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RESUMO

Neste trabalho foram obtidos nanocompdsitos de SBS com montmorillonita
modificada organicamente. Foi utilizada como compatibilizante a SBS epoxidada com
dois diferentes percentuais de epoxidagdo, com o objetivo de melhorar suas propriedades

mecanicas em relacdo a borracha pura.

Os nanocompoésitos foram preparados em camara de mistura. Muitos destes
nanocompositos apresentaram melhoria em suas propriedades com a adicdo da argila e
SBS epoxidada. Os nanocompositos que foram obtidos contendo SBS de menor grau de
epoxidacdo apresentaram maiores valores de modulo secante, sem perder muito
alongamento e tensdo maxima. Para a maioria das misturas contendo argila e
compatibilizante grau de epoxidacédo de 13,9 mol% e 6 mol% ocorreu ganho de médulo
secante. Os nanocompositos com grau de epoxidacdo mais elevado, para as diferentes
proporcOes, apresentaram melhoria de suas propriedades com a adi¢do da argila. A
borracha epoxidada atuou como agente de compatibilizacdo melhorando as propriedades
dos nanocompdsitos comparados com a borracha pura, ou seja, a adicdo da argila e o0 uso
do agente de compatibilizacdo aumenta a forca de interacdo entre a argila e a matriz de
borracha, destacando-se o0s resultados obtidos com a MMT 10 A e compatibilizante com
menor grau de epoxidacdo. Esses efeitos sdo mostrados nas propriedades mecanicas,
MET, MFA e analise de DMA.

Para finalizar o trabalho, foi avaliado o efeito de nanocompositos de SBS obtidos
em planta industrial em blendas de polipropileno para verificar sua influéncia como
modificadores de impacto. As blendas com os nanocompdsitos de SBS ndo apresentaram
ganho de propriedades mecanicas porque, provavelmente, ndo tiveram uma boa disperséo
da argila na formacdo do nanocompdsito e também pelo uso do compatibilizante ndo
apresentar uma boa compatibilidade entre as fases PP e nanocomposito de SBS. O PP-g-
MA auxiliou no ganho de mddulo de flexdo e resisténcia ao impacto, porém seus
resultados foram inferiores aos das blendas PP/SBS. O aumento no tamanho dos
dominios de borracha com a presenca do compatibilizante pareceu ser mais eficaz na

absorcéo de impacto.

XX



ABSTRACT

In this work nanocomposites with organically modified montmorillonite SBS were
obtained. Epoxidized SBS was used as compatibilizer, with two different percentages of
epoxidation, with the aim of improving their mechanical properties compared to the pure
rubber.

The nanocomposites were prepared in the mixing chamber. Many of these
nanocomposites showed improvement in their properties with the addition of clay and
SBS epoxidized. The nanocomposites were obtained containing SBS with lower degree
of epoxidation showed higher drying module, without lower losing in stretching and
maximum tension. Most of the mixtures containing clay and epoxided SBS caused a gain in
the secant modulus. The epoxidized rubber acted as compatibilizer to improve the
properties of the nanocomposites. The addition of clay and the wuse of
compatibilizer increases the strength of the interaction between the clay and the rubber
matrix. The results The use of MMT 10 and the compatibilizer with lower epoxidation
degree presented the best results on the mechanical properties and DMA analysis. The

morphology was observed by TEM and AMF.

To complete the work, the SBS nanocomposites obtained in industrial plant were
used in blends of polypropylene to verify their influence as impact modifiers. It was used
PP-g-MA as compatibilizer. The blends showed no gain in mechanical properties
probably due to the poor dispersion of clay in the nanocomposite and the poor effect of
the aompatibilizer between PP and nanocomposite phases of SBS. The use of PP-g-MA
increased the flexural modulus and impact resistance, but their results were lower than
those of the blends PP / SBS. The increase in the size of the rubber domains with the
presence of compatibilizer proved more effective to aborb the impact.
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1. INTRODUCAO

Elastdbmeros termoplasticos do tipo poli(estireno-b-butadieno-b-estireno) (SBS)
sdo copolimeros que combinam as propriedades da borracha com a facilidade de
processamento dos plasticos [1,2]. Esses materiais representam um marco importante na
evolucdo do processamento de polimeros, uma vez que o produto final obtido exibe
todas as caracteristicas dos elastdbmeros tais como tenacidade, elasticidade, além de uma
ampla faixa de valores de dureza, sem a necessidade de utilizacdo do método tradicional
de vulcanizacdo [3-5]. Permite o uso em embalagens onde se requer flexibilidade e

resisténcia a quebra por choque mecéanico (embalagens alimenticias refrigeradas) [6].

Os nanocompdsitos constituem uma classe de materiais formados por hibridos
de materiais organicos e inorganicos, onde a fase inorganica esta dispersa em nivel
nanomeétrico em uma matriz polimérica [7]. Para ser considerada como uma nanocarga,
pelo menos uma das dimensGes da carga deve estar na escala nanométrica. As
nanocargas mais utilizadas sdo: filossilicatos, nanotubos de carbono, silica ou carbonato
de calcio. Os altos valores de area superficial e alta razdo de aspecto sdo responsaveis

pelas propriedades dos hanocompasitos.

Por ser polar, a montmorillonita ndo é compativel com a maioria dos polimeros
pouco polares ou apolares e portanto ela deve ser modificada [8, 9]. Para tanto, sdo
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
nanocompositos reside nessa compatibilizacdo. Um tratamento usual é pela troca idnica
onde cations inorganicos do silicato sdo substituidos por sais de aménio quartenario

organofilico [10].

Apenas a mistura entre o polimero e a nanocarga nao garante a formacdo de um
material com propriedades desejadas. Uma das caracteristicas importantes a ser
considerada € a miscibilidade ou grau de interacdo entre os componentes [11,12].
Assim, o grau de interacdo entre os componentes do sistema determina direta ou

indiretamente o comportamento do novo material desenvolvido.



Para aumentar a interagdo da matriz polimérica com as nanoparticulas, utiliza-se

agentes de compatibilizacdo para melhor dispersao da carga [13].

Atualmente, existem varios trabalhos publicados utilizando diferentes matrizes
em nanocompositos [14-19] e muitos sdo de borracha [20, 21], entre eles: borracha
natural (NR) [22-24], borracha de silicone [25], borracha estireno-butadieno, (SBR)
[26], borracha butilica (BR) [27,28], borracha nitrilica hidrogenada (HNBR) [29],
poliuretano (PU) [30], copolimero estireno-co-acrilonitrila (SAN) [31], e borracha
estireno-butadieno-estireno (SBS) [10,32,33-35].

Nos artigos citados anteriormente, foi observado que o0s nanocompdsitos
apresentaram ganho de propriedades mecanicas, aumentando a resisténcia a tracao,
melhorando a estabilidade térmica, apresentando melhor propriedade de barreira e
sendo utilizados como agente de reforcamento entre as fases. Os nanocomp@sitos

também foram utilizados para aumento de tenacidade em blendas com polipropileno.



2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é avaliar o efeito da proporcéo
argila/compatibilizante e a influéncia do grau de epoxidagéo nas propriedades finais dos
nanocompositos de SBS a partir da argila modificada. Além disso, utilizar o
nanocomposito obtido como modificador de propriedades em matriz polimérica de

polipropileno.

Para que estes objetivos sejam atingidos, foram definidos alguns objetivos

especificos:

» Otimizar a proporgdo argila/compatibilizante utilizada na obtencdo dos
nanocompositos de SBS através da avaliacdo das propriedades mecanicas e
sua correlacdo com a morfologia;

» Avaliar o efeito do grau de epoxidacdo da borracha SBS como
compatibilizante na obtencdo dos nanocompositos;

» Utilizar os nanocompdsitos em blenda de polipropileno;

» Verificar a influéncia do PP-g-MA com compatibilizante nas blendas de
PP/SBS.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS

Vaérios fatores contribuiram para a procura de alternativas para a sintese de
elastbmeros com boas propriedades elasticas [36-42]. Entre esses, 0 preco da borracha
natural, que vinha em constante crescimento desde 1902, atingiu 0 Seu custo mais
elevado em 1910. Este fato foi suficiente para dar inicio na Alemanha & pesquisa na
obtencdo da borracha sintética visando a auto-suficiéncia nacional para a demanda
comercial e tecnoldgica. Além disso, as barreiras comerciais em tempo de guerra
induzem a necessidade de se obter substitutos para os produtos em falta. O inicio da Il
Guerra Mundial, que provocou a suspensao do fornecimento de borracha natural para os
Estados Unidos devido a invasdo das areas produtoras (Malasia) pelo Japdo, levou os
americanos a se organizarem para a planificacdo de uma industria de borracha sintética,

que se expandiu até os dias de hoje [36].

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 termoplésticas
foi acompanhado também por economia na produgéo [3].

Os primeiros elastdmeros termoplésticos foram baseados na copolimerizagdo em
bloco de estireno e de butadieno e foram desenvolvidos pela empresa Shell Chemical
em 1965. No inicio da década de 70 a Du Pont de Nemours introduziu no mercado 0s
copolimeros de copoliéster em bloco. No final da década de 70 também foram
introduzidos no mercado pela Uniroyal Chemical Company as olefinas termoplasticas
(TO’s) e as borrachas termoplasticas vulcanizadas (TPR’s) pela Monsanto Chemical
Company. Estes materiais sdo produzidos no chamado “processo de vulcanizagédo
dindmica”, em que ¢ obtido um sistema de mais de uma fase, sendo a fase de borracha
dispersa finamente dividida numa fase continua de poliolefina. Em 1985, a empresa Du
Pont de Nemours introduziu os materiais que foram designados por borrachas
processaveis por fusdo (MPR’s — Melt Processible Rubbers) material que é constituido
por uma Unica fase. Na década de 80 surgiram os elastdmeros termoplasticos com
poliamida, materiais de elevado desempenho, comercializados com a marca Rilsan e

desenvolvidos pela atual Arkema [43].



Os elastdmeros termoplasticos constituem uma classe de materiais
intermedidrios que apresentam as caracteristicas elasticas dos elastdbmeros, a
reversibilidade e a processabilidade dos materiais termoplasticos. Podem ser utilizados
em aplicagdes onde haja flexibilidade e elasticidade a condicbes moderadas de

deformacéo e temperatura [44].

A caracteristica fisica mais importante dos elastdmeros, que os diferencia dos
outros materiais, € a sua capacidade de sofrer grandes deformacdes elésticas sob
aplicacdo de forcas relativamente baixas, isto €, podem alcancar elongacbes 5 a 10
vezes maiores que seu comprimento inicial, ndo sofrendo deformacdo permanente, e
retornando espontaneamente a suas dimensdes iniciais apos remoc¢édo de forca [1]. Para
que um elastdmero termopléstico alcance este desempenho, um sistema de duas fases
deve ser gerado, composto por uma fragdo menor de um componente mais rigido, e uma
fracdo maior de um componente mais eléstico. A escolha de mondmeros, o
comprimento dos blocos e as fracbes massicas de cada componente sdo fundamentais

para a observacdo das propriedades acima citadas [45].

Os elastdmeros termoplésticos (TPE) sdo copolimeros em bloco com estrutura
geral A-B-A, onde A representa um bloco de polimero termoplastico e B um bloco de
polimero elastomérico [45]. Nesses sistemas, os blocos do componente rigido associam-
se formando microdominios. O inicio do processamento térmico do polimero € possivel

a partir de uma temperatura acima da Tg desse componente [45].

Somente arranjos sequenciais que contém dois ou mais blocos rigidos na cadeia
polimérica sdo capazes de exibir comportamento elastomérico e termopléstico,
simultaneamente. Portanto, todos os elastdmeros termoplasticos sdo baseados nos
arranjos sequenciais A-B-A ou (A-B)n (em que “A” ¢ o componente rigido ¢ “B” é o
componente elastomérico). Copolimeros em bloco do tipo A-B ou B-A-B ndo
apresentam 0 comportamento caracteristico dos elastdmeros termoplasticos, porque
somente um dos terminais da cadeia elastomérica esta quimicamente ligado a um bloco

de um componente mais rigido [45, 46].

Copolimeros triblocos do tipo S-B-S e S-I-S sdo exemplos de elastdmeros
termoplésticos, onde B representa poli(butadieno), 1 poli(isopreno) e S poliestireno .
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Nesses copolimeros, 0s blocos de poliestireno, Tg = 100° C, sdo responsaveis pelo
comportamento termoplastico do copolimero, e os blocos de poli(butadieno), Tg = -90°

C, e poli(isopreno), Tg = -70° C, responsaveis pelo comportamento elastomérico [45].

3.1.1 Morfologia dos Elastomeros Termoplésticos

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

fragdo menor do componente mais rigido, dispersa na forma de microdominios [42].

A melhor combinacdo entre propriedades elastoméricas e termoplasticas €
alcancada quando o peso molecular situa-se na faixa entre Mn = 10.000 a 25.000 para
0s blocos de poliestireno, e entre Mn = 30.000 a 100.000 para os blocos de polidieno,
com uma fragdo massica de poliestireno em torno de 25 a 40% [45]. O limite inferior de
peso molecular é devido, provavelmente, ao peso molecular minimo requerido para
assegurar a formacdo de microdominios rigidos de poliestireno, enquanto que o limite
superior, devido a uma limitacdo da viscosidade desses sistemas, que podera dificultar a
formacdo dos microdominios [45].

Assim, um sistema de morfologia de microdominios esféricos de poliestireno
dispersos numa matriz basica de polidieno é gerado quando a fracdo massica de
poliestireno é de até 25%, como mostra a Figura 1. Os microdominios vitreos
imobilizam os finais das cadeias do polidieno, funcionando como pontos de juncao
maultipla [42,45, 46], formando um reticulado fisico tridimensional reversivel, que
apresenta propriedades semelhantes as de uma borracha vulcanizada. Essas
propriedades séo 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 [45, 46].
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Figura 1 — Representacdo esquematica dos dominios de poliestireno na estrutura do copolimero tribloco
estireno-butadieno-estireno

Um aumento na propor¢do de poliestireno no copolimero pode alterar
significativamente a morfologia desses sistemas, que ira refletir numa mudancga de suas
propriedades fisicas. Para fracdes massicas acima de 25%, microdominios na forma de
cilindros sdo formados e, para fracGes entre 50 a 60%, o0 sistema passa a apresentar
lamelas correspondentes a cada componente [42,45, 46] (Figura 2). Acima desses
valores, ocorre a inversdo das fases, sendo que, no caso extremo, microdominios
esféricos de polidieno estariam dispersos numa matriz de poliestireno. No caso de

microdominios cilindricos foi verificada que a orientacédo € paralela ao substrato [47]

Esferas Cilindros Lamelas

S

Figura 2 - Morfologias exibidas por sistemas amorfos de duas fases [42,45, 46]

A medida que aumenta a proporcao de poliestireno no copolimero, ocorre uma
diminuigdo progressiva das caracteristicas elastoméricas, com redugdo acentuada na
capacidade de deformacdo. O polimero vai ficando com caracteristicas mais
termoplasticas [45]. A matriz de PB garante o comportamento elastomérico do produto,
como baixo mddulo e excelentes propriedades a baixa temperatura. Estes materiais

apresentam excelente resisténcia & agua, aos acidos e bases [48-50].



Na formacdo do copolimero, a morfologia desses sistemas € também
grandemente afetada pela natureza do solvente e de suas interagdes com 0s 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 constituird a fase continua e a fase dispersa [42,45]. Isso produz uma grande
variacdo na morfologia, principalmente em copolimeros onde ambos 0s segmentos
podem formar fases continuas. Também a velocidade de evaporacdo do solvente exerce
influéncia na morfologia desses sistemas [46], durante a confeccdo de filmes.
Velocidades baixas de evaporacdo permitem a formacdo de microdominios esféricos,
enguanto que em velocidades altas, ocorre a formacéo de lamelas ou ainda de estruturas
completamente desordenadas [42,45], ou seja, em uma velocidade muito rapida ndo da
tempo para a formagdo dos dominios. A morfologia dos microdominios dos
copolimeros em bloco também depende das condi¢des de processamento [42,45,47,51].

Os pequenos dominios de PS (300A) ndo permitem difracdo da luz visivel no
polimero, que é transparente, e garantem a alta resisténcia a tensdo do material se

comparado com polibutadieno (Tabela 1).

Tabela 1 - Comparagéo da propriedade de resisténcia a tensdo do SBS e do polibutadieno [48]

Polimero Resisténcia a tensédo

no ponto de ruptura (MPa)
Polibutadieno 0,3-05
Polibutadieno vulcanizado ( Enxofre) 3-5
Polibutadieno vulcanizado ( Enxofre + carga) 15-20
SBS 30-35

Existem diversos tipos de elastbmeros termoplasticos que sdo classificados de
acordo com a composicdo. Podem ser reticulados, elastdmeros termoplasticos
vulcanizados (TPV) e ndo reticulados, elastdmeros termoplasticos olefinicos (TPO) em
base olefinica, co-poliésteres, copolimeros em bloco com poliuretanos e com

poliamidas e borrachas termoplasticas estirénicas [44].

Blendas de elatdbmeros termoplasticos vulcanizados podem ser formados a partir

de uma base olefinica e EPDM vulcanizado disperso nesta base, durante o processo de



mistura na presenca da base polimérica fundida. As blendas de elastbmeros
termopléasticos vulcanizados de base olefinica sdo utilizados em pecas automotivas,

embalagens e cabos de utensilios domésticos. [52-54].

As borrachas termoplasticas estirénicas apresentam estrutura quimica em duas
fases, com a fase estirénica dispersa na fase elastomerica. A fase elastomérica pode ser
constituida de isopreno (SIS) ou butadieno (SBS). Em ambos os casos, o segmento
elastomérico contém duplas ligacdes, as quais séo reativas e limitam a estabilidade do
produto frente & degradacdo por oxigénio, ozénio e radiacdo ultravioleta [53]. 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
polimerizagdo 1,2, conforme mostra a Figura 3. Estudos sobre a reticulagdo do SBS
através de radiacdo ultravioleta mostraram que no butadieno, as duplas ligagdes
vinilicas sdo mais reativas do que as duplas cis e as trans frente a radiacdo [52,55].

-CH, CH,- -CH, -CH,-CH-
\ / \ |
CH=CH CH=CH CH =CH>
cis \ vinila
CH,—
trans

Figura 3 - Constituicdo do segmento elastomérico da SBS

A importancia comercial dos elastdbmeros termoplasticos estirénicos tem
crescido nos ultimos anos. Estes materiais podem ser utilizados em combinacdo com
diversos polimeros, com fibras inorganicas e 6leos minerais gerando uma grande
variedade de compostos [52, 53, 56-57].

