.

100 cemento puro T = 100
1 —— SBS/10A (veloc = 200 rpm)
90 ——SBS/ 10 A/ epox (veloc = 200 rpm)
w -1
o -
= ]
2 704
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g -4
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S 4
8 204
S J
10 14,89
o+———T—7—T T 7T T T T T ]

50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50
Temperatura (°C)

Figura 43 — “Condigéo ndo favoravel” do nanocompdsito de SBS com a MMT 10 A

O mesmo estudo foi feito para a MMT 15 A, nas mesmas condi¢gdes descritas
anteriormente. A Figura 44 apresenta as curvas de DMA onde foi utilizada a maior

velocidade de agitag@o e temperatura de formacdo do tapete de 100°C.
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Figura 44 — Curvas de DMA para o nanocomposito de cemento com a MMT 15 A em “condigdo ndo

favoravel”

Comparando os grupos epoxidos, foi observado que mesmo na pior condigdo de

obten¢do destes nanocompdsitos, a SBS epoxidada obteve mais afinidade com a MMT

10 A. A presenga do compatibilizante sem a argila diminui o modulo de armazenamento

comparado com a SBS pura.

A Figura 45 apresenta as respectivas curvas de DMA deste sistema.
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Figura 45 — Influéncia dos grupos epdxidos nos nanocompésitos de SBS, “pior condi¢ao”

45.3.1 Melhor Sistema e Conclusdes Preliminares

De acordo com os resultados de DMA, foi verificado que a melhor condigdo para
obten¢do do nanocomposito de SBS seria com o uso do rotor de elastdomeros, da argila
MMT 10 A, menor agitacao para a obtengdo da suspensdo de argila com o cemento e a
obtencdo do tapete na temperatura de 160°C com resfriamento até 100°C. Comparando o
cemento com a SBS granulada que foi solubilizada em ciclohexano, pode-se perceber
alguma diferenca nos valores de suas propriedades indicando que hé alguma
interferéncia que terd que ser estudada posteriormente. Este fato pode ser devido a
diferenca de solventes utilizados, pois neste estudo a SBS granulada foi dissolvida em
ciclohexano e na industria o cemento ¢ obtido com a mistura de cicohexano e hexano;
Outro fator a ser levantado ¢ a diferenca de teor de solidos da SBS granulada que foi de
19% e o cemento que foi de 21%. A argila e os grupos epdxidos mesmo em condi¢des
ndo favordveis, aumentaram o valor de médulo de armazenamento dos nanocompositos,

comparados com a amostra de SBS pura.
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4.6 OBTENCAO DO NANOCOMPOSITO DE SSBR

4.6.1 Andlise Morfoldgica dos Nanocompdsitos por Difracdo de Raios-X

A Figura 46 mostra os difratogramas dos nanocompositos de SSBR com a argila

10 Ae 15 A.
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Figura 46 — XRD dos nanocompositos de SSBR
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Foi observado, também nos nanocompdsitos de SSBR, que ocorreu a intercalagao

da argila, e com a MMT 15 A ocorreu diminui¢do da intensidade dos picos, sugerindo

esfoliacdo parcial da argila.

4.6.2 Propriedades Mecéanicas

A Tabela 17 mostra os valores das propriedades mecanicas dos nanocompositos

de SSBR

Tabela 17 — Propriedades mecénicas dos nanocompésitos de SSBR

Amostra Tensdo maxima Alongamento (%) Modulo Elastico
SSBR/EPOX/MMT (MPa) (MPa)
SSBR1(100,0,0) 1,4+£0,1 333+55 1,7+0,1
SSBR2 (95,5,0) 1,2+0,2 259 £ 58 1,7 0,1

SSBR3 (97,0,3) 10 A 3,3+0,4 558 £48 2,1+0,1
SSBR4 (97,0,3) 15 A 2,9+04 474 + 67 2,2+0,1

SSBR5 (95,5,3) 10 A 3,5+0,6 564 + 64 2,1+0,1
SSBR6 (95,5,3) 15 A 2,9+0,2 465 + 40 2,2+0,2

A célula de carga utilizada foi de 50N e velocidade de 50 mmy/s.
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Através dos ensaios mecanicos foi possivel observar que em todos os casos, a
adicao da argila levou a melhoria nas propriedades. A adicdo da argila aumentou a
tensdo, alongamento e mddulo. A adi¢do do compatibilizante, SSBR epoxidada, também
aumentaram as propriedades, e esse aumento foi maior quando a MMT 10 A foi

utilizada.

