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RESUMO

Efeito da Sequéncia de Mistura no Comportamento Mecéanico, Térmico e Reoldgico de

Blendas de PP/SEBS e PP/SEBS-MA Modificadas com Argila Organofilica

Tiago Nunes Lima
Julho de 2021

Orientador: Marcelo Massayoshi Ueki
Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais

Na busca por melhorias na tenacidade do polipropileno (PP) sem perdas de
rigidez e resisténcia mecanica, a adicdo de elastbmeros (SEBS) em conjunto com
pequenas quantidades de argila vem ganhando destaque. Devido a incompatibilidade
entre esses componentes, pesquisadores vem indicando a adi¢cdo de grupos funcionais,
como o anidrido maleico (MA) e a organofilizagdo de argilas para melhorar a interagédo
com polimeros. Além disso, outra abordagem que vem sendo destacada é a
manipulacdo da morfologia através de mudancas na sequéncia de adicdo dos
componentes com efeito em diversas propriedades da mistura. Porém, estudos que
avaliem o efeito de diferentes sequéncias de misturas em blendas de PP, SEBS puro e
enxertado com MA e argila montmorilonita organofilizada (OMMT) ainda sé&o incipientes.
Este trabalho tem como objetivo avaliar o efeito da sequéncia de mistura nas
propriedades mecanicas, térmicas e reoldgicas de nanocompdésitos PP-20%SEBS (puro
e enxertado com anidrido maleico) com 5% de OMMT. Por meio de ensaios de tracéo e
impacto Izod foi identificado que a condicdo que apresentou 0 melhor conjunto de
propriedades mecénicas foi a mistura onde a argila foi primeiro adicionada ao SEBS, e
este concentrado foi em seguida misturado com o PP. Isso devido ao menor tamanho
da fase dispersa, maior cristalinidade e maior disperséo da argila na morfologia desse
nanocompd@sito. As menores propriedades mecéanicas foram encontradas no
nanocompa@sito em que o PP, SEBS-g-MA e OMMT foram misturados ao mesmo tempo
na extrusora, o que foi logo associado com a morfologia mais grosseira da fase dispersa,
menor cristalinidade e pela baixa dispersao da argila na mistura. Os nanocompdésitos
sem anidrido maleico apresentaram morfologia predominantemente interlacada, o que
favoreceu a cristalizacdo destes materiais, resultando em maiores propriedades
mecanicas. Enquanto os nanocompdésitos com anidrido maleico no SEBS apresentaram
morfologia predominantemente exfoliada e menores valores de cristalizagdo, o que
resultou em menores propriedades mecanicas.

Palavras-chave: Nanocompdsitos poliméricos, Polipropileno, Copolimero de
estireno-etileno/butileno-estireno, Argila organofilica, Agente de acoplamento,

Sequéncia de mistura.



ABSTRACT
Effect of mixing sequence on the mechanical, thermal and rheological behavior of
PP/SEBS and PP/SEBS-MA modified with organophilic clay
Tiago Nunes Lima
July 2021

Advisoris: Marcelo Massayoshi Ueki
Department of Materials Science and Engineering

The improvements in the toughness of polypropylene (PP) without loss of rigidity
and mechanical resistance, the addition of elastomers (SEBS) in conjunction with small
amounts of clay is gaining prominence. Due to the incompatibility between these
components, researchers have been indicating the addition of coupling agents, such as
maleic anhydride (AM), in the polymeric matrix or in the dispersed phase and the
organophilization of clays to improve the its interaction with the polymers. In addition,
another approach that has been highlighted in polymeric nanocomposites is the
manipulation of the morphology through changes in the sequence of addition of
components with effect on several properties of the mixture. However, studies that
evaluate the effect of different mixing sequences in nanocomposites of PP, SEBS pure
and grafted with AM and organophilized montmorillonite clay (OMMT) are still incipient.
This work aims to evaluate the effect of different mixing sequences on the mechanical,
thermal and rheological properties of the PP-20%SEBS nanocomposites (pure and
grafted with maleic anhydride)-5%OMMT. Through tensile and Izod impact tests, it was
identified that the condition that presented the best set of mechanical properties was the
mixture where clay was first added to SEBS, and this concentrate was then mixed with
PP. This is due to the smaller dispersed phase size, higher crystallinity and higher clay
dispersion in the morphology of this nanocompaosite. The lowest mechanical properties
were found in the nanocomposite in which PP, SEBS-g-MA and OMMT were mixed at
the same time in the extruder, which was soon associated with coarser dispersed phase
morphology, lower crystallinity and low clay dispersion in the mixture. Nanocomposites
without maleic anhydride showed predominantly interlaced morphology, which favored
the crystallization of these materials, resulting in higher mechanical properties. While the
nanocomposites with maleic anhydride in SEBS showed predominantly exfoliated
morphology and lower crystallization values, which resulted in lower mechanical
properties.

Keywords: Polymeric nanocomposites, Polypropylene, Styrene-
ethylene/butylene-styrene copolymer, Organophilic clay, Coupling agent, Mixing

sequence.
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1. INTRODUCAO

O Polipropileno (PP) é um dos polimeros mais utilizados na industria, porém, possui
limitacbes na resisténcia ao impacto (em baixas temperaturas e em altas taxas de impacto) e
termoformabilidade [1]. Por outro lado, quando misturado com tenacificadores (elastbmeros) sua
resisténcia ao impacto é otimizada permitindo seu uso em eletrodomésticos, parachoques de
automoveis, revestimentos internos de freezers, etc. A literatura apresenta muitos estudos que
buscam otimizar as propriedades mecéanicas do PP através da adicao de elastdmeros e cargas.
Dentro desses estudos, a adicdo de copolimeros em bloco de estireno/etileno-butileno/estireno
(SEBS) em conjunto com argila montimorilonita (MMT) vem mostrando bons resultados na
melhoria do conjunto de propriedades mecéanicas. Uma vez que o SEBS melhora a tenacidade
do PP, mas com redugdo na resisténcia mecénica e rigidez, a argila aumenta a rigidez e
resisténcia do material sem perdas de tenacidade [2], [3], [12], [13], [4]-[11]. O melhor equilibrio
de propriedades tem sido obtido quando se adiciona 15 a 20% de SEBS e 5 a 10% de argila
montmorilonita no PP [7].

A mistura do PP com o SEBS produz blendas imisciveis. Além disso, devido a alta
hidrofobicidade do PP, a adesao interfacial entre o polimero e argilas hidrofilicas € dificultada.
No processo de otimizacdo das propriedades mecanicas é importante que a argila esteja bem
dispersa e as moléculas do polimero intercaladas entre as lamelas da argila ou se apresente
esfoliada na matriz polimérica. Quando a morfologia do material se encontra nesta condicao,
denomina-se nanocompositos poliméricos. Dessa forma, em misturas de PP-SEBS-MMT é
importante adicionar agentes de acoplamento e/ou organofilizar a argila para melhorar a
interagdo entre os componentes [3], [5], [6], [9].

Diversos sdo os fatores estruturais e microestruturais que influenciam as propriedades
dos nanocompositos poliméricos, tais como: tamanho e forma da fase dispersa, localizagdo do
reforco nanométrico (na matriz, interno a fase dispersa ou na interface entre as fases dispersa e
matriz), grau de dispersao (intercalado ou esfoliado, por exemplo) e interacéo entre o reforgo e
o polimero, grau de cristalizagdo dos componentes poliméricos e morfologia da fase cristalina
[14]. A presenca de agentes de acoplamento e modificagdo na hidrofobicidade das cargas
também influenciam nas propriedades finais. Estudos apontam sistemas de blendas poliméricas
em gue a sequéncia de incorporacdo dos componentes leva a modificagdo na morfologia e,
consequentemente, as propriedades finais do material ou produto obtido [2], [15]-[20]. Porém,
existem sistemas em que a sequéncia em que 0s componentes sdo misturados nao possui
influéncia consideravel nas propriedades finais [21]-[23].

Nas ultimas décadas, pesquisadores da area vém estudando o efeito da sequéncia de
mistura em diversos sistemas de blendas com cargas. H. V. Torrecillas et al. [2] estudaram
blendas de PP/SEBS contendo MMT e MMT/PPgMA (PP enxertado com anidrido maleico) em



uma extrusora dupla rosca usando diferentes sequéncias de mistura. Nos nanocompdésitos de
PP-SEBS-MMT, a incorporacdo de PPgMA resultou em melhor disperséo das camadas de MMT,
independentemente da sequéncia de mistura, e atraiu MMT para a matriz (PP) devido a interacéo
entre as camadas e o grupo anidrido maleico. A incorporacdo de MMT e PPgMA e o protocolo
de mistura afetaram o mddulo de tracdo e flexdo e a resisténcia ao impacto charpy das blendas
PP/SEBS. Observou-se também que os nanocompdsitos com ou sem PPgMA obtidos por
mistura em uma Unica etapa apresentaram a maior rigidez, enquanto 0s hanocompadsitos obtidos
por misturas em duas etapas apresentaram maior resisténcia ao impacto. Em particular, os
nanocompa@sitos onde o MMT foi inicialmente misturado com o SEBS e depois com PP
apresentaram o maior valor de resisténcia ao impacto, e a incorporacdo de PPgMA melhorou
esta propriedade. Assim, é possivel notar que a morfologia e propriedades mecéanicas dos
nanocompa@sitos das blendas foram fortemente afetadas pela sequéncia de mistura.

Nesse contexto, estudos que correlacionam a sequéncia de mistura com a morfologia e
propriedades de nanocompdsitos de PP-SEBS-Argila produzidos pelo processo de extrusédo
monorrosca e utilizando anidrido maleico no SEBS e argila organofilizada ainda sdo incipientes
e precisam ser explorados.

Este trabalho tem como objetivo estudar o efeito da sequéncia de incorporacdo dos
componentes nas propriedades mecanicas, térmicas, reolégicas e morfolégicas do
nanocomposito PP-20%SEBS-5%0MMT (OMMT - argila montmorilonitica organofilizada).
Dessa forma, os objetivos especificos deste estudo sao:

1) Verificar qual mistura apresentou o melhor conjunto de propriedades mecénicas e
identificar qual(is) fator(es) manipulado(s) foi(ram) responsavel(is) pelas melhorias nas
propriedades mecanicas;

2) Observar o efeito da adicdo de argila em diferentes sequéncias de mistura e da utilizacao
de SEBS enxertado com anidrido maleico na morfologia das misturas, nas propriedades
térmicas, mecanicas e reoldgicas;

3) Correlacionar a morfologia e nivel de interacdo entre 0s componentes com as
propriedades mecénicas e térmicas dos nanocompadsitos;

4) ldentificar as temperaturas de transicbes de morfologia do SEBS através de ensaios
reolégicos em regime dindmico oscilatorio de pequena amplitude (SAOS, regime linear);

5) Avaliar a sensibilidade dos ensaios SAOS nas mudancgas morfolégicas causadas pela
adicdo de argila em diferentes sequéncias de mistura e da utilizacdo de SEBS enxertado

com anidrido maleico.



2. FUNDAMENTOS TEORICOS
Neste topico s8o apresentados os fundamentos tedricos relacionados aos materiais
utilizados nesse estudo (PP, SEBS e argila). Além dos principais conceitos envolvendo blendas
poliméricas e nanocompdsitos poliméricos de argilominerais. Os fundamentos da reologia de
polimeros, blendas poliméricas e nanocompadsitos poliméricos sdo descritos. Esse levantamento
foi de fundamental importancia para entender o contexto deste estudo e os conceitos basicos

que circundam a revisao de literatura realizada.

2.1. Polipropileno
O polipropileno (PP) é uma poliolefina semicristalina com propriedades mecanicas, fisicas
e térmicas adequadas para diversas aplicacdes. As aplicacdes do PP envolvem diversos setores,
porém, em termos de volume, sdo encontradas predominantemente em eletrodomésticos, pecas
na indastria automobilistica, embalagens na industria alimenticia e pecas de equipamentos
eletrénicos. Isso por causa de algumas de suas principais caracteristicas que o diferem dos
outros materiais, tais como [25]:

Leveza: Possui uma das menores densidades entre os polimeros commodities
(aproximadamente 0,9 g/cm?);

e Alta resisténcia mecanica e baixo custo: € um dos polimeros commodities com maior
relacdo resisténcia mecénica por custo. O baixo preco € resultado da ampla
disponibilidade do mon6mero e da simplicidade dos sistemas de polimerizagdo
disponiveis atualmente;

e Versatilidade: Compativel com a maioria das técnicas de processamento existentes e de
facil processabilidade;

e Reciclavel: E um termopléastico de facil reciclagem. A qualidade deste material reciclado
varia bastante em termos de limpeza, mas é adequada para uma ampla variedade de
aplicagles, inclusive em pecas automotivas.

Devido ao continuo desenvolvimento na inddstria dos polimeros, surgiram uma grande
variedade de copolimeros e homopolimeros de polipropileno. O homopolimero de polipropileno original
€ caracterizado por alta rigidez, alto ponto de fuséo (~ 160°C) e resisténcia ao calor, mas possui baixa
resisténcia ao impacto a baixas temperaturas (< 0°C) e transparéncia relativamente baixa [24].

Algumas algumas propriedades tipicas para diversas classes de PP séo listadas na Tabela 1.



Tabela 1. Viséo geral das propriedades de varias classes dos PP mais relevantes [25].

) PP PP aleatorio PP
Propriedade Norma . i
homopolimero (random) impacto?!
Indice de fluidez (230°C/2.16 Kg) (g/10 min) 0,3-1000 0,3-100 0,5-100
Densidade (g/cm3) ISO 1183 0,905 0,900 0,900
Ponto de fuséo (°C) ISO 3146 160-167 135-150 160-167
Transicao vitrea (°C) ISO 6721-7 0-4 -10a0 0-4
Maodulo em flexdo (MPa) ISO 178 700-1500 - 1200-1900
Tenséo de escoamento (MPa) ISO 527 25-40 20-30 25-40
Alongamento na ruptura (%) ISO 527 20-800 30-1000 20-200
Resisténcia ao impacto Charpy com entalhe ISO 179 1eA (+23°C) 2-25 5-50 10-n.g.
(kd/m?) ISO 179 1eA (-20°C) 1-10 2-15 5-60
) ISO 306 (Vicat-A) 100-140 85-110 140-150
Temperatura de Vicat (°C) i
ISO 306 (Vicat-B) 50-90 35-65 70-100
] ISO 75(HDT-A) 40-60 40-55 50-70
Temperatura de deflexao térmica (HDT) (°C)
ISO 75(HDT-B) 70-100 55-75 100-120
Brilho (gloss) 20° (%) ISO 2813 60-80 60-80 70-80
Dureza (N/mm?) 1ISO 2039-1 30-80 30-50 80-90

1 = Copolimeros heteroféasicos (EP-HECOs)

n.g. = Nao quebrou

Assim como na maioria dos termoplasticos, as principais propriedades do PP no estado
fundido séo derivadas do comprimento médio das cadeias poliméricas e da largura da curva de
distribuicdo dos comprimentos das cadeias. No estado sélido, as principais propriedades do PP
sao reflexo do tipo e da quantidade de regides cristalinas e amorfas [24]. Grau de cristalinidade,
tamanho e forma dos esferulitos, espessura e tamanho das lamelas dos esferulitos e estrutura
cristalografica da unidade bésica sdo variaveis estruturais primarias que afetam o
comportamento de deformacao das resinas de polipropileno. Estrutura quimica da cadeia, massa
molecular e distribuicio de massa molecular, relaxamento molecular e caracteristicas
moleculares relacionadas sdo definidas como variaveis secundarias. Este grupo de
caracteristicas moleculares influencia a tenacidade por seu efeito na estrutura cristalina e na
resposta mecanica das regides amorfas [24].

Os mondmeros do propileno diferem do monémero do etileno por possuirem um grupo
metil ligado a um dos carbonos olefinicos. Essa natureza assimétrica do monémero do propileno
cria, assim, varias possibilidades para liga-las em cadeias poliméricas que ndo sdo possiveis
com o monoémero do etileno simétrico [24].

No isomerismo estrutural, o carbono olefinico com o grupo metil nele refere-se como a
“cabega” (h) e o outro carbono olefinico como a “cauda” (t) do mondédmero. O método mais comum
de polimerizacdo usa catalisadores que ligam os mondémeros da maneira "cabeca a cauda",

embora ocasionalmente ocorra um "erro" e os mondémeros formem uma "cabeca a cabeca" ou



uma ligacdo "cauda a cauda”, mas essas tendem a ser raras. A Figura 1(a) mostra as diferentes
configuracdes que podem ser encontradas [24].

O isomerismo estereoquimico é possivel em PP porque os mondémeros de propileno
podem se ligar de modo que os grupos metil possam estar situados em diferentes arranjos
espaciais. Se os grupos metila estiverem todos em um lado da cadeia, eles serdo referidos como
arranjo "isotético" e, se estiverem em lados alternados da cadeia, serdo referidos como arranjo
“sindiotatico”. Cada cadeia possui um arranjo simétrico regular e repetitivo de grupos metil que
formam diferentes tipos de cristais no estado sdélido. Um arranjo aleatério de grupos metil ao
longo da cadeia fornece pouca ou nenhuma simetria, € um polimero com esse tipo de arranjo €
conhecido como polipropileno "atatico". A Figura 1(b) ilustra os diferentes arranjos que podem
ser encontrados [24].
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Figura 1. (a) Configuracdes cabecga-cauda; cabecga-cabeca, cauda-cauda e mista; (b) e arranjos isotético, sindiotatico

e atatico. R é o radical.

No polipropileno isotético (i-PP), a temperatura de transicao vitrea é dificil de detectar por
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) porque a concentracdo de PP amorfo é pequena, mas
a deteccdao é facil no polipropileno atatico (a-PP), com a temperatura de transi¢c&o vitrea proxima
a 15°C [24].

Os polipropilenos isotaticos e sindiotaticos podem se cristalizar em muitas formas
cristalogréficas, o que € conhecido como polimorfismo. Vérias modificacdes de cristal foram
observadas para PP isotatico, incluindo fase a monoclinica, fase [ trigonal, fase y ortorrémbica
e a mesofase esmética. Todos eles compartilham a mesma conformacéo de hélice tripla, mas os
arranjos espaciais das cadeias de iPP na rede cristalina variam [26].

A fase a monoclinica é termodinamicamente estavel, predominando em condi¢des de
processamento tipicas. A fase B termodinamicamente metaestavel é observada com menos
frequéncia em graus comerciais de produtos iPP submetidos alta taxa de resfriamento. Como a

fase B € metaestavel em relagdo a a monoclinica, ela tende a se converter na forma a quando a



amostra é submetida a tratamento térmico apropriado. Enquanto isso, a cristalizacdo de PP na
fase y ortorrdombica depende fortemente de aspectos especificos, como estrutura molecular e
condi¢bes de cristalizagdo, ou seja, pressdo e temperatura. Mesofase esmética ou fase de
desordem conformacional é uma fase com uma extensdo de ordem intermediéria entre a fase
cristalina e a amorfa. O resfriamento rapido suporta a formacgéo dessa fase [26].

O polipropileno sindiotéatico (sPP) foi obtido pela primeira vez por Natta como um produto
secundario da sintese de polipropileno isotatico com catalisador Ziegler-Natta heterogéneo. Por
muitos anos, o sPP néo foi considerado pela industria como um material interessante devido as
suas pobres propriedades fisicas e quimicas relacionadas a baixas estéreo e régio regularidades
das macromoléculas, baixa cristalinidade e baixa temperatura de fusdo. Apds a descoberta de
catalisadores de metaloceno de centro Unico na década de 1980, foi possivel produzir 0 novo
tipo de polipropileno sindiotatico, altamente estereorregular. Este sSPP mostra alta cristalinidade
e alta temperatura de fusdo. Nesses materiais, quatro diferentes fases sdo possiveis,
denominadas |, Il, I, IV e a forma mesomarfica foi encontrada até agora. A Tabela 2 ilustra os
parametros cristalograficos dessas fases. A Forma | é a forma estavel de sPP obtida nas

condigbes mais comuns de cristalizagéo [26].

Tabela 2. Parametros cristalograficos das diferentes fases do PP sindiotatico [26].

| 1l 1 \Y
Conformacéo da cadeia Hélice s(2/1)2 Hélice s(2/1)2 Trans-planar Helicoidal
) ] ) Monoclinica
Ortorrbmbica Ortorrébmbica Ortorrdmbica

a=14,17A,

) o a=145A, a=145A, a=522A,
Célula unitaria b=572A,
b=112A, b=56A, b=11,17 A, 1160 A
c=11, )

c=74A c=74A c=5,06A
b =108,88°

As regides nédo cristalinas ou amorfas sao geralmente compostas por PP isotatico e PP
atatico. O PP isotéatico nas regibes amorfas é cristalizavel e cristaliza lentamente ao longo do
tempo até o limite que o entrelacamento das cadeias poliméricas permitird. A cristalizacdo das
cadeias poliméricas € um fator que determina a espessura dos cristalitos, que determina a
temperatura de fusdo do material. Um PP homopolimero tipico possui uma variedade de
cristalitos, dos espessos aos muito finos, e estes se manifestam como uma variedade de pontos
de fuséo [24].

O polipropileno estd no mercado em diversas aplicacdes, pecas desse material sao
encontradas facilmente em casa, no trabalho e nos meios de transporte. O polipropileno é usado
para embalar inUmeros itens que aparecem nas prateleiras de supermercados, incluindo
embalagens de alimentos para microondas, como macarrdo e queijo. Esse material € muito

encontrado em moveis, carpetes, ferramentas elétricas e eletrodomésticos de uso comum em



residéncias e em muitos dispositivos médicos usados em hospitais e clinicas [27]. O PP é
também amplamente utilizado em pecas do interior e exterior do automovel (under the
hood/exterior trim/interior trim), por exemplo, baterias automotivas, grelha frontal, para-choques,
protecdo do carter, aero shield, front end bolster, battery housing; inner dash panel, cobertura do
pilar A, B e C, painéis de porta, painel de instrumentos, console, etc [28].

O polipropileno possui um futuro com alto potencial de crescimento, devido
principalmente aos trés seguintes desenvolvimentos: compdésitos plasticos de madeira (WPCs),
plastico reforcado com fibra natural (NFRP) e nanocompdsitos poliméricos. Todos esses
materiais possuem pequenos volumes de aplicacées no momento, mas estdo com alto potencial
de crescimento no futuro proximo. Esses desenvolvimentos irdo levar o polipropileno para a
gama de plasticos de engenharia de alto desempenho [27]. O apéndice B aborda os principais
mecanismos de tenacificagdo de polimeros, enquanto o apéndice C aborda os mecanismos de

tenacificagéo do polipropileno.

2.2. Elastdmeros termoplasticos

Elastdbmeros termoplasticos (TPEs) sdo definidos como um grupo de polimeros que
exibem deformacdo reversivel instantdnea (assim como os elastbmeros). Um elastdbmero
termoplastico tem todas as caracteristicas de um elastdmero, exceto que a reticulacao quimica
€ substituida por uma rede de reticulag@es fisicas. A maioria dos TPEs consiste em fase continua
gue exibe comportamento elastico e fase dispersa que representa as reticulacdes fisicas.
Elastbmeros termoplasticos séo tipicamente copolimeros em bloco. O apéndice D aborda as
relagbes entre estruturas e propriedades dos elastbmeros termoplasticos. A Figura 2 ilustra um

esquema da estrutura de um TPE [29].

Fase
rigida

Fase
flexivel

Figura 2. Esquema representativo da estrutura de um termoplastico elastémero [29].

O bloco elastico deve ter alta massa molar e possuir todas caracteristicas de um
elastdmero. O bloco rigido deve resistir ao fluxo viscoso e a fluéncia. Um bloco rigido pode ser
encontrado por cada macromolécula, resultando em um copolimero dibloco (AB), ou pode

aparecer entre cada bloco elastico por macromolécula, formando um copolimero tribloco (ABA).



A Tabela 3 ilustra as temperaturas de transicao vitrea e de fusdo cristalina para os principais

TPEs e para algumas misturas de TPEs com polipropileno.

Tabela 3. Temperatura de transicéo vitrea (Tg) e temperaturas de fuséo cristalina (Tm) dos principais TPEs [29].

Tg (°C) da fase flexivel

Tipo de elastémero Tg ou Tm (°C) da fase rigida

SBS -90 95 (Tg)
SIS -60 95 (Tq)
SEBS -55 95 (Tg) e 165 (Tm)?
SIBS -60 95 (Tg) € 165 (Tm)
Polipropileno / poli (etileno-propileno) -50 50 a 70 (Tm)®
Polipropileno / borracha de hidrocarbonetos® -60 165 (Tm)
Polipropileno / borracha nitrilica -40 165 (Tm)

a = Em blendas contendo polipropileno
b = Presumivelmente, os valores séo o resultado do curto comprimento dos segmentos de polietileno e polipropileno

¢ = EPDM, EPR, borracha butilica e borracha natural

Ao contrario da maioria dos termoplasticos, os TPEs estirénicos raramente sao usados
como materiais puros. Assim como os elastdbmeros convencionais (vulcanizaveis), eles podem
ser formulados para atender ao comportamento de processamento necessario e as propriedades
mecanicas e fisicas exigidas. Eles podem ser misturados com outros polimeros, incluindo
elastbmeros convencionais, e compostos com cargas, plastificantes (por exemplo, 6leos),
auxiliares de processamento, resinas, corantes e outros componentes [30].

As formulagbes baseadas em S-B-S e S-EB-S podem ser preparadas em uma ampla
gama de valores de dureza, desde 5 Shore A até 55 Shore D. Grandes quantidades de
componentes podem ser adicionados e em alguns casos, o contelido do TPE é de apenas 25%
em peso. Essa é uma vantagem econdmica porque a maioria dos componentes adicionados em
grandes volumes, como cargas e 6leos, sdo muito baratos. A Tabela 4 apresenta alguns

componentes e seus efeitos nas propriedades dos TPEs [30].

Tabela 4. Efeito de alguns componentes na propriedade final de elastdmeros termoplasticos estirénicos [30].

) Componentes
Propriedades _ S __ i i
Oleos Poliestireno Polietileno Polipropileno EVA Cargas
Dureza Diminui Aumenta Aumenta Aumenta Aumenta levemente | Aumenta levemente
Processabilidade Aumenta Aumenta Variavel Variavel Variavel Variavel
Resisténcia ao . Aumenta .
. N&o muda Aumenta Aumenta Aumenta N&o muda
Ozbnio levemente
Custo Diminui Diminui Diminui Diminui Diminui Diminui
o Melhora Melhora a
Diminui Acabamento o L
Outros o - ) resisténcia em - aparéncia
resisténcia ao UV acetinado .
alta temperatura superficial




2.3. Copolimero de estireno-(etileno-butileno)-estireno (SEBS)

O SEBS é um copolimero tribloco considerado um elastémero termoplastico (TPE). Estes
copolimeros apresentam uma parte rigida e uma parte flexivel, que para o SEBS séo
respectivamente o estireno e etileno-butileno (Figura 3), respectivamente. A fase rigida é
termodinamicamente estavel e funciona como um reticulante entre as cadeias poliméricas da
fase flexivel. Enquanto isso, a fase flexivel contribui para as caracteristicas elasticas do material.
Esses blocos podem se organizar em um arranjo estrutural formando diferentes morfologias. A
Figura 4 ilustra algumas das possiveis morfologias formadas pelos copolimeros dibloco (dois
mondmeros). Além da fragdo volumétrica dos mondmeros, essas morfologias dependem da
temperatura em que se encontra o copolimero. Alguns copolimeros em bloco tem a capacidade
de transformar sua morfologia mais de uma vez com o aumento da temperatura. A temperatura
de transi¢do ordem-ordem (Toor) € definida como a temperatura na qual o copolimero transforma
a sua morfologia (lamelar para cilindrica ou cilindrica para esférica, por exemplo). A temperatura
de transicdo ordem-desordem (Topr) € a temperatura que provoca uma mistura desordenada

entre os mondmeros envolvidos [31].
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Figura 3. Estrutura quimica do copolimero SEBS.
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Figura 4. Possiveis morfologias formadas por um copolimero dibloco, onde o mondmero A esta representado pela

fase em cor branca e o mondémero B pela cor preta [31] (adaptado).

2.4. Argilominerais
Existem diversos tipos de argilominerais, tanto naturais como sintéticos. A composigao
de todos os materiais argilosos compreende grupos “SiO.,” e “AlOs” dispostos de maneira
alternada. De acordo com a forma em que estéo dispostos, os materiais argilosos naturais sdo
subdivididos em argilas tipo (1) 2:1 e (2) 1:1. A ampla classificagdo de materiais argilosos é

ilustrada na Figura 5 para uma melhor compreenséao [32], [33].
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Figura 5. Classificacdo das argilas minerais [32], [33] (adaptado).

As esmectitas se enquadram na categoria da familia dos filossilicatos 2:1. A estrutura da
esmectita compreende uma folha central de alumina octaédrica (O) entre duas folhas de silicatos
em arranjo tetraédrico (T). Em geral, as moléculas de agua também estdo presentes em
gquantidades diferentes entre as intercamadas das argilas esmectitas, onde existem forcas de
van der Waals no espago entre as camadas. A Figura 6 ilustra a estrutura da montmorilonita,
argila do grupo das esmectitas. As esmectitas normalmente séo diferenciadas de acordo com a

natureza dos cétions que ocupam a camada octaédrica e da localizacdo da carga (camada
octaédrica ou tetraédrica) [32].
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Alumina Octaédrica \ "
JOH A~ = « o
Silica tetraédrica @
————— \ \ (RPN
| . _. a4

) Tactoide
' ~1nm

Espacamento e e ?‘
Interlamelar o © +«——— Citions
Pttt P
) Oxigénio ou Hidroxila
\ "y . § ; @ Aluminio ou Magnésio
o Silicio ou ocasionalmente

Aluminio

Figura 6. Estrutura geral tipica para argilominerais do tipo montmorilonita [34] (adaptado).

A composicao quimica tedrica da unidade estrutural das esmectitas pode ser expressa
como: [(Ca,Na,H)(Al,Mg,Fe,Zn)»(Si,Al)s010 (OH)2.nH20], em que “n” refere-se a quantidade de

moléculas de agua. Os argilominerais de esmectita exibem uma alta faixa de hidrofilicidade, de



modo que possam ser misciveis apenas em matrizes de polimeros hidrofilicos, como poli(alcool
vinilico) (PVA) ou poli(éxido de etileno) (PEO) [35], [36]. Para superar essa limitacdo, as
caracteristicas organofilicas devem ser introduzidas nesses materiais. Portanto, a intera¢éo entre
os argilominerais e os polimeros hidrofobicos pode ser aumentada através de processos de
organofilizagdo. As argilas de esmectita podem ser organofilizadas pelo processo de troca de
cations inorganicos presentes com surfactantes catidnicos, que compreendem um grupo
principal carregado positivamente e uma longa cauda alifatica hidrofébica. O processo de
modificacdo leva a reducdo da energia livre de superficie para esses materiais e ajuda a melhorar
as propriedades de umedecimento das matrizes poliméricas. Além disso, a presenca de uma
longa cauda alifatica hidrofébica em conexdo com um grupo de cabeca catidnica resulta no
aumento do espacamento “d”, ou distancia entre camadas [32].

A argila montmorilonita (MMT) tem sido amplamente estudadas como potencial reforgo
em diferentes matrizes poliméricas, sendo a esmectita mais estudada para tal propésito entre
todas as subclasses das esmectitas mostradas na Figura 5. Isso porque a MMT é extremamente
disponivel e exibe boas propriedades de area de superficie, além de excelente reatividade ao
ser modificada. Todas essas caracteristicas tornam a argila MMT compativel para possiveis
processos de intercalac@o ou esfoliacdo durante a mistura com as cadeias poliméricas [32].