Atualmente existem 7 principais grupos de elastbmeros termoplasticos. A Tabela

2 apresenta estes principais grupos [43]:



Tabela 2 — Principais grupos de elastdmeros termoplasticos [43]

Grupo Fase Rigida Fase Elastica Exemplo
Poliestirénicos Poliestireno Polibutadieno, SBS, SIS, SEBS
poliisopreno ou
polietileno butileno
Poliolefinicos Polipropileno EPM ou EPDM TPE-O
Poliuretanos Poliuretano Poliésteres ou TPU
poliéteres

Poliésteres Poliéster (Polietileno Poliéter COPE

ou butileno

tereftalato)
Poliamidas Poliamida Poliéter PEBA
Vinilos PVC EVA ou TPE EVA/VC TPE/PVC
Ligas Poliméricas Polipropileno Borrachas PP NR TPV PP NBR

(TPV)

Amida ou Poliéster

vulcanizadas (NR,

NBR, EPDM, CIIR)

Borracha de silicone
vulcanizada

TPV PP EDPM TPV
PP CIIR TPV
TPSIV

Uma andlise do custo por kg de alguns elastdmeros termoplasticos em funcéo do

seu nivel de desempenho é mostrada na Figura 4.

O melhor desempenho € obtido com os elastdmeros termoplasticos com matriz

de poliéter-poliamida (PEBA),

seguindo-se o0s elastbmeros termoplasticos de

poliuretano (TPU éter e TPU éster), os elastomeros termoplasticos com borracha

vulcanizada (TPV’s), os elastomeros termoplasticos poliestirénicos (SEBS e SBS), e

finalmente os elastomeros termoplasticos poliolefinicos (TPO) [43].

o

5

Prego, Euros/Quilcgrama
&

N

COPE,
N
TPU (éter)
) k
g — >

SEBS g
TP0 SB§ \I, /-—"’ -~ TPU (éster)
\ )\/‘ y
\ SEBS/TPU
o \
( < MPO/EPDM
~ ) ™ PVC fiexivel ' N
Desempenho

Figura 4 -Elastdmeros termoplasticos — prego €/kg vs. desempenho [43]
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Os elastbmeros termoplasticos estirénicos apresentam um nivel satisfatorio de
propriedades mecanicas, boa resisténcia a agua e conservacao de propriedades a baixa

temperatura (-60°C), facilidade de pigmentacgéo, processamento facil e bom preco [44].

A caracteristica termopléstica imp8e limitacGes as temperaturas méximas de
servico, que se situam entre 60 e 65°C para 0 SBS e SIS, e um pouco acima disso para o
SEBS (100°C), tem-se ainda para a SBS baixa resisténcia ao envelhecimento acelerado
ao calor, ao o0zbnio e a Oleos e solventes de hidrocarbonetos [44]. JA& o SEBS se
caracteriza por apresentar excelente resisténcia ao envelhecimento acelerado ao calor,
0zOnio e a ultra-violeta (UV) devido a caracteristica saturada da cadeia macromolecular
[44].

J& 0 SEBS se caracteriza por apresentar excelente resisténcia ao envelhecimento
acelerado ao calor, ozbnio e a ultra-violeta (UV) devido a caracteristica saturada da

cadeia macromolecular [44].

Os elastdmeros termoplasticos SBS sdo considerados pela industria como
copolimeros em bloco de primeira geracdo e sdo obtidos por polimerizagdo anibnica,
como mostra a Figura 5. O PS é obtido por polimerizacdo em solucdo, de estireno,
iniciada por iniciadores do tipo alquil litio (RLi) [1a], seguida da adicdo do mondmero
butadieno [1b] e a conversdo em copolimero tribloco [1c]. A terminacdo 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 permite projetar materiais com propriedades aceitaveis ou necessarias para uma
determinada aplicacdo do produto [42,48,49,53, 58].
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RLi*+ CHs=CH _, RCH.CHLI"
| |
CH,CHs CH,CHs [1a]

RCH,CHLI" +,CH,=CH _, R(CH,CH),CH2CH'Li"

| | | |
CH.CHs CHZCHs CH.CHs CH,CHs

S-Li+ +nCH2:CHCH:CH2 —> S(CHQCH:CHCHz)n.1CH2CH:CHCH2_Li+

[1b]
S-BLi"+,CH,= CH_,  S-B-(CH,CH),.1CH,CHLi"
| | | [1c]
C2H5 C2H5 C2H5
S-B-SLi"+ROH —» S-B-SH +ROLi
[1d]

Figura 5 — Obtencdo da SBS por polimerizacao anidnica [52]

A Coperflex TR-1061, uma borracha do tipo SBS, € um copolimero linear,
formado por blocos de estireno e de butadieno que apresenta uma estrutura com um teor
em estireno de 30% em peso. Esse copolimero possui um estabilizante que ndo afeta as
caracteristicas visuais do polimero. Este elastdbmero termopléastico é produzido por um
processo de polimerizagdo em solucdo com iniciador de 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.

Uma das principais aplicacfes da SBS - Coperflex TR-1061 é ser utilizada 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 formulacdo de adesivos e tintas devido a sua solubilidade em

uma gama de solventes [6].

Copolimeros em bloco incompativeis com polimeros permitem a construcdo de

novas morfologias e arquiteturas moleculares que polimeros classicos ndo podem
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apresentar. Exemplos: copolimeros em bloco SB e SBS. A formacdo morfoldgica do
copolimero em bloco é influenciada por diferentes fatores. Além de parametros como
tipo de mondmero, composi¢cdo quimica e processamento, é importante saber se as
amostras sdo preparadas a partir de massa fundida ou solugdo. No processamento a
morfologia pode ser influenciada pela variagdo de temperatura, pressédo, cisalhamento e
tempo de processamento. Em solucdo é importante saber a escolha do solvente, pois é
importante para a formacdo da estrutura e evaporagdo do mesmo. Copolimeros em
bloco com mesma composi¢do quimica podem apresentar diferentes morfologias em
solventes diferentes e 0 uso de um solvente especifico em copolimeros em bloco com
diferentes composic¢des pode resultar na mesma morfologia. Também deve ser levado
em conta as condi¢6es de polimerizacdo: temperatura, tipo e concentracdo do iniciador e
caracteristicas moleculares (como por exemplo, peso molecular, polidispersdo). Os
monomeros podem ser organizados em arquiteturas de dibloco, tribloco, multi-bloco,
estrela ou enxerto em bloco, o que resulta em diferentes morfologias e propriedades
mecanicas. Propriedades mecanicas como resisténcia a tracdo e impacto dependem da
interface de sistemas heterogéneos, pois nesta regido ocorre a mobilidade molecular e
formagdo morfoldgica dos copolimeros em bloco. No trabalho de Huy e colaboradores
[58] foi observada a influéncia da estrutura interfacial de alguns copolimeros em bloco
tipo SBS na sua morfologia e comportamento de deformacdo mecénica. Neste estudo,
foi apresentado que as propriedades mecanicas de sistemas poliméricos heterogéneos
sdo regidos pela compatibilidade dos constituintes, composi¢do, morfologia e estrutura
interfacial. Neste contexto, trés fatores principais desempenham um papel importante
[58]:

e Propriedades mecénicas sdo dependentes do campo de tensdo no plano da
interface, estando em escala macroscopica;

e Os processos de deformacdo plastica dos polimeros em ambos lados da
interface, em particular aquele constituinte mais macio, estdo em escala
microscopica;

e Estrutura molecular na interface, responsavel pela transferéncia de tenséo

entre as fases estdo em escala molecular;

O mesmo autor e seus colaboradores também avaliaram o comportamento da
deformacdo mecénica de copolimeros em bloco tipo SBS de diferentes morfologias
utilizando as técnicas de FTIR e MFA [51].
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3.1.2 Caracteristicas Gerais dos Elastobmeros Termoplasticos

Os elastbmeros termoplasticos sdo ditos “auto-reforcantes” e sua estrutura

confere as seguintes caracteristicas [44]:

e A coesdo do material deve-se a fase termoplastica (fase rigida) e,
portanto, a base de interacGes fisicas e ndo de ligacBes quimicas
propriamente ditas. Toda elevacdo de temperatura diminui a coesdo até
sua total anulacdo no ponto de fusdo ou na temperatura de transicdo
vitrea da fase rigida. No decorrer do resfriamento reforcam-se as ligacoes

fisicas “termolabeis”.

e Apresentam duas temperaturas de transicdo vitrea, correspondentes
respectivamente as duas fases (rigida e flexivel), e também uma

temperatura de fuséo se a fase rigida for semicristalina.

O dominio de utilizacdo desses materiais em servico &, portanto, limitado pela:
- temperatura de transi¢do vitrea e temperatura de fusdo da fase rigida;

- temperatura de transicdo vitrea da fase flexivel.

Quanto mais elevada for a Tg ou a Tf (Tm) da fase rigida, melhor serd a sua
resisténcia ao calor. Quanto mais baixa for a Tg da fase flexivel, melhor serd sua

resisténcia ao frio.

Os fatores que contribuem para as propriedades dos TPES sao:

e Tipos de polimeros utilizados;

e Massa molecular de cada uma das fases;

e Forcas intermoleculares de cada fase e rigidez das cadeias das
duas fases;

e Natureza da interface e sua aptiddo em transferir a deformacdo de
uma fase a outra (a interacéo e as propriedades na interface);

e Relacdo fase flexivel (elastdmero)/fase rigida (termopléastico);
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e Morfologia da fase dispersa, ou seja, o tamanho das particulas da
fase dispersa;

e Fase flexivel (elastomérica) ser reticulada ou nao reticulada;

3.2 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Nos ultimos anos, tem sido difundido o emprego de cargas em escala
nanomeétrica com o intuito de desenvolver novas técnicas para melhorar o desempenho
mecanico dos materiais poliméricos [20]. Os nanocompaositos poliméricos sdo sistemas
hibridos constituidos de particulas inorganicas em escala nanométrica na matriz

polimérica [59].

A montmorillonita (MMT), negro de fumo [28] e a silica sdo alguns exemplos
de materiais usados para reforcar elastdbmeros (borracha pura). O grafeno também foi
utilizado para comparacdo com o negro de fumo [60] para posterior substituicdo do

mesmo.

A montmorillonita € a argila mineral mais utilizada para a prepara¢do dos
nanocompositos poliméricos [61]. Ela apresenta alta razdo de aspecto, 0 que permite
melhoria nas propriedades mecéanicas da matriz polimérica utilizando menores
quantidades de carga [7]. Essas melhorias normalmente sdo maiores do que as que se
verificam em compositos tradicionais. Nanocompoésitos hormalmente contém de 2% a
10% de carga (base massa) com melhoria de propriedades igual ou superior ao
observado em compdsitos tradicionais contendo de 29% a 35% de carga [62].

Nanocompositos poliméricos comecaram a ser desenvolvidos nos anos 80 por
laboratérios de pesquisa académicos e de empresas. Em 1990, o Toyota central R&D
Laboratories divulgou sua tecnologia de obtencdo de nanocompdsito a partir da
poliamida 6 e da argila montmorillonita (4%), comprovando ganhos significativos nas
propriedades mecénicas, nas de barreira e na resisténcia térmica em relacdo ao polimero
puro [7,62,63].
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As nanocargas podem apresentar-se de diferentes formas em relagdo as
dimens@es, comprimento, largura e espessura [59]:

Esférica: quando as trés dimens@es estdo na ordem de nanémetros;

Fibrosa: quando largura e espessura estdo na ordem de nandmetros;

Lamelares: quando somente uma das dimensdes estd na ordem manométrica

(espessura).

A relacdo entre as dimensdes da particula (comprimento versus espessura) é
denominada raz&o de aspecto, sendo que, quanto maior for esta relagdo, melhor seu

efeito sobre a resina-base (Figura 6).

Outros fatores como concentracdo, forma de dispersdo e a homogeneidade da
distribuicdo da nanoparticula na matriz polimérica [64, 65] também sdo muito
importantes para o ganho de propriedades.

s Y

-

L=100-200 nm in case of MMT

Figura 6 — Razdo de aspecto da MMT [66]

A montmorillonita é uma argila originada de erosdo 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 1nm [22]. As
principais razdes que levaram a popularizacdo de seu emprego em nanocompdsitos sdo
a sua origem natural, a elevada relacdo de aspecto e a boa capacidade de delaminagéo
(separacao das camadas de argila). Os principais fornecedores da montmorillonita séo a

Nanocor e a Rockwood Additives.

Na sua forma original, a montmorillonita apresenta residuos de cristobalita,
zedlita, biotita, quartzo, feldspato, zirconio e outros minerais normalmente encontrados
em rochas vulcénicas. Logo, para utilizacdo em nanocomposito, ela deve ser purificada
[62]. A MMT em seu estado natural tem carater hidrofilico [67].
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Figura 7- Estrutura 2:1 dos Filossilicatos [42, 66]

Por ser polar, a montmorilonita ndo é compativel com a maioria dos polimeros
que sdo menos polares ou apolares, portanto ela tem sido modificada para torna-la mais
orgonofilica [8, 9]. Para tanto, sdo utilizados sais organicos, usualmente sais de amonio
quaternarios organofilicos, que substituem os cétions inorganicos entre as lamelas da
MMT e védo facilitar a dispersdo na matriz do polimero. Muito da tecnologia em
nanocompositos reside nessa dispersdo [10]. A Figura 8 apresenta a modificacdo
quimica da argila. Muitos trabalhos empregam a mistura de resina polimérica com

argilas modificadas [68].

(Ralarian

MMT sadica
(hidrofilica)

{organofilica)

Figura 8: Modificacdo quimica da argila [69]
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A distancia interplanar nas argilas depende do tamanho do cation utilizado.
Quando se emprega um sal de aménio quaternario, o seu tamanho esta relacionado ao
tamanho dos grupos alquilas ligados a ele, e na maioria dos casos sdo utilizados um ou

dois grupos graxos hidrogenados e ndo hidrogenados que possuem até 16 C’s [70].

Na obtencdo de nanocompositos, como é mostrado na Figura 9, dependendo da
natureza dos componentes usados, podem ser obtidos trés principais tipos de
morfologia: quando o polimero é incapaz de intercalar entre as folhas do silicato, o
composto (9a) é obtido, cujas propriedades permanecem na mesma escala das dos
tradicionais microcompositos. Além desta familia classica dos compostos, dois tipos de
nanocompositos podem ser obtidos. A estrutura intercalada (9b) em que ha uma
insercdo regular do polimero entre as camadas da argila e quando as camadas do silicato
sdo dispersas completamente e uniformemente na matriz continua do polimero é obtida
a estrutura esfoliada ou delaminada (9c). Através da XRD (difracdo de raios-X) é
possivel identificar os tipos de estruturas. Em nanocompdsitos intercalados, a estrutura
multicamada repetitiva € preservada, permitindo determinar 0 espagcamento
intercamadas. A intercalacdo do polimero aumenta o afastamento das camadas,
conduzindo a um deslocamento do pico de difracdo para valores de angulos menores.
Quando a estrutura esta esfoliada o pico ndo é mais visivel nos difractogramas de XRD

devido a um afastamento muito grande entre as camadas [64].

Argila Palimern

() th:f il

Figura 9 - Esquema dos diferentes tipos de interacdo entre silicatos e polimeros: (a) fase
separada: 0 microcompgsito; (b) o nanocompdsito intercalado e (¢) nanocompdsito esfoliado [64].
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A estrutura morfologica do nanocomposito, ou seja, sua dispersdo na matriz
polimérica influenciara nas propriedades finais do produto e isto dependera da natureza
do polimero utilizado, razdo de aspecto da nanocarga, efeito do processamento,
orientagdo das cargas bem como composicdo e quantidade da argila (1 — 6%) utiizada
[71-72].

A argila pode ficar orientada ou nao orientada dentro da matriz, e isto também

influencia nas propriedades mecénicas do material (Figura 10).

(2] ic)
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Figura 10 (a-d): Orientac@o da argila dentro da matriz polimérica, (a) estrutura intercalada, dispersdo nao
ordenada; (b) estrutura esfoliada, dispersao nao ordenada; (c) estrutura intercalada, disperséo ordenada e
(d) estrutura esfoliada, dispersao ordenada [73]

Os nanocompositos podem ser obtidos de trés maneiras principais [64]:

I) Polimerizagdo in situ: no qual as nanoparticulas da argila sdo dispersas em um
mondmero e o polimero é formado entre as suas camadas, facilitando a dispersdo da
carga na matriz polimérica. A polimerizacdo in situ pode ser de duas maneiras:

a) Inchamento com monémero — polimerizagao dentro das galerias

b) Suporte com catalisadores dentro das galerias da argila

I1) Intercalacdo em solucdo: a argila é inchada em um solvente com o objetivo
de aumentar a distancia interplanar das camadas e é dispersa em uma solucdo do
polimero, permitindo que as cadeias poliméricas difundam entre as camadas da argila.
Ao evaporar 0 solvente, o nanocompdsito é obtido com estrutura intercalada ou
esfoliada.
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[11) Intercalacdo do fundido: onde a dispersdo das camadas da argila é efetuada
no polimero fundido em um misturador sem a presenca de solvente (extrusora ou

camara de mistura)

As vantagens de formar nanocompdsitos por intercalacdo no estado fundido s&o:
a) € ambientalmente correta devido a ndo necessidade de uso de solventes organicos; b)
minimiza custos devido a sua compatibilidade com os processos de transformacédo de

termoplasticos utilizados pela industria [74]

As principais pesquisas e aplicacdes comerciais de nanocompdsitos 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 é a melhoria de
propriedades de barreira a gases de filmes ou de embalagens rigidas [67,75]. Outra
aplicacdo que merece destaque é a utilizacdo de nanocompdsitos para reducdo da carga

estatica, de interesse na area de embalagens para produtos inflaméaveis [63].

A avaliacdo de nanocompdsitos como retardante de chama foi preparado em
policondensacdo in situ, com diferentes matrizes de PS e PU, na matriz de PS foi obtida
morfologia esfoliada e no PU intercalada. Os nanocompdsitos apresentaram luz colorida
e excelente resisténcia a dgua [76]. Szustakiewics e colaboradores também avaliaram o
efeito dos nanocompositos, obtidos por extrusdo, como antichama em matriz de PP [77],
concluindo que a resisténcia a queima depende de uma adequada concentracdo de

compatibilizante e da morfologia obtida: esfoliada ou intercalada.

