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RESUMO

Elastdmeros termoplasticos baseados em SEBS encontram aplicagfes em diversas areas.
Novos sistemas hibridos utilizando SEBS estdo sendo estudados, visando & obtencdo de
materiais com melhores propriedades mecanicas, térmicas e com boa processabilidade.
Neste trabalho foram estudados trés tipos diferentes de composicdes a base de SEBS,
visando compreender o efeito de cada componente adicionado. Inicialmente, foram
preparadas misturas SEBS/6leo mineral e materiais hibridos SEBS/POSS contendo
nanoparticulas de POSS com diferentes grupos pendentes. A seguir, foram estudados
sistemas mais complexos constituidos por uma matriz de SEBS//PP/6leo mineral contendo
diferentes teores dos POSS previamente testados (1 a 5 phr). Todos os sistemas foram
preparados em camara de mistura e analisados através de suas propriedades mecanicas,
reoldgicas, térmicas e dindmico-mecanicas, e através de analises de dureza, densidade e de
morfologia. Os resultados mostraram que a adicdo do dleo e dos POSS afetou a fase
elastomérica do TPE, diminuindo sua Tq. Porém, a adigdo dos POSS afetou as propriedades
mecanicas, resultando em um significativo aumento na resisténcia a tracdo, na deformacao
na ruptura e no modulo de armazenamento do SEBS com a adi¢do do POSS contendo grupos
isobutila e aminosilano. Esses resultados indicam interacdo com a fase rigida do TPE. Nos
sistemas preparados com a matriz SEBS/PP/0leo mineral ndo foi observada a diminuicéo da
Ty do componente elastomérico, mas houve aumento nas propriedades mecanicas. As
analises reoldgicas demonstraram que o SEBS se manteve em estado de ordenamento a 200

°C, mesmo com a adicdo de PP e plastificante.
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ABSTRACT

Thermoplastic elastomers based on SEBS find applications in many areas. New hybrid
systems using SEBS are being studied aiming to obtain better mechanical and thermal
properties, and good processability. In this work, three different sets of SEBS-based
compositions were studied to understand the effect of each added component. First,
SEBS/mineral oil blends and hybrid SEBS/POSS materials containing POSS nanoparticles
with different pendant groups were studied. Then, more complex systems containing a
SEBS/PP/mineral oil matrix and different amounts of the previously tested POSS (1 to 5
phr) were studied. All the systems were prepared in a melt mixer and analysed through their
mechanical, rheological, thermal and dynamic-mechanical properties and through hardness,
density and morphological determinations. The results showed that the addition of oil and
POSS affected the elastomeric phase of the TPE, decreasing its Tq. However, the addition of
the POSS affected the mechanical properties, producing a sifnificative increase in the SEBS
tensile strength, in the elongation at break and in storage modulus with the addition of the
POSS containing isobutyl and aminosilane pendant groups. These results showed the
interaction with the rigid phase of the TPE. In the systems prepared with the SEBS/PP/oil
matrix a decrease of T4 was not observed, but an increase in mechanical properties was
found. The rheological analyses showed that the SEBS kept an ordered morphology at 200
°C, even after addition of PP and the plasticizer.
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1. INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Muitas pesquisas tém sido realizadas com intuito de desenvolver novos materiais
buscando propriedades diferenciadas. Devido ao seu baixo custo e boa processabilidade,
0s polimeros tém tido destaque no desenvolvimento de novos materiais visando a
utilizacdo em aplicacdes inovadoras.

Os materiais hibridos organico-inorganicos, normalmente um polimero organico
combinado com espécies inorgénicas através de interagGes fracas (dipolo-dipolo,
ligacOes de hidrogénio ou interacdes de van der Waals) ou ligados entre si por meio de
fortes ligacBes quimicas (ibnicas, covalentes) - tém atraido muito interesse na
comunidade cientifica. Uma nova classe de nanocompdsitos tem se apresentado no
mercado, possuindo propriedades interessantes utilizando-se de cargas conhecidas como
oligdmeros poliédricos de silsesquioxano (POSS)™.