As particulas de montmorilonita se organizam em blocos ou empilhamentos de lamelas
de cerca de 1 nm de espessura, podendo ser separadas durante a preparacdo do
nanocomposito. A MMT possui a seguinte composicao quimica:
(Na,Ca)o.33(Al,MQ)2(Sis010)(OH)2.nH20O. A sua forma modificada com surfactantes de aménio
guaternario € denominada "Cloisite". Diversas variedades de Cloisites estdo sendo utilizadas
como cargas em compositos poliméricos. As estruturas dos diferentes tipos de Cloisites podem

ser vistas na Figura 7.
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Figura 7. Estrutura dos diferentes tipos de Cloisites [32] (adaptado).



2.5. Blendas poliméricas

Blendas poliméricas sdo misturas de pelo menos duas substancias macromoleculares,
polimeros ou copolimeros, em que o teor de cada componente esta acima de 2% (em peso).
Assim, as propriedades fisicas e quimicas sdo alteradas com base na composi¢éo quimica [37].
Neste topico sera apresentado uma fundamentacao teérica dos principais pontos envolvendo
blendas poliméricas e no tdpico 3.4 serd apresentado uma revisao de literatura focada na blenda
PP-SEBS.

A mistura de diferentes polimeros nédo implica necessariamente na obtencdo de blendas
com propriedades finais desejadas. Dessa forma, faz-se necessaria a analise de miscibilidade e
compatibilidade do sistema polimérico. Compatibilidade e miscibilidade sdo termos muito
confundidos na literatura. A miscibilidade configura no grau de interagéo, estando atrelada em
nivel de mistura molecular entre os constituintes do sistema, ou seja, € governada por aspectos
da termodinamica do sistema. Enquanto que a compatibilidade é uma caracteristica que pode
ser obtida por meio da modificacdo do sistema para a obtencéo das propriedades desejadas.
Portanto, a compatibilidade é um aspecto tecnolégico, onde a mistura polimérica é dita
compativel quando atinje uma propriedade util [37].

2.5.1. Miscibilidade e morfologia de blendas poliméricas

Dependendo das condicdes de processo e dos polimeros misturados, a blenda formada
pode ser dividida em dois grupos: misciveis e imisciveis. Termodinamicamente, o balan¢o das
contribuigbes entalpicas (AHm) e entropicas (ASw) da energia livre de Gibss (AGm) da mistura é
guem vai definir o equilibrio de fases da blenda, representada pela seguinte equacao:

AGm = AHm — TASm, 1)
onde T é a temperatura absoluta. Quando a variagdo da energia livre de Gibbs da mistura é
negativa a blenda é considerada termodinamicamente miscivel [38].

Quando existe pouca interacdo na interface entre os componentes da blenda, as fases
formadas sao imisciveis e, dependendo da quantidade relativa de cada fase, a microestrutura
resultante pode ser constituida em goticulas em uma matriz, fibrilas alongadas ou uma estrutura
co-continua, como ilustra a Figura 8. A morfologia da blenda é muito importante, pois afeta ndo

somente as propriedades do produto final, como também as propriedades reolégicas [39].
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Figura 8. llustracao das diferentes morfologias de blendas poliméricas imisciveis: (a) em forma de gotas, (b) fibrilas

alongadas e (c) estrutura co-continua [39].



A morfologia final de blendas imisciveis depende da composigéo, razéo de viscosidade e
tenséo interfacial entre os componentes, das condicbes de deformacdo do material durante o
processamento, ou seja, o histérico de deformacéo. A extrusao € muito utilizada para a produgéo
das blendas no estado fundido. A capacidade de prever a evolugcdo da morfologia da mistura de
polimeros em equipamentos de mistura é altamente desejavel. Durante a mistura dessas
blendas, ndo so6 ocorre a deformacao, mas também a ruptura, coalescéncia e migracdo da fase
dispersa [31].

Os parametros razao de viscosidade (p = na/nm), numero de capilaridade (Ca = nmyR/T") e
o tipo de fluxo possuem grande influéncia na morfologia final de blendas imisciveis. Onde nqé a
viscosidade da fase dispersa, nm € a viscosidade da matriz, y é a taxa de cisalhamento aplicada,
R é o raio da gota e I" é a tenséo interfacial do sistema. Quando o valor de Ca € pequeno, as
forcas interfaciais elasticas ([/R) irdo dominar, proporcionando o desenvolvimento de uma

morfologia na forma de gota e estavel (Figura 9).
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Figura 9. Namero de capilar critico para quebra das gotas em fluxo do cisalhamento simples. Os esboc¢os abaixo da
linha indicam as formas de gotas estaveis; os esbogos acima da linha mostram os modos de separacéo das gotas
[40] (adaptado).

A Figura 9 ilustra um gréafico da relagédo entre a razdo de viscosidade e o numero de
capilaridade. Excedendo um valor critico Ca>Cacrit, as forgas viscosas (nm) predominam sobre
as forcas interfaciais, assim, a gota se deforma em filamentos, seguida de quebra do filamento
formando dominios menores. Através do grafico também é possivel notar que a partir de um
valor de razéo de viscosidade ndo ocorre mais ruptura das gotas, mesmo com o aumento da

taxa de cisalhamento no processo, ocorrendo apenas deformacéo da fase dispersa [40].



2.5.2. A compatibilizacdo em blendas poliméricas

A Unido Internacional de Comissdo de Quimica Pura e Aplicada propds que
compatibilizacdo é um “processo de modificagdo das propriedades interfaciais em uma blenda
imiscivel de polimeros que resulta na formacédo das interfaces e estabilizacdo da morfologia,
levando a criagdo de uma liga polimérica” [41]. Segundo o Handbook de blendas poliméricas,
“‘um processo de compatibilizagdo deve realizar trés tarefas; (1) reduzir a tenséo interfacial
através da diminuicdo da fase dispersa; (2) estabilizar a morfologia contra efeitos térmicos e
reoldgicos durante as etapas de processamento; e (3) fornecer adesao interfacial entre as fases
no estado solido”. Existe uma suposicdo de que uma melhora na adeséo interfacial da blenda
deve resultar, macroscopicamente, em uma melhor resisténcia a tracdo e médulo de elasticidade
[42] e, talvez, também em melhorias na resisténcia ao impacto da blenda [43]. Hoje em dia,
existem muitos artigos e livros que abordam processos de compatibilizagdo de blendas
poliméricas. A literatura aborda diversas maneiras de compatibilizar um sistema de blendas
poliméricas, sendo uma das descobertas recentes a compatibilizacdo através de nanocargas.
Esse processo foi definido em 2002 por Utracki como o processo onde a nanoparticula garante
uma melhor adeséo interfacial entre dois polimeros incompativeis [44]. Nesse método, um dos
fatores para que a blenda alcance um bom nivel de compatibilizacdo é a dispersao e esfoliagéo
da nanocarga nas cadeias poliméricas [14].

2.6. Nanocompositos poliméricos de argilominerais

Em geral, em nanocompdésitos poliméricos, as propriedades térmicas, de barreira e
mecéanicas sao fortemente dependentes do nivel de dispersédo da particula de argila na matriz
polimérica. O nivel de disperséo da argila depende de dois fatores: (i) capacidade de interacéo
fisica ou quimica entre o material argiloso e a matriz polimérica; e (ii) a técnica utilizada para a
preparagdo do compoésito. Assim, de acordo com o nivel de diferenca na capacidade de interagéo
entre a matriz polimérica e a particula de argila, trés tipos diferentes de materiais podem ser
formados. Dessa forma, quando a afinidade entre os materiais for fraca, o material formado ndo
€ um nanocompdsito, e sim um microcompdsito com morfologia composta das duas fases
(polimero/argila). No caso de nanocompésitos intercalados de polimero/argila, a distancia entre
as lamelas de argila € realmente aumentada devido ao processo de intercalagdo do polimero.
Enquanto isso, a estrutura esfoliada é formada por consequéncia da completa esfoliacdo e
dispersdo das camadas de argila na fase polimérica. Espera-se que essa esfoliacdo
desempenhe um papel importante na melhoria das caracteristicas mecanicas, térmicas e de
barreira de nanocompa@sitos poliméricos.

Na literatura é relatado que adic6es de pequenas quantidades de argila montmorilonita
(< 5 % em peso) em diferentes matrizes poliméricas aumentaram as propriedades mecanicas,

de barreira, estabilidade térmica e o efeito retardante de chama. Porém, alto nivel de melhoria



dessas propriedades € alcancado apenas quando a argila estd bem dispersa e esfoliada na
matriz polimérica [45]. No entanto, atingir a esfoliacdo até o nivel completo é uma tarefa
desafiadora em situagfes praticas [32]. Existem diversos métodos de producao de misturas de
argila e polimeros com elevado nivel de interacdo. Na literatura sdo relatados os processos de
esfoliagédo/intercalacdo de argila, com destaque para a esfoliacdo/intercalacdo por fuséo,
processo mais simples e que apresenta maior potencial de aplicacdo em comparacdo com 0s
processos de esfoliacdo/intercalacdo por polimerizacdo in situ e esfoliacdo/intercalagdo em
solucéo [45], [46]. Porém, apesar das altas forcas de cisalhamento empregadas no processo de
extrusao resultar na quebra de grandes aglomerados de argila, dificilmente ocorre uma completa
esfoliacdo do sistema. Dessa forma, o principal meio para melhorar a interacédo entre o polimero
e a argila ainda é através da funcionalizagdo da carga e/ou polimero ou utilizagdo de um
compatibilizante [45].

Além do grau de disperséo, a localizagcdo da nanoparticula em blendas imisciveis pode
influenciar bastante toda morfologia da blenda e, como consequéncia, nas suas propriedades
mecanicas. Autores tentaram, através do parametro de molhabilidade (w.), predizer a localiza¢éo
de nanoparticulas nesse sistema de materiais. O parametro de molhabilidade pode ser calculado
através da equacao de Young abaixo:

wa_ Y(carga—matriz)~ Y (carga—dispersa) (2)

Y(matriz—dispersa)

onde Y (carga-matriz), Y(carga-dispersa) € Y(matriz-dispersa) SA0 as tensdes interfaciais entre a carga e a matriz,
entre a carga e a fase dispersa e entre a matriz e a fase dispersa, respectivamente. Assim, se
w, for maior que 1, as particulas irdo se localizar na fase dispersa, se w, for menor que -1, as
particulas se distribuirdo preferencialmente na matriz, e se w,estiver entre 1 e -1 as particulas
se localizardo na interface entre as duas fases [18]. Entretanto, esse método ndo mostra ser
muito efetivo em predizer a localizacédo final da carga uma vez que esse parametro funciona
apenas quando o equilibrio termodinamico do sistema é atingido. Dessa forma, as condic¢des de
processo e o0s efeitos cinéticos possuem muita influéncia na morfologia final de nanocompoésitos
de blendas imisciveis. Além disso, é dificil prever a localizagdo da nanocarga na morfologia final
da blenda porque a polaridade do sistema pode mudar com a temperatura [14], [47].

No tépico 3.5 sera apresentada uma revisao de nanocompaésitos poliméricos, além de
uma revisdo de literatura sobre o efeito da adicdo de nanocarga nas propriedades de blendas
poliméricas, sera dado um foco principal na revisao de literatura sobre nanocompésitos de PP-
SEBS-argila e do efeito de diferentes sequéncias de misturas em nanocompoésitos de blendas

imisciveis.



2.7. Reologia de sistemas poliméricos no estado fundido

A ciéncia que estuda o fluxo dos materiais em resposta a aplicacdo de uma deformagéo
ou tenséo é chamada de reologia. A reologia tem sido muito utilizada na ciéncia e engenharia de
materiais. Por exemplo, no controle de qualidade dos polimeros, para adequar um polimero ao
seu processamento no estado fundido, para relacionar a estrutura molecular com as
propriedades reoldgicas, e sendo essa relacdo de interesse pratico por trés motivos [48]:

e As propriedades reoldgicas sdo muito sensiveis a aspectos estruturais e morfolégicos dos
polimeros;

e Sdo técnicas muito mais simples de usar do que métodos analiticos tais como
cromatografia de permeacgéo de gel e ressonancia magnética nuclear.

e Sao as propriedades reoldgicas que regem o comportamento do fluxo dos polimeros
guando sao processados no estado fundido (mais de 90% dos produtos poliméricos sao
conformados no estado fundido).

Os polimeros fundidos sdo materiais viscoelasticos, ou seja, em resposta a deformacao
apresentam, simultaneamente, caracteristicas de materiais viscosos e elasticos. O
comportamento reoldgico dos polimeros em regime permanente apresenta carater nao
newtoniano pseudoplastico. O comportamento viscoelastico pode ser dividido em linear e ndo
linear, dependendo da tensdo ou deformagdo aplicada. O regime de viscoelasticidade linear
ocorre em pequenos valores de deformacdo ou tensédo, onde a mudanca dessas variaveis nao
alteram as propriedades reoldgicas dos materiais. Enquanto que no regime de viscoelasticidade
ndo linear, as propriedades reoldgicas variam com a mudancga da tenséo ou deformacao aplicada
[49].

Matematicamente, a teoria da viscoelasticidade linear é baseada no “principio da
superposicido de Boltzmann”. Esse principio indica que a resposta a uma solicitacdo é
diretamente proporcional ao valor da tenséo e que a deformacao no tempo, t, € a soma algébrica
das deformacdes devido a cada etapa de carregamento. Dessa forma, o comportamento do
polimero fundido € uma funcao da histéria completa da tenséo ou deformacéo aplicada ao longo
do tempo. Nesse regime, as equacoes diferenciais sdo lineares e as constantes sdo parametros
dos materiais, tais como, modulo de rigidez e coeficiente da viscosidade, e esses parametros
ndo podem variar com a mudanca da deformacao ou da taxa de deformacao. Além disso, as
derivadas do tempo séo derivadas ordinérias parciais. Dessa forma, a equagéo diferencial geral

para a viscoelasticidade linear pode ser escrita como:
0 02 am 0 02 am
lta o tagzttagglo=|\bothig thgztt+hngm|Y 3)
onde n=moun=m -1 [50].

Considerando agora alguns casos especiais importantes da equacgéo (4). Se Bo € 0 unico

parametro ndo nulo, tem-se:



o= Boy (4)
gque € a equacdo da elasticidade de Hooke (isto €, comportamento sdlido linear) com Bo sendo o

modulo de rigidez. Agora, se 1€ o Unico parametro nao nulo, tem-se:

dy .
o= Pio ou a= By )
que representa o fluxo viscoso newtoniano, sendo a constante 1 o coeficiente de viscosidade
[50].
Se Bo (=G) e B1(=n) sdo ambos nao nulos, enquanto que as outras constantes séo zero,
tem-se [50]:
o= Gy+ny (6)
gue é um dos modelos viscoelasticos mais simples, conhecido como modelo de Kelvin-Voigt [50].
Uma forma bastante utilizada para descrever o comportamento viscoelastico linear é
através de “modelos mecanicos”. Nesses modelos, a deformagao de Hooke é representada por
uma mola (elemento em que a forca é proporcional a deformacao) e o fluxo Newtoniano é
representado por um pistdo (elemento em que a forca € proporcional a taxa de deformacao).
Dessa forma, o comportamento dos materiais viscoelasticos mais complexos é descrito
conectando esses elementos em série ou em paralelo. O modelo de Kelvin-Voigt é resultado de
uma combinacdo de uma mola e de um pistdo em paralelo (Figura 10(a)). Neste modelo, quando
aplica uma tensdo, a resposta em deformacdo do material com o tempo é resultado da
deformacédo simultdnea do conjunto mola e pistdo, da mesma forma ocorre quando a tenséo é
removida. Assim, a tensao total aplicada é resultado da soma das tensdes em cada elemento.
Em um sistema mola e pistdo em série, as deformacdes, ou taxas de deformacdes séo
aditivas (modelo de Maxwell). Nesse sistema, ao aplicar uma tensdao o material primeiro sofre
uma deformacéo elastica seguida de uma deformacédo viscosa linearmente dependente do
tempo, ao retirar a tensdo ocorre apenas a recuperacao elastica (Figura 10(b)). Dessa forma, a
tens&o € igual nos dois componentes e a deformacéo total € igual a soma da deformacédo da
mola com a deformacé&o do pistéo.
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Figura 10. Representacdo do modelo de (a) Kelvin-voigt e (b) Maxwell através do sistema mola-pistao e do grafico

tenséo e deformacéo por tempo [51] (adaptado).



2.7.1. Propriedades reoldgicas em regime dindmico oscilatério

No regime dindmico oscilatério a tensdo ou deformacdo varia periodicamente, e
normalmente com uma alternancia senoidal, a uma frequéncia f em ciclos/segundos (Hz) ou em
velocidade angular w (2mf) em radianos/segundos. No regime de viscoelasticidade linear, a
deformagéo também alterna senoidalmente, porém, fora de fase com a tensdo, como mostra a
Figura 11. Assim, a deformacéo pode ser representada como:

Y = Yo sen(wt) )

onde yo é a maxima amplitude da deformacédo. A taxa de deformacgéo é a primeira derivada da
deformacédo em relagdo ao tempo, dessa forma:

¥ = wyo cos(wt) ®)

Tensdo

Deformagdo

Tempo —>

Tensdo fora de fase
Tensdo em fase

Figura 11. Geometria e perfil de tempo de um experimento de cisalhamento simples com a tensao variando

senoidalmente [51] (adaptado).

A tenséo pode ser convenientemente escrita como:

o = Yo(G'senwt + G" cos wt) 9
definindo assim duas funcdes dependentes da frequéncia, o moédulo de armazenamento
(propriedade da resposta elastica, G’(w)) e o médulo de perda (propriedade da resposta viscosa,
G’(w)). O termo em senwt esta em fase com a y e o termo em coswt esta fora de fase [52].

A defasagem da onda de tensdo com a onda de deformagé&o pode ser escrita em termos
do angulo de fase (). A partir de relagdes trigpnométricas a tensdo pode ser escrita como:
o = gy sen(wt + §) =0, cosd sen wt + 0 sind cos wt (10)

A comparacéo das equacdes (9) e (10) mostra que:

G' = (00/¥o) c0s 8 (11)
G" = (00/Y0) sind (12)
G"/G' =tané (13)

Geralmente, é conveniente expressar a tensao variando de forma senoidal como uma
quantidade complexa. Assim, o0 médulo de cisalhamento complexo G*(w) é definido como:
G"(w)=0"/y" =G"(w) +jG"(w) (14)
onde j =+v—1.



Voltando agora a representagcdo complexa mais conveniente do movimento oscilatério,
observamos que, como uma alternativa ao mddulo de cisalhamento complexo, podemos definir
“viscosidade complexa (n*), como a razdo entre a tensdo de cisalhamento, o, e a taxa de

cisalhamento y. Portanto [53]:
a(t) = n*y() (15)

2.7.1.1. Ensaio dindmico oscilatorio em cisalhamento

O ensaio de cisalhamento oscilatério € uma técnica reolégica comum usada para
determinar propriedades reolégicas de materiais viscoelasticos tais como polimeros fundidos.
Este tipo de ensaio pode ser realizado em redmetros padronizados com controle de deformacéo
ou tensdo. O redbmetro com controle de deformagéo imp&e uma deformacgéo oscilatoria sobre a
amostra e registra a resposta do torque resultante em fungéo do tempo, j& o redmetro com
controle de tensao ocorre o contrario [54].

Os testes de cisalhamento oscilatério podem ser divididos em dois regimes. O regime de
cisalhamento oscilatério de pequena amplitude (small amplitude oscillatory shear, SAQOS),
comumente utilizado, provoca uma resposta do material no regime linear; e o regime de
cisalhamento oscilatério de grande amplitude (large amplitude oscillatory shear, LAOS) é definido
por uma resposta ndo linear do material. No regime linear, a amplitude da deformacédo é
suficientemente pequena para que ambos os médulos viscoelasticos sejam independentes da
amplitude da deformacédo e a resposta a tensdo oscilatéria seja senoidal. Dessa forma, os
maodulos viscoelasticos da primeira harménica, G’ e G”, descrevem completamente a resposta
do material. No regime néo linear, os modulos de armazenamento ou perda sdo uma funcao da
amplitude da deformagéo (G’(yo) e G”(yo)) € a forma da onda de tenséo periddica resultante torna-

se distorcida e se desvia de uma onda senoidal, Figura 12 [55].
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Figura 12. Grafico do log G’ e G” em fungéo do log yo, mostrando a formacéo de duas diferentes regides (SAOS e
LAOS) e suas respectivas formas de onda de tensdo com o tempo [55] (adaptado).



3. REVISAO DE LITERATURA
3.1. Comportamento reoldgico de copolimeros em bloco

A faixa de temperatura sobre a qual a transicdo ordem-desordem ocorre em um
copolimero em bloco depende muito do comprimento de seus blocos, do teor das fases, da
composicao quimica dos blocos que por sua vez determina o estado morfolégico do copolimero
e massas moleculares [56]. O SEBS é um copolimero que possui blocos de fase rigida (estireno)
ligados por blocos de fase flexivel (etileno-butileno). A fracdo volumétrica de cada fase e
temperatura possuem grande influéncia na morfologia final do copolimero em bloco, que por sua
vez influencia no comportamento reolégico do polimero.

Diversos métodos vém sendo utilizados para encontrar as temperaturas de transicdo
ordem-ordem e ordem-desordem em copolimeros em bloco. Pesquisadores vém usando
diferentes técnicas experimentais para avaliar tais temperaturas em diversos sistemas de
copolimeros. A reologia, junto com espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) e
microscopia eletrénica de transmissao (MET) sdo as técnicas mais utilizadas [57].

No uso de medidas reoldgicas para investigar as temperaturas de transicdo ordem-
desordem (ODT) e ordem-ordem (OOT) em copolimeros em bloco, geralmente sdo realizados
dois tipos de ensaios reoldgicos. Um deles € uma varredura dindmica de temperatura em
condi¢cbes isocronas (utilizando frequéncia constante). Outro ensaio muito utilizado € uma
varredura dindmica de frequéncia em varias temperaturas. Entretanto, os dois tipos de ensaios
reoldégicos nem sempre dao origem ao mesmo valor de Topr, especialmente para copolimeros
em blocos altamente assimétricos [58], [59].

No ensaio de varredura dindmica de temperatura em condi¢des isocronas, o valor de Toor
€ comumente relacionada a temperatura onde inicia uma mudancga da inclinagdo das curvas de
G’ e G”. Enquanto a Topr é relacionada ao valor de temperatura onde inicia uma queda acentuada
destas propriedades. A Figura 13 mostra graficos de G’ em fungao da temperatura para um SEBS
com 17% de teor de poliestireno e desse copolimero em bloco com a adicdo de 2% (S98M2),
5% (S95M5) e 10% (S90M5) em peso de argila montmorilonita organofilizada (OMMT, Cloisite
20A). Através dos graficos é possivel perceber tais mudancas nas curvas e identificar que a

adicdo de OMMT diminui as temperaturas de transicbes ordem-ordem e ordem-desordem [59].
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Figura 13. Curvas de log G’ x temperatura para o copolimero SEBS e seus nanocompdésitos. Através dos graficos foi
possivel identificar que 209, 206, 204 e 201°C séo as Toor € 241, 237, 234 e 230°C séo as Topor para o SEBS,
S98M2, S95M5 e S90M10, respectivamente [59].

A Figura 14 ilustra curvas completas do comportamento de G’ variando com a frequéncia
para copolimeros com diferentes morfologias. Os copolimeros em bloco no estado fundido
exibem uma relaxacdo ndo terminal em tempo escalar maior do que o tempo de relaxacdo de
cada cadeia individual. Assim, o comportamento das propriedades reolégicas (principalmente log
G’) a baixas frequéncias reflete as diferentes morfologias do polimero a uma determinada
temperatura. Em outras palavras, dependendo do angulo de inclinagédo da curva na zona terminal
pode-se ter uma nocdo da morfologia do copolimero. No entanto, esses comportamentos
caracteristicos para as diferentes morfologias sdo formadas quando o copolimero fundido
apresenta uma morfologia completamente homogénea. O copolimero com morfologia esférica,
ou seja, cubica CCC e giréide apresentam comportamento reolégico semelhante. Porém, as
amostras de morfologia cilindrica hexagonal e lamelar ndo possuem ordem cristalina
tridimensional. Com base nesse método, a temperatura de transicdo ordem-desordem € a
temperatura em que a zona terminal é uma reta com inclinagéo proxima de 2. No entanto, em
alguns casos ocorre de a morfologia ndo ser totalmente homogénea nessa temperatura e a curva
apresenta um segundo joelho antes da zona terminal em baixos valores de frequéncia, dizemos

assim que a estrutura esta desordenada com flutuagdes.
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Figura 14. Comportamento reoldgico de um copolimero em bloco com diferentes morfologias [60].

Um método comum para encontrar a Topr foi descrito por Han et al. [56]. O método sugere
gue as parcelas do modulo de perda (G") em relagdo ao modulo de armazenamento (G') para
um sistema de copolimero em bloco com uma fase ordenada mostram uma dependéncia da
temperatura, enquanto que um sistema desordenado € independente da temperatura. Dessa
forma, a temperatura de transicdo ordem-desordem é dita ser aquela quando as curvas a
diferentes temperaturas se tornam lineares e comegam a se sobrepor, ou seja, apresentam um
comportamento de homopolimero. No trabalho de Han et al. [56] foi observado que os graficos
de log G” x log G’ para os copolimeros de bloco investigados variam com a temperatura até certo
valor critico e, em seguida, tornam-se praticamente independentes da temperatura a medida que
a temperatura aumenta. Portanto, a temperatura critica na qual log G” x log G’ deixa de variar
com a temperatura é considerado como Topr. Em seus trabalhos, também foi demonstrado que
graficos de viscosidade complexa (n*) versus a frequéncia angular (w) ddo mais indicios de que
um estado desordenado foi alcangado com o aumento da temperatura. Um comportamento
newtoniano nao é visto em uma fase ordenada para esses materiais, enquanto € visto para
baixos valores de frequéncia angular (=0,5-10 rad/s) no estado desordenado.

No trabalho de Zhou et al. [57], as transi¢des morfoldgicas com 0 aumento da temperatura
para o copolimero tribloco SEBS G1657 (13% de poliestireno e 30% em peso de dibloco) foram
determinadas usando a técnica de espectroscopia do infravermelho combinado com
espectroscopia de correlagdo bidimensional (2D). Para copolimeros em bloco altamente
assimétricos, além das Toor € Toor, €xiste uma temperatura de transicdo de desordenamento de
rede (LDT) que € definida como a transicdo de morfologia em esferas em uma rede cubica de
corpo centrado (CCC) para esferas desordenadas. A técnica de microscopia de forca atbmica
também foi utilizada para auxiliar na determinacdo dessas temperaturas. As temperaturas de
OOQT, LDT e ODT foram determinadas em 152°C, 170°C e 202°C, respectivamente. A Figura 15



ilustra um esquema das transi¢gdes que ocorrem na morfologia do copolimero com o aumento da

temperatura.
ol lCo LGl le=
N e P e B e S}
% ® % O O % O (3‘57 \Qe’”
a 152°C b 170°C c 202°C

Figura 15. Transi¢6es morfologicas reveladas no trabalho de T. Zhou et al. (a) a OOT, cerca de 152°C. A transi¢éo
rapida de cilindros de PS relativamente perfeitos para esferas. Enquanto que o PS em forma de “vermes” ainda
mantém a forma durante a transicao; (b) a LDT, cerca de 170°C. A fase PS em forma de “vermes” ainda retém sua
forma durante a transicéo; (c) a ODT, cerca de 202°C. A fase PS em forma de “vermes” envolve diretamente na
ODT [57].

No trabalho de Modi et al. [58], ensaios reoldgicos foram realizados para caracterizar as
temperaturas de transi¢cdo da morfologia do copolimero tribloco SEBS G1657 (35% em peso de
dibloco) com 14% em peso de teor de poliestireno. Através dos seus resultados foi observado
gue existe a temperatura de transicdo ordem-ordem (morfologia cilindrica hexagonal para
esférica cubica de corpo centrado) a 138 + 3°C, e a temperatura de transicao ordem-desordem
(morfologia esférica CCC para desordenada) a 195 + 5°C. Os autores ainda sugerem que a
concentracao de diblocos/triblocos no copolimero SEBS pode mudar a temperatura de transi¢ao
ordem-ordem para esse material.

As transicbes de morfologia nesses materiais, ho entanto, ndo sdo imediatas. Elas
precisam de um longo tempo de incubacao para ocorrer. Esse tempo pode ser avaliado através
de um ensaio de varredura de tempo, mantendo fixas a frequéncia angular e amplitude de tensao
ou deformacdo. A Figura 16(a) mostra o resultado da curva de G’ em fungao do tempo de
permanéncia na temperatura de 150°C para o copolimero SEBS G1657 tribloco (29% em peso
de dibloco) com 13% de poliestireno. Dessa forma, € possivel observar que a transformagéo de
morfologia cilindrica para esférica tem inicio em cerca de 2 horas apds o comego do aquecimento
e s6 termina depois de 5 horas. Esse mesmo grafico mostra também o efeito da adicdo de 5%
de argila Cloisite 15A no tempo de transformacéo da morfologia, onde a argila atua reduzindo o
tempo de transformacédo da fase cilindrica para esférica de 5 para 2 horas, aproximadamente
[58]. A Figura 16(b) mostra as curvas de G’ e G” em fung¢do do tempo de permanéncia na
temperatura de 150°C para o0 mesmo material, porém, essa amostra foi previamente tratada
termicamente. Dessa forma, pode-se concluir que a histoéria térmica da amostra leva a mudancas

no tempo para que ocorra as mudangas morfolodgicas acima da Toor. Através do grafico de G’



percebe-se que a amostra levou em torno de 9 h para comecar a transformacéo e 45 h para
acabar [61].

12000 8 ———r—————————————————————
(a) L (b)
10000 — !
\' v f —a—G'
& ‘I
- ‘ 8
8000 g
a
£ 6000- -
o

40001 :%

2000 —&— SEBS-13/29 + C15A

—&— SEBS-13/29

0 100 200 300 400 % 7 soe T teee  1s00 2000 2500 3000

Tempo (min) Tempo (min)

Figura 16. (a) Curvas de G’ do SEBS 1657 e seu nanocomposito preparado por solugdo em funcdo do tempo a
150°C durante cisalhamento oscilatério a 0,03 rad/s em 1% de amplitude de deformagéo [5]. (b) Curvas de G’ e G”
usando 0,03 rad/s de frequéncia angular e 1,5% de amplitude de deformacdo no SEBS 1657 tratada termicamente.
A amostra foi inicialmente desordenada a 220°C e depois rapidamente resfriada a 120°C onde foi recozida por 24 h

antes de ser aquecida a 150°C [61].

A Figura 17 ilustra o comportamento das curvas log G’ x log w do copolimero SEBS 1657
a 150°C com diferentes histérias térmicas. Na amostra resfriada da temperatura de 220°C é
possivel ver que o copolimero estd com morfologia desordenada, com inclinacao terminal igual
a 2. A curva da amostra que estava a 120°C mostra 0 mesmo comportamento da amostra
resfriada de 220°C, isso porque a 150°C é necessario um tempo de incubacédo para que ocorra
a transformacéo de morfologia cilindrica para esférica, sendo que durante essa transformacao a
morfologia do copolimero passa para um estado desordenado antes de se organizar em esferas.
Portanto, as curvas das amostras nao recozidas (que nao sofreram o periodo necessario de
incubacdo) a 150°C corresponde a uma estrutura cilindrica com flutuacdes (parcialmente
desordenada). A curva da amostra depois do periodo de incubacdo mostra uma zona terminal
caracteristica de morfologia esférica, com inclinacdo proxima de zero. Dessa forma, essa
amostra possui morfologia esférica e esse patamar quase horizontal na zona terminal, tipico de
estruturas esféricas, fazem o material se comportar de maneira semelhante a um soélido cristalino

por justamente estarem arranjadas em uma estrutura cubica de corpo centrado [58].
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Figura 17. Curvas de G’ em fungéo da frequéncia a 150°C antes (de 120 e 220°C) e depois do tempo do periodo de
incubacgdo mostrado na Figura 4(b) [58].