Venkatesh e colaboradores utilizaram diferentes composicdes de montmorilonita
para verificar sua influéncia nas propriedades viscoelasticas, em matriz de PP [78]. A
analise dindmica mecanica mostrou aumento de mddulo de armazenamento, atribuida

ao efeito de reforcamento dado pela presenca da argila.

Dong mapeou através de modelos teoricos, “Halpin-Tsai” e simulagdo numérica
a previsdo de mddulos elasticos dos nanocompositos de PP [79]. Através dos modelos
foi possivel observar que a orientacdo da argila é de grande impacto no médulo elastico;

a dispersdo uniforme da argila é ponto fundamental tanto experimental quanto
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numerico, pois aglomerados de argila favorecem a concentracdo de tensGes gerando

falhas.

3.2.1 Nanocompositos com matriz de Elastdmeros Termoplasticos

Nanocompositos termoplasticos apresentam grandes vantagens em relagdo a
resina-base, como, por exemplo, o aumento significativo do modulo, da resisténcia a
tracdo e da temperatura de distorcdo térmica, sem aumentar muito a densidade do
material, mantendo o brilho e a transparéncia. Outras propriedades ja comprovadas de

nanocompositos sdo as de barreira a gases e acdo como retardante de chamas [62,67].

Alguns exemplos de obtencdo de compdsitos de elastdmeros termoplasticos com
nanomateriais sdo citados na literatura [80,81]. 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 [52].

Zhang e colaboradores [10] adicionaram argila durante a polimerizacao anibnica

da SBS, e a esfoliacdo foi obtida com uma forte interacdo entre a argila e a SBS.

Liao e colaboradores [33] formaram o nanocompdsito de SBS através da
dispersdo da argila e SBS em tolueno e apos precipitaram em etanol onde foi obtido o
nanocomposito intercalado com ganho de moédulo de armazenamento, estabilidade
térmica e elongacdo. Xu,H e colaboradores [34] preparam 0 nanocompoOsito por
intercalacdo no estado fundido, onde também foi obtida a intercalacdo dentro das

galerias da argila.

Atualmente, s@o realizados trabalhos com diferentes elastomeros [82] e
nanoargilas. Como exemplo: a utilizacdo da borracha policloropreno [83] e da borracha
clorobutilada [84]; Outro desenvolvimento envolvendo argila em matrizes elastoméricas
é a substituicdo da silica por nanoargila em formulacdo de borracha natural por método
de cilindro aberto [85]. Neste mesmo artigo, na revisdo bibliografica, foi comentado
sobre a substituicdo de negro de fumo por nanoargilas em compostos de borracha
natural onde com 10 phr de argila foram obtidos valores de propriedades mecéanicas

comparaveis com compostos contendo 40 phr de negro de fumo.
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3.3 AGENTES COMPATIBILIZANTES

Misturar dois polimeros imisciveis € um grande problema, pois 0s materiais
resultantes da mistura sdo dificilmente processados, extrudados ou injetados além de
apresentarem propriedades mecanicas inadequadas. Tais dificuldades aparecem porque
ndo ha adesdo entre os polimeros ja que a tenséo superficial entre eles é muito alta [86].
Esse problema também acontece na formacdo de compositos e nanocompositos quando

a matriz polimérica ndo apresenta uma interacdo adequada com a carga.

Uma das solugdes mais empregadas para melhorar a interagdo entre dois
polimeros imisciveis ou a interacdo polimero/carga é a adicdo de um terceiro
componente a mistura que permite a interacdo entre as duas fases, chamado de agente
compatibilizante [86]. Os agentes compatibilizantes sdo macromoléculas que deverdo
atuar na regido interfacial em misturas poliméricas heterogéneas ou compdsitos.
Usualmente, as cadeias do agente interfacial ttm uma estrutura em bloco ou graftizada,
com um bloco constituido por um dos componentes da blenda e um segundo bloco

similar ou miscivel com outro componente da mistura [11, 12, 87-89].

O efeito da tenséo superficial para compatibilizacdo de blendas foi avaliado por
Li e colaboradores [90] onde é explicado que a adi¢do de compatibilizante, quando
localizado entre as fases imisciveis reduz a tensdo superficial e o tamanho das

particulas.

Elastbmeros termoplasticos (SBS e SEBS) podem ser utilizados como agentes
compatibilizantes em blendas de polimeros imisciveis, como por exemplo em blendas
de poliestireno/polietileno [53,91-92]. Entretanto para este fim, muitas vezes é
necessario que se faca a funcionalizacdo do elastdmero para melhorar sua interagdo com

materiais polares, como o0s plasticos de engenharia ou mesmo cargas inorganicas [55].

A borracha SBS também tem sido utilizada como agente compatibilizante em
blendas de poliestireno de alto impacto (HIPS) e copolimero de etileno-acetato de vinila
(EVA) com residuos de pneu de borracha, onde a SBS foi eficaz na melhoria das

propriedades mecanicas. Contudo, o aumento de sua quantidade enfraqueceu o Efeito
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Payne, que é a interacdo carga-carga [71] e levou ao decréscimo do moédulo de

armazenamento [93]

Lai e seus colaboradores avaliaram a influéncia do SEBS-g-MA e PP-g-MA nos
nanocompositos de SEBS/argila 20A [94]. O SEBS-g-MA obteve parcial esfoliacdo em

comparagdo com PP-g-MA.

A utilizacdo da nanocarga como agente compatibilizante entre as borrachas
policloropreno (CR) e EDPM [95] foi estudada. Verificou-se que a argila ficou
localizada na interface entre as duas fases, reduzindo a tenséo superficial entre as fases e
melhorando as propriedades mecanicas dos compostos. Ali e seus colaboradores
também avaliaram o efeito de compatibilizacdo das nanoargilas em blendas de borracha
HNBR e NR [96].

Na utilizacdo da borracha natural epoxidada como compatibilizante entre a
borracha natural e argila, Arroyo e seus colaboradores verificaram que a argila ficou
localizada entre as interfaces, reduzindo a tenséo superficial e como consequéncia levou

a reducéo do tamanho de particula [17].

3.4 EPOXIDACAO DE BORRACHAS

A epoxidagdo 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 consequéncia do trabalho iniciado pela associacdo de
pesquisa do produtor de borracha Malaysian, a producdo comercial de até 1500
toneladas por ano (tpa) de ENR foi anunciada por Guthrie em 1987, que intorduzio o
material no mercado com o nome de Dynaprene. O material é 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 [3, 42].

A SBS ndo é um polimero polar, mas as vezes € necessario aumentar sua
polaridade para obtencdo de um material com caracteristicas diferenciadas. Entre estas

melhorias, estdo a resisténcia a 0leos e solventes, reducdo da permeabilidade a gases e
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melhor adesdo a ceramica, metais e téxteis [97,98]. No entanto a técnica de
polimerizacdo anibnica até hoje utilizada ndo € apropriada para insercdo de

comondmeros polares durante a polimerizacgéo [99].

Epoxidagdo ¢é a formacdo de um éter ciclico de trés membros através da reagdo
de peracidos com olefinas [100]. A epoxidacao de elastbmeros diénicos pode ser obtida
pela acdo de peroxidos na presenca de catalisadores ou de peracidos. O grau de
epoxidacdo dependera do agente de epoxidacgdo, temperatura, concentracdo do agente de
epoxidacao e do solvente [101].

A Figura 11 apresenta 0 esquema de reacdo de epoxidacdo do copolimero em
bloco estireno/butadieno com peracido gerado “in situ”. O bloco de polibutadieno sofre

modificacdo quimica resultando em unidades epoxidicas.

HCOOH + H,0, —» HCOOOH + H,0

@]
/\
HCOOOH + HC=CH — HC-CH + HCOOH
v v

Figura 11 - Reacdo de epoxidacao do copolimero em bloco estireno/butadieno [101]

A primeira etapa, a formacdo do perecido pela reacdo de H,O, com o &cido é

lenta e endotérmica; a segunda etapa a epoxidacdo é rapida e exotérmica [101]

A borracha epoxidada ja foi utilizada para a compatibilizacdo de borracha
natural com polipropileno, no trabalho realizado por Nakason e colaboradores [98]. A
borracha natural epoxidada também foi utilizada em matriz de PLA para aumentar a

elongacdo e resisténcia ao impacto [102].

O efeito da epoxidacdo na morfologia e propriedades mecanicas no componente
dieno do copolimero em bloco SBS foi estudado por Pandit e seus colaboradores [99].
Neste artigo, foi verificado que o bloco elastomérico do copolimero é drasticamente
alterado pela inser¢do de grupos epoxidicos no butadieno. O aumento no grau de
epoxidacdo influencia a termodindmica da compatibilidade. Foi visto também, a
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indicacdo da degradacdo do peso molecular dos polimeros devido a cisdo das cadeias e
formacdo de cadeias laterais e ramos de ligacdo cruzada que dificultam a mobilidade
molecular atrasando o equilibrio termodindmico afetando a morfologia. Estas sugestdes
dos autores devem ainda ser provadas por testes complementares. Com o aumento do

grau de epoxidacéo foi observado aumento de dureza.

3.5 APLICACOES DO SBS E DOS NANOCOMPOSITOS DE SBS

As nanoparticulas inorganicas podem ser sintetizadas com diferentes materiais
através de métodos quimicos e fisicos, com particulas que se diferem pela sua
composic¢do, estrutura, tamanho e propriedades quimicas e fisicas. Estas nanocargas
possuem as mais diferentes aplicacBes, como por exemplo: dispersdo de superficie
modificada, em solventes organicos, aplicacGes fotocatilicas e antibacteriana, aplicacfes

biomédicas e remocéo de ions de metais pesados [13].

Os nanocompdsitos modificados organicamente apresentam aumento de
propriedades mecanicas, oOpticas e térmicas. Exemplos de algumas empresas que
utilizaram nanoargilas para obtencdo de novos produtos: Toyota com Nylon 6, Bayer
AG também com Nylon 6 em barreira a filmes, Clariant com embalagens de PP/argila e

GM Astra Safari e Vans com poliimida/argila [13].

Entre as principais aplicacdes da borracha SBS estdo a utilizacdo em selantes,
adesivos (hot melt), revestimentos e modificacdo de asfalto melhorando a performance
na pavimentacdo e laminas de impermeabilizacdo [57]. Também é utilizada na area
calcadista como solados, amortecedores, contrafortes, tacdo ou outras pecas deste
segmento [103]. Entre as vantagens da utilizagdo da SBS, destacam-se: a facilidade de
processamento, o baixo custo de processo, excelente flexibilidade inclusive a baixas

temperaturas, boa elasticidade, 6tima aderéncia e reciclabilidade [104].

O “toque borrachoso” proporcionado por estes elastomeros termoplasticos, além
do fato de serem antialérgicos, permitem a utilizacdo em artefatos que tenham contato
com o ser humano, como brinquedos, cabos de ferramentas, dispositivos de

equipamentos médicos como émbolos de seringas [44].
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Substituicdo total ou parcial de artefatos de borracha ou plastico convencionais

para o interior de automoveis [44].

Os tipos mais resistentes a 0zénio e a UV sdo indicados para a fabricagdo de
artefatos para exposi¢do em “outdoor”, tais como frisos da industria automotiva e perfis
de vedacdo. Sdo empregados também para melhorar a resisténcia ao impacto dos

termoplasticos rigidos e para melhorar a compatibilidade entre polimeros [44].

Em elastdmeros, com no maximo 5% de quantidade de material, a MMT poderia
melhorar as propriedades de barreira, permeacdo a gases, abrasdo, resisténcia ao rasgo,
entre outras propriedades, permitindo que possa ser utilizada em aplicacdes em que
estas propriedades sejam importantes. Outra possivel aplicacdo é sua utilizacdo como
retardante de chamas. Na area de embalagens, poderia ser utilizado nas embalagens de

SBS buscando maior propriedade de barreira.

Outra possivel aplicacdo é a utilizacdo da SBS linear para modificacdo em
asfaltos [105] e a influéncia dos modificadores organicos utilizados nos nanocomp@sitos

para esta aplicacdo [105].

Uma série limitacdo de muitos materiais plasticos, especialmente os chamados
vitreos, € a baixa resisténcia ao impacto, notadamente em temperaturas abaixo da
ambiente. Para melhorar a tenacidade de polimeros pode-se adicionar plastificantes, mas
este procedimento altera significamente outras propriedades do material ( como o
maodulo elastico e a temperatura méaxima de uso) e esta limitado a uns poucos polimeros
comerciais (como o PVC). Uma segunda possibilidade é a realizacdo de
copolimerizacdo com monbémeros que gere polimeros mais flexiveis, diminuindo a
temperatura de transicdo vitrea do material. Uma terceira op¢do é a utilizacdo de
modificadores de impacto, que pode ser através de adi¢do de particulas de borracha
através de mistura mecénica ou atraves de polimerizagéo do polimero vitreo na presenca
do componente elastomérico, obtendo-se um copolimero do tipo enxertado (grafting).

Neste tipo de reacdo, o grau de enxertia € normalmente baixo [107].

As borrachas quando possuem baixa miscibilidade com o polimero podem fazer

o papel de um modificador de impacto [107]. O comportamento mecéanico do polimero
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tenacificado por borracha esta intimamente relacionado com a sua morfologia. Aspectos
como tamanho de particula, concentracdo (normalmente de 5-15% em peso) e grau de

adesdo sdo importantes.

As condigOes essenciais para se obter uma mistura com alta resisténcia ao
impacto sdo: temperatura vitrea do componente elastomérico deve ser abaixo da
temperatura ambiente; a borracha deve formar uma segunda fase, dispersa na matriz
vitrea e deve haver boa adesao entre as fases. No caso de polimeros enxertados a adesao
é conferida pela fase graft, que migra para a interface entre a fase vitrea e a borrachosa,
servindo de agente de compatibilizacdo. Caso ndo exista boa adesdo entre o0s
componentes da blenda mecanica, pode-se adicionar agentes externos de
compatibilizagdo que normalmente sdo copolimeros com boa afinidade com ambas as
fases. E importante que no haja miscibilidade total entre o polimero e o modificador, o
que impediria formacdo de particulas de borracha e inviabilizaria os mecanismos de

tenacificacdo proveniente deste tipo de morfologia [107].

O polipropileno pela sua versatilidade tem sido um dos materiais mais utilizados
em embalagens e pecas automotivas, porém é um material pouco tenaz com baixa
resisténcia ao impacto [108]. Em trabalho anterior [109], foi utilizado nanocompdsitos
de SBS como modificador de impacto em matriz de polipropileno e o resultado foi
muito satisfatorio. Este resultado sugere que este material pode ser Util na obtencdo de

pecas automotivas com maior tenacidade.

3.6 BLENDAS POLIMERICAS DE POLIPROPILENO COM
ELASTOMEROS

Blendas poliméricas representam as misturas fisicas de dois ou mais polimeros,
de forma que entre as cadeias moleculares dos diferentes polimeros sé exista interacdo
intermolecular secundéria, ou que ndo haja qualquer reacdo quimica tradicional entre as
cadeias moleculares dos polimeros diferentes; muitas blendas poliméricas sdo utilizadas

como plastico de engenharia, com aplica¢des industriais importantes [86].

As blendas poliméricas podem ser obtidas de duas formas:
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1) em misturador ou numa extrusora, onde a temperatura de trabalho é
suficientemente alta para fundir ou amolecer os componentes poliméricos e
ndo causa degradacéo dos mesmos;

2) ou dissolvendo os polimeros num bom solvente comum aos mesmos e

deixando o solvente evaporar posteriormente.

Misturas de polimeros sdo sistemas poliméricos originarios da mistura fisica
(principalmente) de dois ou mais polimeros e/ ou copolimeros, sem que haja um
elevado grau de reacBes quimicas entre eles. Para ser considerada uma mistura, 0s
compostos devem ter concentragdo acima de 2% em massa do segundo componente
[11,110-111].

Apenas a mistura entre os dois polimeros ndo garante a formacao 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 [11,111]. A miscibilidade ou o grau de interacdo entre as possiveis fases
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 segregacdo
entre as moléculas, ou seja, sdo 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 [42,110-111].
Termodinamicamente, o comportamento de equilibrio de fases em misturas €
controlado pela variacdo da energia livre de mistura, através da equacdo de energia livre

de Gibbs:

AGm = AHm - TASm (1)
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Onde AGp, é a variagdo molar de energia livre de mistura, AHy, € a variacdo
molar de entalpia de mistura, T é a temperatura absoluta e AS,, € a variagdo molar de

entropia de mistura.

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

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

b) se AGp =0, 0 sistema estara em equilibrio dindmico;

¢) se AGnp < 0, 0 sistema sera miscivel constituido por uma Unica fase.

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

relacao:

a_—’-fu_]?,,,,_“ o
{):;J:_" i

)

Onde @i é a fracdo volumétrica de cada componente i. Esta relacdo assegura a
estabilidade contra a separacdo de fases. A energia livre de mistura é dependente da
temperatura e da composigéo [110].

O grau de miscibilidade entre as fases pode ser avaliado indiretamente por
determinacdo da temperatura de transicdo vitrea. Fases completamente imisciveis
apresentam duas Tg’s com valores iguais as Tg’s dos componentes isolados. Sistemas
completamente misciveis apresentam uma s6 Tg, a qual é proporcional a fracdo dos
componentes na mistura. No caso de misturas parcialmente misciveis, observam-se duas
transicOes vitreas, mas com posicdes deslocadas: a Tg da fase vitrea diminui enquanto a

Tg da fase borrachosa aumenta [107].

Miscibilidade implica na formacéo de uma fase Unica, com dispersdo molecular.
Compatibilidade é quando as propriedades desejadas sdo alcancadas. Sistemas

imisciveis, portanto, podem ser compativeis.

Para a tenacificacdo dos polimeros é condigdo essencial possuir a presenca de
particulas dispersas e boa adesdo entre as fases. Além disso, o tamanho das particulas de

borracha também é um fator importante. Com a diminuicdo no tamanho das particulas
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tem-se uma melhor distribuigdo de tensdes e, como consequéncia, um aumento na area
superficial das fissuras, representando um aspecto positivo na tenacificacdo. Por outro
lado, particulas menores significam uma menor distancia entre as microfibrilacdes, o
que pode levar a formacdao de trincas com mais facilidade. Existe, portanto, um tamanho
de particula ideal para se obter um maximo efeito de tenacificacdo pelo mecanismo de
microfibrilamento, situando-se geralmente na faixa de 0,1-1um ( Figura 12). O tamanho
de particulas de borracha obtido depende das condi¢cBes de mistura e da adesdo
interfacial entre os componentes. A presenca de agentes de compatibilizacdo, portanto,
reduz o tamanho das particulas do modificador [107].
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Figura 12- Tamanho ideal de particulas em funcdo da densidade de emanharados para alguns
tipos de polimeros (Walker & Collyer, 1994). A ductilidade da matriz aumenta com o aumento da
densidade de emanharados [107].