Os POSS sdo estruturas hibridas organico-inorganicas constituidas de uma
gaiola rigida de silicio e oxigénio (fechada ou parcialmente aberta), que possuem grupos
organicos em seus Vértices. Seus tamanhos variam entre 1,5 — 1,9 nmf. Essas
moléculas Unicas representam uma classe versatil de policiclos tridimensionais que sdo
de interesse para uma ampla gama de areas cientificas e tecnoldgicas, principalmente na
area de polimeros, onde eles sdo cada vez mais estudados e procurados, para
modificac&o estrutural e funcional de polimeros organicostl.

A incorporacio de moléculas de POSS como nanoparticulast! em polimeros, tais
como poliolefinas, poliésteres e poliamidas pode trazer alteracfes vantajosas nas
propriedades fisicas e quimicas do polimero, como, por exemplo, no moédulo elastico,
na temperatura de transicdo vitrea, no desempenho mecanico e na estabilidade
térmical®. Estas mudancas podem ser vantajosas para resolver algumas limitacdes
encontradas nos elastdmeros termoplasticos (TPE).

Os TPE constituem uma classe de materiais poliméricos de larga aplicacdo, 0s
quais apresentam um comportamento elastomérico, mas podem ser processados e
reciclados como termoplasticos!®). Essa combinago tnica de propriedades mecénicas e
processabilidade permite a preparacdo de objetos com formas complexas, com

superficies lisas, utilizando equipamentos convencionais de processamento de



termoplasticos. Tais caracteristicas interessantes derivam da estrutura bifasica dos
elastomeros termoplasticos, que contém uma fase rigida dispersa em uma matriz
flexivel®],

A fase flexivel é constituida por um elastémero, enquanto que a fase rigida
corresponde a um termoplastico com elevada temperatura de transi¢do vitrea. O
componente termoplastico forma regides de cadeias entrelacadas, que atribuem
resisténcia mecanica ao material. Esses dominios rigidos perdem sua funcdo ao se
atingir a temperatura de amolecimento, sendo considerados um tipo de reticulagao
fisica. Sendo sistemas de fase separada, os TPEs mostram muitas das caracteristicas dos
polimeros individuais que constituem as diferentes fases, tais como temperaturas de
transicao vitrea. No caso do SEBS, esse material combina a resisténcia mecanica da fase
estirénica com o carater elastomérico da fase constituida por unidades de etileno-
butilenol® 71,

O SEBS néo é normalmente utilizado na sua forma pura, pois sua capacidade de
processamento é limitada. Outro fator a considerar é o seu alto custo em relacdo as
poliolefinas, o que deixaria muito elevado o custo dos produtos fabricados com ele. O
produto final normalmente contém, no maximo, 50% do copolimero®®. A combinagéo
do SEBS com um certo teor de poliolefina (normalmente PP ou PE) produz TPEs com
melhor processabilidade, maior médulo e temperatura de amolecimento, bem como
menor custo. A adi¢do de oleo mineral também melhora a processabilidade e torna a
mistura mais macia.

Uma das principais limitaces da utilizagdo de TPEs na substituicdo de
borrachas convencionais é a sua baixa resisténcia térmica e mecénica. A adicdo de
cargas tem provado ser um modo facil de ultrapassar este inconveniente. A
incorporacdo de cargas de enchimento e cargas nanométricas pode também reduzir a
permeabilidade, aumentar a temperatura de transigcdo vitrea e 0 modulo de elasticidade,
proporcionando propriedades adequadas para muitas aplicagdes!” 8. A utilizacdo de
POSS pode servir de aliada para resolver algumas limitaces dos TPEs, como a
resisténcia térmica, processabilidade e resisténcia mecanica.

Neste trabalho foram estudadas as propriedades de nanocompoésitos de SEBS
utilizando POSS funcionalizados com diferentes grupos organicos, bem como a
utilizacdo desses materiais hibridos em composicfes de TPEs mais sofisticados,
contendo PP e oOleo plastificante em sua composicdo, visando a melhoria nas

propriedades dos TPEs.



A gquantidade restrita de trabalhos na literatura relacionado a TPEs com matriz
constituida por SEBS/PP/Oleo, indica a relevancia no estudo deste tema. A adicdo de

nanocargas torna-o um sistema unico, com propriedades promissoras.

1.2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho consiste no desenvolvimento de nanocompositos de
elastdmeros termoplasticos baseados em SEBS e SEBS/PP/Oleo, processadas com
silsesquioxanos poliédricos oligoméricos (POSS), visando a obtencdo de materiais com

baixa temperatura de transicdo vitrea e melhores propriedades mecanicas.

