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Resumo— Blendas SEBS/PP/6leo mineral tem sido muito utilizadas como elastomeros termoplasticos. Neste trabalho
foram preparados nanocompdsitos de blendas SEBS/PP/6leo mineral contendo dois tipos de argilas montmorilonita
organicamente modificadas. A argila Nanofil ¢ comercializada na forma de argila modificada com sal de amdnio
quaternario, enquanto que a Novaclay representa uma alternativa de argila de procedéncia nacional, modificada
organicamente sem a adi¢ao de sal de amonio quaternario. O objetivo deste estudo foi analisar o comportamento desses
materiais, avaliando o efeito de cada uma das argilas na estabilidade térmica e na temperatura de fusdo da matriz
polimérica, relacionando com sua morfologia. Verificou-se que a argila Nanofil, que se distribuiu preferencialmente nos
dominios de SEBS, produziu um pequeno aumento na temperatura de degradacdo da matriz, enquanto que a argila
Nanoclay distribuiu-se de modo menos seletivo e ndo apresentou efeito significativo na estabilidade térmica.
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Introducao

Os elastomeros termoplasticos (TPE) sdo materiais que apresentam um comportamento elastdmerico, mas podem ser
processados e reciclados como termoplasticos [1]. Esta combinagao tnica de propriedades mecanicas e processabilidade
permite a preparagdo de objetos com formas complexas, com superficies lisas, utilizando equipamentos de
processamento de plasticos comuns. Tais caracteristicas interessantes derivam da estrutura bifasica dos elastomeros
termoplasticos, que contém uma fase rigida dispersa em uma matriz flexivel. A fase flexivel ¢ constituida por um
elastomero, enquanto que a fase rigida corresponde a um termopléstico com elevada temperatura de transi¢cdo vitrea. O
componente termoplastico forma reticulagdes fisicas no interior do material, as quais contribuem para sua resisténcia
mecanica. Esses dominios rigidos perdem sua fungdo quando atingem a temperatura de amolecimento. Sendo sistemas
de fases separadas, os TPEs mostram muitas das caracteristicas dos polimeros individuais que constituem as fases, tais
como as temperaturas de transi¢do vitrea. Nos copolimeros SBS, por exemplo, os materiais combinam a resisténcia
mecanica da fase de poliestireno com o carater elastomerico da fase polibutadieno. O copolimero SEBS ¢ obtido por
hidrogenacgdo do SBS. A vantagem de uma cadeia saturada é o aumento da temperatura de utilizagdo e a estabilidade a
radiagdo UV. Em ambos os casos, SBS e SEBS, os blocos de PS formam dominios separados que funcionam como
reticulagdes fisicas para o segmento elastomerico [2].

O SEBS nunca ¢ utilizado na sua forma pura, devido a sua baixa processabilidade e alto custo. O produto final
normalmente contem no maximo 50% do copolimero [3]. A combinagdo do SEBS com um menor teor de poliolefina
(normalmente PP ou PE) produz TPEs com melhor processabilidade, maior modulo e temperatura de amolecimento. A
adi¢do de 6leo mineral também melhora a processabilidade e torna a mistura mais macia.

Uma das principais limitagdes da utilizacdo de TPE para substituir borrachas convencionais ¢ a sua baixa resisténcia
térmica. A adi¢do de cargas tem provado ser um modo facil de ultrapassar este inconveniente [4]. A incorporagao de
agentes de enchimento e cargas nanométricas podem também reduzir a permeabilidade, o aumento da temperatura de
transi¢do vitrea e o modulo de elasticidade, proporcionando propriedades adequadas para muitas aplicagdes [3,4].
Nanocargas como a montmorilonita (MMT), que apresenta caracteristicas estruturais unicas, ja vem sendo
comercializadas com modificadores organicos proprios para apresentar melhor interagdo com as matrizes poliméricas,

auxiliando na sua dispersao e produzindo melhores propriedades.
\ Parte Experimental

Neste estudo, utilizou-se como matriz polimérica uma mistura comercial muito empregada na industria de elastdmeros,
baseada em SEBS/PP/6leo (100/35.5/157.7 phr), com dureza em torno de 40 Shore A. Foram utilizados o
homopolimero polipropileno (PP) (H603) produzido pela Braskem, o copolimero em bloco de estireno - etileno/butileno
—estireno (SEBS) (T6151) produzido pela Taipol, 6leo plastificante (NYP AR 303) produzido pela Nynas, antioxidante
Sunox 1010, produzido pela Sunny (0,25% da massa total). Os nanocompdsitos foram preparados variando a
quantidade de carga (2, 5 e 7 phr).