Sistemas imisciveis quando propriamente compatibilizados podem ser uma
alternativa para ganho de propriedades mecanicas. Em polimeros semicristalinos, a
resisténcia ao impacto, pode ser melhorada pela incorporacdo de uma fase elastomérica
(na forma de blenda ou copolimerizacao) ou pela adicdo de uma carga reforcante, como
as fibras, na matriz polimérica [111-113].

Os critérios mais importantes para selecionar o modificador de impacto do
polipropileno sdo: compatibilidade, estabilidade térmica e processabilidade. Borrachas
em forma de granulos ou flocos sdo mais faceis de incorporar quando pré-misturadas ao
PP ou quando incorporadas diretamente na moldagem. Um aspecto importante, que é
também comum a todos os polimeros modificados com borrachas, é a maior
suscetibilidade & degradacédo térmica ou fotooxidativa [107].
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Ma e colaboradores [114] estudaram em termoplasticos vulcanizados (TPV), a
adicdo de um agente nucleante (B-NA) em matrix de PP isotatico com EPDM para

ganhar resisténcia ao impacto.

Ichazo e colaboradores avaliaram as propriedades mecénicas e reoldgicas da
blenda de PP e SBS através da vulcanizacdo dindmica e estatica [115], onde observaram
que a incorporacdo do elastbmero causou aumento da viscosidade e tenacidade da
blenda e o tipo de vulcanizacdo também afetou o comportamento mecénico e reoldgico
da blenda. A cura com peroxido resultou em materiais com alta tenacidade e pequena
elongacdo e a vulcanizacdo dindmica com enxofre resultou em blendas com alta

tenacidade podendo ser processadas pelo método convencional.

Gonzalez et al. obtiveram blendas de PP/SBS vulcanizadas por irradiacdo gama
[116] e as misturas apresentaram decréscimo do modulo de Young, com aumento de
elongacdo. Este artigo mostrou que € possivel fazer a vulcanizacdo sem a necessidade

de aditivos toxicos, podendo ser aplicados em embalagens para alimentos.

Nas blendas de PP e EPR-g-Ma a adicdo de 5% de argila (NR;-MM) impds
uma barreira fisica para a coalescéncia, reduzindo a mobilidade e diminuindo o tamanho
de particula [117]. Em blendas de EPR/PP também ocorreu reducdo de tamanho de
particula, ou seja, reducdo da tensdo superficial, ocasionando forte adesdo entre a
borracha e a matriz que é extremamente importante para a resisténcia ao impacto [118].

Outras matrizes poliméricas também foram utilizadas, Sanchez e colaboradores
avaliaram a morfologia e as propriedades termomecénicas das blendas de PS/SBS e
SBS/Polibutadieno Sindiotatico (s-PB) [119] mostrando que a blenda com
homopolimero de PS apresentou pequenos dominios e com pobre adesdo entre as fases
enguanto que com Polibutadieno Sindiotatico ocorreu aumento de médulo no estado

vitreo.

A compatibilizagdo de blendas imisciveis de polipropileno e poliestireno,
utilizando argila como compatibilizante foi avaliada por Wang e colaboradores, onde foi
verificado que a adic¢do de argila reduz o tamanho de particula do PS devido ao aumento
da viscosidade pela intercalacdo das moléculas do PS nas galerias da argila retardando a
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coalescéncia da dispersao das particulas de PS. Outro fator seria a compatibilidade do
PP e PS dentro das galerias da argila O autor e colaboradores afirmam que o
desenvolvimento da morfologia de blendas de polimeros imisciveis incluem alguns
passos: (1) formacéo de folhas de menor fase, (2) formacdo da entrada da MMT nas
folhas, (3) quebra do ordenamento das argilas, formando goticulas e (4) coalescéncia
das goticulas [120].

O desenvolvimento de blendas poliméricas é comercialmente atrativo, pois
raramente um Gnico polimero relne todas as propriedades necessarias para a aplicacao
final da maioria dos produtos. Muitas vezes 0 tempo e 0S recursos necessarios para o
desenvolvimento de uma blenda sdo menores do que 0S necessarios para o
desenvolvimento de um novo polimero com propriedades semelhantes as da blenda
[86].
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 POLIMEROS, REAGENTES E SOLVENTES

Os polimeros, reagentes e solventes utilizados neste trabalho sdo os seguintes:

e SBS - Borracha termoplastica do tipo SBS fornecida pela Petroflex com 30% g/g de
estireno.
e Argila montimorilonita organicamente  modificada (MMT-M,B(HT)N):
comercializada pela Southern Clay Products Co. sob o nome Cloisite® 10A, com dgo; =
1,96 nm (informado pelo fornecedor). E uma montimorilonita natural modificada com
sal de amonio quaternario (2MBHT) com concentracdo de 125 meq/100g argila, onde
MMT=montimorillonita, M=metil, B=benzil e HT=(grupamento graxo hidrogenado).
e SBS epoxidadas* — graus de epoxidacdo de 6,0 mol %, 12 mol % e 13,9 mol %;

* as borrachas epoxidadas foram fornecidas pelo laboratorio K-206 do Instituto
de Quimica dessa Universidade.
e Ciclohexano: procedéncia Nuclear, grau de pureza PA.
e Antioxidante Irganox B-215: procedéncia Ciba
e Polipropileno com diferentes grades, fornecidos pela Braskem: PP H 301 com MFI =
10g/10min e PP H 503 com MFI = 3,0 g/10min
e Nanocompdsitos obtidos na planta da indlstria da Petroflex, onde SBSn5 ¢é
um composto de 95 % de borracha SBS e 5% de argila MMT 10 A. SBS concentrada,
SBSN30 que foi uma mistura composta de 70% de SBS, 15% de argila MMT 10 A e
15% de argila Nanomer M de marca Nanocor; Como referéncia foi utilizada a SBS
pura, sem a adi¢do de nanocargas;
e Polipropileno enxertado com Anidrido Maleico (PP-g-MA) - Polybond 3002 da
Crompton com 0,2% de Anidrido Maleico, MFI = 7,0g/10min
e Resina Araldite Durcupan ACM, marca Fluka, para fazer os cortes para a microscopia

de transmissao eletrénica.
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4.2 - FORMACAO DO NANOCOMPOSITO DE SBS

4.2.1 — Obtencéo de Nanocompdsitos de SBS a partir da solucdo da SBS

Uma suspensdo contendo 3% em peso de MMT em 20ml de ciclohexano (
preparada 24 horas antes da adi¢do na SBS) foi acrescentada na solucdo de borracha em
ciclohexano contendo 19% de teor de solidos. Os ingredientes foram misturados por
um agitador mecanico com velocidade elevada durante 1 hora a temperatura ambiente.
A mistura foi colocada em um vasilhame aberto para permitir a evaporacao do solvente
na capela. As amostras foram cortadas em pedacinhos pequenos. Depois foi colocada
numa estufa a vacuo (Napco modelo 5830) por 4 horas a 40°C. Apos foram processadas
na camara de mistura (CM), Haake Polylab, com temperatura de 120°C a rotacdo 60
rpm, rotor de elastdmeros (RE). A Figura 13 apresenta a preparacdo de nanocompdsitos

de SBS a partir da SBS em solucéo.

SBSepoxt+
10AT clclohexano
Ciclohexano
24 horas 19% teor de sdlidos
b
(]
) 1 hora
Retirada do
solvente

—

Figura 13 - Preparagdo do nanocompdsito de SBS a partir da suspensdo de MMT em ciclohexano e
mistura com solucdo de SBS.

Depois de processada, a borracha foi prensada (prensa hidraulica Carver, série
Monarch, modelo 3710) em um molde de 105 mm X 120mm X 2,16 mm na
temperatura de 130°C com 5 minutos de pré-aquecimento, mais 5 minutos de

compressdo de 4,5 Ibf e resfriamento até 100°C . O tapete (placa) de borracha foi
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deixado em repouso durante 24 horas para relaxacdo das tensdes internas e preparados
0S respectivos tapetes para ensaio de tracdo e DMA.
A SBS epoxidada (grau de epoxidacdo = 13,9 mol%) também foi dissolvida em

5 ml de ciclohexano para facilitar a mistura da borracha com a MMT.

4.2.2 — Obtencdo das Blendas PP/Nanocompdsitos de SBSn (SBSn5 e
SBSn30)

No trabalho de mestrado do mesmo autor desta tese foi obtido em escala
laboratorial, nanocompdsitos de SBS com excelentes propriedades que foram utilizados
como modificadores de impacto de polipropileno [109]. A preparacdo destes
nanocompositos foi patenteada pela empresa Petroflex e nossa Universidade [121]. Para
dar continuidade neste trabalho, foi obtido na planta da Petroflex no RJ,
nanocompositos de SBS para aumentar a tenacidade do polipropileno. O método de
preparacdo destes nanocompositos ndo foram os mesmos utilizados pela patente, que
utilizou como compatibilizante borracha epoxidada. As misturas com polipropileno
foram realizadas no campus da UFRGS da nossa Universidade.

Os nanocompadsitos obtidos na planta da Petroflex receberam o nome de SBSn5
que é uma mistura contendo 95% de SBS e 5% de argila Cloisite 10A e SBSn30 que é
uma mistura de 70% de SBS, 15% de argila Cloisite 10 A e 15% de argila Nanomer M.

Para caracterizacdo e preparagdo de corpos de prova (cdp) de SBSn5 e SBSn30
puros, antes da mistura com o PP, foi necessario processar estes materiais em camara de
mistura. Os nanocompadsitos foram processados em camara de mistura Haake com rotor
de elastdmeros na temperatura de 120°C, velocidade de 60 rpm. Depois de processada,
a borracha foi prensada em um molde de 105 mm X 120 mm X 2,16 mm na temperatura
de 130°C com 5 minutos de pré-aquecimento, mais 5 minutos de compressao de 4,5 Ibf
e resfriamento até 100°C. O tapete (Placa) de borracha foi deixado em repouso durante
24 horas para relaxacdo das tensdes internas e preparados 0s respectivos corpos de
prova para ensaio de tracao.

As blendas com PP foram obtidas em extrusora dupla rosca modelo Rheomex
PTW 16/25, D= 16mm, L/D = 25, marca Haake, com perfil de temperatura de 170°C,
175°C, 175°C, 180°C, 185°C e 190°C. Velocidade da rosca 80 rpm e alimentacdo 50

rpm. ApoOs a extrusdo dos compostos, 0 material foi injetado na empresa Braskem

35



(parceira deste projeto). No laboratério da Braskem foram realizados os ensaios de
flexd@o e de resisténcia ao impacto.

O ensaio de MFI foi realizado em nossa Universidade.

4.3 - CARACTERIZACAO
4.3.1 — Propriedades Mecanicas

Ap0s o0 processamento e preparacdo das placas de borracha, deixou-se repousar
as amostras durante 24 horas para relaxagdo das tensfes internas; para obtencdo dos
corpos de prova (cdp) foi utilizada uma prensa hidraulica de bancada “Maschinen-U” e
faca de corte tipo c, conforme norma ASTM D412. Os testes de tracdo versus
deformacdo foram feitos na maquina universal de ensaios Emic, com célula de carga de
500N, com velocidade de 50 mm/min e a temperatura ambiente.

O ensaio de flexdo e resisténcia ao impacto das blendas de PP e nanocompdsitos
de SBSn foram realizados na empresa Braskem segundo normas ASTM D790 e ASTM
D256.

4.3.2 — Difragao de Raios-X

As andlises de Raios- X foram feitas em um difratbmetro marca Siemens D-500
utilizando fonte de CuK, (com A = 1,54 A), angulo inicial de 1° e final de 45° com
incremento de 0,05°.

4.3.3 — Indice de Fluidez — MFI

O ensaio de MFI para as blendas de PP/ SBSn foi realizado na temperatura de
230°C com peso de 2,16 kg, equipamento Melt Flow Junior da Ceast. Norma ASTM
D1238.
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4.3.4 — Propriedades Dinamico-Mecanicas (DMA)

As analises dindmicomecanicas (DMA) foram realizadas em um aparelho T.A
Instruments modelo Q A 800 operando em modo de tensdo. Para as amostras que
tiveram inchamento em MEK e para as demais misturas foi utilizado single cantillever.
As dimensdes das amostras foram 0,15x 5,0x12 mm, respectivamente. As medidas
foram realizadas a 1Hz. As amostras foram analisadas em perfil de temperaturas de -
100°C até 130°C com taxa de 3°C/min. As amostras para analise de DMA foram
retiradas das placas de borracha, obtidas nas condi¢des descritas anteriormente no item
4.2.1.

4.3.5 — Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

As amostras para analise de microscopia de varredura foram injetadas na
Braskem. Estas amostras ficaram imersas em nitrogénio liquido durante 1 hora e ap6s
foram quebrados dentro do nitrogénio. Apos foi feita a extracdo por solvente para retirar
a borracha da matriz de polipropileno. Estas amostras ficaram em contato com THF
durante 4 horas, sob agitacdo constante em temperatura ambiente, para remocdo da
SBS.

Apos, suas superficies receberam um tratamento com ouro e foram observadas
no microscépio eletrénico de varredura, modelo JEOL JSM — 6060, do centro de

microscopia eletrdnica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul

4.3.6 — Microscopia Eletrénica de Transmissao — MET

Para obtencdo dos cortes dos nanocompositos (que foram retirados do tapete de
borracha e inseridos em resina) foi utilizada a cémara criogénica acoplada ao
ultramicrétomo (Leica Ultracut UCT) e esta foi mantida na temperatura de -80°C.
Posteriormente, com o auxilio de I&mina 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 microscépio eletrénico de

transmissdo, modelo JEOL-JEM 1200 ExII, com tens&o de aceleragdo de 80kV.
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4.3.7 — Microscopia de Forca Atdmica — MFA

Para obtencdo das amostras para microscopia de forca atdmica, foram retirados
da placa de borracha pedacos de amostras, obedecendo o0 mesmo sentido de corte da
placa, a superficie da amostra foi preparada como se fosse cortar para transmissao. Foi
utilizada a camara criogénica acoplada ao ultramicrotomo e esta foi mantida na
temperatura de -120°C para polimento das amostras para posterior visualizacdo no
microscopio de AFM. Equipamento de marca Agilent 5500 SPM, utilizando ponta de
silicio com frequéncia de ressonancia de 240 - 440 kHz e constante de forca de 22 - 100
N/m.

38



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 OBTENCAO DE NANOCOMPOSITO DE SBS EM SOLUCAO
UTILIZANDO A SBSgpox13.9mo1%

Na procura de uma melhor condi¢do para a obten¢do dos nanocompdsitos de
SBS, foi realizado um estudo com diferentes proporcdes argila/compatibilizante. Neste
estudo, a proporcdo de argila e compatibilizante foi modificada entre a razdo (P) = 0,6
até 3,0 para verificar a influéncia desta proporcdo nas propriedades mecanicas dos
nanocompositos. Inicialmente, o grau de epoxidacdo da SBS utilizado foi de 13,9 mol
% unidades epoxidicas.

A letra P representa a quantidade de argila dividida pela quantidade de
compatibilizante, ou seja, P = 1 representa que tem uma parte de argila para uma parte
de compatibilizante. Propor¢do P= 0,6 significa que tem 3 partes de argila para 5 de
compatibilizante, ou seja, maior quantidade de compatibilizante em relacdo a da argila,
assim como P = 3,0 existe 3 vezes mais argila do que compatibilizante.

A Tabela 3 apresenta a formulacdo dos nanocompdsitos de SBS.

Tabela 3 — Formulagéo dos nanocompositos de SBSepox 13,9 molos

Amostra (%) SBS (%) MMT (%) SBSwmr a0 mer (%)
(SBS,MMT,SBSepoxlS,Q) e, cJ:n b el e, (lan " (|:H3 }]{
o= . IR
L ] H H [ J H:;C—IT—CH)AQ + \0/

HT = 65% Cl& 30% ClG
e5% Cys

(100/0/0) 100 0 0
(95/0/5) 95 0 5
(97/3/0) 97 3 0
(92/3/5) P=06 92 3 5
(97/0/3) 97 0 3
(94/3/3) P=10 94 3 3
(98,5/0/1,5) 98,5 0 1,5
(95,5/3/1,5) P=2,0 95,5 3 1,5
(99/0/1) 99 0 1
(96/3/1) P=30 96 3 1

*P = Propor¢éo (MMT/SBSgpox13,9 moi% )
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5.1.1. Difracédo de Raios-X (RX)

Segundo Ray e colaboradores, existem trés principais morfologias na obtencdo dos
nanocompositos, [65] intercalada, intercalada-floculada e esfoliada. Na morfologia
intercalada-floculada o polimero penetra entre as camadas da argila, mantendo ainda sua
estrutura (organizacdo). Na Figura 14 é possivel observar que a argila 10 A tem um pico
caracteristico (d 001) em 20 = 4,58°, que corresponde a uma distancia interplanar de d=
1,93 nm. Os nanocompositos de SBS apresentaram picos em 20 = 2,07°, 4,24° ¢ 6,2°
onde provavelmente os dois Ultimos sdo a reflexdo do primeiro. Uma parcial
intercalagdo ocorreu tendo em vista que o pico da argila mudou de 4,58° para 2,07°, isto
é, ampliou a distancia interplanar de 1,93 nm para 4,28 nm. Os picos de difracdo de
interesse na caracterizacdo de nanocompdsitos sdo 0s que aparecem em regides entre 2°
e 3°, escala em 20. Esses picos sdo referentes aos espacamentos basais, ou seja, picos do
plano (001) da argila. Os picos que estdo na regido de 4° a 5° sdo considerados picos de
segunda ordem (002) e podem ser identificados como segunda ordem ou picos
univocamente identificados como qualquer outro plano (hkl) [7]. De acordo com o
artigo, estes resultados sugerem que 0s nanocompositos de SBS apresentaram uma
distribuicdo heterogénea de suas cadeias entre as folhas de MMT independente do uso
de um compatibilizante. O nanocompoésito com a proporgdo P = 3,0 apresentou uma
diminuicdo em sua intensidade possivelmente caracterizando uma estrutura
parcialmente esfoliada [122]. O pico em 6,2° com d= 1,45 nm pode ser um pico de
reflexdo do em 2,07° pode corresponder ao pico caracteristico da argila sodica, que tem
sido apontado como uma pequena porcentagem da argila pode ndo ter modificado
totalmente pelo sal de aménio quartenario [17,123]. Outra sugestdo é que durante o
processamento, ocorreu quebra de ligacdes idnicas entre a superficie dos silicatos da
argila e o sal quartenario de amonio devido ao efeito do cisalhamento, diminuindo o

espacamento basal entre as camadas de argila [7].
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Figura 14 — Difratograma de raios-x dos nanocompositos de SBS/MMT 10 A. Grau de
epoxidacdo 13,9 mol%

Muitas vezes a técnica de raios- x torna-se inconclusiva quanto a morfologia do
nanocomposito. Os difratogramas fornecem um indicativo de intercalagdo-esfoliagdo,
porém a presenca de estruturas aglomeradas e/ou agregadas pode estar mascarada.
Assim, a microscopia eletrénica de transmissdo (MET) permite conhecer com mais
detalhamento o tipo de morfologia ou mistura de morfologias que um nanocompdsito
pode apresentar [124].