3.2. Reologia de blendas poliméricas em regime dindmico oscilatdrio

As caracteristicas reoldgicas das blendas imisciveis sao influenciadas pela concentragédo
de cada fase, geometria e tipo de fluxo e interacBes entre fases, entre outros fatores. No entanto,
o fator mais influente no comportamento reoldgico linear é a morfologia e a tenséo interfacial
entre as fases [42]. O mddulo de armazenamento dinamico (G’) € uma medida sensivel da
morfologia no estado liquido de blendas, especialmente nas baixas frequéncias, onde o tempo
de medida nao limita o processo de relaxamento molecular. Valores altos de G’ em baixas
frequéncias denotam uma estrutura mais elastica em que o movimento molecular é mais limitado,
por exemplo, por um comprimento da cadeia maior no caso de sistemas monofasicos ou por uma
caracteristica estrutural do material, como misturas imisciveis de polimeros e também por uma
formacéo de redes de particulas em nanocompdsito com alta disperséo das particulas. Assim
como valores maiores de G', essa elasticidade extra geralmente se manifesta pelo aparecimento
de uma zona terminal na faixa de baixa frequéncia em que G’ é quase independente da
frequéncia (comportamento de sélido) [62].

A literatura aponta que blendas imisciveis, em regime de viscoelasticidade linear, podem
apresentar maior resposta elastica (G’) na regido de baixas de frequéncias em comparag¢ao com
0s seus precursores (Figura 18). A frequéncia critica deste efeito é regida pelo tempo de
relaxamento das gotas (1p). Quando os tempos de relaxacéo elastica da matriz e das gotas forem
muito menores do que Tp, a contribuicdo da gota ira aparecer como um “ombro” na curva de G’
X w. Quanto menor o tamanho das gotas, o ombro na curva ira aparecer em frequéncia mais alta.

Por outro lado, o tamanho e forma das gotas possui pouco efeito no modulo de perda (G”) [40].
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Figura 18. Médulos viscoelasticos (G’ e G”) versus frequéncia para uma blenda polimérica de dois polimeros [63].

A depender da interacé@o entre os polimeros, outros comportamentos reoldgicos também
podem ser observados. No artigo de Salehiyan et al. [64] o comportamento reoldgico dos
polimeros PP, PS e da blenda PP/PS (80/20% wt.) foi avaliado através de ensaios em regime
SAOS e observado que a blenda possui valores de moédulo complexo (G*(w) = G'(w) +iG” (w))
e viscosidade complexa (n*(w)) bem abaixo de seus polimeros precursores em todos os valores
de frequéncia. Além disso, a viscosidade complexa da blenda produzida ndo seguiu o
comportamento da regra da mistura (linha tracejada da Figura 19). Os valores da curva da regra
da mistura séo valores obtidos através da soma das viscosidades complexa dos dois polimeros
multiplicado pela sua fracdo volumétrica na blenda. Acredita-se que este desvio negativo da regra
de mistura seja devido ao deslizamento interfacial [65], [66]. Uma vez que o PP e o PS séo
imisciveis, suas misturas correspondentes mostram redugéo do médulo complexo G*(w) devido
ao menor entrelagamento em suas areas interfaciais. O modulo complexo mais baixo € uma

consequéncia do escorregamento das cadeias na interface entre os polimeros.
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Figura 19. (a) Grafico dos médulos complexos (G*) versus frequéncia (w) e (b) viscosidade complexa (n*) versus
frequéncia (w) para o PP, PS e a blenda PP/PS (80/20) em fun¢&o da frequéncia de 0,1 a 100 rad/s a uma amplitude
de deformacéo de 0,05 e temperatura de 200°C [64].



Liu et al. [1] estudaram o efeito do comportamento de desintegracao ultrassonica da fase
SEBS dispersa na matriz polimérica de PP na blenda de PP-10%SEBS. Nesse estudo, eles
investigaram os efeitos do tempo de sonicagao, poténcia ultrassoénica, frequéncia ultrassoénica,
distancia da sonicacdo e temperatura de aquecimento na morfologia e nas propriedades
reoldgicas dinamicas. Dessa forma, eles provaram que o aumento da energia ultrassénica pode
ajudar a quebrar as gotas de SEBS, diminuindo o didmetro médio das gotas de SEBS. Além
disso, foi observado que a viscosidade complexa aumentou a medida que o ultrassom foi
introduzido nas misturas, e houve um aumento na viscosidade complexa com o aumento da
poténcia ultrassonica (Figura 20(a)). No entanto, como a poténcia excedeu 360 W, a viscosidade
complexa diminuiu com o aumento da poténcia. O aumento da viscosidade complexa é atribuido
a melhor dispersdo de SEBS na matriz PP, enquanto a ultima diminuicdo da viscosidade é
aparentemente devida a degradacdo do polimero sob tratamento ultrassdnico com alta
intensidade. Os autores observaram também na Figura 20(b) que o mdédulo de armazenamento
e 0 médulo de perda aumentaram a medida que a poténcia ultrassdnica aumentou para 360 W

e depois diminuiram com um aumento adicional da poténcia.
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Figura 20. Viscosidade complexa (a) € modulo de armazenamento G’ e modulo de perda G” (b) da blenda PP/SEBS

misturada ultrassonicamente com diferentes valores de poténcias [1].

As propriedades reoldgicas das blendas PP/SEBS de morfologia co-continua ainda nao
foram muito estudadas. Blendas poliméricas que apresentam estrutura co-continua ndo estao no
equilibrio, a morfologia pode mudar durante o experimento devido a tenséo aplicada. No entanto,
a presenca de alguma elasticidade na fase SEBS da uma estabilizagdo na estrutura durante as
medicdes. Sengers et al. [67] estudaram as propriedades viscoelasticas de duas blendas de PP
com diferentes elastdmeros. O primeiro tipo consiste de uma blenda de PP, SEBS e 6leo e tem
morfologia co-continua. O segundo tipo consiste de particulas de EPDM (Borracha Etileno-
Propileno-Dieno) vulcanizada dispersa em uma matriz de PP. As blendas com morfologia de fase

dispersa apresentaram um ombro nas curvas de G’ versus frequéncia correspondente ao



relaxamento da interface matriz-fase dispersa. O relaxamento interfacial em misturas com
morfologia co-continua resulta em uma curva de G’ com uma inclinag&o inferior a dois na regiéo
de baixa frequéncia. No caso das duas blendas, a diferenca de polaridade entre o PP e a fase
de elastdmero é baixa e a contribuicao do relaxamento da interface para o modulo é obscurecida
pela grande elasticidade da fase elastomérica. Através da Figura 21(a) foi notado que os valores
de G’ em baixas frequéncias diminuem com o aumento do teor de PP, enquanto os valores em
altas frequéncias permanecem inalterados. Nesse caso, com 0 aumento do teor de PP a fase
continua do elastbmero torna-se mais desconectada e, assim, os valores de G’ em baixa
frequéncia diminuem. A mesma tendéncia foi vista para o caso da blenda de PP/EPDM (Figura
21(b)). Nessa blenda, as fracGes volumétricas da fase elastomérica sdo tdo altas que as
particulas de EPDM dispersas podem tocar-se mutuamente sem serem realmente conectadas

entre si. Como resultado, G’ em baixas frequéncias atinge um valor constante [67].
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Figura 21. Médulo de armazenamento das blendas com diferentes teores de (a) PP/SEBS e (b) PP/EPDM a 190 °C.
S0.4/1.4 (14.3%PP / 35.7%SEBS / 50%0leo), S0.8/1.4 (25%PP / 31.3%SEBS / 43.7%0leo), S1.2/1.4 (33.3%PP /
27.8%SEBS / 38.9%0le0), E0.4/1.4 (14.3%PP / 35.7%EPDM / 50%06leo), E0.8/1.4 (25%PP / 31.3%EPDM /
43.7%06leo) e E1.2/1.4 (33.3%PP / 27.8%EPDM / 38.9%6leo) [67].

3.3. Reologia de misturas de polimeros e nanocargas

As propriedades reolégicas também sdo Uteis para investigar o grau de interacfes
polimero-carga e a relacao estrutura-propriedade em nanocompdsitos. Isso ocorre porque as
propriedades reoldgicas sédo fortemente influenciadas pela estrutura e pelas propriedades
interfaciais. No entanto, apesar da vasta literatura, a caracterizacdo reoldgica de nanocompositos
poliméricos de aluminossilicato no estado fundido ainda é limitada [46]. Uma consequéncia direta
da incorporagdo de nanoparticulas em polimero fundido é a mudanca significativa nas
propriedades viscoelasticas, sendo a caracterizagdo reolégica em regime linear uma das

técnicas utilizadas para avaliar o estado de dispersao de nanocompasitos no estado fundido [68].



Zhao et al. [69] analisaram propriedades reoldgicas de nanocompésitos de PS com
aluminossilicato em camadas para verificar a dispersao das camadas na matriz polimérica. Com
base em seus resultados, eles mostraram uma resposta reolégica dependente dos diferentes
graus de disperséo dos silicatos no nanocompdésito, como mostra a Figura 22. O PS puro e uma
matriz de PS com um baixo teor de particulas de silicatos em camadas fornecem um
comportamento tipico de um polimero de cadeia linear flexivel e monodisperso (G’ ~ w?, G” ~ w).
A incorporacédo de mais particulas de silicato no polimero resulta em uma alteracédo do grafico
na regido de zona terminal (ambos G’ e G” ~ w). A medida que o nivel de dispersdo aumenta, o
grafico mostra um comportamento mais caracteristico de solido, especialmente em baixas
frequéncias (G’ > G*, G” ~ w?). Um aumento adicional na dispersdo das camadas de silicato
produziria uma resposta em que G’ é maior que G’ em todas as frequéncias, indicando uma
estrutura de rede percolada [69].

Em outras palavras, as curvas log G’ e log G” em funcao do log w apresentam um platd
em baixas frequéncias ou, pelo menos, desviam-se do comportamento terminal normalmente
observado para homopolimeros, apresentando uma inclinagcdo <2. Esse desvio é geralmente
atribuido a formacgao de uma rede tridimensional resultado da alta anisotropia das particulas de
silicato em camadas. Essa rede aumenta a resposta elastica do polimero fundido, de modo que
o0 comportamento do material possa ser considerado como pseudo-sélido. Evidéncias para essa
afirmacgéo foram obtidas no estudo de Zhong et al. [70] que compararam o comportamento
reolégico de amostras de PS puro e de nanocompdsitos esfoliados quando submetidos ao ensaio
de relaxacdo de tensdo. Enquanto o comportamento reoldgico das amostras de PS eram
dependentes da temperatura, a dos nanocompdsitos ndo foram. Isto porque o relaxamento dos
nanocompadsitos ndo é ditado pela matriz, mas pela fase dispersa, que pode ter formado uma

rede 3D e esta ndo é afetada pela temperatura [70].
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O fator majoritario que dita o comportamento reolégico dos nanocompositos poliméricos
€ 0 numero de particulas por unidade de volume. O comportamento mostrado na Figura 22(a) é
tipico para homopolimero, amostra de microcompdsito ou puramente intercalado (com poucas
particulas grandes), apresentando inclinagéo de 2 para G’ e 1 para G”. A medida que o nimero
de particulas aumenta, as inclinagdes do G’ e G” diminuem, tendendo a zero (conforme mostram
as Figura 22(b) e (c)), resultando na resposta do tipo pseudo-solido. A Figura 22(d) apresenta
um composito que atingiu seu limiar de percolacao com a curva G’ maior que G” para todas as
frequéncias. Esse comportamento indica que o silicato em camadas forma uma rede e sugere
que essas diferentes caracteristicas das curvas informam caracteristicas que podem estar
relacionada ao grau de dispersao das particulas de silicato nos nanocompésitos [46].

Em nanocompdsitos poliméricos, as interagfes da carga com outras cargas adjacentes
ou com cadeias poliméricas afetam as propriedades reologicas lineares. A formacédo de uma rede
tridimensional de carga interconectada imobiliza as cadeias poliméricas, aprisionando-as,
aumentando assim os valores do modulo [68], [71]. Na literatura é relatado que nanocompdésitos
poliméricos exibem um comportamento terminal caracteristico da matriz polimérica com G’ ~ w?
e G ~ w. A introducdo de nanoparticulas reduz a inclinagdo terminal do médulo de
armazenamento e, em altas concentragdes, G’ mostra um platdé em baixas frequéncias (Figura
23) [72], [73].
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Figura 23. M6dulo de armazenamento vs. frequéncia para (a) compositos de PEO-argila [72] (b) e nanotubos de

PMMA-carbono [73] em diferentes teores de nanoparticulas.

De um modo geral, o comportamento das propriedades reolégicas de nanocompositos
poliméricos € o resultado das interagBes particula-particula e das interagfes particula-polimero,
onde ambos os fendmenos participam simultaneamente no reforco do material. Interacdes
interfaciais complexas (polimeros e particulas) reduzem os processos de relaxamento molecular
e suprimem o relaxamento, afetando o comportamento reoldgico dos nanocompositos. No

entanto, estudos indicam que o papel das interagbes particula-particula na inducdo de



comportamento semelhante ao sélido (solid-like) € o efeito mais dominante, especialmente em
altas concentracdes e, principalmente, para particulas com superficies ativas.

Wau et al. [74] estudaram nanocompaositos de polibutileno tereftalato (PBT)/PE/argila com
diferentes concentragdes dos componentes. A Figura 24(d) ilustra resultados de G’ x w para as
diferentes misturas estudadas, onde a argila tem preferéncia pelo polimero PBT. Na mistura
40%PBT-60%PE, a existéncia de tactoides de argila suprimiu a coalescéncia e aglomeracao das
gotas de PE (Figura 24(b)). No entanto, a adicdo de maiores quantidades de argila (> 2% em
peso) transformou a morfologia em uma estrutura co-continua (Figura 24(c)). O aumento da
viscosidade da fase PBT devido a percolacéo dos tactoides amarrados as cadeias de PBT levou
a um aumento notavel nos valores de G’ em baixa frequéncia, o que pode ser um mecanismo
possivel na formacdo da estrutura co-continua na mistura. Enquanto que para a mistura
60%PBT-40%PE a adi¢cdo de 8% em peso de argila formou uma rede de percolagéo que resultou
na formacgéo do platd em baixos valores de frequéncia (comportamento semelhante ao solido),
como mostra a Figura 24(a) [74].
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No estudo de L. Zonder et al. [62], blendas de Poliamida 12 (PA12) e Polietileno (PE)
foram produzidos com diferentes concentracBes e com adicdo de nanotubos de carbono com
paredes multiplas (CNTs) em diferentes sequéncias de mistura. A Figura 25(a) mostra que 0s
valores de G’ em baixos valores de frequéncia aumentaram com o teor de PE. Para as blendas
com adicdo de 0,75% de CNTs o efeito do protocolo de mistura é evidente apenas para as

composi¢coes com 25% e 75 % de PE (Figura 25 (b) e (d), respectivamente). Quando a poliamida



estad em maior quantidade, um efeito significante de reforgo foi visto em todos os compadsitos
comparado com a blenda sem CNTs, além da formacdo de um platd em baixos valores de
frequéncia. Isso ocorreu devido a tendéncia de a carga ficar bem dispersa na matriz do PA e
formar a estrutura em rede devido a alta polaridade desse polimero. A Figura 25(b) ilustra que
o0s compésitos em que os componentes foram misturados simultaneamente (“simult” no grafico
da Figura 25) e que a carga foi adicionada primeiro no PA (PAMb) apresentam o mesmo
comportamento reoldgico, enquanto que o compdsito em que a carga foi adicionada primeiro no
PE (PEMb) apresentou um aumento do valor de G’ em baixos valores de frequéncia. Este
resultado foi associado com o fato da existéncia de cargas nha interface entre os polimeros, que
resultou na blenda com o menor tamanho da gota. Na blenda com maior teor de polietileno, a
adicdo de CNTs em diferentes sequéncias de mistura também aumentou o moédulo de
armazenamento em baixos valores de frequéncia, porém, o platé ndo é formado, indicando que
nesses compoésitos a carga nao formou estrutura em rede. Além disso, o compdsito N25E75
PAMb exibiu os maiores valores de G’ em quase todos valores de frequéncia. Isso por causa da
segregacdo do CNT para dentro e na superficie dos dominios da poliamida, o que aumentou a

contribuicdo elastica da blenda.
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Figura 25. Médulo de armazenamento versus frequéncia do (a) PA e PE e suas blendas e (b, c, d) blendas de
N75/E25 (75PA/25PE), N50/E50 (50PA/50PE) e N25/E75 (25PA/75PE) (respectivamente) contendo 0,75% em peso
de CNT produzido em diferentes procedimentos de mistura em comparagdo com a mistura pura na mesma
composicéo de PA/PE [62].



A Figura 26 ilustra o efeito da adi¢cdo de argila organica (Cloisite 30B) nos médulos de
armazenamento (G’) e de perda (G”) de compadsitos de Policarbonato (PC) a 280°C em funcédo
da frequéncia (w). Na Figura 26(a), observamos um grande efeito da concentracéo de Cloisite
30B no G’ de compésitos de PC/Cloisite 30B; isto €, um aumento do Cloisite 30B de 2,3 para
4,3% em peso aumentou os valores de G’ em uma ordem de grandeza na regido de baixa
frequéncia (para w inferior a cerca de 0,1 rad/s). Observa-se que os compdésitos com 2,3 e 4,3
exibiram comportamento semelhante ao sélido. Na Figura 26(b) também foi observado um efeito
pronunciado da concentracao de Cloisite 30B no G” de compdsitos de PC/Cloisite 30B; isto é, na
regido de baixa frequéncia (para w cerca de 0,1 rad/s). Isso foi atribuido a presenca de ligagdes
quimicas, via ligacao de hidrogénio, entre os grupos hidroxila no surfactante MT2EtOH que reside

na superficie da Cloisite 30B e os grupos carbonila no PC [75].
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Figura 26. Graficos de (a) log G’ x log w e (b) log G” x log w a 280 °C para (O) PC puro, (A) PC-2,3%Cloisite 30B e
(0J) PC-4,3%Cloisite 30B [75].

Médéric et al. [76] estudaram o efeito do aumento da velocidade de rotacéo da ferramenta
na mistura de nanocompésitos PA12 (poliamida 12)/2,5%C30B processados em um tempo de
mistura fixo de 6 min. Na analise por DRX, o0 pico associado ao espagcamento das lamelas da
argila Cloisite 30B desapareceu gradualmente a medida que a velocidade do rotor aumentou,
indicando a esfoliagéo devido a difuséo induzida por cisalhamento de cadeias PA12 nas lamelas
de argila. Nesse estudo, eles indicaram que a estrutura esfoliada foi revelada ndo apenas pelo
platd em baixos valores de frequéncia como também pelo aumento do G’ em altos valores de
frequéncia.

A morfologia de blendas imisciveis de PP-20%PA (Poliamida 6) com diferentes tipos de
silica (NSE: hidrofilica, NSH: hidrofébica) e um agente compatibilizador (PPgMA) foi avaliada e
correlacionada com ensaios reolégicos no artigo de Sangroniz et al. [77]. O tamanho da fase
dispersa (PA) foi reduzido 12 vezes quando o agente compatibilizante foi adicionado e 25 vezes

com a adi¢do de silica hidrofobica. Além disso, eles observaram que as particulas de NSE se



localizaram dentro das gotas de PA, enquanto que as particulas NSH se localizaram na interface
entre os polimeros, o que resultou na diminuicao da fase dispersa deste Ultimo nanocompa@sito
devido ao impedimento a aglomeracdo das gotas de PA durante a mistura. Apés realizar a
caracterizacado morfolégica das misturas foi realizado andlises reoldgicas a 220°C e observado
uma boa relacéo entre morfologia e os resultados dos ensaios dindmicos oscilatérios em baixas
amplitudes (SAOS). Eles identificaram diferentes comportamentos reoldgicos em baixos valores
de frequéncia: o moédulo de armazenamento das blendas com silica tendeu para um valor de
equilibrio (plat6 marcado no gréfico através de linhas), enquanto que o mbédulo de
armazenamento das misturas sem carga se aproximou de um comportamento terminal (Figura
27). Esse platdé em baixas frequéncias € comum para nanocompdsito que formam estrutura em
rede entre as particulas e os polimeros. Porém, os dois nanocompésitos apresentam valores de
G’ diferentes nessa regido. Isso se deve as diferentes distribuicdes das cargas no polimero, o
valor do médulo de armazenamento para o nanocompésito PP/PPgMA/PA/NSH foi maior por
causa da melhor distribuicdo das particulas que se encontraram na interface entre os polimeros,
enquanto que no hanocomposito com NSE ocorreu uma menor distribuicdo das particulas, uma
vez que elas se encontraram dentro da fase dispersa e por isso o valor de G’ foi menor na regido

do platé.
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Figura 27. Grafico do moédulo de armazenamento (G’) em fungéo da frequéncia (w) para o PP, PA, PP/PA,
PP/PPgMA/PA, PP/IPPgMA/PA/NSE e PP/PPgMA/PA/NSH [77].

Salehiyan et al. [64] estudaram a correlagdo entre a evolugdo da morfologia e as
propriedades reolégicas de blendas de PP/PS (poliestireno)/C20A (argila organofilizada,
Cloisite20A) (80/20/5 wt.%) com a mudanca do protocolo e tempo de mistura (1, 3 e 8 minutos).
Foram utilizados 4 tipos diferentes de protocolos de mistura: P1 (os trés componentes foram
misturados ao mesmo tempo), P2 (PP e C20A pré-misturado por 30 segundos e depois o PS foi
adicionado), P3 (PS e C20A pré-misturado por 30 segundos e depois o PP foi adicionado) e P4

(PP e PS pré-misturado por 30 segundos e depois o C20A foi adicionado). Verificou-se que a



mistura P3 misturada por 1 min apresentou os maiores valores de G* devido a sua morfologia
complexa que foi observada quando a fase dispersa ndo estava bem misturada (Figura 28). As
imagens de microscopia eletrénica de transmissédo (MET) revelaram que no hanocompdésito P3
as particulas de C20A estavam localizadas dentro da fase PS com 1 minuto de mistura. No
entanto, com o0 aumento do tempo de mistura, as particulas de argila migraram para a interface,
onde eram mais estaveis (Figura 29). Portanto, a morfologia afetou o comportamento reolégico
para o sistema P3. Por outro lado, as propriedades reoldgicas das outras misturas (P1, P2 e P4)
para diferentes protocolos com diferentes tempos de mistura foram aproximadamente as

mesmas.
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Figura 28. Comparacgao dos modulos complexos das blendas para diferentes protocolos em tempos fixos de mistura,
através de testes de varredura de frequéncia com amplitude de deformacéo fixa de 0,05 e temperatura de 200 °C.
As curvas foram deslocadas no eixo G* para melhorar a visualiza¢éo [64].

@)1 min

Figura 29. Imagens de MET dos nanocompdésitos P3 misturados por (a) 1 min, (b) 3 min e (c, d) 8 min. O

comprimento da barra de escala é de 0,2 um para (a-c) e 1 pm para (d) [64].



No estudo de Babaei et al. [20] foram produzidas blendas de PA6/Copolimero Estireno
Acronitrila (SAN)/SEBS/OMMT (70/15/15/5) com adicdo de dois tipos diferentes de carga
(Cloisite 15A e 30B) em diferentes sequéncias de mistura. A blenda sem carga foi nomeada TB,
as blendas com adicdo de Cloisite 15A e 30B nomeadas de NA e NB, respectivamente. A
numeracdo 1 indica que a argila e o PA6 foram previamente misturados, enquanto que a
numeracao 2 indica que a argila foi misturada com o SAN primeiro, depois foi adicionado os
outros polimeros. Uma olhada geral nas curvas da Figura 30 mostrou que a adicdo de argila
aumentou significantemente a viscosidade complexa e modulo de armazenamento,
principalmente em baixos valores de frequéncia, com destaque para a argila cloisite 30B, onde
as curvas apresentaram valores de n* e G’ bem superiores aos dos nanocompadsitos com cloisite
15A. Tem sido relatado que as interagdes polimero/argila, que limitam os movimentos
moleculares das cadeias poliméricas, e também a formacao da estrutura da rede fisica da argila
S0 responsaveis por esses aumentos. Deve-se notar também que o maior aumento de n* e G’
refletiu a formacéo de uma rede fisica mais forte ou maior, resultante da melhor disperséo de
plaguetas de nanoargilas na matriz. Andlises de MET e DRX indicaram que todos os
nanocompositos possuem argila na forma esfoliada, exceto para o NA2 que mostrou estrutura
intercalada/parcialmente esfoliada. Portanto, as diferencas no comportamento reoldgicos para
esses nanocompdésitos com estrutura esfoliada deve-se as diferentes localizagdes da argila. Os
nanocompa@sitos com cloisite 30B apresentaram maiores valores de G’ e n* devido a formacéo
de uma rede fisica mais forte de camadas de argila na matriz, em compara¢cdo com 0s
nanocompadsitos com cloisite 15A. Ja os menores valores de G’ e n* para os nanocompositos
onde a argila foi misturada primeiramente no SAN (NA2 e NB2) ocorreu devido a localizagcédo da
argila na interface da matriz e a fase SAN. Portanto, o maior comportamento elastico entre os
nanocompositos foi encontrado no NA1 devido a argila esta esfoliada formando estrutura em

rede e altamente dispersa na matriz de PAG.
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Figura 30. (a) Curvas da viscosidade complexa e (b) do médulo de armazenamento em fungéo da frequéncia para a

blenda ternéria (TB) e seus nanocompdsitos [20].



No estudo de Huitric et al. [71], o comportamento reoldgico de blendas de PE/PA (80/20
e 20/80) com adicdo de diferentes quantidades de argila cloisite 30B foram avaliados e
associados com suas respectivas morfologias. A Figura 31 (a) e (b) ilustra o comportamento
reoldgico para as blendas com frag@o de 80/20 e 20/80 de PE/PA, respectivamente. Dessa forma,
foi possivel observar que para os dois sistemas, a adicdo de 1% de argila ndo influenciou no
mddulo de armazenamento das blendas, porém, adicdo de maiores quantidades levaram a
diferentes aumentos de G’ principalmente em baixos valores de frequéncia. Esses diferentes
comportamentos foram associados com a localizacdo da argila na blenda, uma vez que nas
blendas com maiores quantidades de PE as particulas de argila mostraram-se essencialmente
localizadas na interface dos dois polimeros, formando uma interfase cuja espessura cresce com
a fracdo argila. Enquanto que as blendas com maiores quantidades de PA, para misturas com
2% de argila, a espessura da interface foi estabilizada em 11 nm, adigcdo maior de argila levou a
dispersao da argila dentro da matriz de PA. Dessa forma, essa disperséo da argila na matriz do

PA foi associada com a formacgé&o do platé em baixos valores de frequéncia.
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Figura 31. Curvas de G’ x w para blendas de (a) PE/PA (80/20) e (b) PE/PA (20/80) com diferentes quantidades de
argila: m 0%, (0 1%, @ 2%, O 4%, A 5% e A 6% [71].

Nas ultimas décadas, grandes esforgos foram feitos para avaliar a morfologia de blendas
e nanocompositos através da reologia. Para esses fins, a estratégia mais usada foi através de
ensaios de cisalhamento oscilatério de pequena amplitude (SAOS). No entanto, nos Ultimos anos
tem sido observado um aumento do nimero de pesquisas voltadas para analisar a morfologia
de blendas e nanocompdsitos através de técnicas no regime de viscoelasticidade néao linear. O
uso da transformada de Fourier na reologia vem mostrando ser uma ferramenta muito sensivel
na caracteriza¢ao da morfologia desses materiais, permitindo a diferenciagéo de morfologias que

de outra forma ndo seriam logrados com metodologias lineares tradicionais.



3.4. Blendas de PP-SEBS

PP e SEBS sd&o polimeros imisciveis entre si, dessa forma, a adicdo de SEBS no PP gera
uma segunda fase no material. Lou et al. [78] afirmam que o melhor resultado de resisténcia ao
impacto é encontrado quando adiciona-se 20% de SEBS no PP, isso porque adi¢cdes maiores
que 20% muda a morfologia do SEBS, transformando de goticulas para forma co-continua.
Enquanto que no estudo de Hikasa et al. [79] foi adicionado até 0,3 de fracdo volumétrica de
SEBS no PP e foi visto que adicBes maiores que 15% de SEBS provoca um aumento drastico
do valor de resisténcia ao impacto até que acima de 25% esse valor se estabiliza. Dessa forma,
foi relatado que a adicdo de SEBS no PP provocou uma transicdo de fratura fragil para dactil
(Figura 32). Quando essas blendas sdo submetidas a for¢as externas, as goticulas de SEBS se
tornam pontos concentradores de tenséo, que se deformam como resultado do impacto, e entao
absorvem energia. Diferentes mecanismos de tenacificagdo podem aparecer onde as particulas
SEBS estéo localizadas, consumindo a energia de impacto e, portanto, aumentando assim a
resisténcia ao impacto do polimero. Dessa forma aumentando a quantidade de gotas da fase
dispersa ajuda a tenacificar a blenda ainda mais. O uso de nanoparticulas tem sido sugerido
como um método muito eficiente em impedir a coalescéncia das gotas durante a mistura e,
portanto, resultando em uma blenda com menor tamanho de gota [14].
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Figura 32. Relagéo entre a frag@o volumétrica de SEBS e a resisténcia ao impacto lzod para blendas de PP/SEBS
[79].

As propriedades mecéanicas e morfologia do PP com adicdo de quantidades diferentes de
SEBS-g-MA (variacdo de 0-0,5 em fragdo volumétrica) foram avaliadas no estudo de Sharma et
al. [12]. O PP utilizado foi o REPOL C120MN e o SEBS-g-MA foi o Kraton FG1901G (30% de
estireno). A adigdo de SEBS-g-MA no PP levou a um decréscimo significativo da cristalinidade

deste polimero. Além disso, a contribuicdo da fase dispersa na resisténcia ao impacto do



polimero foi analisada através da resisténcia ao impacto relativa normalizada para eliminar o
efeito da cristalinidade no comportamento em impacto. Assim, foi relatado que o aumento da
fracdo de SEBS-g-MA até 0,2 aumentou essa propriedade (14 vezes) e a adi¢do de quantidades
maiores que 0,2 até 0,5 resultaram em uma diminuicdo da resisténcia ao impacto relativa
normalizada (diminuiu para 9 vezes). Isso se deve ao fato de que a blenda que possui 0 menor
tamanho da fase dispersa é a com 20% em peso de SEBS-g-MA e adi¢des maiores, na faixa de
35 a 50%, torna a morfologia cocontinua.

Blendas de polipropileno isotatico com 0-20 % em volume de SEBS foram preparadas
para estudar a influéncia do tamanho de particula do elastdmero nas propriedades mecéanicas
da blenda. Quatro polipropilenos (VM6100H, TM6100K, KM6100 e JE6100) e dois SEBS (Kraton
G1652 e Kraton G1651) com pesos moleculares diferentes foram utilizados neste estudo. Dessa
forma, com o aumento do peso molecular do polipropileno e, consequentemente, a viscosidade
do fundido e a diminuicdo do peso molecular do SEBS, o tamanho das particulas do SEBS
diminuiu. A resisténcia ao impacto do PP puro variou pouco com o peso molecular, enquanto a
resisténcia ao impacto das blendas de PP aumentou fortemente com o aumento do peso
molecular do polipropileno. A distancia entre as particulas diminuiu com a diminui¢cao do tamanho
da particula do SEBS e o aumento da sua fragdo de volume. Quando a distancia da matriz de
polipropileno e as particulas de SEBS foi menor do que 0,27 ym, as blendas tornaram-se ducteis.
A rigidez e a tensdo de escoamento das blendas de polipropileno e do polipropileno puro
aumentaram com o aumento do peso molecular do PP na mesma extensédo e,
consequentemente, dependem apenas das propriedades da matriz e ndo do tamanho das
particulas SEBS [80].