A Figura 47 apresenta as curvas de torque do nanocomposito de SSBR.
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254 ———SSBR/ 15 A
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20
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Figura 47 — Curvas de torque do nanocomposito de SSBR

Os maiores valores para as curvas de torque foram para a mostra pura e para a
amostra com grupo epoxido sem argila. A argila decresce os valores de torque. O uso da
borracha com grupos epoxidos, juntamente com as argilas, levaram a menores valores de

torque.
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4.6.3 Teste de Inchamento

Foi realizado o teste de inchamento em tolueno para verificar o grau de

inchamento dos nanacompositos de SSBR. Este ensaio foi realizado no laboratério K-

206 desta Universidade. A Figura 48 apresenta os resultados destes ensaios.
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Figura 48 — Grau de inchamento dos nanocompdsitos de SSBR

Através da figura é possivel observar que a presenga do grupo epdxido, na

amostra sem argila, diminui o grau de inchamento. As misturas com a MMT 10 A

possuem maior grau de inchamento do que as misturas com a MMT 15 A, logo estdo

menos reticuladas. O uso do compatibilizante com grupos epdxidos e a presenca da

argila diminuem o grau de inchamento.

4.6.4 Teste de DPC, Rasgo e Abraséo

A Tabela 18 apresenta os valores dos testes de DCP, abrasdo e rasgo para os

nanocompositos de SSBR.
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Tabela 18 - Resultados de DPC, rasgo e abraso para os nanocompositos de SSBR

Amostra SSBR/EPOX/MMT DPC (%) Rasgo Ind. Abr.

(kgt/cm) mm’

SSBR1(100,0,0) 22,82 8,85 73,3
SSBR2 (95,5,0) 35,24 8,61 76,3
SSBR3 (97,0,3) 10 A 45,62 12,3 65,8
SSBR4 (97,0,3) 15 A 52,52 8,55 62,3
SSBRS (95,5,3) 10 A 38,64 9,21 85,0
SSBR6 (95,5,3) 15 A 34,74 9,81 73,7

Os grupos epdxidos aumentam os valores de DPC na amostra pura, e a argila
aumenta mais ainda este valor. Porém quando os dois (argila + grupos epoxidos) estao
juntos, estes valores tornam-se menores do que os valores dos nanocompoésitos com

argila sem compatibilizante.

Para o nanocompdsito contendo 3% de argila 10 A ocorreu maior valor de
resisténcia ao rasgo, € para as amostras com compatibilizantes também ocorreu um
pequeno aumento nas propriedades.

As amostras com argila tiveram menor indice abrasivo e menor massa perdida, ou
seja, no teste de abrasdo as amostras sem argila perderam maior peso. Os
nanocompdsitos com compatibilizantes tiveram maiores valores de indice de abrasdo, ou
seja, foram menos resistentes a abrasao.

4.7 BLENDAS DE POLIPROPILENO COM NANOCOMPOSITOS DE SBS

4.7.1 Propriedades Mecanicas e resisténcia ao impacto das blendas

A Tabela 19 apresenta os valores das propriedades mecanicas e do teste de

impacto das blendas PP/SBS.
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Tabela 19 — Propriedades mecanicas e resisténcia ao impacto das blendas PP/SBS

Amostra Tensao Alongamento Modulo Impacto
(MPa) (%) elastico (J/m)
(MPa)