Todos 0s nanocompdsitos podem ter ficado intercalados, pois pode ter ocorrido
efeito cola,”effect glue”, onde Lee e seus colaboradores afirmam que a introducdo de

grupos polares podem ter um papel de adesivo e a morfologia fica intercalada [125].

5.1.2. Microscopia Eletronica de Transmissdo — (MET)

As Figuras 15 e 16 apresentam as imagens de MET dos nanocompositos de SBS. Na
Figura 15, as imagens (A) e (B) sem compatibilizante mostram que a morfologia da
argila é aglomerada. Em (C) e (D), com 5% de compatibilizante (P=0,6), a argila
apresentou orientagdo e estruturas menos espessas devido a presenca do
compatibilizante. Na Figura 16, também foi observada estruturas intercalada, orientada
e alongada, mesmo quando o percentual de compatibilizante diminuiu. Nas Figuras 15 e

16 foi possivel observar que a presenca da borracha epoxidada como agente
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compatibilizante orientou as folhas de argila produzindo estruturas mais alongadas o
que poderiam contribuir para o ganho de propriedades mecanicas [126].

A) (97,3,0) P=0 sem compatibilizante B) (97,3,0) P=0 sem compatibilizante

C) (92,3,5) P=0,6 D) (92,3,5) P=0,6

Figura 15— Imagens de MET dos nanocompésitos de SBS/MMT/SBSepoxize moiwss €M diferentes
propor¢des (P) argila/compatibilizante : (A) e (B), P=0 ; (C) e (D) P=0,6 em diferentes aumentos,
respectivamente, nos tamanhos de 500nm e 200nm;
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A) (94,3,3) P=1,0

B) (94,3,3) P=1,0

E) (96,3,1) P=3,0

F) (96,3,1) P=3,0

Figura 16 — Imagens de MET dos nanocompdsitos de SBS/MMT/SBSepoxse moiws €M diferentes
propor¢des (P) argila/compatibilizante: (A) e (B) P=1,0 ; (C) e (D) P=2,0; (E) e (F) P=3,0 em diferentes
aumentos, respectivamente, nos tamanhos de 500nm e 200nm;
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5.1.3 Microscopia de Forga Atémica — (MFA)

A Figura 17 apresenta as imagens da MFA para a SBS pura, onde as imagens (A)
sdo as de fase e as e (B) sdo as de amplitude. Na imagem de fase, é possivel ver a
formagéo da morfologia lamelar, principalmente na imagem mais ampliada. A Figura
18 apresenta imagens mais ampliadas da SBS pura. A Figura 19 apresenta o grafico
utilizado para célculo dos valores médios entre as lamelas do estireno da SBS.

Os copolimeros em bloco podem formar morfologias diferentes quando os blocos
sdo incompativies e pelas imagens de contraste de fase, juntamente com a comparacao
de artigos cientificos [51,58,99] foi possivel observar a formacao da morfologia lamelar.
Esse tipo de microestrutura é o resultado de diferentes empacotamentos das cadeias
desses blocos de estireno e butadieno. Através das imagens é possivel medir as
distancias medias entre as lamelas do estireno de acordo com o grafico da Figura 19. O
resultado médio para 25 pontos medidos foi de d= 25,35 nm com desvio de 4,45nm.
Valores de medida minimos de 17,31nm, maximos de 36,94nm e valores medianos de
24,82nm.
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AmOStra: SBS/M MT/SBSepoxl&g mo|%(100/0/0)

) '.‘k “ %
g ‘ ) \
(B)
"
2
8.0pm
(A) (B)

Figura 17 — Imagens de MFA da amostra pura em fase (A) e amplitude (B). Ampliacdo de 4 e 8 nm.
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Figura 18 — Amostra SBS

pura em amplia¢do de 200nm. (A) Fase, (B) Amplitude e (C) 3D
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Figura 19 — Curva dos valores medidos entre as lamelas de estireno da SBS pura.

A Figura 20 apresenta as imagens da MFA para a SBS/MMT, onde as imagens
(A) séo as da fase e as e (B) sdo as de amplitude. A Figura 21 apresenta a amostra
SBS/MMT (97/3/0) em 200nm em (A) Fase, (B) Amplitude e (C) 3D.

A Figura 22 apresenta a curva de valores medidos entre as lamelas do bloco
estireno. O resultado médio para 24 pontos medidos foi de d= 19,35 nm com desvio de
3,88. Valores minimos de 10,08, méximos de 27,50 e valores medianos de 19,70nm.
Através dos resultados obtidos é possivel observar que a argila diminui o tamanho
médio entre as lamelas de estireno.

As Figuras 23 a 26 apresentam as imagens da MFA para a SBS e suas misturas
com SBSepox139 moie € MMT, onde as imagens (A) séo as da fase e as e (B) sdo as de

amplitude.
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AmOStra: SBS/M MT/SBSepoxl&gmm% ( 97,3,0)

(A)

(B)

Figura 20 — Imagens de MFA da amostra (97/3/0) em fase (A) e amplitude (B) .Ampliagdo de: 2, 4um e
8 um.
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Figura 21 - Amostra SBS/MMT /SBS,,,x(97/3/0) em 200nm. (A) Fase, (B) Amplitude e (C) 3D.
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Figura 22 — Curva dos valores medidos das lamelas de estireno da amostra SBS/MMT.
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AmOStra: SBS/M MT/SBSepOX 13’9m0|% (95,0,5)

SBS epoxidadada

(A)

(B)

Figura 23— Imagens de MFA da amostra SBS/MMT/SBSepox (95/0/5) em fase (A) e amplitude (B) .

Ampliagdo de : 4um e 8 um. Grau de epoxidacdo: 13,9 mol%
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AmOStra : SBS/M MT/SBSepoxl3’9mo|% (92,3,5)

@ @

Figura 24 — Imagens de MFA da amostra (92/3/5) em fase (A) e amplitude (B). Ampliacdo: 2, 4ume 8
um. Grau de epoxidagédo: 13,9 mol%
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Amostra: SBS/MMT/SBSepox13.9 moioe (99,0,1)

(A)

SBS

v
! »ﬁw\

epoxidada

(A)

Figura 25 — Imagens de MFA da amostra (99/0/1) em fase (A) e amplitude (B). Ampliacdo de: 2, 4um e

8 um. Grau de epoxidacédo: 13,9 mol%
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Amostra: SBS/MMT/SBSepox13.9 molvs: (96,3,1)
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Figura 26 — Imagens de MFA da amostra (96/3/1) em fase (A) e amplitude (B). ampliacdo de: 2, 4ume
8 um. Grau de epoxidacéo: 13,9 mol%
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As imagens de MFA para a mistura de SBS com a SBS epoxidada mostram a
separacdo de fase da borracha epoxidada na matriz de SBS e a amostra que continha
menor quantidade de compatibilizante ficou com maiores dominios e em menores
quantidades (Figuras 23 e 25). A presenca de argila aumentou estes dominios e para a
amostra com maior quantidade de compatibilizante, os dominios ficaram menores e em
maior numero (Figuras 24 e 26). Provavelmente, o compatibilizante envolveu a argila
formando uma interfase com a SBS [95].

Uma maior quantidade de compatibilizante com o grau de epoxidagéo de 13,9
mol% diminui o tamanho dos dominios de SBSepox13,9molo €, NESte caso, a presenca da
argila reduz os dominios de SBS/MMT/SBSepox13,9 mote- 1St0 pode estar associado a um
grau maior de epoxidacdo que altera a degradacdo do peso molecular dos polimeros,
criando cadeias laterais que dificultam a mobilidade [99]. Em menores quantidades de
compatibilizante com o grau de epoxidagdo 13,9 mol% os dominios sdo maiores e a
presenca da argila aumenta estes dominios, mostrando que em maiores quantidades de
compatibilizante para este grau de epoxidagdo pode ndo ocorrer interagdo SBSepoxi3,
mol/ MMT devido aos dominios ndo formarem fases e em quantidades menores este

efeito é possivel.

5.1.4 Propriedades Mecanicas

A Tabela 4 apresenta as propriedades mecanicas dos nanocompasitos de SBS ;139
molw. AS Figuras 27 e 28 apresentam tipicas curvas tensdo x deformacdo dos ensaios
mecanicos para as amostras de SBS, SBSepox13,9 mol% € Nano de SBSepox 13,9 molos.
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Tabela 4 — Propriedades mecénicas dos nanocomp6sitos de SBSepox 13,9 ol COM diferentes proporg@es de

argila/compatibilizante

Amostra (%) Tensdo Max  Alongamento Modulo Tangente Torque Final
(SBS/IMMT/SBSepox) (MPa) na Ruptura (5%) (Nm)
(%) (MPa)

(100/0/0) 109+14 1328 + 86 11,3+0,8 15,7
(95/0/5) 11,7+£1,2 1225+ 19 121+04 15,5
(97/3/0) 129+10 1111 +£11 154+12 15,4
(92/3/5) P=0,6 11,3+0,1 1146 + 28 17,1+£0,2 14,4
(97/0/3) 12,4+0,3 1173 £ 18 13,0£2,0 15,3
(94/313) P=10 10,2+0,3 1067 + 63 212+4,3 14,8
(98,5/0/1,5) 13,1+0,9 1245 +9,8 10,5+0,9 15,4
(95,5/3/15) P=2,0 115+0,1 1072 £ 17 16,0+ 15 14,6
(99/0/1) 139+0,7 1264 £ 12 9611 15,4
(96/3/1) P=30 13,1+0,3 1082 + 42 19,0+ 15 14,5

P = propor¢&o argila/compatibilizante

Os ensaios mecanicos mostraram que a adi¢do da argila aumentou 0 médulo e a
borracha epoxidada ajudou a aumentar a tensdo da borracha. Todas as propor¢des
apresentaram bons resultados, destacando-se a proporcdo argila/compatibilizante 3:1,
que foi a propor¢cdo com menor quantidade de compatibilizante e mais favoravel no
ganho de propriedades finais, pois houve melhor sinergia entre a mistura
argila/compatibilizante e a matriz de SBS. Os grupos epoxidicos presentes no
compatibilizante juntamente com a argila, tornaram a borracha SBS mais rigida na fase
butadiénica e mais flexivel na fase estirénica, visto que este compatibilizante promoveu
uma boa interacdo entre os componentes. A presenca do compatibilizante orientou a
argila e promoveu a formagéo de estruturas mais alongadas, como mostra as imagens de
MET favorecendo um ganho de propriedades mecanicas. A adicdo da borracha
epoxidada como compatibilizante e a avaliacio de diferentes proporcdes
argila/compatibilizante favoreceram no ganho de propriedades e na escolha da melhor
proporcéo de argila/compatibilizante.

Pandit e seus colaboradores [99] observaram que com o aumento do grau de
epoxidacdo ocorre mudanca no comportamento nas cadeias do butadieno. A fase limite
torna-se mais influenciada com o aumento do grau de epoxidagdo implicando em
modificagdes quimicas que alteram a compatibilidade termodinamica. Sugere-se que
ocorra degradacdo do peso molecular dos polimeros devido & cisdo das cadeias e
formagéo de cadeias laterais e ramos de ligacdo cruzada dificultando a mobilidade
molecular atrasando a obtencdo do equilibrio termodinamico. Por isso, para uma menor
quantidade de compatibilizante, as propriedades mecanicas podem ser mais
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interessantes. Uma quantidade maior de compatibilizante pode ser excessiva e neste
caso, o desempenho mecanico pode ndo ser o mais apropriado. Também é importante
ressaltar que a borracha epoxidada influencia no ganho de tensdo, mas o ganho de
modulo estd diretamente associado a interacdo do compatibilizante com a argila.
Separados, argila e compatibilizante ndo apresentam o mesmo efeito que quando juntos;
Dayma afirma em seu artigo, que a presenca de compatibilizante reduz a tenséo
superficial entre dois polimeros incompativeis, formando uma terceira fase com alta
razdo de reforgo [127].

O torque final, para todas as misturas, apresentaram menores valores comparados
com a amostra pura; principalmente, nos nanocompdsitos epoxidados indicando
interacdo entre a borracha epoxidada e a argila [17]. A presenca dos grupos epoxidicos
aumenta o valor do torque final nas amostras sem argila, comparadas com as amostras
contendo argila, devido a introducdo dos grupos rigidos na cadeia de elastomérica de
SBS.

—#- SBS, MMT, SBS
—A\— (95/0/5)

—o— (97/0/3)

—+— (98,5/0/1,5)
—%— (99/0/1)

100/0/0)

epox13,9 mo{%(

14

12

10 H

Tensao (MPa)

T T T T y T
600 800 1000 1200 1400

Deformacgao (%)

T T
200 400

Figura 27 — Curvas tensdo-deformacéo para 0 SBS puro e SBS/SBSepox13,9mois €M diferentes
proporg¢des de compatibilizante
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Figura 28 — Curvas tensdo-deformacéo para o SBS puro e seus hanocompdsitos em diferentes
proporgdes de argila/compatibilizante

5.1.5 Anélises dindmicomecéanicas (DMA)

As Figuras 29 e 30 apresentam o médulo de armazenamento (£°) para a borracha
pura e para as misturas com compatibilizante sem argila e com MMT. Nas curvas de
DMA dos nanocompositos de SBS pode ser observado que os valores de £’ diminuem a
medida que a temperatura aumenta, mostrando um patamar borrachoso em temperaturas
da ordem de -50 a 100 °C. Foi observado que para todos os percentuais de SBSepox13,
mol% O Valor de mddulo de armazenamento foi inferior ao da borracha pura, exceto para a
mistura contendo 3% que apresentou maiores valores de médulo. O percentual de 5% de
compatibilizante apresentou o menor valor de médulo de armazenamento. Estes
resultados sugerem que o percentual de 3% de compatibilizante seria o valor 6timo de
mistura e 5% poderia ser um valor em excesso, onde para estes valores as propriedades

séo inferiores a amostra pura.
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Figura 30 — Curvas de modulo de armazenamento x temperatura para as misturas: SBS/MMT/SBSepox13,9
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Na Figura 30 foi observado que a combinacao de argila com o compatibilizante

promoveu um ligeiro aumento na rigidez da SBS indicando uma boa interagdo entre a
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argila/compatibilizante e matriz polimérica. Na temperatura acima da temperatura
ambiente, todos 0s nanocompositos apresentam rigidez maior que a borracha pura
evidenciando as interacfes entre o compatibilizante e a carga. O nanocomposito (94,3,3)
apresentou menor mddulo de armazenamento e 0 com maior quantidade de
compatibilizante (92,3,5) apresentou o0 maior. Nas misturas com somente o
compatibilizante este comportamento foi o contrario, mas avaliando o desempenho
geral das propriedades, foi verificado que mesmo na propor¢cdo P=0,6 onde se obteve
melhores valores de médulo tangencial e de armazenamento, o equilibrio poderia estar
na mistura P=3,0 onde com menor quantidade de compatibilizante, com o grau de
epoxidacdo de 13,9 mol%, se obteve valores interessantes de modulo e morfologia
parcialmente esfoliada e orientada. Na verdade para todas as propor¢des ocorreu ganho
de propriedades mecénicas comparadas com a amostra pura.

A Tabela 5 apresenta os valores de temperatura de transi¢do vitrea das amostras
na fase butadiénica, através da analise por DMA. Na SBS pura, o valor da Ty foi de -
68,7°C e a amostra (95,5/3/1,5) apresentou Ty de - 74,4°C, para as demais amostras
também ocorreu um pequeno deslocamento da T, para temperatura mais baixas. O
deslocamento da temperatura de transi¢do vitrea para menores valores de temperatura,

indica maior flexibilidade entre as cadeias das misturas em relacdo a amostra pura.

Tabela 5 — Temperatura de transicdo vitrea (Tg) da SBS pura, SBS/SBSepoxizomois €
SBS/MMT/SBSepox13.9molo:

Amostra (%) Ty

(SBS/MMT/SB Sepoxi3,9 molos) (°C)
(100/0/0) -68,7
(95/0/5) -68,7
(97/3/0) -68,9
(92/3/5) P=0,6 -70,1
(97/0/3) -69,0
(94/313) P=1,0 -68,6
(98,5/0/1,5) -71,4
(95,5/3/1,5) P=2,0 -74,4
(99/0/1) -72,4
(96/3/1) P=30 -71,4

P = proporgdo argila/compatibilizante

Por outro lado, a flexibilizacdo dos segmentos da cadeia do polibutadieno parece
seguir uma via oposta do médulo de elasticidade, ou seja, enquanto o mdédulo de

elasticidade aumenta, devido a deformacéo da fase restringido o polibutadieno, os seus
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segmentos correntes tornam-se mais susceptiveis de adquirir mobilidade. Este
fendmeno é an6malo e descrito na literatura para a adicdo de nanoparticulas de
polimeros termoendureciveis, porém o mesmo conceito pode ser usado para explicar 0s
resultados. Pellice e colaboradores, [128] avaliaram as propriedades da rede
tridimensional de uma resina epoxidica com a adi¢do de uma nanoparticula e observou
que modulo de elasticidade aumentou e a0 mesmo tempo mostrou uma diminuicdo da
Tg. Os autores descrevem que, esta relacdo pode ser descrita pelo aumento da energia
de coesdo no sistema, isto é, a adicdo de nanoparticulas aumenta a energia total
necessaria para mover os segmentos da cadeia ao longo da estrutura, ao passo que as
perturbacdes entre as cadeias e as nanoparticulas mostrou maior suscetibilidade ao
movimento pelas oscilacbes de volume em sua interface. S&o dois mecanismos
diferentes, onde um sugere que as propriedaes mecanicas possuem dependéncia em
macroescala, enquanto a mobilidade é manifestada pela interface em escala
microscopica.