Blendas de SEBS com PP isotatico (i-PP) e PP sindiotatico (s-PP) foram estudadas. A
andlise de fratura criogénica das blendas ndo mostrou a presenca de nenhuma particula
removida, dessa forma, foi assumida uma boa compatibilidade entre SEBS e os PPs diferentes.
A fase elastomérica tendeu a se difundir no i-PP, bem como em s-PP, sob a formagé&o de micelas.
Isso pode ser uma desvantagem quando o SEBS também é usado como um agente de
compatibilizagcdo em misturas ternéarias, porque se espera que o SEBS esteja localizado na
interface [81].

Blendas binéarias de iPP/SEBS e iPP/SEBS-g-MA foram produzidas no estudo de Denac
et al. [82] em uma camara Brabender em propor¢bes de 97,5/2,5; 95/5; 90/10 e 80/20% de
volume. As blendas exibiram morfologia complexa que consiste em esferulitos radiais dentro da
amostra e camadas transcristalinas nas superficies. Ambos os copolimeros afetaram o tamanho
da esferulita na matriz de iPP por nucleacéo e solidificacdo durante a cristalizacdo das blendas.
Enquanto o copolimero SEBS afetou a nucleacdo na matriz de iPP mais fortemente, diminuindo
o tamanho dos esferulitos, SEBS-g-MA afetou o processo de solidificacdo de forma mais

significativa, aumentando o tamanho dos esferulitos [82].



3.5. Nanocompdésitos poliméricos

3.5.1. Revisao sistémica

Nanocompositos baseados em matrizes poliméricas ganharam um interesse significativo
apos o surgimento de uma das primeiras aplica¢cdes na industria, quando a Toyota relatou o uso
de nanoargilas na matriz de nylon-6 em 1993 [34]. No entanto, a men¢do do termo
nanocompa@sito polimérico foi encontrada pela primeira vez apenas um ano depois no trabalho
de Lan e Pinnavaia [83].

No dia 24/06/2020 foi realizada uma busca no site da Science Direct com as palavras
“polymers nanocomposites” e notado a tendéncia de crescimento do numero de publicacdes do
tema ao longo dos ultimos anos (Figura 33). Esses dados apresentam a importancia que o tema

vem tornando com o tempo.
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Figura 33. Tendéncia de crescimento do numéro de publicacdes ao longo do tempo para o tema nanocompdsitos
poliméricos (dados tirados no dia 24/06/2020 no site da Science Direct).

Nesta pesquisa foi visto que, aproximadamente, 54% das publica¢cdes no tema foram
realizadas nos ultimos cinco anos (2016-2020). A Figura 34 revela que ao adicionar as palavras
“PP-SEBS” ocorreu uma redugao de 79.333 para 360 publicagdes (sendo, aproximadamente,
37% nos ultimos cinco anos). Ao adicionar as palavras “PP-SEBS + clay” ocorreu uma redugao
para 240 publicagbes (sendo, aproximadamente, 31% nos ultimos cinco anos), e inserindo as
palavras “PP-SEBS + clay + mixing sequence” reduziu para 89 publicagbes (sendo,

aproximadamente, 27% nos ultimos cinco anos).
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A Figura 35 ilustra a rede semantica plotada no software VOSviewer através da pesquisa
realizada no site da Science Direct no dia 25/06/2020 com as palavras “polymers
nanocomposites”. Com o objetivo de restringir a quantidade de informagdes geradas na busca,
a formacao da rede semantica ficou restrita a artigos cientificos e reviews publicados entre 2016-
2020 na revista polymer, uma vez que esta revista apresentou o maior nimero de publicacées
no tema. A rede semantica ficou dividida em quatro clusters, sendo o azul mais relacionado as
caracterizacbes mais estudadas dos nanocompdésitos poliméricos, o vermelho estd mais
relacionado com as propriedades mais citadas, o amarelo estd mais associado com as
aplicacdes e o verde esta mais relacionado com os materiais associados com a palavra
nanocompa@sitos poliméricos. A co-ocorréncia da palavra “polypropylene” esta altamente
relacionada com as caracterizagbes “differential scanning calorimetry”, “x-ray diffraction”,

“electron microscopy” e “spectroscopy”, com as propriedades “modulus”, “elongation” e “strength”
e com os materiais “silica”, “carbono nanotube (cnt)” e “blend”. Além disso, esta relacionada com
as palavras “condition”, “energy” e “crystallization”. A palavra “order” que esta relacionada a
ordem de mistura apresentou baixa ocorréncia com a palavra “polypropylene”. Dessa forma, no
gue tange ao efeito da sequéncia de mistura em nanocompésitos de blendas de polipropileno
com silica, h4 um indicativo que a literatura ainda carece de estudos que explorem com mais

robustez esse sistema de materiais.
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Figura 35. Rede seméantica plotada no software VOSviewer através da busca da palavra “polymer nanocomposites”
na plataforma Science Direct. Destaque para a co-ocorréncia da palavra polipropileno nesta rede semantica (dados
tirados no dia 25/06/2020 no site da Science Direct).

3.5.2. Efeito da adi¢c&do de nanocarga nas propriedades de blendas poliméricas

Uma das formas de manipular o tamanho e forma da fase dispersa de uma blenda
imiscivel é através da adicdo de nanoparticulas ao sistema. A literatura aponta que a localizacéo
da nanocarga na interface ou dentro de cada uma das fases pode diminuir ou aumentar o
tamanho da fase dispersa [84]. Os diversos mecanismos de interferéncia da nanoparticula no
tamanho e forma da fase dispersa esta presente no estudo de De Luna et al. [84].

O numero de estudos da morfologia de blendas imisciveis com adigdo de nanocarga em
diferentes sistemas de nanocompésitos vem crescendo muito na Ultima década [84]. Além do
efeito da nanoparticula na forma final da fase dispersa de uma blenda imiscivel, a distribuicao
das nanocargas nas cadeias poliméricas possui grande influéncia nas propriedades finais [8].
Assim, nanocompdsitos poliméricos sao materiais muito atraentes devido a possibilidade de
manipular as suas morfologias e, consequentemente, suas propriedades mecanicas, Oticas,
elétricas, etc.

Dharaiya e Jana [85] provaram que a energia livre de superficie e a polaridade de
superficie de argilas montmorillonita organcfilizadas variaram em elevadas temperaturas. Por
exemplo, o processo de mistura em elevada temperatura aumentou o valor de tensao interfacial
entre a argila e PA6; enquanto, diminuiu substancialmente entre argila e PP, tornando possivel
a dispersao de plaguetas de argila na fase do PP.

A literatura aponta que a localizagdo da nanoargila montmorilonita na interface entre os
polimeros ajuda a refinar e estabilizar a morfologia da fase dispersa inibindo a coalescéncia das
gotas por repulsdo estérica. A presenca das nanoparticulas de argila na fase dispersa ou

continua também apresentou grande influéncia na morfologia final do material. A dispersao das



nanoargilas na matriz reduziu o tamanho das gotas através do aumento da viscosidade da matriz,
favorecendo a cominuicdo da fase dispersa e geragdo do efeito barreira pelas nanocargas,
impedindo a coalescéncia. Por outro lado, a presenca da nanoargila na fase dispersa aumentou
a viscosidade e elasticidade dessa fase, que impediu a deformagdo das gotas e limitou sua
ruptura em fragdes menores [86]. No entanto, esses fenbmenos ndo sao generalistas. O estudo
de revisdo sobre o efeito das nanoparticulas na morfologia final de blendas imisciveis mostrou
gue outros mecanismos podem ocorrer e, consequentemente, resultando em fenémenos
inversos ao mostrado acima [84].

O efeito da razdo de viscosidade é dificil de isolar do efeito termodinamico (energia
interfacial) e de outros efeitos cinéticos (sequéncia de mistura). Na literatura, ha estudos com
tendéncias opostas em relagdo a qual fator € predominante na modificagdo da morfologia de
blendas imisciveis com nanocargas, e essa dificuldade em isolar os diferentes efeitos é um dos
fatores que provocam essa divergéncia [14]. Segundo alguns autores [14] a carga tendera a
localizar-se na fase mais viscosa porque a blenda se organiza para minimizar sua energia
dissipativa durante a mistura. No entanto, isso s6 € verdade quando a carga ndo tem preferéncia
significativa em relagéo a qualquer um dos polimeros e a tensao interfacial entre os polimeros é
baixa. Assim, é suposto que os efeitos viscosos sdo relativamente fracos e somente dominam
guando os efeitos termodinémicos sédo pequenos [87]. Por outro lado, no estudo de Zhou et al.
[88] com o sistema PELBD (polietileno linear de baixa densidade)/EMA (copolimero poli(etileno-
acrilato de metila))/CB (negro de fumo), a mistura final apresentou as particulas seletivamente
distribuidas na fase nao polar PELBD por causa da sua baixa viscosidade em comparagdo com
a fase EMA, mesmo misturando o sistema simultaneamente e as particulas de CB tendo maior
interagdo com o EMA do que com o PELBD. Portanto, alguns autores afirmaram que o efeito
termodindmico pode ser considerado como o fator dominante somente quando a razdo de
viscosidade das fases é préxima de um [87], [88].

Os estudos de Liebscher et al. [89] e Feng et al. [90] mostraram que a razdo de
viscosidade da blenda é o principal fator que influenciou na morfologia final do seu sistema,
composto por PP/PMMA (poli(metacrilato de metila)). Quando negro de fumo era adicionado na
blenda com o PMMA de menor viscosidade, a carga ficou na fase dispersa. Na utilizacdo do
PMMA de viscosidade intermediaria, a carga se localizou na interface entre os polimeros e, por
fim, quando foi utilizado o PMMA de maior viscosidade a carga ficou na matriz de PP [90].

Borah et al. [19] incorporaram duas argilas montmorilonitas organofilizadas diferentes
(Cloisite 30B e Cloisite 20A) na blenda PELBD/EMA (60/40). A Cloisite 30B € modificada com
um grupo polar metil, cloreto de amdnia quaternario bis-2-hidroxietilico, enquanto a Cloisite 20A
€ modificada com um grupo apolar dimetil desidrogenado cloreto de amdnio quaternario. Assim,
a afinidade do OMMT com o PELBD e EMA n&o é a mesma. Eles demostraram que a melhor

afinidade da Cloisite 20A com o PELBD levaram a melhor disperséo e, assim maior médulo de



armazenamento. Nesse sistema, quando a argila estava dentro da fase dispersa (EMA), eles
obtiveram alta resisténcia ao impacto e baixa resisténcia a tragdo. Mas quando a argila se
localizou na interface das fases, ocorreu uma reducdo da resisténcia ao impacto. Assim, a
superficie das argilas pode afetar a dispersdo da blenda polimérica e, consequentemente, as
propriedades finais do material.

Bitinis et al. [91] mostraram que a adi¢do de borracha natural (NR) e argilas no poli (acido
lactico) (PLA) permitiram a producdo de nanocompdsitos com propriedades ajustaveis através
da mistura por fusdo. Os seus resultados provaram que as argilas Cloisite 15A e Cloisite 30B
organofilizadas atuam como compatibilizantes para a blenda PLA/NR por se localizar preferencial
na interface entre os polimeros. Dessa forma, agindo como barreira sélida e prevenindo a
coalescéncia da fase NR. Além disso, diferentes propriedades foram obtidas dependendo da
nanoargila utilizada. Enquanto que C15A permitiu um aumento do alongamento na ruptura da
blenda, a adicdo de C30B produziu um material mais rigido. Esses comportamentos foram
atribuidos as diferentes interagdes entre os polimeros e as nanocargas.

No estudo de da Silva et al. [92] foi observado que houve uma diminui¢cdo do tamanho da
fase dispersa da blenda PP/SBS com a adicdo de nanoargila (MMT). No sistema com
compatibilizante no SBS, as particulas de MMT tendem a ficar na interface dos polimeros, assim,
ocorreu uma melhora nas propriedades mecéanicas devido ao menor tamanho da fase dispersa.
Dois fatores se mostraram efetivos para diminuir o tamanho da fase dispersa do elastdmero com
a presenga de nanoargilas: o aumento da viscosidade do fundido e reducgdo da coalescéncia da
fase dispersa durante o processamento.

A incorporacdo de SEBS e nanoargila organofilizada no poliestireno resultou na
diminuicdo do seu modulo de elasticidade e tensdo de escoamento, porém aumentou a
resisténcia ao impacto e alongamento na ruptura. As maiores mudancas nas propriedades
mecanicas foram alcancadas no sistema com nanoargila comparada com a blenda sem argila,
isso por causa da diminuicdo do tamanho da fase elastomérica do material na presenca das
nanoparticulas [93].

O efeito de dois tipos de cargas inorganicas nas propriedades mecéanicas da blenda
PP/SEBS foi estudado por Mae et al. [94]. O PP utilizado é o J-3003GV, o SEBS possui 18% de
estireno (H1062) e as cargas SiO; e CaCOs3 possuem 7 nm e 1 um de didmetro, respectivamente.
O resultado mais importante relatado foi que a adicdo de 3% de SiO, na blenda PP/SEBS
(75/22% em volume) aumentou o médulo de elasticidade sem diminuir a energia de deformacao
até a falha. A andlise morfolégica mostrou que nesse material, as particulas de SiO- se localizam
na interface entre o PP e o SEBS, e durante altas deformacdes essas particulas sao liberadas
dessa regido, levando a um valor de ductilidade semelhante a blenda PP/SEBS.

No estudo de Costantino et al. [95], 0 processo de injecdo com camara quente e dois

ponto de injecdo de pecas de nanocompdsios de PP-borracha vulcanizada (TPV)-MMT foram



estudados. Eles concluiram que o uso de PP/TPV/MMT é promissor para moldagens de pecas
injetadas. Os aspectos positivos séo: baixo empenamento, retengéo de trincas, boa resisténcia
ao impacto em comparacdo com o PP puro e sem necessidade de uso de agente
compatibilizante. No entanto, deve-se levar em consideragdo que o ciclo de injecao é
ligeiramente aumentado devido a dificuldades na ejecdo das pecas e defeitos de delaminacgéo

ocorrem com deformagdes mais elevadas [95].

3.5.3. Nanocompésitos de PP-SEBS-Argila

Recentemente, blendas do sistema PP/elastdbmero com adi¢cdo de nanocarga tem sido
objeto de muitas pesquisas para alcancar um conjunto de propriedades otimizadas. O
polipropileno é uma das poliolefinas mais utilizadas na inddstria devido as suas vantagens, tais
como baixa densidade, boa processabilidade, alta resisténcia ao calor e baixo pre¢o. No entanto,
devido a sua baixa resisténcia ao impacto sua utilizagdo é ainda limitada para algumas
aplicacdes. A adicdo de um elastdbmero no PP € uma maneira efetiva para melhorar essa
propriedade, porém, diminui o0 seu modulo de elasticidade. Buscando alcancar um equilibrio de
propriedades, adiciona-se nanocarga na blenda PP/elastémero com o objetivo de reforcar o
material sem perder a resisténcia ao impacto. Dessa forma, é possivel obter um material com
um conjunto Unico de propriedades com a adi¢cao de pequena quantidade de nanocarga em uma
blenda de um polimero termoplastico com um elastdbmero [8]. Dentre as nanocargas, alguns
estudos utilizaram nanofibras de carbono (CNFs) [96], nanotubos de carbono (CNTs) [97], [98],
nanotubos de carbono com paredes multiplas (MWCNTSs), [99] grafeno [100], [101], 6xido de
grafeno [102] , fibras de madeira [103], nanocristais de celulose (CNCs) [104], [105], celulose
nanofibrilada [106], lignina [107]-[110], talco [111], microparticulas de cobre [112], [113] e fibra
de vidro curta [114].

A Tabela 5 ilustra os resultados de algumas propriedades mecanicas para alguns
sistemas de PP-SEBS com algumas dessas cargas. A Figura 36 apresenta as propriedades
mecéanicas para o sistema PP-SEBS-grafeno encontradas no estudo de Parameswaranpillai et
al. [101]. Eles utilizaram PP grade 1110 MAS da Indian Oil Corporation, SEBS com M,, médio de
~ 118.000, com > 0,03% de antioxidante obtido da Sigma Aldrich e nanoplacas de grafeno
esfoliadas (xGnP), grau M foram obtidas da XG Science, Inc. A incorporacdo de xGnP ao PP
melhorou o médulo de elasticidade, porém, com perdas de resisténcia a tracdo e alongamento
na ruptura. A mistura de PP com 20% em peso de SEBS melhorou a resisténcia ao impacto e o
alongamento na ruptura, consideravelmente, mas a custa do modulo [101]. Dessa forma, ndo
foram encontrados muitos estudos que mostram satisfatoriamente o aumento de resisténcia
mecéanica e rigidez, sem perdas de ductilidade e resisténcia mecanica para o sistema PP-SEBS
com adicdo dessas cargas. Enquanto que para o sistema PP-SEBS-argila existem varios estudos
gue mostram esses ganhos de propriedades [1], [2], [13], [33], [115], [4]-[11].



Tabela 5. Resultados de propriedades mecéanicas encontrados na literatura para o sistema PP-SEBS-cargas.

Composicéo Equipamento de mistura E (GPa) oe (MPa) YR (%) ol Ref
PP 1,32 £ 0,02 35,03 £0,13 275 22 £ 5* [111]
PP-10%SEBS 1,10+ 0,01 30,32 +0,18 230+ 34 52 £ 3* [111]
PP-15%SEBS _ 1,00+ 0,01 28,02 +£ 0,30 354 + 35 217 +18* [111]
PP-20%SEBS Extruso.ra (.1upla rosca co-rotaiva 0,92 + 0,01 25,69 +0,31 257 + 88 426 + 25* [111]
(Leistritz ZSE 18 MAXX)
PP-20%SEBS-2,5%talco 0,99 £ 0,01 26,14 £ 0,20 116 £ 22 679 £ 21* [111]
PP-20%SEBS-5%talco 1,04 £0,01 26,50 £ 0,20 90+ 11 710 £ 27* [111]
PP-20%SEBS-7,5%talco 1,00 £ 0,01 25,49 £ 0,31 717 726 + 32* [111]
iPP Fundidos em uma extrusora Haake 0,66 + 0,03 24,00 + 7,00 11+1 - [100]
iPP-20%SEBS Minilab. O material foi entdo 0,62 + 0,03 21,00 £ 0,40 55+8 - [100]
iPP-20%SEBS-5%grafeno processado em filmes (espessura de 0,69 £ 0,01 26,60 £ 0,60 17+3 - [100]
iPP-20%SEBS-5%grafeno** 0,5 mm) por compresséo a quente 0,70 + 0,02 23,60 + 0,80 10+2 - [100]
PP 0,80 + 0,03 21,00 + 0,80 - 45 + 0% [114]
PP-25%Fibra de vidro (SGF) 1,90 + 0,03 67,60 + 0,90 - 74 + 3* [114]
PP-25%SGF-2%SEBS-g-MA Extrusora monorosca (SEVC-45, Re- 1,80 £ 0,04 61,30 £ 1,50 - 78 £ 0* [114]
PP-25%SGF-4%SEBS-g-MA Plast Extruder Corp., Miaoli, Taiwan) 1,80 + 0,01 57,80 £ 0,90 - 82 + 4* [114]
PP-25%SGF-6%SEBS-g-MA 1,70 £ 0,02 53,40 £ 0,80 - 86 + 3* [114]
PP-25%SGF-8%SEBS-g-MA 1,70+ 0,01 50,60 + 0,90 - 90 + 3* [114]

[111] Uilizou o PP H501HC, SEBS G1657 e talco Jetfine® 1H

[100] iPP 95% isotatico, SEBS da Dynasol com 30% estireno e grafeno (1-2 camadas; dimensges laterais: 22 £ 5 um, 9 + 2 um) foi adquirido da Avanzare Nanotechnology

[114] PP YUNGSOX 1080; Formosa Plastics Corporation, Taipei, Taiwan. Fibra de vidro curta (SGF; 202P; Taiwan 8280 Materials 2015, 8, 8279—-8291 Glass Ind. Corp., Taipei, Taiwan) com comprimento de 3,2 mm e

didametro de 13 pm, tratada com um agente de acoplamento de silano. SEBS-g-MA FG1901X da Kraton.
* Impacto 1zod (J/m) de acordo com a norma ASTM D256

** grafeno grafitizado no PP
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Figura 36. Propriedades mecanicas das misturas de PP/SEBS/xGnP [101].

O copolimero SEBS é muito utilizado devido a sua boa processabilidade e estabilidade
térmica. No entanto, devido a incompatibilidade entre o PP/SEBS e argilas, algumas
propriedades podem ser prejudicadas. Dessa forma, buscando aumentar a compatibilidade e a
adesao interfacial entre as cadeias poliméricas e a argila pode-se utilizar o SEBS grafitizado com
anidrido maleico (SEBS-g-MA).

A montmorilonita (MMT) é uma das nanocargas mais estudadas e aplicadas para
obtencdo de nanocompdsitos poliméricos. Geralmente, a MMT € usada como nanocarga em
polimeros polares, e uma vez que o PP € um polimero ndo polar é necessario o tratamento da
MMT com certos modificadores organicos para resultar em um bom acoplamento da nanocarga
no polimero.

Existem alguns estudos na literatura sobre a influéncia de argila na morfologia e
propriedades mecanicas de blendas de PP/SEBS [4], [7], [8], [10], [12], [13], [78], [86], [93], [113].
Vuluga et al. [13] estudaram o melhor balanco de propriedades no PP HP400R com adi¢éo de
diferentes quantidades (0-30%) de SEBS 1652 (29% de estireno) e observaram que a blenda



PP-23%SEBS mostrou a melhor relacéo rigidez-tenacidade devido ao alto indice de orientagéo,
alta cristalinidade e menores tamanho da fase dispersa, predominantemente entre 100-200 nm
e homogeneamente distribuidos na matriz de PP. Em seguida, fizeram um concentrado de SEBS
com 30% de nanoargila D67 que foi misturado com PP para formar o nanocomposito PP-
23%SEBS-10%D67. Foi relatado que a adicdo de 23% de SEBS no PP-nanoargila aumentou
significativamente o alongamento e energia na ruptura (13 e 10 vezes, respectivamente) e
aumentou quase 22 vezes a resisténcia ao impacto do nanocompésito. O ganho nas
propriedades surgem devido ao efeito sinérgico da adicdo de SEBS e nanoargila no PP, onde
ocorre o fenbmeno de intercalacdo preferencialmente entre o SEBS e a D67. Isso porque as
cadeias do SEBS podem facilmente se intercalar nas camadas da nanoargila e aumentar o
espagcamento basal devido a maior afinidade entre esses materiais, resultando em melhoria nas
propriedades. Outros estudos mostraram que a adicdo de 2% de nanoargila organofilizada na
blenda de PP (Profax 6331)-20%SEBS-g-MA (FG 1901X, 28% de estireno) levou ao dobro da
resisténcia ao impacto em consequéncia da boa interacdo entre as cadeias do PP e SEBS-g-MA
e as lamelas de nanoargila [9]. A morfologia do PP-15%SEBS (Calprene H-6110, 30% de
estireno)-5%nanoargila (Cloisite 20A) foi analisada no estudo de Martin et al. [7] e foi relatado
gue a nanoargila se localizou dentro da fase elastomérica, resultando em uma fase dispersa
menor e alongada devido ao efeito da nanocarga em impedir o coalescimento da fase dispersa.

No estudo de Martin et al. [7] foi produzido o nanocompdésito PP/Cloisite 20A/SEBS
(80/5/15) e através da caracterizacao de sua morfologia foi visto que a argila se localizou dentro
da fase do SEBS. A razéo pela qual Cloisite 20A interage com SEBS ao invés de PP foi atribuida
a maior polaridade e a energia superficial do estireno em comparacdo com 0s componentes
poliolefinicos. Eles observaram também que na presenca de montmorilonita (MMT), a fase SEBS
esta melhor dispersa na matriz de PP. Em outros estudos, verificou-se também que a localizacao
da Cloisite 20A e seu grau de intercalacdo dependiam da miscibilidade entre o polimero e a argila
organica [6].

Diversas pesquisas foram realizadas para obter um melhor conjunto de propriedades no
sistema PP-SEBS-argila. A Tabela 6 ilustra os resultados das propriedades mecénicas obtidas
com a modificagdo dos constituintes e da composigdo em % em peso desses materiais. Com
base nessa pesquisa foram destacados alguns materiais com um conjunto promissor de
propriedades mecéanicas. Um desses materiais foi o PP-10%0OMMT-20%SEBS obtido no estudo
de Sanporean et al. [4], que possui baixo modulo de elasticidade (0,95 GPa), porém, alto valor
de resisténcia ao escoamento (24,1 MPa), deformacéo na ruptura (420%) e resisténcia ao
impacto Izod (34,6 kJ/m2). Vuluga et al. [13] também obteve um resultado semelhante em seus
estudos, onde foi produzido o nanocompésito PP-23%SEBS-10%Argila(D67) com baixo médulo
de elasticidade (0,95 GPa) e altos valores de resisténcia ao escoamento (24,4 MPa),

alongamento na ruptura (464,1%) e resisténcia ao escoamento 1zod (37,0 kJ/m?2).



Tabela 6. Resultados de propriedades mecanicas encontrados na literatura para o sistema PP-SEBS-argila.

Composicgao Equipamento de mistura E (GPa) oe (MPa) Yr (%) o1(kJ/m?) | Ref
PP Moldado por compresséo 0,64 + 0,04 26,3+0,9 161 53+0,2 [3]
PP-5%SEBS-g-MA 0,58+0,04 | 255+08 | 21+1 | 9,1+0,3 [3]
PP-5%SEBS-g-MA-1(phr)C15A 0,60 + 0,04 26,9+0,9 18+1 6,7+0,2 [3]
PP-5%SEBS-g-MA-3(phr)C15A 0,63+0,04 | 272+09 | 16+1 | 53+02 | [3]
PP-5%SEBS-g-MA-5(phr)C15A 0,64 + 0,04 27,0+£0,9 12+1 3,8+x0,1 [3]
PP-15%SEBS-g-MA 0,48+0,03 | 238+08 | 45+3 15+ 0,6 3]
PP-15%SEBS-g-MA-1(phr)C15A Pré misturado em uma Brabender PL2200 e 0,50 £ 0,03 249+0,8 383 11,8+0,4 [3]
PP-15%SEBS-g-MA-3(phr)C15A depois moldado por compressao 0,53+0,03 | 257+08 | 262 | 92+0,3 [3]
PP-15%SEBS-g-MA-5(phr)C15A 0,54 + 0,03 255+0,8 18+1 7+0,0 [3]
PP-25%SEBS-g-MA 041+003 | 19,9406 | 92+6 | 545+21 | [3]
PP-25%SEBS-g-MA-1(phr)C15A 0,43 £ 0,03 229+0,7 | 80+5 | 502+19 [3]
PP-25%SEBS-g-MA-3(phr)C15A 0,47 +0,03 256+08 | 59+4 | 258+1,0 [3]
PP-25%SEBS-g-MA-5(phr)C15A 0,48 + 0,03 258+08 | 40+3 | 139+0,5 [3]
PP Moldado por compresséo 1,20 £ 0,04 248 +0,8 340 29+0,1 [10]
PP-5%NS 1,49 + 0,04 304+06 | 781 29+0,3 [10]
PP-5%SEBS-5%NS Pré-misturado em uma Brabender e depols 1,39+ 0,06 30,3+09 | 134+1| 3,8%0,2 [10]
moldado por compresséo
PP-10%SEBS-5%NS 1,09 + 0,06 258+05 | 202+2| 55+04 [10]
PP 0,77 £ 0,05 37,2+ 33 88185 * 2,2+0,3 [4]
PP-13,5%SEBS Extrusora dupla rosca DSE 20 Brabender 0,61+0,01 | 27,3+0,8 | 256 +15| 19,3+0,1 | [4]
PP-18,4%SEBS 0,54 + 0,02 251+0,6 | 358+57| 17,605 [4]
PP-23%SEBS 0,48 + 0,01 241+1,2 | 286+48| 33,3+0,2 [4]




PP-30%SEBS 0,43 £ 0,02 20,2+0,1 | 583 42| 41,7%+0,8 [4]
PP-5%0MMT 0,76 + 0,06 333+03 | 35+1 21+01 [4]
PP-12%0OMMT 0,83 + 0,05 306+0,2 | 34+7 2,0+0,3 [4]
PP-13%0OMMT 0,83 + 0,04 30,6 +0,4 26+4 19+0,1 [4]
PP-2,5%0MMT-3,5%SEBS 1,71 +£0,16 29,7+09 | 113+£37| 3,3%x0,2 [4]
PP-5%0MMT-7%SEBS 1,13+0,99 27,2+0,3 | 199+18| 5,0+£0,9 [4]
PP-10%0OMMT-12%SEBS 1,04 £ 0,96 27,7+0,1 | 115+19| 76x04 [4]
PP-10%0OMMT-14%SEBS 1,01 £ 0,04 215+04 | 182+12| 89z%0,1 [4]
PP-10%0OMMT-16%SEBS 0,94 + 0,05 26,3+0,2 | 301+90| 20,3+25 [4]
PP-10%0OMMT-20%SEBS 0,95 + 0,04 241+0,3 | 420+41| 34,605 [4]
PS 3,43 39,7 1,3 0,15 [93]
PS-1,5%0MMT 3,46 37,9 1,2 0,15 [93]
PS-3%0OMMT 3,51 36,2 1.3 0,15 [93]
PS-5%0MMT 3,57 30,5 17,1 0,15 [93]
PS-1,5%SEBS-g-MA 3,20 33,0 19,5 0,22 [93]
Extrusora dupla rosca co-rotativa
PS-3%SEBS-g-MA 3,13 30,1 24,4 0,22 [93]
PS-5%SEBS-g-MA 3,03 27,8 27,6 0,15 [93]
PS-1,5%0MMT-1,5%SEBSgMA 3,23 31,2 16,6 0,24 [93]
PS-3%0MMT-3%SEBSgMA 3,09 27,9 31,2 0,29 [93]
PS-5%0MMT-5%SEBSgMA 2,86 25,3 38,2 0,37 [93]
PP Moldado por compresséo 0,81+ 0,05 332 17+5 381 [92]
PP-5%SEBS 0,73 £ 0,02 301 65 £ 13 48 + 2 [92]
PP-10%SEBS Misturado em um Haake e Eiepois moldado por 0.79 +0,04 2642 74+ 10 6446 [92]
compresséo
PP-4,85%SBS-0,15%C10A 0,78 + 0,02 27+3 54+1 53+1 [92]




PP-9,7SBS-0,3%C10A 0,77 £0,04 25+1 152 70x4 [92]
PP-4,6%SBS-0,15%C10A-0,25%SBSe 0,82 + 0,03 29+1 15+4 74+3 [92]
PP-9,2%SBS-0,3%C10A-0,5%SBSe 0,76 + 0,02 261 205 811 [92]
PP 1,16 32,7 131,6 2,2 [13]

PP-23%SEBS 0,72 24,2 373,0 33,3 [13]

Extrusora dupla rosca DSE 20 Brabender

PP-10%D67 1,33 30,0 35,8 1,7 [13]
PP-23%SEBS-10%D67 0,95 24,4 464,1 37,0 [13]
PP-5%SEBS-g-MA-2%0MMT ~1.4 ~33 - ~3 [9]
PP-10%SEBS-g-MA-2%0OMMT ~1,3 ~29 - ~4 [9]
PP-15%SEBS-g-MA-2%0MMT ~1,2 ~27 - ~4,2 [9]
PP-20%SEBS-g-MA-29%0MMT ~1,1 ~26 - ~5 [9]

Extrusora dupla rosca Brabender Plasticorder

PP-5%SEBS-g-MA-4%0MMT ~1,9 ~33 - ~4,8 [9]
PP-10%SEBS-g-MA-4%0MMT ~1,6 ~32 - ~6,8 [9]
PP-15%SEBS-g-MA-4%0OMMT ~1.4 ~31 - ~8,7 [9]
PP-20%SEBS-g-MA-4%0MMT ~1,2 ~30 - ~9,6 [9]
PP-20%SEBS 1,47 £ 0,08 26,0+£0,1 | 438+40| 42,6 £0,7* [2]
PP-20%SEBS-3(phr)MMT 1,78 £ 0,03 258+0,1 | 153+11| 53,1 +0,6* [2]
(PP-MMT)-SEBS 1,64+0,04 | 258+0,1 | 149+27| 57,6 +0,5* | [2]
PP-(SEBS-MMT) Extrusora dupla rosca co-rotativa Rheomex 1,70£0,03 | 254+0,1 | 184+17| 659+1,0* | [2]
PP-20%SEBS-3(phr)PPgMA PTW16 1,58 +0,06 | 23,4+0,1 | 386 42| 386+0,4*| [2]
PP-20%SEBS-3(phr)PPgMA-3(phr)MMT 1,97+0,01 | 26,7+0,1 | 168 +32| 580+1,3* | [2]
(PP-MMT-PPgMA)-SEBS 1,81 £ 0,03 26,2+0,1 | 188 +£13| 63,1 +0,4* [2]
PP-(SEBS-MMT-PPgMA) 1,82+003 | 258+0,0 | 203+12| 68,8+0,6* | [2]

PP Moldado por compresséo 1,35+0,31 39,8+0,5 - 1,98 + 0,1** | [116]




PP-1%SEBS-g-MA-1%0rg-HNT 1,38 £ 0,46 39,6 +0,1 - 3,92 + 0,2** | [116]
PP-2%SEBS-g-MA-1%0rg-HNT 1,34+0,82 | 38,404 - 4,02 £ 0,2 | [116]
PP-3%SEBS-g-MA-3%0rg-HNT 1,42 +0,45 | 36,9+0,6 - 4,88 +0,8** | [116]
PP-6%SEBS-g-MA-3%0rg-HNT 1,30+ 0,04 | 352+0,3 - 8,21 + 0,3* | [116]
PP-5%SEBS-g-MA-5%0rg-HNT 1,30 £ 0,25 35,7+0,6 - 5,33+ 0,9** | [116]
PP-5%SEBS-g-MA-10%0rg-HNT 1,20+059 | 31,0£0,2 - 9,02 +0,3* | [116]
PP-3%0rg-HNT Fundido em um misturador interno de contra- 1,43+0,70 | 382+0,1 - 6,32 +£0,4*| [117]
PP-9%SEBS-g-MA rotacdo e depois moldado por compress&o 1,12+0,33 | 31,7+1,0 - 6,71 +0,8* | [117]
PP-3%SEBS-g-MA-1%0rg-HNT 1,37 £ 0,25 37,2+0,2 - 3,09 £ 0,0 | [117]
PP-9%SEBS-g-MA-3%0rg-HNT 1,30+ 0,46 | 31,9+0,3 - 4,33 £ 0,6% | [117]
PP-15%SEBS-g-MA-5%0rg-HNT 1,10 £ 0,56 27,1+0,3 - 6,25 + 0,4** | [117]
PP-(3%SEBS-g-MA-1%0rg-HNT) 1,38 £ 0,56 37614 - 4,16 £ 0,1** | [117]
PP-(9%SEBS-g-MA-3%0rg-HNT) 1,19+10,5 | 332+09 - 9,29 + 0,1 | [117]
PP-(15%SEBS-g-MA-5%0rg-HNT) 1,07+0,16 | 28,0+0,8 - 11,7 + 0,0% | [117]

[3] Utilizou PP PY0400, SEBS FG 1901X e Cloisite 15A

[10] Utilizou PP HP400R, SEBS 1652G e Nanosilica (NS) 99,5% SiO2

[4] Utilizou PP HP400R, SEBS 1652G e OMMT Dellite 67G

[93] Utilizou PS GPPS e SEBS FX01

[92] SBSe é um SBS com 15%mol de unidade de butadieno epoxidado e Cloisite 10A
[13] Utilizou PP HP400R, SEBS 1652G e argila Dellite D67

[9] Utilizou PP Profax 6331 e SEBS FG1901X

[2] Utilizou PP H503, SEBS G1657 e argila MMT Cloisite 20A

[116], [117] Utilizou PP Y101, SEBS FG 1901X e nanotubos de haloisita (argila)

* Resultados de ensaios de impacto Charpy de acordo com a norma ASTM D256-D, resultados em J/m? e ** Resultados de ensaios de impacto Charpy, resultados em kJ/m?