Os objetivos especificos deste trabalho consistem em:

» Obter nanocompositos de elastdmeros termoplasticos em redmetro de torque,
com baixa Tg, adicionando diferentes POSS;

> Estudar o efeito da adicdo de oOleo mineral a uma amostra de SEBS,
considerando suas propriedades térmicas e morfoldgicas;

» Estudar o efeito da adicdo de POSS contendo diferentes grupos laterais
sobre as propriedades mecanicas, térmicas, reolégicas e morfologicas do
SEBS.

> Avaliar as propriedades gerais de nanocompdsitos preparados a partir de
uma matriz contendo SEBS, PP e 6leo mineral adicionada de trés teores de
POSS com grupos funcionais diferentes.

» Correlacionar os resultados obtidos com as diferentes formulacdes.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 COMPOSITOS POLIMERICOS

Os avancos tecnologicos exigem continuamente o desenvolvimento de novos
materiais com propriedades especiais. Esses avancos estdo diretamente ligados ao
aumento do campo de aplicacdo dos materiais poliméricos nas areas automotiva, na
aviacdo, nas industrias da construcdo e do petréleo, na fabricacdo de bens de consumo,
na medicina, entre outros. Materiais tradicionais como 0s metais e as ceramicas tem
sido substituidos cada vez mais por materiais poliméricos, devido a sua versatilidade,
facilidade de processamento, baixo custo, menor densidade e maior resisténcia
mecanica. A adicdo de cargas aos polimeros € uma maneira versatil de modificar suas
estruturas, afetando de modo controlado as propriedades e permitindo que os
compositos poliméricos obtidos possam ser cada vez mais eficientes na substituicdo dos
materiais tradicionais*?,

Compositos poliméricos sdo definidos como materiais hibridos, formados por
dois ou mais componentes com propriedades diferentes, onde pelo menos um deles é
um polimero. Em um composito polimérico tem-se uma fase descontinua, geralmente
um material rigido inorganico, que fica disperso na matriz polimérica. A introducao
desses componentes minerais a matriz polimeérica resulta em melhores propriedades,
aumentando assim as suas possibilidades de aplicagcdo. Por exemplo, a adi¢éo de fibras
de vidro a matrizes termoplasticas ou termorrigidas permite o uso desses compdsitos em
inimeras aplicacdes estruturais e nao-estruturais, a adicdo de farinha de madeira ou de
carbonato de calcio permite a obtencdo de materiais de menor custo para objetos
moldados de uso geral. O uso de cargas pode, também, melhorar a processabilidade e as
propriedades mecanicas dos polimeros**-14,

O efeito das cargas nesses materiais € afetado pela distribuicdo do tamanho de
particulas, area superficial, forma, adesdo e pelas caracteristicas peculiares a cada uma

delas.



2.2 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Nanocompositos poliméricos sdo uma classe de materiais que apresentam pelo
menos uma fase com dimensdes muito pequenas, da ordem de no maximo
100nandmetros™®l. Os nanocompositos poliméricos tem recebido muita atengdo devido
as suas propriedades especiais. O primeiro nanocomposito descrito na literatura foi
sintetizado pelo grupo de pesquisa da Toyota, no final dos anos 80[¢l, e era constituido
por laminas individualizadas de argila, com cerca de 1 nm de espessura que foram
esfoliadas em uma matriz polimérica de nylon-6, obtendo excelentes propriedades
mecanicas com a introducdo de baixos teores de argila.

Ainda hoje, nanocompdsitos poliméricos contendo argilas esfoliadas constituem
um dos principais nanocompositos poliméricos estudados. Obviamente, a busca por
reforco nos nanocompositos continua sendo muito importante. Porém inimeras outras
propriedades e aplicagbes potenciais tém surgido tais como, propriedades de barreira,
resisténcia a chamas, propriedades elétricas e eletrdnicas, compatibilizacdo de blendas,
etcl],

Na comparagdo com 0s compoOsitos convencionais, 0S nanocompositos
poliméricos oferecem vantagens econdmicas, uma vez que um baixo volume de
nanocarga (1-5%) é suficiente para produzir propriedades comparaveis ou mesmo
superiores aquelas conseguidas com teores convencionais (15-40%) das cargas
tradicionais™™”. O menor teor de carga facilita o processamento e reduz o peso dos
materiais. A maior razdo propriedade/peso é muito Gtil em muitas aplicagdes, tais como
na indudstria automotiva e aeroespacial, permitindo economia de combustivel