Na Figura 31, a amostra contendo 5% de compatibilizante, sem MMT,
apresentou maior amortecimento. Uma maior quantidade de compatibilizante, por ser
preferencialmente miscivel com a fase do butadieno, aumentou a sua fragdo
volumeétrica, que é caracterizado pelo aumento de amortecimento. Contudo, a presenca
da argila provocou um aumento da rigidez da cadeia caracterizado pela reducdo do
amortecimento. A adicdo de argila e compatibilizante na SBS pura apresentou uma
pequena reducéo do valor da Ty, nesta avaliagéo estavam ocorrendo efeitos competitivos
da fase rigida com a fase flexivel e efeito carga-matriz [129-130].
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Figura 31 — Curvas de Tan delta x temperatura para as misturas: SBS/SBSepox13,9 molos €
SBS/MMT/SBSepoxi3,9 moles - Tase butadiénica;

Por meio das Figuras 32 e 33 foi possivel observar que o pico caracteristico da
Tg do estireno (aproximadamente 100°C) foi deslocado para temperaturas mais baixas
para a amostra pura e para a amostra contendo 3% de compatibilizante. A presenca de
compatibilizante juntamente com a argila afetou as fases da borracha SBS, tornando a

fase estirénica mais flexivel e a fase butadiénica com menor amortecimento.
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52 OBTENCAO DE NANOCOMPOSITO DE SBS UTILIZANDO A
SBSeproxi2.0moLy E SBSgpoxsomoLse COMO COMPATIBILIZANTE — EFEITO DO
GRAU DE EPOXIDACAO.

Tendo em vista, no estudo anterior, que uma das melhores proporcdes
argila/compatibilizante foi 1:1, foi realizado o mesmo estudo utilizando as mesmas
condigdes de obtencdo e processamento, adicionando a SBS epoxidada como
compatibilizante, com dois diferentes graus de epoxidagdo, um com 12 mol% e outro
com 6 mol% unidades epoxidicas.

A Tabela 6 apresenta os valores das propriedades mecanicas dos

nanocompositos de SBS com esses diferentes graus de epoxidacéo.

Tabela 6 — Propriedades mecénicas dos nanocompésitos de SBS com os diferentes graus de
epoxidacdo, proporgéo 1:1; P=1,0

Amostra (%) Tensdo max  Alongamento Modulo Tangente Torque Final
(SBS/IMMT/SBSepox) (MPa) na ruptura (5%) (Nm)
(%) (MPa)
(100/0/0) 109+14 1328 + 86 11,3+0,8 15,7
(97/3/0) 129+10 1111+ 11 154+1,2 15,4
(97/0/3) 12 moi% 149+1.2 1237+ 28 115+25 14,4
(94/3/3) 12 mol% 10,9+0,2 1022 + 46 26,5+0,7 14,4
(97/013)  6moi% 135+0,3 1226 + 40 11,0+ 2,0 13,6
(94/3/3) mol% 11,1+0,8 1075+ 79 35,2+ 3,2 14,6

A adicdo da argila em conjunto com o compatibilizante aumentou o mdédulo
tangente significativamente e sem causar grandes alteracdes nas propriedades de tenséo
e alongamento. A mistura com o grau de epoxidacdo mais baixo obteve o maior valor de
maodulo tangente.

Os valores de torque final para os nanocompdsitos epoxidados foram inferiores
ao da borracha pura, indicando uma interagdo maior argila/compatibilizante [17].

A Figura 34 apresenta as curvas tensdo-deformacdo das misturas
SBS/MMT/SBSepox com diferentes graus de epoxidacéo. Foi possivel observar que a
adicdo somente da SBSepox aumentou a tenséo e diminuiu o alongamento em relagéo a
borracha pura. Com a adicdo da nanocarga e do compatibilizante, os valores de tensao
sdo reduzidos, porém o modulo aumenta significativamente [33-34] indicando efeito de
reforco da matriz. Além disso, este efeito reforcante foi obtido sem ocorrer a perda

significativa da elongacéo.
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Figura 34 — Curva tensdo-deformacéo das misturas SBS/MMT/ SBS,., com 0s dois diferentes
graus de epoxidagdo, 6mol% e 12 mol%.

5.3 OBTENCAO DE NANOCOMPOSITO DE SBS A PARTIR DA SOLUCAO
DA SBS UTILIZANDO A BORRACHA EPOXIDADA COMO
COMPATIBILIZANTE ALTERANDO A PROPORCAO DE ARGILA DE 3%
PARA 5%.

A Tabela 07 apresenta os valores das propriedades mecanicas dos
nanocompositos de SBS contendo 5% de MMT 10 A. Foram utilizadas as mesmas
condicOes de processamento descritas anteriormente, foi alterada a proporgdo de argila

de 3% para 5% proporcdo e mesma proporc¢do de argila/compatibilizante de 1:1.
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Tabela 07 — Propriedades mecanicas dos nanocompositos de SBS contendo 5% de argila

Amostra (%) Tensdo max  Alongamento Mddulo Tangente Torque Final
(SBS/IMMT/SBSepox) (MPa) na ruptura (5%) (Nm)
(%) (MPa)
(100/0/0) 109+1,4 1328 + 86 11,3+0,8 15,7
(95/5/0) 9,9+0,7 1015 + 85 23,8+0,8 12,2
(95/0/5) 12 molo 115+0,8 1303z 48 8,8+29 14,5
(90/5/5) 12 molo 10,5+ 0,6 1051 + 11 199+1,7 11,4
(95/0/5)  gmolo 9,8+14 1188 + 109 12,0 £3,5 14,1
(90/5/5)  gmolo 10,0 £ 0,8 1112 + 70 16,8+ 0,4 12,3

Com o aumento do percentual de 3% para 5% de argila, o efeito do
compatibilizante foi menos efetivo. Provavelmente, 5% de argila seja um excesso de
carga na formacdo do nanocompdsito.

A adicéo da SBSepox @ SBS reduziu os valores de torque e a diminuicdo desses
valores foi menor para a borracha com maior grau de epoxidacao, devido a presenca dos
grupos epoxidicos. Com a adicdo da argila juntamente com o compatibilizante os
valores de torque ficaram menores, sugerindo melhor interagéo argila/compatibilizante
[17].

A Figura 35 apresenta as curvas tensdo-deformacdo das misturas

SBS/MMT/SBSepox, 0nde € avaliado o efeito da quantidade de compatibilizante

—=— SBS/MMT/SBS__ - (100,0,0)
~®(955,0)

Tensao (MPa)

Deformac:0 (%)

Figura 35 - Curva tenséo-deformagdo das misturas SBS/MMT/SBS,,.x com os dois diferentes graus de
epoxidacdo contendo 5% de argila.
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A adicdo da argila e do compatibilizante com maior grau de epoxidag&o, isto € o
SBSepox12molns , reduziu o alongamento comparada com a borracha pura. As misturas com
as nanocargas apresentaram maiores valores de mddulo, porém os valores de mddulo
foram inferiores comparados com as misturas contendo 3% de argila. A adicdo de 5%
de argila, provavelmente, é um excesso para 0 ganho de propriedades. J& o efeito do
grau de epoxidacdo da SBS nao foi tdo significativo na obtencdo dos nanocompdsitos

contendo 5% de argila.

54 OBTENGAO DE NANOCOMPOSITO DE SBS EM SOLUGAO
UTILIZANDO A SBSepoxsomoLoe  — EFEITO DA PROPORCAO
MMT/SBSgpoxsmoL%

Tendo em vista os resultados anteriores que apontaram que a SBS com menor
teor de epoxidacdo mostrou o melhor balanco de propriedades, foi realizado um estudo
para avaliar a influéncia da proporgdo argila/compatibilizante nas misturas de SBS.
Com esta avaliacdo serd possivel chegar a melhor condicdo de obtencdo de

nanocompositos com melhor desempenho mecanico.

5.4.1 Difracdo de Raios-X (RX)

A Figura 36 apresenta os difratogramas de Raios- X dos nanocompositos de

SBSepoxs,omols €M difentes proporgdes de argila e compatibilizante.
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Figura 36 — Difracdo de Raios-X dos nanocompositos utilizando a SBSegexemolos

Através da Figura 36 foi possivel observar que todas as amostras ficaram com
morfologia intercalada. Nos difratogramas de raios-x ndo foi possivel observar grandes
diferencas entre as diferentes proporcdes argila/compatibilizante. Aparentemente, todas
as misturas apresentam picos caracteristicos muito semelhantes (260 = 2,07°, 4,22° e
6,03°), como j& discutido anteriormente.

5.4.2 Microscopia Eletronica de Transmissdo — (MET)

As imagens de MET mostradas na Figura 37 apresentam 0s picos de raios-x e
mostram que as placas de argila estdo homogeneamente dispersas em todas as amostras
com uma pequena orienta¢do. Na propor¢do P=1,0, a morfologia se apresentou curva,
envolvendo provavelmente um dominio da borracha epoxidada, sugerindo que a argila
esta localizada na interface dos dominios do compatibilizante com a matriz polimérica.
Em publicacdes anteriores [95,109, 127, 131] foi verificado que a presenca da argila na
interface promove o ganho de propriedades mecanicas, pois reduz a tensdo superficial
entre as fases e forma uma terceira fase mais resistente que as duas anteriores. A
Figura 37 (C) e (D) com nanocompdsitos com maior quantidade de compatibilizante

apresentaram a espessura das placas da argila menores.

67



(C) (92,3,5) P=0,6 100K

(E) (94,3,3) P=1,0 100K

(B) (97,3,0) 100K sem compatibilizante

(D) (92,3,5) P=0,6 200K

(F) (94,3,3) P=1,0 200K

Figura 37- Imagens de MET dos nanocompositos sem compatibilizante (A) e (B), com proporcéo argila
compatibilizante P=0,6 (C) e (D) e P=1,0 (E) e (F). Grau de epoxidac¢&o 6 mol%.
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A Figura 38 apresenta as imagens das proporc¢des P=2,0 e P=3,0 em diferentes
aumentos de MFA. Através das imagens foi possivel verificar que ocorreu orientacdo da
argila para as duas diferentes proporcdes, P=2,0 e P=3,0 e aparentemente para a

proporgdo P=2,0 as estruturas da argila foram menos espessas e mais alongadas.

(A) (95.5,3,1.5) P=2,0100K (B) (95.5,3,1.5) P=2,0 200K

= = AR

(C) (96,3,1) P=3,0 100K (D) (96,3,1) P=3,0 200K

Figura 38 — Imagens de MET para os nanocompdsitos com propor¢do P=2,0 (A) e (B) e P=3,0 (C) e (D).
Grau de epoxidacdo 6 mol%.
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5.4.3 Microscopia de Forga Atémica — (MFA)

As Figuras 39 e 40 apresentam as imagens de microscopia de forga atbmica para as
amostras SBS/SBSepoxemols € SBS/IMMT/SBSepoxsmols  Para diferentes proporgdes de
argila/compatibilizante em diferentes aumentos e na forma fase(A) e amplitude (B). A
Figura 41 apresenta a amostra SBS/MMT/SBSepoxsmolos (92/3/5) em maiores ampliagdes
e a Figura 42 apresenta a curva dos valores medidos das lamelas de estireno da SBS
para a amostra (92/3/5).

O resultado médio para 26 pontos medidos foi de d= 14,65 nm com desvio de 2,09.
Valores minimos de 11,14, maximos de 19,63 e valores medianos de 14,59nm. Através
deste resultado, e comparando com os valores obtidos para a amostra pura (25,34 nm) e
SBS/MMT (19,35nm) é possivel observar que a presenca da argila diminui a distancia
entre as lamelas do estireno e na presenca do compatibilizante estes valores sdo
menores, decorridos provavelmente, pela desordem na estrutura, formacdo de fases e
formagao dos dominios.

As Figuras 43 e 44 apresentam as imagens de microscopia de forca atbmica para as
amostras SBS/SBSepoxemols € SBS/IMMT/SBSepoxsmols  Para diferentes proporgdes de
argila/compatibilizante em diferentes ampliacGes e na forma fase(A) e amplitude (B).

Através das imagens foi possivel verificar que com 5% de compatibilizante sem
argila ocorre um fenémeno de formacgdo de fases provavelmente dos dominios dos
grupos epoxidicos. A adicdo da argila diminui o tamanho dos dominios, formando
estruturas alongadas e mais finas, coerente com as imgens de MET.

Na proporcdo 1% de compatibilizante também ocorreu este efeito, porém com menor
intensidade. Neste percentual de compatibilizante, a argila também reduziu o tamanho

dos dominios dos grupos epoxidicos.
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Figura 39 — Imagens de MFA para amostra SBS/MMT/SBS,poxemois (95/0/5) para diferentes ampliagGes
4 e 8 nm. (A) fase e (B) amplitude
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AmOStra SBS/M MT/SBSep0x6m0|% (92,3,5)
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Figura 40 — Imagens de MFA para amostra SBS/MMT/SBSepoxemors (92/3/5) para diferentes ampliagGes

4 e 8 nm. (A) fase e (B) amplitude
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Figura 41 — Imagens de MFA para a amostra SBS/MMT/SBS egoxs mois (A) Fase, (B) amplitude e (C) 3D.
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Figura 42 — Imagem da curva para célculo da medida média entre as lamelas de estireno da SBS na
amostra (97/3/5). Grau de epoxidacdo de 6 mol%.
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AmOStra SBS/M MT/SBSep0x6m0|% (99,0,1)

(A)
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(B)

(A)

(B)

Figura 43 — Imagens de MFA para amostra SBS/MMT/SBSepoxsmore (99/0/1) para diferentes ampliagGes,

4 e 8 nm. (A) fase e (B) amplitude
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Amostra: SBS/MMT/SBSepoxemolos (96,3,1)
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Figura 44 — Imagens de MFA para amostra SBS/MMT/SBSepoxsmore (96/3/1) para diferentes ampliagGes,
4 e 8 nm. (A) fase e (B) amplitude
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5.4.4 Propriedades Mecanicas

A Tabela 8 e as Figuras 45 e 46 apresentam os resultados do ensaio de tracdo e de

torque final da amostra pura e dos nanocompdsitos de SBS.

Tabela 8 — Propriedades mecanicas dos nanocompositos de SBS com diferentes proporcGes de
argila/SBSepoxs omolss

Amostra (%) Tenséo Alongamento Modulo Tangente Torque

(SBS/IMMT/SBSepox) Mé&x na Ruptura (5%) Final

(MPa) (%) (MPa) (Nm)
(100/0/0) 109+14 1328 + 86 11,3+£0,8 15,7
(95/0/5) 12,1+0,7 1324 + 40 101+11 175
(97/3/0) 129+1,0 1111+ 11 154+1.2 154
(92/3/5) p=06 11,0£03 1078 £ 20 40,3+2,0 17,5
(97/0/3) 10,6 + 0,6 1156 + 55 16,8 + 0,3 18,6
(94/3/3) p=10 135%08 1266 + 62 28,3+6,3 17,1
(98,5/0/1,5) 146+1,1 1468 + 13 115+15 20,3
(95,5/3/15) P=20 11,3%05 1146 + 30 38,9+3,3 17,6
(99/0/1) 132+1.2 1472 + 48 8,8+39 18,7
(96/3/1) p=30 11307 1187 + 46 272+56 17,7

P = proporc¢&o argila/compatibilizante

Através dos resultados obtidos no ensaio de tracdo é possivel observar que para
as diferentes proporces de argila/SBSepoxsomolzs OCOrreu aumento significativo do
moédulo tangente sem grandes perdas da elongacdo. A adicdo da argila sem
compatibilizante causa um pequeno aumento do médulo. O ganho de propriedades esta
relacionado com a sinergia entre a argila e o compatibilizante, mostrando que 0s grupos
epoxidicos introduzidos na cadeia do SBS interagem com a argila. Para todas as
misturas o torque final foi maior do que para a SBS pura. Este aumento de torque pode
estar associado ao fato dos dominios de SBSepoxs 0molzs €Starem maiores, e com formagao
de fases. Pandit e seus colaboradores [99] sugerem que graus menores de epoxidacdo
mantem a estrutura morfoldgica da SBS.

A Figura 45 apresenta as curvas tensdo x deformacdo da amostra pura e das

amostras SBS/SBSepoxsmoiss €M diferentes proporgaes.
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Figura 45 — Curva tensdo-deformacéo das amostras pura € SBSepoxsmoles S€M argila em diferentes
proporgdes.

Através da Figura 45 é possivel observar que para menores quantidades de
compatibilizante ocorre aumento de tensdo e alongamento e reducdo do mddulo
tangente. O grupo epoxidico tende a enrijecer a borracha, assim em menor quantidade
ele ndo causa o efeito na perda da elongagéo.

A Figura 46 mostra as curvas tensdo x deformacdo da amostra pura e dos
nanocompositos de SBS. A adicdo da argila aumentou em aproximadamente 20% a
tensdo maxima comparado com a SBS pura. Contudo ela decresce com a adicdo da
SBSepox- A SBS € composta por 15% de estireno em cada uma da pontas e 60% de
butadieno no centro do copolimero. Provavelmente o segmento de butadieno é que é
responsavel pelo ancoramento da argila. Esse ancoramento é consistente com o aumento

do médulo e o pequeno decréscimo na elongacéo.
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Figura 46 — Curva tensdo-deformacdo da amostra pura, amostra contendo 3% de argila sem

compatibilizante e amostras com argila e compatibilizante em diferentes propor¢des. Grau de epoxidagéo
6mol%.

A propor¢do com maior quantidade de compatibilizante para grau de epoxidacéo
de 6mol% parece ser mais favoravel para o ganho de propriedades e foi a que obteve
maior valor de modulo tangente. Os outros percentuais de compatibilizante também
apresentaram propriedades mecanicas com aumento de modulo em relagdo a amostra
pura. No menor percentual, além de se utilizar menos compatibilizante, as propriedades
de tensdo e alongamento se mantiveram sem perder muito o médulo. A escolha do
percentual estard associada a aplicacdo da borracha em pecgas técnicas ou como

modificador de impacto e sua relacdo custo beneficio de compatibilizante.