No estudo de Torrecillas et al. [2] foram obtidos nanocompédsitos com excelentes
propriedades mecéanicas. Destaque para o PP-20%SEBS-3(phr)PPgMA-3(phr)MMT e o PP-
(SEBS-MMT-PPgMA) que obtiveram 1,97 GPa e 1,82 GPa de mddulo de elasticidade, 26,7 MPa
e 25,8 MPa de resisténcia ao escoamento, 168% e 203% de alongamento na ruptura e 58 J/m?2
e 68,8 J/m2 de resisténcia ao impacto Charpy, respectivamente. Esses dois materiais foram
processados com a mesma composicdo, o que diferiu foi a ordem de mistura, enquanto no PP-
20%SEBS-3(phr)PPgMA-3(phr)MMT os componentes foram misturados simultaneamente na
extrusora, no nanocompadsito PP-(SEBS-MMT-PPgMA), a argila e o PPgMA foram misturados
inicialmente no SEBS e, em seguida, foi adicionado PP nessa mistura. Avaliando esses
resultados foi possivel notar que esses nanocompdsitos possuem um conjunto de propriedades
superior ao demais da Tabela 6. Porém, o mesmo nado pode ser feito com os resultados de
resisténcia ao impacto, uma vez que nesse estudo eles realizaram ensaios de impacto do tipo
Charpy e os demais foram do tipo Izod e, assim, ndo foi possivel comparar essas propriedades
entre esses estudos. Ensaios do tipo Charpy sdo comumente realizados em materiais metalicos,
enguanto que o ensaio de resisténcia ao impacto Izod é normalmente realizado em materiais
poliméricos.

Nanocompositos ternarios de PP/SEBS-g-MA/Org-HNT (nanotubos de haloisita
organofilizados) foram produzidos no estudo de Tekay et al. [116] usando masterbatches de Org-
HNT/SEBS-g-MA com diferentes proporcdes (1/1, 1/2 e 1/3) em diferentes concentracfes de
Org-HNT (1% em peso, 3% em peso e 5% em peso). Os nanocompdsitos com relacao
SEBS/HNT de 1/3 exibiram resisténcia ao impacto e tenacidade relativamente maior. O
nanocompasito PP-15%SEBS-g-MA-5%0rg-HNT apresentou aumento de 68% no parametro de
amortecimento a baixa temperatura, aumento de 68% nha resisténcia mecéanica e aumento de
290% na resisténcia ao impacto em comparacdo com o PP puro, mas apresentou 0 menor
modulo de elasticidade. Por outro lado, 0 nanocompdésito PP-9%SEBS-g-MA-3%0rg-HNT exibiu
propriedades de tracdo balanceadas e valores de resisténcia ao impacto entre o0s
nanocompaésitos com 1% e 5% de nanocarga.

No estudo de Bao et al. [118] misturas de PP/xSEBS-g-MA/yOrg-MMT (x =0, 5,10, 15 e
20% em peso e y = 0,2 e 4% em peso foram produzidas em uma extrusora dupla rosca
Brabender. A Figura 37 mostra imagens de MEV das blendas de PP puro, PP/5%SEBS-g-MA e
PP/15%SEBS-g-MA ap0ls testes de impacto. Superficie lisa foi encontrada no PP puro,
implicando que pouca energia foi dissipada durante o processo de impacto. Na Figura 37(b)
microvazos associados a remog¢do das particulas de SEBS-g-MA estéo presentes, levando ao
aumento da dissipacéo de energia durante o processo de fratura por impacto. Nesse trabalho foi
relatado que a compatibilidade da interface entre as fases SEBS-g-MA e PP foi alta porque a
estrutura quimica do PP é préxima ou compativel com o bloco de etileno butileno (EB) do SEBS-

g-MA. As interfaces entre as particulas do SEBS-g-MA e da matriz de PP indicaram boa



compatibilidade entre esses polimeros (como mostrado pelas setas brancas na Figura 37(b)).
Isso produz um efeito positivo na resisténcia ao impacto da blenda. A quantidade de cavitacéo
aumentou com o aumento de SEBS-g-MA, produzindo mais microvazos (Figura 37(c)) [118]. No
trabalho de Denac et al. [82] foi relatado que o grupo funcional anidrido maleico enxertado no
bloco EB do SEBS resultou em uma diminuicdo da compatibilidade entre o EB e o PP.

Figura 37. Imagens de MEV do (a) PP puro, (b) blenda de PP/5%SEBS-g-MA e (c) blenda de PP/15%SEBS-g-MA
apos testes de impacto [118].

3.5.3.1. Interacdo polimero/argila no sistema PP-SEBS-argila

Em nanocompésitos de PP-SEBS-argila tem sido relatado que a argila tem maior
afinidade com a fase elastomérica por causa da polaridade dos grupos de estireno que possuem
a maior polaridade do sistema de polimeros. Dessa forma, a argila tendera a ser intercalada
pelas cadeias de estireno, como mostra a Figura 38(b) [4]. Porém, quando se utiliza anidrido

maleico no SEBS a preferéncia da argila é pela fase do poli(etileno-butileno) [119].

~»a Poli (Etileno-Butileno)
YWW  Polipropileno
OO0 Poliestireno
S Plaquetas de Silicato

Separadas

//// ..... =/ -

ps= é/////// et

Polimero

Figura 38. (a) Possiveis tipos de interacao polimero/argila [32] (adaptado) e (b) possiveis interacdes entre o

polipropileno e SEBS com plaquetas de silicatos [4] (adaptado).



Difratometria de raios X (DRX) € uma técnica experimental bastante relevante e utilizada
na determinacdo da estrutura e dispersao de argilas de silicatos de aluminio em matrizes
poliméricos. Nessa técnica & possivel determinar a distancia interlamelar basal das argilas
(Figura 6) atraveés da lei de bragg. Em gréaficos de DRX, uma mudancga do pico de difracdo para
angulos menores sugere um aumento no espacamento entre as lamelas ou galeria da nanoargila,
que é referida como intercalagcdo das camadas de argila. O desaparecimento do pico de difracdo
da nanoargila indica uma possivel esfoliacdo de suas plaquetas e o alargamento do pico é
considerado o resultado da parcial esfoliagdo da nanoargila.

A Figura 39 ilustra o espectro de difracao de raios X do polipropileno, da argila C20A e
dos nanocompdsitos PP-5%0MMT e PP-5%0MMT-15%SEBS em porcentagem em peso.
Observa-se claramente (Figura 39(a)) que a presenca de C20A ou SEBS ndo alteram a estrutura
monoclinica a do PP isotatico (i-PP), uma vez que os compdsitos mantiverm 0s mesmaos picos
de difracdo que o do i-PP. Dessa forma, o nivel de interagdo entre os materiais foi avaliado
através do pico que identifica o espagamento interlamelar basal da argila (001) mostrado na
Figura 39(b). Portanto, enquanto a presenca de picos de difracdo indicou que a argila n&o foi
totalmente esfoliada nos compdésitos, o deslocamento do pico para menores valores observado
em ambos os compdsitos indicou que ocorreu um aumento do espacamento entre as lameltas
da argila, ou seja, a formacao de estruturas intercaladas. No nanocompdsito sem elastémero, o
espacamento intercamadas do C20A aumentou ligeiramente de 2,52 + 0,05 para 2,59 + 0,05 nm.
No compdsito com SEBS, a distancia entre camadas aumentou para 3,28 + 0,05 nm, confirmando
a melhor capacidade de intercalacdo do compdésito na presenca de SEBS [7].

(a) C;ZOA ' - PP ' ' ' (b)

------ PP/C20A (95/5)
——— PPIC20A/SEBS (80/5/15)

Intensidade
Intensidade

-

5 10 15 20 25 30 35 2 4 6 8
20 (deg) 26 (deg)

Figura 39. Graficos de DRX de diferentes materiais do sistema PP-SEBS-OMMT (a) em todo o espectro de picos e

(b) na regido do pico basal (001) [7] (adaptado).

Os resultados do estudo de Ranjbar et al. [5] indicaram que o pico de difracéo basal (001)
desapareceu no difratograma de todas as amostras contendo alto teor de elastdmero e baixo

teor de Cloisite 15A nos nanocompgdsitos de PP-SEBS-g-MA-OMMT. Isso sugeriu que o grau de



esfoliacdo estava elevado nesses materiais. Pode-se concluir que as cadeias poliméricas se
intercalaram nas lamelas de C15A. Uma vez que o PP é apolar, intercalar e separar as plaquetas
de argila foi tarefa dificil, assim, o grupo funcional polar de MA enxertado no SEBS facilitou a
intercalacdo de cadeias poliméricas nas lamelas de argilas. Acredita-se também que
aumentando o teor de SEBS-g-MA, devido ao seu baixo peso molecular e funcédo
compatibilizante, possibilitou a entrada de mais cadeias poliméricas entre as camadas de silicato
e, como resultado, foram obtidos boa dispersdo e distribuicdo das nanoparticulas. Outra
explicacdo para isso foi o fato que a interacdo por meio de ligacdes de ponte de hidrogénio entre
0s grupos hidroxila do silicato e os grupos MA enxertados em SEBS ajudariam na disperséo da
argila na matriz. Assim, simultaneamente, ocorreu a existéncia de estruturas esfoliadas e
intercaladas nestes nanocompasitos.

Estudos anteriores sugerem que a extensdo do aumento do médulo de elasticidade e
tensdo de escoamento indicam o aspecto das particulas de argila no polimero e, portanto,
refletindo o estado de esfoliagéo ou disperséo da argila. Dessa forma, a dispersdo mais uniforme
de nanoargilas (cloisite 20A ou cloisite 30B) no polimero de metacrilato de etila (EMA) causou
um aumento da resisténcia a tracado através da presenca de menos tactoides (plaquetas de argila
intercalada com as cadeias poliméricas) agindo como concentradores de tensao. Esses tactoides
de nanoargila quando em grande tamanho favorecem a iniciagdo e propagacao de trincas e,
assim, levam a falha prematura do material [19].

No estudo de Martin et al. [6], os graficos de DRX de nanocompdsitos de PP-SEBS-C20A
(Figura 40) ndo possuem o pico caracteristico de argila, indicando que a estrutura esta
intercalada ou esfoliada em um grau elevado devido, principalmente, a presenca dos grupos
polares nos seus constituintes. Neste estudo também foram realizadas analises com
microscopias eletrbnicas de alta resolucdo. Dessa forma, foi visto que o processo de
compatibilizag&o foi mais eficiente quando o PP-g-MA (PP enxertado com anidrido maleico) foi
incorporado, uma vez que garante a presenca de grupos polares com uma clara afinidade
preferencial para a argila dispersa homogeneamente na matriz de PP. Com a adi¢do de 5% em
peso de PP-g-MA, a argila mostrou uma tendéncia para se localizar na interface PP-SEBS. O
aumento do contetdo de grupos polares de até 15% em massa de PP-g-MA resultou em uma
esfoliacdo da argila localizada na interface PP-SEBS e na matriz e, consequentemente, em
dramatica diminuigdo das tensdes interfaciais e no tamanho dos dominios de SEBS. Quando o
PP* (PP modificado) foi usado como agente compatibilizante, houve pouca melhora, embora o
PP* intercalasse a argila. Devido a afinidade do PP* com os dominios de argila e SEBS foi
observado um efeito de impedimento a disperséo da argila, contribuindo para a tendéncia a
coalescéncia do elastdmero. Na amostra PP/20A/SEBS*, a argila teve uma afinidade com a fase
SEBS* (SEBS modificado), dessa forma se localizando em torno dos dominios do SEBS*.

Quando o PP* foi incorporado a este compdésito, o balanco de interaces entre SEBS*/20A e PP*



com argila e SEBS* levou a localizacdo da argila tanto na interface quanto dentro dos dominios

SEBS*. Embora a argila intercalada/esfoliada ndo fosse observada na matriz.
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Figura 40. Gréficos de DRX da argila C20A e dos nanocompésitos de PP-SEBS-OMMT com diferentes grupos
funcionais e teores [6].

Nanocompositos de PP/SEBS/OMMT nas proporcdes de 95, 15 e 5 phr, respectivamente
e com adicdo de PP-g-MA em 5, 10 e 15 phr foram preparados no estudo de Liu et al. [8]. Através
de difratometria de raios X, eles relataram que o pico do plano (001) da argila no nanocompésito
se deslocou para angulos inferiores em comparacdo com o espectro da argila pura, mostrando
gue a distancia basal entre as lamelas da argila aumentou, o que indicou que as cadeias de PP
e SEBS se intercalaram entre as lamelas de OMMT. Imagens de MET confirmaram que a adi¢ao
de PP-g-MA resultou em uma parcial esfoliagéo do sistema. O aumento da dispersdao de OMMT
foi verificado também através do aumento do moédulo de armazenamento (G’) e médulo de perda
(G”) dos nanocompdsitos. Ainda em relagédo a reologia, a maior interagéo dos polimeros com a
nanocarga levou a um aumento da viscosidade devido a reducao na mobilidade das cadeias dos
polimeros [8].

O efeito da adicdo de diferentes compatibilizantes na morfologia de sistemas de
PP/C20A/SEBS foi estudada por Martin et al. [6]. A adicdo de 5% em peso de PP-g-MA (PP
enxertado com anidrido maleico) no sistema resultou na migracéo da argila para a interface PP-
SEBS. Além disso, ndo houve modifica¢éo da dispersdo da fase de elastdmero, mas quando o
teor de PP-g-MA aumentou para 15% em peso, houve reducdo do tamanho da fase SEBS e
maior distribuicdo na matriz de PP. Esse aumento do teor de PP-g-MA resultou também na
mudanca da forma da fase SEBS de eliptica para esférica. As camadas de C20A esfoliadas
interagiram com ambas as fases do polimero, atuando como um compatibilizante e levando a
uma reducado na tensao interfacial que inibiu a coalescéncia dos dominios SEBS e, portanto,
reduziu o tamanho da fase SEBS. O nivel de esfoliacao da C20A em nanocompdsitos poliméricos

aumentou quando se aumentou a quantidade de grupos polares. Os autores sugeriram que com



15% em massa de PP-g-MA a argila estava mais esfoliada e tinham mais interacbes com as

fases da matriz e do elastomero [6].

3.5.3.2. Efeito da adi¢cdo de SEBS e argila nas propriedades térmicas do PP

Andlises de Calorimetria Exploratoria Diferencial (Differential Scanning Calorimeter, DSC)
foram realizadas no sistema PP-SEBS-OMMT no artigo de Sanporean et al. [4]. Nesses estudos,
as misturas foram produzidas através do processo de extrusdo dupla rosca e com a adicdo de
pequenas quantidades de argila e SEBS (3 e 3,6%, respectivamente) a temperatura de fusao do
PP aumentou de 166 a 169°C, ja o nanocompgsito com adi¢cdo de 10%O0OMMT e 12%SEBS essa
temperatura cai para 164,6°C. Entretanto, foi observado que alta concentracdo de SEBS diminuiu
a temperatura de fusd@o, porém, a adicdo de argila aumentou essa temperatura e, assim,
compensa esse decréscimo causado pela adicdo de SEBS. A adicdo de pequenas quantidades
de argila (1%) diminuiu a temperatura de cristalizacdo do PP de 108,9°C para 106,8°C, enquanto
gue adicionando 10% de argila e 12% SEBS essa temperatura aumentou para 117,8°C, ou seja,
a formacao dos cristais ocorreu em maiores temperaturas. Os autores associaram esse fato com
a maior desordem da estrutura causada pela adicdo de SEBS (argila intercalada, porém estrutura
com alto grau de desordem). Enquanto que a temperatura de decomposi¢cdo aumentou com o
aumento do teor de argila. Através do calculo da % de cristalinidade foi visto que o grau de
cristalinidade do PP diminuiu com a adicdo de SEBS, porém, foi compensada com a adicdo de
argila, que aumentou a porcentagem da fase cristalina. Dessa forma, a porcentagem de
cristalinidade do PP aumentou de 46,9 para 50,5% com a adi¢cdo de 10%OMMT e 12% de SEBS
[4].

No artigo de Tjong et al. [9], o efeito da adicdo de OMMT e SEBS na porcentagem de
fase cristalina de um PP com alto grau de cristalinidade foi avaliado. Nesse estudo os
componentes foram misturados por extrus@o dupla rosca, seguida de moldagem por inje¢do. De
acordo com os resultados mostrados na Figura 41 foi possivel identificar que a adigdo de SEBS
levou a uma diminuicdo brusca da cristalinidade, enquanto que a adicdo de argila diminuiu
levemente. De acordo com a literatura, o impedimento fisico das camadas de argila ao
movimento de cadeias moleculares de polimeros tendeu a retardar a cristalizagédo de polimeros
reforcados com argilas montmorilonita ou bentonita, levando a uma diminuicdo do grau de
cristalinidade. Tal efeito retardador é mais significativo para os compadsitos reforcados com alto
teor de argila. Nota-se que a argila OMMT também pode atuar como um agente nucleante
heterogéneo, facilitando a cristalizagdo do polimero. Resumindo, particulas de argila servem
como locais de nucleacgéao de cristais de PP, porém, o seu impedimento fisico ao movimento das
cadeias moleculares causa retardamento no crescimento desses cristais e, portanto, formando

um material com menor tamanho de esferulitos e menor porcentagem de fase cristalina.
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Figura 41. Efeito da adicdo de argila MMT e SEBS-g-MA na cristalinidade do PP [14].

No estudo de Panaitescu et al. [10], PP-SEBS e nanosilica foram pré-misturados em uma
extrusora Brabender Plasticorder LabStation e depois moldado por compresséo. A adicao de 5%
de nanosilica aumentou de forma insignificante a cristalinidade do PP de 54,7°C para 54,9°C,
enquanto que a adicdo de 10% de SEBS diminuiu a porcentagem da fase dispersa para 49, °C.
Liao et al. [120] relataram que blenda de PP com 15% em peso de SEBS-MA preparada por uma
extrusora dupla-rosca mostrou um aumento da cristalinidade de 17%. Ranjbar et al. [5] também
observaram fendmenos similares. Porém, nesse estudo os componentes foram pré-misturados
em um equipamento Haake HBI, seguido de moldagem por compressao dos corpos de prova.
Eles relataram que a adi¢cdo de 5% de SEBS-g-MA no PP aumentou a cristalinidade (Xc) de
43,72% para 46,03%, a temperatura de cristalizacdo (T¢) de 117,71°C para 118,20°C e a
temperatura de fuséo (Tr) 164,21°C para 167,57°C. O aumento subsequente da concentracdo de
SEBS-g-MA resultou na diminuicdo gradativa dessas propriedades (42,89% de X, 116,69°C de
T. e 160,92°C de T: quando 25% de SEBS-g-MA foi adicionado). Enquanto que a adi¢do de até
5% de argila OMMT nas blendas de PP com 5%, 15% e 25% de SEBS-g-MA resultou em um
ligeiro aumento dessas propriedades. Os resultados obtidos indicaram uma atividade de
nucleagéo insignificante da argila nas amostras de PP/SEBS-g-MA. A intercalagdo das cadeias
poliméricas dentro das lamelas de argila pode fornecer um bom arranjo das cadeias nessas
regides, resultando na melhoria da cristalinidade. Consequentemente, pela formacgéo de secbes
cristalinas, a Tr aumentou. Pode-se concluir que o aumento na T; foi devido as plaguetas
dispersas na matriz da blenda, o que pode dificultar a conducédo do calor para os cristalitos, até
gue, em temperaturas mais altas, o fluxo de calor seja suficiente para derreter os cristalitos.

No artigo de Sharma et al. [12], blendas de PP-SEBS-g-MA com diferentes fracdes
volumétricas (0; 0,05; 0,10; 0,20; 0,35 e 0,50 do elastdmero) foram analisados por DSC e foi visto

gue o grau de cristalinidade do PP caiu gradualmente de 51,5 a 40,1% com o aumento da fracdo



de SEBS. O efeito dessa mudanca nas propriedades mecanicas foi mostrado na Figura 42, onde
0 aumento da fragdo de SEBS diminuiu gradativamente o médulo em tragdo, tensdo na ruptura
e aumentou o alongamento na ruptura. O aumento da fracdo volumétrica até 0,20 de SEBS
aumentou a resisténcia ao impacto da blenda, enquanto que o aumento posterior até 0,50
resultou em uma pequena diminuicdo dessa propriedade. Isto pode ser devido a uma maior
amorfizacdo do PP, juntamente com a flexibilidade da fase dispersa. Vuluga et al. [13] adicionou
13, 18, 23 e 30% de SEBS no PP através do processo de extrusédo dupla rosca. A cristalinidade
do PP é um dos fatores que influenciam as propriedades mecéanicas das blendas e a maior
cristalinidade observada na amostra PP-23%SEBS resultou no melhor conjunto de propriedades

mecanicas entre as blendas.
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Figura 42. Efeito da cristalinidade de blendas de PP-SEBS-g-MA no (a) médulo em tragdo, (b) tensdo na ruptura, (c)
alongamento na ruptura e (d) resisténcia ao impacto [17].

3.5.4. Efeito da sequéncia de mistura em nanocompositos de blendas imisciveis
Diferentes sequéncias de misturas foram utilizadas para produzir nanocompésitos de PET
(politereftalato de etileno)/PA6 (Poliamida 6)/OMMT e as suas diferentes morfologias foram
observadas por microscopia eletrdnica. Imagens de MEV mostraram que a localizagdo da
nanocarga resultou em grande influéncia no tamanho e forma da fase dispersa. A Figura 43
mostra um esquema do efeito da movimentag&do da nanocarga durante o processo de mistura na
morfologia final da blenda. Devido a polaridade do polimero PA6, a nanoargila sempre se

movimentou em direcdo a este polimero e, dessa forma, quando o PA6 estava como fase



dispersa, as nanoargilas migraram para dentro desta fase, resultando no seu aumento (Figura
43(a)). Porém, quando o PA6 estava como matriz da blenda, as nanoparticulas sairam da fase
dispersa, e esse movimento acabou rompendo o polimero em fases menores em um fenémeno
chamado de efeito de corte (Figura 43(b)) [18].

PET/PA6(70/30) com PET/OMMT pré-mi d i o e efeito de corte durante a composicéo Distribuicdo de OMMT e tamanho da fase dispersa
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(a)

PET/PA6(70/30) com PET/OMMT pré-misturado Migragdo e efeito de corte durante a composigéio Distribuicdo de OMMT e tamanho da fase dispersa

(b)

» Direcdo de migragdo Plaguetas de OMMT Fase PET Fase PA6

Figura 43. Desenho esquemético da evolu¢do da morfologia induzida pela migragdo e localizagéo seletiva das
plaquetas de OMMT no nanocompdsito preparado por mistura do PET/OMMT na blenda PET/PA6: (70/30%) e (b)
(30/70%) [18] (adaptado).

Dasari et al. [17] estudaram o efeito do protocolo de mistura nha morfologia e propriedades
mecénicas do nanocompdésito ternario Poliamida 6,6/argila organofilizada/SEBS-g-MA e verificou
que adi¢céo de argila na blenda aumentou a dureza e diminuiu a tenacidade. Além disso, o melhor
balanco de propriedades foi alcangado na amostra onde a argila foi primeiro adicionada ao Nylon
e depois o nanocompdésito foi misturado com o SEBS-g-MA, ou seja, a nanocarga esatava
localizada na matriz. Portanto, quando a nanoargila ficou esfoliada na fase dispersa, o efeito
tenacificante do elastdbmero foi reduzido. Através de estudos no sistema PA6/SAN (poli(estireno-
co-acrilonitrilo))/SEBS (G1652) com adicdo de duas nanoargilas diferentes (C15A e C30B)
usando duas sequéncias de misturas diferentes foi relatado que quando a nanoargila se localizou
na matriz de poliamida resultou em um aumento da rigidez do nanocompdésito, enquanto que
guando a nanoargila ficou na interface entre os polimeros ocorreu um aumento da tenacidade e
resisténcia a tracao [20].

Existem muitos estudos que adicionaram nanocargas em blendas binarias de ambos os
polimeros sendo apolares ou um sendo polar e outro apolar e, assim, poucos estudos avaliaram

o efeito da sequéncia de mistura em blendas de polimeros apolares com adi¢cdo de nanocarga.



O sistema PP-SEBS é composto de polimeros apolares e nanocompadsitos dessa blenda tem
mostrado um grande potencial para aplica¢des na industria.

Tekay et al. [117] estudaram o efeito de duas sequéncias de mistura na morfologia e
propriedades mecénicas de nanocompositos de PP/SEBS-g-MA/Org-HNT. Estes compositos
foram produzidos adicionando 1, 3 e 5% em peso de Org-HNT (nanotubo de halloysite
organofilizada) no PP, seguindo uma razao de 1/3 de argila/elastbmero. Os compdsitos onde
todos 0s componentes foram misturados simultaneamente apresentaram uma morfologia com
grandes agregados de Org-HNT na matriz. Em contraste, melhores dispersdes de HNT na matriz
PP foram encontradas nos nanocompdsitos obtidos em duas etapas, levando a melhores
propriedades mecéanicas. O nanocompésito baseado em PP com masterbatch de 3%Org-HNT-
9%SEBS-g-MA exibiu uma resisténcia ao impacto, aproximadamente, 200% maior em
comparagdo com o PP, atribuido a nanocarga bem dispersa, encapsulada e compatibilizada na
matriz.

Torrecillas et al. [2] produziram misturas PP/SEBS contendo MMT e MMT/PPgMA em
uma extrusora dupla rosca co-rotacional usando diferentes protocolos de mistura e as
propriedades morfoldgicas, mecanicas e térmicas foram analisadas. Nesse estudo eles usaram
um PP diferente do que sera utilizado neste trabalho, o anidrido maleico foi adicionado no PP ao
invés do SEBS, a argila Cloisite 20A n&o teve nenhum grupo funcional e um processo diferente
de extruséo foi usado. Nos nanocompdsitos PP-SEBS-MMT, a incorporagédo de PPgMA resultou
em melhor disperséo das camadas de MMT, independentemente do protocolo de mistura e atraiu
MMT para a matriz (PP) devido a interacdo entre as camadas e o grupo anidrido maleico. A
incorporacdo de MMT e PPgMA e o protocolo de mistura afetaram o médulo de tracdo e flexao
e a resisténcia ao impacto Charpy das blendas PP/SEBS. Observou-se também que os
nanocompa@sitos com ou sem PPgMA obtidos em uma Unica etapa apresentaram maior modulo
de elasticidade, enquanto os nanocompdsitos obtidos em duas etapas apresentaram maior
resisténcia ao impacto. Em particular, os nanocompdésitos onde MMT foi inicialmente misturado
com o SEBS e depois com PP apresentaram o maior valor de resisténcia ao impacto, e a
incorporacdo de PPgMA melhorou este comportamento. Esses resultados indicaram que
variagdes na morfologia (tamanho das gotas) e na localizacdo das camadas de MMT afetaram o
comportamento mecanico dos nanocompésitos. Os hanocompositos obtidos em duas etapas
apresentaram menor didmetro da fase dispersa do que os nanocompdésitos obtidos em uma Unica

etapa [2].



4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Materiais

O polipropileno utilizado nesse estudo foi 0 de nome comercial H604, de indice de fluidez
1,5 (g/10min) produzido pela BRASKEM S.A. A Tabela 7 apresenta as principais propriedades
dessa resina polimérica. O elastdmero utilizado é o copolimero comercial linear, tribloco (30%
em peso de dibloco), altamente assimétrico, de nome comercial SEBS G1657 V produzido e
gentilmente fornecido pela KRATON™, com um teor de poliestireno de 13% em peso e 0 mesmo
SEBS com anidrido maleico (0,7 a 1,3 % em peso), denominado SEBS FG1924 G. A argila
organifilizada utilizada foi a montmorilonita comercial Cloisite® 20A (OMMT). A Figura 44 ilustra
a composi¢do quimica da argila e sua morfologia. As argilas sédo comercializadas pela Southern
Clay Products, INC. Mais detalhes sobre o SEBS G1657 V, FG1924 G e a argila utilizada estéo

nas fichas dos fabricantes no Anexo A, B e C, respectivamente.