PP puro 31+1 18+7 790 + 85 6,2+0,6
PP/5%SBS 29+2 431 +£44 865 +23 9,4+0,7
PP/10%SBS 2612 74 £ 20 793 +£ 40 154+ 2,1
PP/5%nano SBS 27+3 54+1 845 + 94 11,7+ 0,4
PP/10%nano SBS 251 15+1 772 + 64 15,7+ 1,7
PP/5% nano SBS 28 £ 1 17+4 737 + 148 18,1+1,9
c/comp

PP/10% nano SBS 26+ 1 21+5 753 £ 16 21,6 £1,2
¢/ comp

Nanocomposito (%) — SBS/MMT (97,3); Nanocomposito com compatibilizante — SBS/EPOX/MMT (92,5,3)

Com a adicao de SBS no polipropileno ocorreu diminuicdo da tensdo maxima, o
mesmo aconteceu quando foi adicionado o nanocomposito de SBS no PP, ou seja, com a
adicdo de borracha e borracha com argila leva a diminui¢do da tensdao maxima. A
presenca da SBS epoxidada também ndo teve influencia significativa na tensdo maxima
comparada com as blendas que continham nanocompdsito de argila. O alongamento
aumentou significativamente com a presenca de 5% do nano SBS, comparado com o PP
puro. O aumento da propor¢do de SBS e a adicdo do nanocompoésito de SBS
decresceram esse valor. A presenga da SBS nao teve um efeito significativo nos valores

do moddulo

A adi¢do de SBS ao PP aumenta a sua propriedade de impacto e essa propriedade
aumenta com a propor¢do de borracha adicionada. A adicdo do nanocompdsito

compatibilizado praticamente dobra os valores de impacto.

A Figura 49 apresenta as curvas de torque das blendas de PP/SBS. As curvas de
torque final das blendas apresentaram torque igual de 8,34 Nm e a propor¢ao da borracha

ou o uso do seu nanocomposito praticamente ndo alteraram esse valor
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Figura 49 — Curvas de torque das blendas PP/ SBS

4.7.2 Andlise Térmica por Calorimetria de Varredura Diferencial, (DSC)

A Tabela 20 apresenta os valores da analise térmica por calorimetria de varredura

diferencial das blendas PP/nano de SBS

Tabela 20 — Tc, Tm e Xc das blendas de PP com SBS

amostra Tc (°C) Tm (° C) Xc (%)
PP puro 115,5 163,9 50,1
PP/5%SBS (100,0) 115,0 163,3 41,3
PP/10%SBS (100,0) 115.6 162,5 44,1
PP/5%nano SBS 114,7 164,5 44,3
97,3)

PP/10%nano SBS 114.,8 164,3 46,4
(97,3)

PP/5% nano SBS 1149 163,3 45,7
c/comp (92,5,3)

PP/10% nano SBS c/ 116,1 163.,4 45,8

comp (92,5,3)

Nanocompésito — SBS/MMT (97,3); Nanocompésito com compatibilizante — SBS/EPOX/MMT (92,5,3)

Os valores de Tc e Tm praticamente ndo sofreram alteragdes nas blendas em
relagdo ao PP puro, porém o grau de cristalinidade diminuiu com a adi¢do de SBS

(parte amorfa).
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4.7.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 50 (a-f) apresenta as micrografias das blendas de PP com o

nanocompdsito de SBS — no aumento de 5000X

18ky

1akU

18kW X3, 888 =T

(b)

18kw

(c)

Figura 50 (a-f) - micrografias das blendas de PP com o nanocompdsito de SBS — 5000X (a) 5% de SBS;
(b) 5% nano de SBS; (c) 5% de nano de SBS com compatibilizante; (d) 10% de SBS; (e) 10% de nano de
SBS; (f) 10% de nano de SBS com compatibilizante.

No aumento de 5000 vezes foi observado que a presenca do agente de
compatibiliza¢do levou a formacdo de dominios menores ¢ com melhor distribui¢cdo
comparados com as amostras sem compatibilizante. Com 10 % de SBS, a blenda sem
argila apresenta maiores dominios € com o agente de compatibilizacdo os dominios

parecem Ser em maior nimero.
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A Figura 51 (a-f) apresenta as micrografias das blendas de PP com o
nanocomposito de SBS com ampliagao de 10.000 vezes. O aumento da quantidade de
borracha adicionada na blenda aumenta o tamanho dos dominios formados. A presenca
da argila na SBS faz reduzir o tamanho dos seus dominios no PP e estes sdo reduzidos

mais ainda, quando ¢ utilizada a borracha epoxidada como compatibilizante na obtengao

do nanocompdsito.