As argilas utilizadas foram a Nanofil SE 3000 modificada com sal de amonio quaternario, produzida pela Rockwood
Clay Products, e aNovaClay 028 contendo um modificador organofilico isento de sal de amonio e atoxica (segundo o
fabricante), produzida pela Ioto Internacional, sendo esta a primeira argila nanométrica, modificada e fabricada no
Brasil e de grande interesse comercial para a industria brasileira. As amostras foram preparadas em uma camara de
mistura Rheomix 600 OS acoplada a um Rheo-Drive PolyLab OS (ambos fabricados pela Haake), a temperatura de
180 °C, 100 rpm, durante 10 minutos.
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A andlise termogravimétrica foi realizada em um Q50 TA TGA produzido pela TA Instruments, com atmosfera inerte
de N2, vazdo 40 ml.min-1, e realizadas no intervalo de temperatura de 20°C a 700°C com taxa de aquecimento de
20°C/min. Para a preparagdo das amostras dos nanocompdsitos para andlise de MET, foi utilizado o ultramicrétomo
RMC CXL, com uma camara criogénica mantida a uma temperatura de -130 °C. Posteriormente ao resfriamento,
utilizando uma ldmina de diamante, foram realizados cortes com espessuras de aproximadamente 70 nm, que foram
coletados em telas de cobre de 300 mesh e analisados em um microscopio eletronico de transmissdo Jeol JEM-1200 Ex
II com tensdo de aceleragdo de 80 kV.

\ Resultados e Discussio

Os TPEs a base de SEBS normalmente se decompdem em etapas [5], correspondentes & decomposicdo de seus
constituintes. No presente caso a matriz de TPE era constituida por SEBS, PP e 6leo. Para melhor entender esse
comportamento foi feita a analise termogravimétrica dos materiais puros e da matriz de TPE, mostradas na Fig. 1.
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Fig. 1 — Curvas DTG do TPE e seus componentes

Pode se verificar que o 6leo plastificante, constituido por uma mistura de 6leos nafténicos e parafinicos, apresenta seu
pico de degradagdo térmica na menor temperatura. Essa degradacdo ocorre em uma etapa, com T,,,, em 392 °C. Os
polimeros PP e SEBS se decompdem aproximadamente na mesma faixa de temperatura, sendo que suas curvas de
degradagdo térmica (sob nitrogénio) estdo parcialmente sobrepostas. Entretanto, a analise detalhada das curvas DTG
mostra que as temperaturas de maxima velocidade de decomposi¢do do SEBS e do PP puros apresentam uma pequena
diferenga, sendo 449 °C para o SEBS e 465 °C para o PP. O 6leo mineral, o SEBS e o PP apresentaram baixa massa
residual a 700°C, sendo essas menores que 1%.
A curva de degradagdo térmica da matriz de TPE mostra um mecanismo de decomposi¢do em etapas, correspondendo
aos trés constituintes do material. O primeiro pico refere-se ao 6leo mineral, pois a temperatura do maximo desse pico
esta na mesma faixa de decomposi¢do do 6leo mineral puro. Os picos de decomposi¢do do PP e do SEBS podem ser
observados em temperaturas inferiores as desses componentes puros, influenciados pela presenca do 6leo, como €
possivel ver na Fig. 2 das composig¢des binarias PP/6leo e SEBS/6leo.
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Fig.2 — Curvas DTG de composicdes binarias mostrando a influéncia do 6leo mineral
A presencga de particulas inorganicas pode inibir ou acelerar a degradagcdo da matriz polimérica [6]. Na presenga de
oxigénio, o aumento da estabilidade térmica ¢ o efeito mais comum, e tem sido relacionado a redugdo da
permeabilidade ao oxigénio, que reduz a degradagdo oxidativa. Em alguns casos, entretanto, alguns nanocompodsitos
tém apresentado degradacdo mais rapida que as matrizes de origem. Tem sido sugerido que a absor¢ao de antioxidantes
pelas cargas pode diminuir sua acdo como agentes de protegado da resina. Outro fator que pode interferir é o modificador
organico da carga, que geralmente comeca a degradar antes, induzindo a degradacdo da matriz.
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A Fig. 3 mostraas derivadas de degradagdo térmica dos TPEs contendo diferentes teores da argila Nanofil, obtidas com
experimentos feitos em atmosfera inerte.
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Figura 3: Curvas DTG dos TPEs contendo a argila Nanofil