Tabela 7. Propriedades tipicas do PP grade H 604 homopolimero da Braskem [24].

Propriedades Método ASTM | Unidades H 604 Braskem

indice de Fluidez (230 °C / 2,16Kg) D 1238 9/10 min 15

Densidade D 792A g/cm3 0,905

Modulo de Flexdo a 1% D 7922 MPa 1350
Resisténcia a Tra¢do no Escoamento D 638 MPa 36
Alongamento no Escoamento D 638 % 12
Dureza Rockwell D 785 Escala R 101
Resisténcia ao Impacto I1zod a 23 °C D 256A J/m 50
Temperatura de Deflexao Térmica (0,455 MPa) D 648 °C 101
Opacidade D 1003 % 27

CHa

HyC—N—HT —

HT

HT: 65% C18; 30%C16; 5%C14

Figura 44. Composicéo quimica da argila OMMT Cloisite® 20A e sua morfologia.

42. Métodos

A Figura 45 ilustra um resumo em forma de fluxograma das atividades experimentais

realizadas neste trabalho.
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4.2.1. Preparacao das formulacdes por mistura no estado fundido em extrusdo
monorrosca

Os materiais foram preparados em uma extrusora monorrosca, diametro de
rosca de 30 mm, L/D = 34, marca Wortex, utilizando uma rosca com geometria de
mistura Maddock para aumentar a eficiéncia de mistura. O perfil de temperatura utilizado
para processar todos os materiais foi de 180, 200, 220, 220 e 220°C e com velocidade
de rotacdo de 70 rpm.

Neste estudo, foram produzidas blendas com composi¢cdo quimica de PP-
20%SEBS-g-MA e todos nanocompdsitos possuem a composicao quimica mantida em
PP-20%SEBS-5%0OMMT, diferindo apenas a sequéncia em que 0s componentes Sao
misturados e a utilizacdo de SEBS puro sem enxertia ou SEBS enxertado com anidrido
maleico. Todas as concentragfes sdo medidas em porcentagem em peso. As misturas
com SEBS antes e depois de extrudados foram secas em estufa na temperatura de
80°C por 4 horas, enquanto o PP depois de misturado com a nanoargila foi seco a 80°C
por 3 horas.

Na nomenclatura utilizada para os nanocompdsitos, 0s componentes entre
parénteses significa que foram misturados na extrusora previamente. A Tabela 8

apresenta a nomenclatura utilizada das formulagdes produzidas.

Tabela 8. Nomenclatura utilizada para todos materiais deste estudo.

PP Polipropileno
PP-SEBS  Polipropileno com o SEBS-g-MA
PSA Polipropileno misturado simultaneamente na extrusora com o SEBS e a argila OMMT
PSMA Polipropileno misturado simultaneamente na extrusora com o SEBS-g-MA e a argila OMMT
(PA)-S Polipropileno previamente misturado na extrusora com argila e depois misturado na

extrusora com o SEBS

(PA)-SM Polipropileno previamente misturado na extrusora com argila e depois misturado na
extrusora com o SEBS-g-MA

(SA)-P SEBS previamente misturado na extrusora com 5% de argila e depois misturado na

extrusora com o PP e argila novamente (para completar os 5% da composi¢éo quimica final)

(SMA)-P  SEBS-g-MA previamente misturado na extrusora com 5% de argila e depois misturado na

extrusora com o PP e argila novamente (para completar os 5% da composigéo quimica final)

Todas as formulagcbes produzidas por extrusdo foram secas em uma estufa a
100°C por 3 horas para em seguida serem moldadas por inje¢éo. Os corpos de prova
para ensaio mecanico de tracdo foram moldados numa injetora Battenfeld HM 45 com
molde com duas cavidades para corpos de prova universal ISO [121]. Tanto o PP, a

blenda PP-SEBS e todos os nanocompdsitos foram moldados por inje¢éo para posterior



caracterizagcdo mecanica, térmica, reoldgica, morfolégica e estrutural. A Figura 46 ilustra
a sequéncia dos processos utilizados para mistura dos componentes e producdo dos
corpos de prova de todos 0s hanocompositos.
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Figura 46. Sequéncia dos processos para a fabrica¢@o dos corpos de prova de todos os hanocompdsitos
(PSA, PSMA, (PA)-S, (PA)-SM, (SA)-P e (SMA)-P).

4.2.2. Caraterizacdo mecanica

Todas as propriedades mecanicas foram avaliadas estatisticamente utilizando o
software Minitab 19. Na andlise estatistica foi utilizada andlise de variancia (ANOVA)
com nivel de significancia de 0,05 e, em seguida, aplicacdo do teste de hipdteses de
Tukey. Porém, antes de realizar o teste de Tukey foi realizado a anélise de normalidade
pelo teste de Shapiro-Wilk para verificar a distribuicdo dos valores, caso formem uma
distribuicdo normal aplica-se o teste de Tukey. Todos os dados de propriedades
mecéanicas formaram uma distribuicdo normal, e portanto, foi realizado teste de Tukey
em todos esses resultados.

No teste de Tukey, assumiu-se igualdade de variancias para a analise. Hipétese
nula quando todas as médias séo iguais e hipétese alternativa quando nem todas as
médias sdo iguais. Em todas interacdes no teste de Tukey foram encontrados niveis de

confianga individuais entre 99,72 % e 99,74 %.

4.2.2.1. Determinacédo das propriedades mecéanicas em tracdo uniaxial
Os ensaios mecéanicos de tracdo foram realizados no laboratério de ensaios

mecéanicos do Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais (DCEM) da



Universidade Federal de Sergipe (UFS). Os ensaios foram realizados na Maquina
Universal de Ensaio INSTRON 3367 com célula de carga de 30 kN. A velocidade de
deformacao foi de 50 mm/min. O método de ensaio adotado esta descrito na norma ISO
527-1/2019 (Plasticos - Determinacao das propriedades de tracdo - Parte 1: Principios
gerais) [122]. As dimensdes nominais dos corpos de prova do tipo 1ISO universal foram:
largura = 10 mm, comprimento inicial (LO) = 115 mm e espessura (T) = 4 mm. Através
desse ensaio foi possivel obter as seguintes propriedades: tensdo no escoamento,
modulo de elasticidade, tensdo na ruptura e deformacdo na ruptura. Foram utilizados
resultados de 5 corpos de prova para cada condicdo e calculados a média e desvio

padréo das propriedades.

4.2.2.2. Determinagéo da resisténcia ao impacto Izod

Os ensaios de impacto foram realizados em corpos de prova entalhados de
acordo com norma ISO 180:2000 (Plastico — Determinagdo da resisténcia ao impacto
Izod) [123]. Foi utilizada uma maquina entalhadeira para fazer o entalhe e o ensaio de
impacto Izod foi realizado em uma maquina EMIC — AIC. A resisténcia ao impacto ISO
foi expressa em kJ/m2. A resisténcia ao impacto foi calculada dividindo a energia de
impacto em Joule pela area da regido do ligamento. Foram utilizados resultados de 5
corpos de prova para cada condi¢éo e calculados a média e desvio padrao.

4.2.3. Caracterizacao estrutural e morfolégica
4.2.3.1. Determinacdo da morfologia de fase da superficie de fratura por
microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Amostras de cada formulacao foram fraturadas utilizando nitrogénio liquido para
obter uma fratura fragil com menor nivel de deformagfes plasticas possivel, que
prejudicam a observagdo da microestrutura dos nanocompdésitos poliméricos. Nesse
processo, corpos de prova retirados da sec¢éo Util do CP de tracdo (Figura 47) foram
mergulhados em nitrogénio liquido por 2 horas e, em seguida, as amostras foram
imediatamente rompidas com um martelo. Além da analise da superficie obtida em
fratura criogénica, foram obtidas imagens da superficie de fratura de corpos de prova
ensaiados no teste de impacto Izod apds ataque quimico com xileno, um reagente
utilizado para extrair a fase borracha da blenda, para visualizar o tamanho e forma da
fase elastomérica. Esse ataque foi realizado através da imersdo do corpo de prova
fraturado em solucdo de xileno por 24 horas. Todas as superficies de fratura foram
metalizadas com ouro utilizando uma metalizadora Dentum Vacuum Desk V. Imagens

de MEV das superficies de fratura das amostras foram realizadas através de



microscépio eletrénico de varredura JEOL marca JSM-6510LV com aceleracdo de
voltagem de 20 e 15 kV. A Figura 47 apresenta a regido onde foi obtida todas imagens
de MEV, ou seja, do plano zy.

Imagem do

\
MEV 2

Figura 47. Imagem esquemética mostrando a regido onde foram realizadas todas analises de MEV dos
corpos de prova.

4.2.3.2. Avaliacdo da dispersdo da nanocarga por difratometria de raios X

A analise de difracdo de raios X foi realizada a partir de amostras planas dos
corpos de prova injetados expostas a radiacdo Cu-Ka (A= 1,54 A) em um equipamento
XRD-6000 SHIMADZU de acordo com as seguintes especificacfes: tensdo de 30 kV,
corrente de 30 mA, varredura de 1°/min no gonibmetro, com angulo de Bragg 26

variando de 2 a 10° utilizando uma fenda divergente com abertura de 0,15 mm.

4.2.4. Caracterizacao térmica por calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
Ensaios de DSC foram realizados sob atmosfera de nitrogénio utilizando um
equipamento da TA instrument, modelo DSC-Q10 TA. O nitrogénio foi utilizado como
gas de purga a um fluxo de 50 mL/min. Aproximadamente 3-5 mg de amostra foram
seladas em panela de aluminio. As amostras recolhidas de corpos de prova dos ensaios
mecénicos foram aquecidas de 25 até 230°C, depois resfriadas até 80°C, depois
novamente reaquecidas até 230°C utilizando taxa de aquecimento/resfriamento de
10°C/min. Os resultados da analise do primeiro e segundo ciclo de aquecimento foram
considerados. O grau de cristalinidade do PP no primeiro aguecimento (Xc1%) e no

segundo aquecimento (X1%) foram determinados de acordo com a equacéo abaixo:

AHm
AHmo x o

onde AHn, é a entalpia de fusao, w a fragao de peso do PP na mistura e AHm, a entalpia

Xc% =

x 100% (16)

de fuséo do polimero 100% cristalino. A entalpia de fusdo de 100% PP cristalino foi



considerada como 207 J/g [124]. Além disso, através do termograma do segundo
aguecimento, foi obtida a temperatura de fuséo (Tr). A temperatura de cristalizacéo (T.)
e a temperatura de inicio de cristalizacdo (T;) foram obtidas do termograma de
resfriamento controlado a partir da temperatura de 230°C. Os ensaios foram realizados
em duplicatas para todas formulagoes.

4.2.5. Caracterizagao reologica em regime dinadmico oscilatorio cisalhante

A caracterizacdo reoldgica foi realizada em regime de cisalhamento oscilatério
linear (SAOS) através de um redmetro da marca ANTON PAAR, modelo MCR 302. As
amostras foram ensaiadas usando geometria de placas paralelas (diametro = 25 mm)
utilizando uma distancia entre placas de 1 mm. Antes das analises reoldgicas, todas as
formulacdes foram secas em uma estufa a 100°C por 3 horas.

Inicialmente foi realizada uma caracteriza¢cdo do SEBS puro como recebido. Dois
tipos de ensaios foram realizados no copolimero estudado: a) varredura dindmica de
temperatura em condigfes isécronas e b) varredura dindmica de frequéncia em varias
temperaturas. O primeiro ensaio foi realizado com uma frequéncia constante de 50
rad/s, uma amplitude de deformacédo dentro do regime de viscoelasticidade linear (2%)
e registrando os valores de modulo de armazenamento em fung¢éo de uma variagéo de
temperatura de 140-280°C. J4& no segundo ensaio, os valores de modulo de
armazenamento (G’), modulo de perda (G”) e viscosidade complexa (|n*|) foram
registrados em funcgéo da variacdo de frequéncia (0,003-300 rad/s) com uma amplitude
de deformacéo igual a 2%.

Caracterizagdo reoldgica também foi realizada em todos materiais produzidos
neste estudo para efeito de comparacédo com a morfologia e propriedades avaliadas por
outras técnicas. Portanto, tanto o PP puro, como todas as misturas (PP-SEBS, PSA,
PSMA, (SA)-P, (SMA)-P, (PA)-S e (PA)-SM) foram analisados utilizando varredura de
frequéncia na temperatura de 190 °C com uma amplitude de deformacgéo dentro do
regime de viscoelasticidade linear (2%). Dessa forma, os valores de médulo de
armazenamento (G’), mdédulo de perda (G”) e viscosidade complexa (|n*|) foram
registrados em fun¢éo da variagao de frequéncia.

Os materiais estudados foram retirados dos corpos de prova injetados, portanto,
antes das medidas reoldgicas, todas as amostras sofreram um pré-cisalhamento
controlado de 100% de deformacgdo com uma taxa de cisalhamento de 1 s, seguido de
5 minutos de relaxacao na temperatura de 190°C. Esse pré-cisalhamento foi realizado
com o objetivo de retirar o efeito da histdria termomecanica do processo de moldagem

por inje¢éo sobre a morfologia de fases.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Propriedades mecanicas
5.1.1. Anélise estatistica dos dados

Neste item serdo apresentados resultados dos ensaios de tracdo e impacto para avaliar
as principais propriedades em condicfes de tracdo e a resisténcia ao impacto do PP e de todas
misturas produzidas. Nos subitens seguintes serdo abordados separadamente a avaliacdo do
efeito da adicdo de SEBS e argila no PP, além do efeito da utilizacdo de diferentes sequéncias
de misturas e do uso de SEBS grafitizado com anidrido maleico.

A Figura 48 ilustra um gréfico tenséo versus deformacdo para um dos cinco corpos de
prova de tragéo do PP, PP-SEBS e (SA)-P, representando o comportamento mecanico em tragao
tipico das classes de materiais estudadas (PP puro, blenda e nanocompdsito). A Tabela 9
apresenta as propriedades mecanicas obtidas dos ensaios mecéanicos de tracdo e impacto 1zod.
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Figura 48. Gréfico tensdo x deformagéo resultante do ensaio de tragdo para amostra de (SA)-P.

Tabela 9. Resultados obtidos (média e desvio padrao) dos ensaios de tragdo e impacto 1zod do PP, da blenda e de

todos os nanocompdsitos.

Material Médulo de Tensdo no Deformacgao na Tensao na Resisténcia ao

elasticidade escoamento ruptura (%) ruptura (MPa) impacto lzod
(GPa) (MPa) (kd/m?)
PP 1,73+ 0,04 34,59 +0,13 30,4 £12 17,74 £1,49 5,91 +0,72

PP-SEBS 0,98 + 0,05 21,37 £0,37 260 £ 93 17,24 £1,39 41,90 £ 1,93
PSA 1,20 £ 0,04 22,11 £0,20 171 +£ 90 15,45+2,41 29,92 £1,90
(SA)-P 1,25+ 0,03 22,56 £0,14 282 +108 16,77 £ 3,68 34,29 £ 1,17
(PA)-S 1,13+0,03 21,60 + 0,22 264 + 107 16,95 + 2,42 38,50 + 3,20
PSMA 1,05 £ 0,04 21,15 +0,23 227 £123 14,24 + 3,18 32,02+0,91
(SMA)-P 1,13 £ 0,03 22,02+0,14 149 £ 33 10,24 £ 1,25 35,04 £ 2,04
(PA)-SM 1,05 £ 0,05 21,67 £0,21 343 £ 100 16,65 + 3,85 35,15 £ 0,85




As Figura 49, Figura 50, Figura 51, Figura 52 e Figura 53 apresentam graficos de barra
dos valores do médulo de elasticidade, resisténcia ao escoamento, alongamento na ruptura,
tens@o na ruptura e resisténcia ao impacto 1zod, respectivamente, em funcédo das formulacdes
desenvolvidas. Enquanto que as Figura 79, Figura 80, Figura 81, Figura 82 e Figura 83 que estdo
no apéndice E apresentam os resultados do teste de hipéteses de Tukey realizados na anélise
ANOVA para o médulo de elasticidade, resisténcia ao escoamento, alongamento na ruptura,
tens@o na ruptura e resisténcia ao impacto 1zod, respectivamente. Por meio dos resultados do
teste de Tukey foi possivel identificar que se um intervalo de medidas ndo contém o zero (linha
vertical tracejada nos graficos), as médias correspondentes serdo significativamente diferentes.

A andlise do teste de Tukey mostrou que a média do médulo de elasticidade do PSA foi
estatisticamente igual a média das misturas (PA)-S, (SA)-P e (SMA)-P. O nanocompésito PSMA
apresentou média igual a blenda PP-SEBS e ao nanocomposito (PA)-SM. A adig&o de argila s6
nao provocou aumento do médulo de elasticidade no nhanocompdsito (PA)-SM. A mistura (PA)-
SM também apresentou média igual a dos hanocompadsitos (PA)-S e (SMA)-P. Enquanto que a
mistura (PA)-S também apresentou média igual a do (SMA)-P. Dessa forma, todas as outras
interagBes podem ser consideradas diferentes estatisticamente e visualizando o gréafico da Figura

49 foi possivel visualizar onde ocorreu aumento ou diminui¢do do modulo de elasticidade.
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Figura 49. Gréfico de barras do mddulo de elasticidade para cada material.

A andlise do teste de Tukey para a tensao de escoamento mostrou que a média da blenda
foi igual a das misturas (PA)-S, PSMA e (PA)-SM, ou seja, a adicdo de argila s6 provocou

aumento dessa propriedade para as misturas PSA, (SA)-P e (SMA)-P. O nanocompdsito (SMA)-



P apresentou igualdade de média para as misturas PSA, (PA)-S e (PA)-SM. Enquanto este ultimo
nanocompasito (PA)-SM também apresentou valor de média igual ao das misturas PSA e (PA)-
S. Dessa forma, todas as outras interacdes podem ser consideradas diferentes estatisticamente
e visualizando o gréfico da Figura 50 foi possivel visualizar onde ocorreu aumento ou diminui¢cao

do médulo de elasticidade com embasamento estatistico.
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Figura 50. Grafico de barras da resisténcia ao escoamento para cada material.

Os valores de desvio padréo para as propriedades deformacédo na ruptura e tensdo na
ruptura sdo extremamente altos, o que é comum devido a natureza dessas propriedades serem
muito suscetiveis a pequenas variagdes em misturas poliméricas. Portanto, mais do que nunca
fez-se necessario realizar a andlise do teste de Tukey para observar o efeito de cada mudanca
nestas propriedades. Dessa forma, foi visto que as misturas PSA e (SMA)-P apresentaram
valores de deformagéo na ruptura estatisticamente iguais ao do PP, enquanto que para as outras
misturas o objetivo de tenacificacdo foi atingido, ou seja, houve aumento da deformacéo na
ruptura. Além disso, o nanocompdésito (PA)-SM também apresentou valor de deformacédo na
ruptura superior a das misturas PSA e (SMA)-P, ou seja, a mistura (PA)-SM apresentou o maior
valor de deformacdo na ruptura. Em relacdo a todas outras interacdes entre as misturas,
considera-se que os valores foram estatisticamente iguais. Em relacdo a tensdo na ruptura, todos
os valores de propriedades foram iguais estatisticamente, exceto para a mistura (SMA)-P que
apresentou tensao na ruptura inferior a do PP, PP-SEBS, PSA, (PA)-S, (PA)-SM e (SA)-P, sendo

igual apenas com a mistura PSMA.
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Figura 51. Gréfico de barras da deformacéo na ruptura para cada material.
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Figura 52. Grafico de barras da tensdo na ruptura para cada material.

Por meio da Figura 53 foi possivel observar claramente o aumento da resisténcia ao
impacto de todas misturas comparadas ao PP puro. Porém, apenas com a analise do teste de
Tukey foi possivel observar que a blenda PP-SEBS apresentou maior valor de resisténcia ao
impacto, porém, estatisticamente igual a do nanocompésito (PA)-S. Além disso, foi visto que a
média do nanocompa@sito PSA foi estatisticamente inferior as misturas (PA)-S, (PA)-SM, (SA)-P

e (SMA)-P, ou seja, apenas igual a mistura PSMA. Enquanto que o nanocomposito (PA)-S



também apresentou média diferente das misturas (SA)-P e PSMA. Dessa forma, consideram-se

todas outras interagdes de médias estatisticamente iguais.
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Figura 53. Grafico de barras da resisténcia ao impacto Izod para cada material.

5.1.2. Efeito da adicdo de SEBS e argila nas propriedades mecénicas do PP

As mudancas mais significativas nas propriedades mecénicas foram vistas quando foi
adicionado o SEBS no PP, onde ocorreu uma diminui¢do do modulo de elasticidade e tenséo de
escoamento. A razao pela qual o médulo e a tensdo de escoamento diminuiram com o aumento
do teor de borracha pode ser atribuida ao fato de que, uma vez que as particulas de borracha
tém um modulo muito baixo em comparagdo com PP, houve pouca ou nenhuma transferéncia
de tensdo da matriz para as particulas de elastbmero. Portanto, as particulas tém quase o0s
mesmos efeitos que 0s micro-vazios nessas propriedades mecénicas [125]. Porém, a tensao de
ruptura ndo mudou e houve um grande aumento da deformagéo na ruptura devido a contribuicéo
da fase elastomérica no PP.

Os valores de desvio padrao do mdédulo de elasticidade e tensdo de escoamento foram
muito baixos (0,03-0,05 MPa e 0,12-0,34 MPa, respectivamente), entretanto, para a deformacéo
e tensdo na ruptura esses valores de desvio padrdo foram elevados, o que pode evidenciar
heterogeneidades na microestrutura dos corpos de prova devido a uma mistura ndo totalmente
eficiente. Porém, néo é so isso que influencia no alongamento na ruptura, a deformacéo plastica
elevada também gera heterogeneidades, e isso € incontrolavél, mesmo um corpo de prova
homogéneo pode gerar deformacao plastica aleatéria quando ocorre muita deformacao plastica

[126]. Portanto, o objetivo de tenacificacdo do PP foi alcangcado em quase todas as misturas, ou



seja, a adicao de argila ndo prejudicou a ductilidade da blenda, exceto para os nanocompgsitos
PSA e (SMA)-P que apresentou deformac¢do na ruptura estatisticamente igual ao do PP.

Em geral, a adicdo de 5% da argila OMMT conduziu a um aumento do médulo de
elasticidade e um aumento também na tenséo de escoamento da blenda, mas em menor efeito,
sem perder a ductilidade. No entanto, a adicdo de argila em diferentes sequéncias de misturas e
utiizando o SEBS com e sem anidrido maleico resultaram em diferentes propriedades

mecéanicas, o que indica que existem diferencas nas morfologias desses materiais.

5.1.3. Efeito da sequéncia de mistura nas propriedades mecanicas

Analisando o efeito de diferentes sequéncias de mistura nas propriedades mecanicas, foi
notado que o PSA apresentou alto mdédulo de elasticidade e tensdo de escoamento, porém
possui baixa deformacéo na ruptura e resisténcia ao impacto. Enquanto que o PSMA apresentou
baixo mdédulo de elasticidade, tensdo de escoamento e resisténcia ao impacto comparado aos
outros nanocompésitos. Quando a nanoargila foi primeiro adicionada ao PP e depois misturada
com o SEBS (com e sem anidrido maleico), a mistura apresentou maior resisténcia ao impacto
em comparagao aos outros nanocompositos e média estatisticamente igual a blenda. A condicao
que apresentou o melhor conjunto de propriedades mecanicas foi para o nanocompasito (SA)-P.
Ja o (SMA)-P possui alta resisténcia ao impacto e resisténcia mecéanica, porém, baixa
deformacao e tensao na ruptura e modulo de elasticidade, em comparacao ao nanocompadsito
(SA)-P.

Por meio da Figura 54 e Figura 55 foi possivel comparar modulo de elasticidade x
resisténcia ao impacto lzod e deformacdo na ruptura x resisténcia ao escoamento,
respectivamente. Esses gréaficos confirmam que o (SA)-P apresentou o melhor conjunto de
propriedades (alto mddulo de elasticidade, resisténcia ao escoamento, resisténcia ao impacto e

deformacéo na ruptura) e o nanocompoésito PSMA as menores propriedades.
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Figura 54. Gréafico modulo de elasticidade e resisténcia ao impacto 1zod para os materiais estudados.
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Figura 55. Gréfico deformacao na ruptura e tensdo de escoamento para 0s materiais estudados.

O gréfico radar na Figura 56 ilustra em termos qualitativos 0 comportamento mecénico
das diferentes condicdes dos nanocompdsitos. Dessa forma, ficou evidente o maior desempenho
mecéanico da condicdo (SA)-P e as menores propriedades mecanicas da condicdo PSMA. Em

termos de médulo de elasticidade e tensdo de escoamento a condicdo que apresentou 0S



maiores valores foi a (SA)-P. Para tensé@o na ruptura e resisténcia ao impacto lzod a condi¢éo
que apresentou os maiores valores foi a (PA)-S, enquanto que para deformagéo na ruptura foi a
(PA)-SM. Porém, analisando os desvios padrées na Figura 51 e Figura 52 foi possivel ver que
praticamente todas as amostras possuem valores proximos ou iguais para deformacao na ruptura

e tensdo na ruptura, respectivamente.
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Figura 56. Grafico radar dos nanocompdsitos em diferentes condi¢ées em funcéo de suas propriedades mecénicas.

Nao é uma surpresa que o modulo de elasticidade aumente com a adicdo de argila em
blendas, porém a tensdo e a deformacdo na ruptura sdo critérios que também devem ser
considerados, uma vez que séo afetados pela adeséao interfacial [47].

O melhor nanocompdsito produzido ((SA)-P) apresentou uma melhoria de,
aproximadamente, 28% e 6% no modulo de elasticidade e resisténcia ao escoamento,
respectivamente, em comparacdo com a blenda PP-SEBS, e um decréscimo de 18% da
resisténcia ao impacto da blenda. Em comparagdo com o PP puro, o (SA)-P apresentou um
decréscimo de 28% e 35% no moédulo de elasticidade e tensdo de escoamento, respectivamente,
porém um aumento de 480% e 828% de resisténcia ao impacto e deformacgdo na ruptura,
respectivamente.

Na literatura encontram-se alguns artigos onde a adi¢cdo de nanoargila resultou em um
pequeno aumento da resisténcia ao impacto de blendas imisciveis, porém, o resultado mais
comum é a reducao na resisténcia ao impacto. No artigo de Chen et al. [43] foi considerada essa
observacao e experimentalmente foi realizada andlise do efeito da adicao de diferentes tipos de
nanoargila em diferentes sequéncias de misturas em blendas de PS e Copolimero de Acrilonitrila-
Butadieno-Estireno (ABS). Nesse estudo, a adigdo de nanoargila diminuiu o tamanho da fase
dispersa das blendas de PS-ABS atuando como agente compatibilizante ou através do aumento

da viscosidade, porém, reduziu a resisténcia ao impacto do material.



5.1.4. Efeito do anidrido maleico presente no SEBS nas propriedades mecanicas

No presente estudo, outro resultado observado foi que o anidrido maleico no SEBS né&o
produziu melhorias nas propriedades mecéanicas dos nanocompdsitos. Pelo contrério, foi notado
gue os nanocompositos sem anidrido maleico, no geral, apresentaram melhores propriedades
mecanicas em comparacdo com 0S mesmos nanocompasitos com anidrido maleico no SEBS.
No estudo de Torrecilas et al. [2] a utilizacdo de anidrido maleixo enxertado no PP resultou em
melhoria de propriedades em todos hanocompositos produzidos, independente da sequéncia de

mistura utilizada.

5.2. Caracterizacdo morfolégica por MEV

Neste item serdo apresentados resultados da caracterizacdo morfologica utilizando a
microscopia eletrdnica de varredura. O objetivo foi avaliar aspectos da morfologia da blenda, tais
como forma e tamanho da fase dispersa, além de tentar visualizar a localizacao da argila e se
foram formados aglomerados dessa carga. A andlise da fratura das amostras também tinha como
objetivo avaliar quais mecanismos de tenacificagédo estdo presentes em cada condigéo.

A Figura 57 apresenta imagens de MEV da superficie de fratura da blenda PP-SEBS em
nitrogénio liquido. A Figura 57 ilustra a fratura com um aspecto liso com estrias correspondentes
a marcas e degraus deixados pela trinca responsavel pela ruptura do corpo de prova e que foi
nucleada na ponta do entalhe. Pode-se constatar também que houve pouca deformacéo plastica
na fratura. O aspecto liso da fratura em nitrogénio liquido encontrado na blenda e
nanocompa@sitos mostrou a boa interacdo entre os polimeros, corroborando com os estudo de
Bao et al. [118].
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Figura 57. Imagens de MEV da superficie de fratura em nitrogénio liquido da blenda PP-SEBS.



As fraturas em nitrogénio liquido da blenda e de todos os nanocompdésitos produzidos
apresentaram aspecto liso e mesmo utilizando grandes aumentos no microscépio ndo foi
possivel visualizar a carga nos nanocompadsitos, o que demonstra que esta pode estar bem
dispersa no polimero, ou seja, em tamanhos hanométricos. As Figura 58 e Figura 59 apresentam
a imagem da superficie de fratura em nitrogénio liquido. Observa-se um entrelagcado de
microfibrilas, provavelmente da regido de dominios de SEBS. Nas imagens néo se nota diferenca

morfoldgica entre blendas com SEBS funcionalizado ou nao funcionalizado.
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Figura 59. Imagens em grande aumento de MEV da superficie de fratura em nitrogénio liquido do nanocompésito
PSA.

As imagens de MEV da amostra (PA)-S fraturada em nitrogénio liquido mostram no inicio
da fratura, logo apds a ponta do entalhe (regido com maior concentracdo de tensao e, logo,
superficie de fratura com aspecto muito fragil), uma regido onde percebe-se a fase dispersa

separada da matriz, formando cavidades (Figura 60) devido ao processo de cavitacdo. Além



disso, é possivel que a fase dispersa estd em diferentes tamanhos. Nota-se a presenca do
elastbmero com, aproximadamente, 50 um e 5 um, o que evidencia a forma heterogénea da

morfologia das misturas.
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Figura 60. Imagens de MEV da superficie de fratura em nitrogénio liquido do nanocompésito (PA)-S.

Imagens de MEV das superficies de fratura atacadas em xileno por 24 h também foram
realizadas. A Figura 61 ilustra as fraturas de todos os nanocompositos produzidos. Pode-se
observar que o ataque quimico foi efetivo em remover a borracha da superficie de fratura e,
assim, podem-se obter informacdes a respeito da morfologia da fase dispersa na matriz de PP.
Os nanocompdsitos produzidos neste estudo apresentaram fratura com morfologia semelhantes,
com cavidades de diversos tamanhos originadas do processo de mistura por fusdo. Porém, nota-
se que o0 nanocompdsito PSMA apresentou uma morfologia com a fase dispersa em dominios
bem maiores que os outros materiais. Essa maior aglomeracéo da fase dispersa pode ter sido o
motivo que levou a esse material apresentar a menor resisténcia ao escoamento e a baixa
resisténcia ao impacto dentre os nanocompositos produzidos. A Figura 61 ilustra cavidades da

ordem de 400 um até cavidades menores que 1 um. Dessa forma, foi possivel concluir que o



processo de mistura na extrusora e injetora resultou na formagédo de nanocompa@sitos com uma

morfologia heterogénea em termos de tamanho da fase dispersa.
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Figura 61. Imagens de MEV da superficie de fratura dos nanocompgsitos (PA)-S; (PA)-SM; (SA)-P; (SMA)-P; PSA e
PSMA atacada em xileno por 24 h.