18k

18kV X18.B888 ]3BkU X18: aae

(b)

18kU Mo blenda 'S 18kV  X18,888

¢)

Figura 51 — Blendas de PP com SBS ( 10.000 X): (a) 5% de SBS; (b) 5% nano de SBS; (c) 5% de nano de
SBS com compatibilizante; (d) 10% de SBS; (e) 10% de nano de SBS; (f) 10% de nano de SBS com
compatibilizante.

Neste caso, como na literatura [70], o agente de compatibiliza¢do reduziu a
tensao interfacial entre as fases, aumentando a interagdo, e reduzindo o tamanho dos

dominios. Apresentando uma morfologia mais homogénea.
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A Figura 52 (a-d) apresenta as micrografias das blendas de PP com o
nanocomposito de SBS com ampliagdo de 20.000 vezes. Pode-se observar que o
tamanho dos dominios de SBS aumentam com o teor de borracha, mas comparando as

blendas com os nanocompoésitos com e sem compatibilizante, as com compatibilizante

possuem os dominios menores.

18kl 18ku

—_— ——
18kl XZ8.088 1ern blenga 7

b)

Figura 52 — Microscopia de Varredura das Blendas de PP com nanocompésito de SBS (20.000 X); (a) 5%
de nano de SBS; (b) 5% de nano de SBS com compatibilizante; (¢) 10% de nano de SBS; (d) 10% de nano
com compatibilizante
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5. CONCLUSOES

v' A presenca da argila na SBS aumenta o modulo tangencial mantendo a
deformacdo na elongagdo. O inchamento prévio da MMT em solvente,
provavelmente, ajudou na dispersao da argila na SBS, principalmente quando se
encontrava em solucdo. A diminuicdo do desvio padrio dos resultados de
propriedades mecanicas sdo um bom indicativo para a homogeneidade do

sistema.

v’ Através das analises de Raios-X das misturas verificou-se em todos os casos, que

as estruturas foram intercaladas.

v" Nos resultados de DMA foi verificado que a fase do polibutadieno, para ambas
argilas, ndo foi muito afetada pela presenga de argila. Na fase do poliestireno as

borrachas epoxidadas tenderam a aumentar a Tg.

v Com relagdo as propriedades mecénicas, a compatibilizagio com a SBS

epoxidada aumentou o modulo, tensdo e o alongamento.

v' Os nanocompésitos de SSBR também obtiveram ganho de propriedades

mecanicas com a adi¢do de argila e borrachas epoxidadas.

v A presenga de MMT favoreceu nos resultados de resisténcia ao rasgo e abrasio e

aumentou a dureza dos nanocompositos.

v Na avaliag¢do das variaveis de processamento, através de DMA, foi sugerido que
o melhor sistema para obtencdo dos nanocompositos a partir do cemento foi
utilizar uma agitacdo ndo vigorosa, rotor na cdmara de mistura para elastomeros e

maior temperatura na formacao do tapete.

v' A argila que obteve maior afinidade com a SBS foi a MMT 10 A.
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5.1. PROPOSTA DE TRABALHOS FUTUROS

- Aplicar o melhor método para obtengdo do nanocomposito de SBS (cemento) e

verificar suas propriedades mecanicas, rasgo, abrasao...

- Utilizar diferentes graus de epoxidacdo na formagdo do nanocompoésito de SBS

e SSBR

- Utilizar diferentes teores de argila na formagdo dos nanocompdsitos de SBS e

SSBR.

- Verificar o que esta diferenciando os resultados do nanocomposito a partir da

SBS granulada e do cemento de SBS.

- Preparar novas blendas com PP utilizando nanocompédsitos de SBS, com

compatibilizante, em diferentes propor¢des de TR;
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