5.4.5 Analise dinamicomecanica (DMA)

As Figuras 47 e 48 apresentam as curvas de modulo de armazenamento das

amostras de SBS/SBSepoxsmolos € SBS/IMMT/SBSepoxsmoloe, respectivamente.
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Os valores de E’ na temperatura de referencia de -100 °C, no plateau vitreo,
foram 4,2, 3,6, 3,3 e 3,7 GPa para a SBS, SBS/IMMT, SBS/MMT/1%SB Sepoxs,0mol% €
SBS/MMT/5%SB Sepoxs,omolos, FeSpectivamente. Na regido vitrea, o modulo é relacionado
as interagOes intermoleculares. Como o0s segmentos de butadieno sdo ndo polares, as
diferencas de E’ podem somente ser relacionadas com o grau de liberdade durante a
conformacao. Isso significa, que a argila estd ocupando um espaco preferencialmente na
fase de butadieno, reduzindo as forcas intermoleculares na interfase e consequentemente
reduzindo o valor de T,

Os valores de E’ ndo mostraram uma tendéncia na regido elastomérica (-45 a
30°C). A SBS/MMT e a que contem 5% de SBSepox mostraram um aumento do médulo,
que pode ser associado com a formacdo do rearranjo na fase do estireno antes da zona
terminal de aproximadamente 40°C (fluidez do estireno). Comparativamente, a presenca
desses rearranjos podem ser relacionadas com os valores de E’ baixos na regido
elastomérica e apds essa regido a fluidez vai depender da estabilidade da fase do
estireno. Na Ty do estireno ndo foi observada outras mudancas, reforcando que a argila

se encontra na regido elastomérica.

—&— SBS/MMT/SBS _ | (100/0/0)

—/A— (95/0/5)
—O— (97/0/3)

1000 - | e (98,5/0/1,5)
] —e— (99/0/1)

100 o

Modulo de Armazenamento (MPa)

10 o

T T T T T T T T T
-150 -100 -50 0 50 100 150
Temperatura (°C)

Figura 47 — Curvas de modulo de armazenamentox temperatura para as misturas SBS /SBSepox

6mol%:-

A Figura 48 apresenta as curvas de modulo de armazenamento para a amostra

pura e nanocompositos de SBS.
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Figura 48 — Curvas de médulo de armazenamento x temperatura para as misturas
SBS/MMT/SBSepoxsmolss-

As Figuras 49 e 50 mostram as curvas de Tan & da amostra pura, SBS/SBSepox €
dos nanocompositos de SBS e SBSepox. FOI possivel observar duas regides de transi¢éo
vitrea, onde somente na fase do butadieno essa transicao foi facilmente distinguivel.

Como ja salientado, a adicéo de argila e SBS epoxidada reduz a T4 da fase de
butadieno comparado com a SBS pura (Figura 51). Essa reducéo reflete a interacéo da
argila com a fase do polibutadieno, mas essa flexibilizacdo segue o caminho contrario

ao do modulo elastico.
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Figura 49 — Curvas de Tan delta x temperatura para as misturas SBS /SBSepoxemolos
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Figura 50 — Curvas de tan delta x temperatura para as misturas SBS/MMT /SBSegoxemotos-
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Figura 51 — Curvas de tan delta x temperatura na fase butadiénica das amostras: SBS,
SBS/MMT, SBS/SBSegpoxemolss € SBS/MMT/SBSepoxemolss.

A Tabela 9 apresenta os valores da temperatura de transicdo vitrea (Tg) das
amostras: SBS, SBS/MMT, SBS/SBSepoxsmoiss € SBS/MMT/SBSepoxgmolss-

Tabela 9 - Temperatura de transicdo vitrea (Tg) da SBS pura, SBS/SBSepoxsmois ©
SBS/MMT/SBSepox6molo

Amostra (%) Tg

(SBSIMMT/SBSepoxemolss) 8Y
(100/0/0) -68.7
(95/0/5) -80,9
(97/3/0) -68,9
(92/3/5)  P=06 -80,6
(97/0/3) -79.4
(94/3/3)  P=1,0 -80,9
(98,5/0/1,5) 92,7
(95,5/3/1,5) P =2,0 -80,9
(99/0/1) 917
(96/3/1)  P=30 -90,2

P = proporc&o argila/compatibilizante

Novamente, a flexibilizacdo dos segmentos da cadeia do polibutadieno, parece

seguir uma via oposta do médulo de elasticidade, ou seja, enquanto o mdédulo de
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elasticidade aumenta, devido a deformacdo da fase do polibutadieno, os seus segmentos
tornam-se mais susceptiveis a adquirir mobilidade. Este fenbmeno andmalo tem sido
observado e descrito na literatura. A coexisténcia destes dois mecanismos € observada
nas imagens de MET e MFA (Figuras 39-44), onde ocorre maior interagdo entre 0s
dominios do compatibilizante e argila. Além disso, estes mecanismos diferentes
sugerem que as propriedades mecanicas apresentam dependéncia em resposta
macroescala, enquanto a mobilidade é manifestada pela interface em escala

microscopica [99, 128].

5.5 COMPABAQAO DE PROPRIEDADES ENTRE OS DOIS GRAUS DE
EPOXIDACAO (13,9 MOL% E 6,0 MOL %)

Para melhor chegar a uma concluséo sobre que influéncia do grau de epoxidacao
exerce na formacdo dos nanocompdsitos, foi realizada uma comparacdo entre os dois
graus de epoxidacdo nas mesmas condi¢cbes de processamento e obtencdo, nas
propor¢oes P=0,6 e P=3,0.

Nesta comparacdo foram utilizadas as mesmas analises realizadas anteriormente:
de difracdo de raios-x, microscopia eletrénica de transmissdo, propriedades mecanicas,

analise de DMA e microscopia de forca atdmica.

5.5.1 Difragéo de Raios-X (RX)

A Figura 52 apresenta os difratogramas dos nanocompositos de SBS epox 13,9 molos €

SBS epox 6mol%.
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Figura 52 — Difratogramas da amostra SBS/MMT e nanocompasitos de SBS epox 13,9 motes € SBS epox 6,0 motos.

Os resultados das andlises de Raio-X é semelhante aos anteriores e percebe-se
que os sinais dos nanocompa@sitos com maior grau de epoxidacdo apresentaram menores
intensidades de picos, sugerindo maior esfoliagdo e menor ordenamento das lamelas da
argila.

5.5.2 Microscopia Eletronica de Transmissdo — (MET)

A Figura 53 apresenta as imagens de microscopia eletronica de transmissdo das
amostras sem compatibilizante e com compatibilizante nos dois graus de epoxidacao,
13,9 mol% e 6,0 mol%.
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SBS/MMT/SBSepox (97/3/0) sem compatibilizante

(921315)13,9 mol% P=016

(92,3,5)6,0 mots P=0,6

(9613!1) 13,9 mol% P=310

(961311) 6,0 mol% P=3s0

Figura 53 — Imagens de MET para amostra sem compatibilizante e nanocompdsitos de SBS nos graus de
epoxidacdo 13,9 mol% e 6,0 mol%.
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As imagens de MET mostram maior orientacdo da argila, estrutura mais

alongada nas amostras com maior grau de epoxidacao. Aparentemente as amostras com

SBSepox13,9 molos @presentaram estruturas mais finas e mais orientadas

5.5.3 Microscopia de Forga Atdmica- (MFA)

As Figuras 54-58 apresentam as imagens de microscopia de forca atdbmica para as
amostras SBS, SBS/IMMT, SBS/SBSepox, SBS/IMMT/SBSepox para os dois diferentes

graus de epoxidacdo no aumento de 4um na forma de fase (A) e amplitude (B)

P

" (A) SBS/MMT 10 A (97/3/0)

,’oﬁt\

(B) SBS/M MT 10A (97/3/0)

Figura 54 — Imagens de MFA das amostras: SBS pura e SBS/MMT. Comparacéo entre os dois graus de
epoxidacdo, 13,9 mol% e 6,0 mol%.

86




(A) SBSIMMT/SBS pox6.0 maios (99/0/1) P=3,0

S
® "
’ § ’
4.0um
R SRR

(B) SBS/MMT/SBSepoxs 0 moios (99/0/1) P=3,0

Figura 55 — Imagens de MFA das amostras: SBS/SBSepx 13,9 mol% e 6mol% P=3,0
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(A) SBSIMMT/SBSepox6,0 moto (95/0/5) P=0,6

(B)SBS/MMT/SBSepoxs 0 mot (95/0/5) P=0,6

Figura 56 — Imagens de MFA das amostras: SBS/SBSex 13,9 mol% e 6mol% P=0,6
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(A)SBS/MMT/SBSepouts.s otz (96/3/1) P=3,0

(A) SBSIMMT/SBSepoxs.0maive (96/3/1) P=3,0
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(B) SBS/MMT/SBSepoxc.omoiss (96/3/1) P=3,0

Figura 57 — Imagens de MFA das amostras: SBS/MMT/SBS,y., 13,9 mol% e 6mol% P=3,0
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(A)SBS/MMT/SBSepoxs,0 moos (95/3/5) P=0,6 | (B)SBS/IMMT/SBSepox 6.0 motos(95/3/5) P=0,6

Figura 58 — Imagens de MFA das amostras: SBS/MMT/SBS,y., 13,9 mol% e 6mol% P=0,6

Comparando as imagens da SBS/SBSepox (Figuras 55 e 56) foi observado que
quando se utilizou 1% de SBS epoxidada com o grau de epoxidacdo de 13,9 mol%, o
sistema apresentou dominios maiores e para 5% do compatibilizante (95/0/5), neste
mesmo grau de epoxidacdo, os dominios foram menores. O percentual de 1%, para este
grau de epoxidacdo favoreceu na formagdo da fase menor. O nanocompdsito contendo
5% de compatibilizante, aparentemente, ndo formou fase indicando que para o grau de
epoxidacdo de 13,9 mol% este percentual pode ndo favorecer a formagédo de fase
(excesso). Para a SBS epoxidada com grau de epoxidacdo de 6 mol% e utilizando 1%
(99/0/1), os dominios ficaram maiores e para 5% de compatibilizante (95/0/5) os
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dominios ficaram menores. Para a SBS com grau de epoxidacdo de 6 mol%, os
dominios menores foram favorecidos com a utilizacdo de maior quantidade, isto, €, com
5%.. Atraves desta comparacdo foi possivel observar que o grau de epoxidacdo e sua
quantidade na formacdo do nanocomposito influencia na formacdo da fase e,
consequentemente, este efeito ird influenciar no desempenho mecéanico dos
nanocompositos.

Com a adicdo da argila (Figuras 57 e 58), a amostra contendo o grau de
epoxidacdo de 13,9 mol% na P=0,6 favorece uma maior dispersdo da argila, os
dominios de compatibilizante ndo formam fase e apresentam uma morfologia mais
homogénea comparada com a P=3,0. Estes dominios de maior tamanho podem alongar
e orientar mais as argilas dentro da matriz. Esta morfologia foi observada nas imagens
de MET das amostras, onde para as amostras de grau maior, 13,9 mol%, a morfologia
ficou mais alongada e orientada que as imagens das amostras contendo grupos
epoxidicos de 6 mol%.

5.5.4 Propriedades Mecanicas

A Tabela 10 apresenta as propriedades mecanicas da amostra pura e com argila e

dos nanocompositos de SBS epox 13,9 molo € SBS epox smolo.

Tabela 10 — Propriedades mecénicas dos nanocompdsitos de SBS com diferentes propor¢des de
argila/compatibilizante para amostras com compatibilizante contendo os dois diferentes graus de
epoxidacdo ( 13,9 mol% e 6mol%)

Amostra (%)mol% Tensdo max  Alongamento Mdédulo Tangente  Torque Final
(SBS/IMMT/SBSepox) (MPa) na ruptura (5%) (Nm)
(%) (MPa)
(100/0/0) 109+14 1328 + 86 11,3+0,8 15,7
(95/0/5)13.9 11,7+1,2 1225+ 19 12,1+0,4 15,5
(97/3/0) 129+1,0 1111+ 11 154+1.2 15,4
(92/3/5)139 P=06 11,3%0,1 1146 + 28 17,1+0,2 14,4
(99/0/1)13.6 13,9+0,7 1264 + 12 96+1,1 15,4
(96/3/1)139 P=30 13,1+0,3 1082 + 42 19,0+1,5 14,5
(95/0/5)s,0 12,1+0,7 1324 + 4 10,1+1,1 17,5
(92/3/5)6 0 P=06 10,0+0,3 1078+ 2 40,3+2,0 17,5
(99/0/1)6 0 132+1,2 1468 + 48 8,8+ 3,9 18,7
(96/3/1)¢p P=30 11,3+0,7 1187 + 46 27,2+56 17,7

P = proporc¢éo argila/compatibilizante
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As Figuras 59 e 60 apresentam as curvas tensdo x deformacdo da amostra pura,
SBS/SBSepox € dos nanocompasitos de SBS

14 4 |~ SBS,MMT, SBS __(100/0/0)
N (95/0/5) 55 o
== (9910/1) 130 e
129 | e (95/0/5) ¢ 5 ot
O (9910/1) g o
10 S
©
o
= 84
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@
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|_
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Deformageo (%)

Figura 59 — Curvas tensdo x deformagéo da amostra pura, SBS/SBS g0« contendo os dois diferentes
graus de epoxidacdo, 13,9 mol% e 6,0 mol%.

—- SBS, MMT, SBS _ (100/0/0)
144 | @ (9730
—A—(9213/5),,, . P=06
(96/3/1) o, P=3.0
12 + (92/3/5) , .., P=0.6
—k— (96/3/1) ., P=3.0

T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Deformacg:0 (%)

Figura 60 — Curvas tenséo x deformagdo da amostra pura, SBS/MMT, SBS/IMMT/SBS g0« CcONtendo 0s
dois diferentes graus de epoxidacao 13,9 mol% e 6,0 mol%.
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Atraveés dos resultados obtidos no ensaio de tracdo, foi possivel observar que os
maiores valores de modulo foram quando se utilizou a SBSepoxsmole, € quando a
propor¢do de compatibilizante foi maior. Contudo, com a menor quantidade de
compatibilizante no grau de epoxidacéo de 13,9 mol%, o ganho de médulo é menor. As
amostras contendo o grau de epoxidacdo de 6 mol% apresentaram maiores valores de

torque final, provavelmente pela formacdo de fases.

5.5.5 Analises dinamicomecanicas — (DMA)

As Figuras 61 e 62 apresentam as curvas de médulo de armazenamento da amostra
pura, SBS/SBSepox , SBS/IMMT e nanocompositos de SBS com grau 13,9 mol% e 6,0

mol%.

10000
] —— SBS/MMT/SBSepox (100/0/0)
—_ (95/0/5) 5 g
Q“_j (99/0/1) 5 4 s
\E_/ —#— (95/0/5) 6.0 mol%
S 1000 O— (99/0/1) 6,0 mol%
c ]
()
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©
c
[0
N
®
% 100 E
it ]
©
o
-]
©
=
10 4

T T T T T T T T i T
-150 -100 -50 0 50 100 150
Temperatura (°C)

Figura 61 — Médulo de armazenamento x temperatura das amostras SBS e SBS/SBSepox, graus 13,9
mol% e 6,0 mol%
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Figura 62 — Mddulo de armazenamento x temperatura das amostras SBS, SBS/MMT e
SBS/MMT/SBSepox, graus 13,9 mol% e 6,0 mol%

Os nanocompdsitos (92/3/5) 13.9 molvs P=0,6 € (96/3/1) & moivs P=3,0 apresentaram
maior modulo de armazenamento (menores tamanhos de dominios, amostra com
compatibilizante sem formacdo de fase). A amostra (95/0/5)139 moie P=0,6
(compatibilizante em excesso) apresentou menor modulo de armazenamento
relacionado com o grau de liberdade durante a conformag&o molecular.

As Figuras 63 e 64 apresentam as curvas de tan delta das amostras SBS pura,
SBS/SBSepox, SBS/IMMT e SBS/IMMT/SBSepox, grau 13,9 mol% e 6,0 mol%
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Figura 63 — Curvas de Tan 3 X temperatura das amostras SBS pura, SBS/SBSgy, grau 13,9
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Figura 64 — Curvas de Tan § X temperatura das amostras SBS, SBS/MMT e SBS/IMMT/SBSx,

graus 13,9 mol% e 6,0 mol%
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Com a SBSepoxs,omolos , @S amostras apresentaram comportamento mais flexivel

tanto na fase do polibutadieno quanto do poliestireno. As amostras com a SBSepox13,9molo

apresentaram caracteristicas mais rigidas, provavelmente pelo maior grau de epoxidagéo

e maior rigidez da borracha com maior teor de grupos epoxidos [99,127,128].

A Figura 65 apresenta as curvas da amostra pura, com argila e com

compatibilizante para os dois diferentes graus de epoxidacdo na fase butadiénica.

Tan delta (6)
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Figura 65 — Curvas de tan delta x temperatura para as amostras: SBS, SBS/SBSeyox € SBS/MMT/SBSepox

para os graus de epoxidagdo 13,9 mol% e 6,0 mol%

A Tabela 11 apresenta os valores de Tg dos nanocompdsitos dos graus de

epoxidacdo 13,9 mol% e 6,0 mol%.
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Tabela 11 — Temperatura de transi¢do vitrea (Tg) da SBS pura, SBS/SBS epox € SBS/IMMT/SBSepox-
Comparagéo entre os dois graus de epoxidacao g e 13.9 molos

Amostra (%) Ty

(SBS/MMT/SBSepo) (°C)
(100/0/0) -68,9
(95/0/5)13.9 molos -68,7
(97/3/0) -68,9
(92/3/5)13,9 mol% P= 0,6 -70,1
(99/0/1)13.9 molos -72,4
(96/3/1)139 mol% pP= 3,0 -71,4
(95/0/5)6,0 mol% -80,9
(92/3/5)s0mos P =0,6 -80,6
(99/0/1)6,0 molo -91,7
(96/3/Vsomoe P =3,0 -90,2

P = proporg&o argila/compatibilizante

As amostras contendo SBSepoxs,0moloe apresentam maior flexibilidade comparadas
com a SBSepoxi3,9. Apenas a amostra (93/3/1) apresentou menor amortecimento devido a
pequena quantidade de compatibilizante. O grau de epoxidacéo de 13,9 mol% apresenta
curvas com menor amortecimento.

Desta comparacao foi possivel observar, através das imagens de MFA, que as
amostras que apresentaram melhores resultados de propriedades mecanicas foram as
que apresentaram em suas amostras de controle epoxidada uma formacéo de fases. Este
fendbmeno pode favorecer a entrada da argila dentro dos dominios de borracha
epoxidada “amarrando” mais a argila dentro deste dominio.