A Figura 62 ilustra que a adicdo de nanoargila em todos nanocompdsitos mudou a
morfologia da fase dispersa de grandes dominios alongados para dominios em forma de gotas
com diferentes tamanhos. Isso pode ter acontecido porque a nanoargila atuou impedindo a
aglomeracéo da fase dispersa e favorecendo a formacéo de morfologia em forma de gotas, como
relatado na literatura [6], [14]. No estudo de Helal et al. [127] também aconteceu um fenbmeno
parecido. Eles observaram que a adi¢cdo de nanoparticulas de ZnO resultaram em mudancas na
morfologia da fase dispersa da blenda PE-50%SEBS-g-MA. Mais especificamente, a morfologia



co-continua da blenda deu lugar a morfologia do tipo de dispersdo em goticulas de SEBS-g-MA
alongadas. Esta mudanga de morfologia foi resultado do maior valor de viscosidade do
elastdbmero durante o processamento por fusdo com a adi¢cdo de nanoparticulas de ZnO, o que
levou a ruptura dos segmentos de elastdmero. Martin et al. [7] também verificaram que a adi¢cao
de argila MMT(cloisite 20A) provocou uma reducdo nos dominios de SEBS porque diminuiu a
tendéncia de sua aglomeracao. Isso foi atribuido ao aumento da viscosidade do fundido apos a
adicdo de MMT. Em H. V. Torrecillas et al. [2], a incorporagdo de MMT promoveu uma diminuigédo
no didmetro da fase dispersa (SEBS) e a presenca de PPgMA também ajudou na redugéo do

tamanho dessa fase dispersa.
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Figura 62. Em (a) e (c) é apresentado as imagens de MEV do PP-SEBS e (PA)-SM atacado com o reagente xileno,
respectivamente. Enquanto as imagens (b) e (d) mostram a representacéo esquematica de suas fases

elastoméricas, respectivamente.

A Figura 63 ilustra imagens de MEV da fratura do nanocompdsito PSA, onde foi possivel
observar heterogeneidades na forma da fase dispersa e uma regido com varias cavidades
préximas umas das outras e bem definidas. As imagens da Figura 64 mostraram a superficie de
fratura do nanocomposito PSMA atacado em xileno por 24 h. Todos esses materiais foram
injetados e, por isso, foi observado que a parte que entra em contato com o molde apresentou



morfologia orientada na dire¢cdo do fluxo do polimero, enquanto que o centro do corpo de prova

apresentou morfologia com a fase dispersa sem orientacao.
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Figura 64. Imagens de MEV da superficie de fratura do nanocompdésito PSMA atacada em xileno por 24 h. Em (a) é
mostrado imagem com ampliagdo de 100x, onde na regido da direita fica a superficie do corpo de prova e em (b) é
mostrado a morfologia orientada da regido.

A andlise por MEV da morfologia dos corpos de prova injetados permitiu concluir que
nestas condi¢Bes o principal parametro que governou a morfologia final do nanocompadsito foi a

condi¢@o de mistura (mistura por fusédo seguida de inje¢cdo em molde frio).

5.3. Caracterizacao estrutural por DRX
Neste item serdo apresentados resultados da caracterizacao por difracédo de raios X para
avaliar o grau de dispersao da argila em todas os nanocompaésitos. A Figura 65 ilustra os padrdes
de difracdo de raios X da argila OMMT e de todos 0os nanocompdsitos produzidos neste estudo.

Através do DRX da OMMT foi possivel identificar o pico referente ao espacamento basal da argila



organofilizada proximo a 4 graus. Dessa forma, foi possivel observar que os nanocompdsitos
que possuem SEBS sem anidrido maleico (PSA, (SA)-P e (PA)-S) apresentaram esse mesmo
pico deslocado para menores valores de 268, o que indica que ocorreu o fendbmeno de
intercalacdo das cadeias poliméricas nas lamelas da argila. Além disso, o DRX indicou que 0s
nanocompositos (PA)-S e PSA além de intercalados estdo parcialmente esfoliados, devido ao
alargamento do pico.

No estudo de Babaei et al. [20] também foi observado que a argila cloisite 15A ficou de
forma intercalada/parcialmente esfoliada na blenda ternaria de poliamida 6 (PA6)/poli(estireno-
co-acrilonitrilo) (SAN)/SEBS. Além disso, eles relataram também que a presenca de plaquetas
esfoliadas na matriz, restringiram a deformabilidade da cadeia, aumentaram a tensao de
escoamento e diminuiram a resisténcia ao impacto do hanocompasito.

Os nanocompdsitos que possuem SEBS-g-MA (ou seja, 0 PSMA, o (SMA)-Pe o (PA)-SM)
ndo apresentaram pico de difracdo, indicando que nesses materiais houve a predominéncia do
fendbmeno de esfoliagdo da argila nas cadeias poliméricas. Esse resultado evidenciou que o efeito
combinado dos grupos funcionais da argila e do SEBS aumentou a interagéo entre os materiais,
resultando em uma estrutura predominantemente esfoliada. Na literatura, os estudos
relacionados a preparacao desses nanocompasitos utilizaram processo de extrusdo dupla rosca
para aumentar o cisalhamento nos materiais e, consequentemente, favorecer a intercalacéo e
esfoliacao [9], [11], [13]. Porém, neste estudo, foi utilizado o processo de extrusédo de rosca Unica
e mesmo assim aparentemente foi possivel esfoliar as lamelas de argila com a utilizacdo de
anidrido maleico no SEBS e de intercalar a argila utilizando SEBS sem anidrido maleico. Na
literatura é relatado que, na presenca de PPgMA, as camadas de MMT mostraram-se
parcialmente esfoliadas dentro da matriz de PP, e intercaladas por cadeias poliméricas, tanto na
fase SEBS quanto na interface PP/SEBS [6].
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Figura 65. Difratogramas de DRX da argila OMMT e dos nanocompdsitos de PP-SEBS-OMMT.



No estudo de Liu et al. [8] foi visto que a adi¢do de pequenas quantidade de PP-g-MA no
nanocompadsito PP-SEBS-OMMT deslocou o pico basal (001) de difracdo da argila (DK1N) para
menores valores, o que indicou a ocorréncia do fendmeno de intercalagdo no material. Enquanto
gue o aumento da concentracdo de PP-g-MA para 15 ph resultou no desaparecimento desse
pico, o que foi atribuido a ocorréncia de esfoliagdo no nanocompdsito. Os resultados indicaram
gue o aumento da distancia entre as lamelas de argila melhorou as propriedades mecanicas,
porém a adi¢cao de PP-g-MA diminuiu a resisténcia ao impacto do nanocompa@sito. Sanporean et
al. [4] também verificaram que a adicdo de diferentes quantidades de SEBS e OMMT (Dellite
67G) no PP provocou aumento do espacamento basal do pico (001) relacionado ao fendmeno
de intercalacao, e isso resultou em aumento de propriedades mecéanicas no nanocompadsito. O
fendbmeno de intercalag&o também foi visto no sistema PP-SEBS-g-MA-OMMT em alguns artigos
[4], [5], [8], [9], [11], [13]. Além disso, foi observado também que a intensidade do pico de difragéo
(001) diminuiu com o aumento da concentragdo de SEBS-g-MA.

No artigo de Ranjbar et al. [5] foi relatado que como as cadeias macromoleculares de PP
nao polar dificilmente se intercalam nas plaquetas de OMMT, o grupo funcional polar MA
grafitizado no SEBS foi benéfico para a maior interagdo das cadeias poliméricas com a argila.
Dessa forma, a ligacdo quimica formada entre o grupo hidroxila do silicato e o grupo MA
grafitizado no SEBS ajudou na nanodisperséo da argila organofilizada na matriz da poliolefina.
Portanto, 0 mesmo comportamento pode ser relacionado a este estudo, onde as cadeias de
poliestireno do SEBS por apresentar alguma polaridade se intercalaram na argila organofilizada,
porém, ndo esfoliaram devido as dimensdes do grupo do poliestireno (Figura 66(a)). Porém,
quando foi utilizado SEBS com anidrido maleico, a argila ficou predominantemente esfoliada
devido a maior interagdo do grupo funcional MA com as plaquetas de argila (Figura 66 (b)). A
Figura 66 (a) apresenta, através de uma imagem ilustrativa, a possivel localiza¢do da argila no
nanocompa@sito sem anidrido maleico (argila intercalada) e no nanocompdésito com o anidrido
maleico (argila esfoliada). Esta figura também ilustra que a argila deve ter apresentado
preferéncia pelo bloco de poliestireno no nanocompésito PP-SEBS-OMMT, enquanto que no
nanocompd@sito PP-SEBS-g-MA-OMMT, a argila deve ter apresentado preferéncia pela fase

etileno-butileno.
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Figura 66. Possiveis interagcdes entre o (a) PP, SEBS e a OMMT na estrutura intercalada; entre o PP, SEBS-g-MA e
a OMMT na estrutura esfoliada e (b) entre 0 SEBS-g-MA e a OMMT nos nanocompositos PP-SEBS-g-MA-OMMT.

5.4. Caracterizacao térmica por DSC

Neste item serdo apresentados resultados da caracterizacdo térmica através de DSC do
PP puro e de todas misturas produzidas. O objetivo foi avaliar o efeito da adicdo de SEBS e
argila no PP, além do efeito da utilizacdo de diferentes sequéncias de misturas e do uso de SEBS
grafitizado com anidrido maleico nas propriedades térmicas.

A Tabela 10 ilustra os valores obtidos dos ensaios de DSC de todos os materiais
estudados. A Figura 67 apresenta as curvas DSC no primeiro aquecimento de todos os materiais
estudados. A adicdo de SEBS-g-MA no PP diminuiu as temperaturas de inicio de cristaliza¢do
(Tic) e de cristalizagéo (Tc). A adicdo de argila nas blendas com anidrido maleico no SEBS
manteve ou reduziu os valores de Tic e T, enquanto que a adi¢cdo de argila nas blendas sem
anidrido maleico resultou no aumento dessas temperaturas. Ndo foram observadas mudangas
significativas nas temperaturas de fuséo (T e Tr) de todos materiais estudados.

O grau de cristalinidade X. foi calculado a partir da entalpia de fusdo no primeiro
aguecimento e 0 X, da entalpia de fusdo do segundo aquecimento. Dessa forma, o X¢1 pode ser

s

correlacionado com o comportamento mecanico, enquanto que o X € influenciado pelos
componentes das misturas, uma vez que no primeiro aquecimento a histéria térmica influencia
na cristalinidade e, consequentemente, nas propriedades mecénicas dos materiais e no segundo
aquecimento o efeito da histdria térmica dos corpos de prova de injecao foi eliminado.

A adicdo de anidrido maleico no SEBS provocou mudancas na cristalinidade das
misturas. Foram observadas menores temperaturas de cristalizagéo e taxa de cristalinidade (Xc1)
em todos nanocompdésitos que possuem SEBS-g-MA em comparacdo com 0S hanocomposios
gue nao apresentam anidrido maleico enxertado no elastémero. O resultado da adicdo de OMMT
na blenda sem anidrido maleico foi 0 aumento da temperatura de cristalizacdo e taxa de
cristalinidade no primeiro aquecimento, enquanto que a adicdo de OMMT na blenda com anidrido

maleico resultou em poucas alteragbes nessas propriedades.



No estudo de Sanporean et al. [4], os autores relataram que a cristalinidade do PP
diminuiu por causa da maior desordem da estrutura causada pela adicdo de SEBS, enquanto
que esse decréscimo da fase cristalina foi compensado quando foi adicionado argila ao sistema.
Em outros estudos, tendéncia oposta foi encontrada, onde foi relatado que a adicdo acima de
10% de SEBS pode gerar pontos de nucleagéo de cristais de PP [128]-[130]. Tjong et al. [9]
relataram que as particulas de argila servem como locais de nucleacao de cristais de PP, como
também causam o retardamento no crescimento desses cristais através do impedimento fisico
ao movimento das cadeias moleculares. Dessa forma, formando um material com menor
tamanho de esferulitos, o que resultou em melhoria de propriedades mecéanicas em alguns casos.

Em geral, a adicdo de argila nos polimeros resulta no impedimento da mobilidade
molecular das cadeias poliméricas através da melhor interagdo da carga-polimero. Porém, outro
fator que influencia bastante é o tipo de interacdo da carga-matriz [5], [9]. Os resultados obtidos
no presente estudo mostraram que 0s nanocompdsitos com morfologia predominantemente
intercalada (PP-SEBS-OMMT) apresentaram maiores valores de T e X1 comparados com 0s
mesmos nanocompoésitos com morfologia predominantemente esfoliada (PP-SEBS-g-MA-
OMMT). Isso indicou que o fendmeno de intercalacdo da argila nas cadeias poliméricas
favoreceu o processo de cristalizagédo dos polimeros. Ranjbar et al. [5] relataram que o fendmeno
de intercalacdo das camadas de argila em regides amorfas pode favorecer a cristalizacdo do
polimero através do efeito nucleante nessas regifes e, consequentemente, pela formacao de
secdes cristalinas, a T e grau de cristalizacdo aumentam.

Analisando os valores de X1 e as propriedades mecanicas de todos os nhanocompoésitos
(Tabela 9) foi possivel avaliar que os nanocompdésitos PSA, (SA)-P e (PA)-S que apresentaram
0S maiores valores de X1 também apresentaram os maiores valores de médulo de elasticidade
e tensdo de escoamento. Isso € um reflexo do efeito da cristalinidade nas propriedades
mecéanicas desses materiais. No artigo de Menyhard et al. [131] foi relatado que a cristalinidade
do PP estad diretamente relacionada ao moédulo de elasticidade. Em relacdo ao efeito da
sequéncia de mistura na cristalinidade desses materiais, foi possivel observar que o
nanocompa@sito com o melhor conjunto de propriedades mecanicas ((SA)-P) apresentou a
morfologia que mais favorece a cristalizacdo do polimero, junto do nanocompdésito PSA. O
aumento da cristalinidade do PP ndo somente é benéfico para a melhorias das propriedades
mecanicas, como também pode aumentar a fotoestabilidade do material, ou seja, aumentar a

resisténcia a degradacao UV [132].



Tabela 10. Resultados obtidos dos ensaios de DSC de todas as amostras.

Material Estrutura Tr1 Tr2 Tic Te Xe1 Xe2
PP - 160,50 £ 0,99 159,70+ 1,02 124,05+0,49 118,80+1,13 32,77 +2,22 36,98 £ 0,03
PP-SEBS - 159,95+0,92 158,90+0,71 118,50+0,00 113,20+0,71 33,85+3,74 39,40 + 0,02
PP-SEBS-g-MA - 160,50 £ 0,71  157,30+0,42 118,90+0,14 11480+0,28 37,11+0,04 40,27 £0,79
PSA Argila intercalada e parcialmente esfoliada 159,75 + 1,20 158,60 £ 0,28 124,35 + 0,21 119,45+0,21 39,55+1,01 42,71+0,15
PSMA Argila esfoliada 160,35+0,92 158,10+0,28 118,60+0,00 113,85+0,49 36,50+ 0,29 43,24 +0,56
(SA)-P Argila intercalada 161,60+0,99 158,65+0,49 123,75+0,07 118,70+0,42 39,11+1,03 44,50+0,88
(SMA)-P Argila esfoliada 160,15+1,91 158,95+0,35 118,45+0,07 113,60+0,00 37,29+2,31 42,24+2,40
(PA)-S Argila intercalada e parcialmente esfoliada  160,25+1,20 158,10+0,71  122,55+0,07 118,15+0,35 36,58+0,51 41,47 +0,66
(PA)-SM Argila esfoliada 158,85+0,21 157,95+0,78 119,00+0,14 11445+0,35 3544+0,15 40,23+0,25
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Figura 67. Curvas DSC no primeiro aguecimento de todos os materiais produzidos.



5.5. Reologia
5.5.1. Caracterizacdo reologica do SEBS

Neste item serdo apresentados resultados da caracterizacao reoldgica realizada no SEBS
para avaliar quais sdo as temperaturas de transicdo de morfologia e, dessa forma, identificar os
efeitos da temperatura na morfologia deste elastémero.

A literatura reporta que as curvas de log G’ x log w e log G” x log w nem sempre séo
muito eficientes na identificacdo das temperaturas de transicfes morfolégica em copolimeros em
bloco. Porém, essas curvas junto com outros métodos podem ser usadas para tal objetivo. A
Figura 68(a) e Figura 68(b) apresentam as curvas de log G’ x log w e log G” x log w,
respectivamente, e foi possivel ver que ao passo que a temperatura aumentou, a zona terminal
apareceu em maiores valores de frequéncia, até que em altas temperaturas (250°C) o
comportamento do copolimero foi praticamente linear em escala log-log com a variagdo da
frequéncia. Porém, assim como relatado na literatura, néo foi possivel identificar as temperaturas
de mudanca de morfologia desse copolimero, apenas foi identificado uma mudancga gradual no

comportamentoem G’ e G”.
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Figura 68. Gréficos de (a) log G’ x log w e (b) log G” x log w em funcdo de diferentes temperaturas (150-250°C) para
o SEBS.
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Morfologicamente falando, variagfes nos graficos de log G” x log G’ com a temperatura
pode ser proveniente de duas fontes: a) variacdo da quantidade de estrutura de microdominio
de poliestireno presente no copolimero em bloco e b) mudanc¢a na forma dos microdominios
(esferas, cilindros ou lamelas) & medida que a temperatura aumenta ou diminui. A primeira fonte
€ bastante dbvia porque mais microdominios de poliestireno serdo dissolvidos na matriz de
polidieno com o aumento da temperatura [56].

Na Figura 69(a) ndo foi possivel observar sobreposi¢cao de curvas no grafico de Han (log
G” x log G’) nas diferentes temperaturas, indicando uma transicdo gradual de ordem para
desordem no SEBS com o0 aumento da temperatura. A partir de 200°C a forma da curva comecou
a mudar e em 230°C a curva hdo apresentou mais o joelho que caracteriza o ordenamento das
fases. Essa temperatura foi descrita como a Topr. NoO trabalho de Han et al. [133], eles estudaram
o copolimero em bloco SIS e também foi visto que 0 aumento da temperatura na faixa de 140 a
230°C gradualmente diminuiu a quantidade de microdominios de PS presentes na matriz. Esse
fendbmeno também foi visto por outros autores [134] usando a técnica de SAXS.

Atraveés da Figura 69(b) também foi visto que a temperatura de transi¢cdo ordem-desordem
ficou em torno de 230°C. Isso porque as curvas de 230°C, 240°C e 250°C apresentaram um
comportamento newtoniano na faixa de frequéncia angular =0,5-10 rad/s, assim como foi visto

na literatura [56].
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Figura 69. Gréficos de (a) log G” xlog G’ e (b) log w x log |n*| em fungc&o da temperatura (150-250°C) para o SEBS.



A Figura 70 ilustra o comportamento do médulo de armazenamento do copolimero em
funcéo da temperatura para seis diferentes frequéncias. Dessa forma, foi possivel identificar uma
mudanca na dependéncia com que G’ muda com a temperatura. Estas mudancas séo
associadas na literatura como variacdes na morfologia do copolimero [59]. Lee et al. [59]
relataram que uma variacdo repentina nos valores de G’ se verifica quando se atinge a
temperatura onde ocorre-uma transicdo ordem-ordem. Portanto, na Figura 70 pode-se ver que a
temperatura ordem-ordem (morfologia cilindrica para esférica) ocorreu em 170°C, enquanto que
em temperaturas superiores ndo foi possivel identificar a transicdo ordem-desordem através
dessa técnica. Zhou et al. [57], através da técnica de espectroscopia do infravermelho combinado
com espectroscopia de correlacdo bidimensional (2D), identificaram como 152°C a temperatura
de transicdo ordem-ordem (mudanca de morfologia cilindrica para esférica) para esse mesmo

material.
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Figura 70. Médulo de armazenamento em fungdo da temperatura para o copolimero SEBS G1657 utilizando
diferentes valores de frequéncia.

5.5.2. Caracterizacdo reoldgica das misturas

Neste item serdo apresentados resultados da caracterizacdo reolégica do PP e de todas
as misturas. O objetivo foi entender o efeito da presenca do SEBS e da argila na mistura, além
do efeito da utilizacdo de diferentes sequéncias de incorporacdo dos componentes e do uso de
SEBS grafitizado com anidrido maleico nas propriedades reolégicas das blendas. Dessa forma,
obtendo-se mais informacdes que possam elucidar o efeito destas variaveis na morfologia das
formulacdes estudadas.

Uma vez que os resultados do comportamento reoldgico do copolimero SEBS mostraram

gue acima de 200°C a morfologia de seus dominios sofreram diversas mudangas, todos 0s
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ensaios nas misturas apresentadas nesta secao foram realizados na temperatura de 190°C para
poder comparar com os resultados do SEBS puro nesta temperatura.

Atraveés dos gréaficos da Figura 71(a) foi possivel notar que o PP apresentou viscosidade
complexa menor do que os dois SEBS na regido de alta frequéncia e em baixas frequéncias a
viscosidade complexa do PP é maior do que dos dois SEBS. Dessa forma, em altos valores de
frequéncia a razéo de viscosidade da mistura do PP com SEBS ou SEBS-g-MA é maior do que
1, e em baixos valores de frequéncia essas raz8es de viscosidade ficam menores do que 1.
Considerando que o processo de mistura utilizado no processamento desse material aplica altas
taxas de cisalhamento e que nessa regido a razdo de viscosidade € maior do que 1, nota-se a
tendéncia das misturas possuirem particulas de fase dispersa grosseiras (Figura 9). Outro
resultado notado foi que a blenda PP-SEBS-g-MA apresentou viscosidade complexa superior a
de seus polimeros puros em baixos valores de frequéncia (Figura 71(b)), o que é um indicio de
formacéo de blenda imiscivel, uma vez que nesse tipo de mistura surge uma interface entre as
fases que aumenta a viscosidade da mistura.
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Figura 71. Curvas de log |n*| x log w comparando (a) os polimeros puros e (b) a blenda com os seus polimeros

puros.

A Figura 72(a) apresenta as curvas de viscosidade complexa versus frequéncia dos SEBS
puros (com e sem anidrido maléico) e dos mesmos SEBS com adicdo de 5% de argila. Observou-
se no nanocompasito de SEBS sem anidrido maleico que a adi¢cao de argila provocou um ligeiro
aumento da viscosidade complexa em todos valores de frequéncia. Enquanto que no
nanocomposito com SEBS-g-MA o aumento da viscosidade complexa foi bem superior ao

nanocompasito sem anidrido maléico em todos valores de frequéncia, principalmente em baixos
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valores de frequéncia, onde a viscosidade complexa superou a do nanocompa@sito de SEBS sem
anidrido maleico.

A Figura 72(b) ilustra as curvas de log |n*| x log w comparando os SEBS-argila com os
nanocompadsitos que utilizaram esses precursores para fazer a mistura, ou seja, 0s
nanocompositos em que a argila foi misturada primeiro no SEBS, para em seguida, ser misturado
com PP e argila novamente. Dessa forma, foi possivel observar que 0s nanocompositos
apresentaram comportamento da curva de viscosidade semelhante ao da blenda (Figura 71(b).
Em altos valores de frequéncia, as viscosidades complexas dos SEBS-argila sdo superiores ao
dos seus respectivos nanocompdsitos, e em baixos valores de frequéncia essa tendéncia é

invertida, onde as viscosidades dos nanocompésitos sdo superiores ao dos seus precursores.

(a) - SEBS (b) — (SA)-P
+ SEBS-5%0MMT + (SMA)-P
—+ SEBS-g-MA-5%OMMT — — SEBS-g-MA-5%O0MMT
SEBS-g-MA \’\\\ - SEBS-5%0MMT

[n*| (Pa.s)

w (rad/s) w (rad/s)

Figura 72. Curvas de log |n*| x log w comparando (a) os dois SEBS puros com os seus respectivos concentrados

com argila e (b) esses mesmos concentrados comparados com 0s seus respectivos nanocompasitos.

A Figura 73(a) ilustra as curvas de G’ x w para o PP, 0 SEBS-g-MA e a blenda com esses
polimeros e a Figura 73(b) apresenta suas curvas de G” x w. Em alta frequéncia, a blenda possui
valor de G’ entre o PP e o SEBS, porém, bem préximo ao valor de PP devido a alta concentragéo
de PP na blenda. Com a diminui¢céo dos valores de frequéncia, o médulo de armazenamento da
blenda ficou levemente menor do que o do PP e, em menores valores de frequéncia, novamente
ficou maior, sofrendo um grande aumento de G'. Esse fendbmeno € relatado na literatura [40]
como um “ombro” formado em blendas imisciveis em baixos valores de frequéncia e a frequéncia
onde ocorre a formacéo desse “ombro” esté relacionada com o tamanho médio da fase dispersa.

As curvas G” x w seguiram a mesma tendéncia das curvas de G’ x w para esses materiais.
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Figura 73. Curvas de (a) log G’ x log w e (b) log G” x log w comparando (a) a blenda com os seus polimeros puros.

A Figura 74(a) apresenta as curvas de G’ x frequéncia angular para os SEBS’s puros e

0s SEBS’s com adicdo de argila. A presenca da argila no SEBS sem anidrido maléico néo

produziu mudanga no comportamento do médulo de armazenamento. Enquanto que a adigéo de

argila no SEBS com anidrido maleico resultou no aumento da componente elastica (G’) em todos

valores de frequéncia, indicando alta interacdo entre a argila e 0 SEBS com anidrido maleico. A

Figura 74(b) indicou que em altos valores de frequéncia, o G’ dos precursores (SEBS com argila)

foi superior ao dos seus respectivos nanocompdsitos, enquanto que em baixos valores de

frequéncia o modulo de armazenamento dos nanocompdésitos foi muito superior ao dos seus

precursores, isso devido principalmente a formacdo da interface dos polimeros na blenda

imiscivel.

A Figura 75 apresenta os graficos de mddulo de armazenamento (a) e de perda (b), na

regido de baixos valores de frequéncia angular para todos nanocompésitos estudados. Retas

com inclinacdo 1 e 2 foram plotadas nos graficos para poder-se comparar com a inclinacéo das

curvas dos nanocompdsitos em baixos valores de frequéncia. Dessa forma, foi possivel observar

que tanto o G’ quanto o G” apresentaram inclinagdes na zona terminal préximo ou igual a 1

(ambos G’ e G” ~ w), e que nao existiu muita diferenca nos valores de inclinagdes entre os

nanocompadsitos. A Unica diferenca foi encontrada no nanocompdésito (SA)-P que apresentou

valor menor que 1 para G’ e G” e no nanocompdésito (PA)-SM que apresentou inclinagcdo de G’ e

G” maior do que 1.
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Figura 74. Curvas de log G’ x log w comparando (a) os dois SEBS puros com os seus respectivos concentrados com
argila e (b) esses concentrados de SEBS comparados com 0s hanocompdsitos que utilizaram esses concentrados
COMO precursores.
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Figura 75. Graficos log de (a) G' e (b) G" com foco em baixos valores de frequéncia para todos nanocompositos

estudados.

Na literatura, é relatado que trés fatores afetam o médulo de armazenamento em um
sistema com carga: o efeito hidrodindmico, que leva em consideracéo a geometria da carga e as
interagBes carga-polimero, (b) o efeito viscoelastico da matriz e (c) a rede interparticulas que se

refere as interagdes particula-particula [77].



O comportamento reolégico apresentado na Figura 76(b) de todos nanocompositos
seguiu o comportamento da blenda (Figura 76(a)). Portanto, todos nanocompdsitos
apresentaram valores de médulo de armazenamento superiores aos valores de modulo de perda
em altos valores de frequéncia, e em baixos valores de frequéncia ocorre o contrario. Isso
confirma que ndo ocorreu a formacdo de rede de argila percolada como relatado na literatura
para algumas formulacgdes [69].
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Figura 76. Gréficos log de G' e G" em fun¢éo da frequéncia para todos nanocompositos estudados.

A Figura 77 ilustra a regidao onde é formado o “ombro” na curva de log G’ x log w. Na
Figura 77(a) e (b) as curvas das misturas foram comparadas com a curva do PP. Portanto,
comparando-se com a curva do PP foi possivel verificar que em maiores valores de frequéncia
as curvas das misturas se aproximaram da curva do PP, porém, em um determinado valor de
frequéncia as inclina¢des das curvas das misturas mudaram e, consequentemente, essas curvas
se afastaram da curva do PP para menores valores de frequéncia. O valor de frequéncia onde

ocorre essa mudanca na inclinacdo da curva foi chamada de “ombro”.
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Figura 77. Gréficos log de G' em fun¢éo da frequéncia para o PP, a blenda e todos nanocompdsitos estudados.

A Tabela 11 apresenta os valores de frequéncia onde ocorreu a formagéo do “ombro”
para cada mistura. Dessa forma, foi possivel ver que os nanocompdsitos apresentaram o “ombro”
formado em blendas imisciveis em maiores valores de frequéncia e, portanto, em baixa
frequéncia os médulos de armazenamento sdo maiores do que o da blenda. A formacdo do
“‘ombro” em maiores valores de frequéncia foi associada com a diminuicdo do tamanho de gota,
0 que esta em concordancia com as analises de MEV, onde as imagens mostraram que a adicao
de argila diminuiu o tamanho da gota da blenda (Figura 62), independente da sequéncia de
mistura. Portanto, foi possivel notar que os resultados estdo em concordancia com a morfologia
das gotas de SEBS encontradas na analise de MEV, onde as misturas PSA, PSMA e (PA)-S
apresentaram os maiores tamanhos de gota, portanto, a formagao do “ombro” em menores
valores de frequéncia. O maior valor de frequéncia onde forma o “ombro”, sugerindo menor
tamanho de gota foi encontrado no nanocompdsito (SA)-P. A partir disso, foi possivel
correlacionar o tamanho da fase dispersa com as propriedades mecéanicas, onde o0s
nanocompa@sitos com os melhores conjuntos de propriedades mecéanicas apresentaram menores
valores de tamanho de gota ((SA)-P e (SMA)-P), e os nanocompdésitos com menores
propriedades mecéanicas (PSMA e PSA) apresentaram os maiores valores de tamanho de gota.
A Tabela 11 apresenta também a regidao do cruzamento das curvas de G’ com G” para todas
misturas, 0 que mostrou que nao existe variacdo significativa. 1sso representa que ndo existe

variacao nas caracteristicas de massa molar em todos sistemas.



A analise dos valores de G’ e G” em baixos e altos valores de frequéncia revelou que o
nanocomposito PSMA apresentou valores abaixo dos outros nanocompagsitos em todos valores
de frequéncia, o que evidenciou baixa dispersdo da argila nessa mistura (Figura 76(b)). Isso
indica a menor interacao da argila com os polimeros no nanocompdésito PSMA, onde apresentou
as menores propriedades mecanicas entre todos 0s outros hanocompdsitos. Enquanto que 0s
maiores valores de G’ e G” foram encontrados para os nanocompositos (SA)-P e (SMA)-P,
indicando maior grau de dispersdo da argila nessas misturas, provavelmente por causa da
mistura do SEBS com carga ter ocorrido duas vezes na extrusora. Porém, uma tendéncia
semelhante a encontrada na literatura ndo foi encontrada no presente estudo, onde a literatura
reportou que 0s nhanocompaositos com maior interacdo entre os componentes (argila esfoliada)
resultaram em maiores valores de G’ em altos e baixos valores de frequéncia [76]. Através das
analises reoldgicas em regime de viscoelasticidade linear, esperava-se que 0s nanocompoésitos
com estrutura esfoliada apresentassem comportamentos diferentes dos nanocompdsitos com

estrutura intercalada, porém néo foi observada essa mudanca.

Tabela 11. Valores de frequéncias onde ocorreram a formagao dos “ombros” nas curva G’ x w para as misturas e do

cruzamento da curva G’ com a curva G” em cada mistura.