Pode-se observar que a intensidade dos picos de degradagdo do o6leo plastificante aumentou na presenca da argila,
podendo ser indicativo da degradacdo do modificador organico nessa faixa de temperatura. Entretanto, o pico relativo a
decomposicdo do SEBS diminuiu progressivamente com o teor de argila. Esse comportamento sugere que a argila tem
maior afinidade com o SEBS, inserindo-se nos seus dominios, ¢ aumentando assim a estabilidade térmica desse
componente, que passa a se decompor na mesma faixa de temperatura do PP. Esta hipdtese esta em concordancia com
estudos descritos por Martin et al.[7], que mostraram através de imagens obtidas por microscopia de transmissdo de
raios-x (scanning transmission X-ray microscopy) que a argila Cloisite que tem o mesmo modificador organico da
Nanofil se encontrana fase SEBS em nanocompositos de PP, SEBS e MMT. Estudando sistemas semelhantes, Wang et
al.[8] verificaram um aumento na Tg dos blocos de PS do SEBS, evidenciando uma preferéncia mais especifica da
argila pelos blocos estirénicos do SEBS. Outros estudos sobre compatibilizacdo entre PS e PP utilizando-se MMT com
modificador organico do tipo sal de amonio quaternario, mostram que as argilas se encontram dentro dos blocos de PS
ou na superficie de contato entre a mesma e o PP.

No inicio do processamento os blocos de PS do SEBS se aglomeram com as argilas, que tém maior afinidade com esses
blocos de PS em comparagdo com o PP ou com os blocos EB. Com o aumento do cisalhamento vai ocorrendo a
coalescéncia, até o ponto em que os aglomerados de PS se rompem e se transformam em blocos menores. As argilas
MMT funcionam, entdo, como pontos de rupturas, ficando na superficie dos blocos de PS conforme o esquema da Fig.
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Fig 4. — Esquema de coalescéncia dos blocos de PS.
As imagens de microscopia (Fig. 5) mostram uma estrutura SEBS e PP co-continua, onde a parte mais escurarepresenta
a fase SEBS. E possivel notar que com o aumento da concentragdo de carga aumentam os aglomerados, porém a argila
se encontra sempre na parte mais escura ou na interface da mesma.
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Fig.5 — Microscopia de transmissdo dos nanocompoésitos contendo argila Nanofil.
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A introducdo da argila Novaclay ndo afetou significativamente a degradacdo térmica dos TPEs, conforme se pode
observar na Fig. 6. Estaargila ndo contem sal de amdnio quaternario, segundo o fabricante. Desta maneira, ndo se pode
sugerir qualquer distribuigdo preferencial dessa argila nas fases constituintes do material.
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Fig. 6 — DTG dos Nanocompésitos contendo Novaclay
As imagens de microscopia (Fig. 7) comprovam uma distribui¢do aleatdria entre as partes da matriz, bem como uma
morfologia das argilas um tanto diferente da Nanofil.
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Fig. 7 — Microscopia de transmissio das amostra contendo 2 phr de argila Novaclay
Conclusio

Foram preparados nanocompoésitos poliméricos através da adi¢do de duas argilas montmorilonita (Nanofil e Novaclay)
a uma matriz de composto elastdmero termoplastico constituido por uma blenda SEBS/PP/6leo mineral. A argila
Nanofil € organicamente modificada com sal de amdnio quaternario, enquanto que a argila Novaclay, de procedéncia
nacional, é organicamente modificada sem a presenga de sal de amdnio quaternario. O processo de obtengdo dos
materiais foi o de intercalagdo por fusdo em camara de mistura. Os resultados mostraram que a argila Nanofil
proporcionou um aumento na estabilidade térmica do SEBS na matriz, possivelmente dos blocos de estireno, por ter
maior interacdo com os mesmos. Ja a argila Novaclay que apesar de sua grande expectativa por ser a primeira argila
organofilica nacional e de custo mais acessivel ndo produziu nenhum resultado relacionado a estabilidade térmica.
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