Para a amostra contendo a SBSegyoxsomoe Na P=0,6, a quantidade de
compatibilizante parece ter sido eficiente no ganho de propriedades. Os dominios de
compatibilizante estavam apropriados para a formacéo de fase e provavelmente a argila
entrou dentro dos dominios. Em menor quantidade, 1% de compatibilizante a formacéo
de fase foi menor, mas mesmo assim ocorreu a interacdo argila compatibilizante.
Também neste percentual foi observado bons resultados de propriedade mecanica.

Comparando os dois conjuntos de misturas de graus de epoxidacgéo diferentes,
observa-se que o grau de epoxidacdo de 6,0 mol% apresentou melhores valores de
propriedades mecanicas.

Verificando os melhores resultados de propriedades mecanicas de cada sistema,
ou seja, (96/3/1)13.9 molvs P=3,0 e (92/3/5) 6,0 mois P=0,6 foi observado que os dominios
das amostras contendo SBSepoxsomol%e S0 menores e mais homogéneas do que 0s

dominios das amostras contendo o SBSepox13,9mol%

97



Para 0 maior grau de epoxidacéo, neste caso: 13,9 mol%, com dominios maiores
sugere-se utilizar menores quantidades de compatibilizante. Para baixo grau de
epoxidacdo, 6mol%, com dominios menores, sugere-se utilizar maior quantidade de
compatibilizante para o ganho de propriedades mecanicas.

Foi observado que mesmo em um menor grau de epoxidacdo (6mol%), na menor
quantidade de compatibilizante (96/3/1) P=3,0 os resultados de propriedades mecanicas
foram melhores que as amostras contendo maior quantidade de grupos epoxidicos em
menor quantidade. Este resultado pode estar associado ao fato dos dominios de 13,9
mol%, para menores teores de compatibilizante, apresentarem dominios de maior
tamanho, com melhor orientacdo da argila. Estes resultados de propriedades mecénicas
foram melhores do que as que continham maior teor de grau de epoxidacédo alto, pois
neste caso ocorre 0 excesso de grupos epoxidicos, degradacdo das cadeias laterais e ndo
formacéo de fases.

56 BLENDAS DE PP/ NANOCOMPOSITOS DE SBS (SBSN) —(SBSN5 E
SBSN30) PRODUZIDOS EM ESCALA INDUSTRIAL

Nesta etapa do trabalho foi utilizado nanocompdsitos de SBS produzidos na
Planta da Petroflex (RJ), SBSn5 e SBSn30 para avaliar seu desempenho como

modificador de impacto em matrizes de polipropileno.

5.6.1 Caracterizacdo dos nanocompositos SBSn5 e SBSn30

A Tabela 12 apresenta os valores do ensaio de tracdo dos nanocompdsitos SBSn5
e SBSn30

Tabela 12. Resultados das propriedades mecanicas dos nanocompositos SBSn5 e SBSn30

Madulo tangencial

Tensdo max Alongamento
0, 0,
(SBS/IMMT)% (MPa) (%) (5%)
(MPa)
(100/0) 143+0,4 1500 + 70 95+14
(95/5) 126+0,4 1120+ 10 180+2,1
(70/30) 78+0,6 710 + 100 1134+ 8,4
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Verificou-se que a presenca de carga aumenta acentualmente o mddulo
tangencial da SBS, principalmente com maiores quantidades de argila. Contudo ocorreu
uma perda acentuada do alongamento.

A Figura 66 apresenta as curvas de difracdo de Raios-X dos nanocompdsitos
SBSnS e SBSn30

—%— MMT 10 A
55000 —e—SBSn 5
1 —A— SBSn30
50000 - “
45000 - '
40000 4 !
@ | Al
Q 1 A
S 35000 4 o
S 30000 -
- |
g ] 4o |
@ 25000 ol it
o) 4 1
S 20000 - Al
] L -
15000 » o
| A A
10000 W S PO
5000 -
0 T T T T T T
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

20 (graus)

Figura 66 - Raio-X dos nanocompositos SBSn5, SBSn30 e da argila MMT 10 A.

Através da andlise da difracdo de Raios-X foi verificado que os nanocomp@sitos
tiveram sua morfologia semelhante a dos outros nanocompdsitos, intercalada, ou seja,
ocorreu uma insercdo regular do polimero entre as camadas de argila [64]; a SBSn5
apresentou menor intensidade do pico devido ao menor teor de argila.

A Figura 67 apresenta as curvas de TGA dos SBSn5 e SBSn30.
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Figura 67 - TGA dos nanocompdsitos de SBSn5, SBSn30 e da argila MMT 10 A.

O nanocomposito SBS;s apresenta maior estabilidade térmica que a SBS
concentrada (SBSn30). A temperatura de perda de massa do SBS;s é maior do que o
SBSn30 devido a argila estar em menor proporcao. Quanto mais intercalado mais fécil a
difusdo e decomposicédo do produto [132].

A Cloisite 10 A apresentou o percentual de residuos inorganicos de 62,07% e
consequentemente o teor do sal de amonio foi de 37,93%.

A amostra SBS,s apresentou residuo inorganico de 3,578%, mostrando que a
quantidade de argila é aproximadamente de 4,9% tendo em vista que a quantidade de sal
de aménio é de aproximadamente 38%. Para a amostra de SBSp3o, apresentou residuo

inorganico de 15,54%, sugerindo que a quantidade de argila é de 25,0%

5.6.2 Blendas de PP (MFI = 10g/10min) com SBSps e SBSh3o

Inicialmente para a avaliagdo do nanocompdsito de SBS como modificador de
impacto foi utilizado PP com MFI = 10g/10min, identificado como PPyj.
A Tabela 13 apresenta os valores das propriedades mecanicas das blendas PPy

com 0s nanocompasitos de SBS com e sem compatibilizante (PP-g-MA).
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Tabela 13. Propriedades mecanicas das blendas PP,/ SBSn (80,20). MFI = 10g/10min.

Amostras (%)

PP/PP-g- Modulo de flexao (MPa) Impacto Izod 23°C (J/m)
MA/SBS
PP10 (100/0/0) 161827 3246
SBSn5 (80/0/20) 1298422 7448
SBSn5 (75/5/20) 1338418 9648
SBSn30 (80/0/20) 1487426 2046
SBSn30 (75/5/20) 1601426 934

A presenca do SBS reduziu o médulo de flexdo do PP nos dois casos e o
decréscimo foi maior com a SBS com menor teor de argila. A utilizacdo de
compatibilizante nas blendas causou um aumento significativo nas propriedades de
impacto.

A Tabela 14 apresenta os valores das propriedades mecanicas das blendas de
PP1p com SBSn30 concentrada utilizando 5% de PP-g-MA.

Tabela 14 — Propriedades mecanicas das blendas de PP,, com SBSn30 e PP-g-MA.

T Wmme PRI gromn
(100/0/0) 1618 + 27 32+ 6 9,6+ 0,1
(90/0//10) 1288+ 13 82+ 9 8.2+0,1
(90/0710) 1702 + 29 56 + 6 74+01
(85/5/10) 1629 + 24 59+ 9 6,9+0,1

A reducéo da quantidade de SBS para 10% diminuiu o efeito na propriedade de
resisténcia ao impacto, comparado com os resultados quando se utilizou 20% de
SBSn30. Contudo o mdédulo teve um pequeno aumento ou mMesmo Se manteve
inalterado. Mesmo assim € possivel observar uma pequena melhora no ganho de

resisténcia ao impacto em relacéo a blenda ndo compatibilizada.
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O MFI das blendas contendo 10% de SBS concentrada com compatibilizante
ficaram menores do que as misturas sem SBSepox, provavelmente pela adi¢do do

compatibilizante que esta afetando a morfologia das misturas.

5.6.3 Blendas de PP (MFI = 3,1 g/10min) com SBSn5 e SBSn30

Visando avaliar a influéncia da fluidez do PP na formacdo dos nanocompositos,
utililizou-se o PP com MFI = 3,1g/10min e o mesmo foi identificado como PP3,

A Tabela 15 apresenta os valores das propriedades mecénicas para as blendas de
PP/ SBS; (80,20).

Tabela 15. Mddulo de flexdo e impacto das blendas PP,/ SBSn. MFI = 3,1g/10min

Amostras (%)

PP/PP-g-MA/SBS Modulo de flexdo (MPa)  Impacto Izod 23°C (J/m)

PP3(100/0/0) 1544 + 71 40+ 8
SBSn5 (80/0/20) 1311+ 6 95+ 8
SBSN5 (75/5/20) 1332 + 32 158 + 19
SBSn30 (80/0/20) 1320 + 35 105 + 6

SBSN30 (75/5/20) 1376 + 39 135+ 17

Os valores de modulo de flexdo ndo foram diretamente influenciados pela adicao
de compatibilizante. A resisténcia ao impacto aumentou com a adicdo do PP-g-MA. A
presenca do compatibilizante, provavelmente esta alterando a morfologia dos dominios
de borracha, aumentando tenacidade da blenda. Estes valores foram mais elevados no
PP com menor indice de fluidez e maior viscosidade.

A Tabela 16 apresenta os valores das propriedades mecanicas das blendas
PP/SBSn contendo 10% de SBS ou nanocompdsitos com  proporcao
argila/compatibilizante 1:1. Também nesse caso ocorreu perda no modulo e resisténcia

ao impacto comparada com a blenda PP/SBS.
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Tabela 16. Blendas contendo 10% de SBS ou SBSn — 1:1 (argila/compatibilizante)

0, A X o

PF"A/\IanF?Sgtrﬁ/?A(\//g)BS Modu(lli)/lgz;‘lexao Impact((‘)]/Ir;c;d 23°C MFI (g/10 min)
PP3(100/0/0) 1544 + 71 40+ 8 3,1+ 0,1
PP3/SBS (90/0/10) branco 1307 £ 31 151+9 2,6 £0,1
SBSn5 (90/0/10) 1281+ 35 65+4 25+0,1
SBSN5 (89.5/0.5/10) 1249 + 15 74+7 2,4+ 0,1
SBSn30 (90/0/10) 1407 + 37 50+1 26+0,1
SBSn30 (87/3/10) 1350 + 26 7617 23+0,1

PP - MFI=3,1 g/10 min

O MFI das misturas com compatibilizante ficaram menores do que as amostras
sem compatibilizante. A proporc¢do 1:1 de argila/compatibilizante pareceu ser mais
efetiva em ganho de propriedades. Neste caso a quantidade de compatibilizante € menor
e interfere nos resultados finais das blendas [89].

Os resultados podem nao ter sido tdo eficazes devido ao compatibilizante ndo ser o
mais apropriado para este tipo de blenda, ou a argila pode ter ficado aglomerada na
matriz de PP, dificultando a compatibilizagdo. Borrachas epoxidadas do tipo SBS,
provavelmente, seriam melhores compatibilizantes, ja& que a argila possui em sua

estrutura um anel aromatico.

5.7 COMPARACAO MORFOLOGICA ENTRE AS BLENDAS PP/ SBSN -
MFI=10 E 3,1G/10MIN

Foi realizada a microscopia eletronica de varredura — MEV das blendas com o
objetivo de verificar a dispersdo dos dominios de borracha na matriz polimérica. A
Figura 68 apresenta as imagens de MEV das blendas de PP/ SBS, (90,10) para os dois
diferentes tipos de PP.
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Figura 68 — MEV das blendas PP/SBS (90,10) para os dois tipos de PP utilizados — sem adi¢do de argila

Através da Figura 68 ndo foi possivel observar diferencas entre os dominios de

borracha de SBS indicando que o MFI do PP aparentemente nao afetou a sua dispersao.

As Figuras 69 e 70 apresentam as imagens de MEV das blendas PP/SBS, para 0s

dois diferentes grades de PP

PPH 1
PP/SBSN 5 (90/10)

igkU

PPH 5
PP/SBSn 5 (90/10)

Figura 69 — MEV das blendas PP/SBS,s (90,10) para os dois tipos de PP — sem compatibilizante
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PP 10
PP/SBSN30 (90/10)

PP
PP/SBSN30 (90/10)

Figura 70 — MEV das blendas PP/SBS, 3 (90,10) para os dois tipos de PP — sem compatibilizante

Através das Figuras 69 e 70 foi possivel observar que a adi¢do da argila nas duas

concentracdes (5% e 30%) nos dois diferentes tipos de PP, ocorreu diminuicdo do

tamanho dos dominios de borracha. Neste caso, a argila poderia estar agindo como um

agente compatibilizante, reduzindo tamanho da fase dispersa [133], porém ndo foi

satisfatoria no ganho de propriedades. A presenca da argila pode estar servindo como

uma carga rigida, favorecendo na perda de resisténcia ao impacto.

A Figura 71 apresenta as imagens das blendas de PP 3/ SBSn — planta Petroflex

com compatibilizante na proporgéo de 1:1

PP ;3
PP/SBSn 5 c/comp (89.5/0.5/10)

1aky

PP ;3
PP/SBSN30 c/comp (87/3/10)

Figura 71 — O efeito do compatibilizante nas blendas PP/nano de SBS planta Petroflex proporgéo 1:1
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Foi possivel observar que os dominios de borracha das blendas obtidas com os
nanocompositos utilizando a SBSn ficaram com dominios maiores e alongados em
relacdo as misturas com nanoargilas sem compatibilizante.

As Figuras 72 e 73 apresentam uma comparagdo do efeito da SBSn5 e SBSn30
nas blendas com PP onde a proporcdo de argila PP-g-MA foi de 1:1.

18ku 18k .' o y=l=)

(a)PP/SBSys sem comp (90/10) ‘(b)P‘P/JBSn‘5 com comp (89.5/0.5/10)

Figura 72 — MEV das blendas PP/SBS,s planta Petroflex proporcéo 1:1, (a) sem compatibilizante e (b)
com compatibilizante

Através da Figura 72 é possivel observar que a adi¢do do PP-g-MA nas blendas
PP/SBSys aumenta o tamanho dos dominios de borracha, e neste caso, provavelmente

este aumento de dominio propicia 0 aumento de resisténcia ao impacto.

18kU "

(a)PP/SBSp3,sem comp (90/10) (b)PP/SBSnh3, com comp (87/3/10)

Figura 73 — MEV das blendas PP/SBS concentrada planta petroflex proporcdo 1:1 (a) sem
compatibilizante e (b) com compatibilizante;

Através da Figura 73 foi possivel observar que a adicdo do PP-g-MA nas

blendas PP/SBSp3 alonga os dominios de borracha, perdendo a forma esférica. Esta
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possivel orientacdo de dominios pode aumentar os valores de resisténcia ao impacto.
Com 30% de argila a resisténcia ao impacto foi praticamente a mesma que a mistura
que continha 5% e este resultado pode ser devido a elevacdo do teor de carga e a

formacdo de maior nimero e /ou tamanho de aglomerados capazes de concentrar

tensOes [134].
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6. CONCLUSOES

6.1 Nanocompositos de SBS obtidos em solucdo com diferentes proporcdes argila/

SBSepox € com dois diferentes graus de epoxidagéo:

e A SBS epoxidada, independente do grau de epoxidacdo favoreceu a
intercalacdo da borracha na argila;

e Através dos calculos da distancia media realizados nas imagens de
microscopia de forca atdbmica foi possivel observar que a adi¢ao da argila
reduz o tamanho medio entre lamelas de estireno e na presenca do
compatibilizante esta distancia diminui ainda mais, indicando desordem
na estrutura, provavelmente pela formacéo de fases e de novos dominios.

e Utilizando a SBS com o grau de epoxidacdo de 13,9 mol%, o mais
recomendado para ganho de propriedades nos nanocompdsitos foi
utilizar menor quantidade de compatibilizante, ou seja, P=3,0.
Provavelmente uma maior quantidade de grupos epoxidicos favorece a
quebra de cadeias, interferindo na formacdo de fases, e
consequentemente no ganho de propriedades mecanicas;

e Paraa SBS com o grau de epoxidacdo de 6 mol%, a indicacdo foi utilizar
uma maior quantidade de compatibilizante para ganho de propriedades.
Uma maior quantidade de compatibilizante pode localizar-se na interface
aumentando a adesdo entre as fases; geralmente este efeito interfere na
tensdo superficial reduzindo o tamanho de particula;

e Tanto para a SBS epoxidada com grau de epoxidagdo de 13,9 mol % e
de 6 mol%, ocorreu aumento de mddulo, com decréscimo da Tg. O
modulo se apresenta em escala macroscopica e esta diretamente
relacionado com a energia coesiva; a mobilidade estd em microescala e
esta relacionada com a interface das fases imisciveis;

e Os dois graus de epoxidacdo utilizados neste trabalho, podem ser
utilizados para ganho de propriedades mecénicas, desde que se conheca a
melhor proporcdo e aplicacdo deste nanocomposito. Deve se fazer a

analise de custo/ beneficio para a escolha da melhor proporcéo.
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6.2 Blendas de polipropileno com nanocompositos de SBS como modificador de

impacto:

e Para a matriz de polipropileno com MFI=10g/10min, ocorreu ganho de
propriedades de impacto na blenda com SBS. A presenca do PP-g-MA
auxiliou no ganho de resisténcia ao impacto;

e As blendas com SBS contendo 30% de argila apresentaram valores
inferiores de resisténcia ao impacto comparados com a blenda PP/SBS
causado pelo enrijecimento da borracha pelo excesso de argila;

e Para o polipropileno com MFI = 3g/10 min, também na presenca do
compatibilizante, ocorreu aumento de resisténcia ao impacto, neste caso
os valores foram maiores devido a maior viscosidade do PP;

e A utilizacdo da proporcdo argila/compatibilizante 1:1 favoreceu no ganho
de propriedades;

e A presenca da argila reduz o tamanho dos dominios de SBS, aumentando
a rigidez da blenda e diminuindo a resisténcia ao impacto;

e O PP-g-MA influenciou na forma e tamanho, esférico para alongada, dos
dominios da SBS modificando a morfologia das blendas PP/SBSn e
auxiliou no ganho de resisténcia ao impacto;

e Os resultados de resisténcia ao impacto das blendas com o
nanocompositos ndo foram maiores que os obtidos nas blendas PP/SBS
(90/10), provavelmente pela dispersdo da argila dentro da matriz
polimérica. A sugestdo seria utilizar um compatibilizante mais eficaz na
juncdo das fases flexivel e rigida com o prop6sito de ganho de
tenacidade como, por exemplo, a utilizacdo de SBS epoxidada.
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