Mistura Formacao do “ombro” Cruzamento G’ com G” Estrutura
PP-SEBS 4,75 (rad/s) 18,9 (rad/s) -

PSMA 7,53 (rad/s) 18,9 (rad/s) Argila esfoliada

PSA 7,53 (rad/s) 18,9 (rad/s) Argila intercalada e parcialmente esfoliada

(PA)-S 7,53 (rad/s) 18,9 (rad/s) Argila intercalada e parcialmente esfoliada
(PA)-SM 18,93 (rad/s) 11,9 (rad/s) Argila esfoliada

(SA)-P 47,55 (rad/s) 18,9 (rad/s) Argila intercalada

(SMA)-P 29,99 (rad/s) 11,9 (rad/s) Argila esfoliada




6. CONCLUSOES

Neste estudo, foram avaliados o efeito da sequéncia de mistura e da adi¢édo de

anidrido maleico na morfologia, propriedades mecénicas, térmicas e reoldgicas de

nanocompa@sitos de PP-SEBS-OMMT produzidos pelo processo de extrusdo em uma

extrusora monorrosca. Através deste estudo pode-se tirar as seguintes conclusdes:

A condicao que apresentou o melhor conjunto de propriedades mecanicas foi o
nanocomposito (SA)-P, onde a argila foi primeiro adicionada ao SEBS e o
concentrado foi em seguida misturado com o PP. As menors propriedades
mecéanicas (baixa resisténcia a tracdo, modulo de tracdo e resisténcia ao
impacto) foram encontradas no PSMA, justificado pela morfologia mais grosseira
da fase dispersa e pela baixa dispersdo da argila nessa mistura;

Os resultados de DRX indicaram que 0s nhanocompositos sem anidrido maleico
(PSA, (SA)-P e (PA)-S) apresentaram a argila predominantemente na forma
intercalada ou parcialmente esfoliada. Enquanto a utilizacdo de SEBS grafitizado
com anidrido maleico resultou na predominancia do fenémeno de esfoliacdo dos
nanocompa@sitos. Esse resultado mostrou que o efeito combinado dos grupos
funcionais da argila e do SEBS aumentou a interacdo entre 0os materiais no
nanocompasito, resultando em uma estrutura esfoliada. Embora as formulagfes
contendo anidrido maleico tenham produzidos completa esfoliagéo da argila, ndo
produziram maiores propriedades mecéanicas. Portanto, a mudangca na
polaridade do SEBS com a utilizacdo do anidrido maleico ndo favoreceu o
sistema PP-SEBS-OMMT;

Os nanocompdsitos com morfologia predominantemente intercalada (PP-SEBS-
OMMT) apresentaram maiores valores de T, e Xa comparados com 0S
nanocompositos com morfologia predominantemente esfoliada (PP-SEBS-g-
MA-OMMT). As maiores propriedades mecanicas dos nanocompdsitos sem
anidrido maleico foram também associadas com a maior formacao de cristalitos
da matriz polimérica, resultado da interacdo com a argila na forma intercalada
ou parcialmente esfoliada. Além disso, foi observado que OMMT atuou
impedindo a coalescéncia da fase dispersa e favorecendo a formacdo da
morfologia de gotas;

Através da analise conjunta de MEV e reologia foi confirmado que as misturas
estdo na forma de blendas imisciveis. Os resultados de reologia estdo em
concordancia com a analise morfolégica do tamanho das gotas encontradas no

MEV. Os nanocompositos PSA, PSMA e (PA)-S apresentaram 0s maiores



tamanhos de gota, portanto, a formagéao do “ombro” da curva de log G’ x log w
ocorreu em menores valores de frequéncia, seguida do nanocompaésito (PA)-SM,
depois (SMA)-P e o menor tamanho de gota foi encontrado no nanocompaésito
(SA)-P). Dessa forma, os nanocompositos com os melhores conjuntos de
propriedades mecéanicas apresentaram menores valores de tamanho da fase
dispersa ((SA)-P e (SMA)-P), e as menores propriedades mecéanicas foram
encontradas nos hanocomposios (PSMA e PSA) que apresentaram 0s maiores
valores de tamanho da fase dispersa;

¢ A analise dos valores de G’ e G” em baixos e altos valores de frequéncia revelou
gue o nanocompdsito PSMA apresentou valores bem abaixo comparado aos
outros hanocompasitos em todos valores de frequéncia, o que pode indicar baixa
dispersdo da argila nessa mistura. Os maiores valores de G’ e G” foram
encontrados para 0s hanocompositos (SA)-P e (SMA)-P, indicando maior grau
de dispersao da argila nessas misturas;

e Através da utilizac@o de diversas técnicas aplicadas nos resultados dos ensaios
reoldgicos em regime linear dindmico oscilatorio foi possivel identificar que em
170°C ocorreu uma mudanc¢a na morfologia do copolimero SEBS de cilindrica
para esférica. O aumento subsequente da temperatura resultou em um gradual
desordenamento da morfologia até que em 230°C a morfologia ficou totalmente
desordenada (Topr).

De forma geral, através desse estudo foi possivel observar que para o sistema
nanocomposito PP-SEBS-OMMT, a sequéncia de mistura e a adicdo de anidrido
maleico possuem grande influéncia na morfologia, propriedades mecanicas, térmicas e
reolégicas. Porém, as maiores mudangas nos nanocompositos foram encontradas

quando foi adicionado anidrido maleico no SEBS.



SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar microscopia eletronica de transmissdo (MET) para identificar o estado
de dispersdo da argila nas blendas, tanto em termos do tipo (intercalacao,
esfoliacdo), como identificar onde a argila estad localizada (interno na fase
dispersa, na matriz polimérica ou na interface entre o PP e 0 SEBS);

Realizar ensaios em regime dindmico oscilatério de grande amplitude (LAOS)
para verificar a influéncia da ordem de mistura no tamanho da fase dispersa
nesta condi¢cdo de andlise;

Determinar a transicao fragil-ductil das misturas;

Realizar analises de Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) ou ressonancia magnética em estado solido para avaliar tipo de
ligagdes quimicas formadas entre os componentes em todas as misturas;
Avaliar propriedades de degradacdo das misturas através de ensaios de
envelhecimento acelerado;

Realizar ensaio de temperatura de deflexdo térmica (HDT — Heat Deflection
Temperatura) nas blendas;

Processar as mesmas formulagcdes em extrusora dupla rosca para comparar

com os resultados desse estudo.
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APENDICE A — SINTESE DO POLIPROPILENO

A polimerizagdo de olefinas com catalisadores Ziegler-Natta envolve uma
insercdo gradual do monémero em uma ligagdo metal-carbono de transicdo, assim
como descrito abaixo [28]:

Mt-R + nC=C — Mt-(C-C),-R a7)

O processo de polimeriza¢do que ocorre no polipropileno é a polimerizacéo por
coordenacdo, utilizando-se de catalisadores complexos com metais de transicao, tais
como o Ziegler-Natta, que é um catalizador que controla a posi¢do do grupo metila ha
cadeia polimérica de forma ordenada. Neste processo, o inicio do crescimento da cadeia
polimérica esta ligado ao metal de transicao presente no catalisador, este que ligado ao
carbono do monémero forma o sitio ativo responsavel pela ramificagéo. Na propagacao,
a parte reativa gerada no processo de iniciagéo incorpora sucessivamente moléculas do
monbémero, gerando a cadeia polimérica. Na etapa de terminagdo do processo de
polimerizacdo, o centro reativo interrompe a propaga¢do do polimero de modo
espontaneo ou pela adicao de algum reagente. O gas hidrogénio é o reagente mais
utilizado, doando um atomo de hidrogénio para a cadeia, separando a mesma do metal
[28].



APENDICE B — MECANISMOS DE TENACIFICACAO DE POLIMEROS

Diferentes mecanismos de tenacificacdo de polimeros sdo encontrados e
dependem de diversos fatores. Dessa forma, é importante entender quais sdo esses
mecanismos, em quais condi¢des sdo formados e qual grau de seu impacto na
tenacificacao final do polimero.

Os principais mecanismos de dissipacdo de energia mecanica na area da secéo
transversal da fratura de polimeros sdo 0s mecanismos de escoamento por
microfibrilamento (crazing) e escoamento por cisalhamento (shear yielding). O
mecanismo de crazing é muito encontrado em termoplasticos vitreos, tais como
policarbonato (PC), poliestireno de alto impacto (HIPS), polimetiimetacrilato (PMMA),
acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS). O shear yielding é um importante mecanismo de
deformacdo muito encontrado em termofixos e termoplasticos semicristalinos com um
alto grau de cristalinidade, tais como o PP, PE, poliamida 6 (PA6). Frequentemente sdo
observados os dois modos de fratura na mesma amostra. Além disso, as contribui¢cdes
relativas de cada mecanismo dependerdo das condicdes do teste (temperatura, taxa de
deformacao, raio de curvatura da ponta da trinca) e das variaveis estruturais (morfologia,
tipo de ligacdo, estrutura molecular). Uma transicdo no principal mecanismo de
deformacao do shear yielding para crazing ou vice-versa € acompanhada por uma
mudanca repentina na resisténcia a trinca do material [24].

As principais teorias que interpretam os mecanismos de tenacificacdo das
blendas poliméricas séo: trincas multiplas (multiple crazing), teoria da competicao de
danos, teoria shear-yielding, microvazios e cavitacdo. Para uma blenda com forte
adesao interfacial, trincas multiplas sao favorecidas; para uma blenda com baixa adesao
interfacial, shear yielding é favorecido. Além disso, os mecanismos de tenacificacao
estdo relacionados as propriedades da matriz [135].

Mecanismos dissipativos adicionais surgem da presen¢a de um componente
secundario na matriz polimérica ou de intera¢gfes entre o polimero matriz e as particulas
secundarias. Por exemplo, em compdsitos poliméricos, pode existir cavitacdo de
incluséo, cavitagdo interfacial, deformagédo de particulas e fixagdo de trincas por
particulas constituintes (crack pinning by constituent particles) [24].

E geralmente aceito que os mecanismos de tenacificacdo mais eficazes s&o
aqueles que envolvem grandes deformacgfes plasticas antes do inicio da trinca. Essas
grandes deformacdes plasticas ocorrem por shear yielding e crazing. No entanto, a
localizacdo de deformacbBes plasticas em pequenos volumes leva a falhas
macroscopicas iniciadas nessas areas de grande fluxo plastico. Isso é ainda mais

pronunciado nas proximidades de trincas ou entalhes preexistentes com altas taxas de



deformacdo ou a baixas temperaturas. Um método de aumentar a quantidade de
energia dissipada na fratura € o aumento do volume de shear yielding e crazing. Isso é
conseguido incorporando um componente secundario de propriedades elasticas
adequadas, tamanho de inclusdo e adesé&o interfacial a matriz. Os componentes
secundérios mais usados, ou agentes tenacificadores, séo elastdmeros, seguidos por
inclusdes termoplasticas e, em alguns casos, por particulas e refor¢cos inorganicos
rigidos. Esses agentes tenacificadores controlam os mecanismos de deformacao
primario em escala microscopica [24].

Extensivo shear yielding na ponta da trinca é um importante mecanismo de
dissipacdo de energia mecanica em muitos polimeros tenazes. Por outro lado, acredita-
se que shear yielding localizado (isto €, bandas de cisalhamento) seja um precursor de
fratura fragil em muitos polimeros. Esta agora bem estabelecido que pode ser
conseguida uma deslocalizacdo de shear yielding em muitos polimeros frageis
incorporando um componente secundario descontinuo. Esse fendmeno também é
descrito como a dispersdo do shear yielding ao longo do maior volume de um material
na ponta da trinca. Isto ocorre especialmente quando o médulo elastico do componente
polimérico secundario é substancialmente menor que o da matriz. A explicacao do efeito
do componente secundario na dispersao do shear yielding é baseada em um conceito
de campos de tensao locais e concentra¢gdes de tensdo na matriz devido a presenca de
inclusdes. Isso leva a uma reducdo da carga externa necessaria para deformar
plasticamente o material. As tensdes ao redor da particula tém o carater de tenséo
triaxial apenas no caso de perfeita adeséo interfacial [24].

Jang et al. [136], [137] estudaram extensivamente a formacdo de crazes em
polimeros semicristalinos, especificamente em polipropileno virgem e modificado com
borracha. Eles estudaram os efeitos das condicbes de moldagem por injecdo na
morfologia do PP e sua relagdo com os crazing a baixas temperaturas e altas taxas de
deformacéo. Jang et al. descobriram que os crazes séo formados preferencialmente no
nucleo da amostra moldada por injecéo, onde existia uma estrutura esferulitica regular.
As zonas de superficie “skin' e “shear”, que sdo caracterizadas por moléculas
orientadas e crescimento esferulitico orientado, respectivamente, continham pouca ou
nenhuma formacdo de crazes. Esse efeito foi atribuido ao efeito de orientagéo
molecular, que é conhecido por impedir a formacéo e o crescimento de crazes [138]. No
entanto, ndo foi levada em consideragéo a possibilidade de que, além da orientacéo de
moléculas ou esferulitos, as camadas superficiais estejam no estado de tenséo plana, o

que favorece shear yielding, em vez de crazes [24].



Apesar de algumas evidéncias de crazes, foi proposto [137] para polimeros
semicristalinos que shear yielding é o principal mecanismo de deformag&o em condi¢des
usuais e crazes € um componente menor da deformacgéo plastica nesses polimeros,
operando a temperaturas muito baixas e/ou altas taxas de deformacdo em regides
amorfas. Para uma determinada temperatura, parece existir uma taxa de deformacédo
critica acima da qual o mecanismo de crazes domina e abaixo da qual a shear yielding
€ dominante [139]. Wu [140] mediu as contribuicbes de dissipacdo de energia dos
mecanismos de crazes e shear yielding no nylon-66 modificado com borracha. A energia
consumida pela formacdo de novas superficies durante o carregamento de impacto foi
cinco ordens de grandeza menor do que a dissipada por crazes e shear yielding a 23°C.
Os crazes dissiparam cerca de 25% da energia total e shear yielding dissiparam os 75%
restantes, principalmente na forma de calor, causando um aumento na temperatura
dentro da zona esbranquigada por tensdo em cerca de 10 °C. A contribui¢cdo da energia
dos crazing pode ser ainda atribuida a energia armazenada nas fibrilas dos crazes
(60%) e a energia usada durante a formagéo das fibrilas (40%).

Em seus estudos, Jang et al. [137] observaram que para particulas de
elastdbmero de didmetro menores que 0,5 um, nenhum craze foi formado. Foi sugerido
que a perda da eficiéncia da nucleacdo de crazes de pequenas particulas se deve ao
pequeno tamanho da regido de concentracdo de tenséo ser insuficiente para acomodar
aformacédo de um craze (ou seja, alcancar porosidade critica para a nucleacdo do craze)
[141]. O diédmetro critico muda em funcdo dos componentes presentes e da relacdo
matriz/borracha. Uma razao para essa variacao pode ser a alteracao na relacdo médulo
de borracha/matriz que afeta a concentracao de tenséo [142].

As pontes de trincas (“crack bridging”) por inclusdes alongadas de elastémeros
foi o primeiro mecanismo a tentar explicar a tenacificacao do Poliestireno de alto impacto
(HIPS) com adig&o de elastdmero [143]. No entanto, a contribuigdo das pontes de trincas
e do rasgamento de particulas (“particle tearing”) na energia total dissipada durante a
fratura de polimeros modificados com borracha mostrou-se desprezivel devido ao

modulo de cisalhamento muito baixo do elastémero [144].



APENDICE C - TENACIFICAGAO DO POLIPROPILENO

Em busca de melhorar a tenacidade de alguns polimeros, a mistura com
elastbmeros ou a sua copolimerizacdo tem sido bastante explorados. Dentre os métodos
para tenacificar o polipropileno, a copolimerizacdo em bloco usando catalizador de
Ziegler-Natta ganhou destaque. O método consiste na modificacdo do processo de
producdo de polipropileno homopolimero pela adicdo de mondmero secundario,
geralmente etileno, durante o estagio final da polimerizacédo. Este processo tem como
objetivo produzir cadeias de borracha que sdo conectadas quimicamente as cadeias de
polipropileno. Resultados de experimentos de tenacifica¢do do polipropileno mostraram
gue a maior resisténcia ao impacto foi obtida quando segmentos de blocos secundarios
da cadeia continham aproximadamente 60 % em peso de etileno [145]. No estudo de
Liu et al. [146] duas resinas (A e B) de polipropileno de alto impacto (HIPP) foram
caracterizadas. Ambas as resinas consistem principalmente de quatro componentes:
EP (etileno-propileno) copolimero randémico amorfo, copolimero segmentados de EP,
copolimeros em bloco de EP, PP homopolimero isotatico. Em ambas resinas, o principal
componente é o EP copolimero randémico amorfo, que ocupa 30,14 % em peso da
amostra A e 28,85 % em peso da amostra B. O alto teor de EP copolimero randémico
amorfo aumentou a tenacidade da amostra A [146].

O desenvolvimento de copolimeros e blendas de polipropileno com adicdo de
elastbmeros para modificacdo do impacto, além de compdsitos de polipropileno com
cargas e fibras tornou-se foco de muitos pesquisadores com o objetivo de melhorar as
propriedades deste material para competir com outros polimeros, tais como o grupo das
poliamidas. Como a modificacdo do impacto de blendas e compdésitos de polipropileno
representa uma importante area de interesse comercial, os cientistas de materiais
buscam entender os mecanismos subjacentes a obtencdo do aprimoramento dessas
propriedades. A maioria desses mecanismos também opera nos polimeros puros; no
entanto, a incorporagdo de uma fase ou componente secundério altera seu modo de
funcionamento ou introduz mecanismos gue ndo ocorrem no polimero puro [24].

Os estudos de mecanismos de tenacificacdo de PP-borracha sdo geralmente
divididos em quatro areas: (1) estudo da relagéo estrutura-propriedade mecénica sob
impacto; (2) os efeitos do teor, forma, tamanho, disperséo e distribuicdo das particulas
de borracha na matriz na tenacificacdo (3) a influéncia da adesdo interfacial e
compatibilidade entre a matriz e a fase dispersa; e (4) os efeitos das condi¢bes de
processamento e testes na tenacificagao [135].

Estudos mostram que PP, sob condi¢cdes de impacto entalhado, apresenta uma

transicdo fragil-dactil (BDT) com variacdo da temperatura. Esta temperatura BDT



aumenta com o aumento da cristalinidade do PP [147]. Jang et al. [137] apontou que 0s
mecanismos de deformacdao plastica das blendas de PP-borracha dependem da taxa de
deformacéo e da temperatura, com altas taxas de deformag&o. Baixas temperaturas
favorece o crazing e altas temperaturas e baixas taxas de deformacéo favorecem o
shear yielding [136].

A Figura 78 ilustra um esquema representando as tensdes envolvidas no sistema
de blendas imisciveis. Quando a espessura média do ligamento (L) é menor do que o
valor critico (L¢), a blenda ser& tenaz; quando maior, serd fragil. Isso ocorre porque se
L for menor que L., uma transi¢éo plano-deformacéo para plano-tenséo ocorre; gerando
o fendbmeno de shear-yield no ligamento e a blenda seria tenaz. Por outro lado, se L for
maior que L., essa transi¢cdo ndo ocorre e o ligamento da matriz falha de forma fragil
[135]. Atualmente, existe uma concordancia na literatura que a distancia entre particulas
de borracha é o parametro que controla o aumento da tenacidade. Além disso, alguns
parametros intrinsecos como cristalinidade, o médulo de elasticidade da borracha, a
relagéo entre o modulo da matriz pelo modulo da fase da borracha e a adesé&o entre os
componentes afetam a tenacidade da blenda [148]. Para blendas com particulas
esféricas dispersas, L. é dado por [149]:

1

L, = d[k (Givff _1] (18)

onde d. € o didmetro critico da particula, Vi a fracdo do volume da particula e k a

constante geométrica. Por exemplo, k = 1 para rede cubica.
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Figura 78. Diagramas de interacdes de tensfes entre particulas adjacentes [135].

Na teoria do shear-yielding, sob a acdo de forca externa, as particulas de
borracha atuardo como pontos de concentracdo de tensédo e induzirdo processos de

expansao de volume por cavitagdo, descolamento interfacial, crazing na matriz e assim



por diante. Assim, a matriz em torno das particulas produzirq shear yielding. Com a
diminuicdo da distancia entre as particulas vizinhas, o campo de tenséo causado pelas
particulas vizinhas sera sobreposto e a regido de shear-yielding serd ainda mais
expandida. Nesse caso, ocorrerd a transicdo BDT na blenda. Por outro lado, crazing
sera efetivamente controlada por particulas de borracha para evitar o desenvolvimento
de trincas quando a ades&o interfacial entre a matriz e as particulas for boa. Neste caso,
a transicao fragil-ductil aparecera e a tenacidade das misturas PP-borracha sera
notavelmente melhorada [135].

Os resultados da analise de tensdo mostraram que a tensao no plano equatorial
de particulas da fase dispersa € maxima devido a concentracdo de tensdo sob a acdo
de uma forga externa. Portanto, a descolagem interfacial entre a matriz e as particulas
ocorrera primeiro neste local, formando microvazios. Além disso, devido a diferenca no
maodulo de Young e no coeficiente de Poisson entre as particulas de borracha e a matriz
polimérica, o fendmeno de cavitagdo ocorrerd em uma particula de borracha quando a
tensao de ruptura for atingida, e ndo ha tendéncia para descolamento no interface se a
adeséo interfacial for mais forte. Esses microvazios, ou cavidades, também absorvem a
energia de deformacéo ou de fratura para produzir o BDT, além do shear yielding de
trincas da matriz. Este € o conceito de tenacificagdo por microvazios em polimeros, que
tem sido estudado tanto teoricamente quanto experimentalmente [135].

Li e Kontopoulou [150] investigaram o comportamento da deformacéo e fratura
de diversos PP e blendas de PP-borracha. Eles indicaram que o tamanho das particulas
de borracha foi o fator majoritario que influenciou na resisténcia ao impacto, onde foi
reportado que particulas de borracha > 0,5 mm iniciaram crazes, enquanto aquelas <
0,5 mm em tamanho iniciaram shear yielding. No estudo de Jang et al. [151] foi relatado
que blendas de PP com particulas de borracha pequenas sao mais tenazes e dlcteis
em relacdo as blendas de PP com particulas de borracha maiores. Eles relataram que
esse fenbmeno ocorreu porque as particulas pequenas sdo mais eficientes na agéo de
induzir a formagédo de crazing e/ou shear yielding [151]. No entanto, particulas de
borracha muito pequenas ndo ajudaram a tenacificar esses materiais. Existem duas
possiveis razdes para explicar tal afirmag&o. A primeira possibilidade é que pequenas
particulas sdo ineficientes em iniciar crazes. A segunda razao € que particulas pequenas
sdo ineficientes na terminacdo dos crazes. Terminacdo pobre significa que crazes
grandes sdo formados e, portanto, o alongamento na ruptura é pequeno [145]. No
entanto, ndo existe um consenso claro na literatura sobre o efeito do tamanho da
particula e distancia entre particulas sobre a tenacificacdo e mecanismos de

tenacificagédo do PP, existem apenas teorias [148].



APENDICE D - RELACOES ESTRUTURAS-PROPRIEDADES DOS
ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS

a) Efeito do peso molecular

As viscosidades dos copolimeros em bloco estirénico fundidos séo
consideravelmente maiores do que as dos homopolimeros de peso molecular
semelhante. O motivo disto € a persisténcia da estrutura de dominio com duas fases na
massa fundida e a energia adicional necesséria para rompé-la durante o fluxo [30].

A massa molecular total tem pouco ou nenhum efeito sobre o médulo do material
a temperatura ambiente, se o conteudo de estireno for mantido constante. Este
fendbmeno € atribuido ao fato de que o médulo da fase de elastdmero é inversamente
proporcional a massa molecular entre os emaranhamentos (Me) nas cadeias de
elastbmero e ao fato de que esta quantidade néo € afetada pela massa molecular total
[30].

b) Efeito do teor de poliestireno
Os copolimeros de bloco de estireno tornam-se mais duros e rigidos a medida
gue a proporcao dos segmentos de estireno (segmento S) aumentam. O comportamento
tensdo-deformacado de copolimeros em bloco semelhantes com uma ampla gama de
teores de poliestireno mostra uma familia de curvas de tenséo-deformac&o. A medida
que o teor de estireno aumenta, os produtos mudam de materiais macios, fracos e
emborrachados para elastdbmeros fortes, em seguida, para materiais como couro e,

finalmente, para termoplasticos de vidro duros [30].

c) Efeito do teor de elastdmero

A natureza do segmento de elastdmero afeta muitas das propriedades desses
copolimeros em bloco. Tanto o polibutadieno (segmento B) quanto o poliisopreno
(segmento I) tém uma ligagc&o dupla na unidade monomeérica original, que esta sujeita a
um ataque quimico e limita a resisténcia térmica e oxidativa dos copolimeros em bloco
S-I-S e S-B-S. Em contraste, o poli (etileno-butileno) (segmento EB) é saturado e os
copolimeros S-EB-S sdo muito mais estaveis do que os anteriores. O médulo desses
copolimeros em bloco deve ser inversamente proporcional ao Me. Alguns valores de Me

de alguns polimeros estao na Tabela 12 [30].



Tabela 12. Massa molecular entre os emaranhamentos (Me) de alguns polimeros em bloco [30].

Polimero Me
Poliisopreno (borracha natural) 6.100
Polibutadieno 1.900
Poli (etileno-propileno) 1.660

O Mg para o poli (etileno-butileno) pode ser considerado semelhante ao do poli
(etileno-propileno). Assim, os copolimeros S-I-S sdo mais macios do que 0s copolimeros
de S-B-S e os copolimeros de S-EB-S sdo os mais duros [30].

d) Efeito do tipo de segmento rigido
A natureza do tipo de segmento rigido determina o limite superior da temperatura
de servico. Se o estireno em copolimeros de bloco de estireno for substituido por a-metil
estireno, o resultado € um aumento no limite da temperatura de servigo e na resisténcia

a tracdo. No entanto, a polimerizagcdo do o—metil estireno € relativamente dificil,

portanto, copolimeros em bloco que o utilizam n&o sdo comercializados [30].



APENDICE E — RESULTADOS DOS TESTES DE TUKEY
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Figura 79. Teste de hipoteses de Tukey realizado através da analise ANOVA com 0,05 de significAncia
para as médias do médulo de elasticidade.
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Figura 80. Teste de hipoteses de Tukey realizado através da analise ANOVA com 0,05 de significancia

para as médias da tensdo de escoamento.
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Figura 81. Teste de hip6teses de Tukey realizado através da analise ANOVA com 0,05 de significancia

para as médias da deformacédo na ruptura.
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Figura 82. Teste de hip6teses de Tukey realizado através da analise ANOVA com 0,05 de significancia

para as médias da tensao na ruptura.
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Figura 83. Teste de hipoteses de Tukey realizado através da analise ANOVA com 0,05 de significancia
para as médias da resisténcia ao impacto lzod.



ANEXO A - FICHA TECNICA DO SEBS G1657 V

KRATON

K30

Asa KRATON™ G1657 V Polymer Data Document

1152018

ldentshier : KEZIDDDLTA

Descripticn

KEraton 51657 V is a dear, linear triblock copolymer based on styrene and ethylene/bubylene with a polysthynene conbent of 13%. It is
suppliad from Tarean in the physical form identified below.

+ [Eraton G657 W5 - is supplled a5 3 dusted, dense pellet.

Eraton G1657 W is used as a modifier of bitumen or thermoplastics and in compound formulations. 1T may also find use &5 an ingredient
in formulating adhesives, sealants and coatings.

Sales Specifications

Froperty Jest Method Lngs Zales Speciicaton Aange Hotes
Antioxicant KM 04 thm 0.02 TO 0.10 a
Ash AGAM SOE S 0.02 TG 0.12 c
¥ix, S0l (Tokwer) 210 (s AGAM 622 P 1,200 TO 1,800

@25C

Polystyrers Content KM 03 m 12370 14.3 b
“olatle Matter KM D4 Sem L

Tatal Extractabies KM 05 m 4= 15

-1 Non-staining phenolic anticoicant.
-] Meazured on the potymer before hydrogenation.
- GLEST VS, dlic custed

Typical Properties (These are typical values and may not roubinely be measured on finished product)

Property Test Method Units Typical Vaiue hotes
Hardness ASTM 240 Shore A (10s) 47 b
Elongation at break ASTM D412 ® 750 a
Tensile strength ASTM D-412 psi 3400 a
Styrene / Rubber ratia nia 13/E7

Specific gravity ASTM DM025 gm/cc 0.50

Meit index 2304°C, Skg nfa gms/10 min 232

Diblock content nfa 30

300% Modulus ASTM D412 psi 350 a

a Typical properties determined on film cast from toloene sclution .
B Typical values on palymer compression molced at 300F,



ANEXO B - FICHA TECNICA DO SEBS FG 1924 G

KRATON

ED133

Merth amence KRATON™ FG1924 G Polymer Data Document

4182017

ldentsher : K1Z3D0DE1TU

Descripticn

Kraton FG1524 G is & desr, Inear triblock copalymer based on styrene and ethylene'butylene with a polystyrene content of 13% . Itis
supplied from Morth Amserica in e physical form dentfied Do

+ FE1924 GT - supphad x5 3 dustsd paliet

Eraton FE1524 G s usesd as a modifer of bitumen or thermoplastcs and in comipound fonmulations. Tt may also Find use 25 an
ingredient in formulating adhesives, sealants and coatings.

Sales Specifications

Property. Test Method Links Sales Sppcioabion Aange Hotes
Malaic anhyonde, Baurd BAM 1025 L LLyTo 1.3

Maleic Anfrydrde, Fres OTHR INFPWTC o «= 0.200

‘Water BAM 1024 PR o= 500 a
Dust, Supreme Takc BAM 0B L LE d b
Dust, Acumist B-& BAM 1029 L LB Cd

a At tme of packaging

b Froduct containing Supreme Tailc dust will be labelled as FE1524 GT. Operating target is 0,10 fo 0_30%w.
£ Froduct containing Acumist B-5 dust will be Iabelled as FG1924 GO. Operating target is 010 to 0.40%
d Product will contain efttwr Supreme Talc dust or Acumist B-6 dust, but mat Bsoth.

Property Tiest Methaod Urits Typical Walue Kotes
Styrene / Rubber rabia nfa 13787

Solution Viscosity BaAM §5F2 ops 19000

Melt Index 2300FC, 5 kg ASTM D 1238 grms/10 min. 40

Hardness, Shore A IS0 854 Shiore & (10 sex) 44

Specific Gravity ASTM D 792 asficc .50

Tensile Strength ASTM D412 psl 3400

Elongation at Break ASTM D412 k3 750



ANEXO C - FICHA TECNICA DA ARGILA CLOISITE® 20A

Typical Physical Properties Bulletin

Description:

Cloisite® 20A is a natural montmorillonite modified with & quatermary ammonium salt,

Designed Used:

Cloisite®® 20A is an additive for plastics fo improve various plastic physical properties,
guch as reinforcement, HOT, CLTE and barrier.

Typical Properties:

Treatmant/Properias: = Organic Modifiar % ¥ Waight
Modifier (1) | Concentration | Moisture Loss on
lgnition
Cloisite® 204 2M2ZHT 95 meg/100g = 2% 38% |
clay
CH,
I
CH,-N'-HT
I
HT

Where HT is Hydrogenated Tallow {~65% C18; ~30% C16; ~5% C14)

Arion: Chioride

(1} #W2HT: dimesthygd, dabydroganatad 1allow, quatesmary ammoniom

Typical Dry Particle Sizes: (microns, by volume)

10% less than: 20% less than: 0% less than:
2y Gy 13y
Color: Off White
Density:
Loose Bulk, lbs/ft’ Packed Bulk, Ibs/ft’ Density, glcc
7.35 13.55 1.77

X Ray Results: don: = 24.2A
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