Os nanocompositos  poliméricos diferem dos polimeros reforgados
convencionais ndo apenas no tamanho das cargasi*®.Nos polimeros reforcados
convencionais, a melhora de algumas propriedades é geralmente acompanhada da perda
de outras propriedades importantes. Assim, um aumento na rigidez, nas propriedades de
barreira ou na resisténcia a chamas pode produzir uma perda na tenacidade,
transparéncia ou propriedades mecénicas. No caso dos nanocompdsitos polimericos, a
perda de propriedades pode ser minimizada ou mesmo evitada. Desse modo, muitas
propriedades desejaveis podem ser melhoradas simultaneamente através da dispersao de
um unico tipo de nanoparticulas especificas.

Paul e Robeson!*”! relacionam as caracteristicas do chamado “efeito nano” na

sua interessante revisdo sobre nanocompdsitos poliméricos, visando explicar a



vantagem sinergética que existe no uso de dimensdes nanométricas com relacdo a
estruturas de escala maior. Entre os aspectos mais importantes abordados destacam-se o
efeito na cristalizagéo e na T4 dos polimeros, duas propriedades muito importantes.

De um lado, as nanocargas podem atuar como nucleos de cristalizacdo
heterogénea, aumentando a temperatura de cristalizacdo, fato que foi observado em
inmeros nanocompositos de poliamidas, poliésteres e polipropileno. Porém, niveis
elevados de nanocargas podem retardar a taxa de cristalizacdo devido a maior
dificuldade de difusdo. Quanto ao efeito das nanocargas na Ty da matriz polimérica,
tanto a diminuicdo quanto o aumento da Ty tem sido reportados, dependendo da
interacdo entre a matriz e a carga. Os autores classificam esses efeitos como efeitos de
confinamento.

Um outro ponto importante nos nanocompdsitos poliméricos esta relacionado a
interface particula-matriz. A interface é a regido proxima a superficie das particulas,
onde as propriedades do polimero se modificam. Nos hanocompasitos, a quantidade de
polimero presente na interface € proporcionalmente muito grande e afeta muito as
propriedades finais do material™®. Ao contrario, nos compésitos convencionais o
volume da interface é pequeno, por isso as propriedades finais desses materiais
dependem muito das propriedades individuais da matriz e da carga, podendo ser muitas
vezes previstas por relacdes matematicas simplesi!’l, o que ndo acontece com os
nanocompositos poliméricos.

Os métodos de preparacdo de nanocompositos poliméricos relatados na literatura
incluem basicamente processos em solucéo, por intercalacdo no estado fundido e por
polimerizacéo in situ™. A intercalacio direta no estado fundido tem sido a rota mais
econbmica e menos agressiva ao meio-ambiente, além de ser a mais viavel
industrialmente em termos de processo, com geracdo de um minimo de residuos.
Entretanto, a intercalacdo no estado fundido necessita de polimeros que tenham boas
propriedades de processamento, sendo que 0 aumento nas propriedades depende de uma

dispersio adequada e homogénea da nanocarga no produto final*% 21,

2.3 OLIGOMERO POLIEDRICOS DE SILSESQUIOXANO (POSS)

Oligbmeros poliédricos de silsesquioxanos (POSS), é o nome dado a familia de

compostos policiclicos constituida de atomos de silicio e oxigénio?l. O nome



silsesquioxanos deriva de sil-oxanos (silicio e oxigénio) e sesqui vem do latim que
significa “um e meio” (1,5) relativo a razdo de atomos de silicio e oxigénio presentes
nas estrutura de formula geral SinO1 50?2

A primeira sintese de um POSS foi descrita em 1875, por Ladenburg. Porém, na
época, esses produtos foram incorretamente identificados. No inicio do século XX a
hidrolise e a condensacédo de silanos trifuncionais permitiu a obtencdo de novos POSS,
que foram considerados de baixo valor sintético, fato que restringiu novas investigacoes
durante quase 50 anos. Somente em 1946 um trabalho de Scott foi publicado, tornando-
se um marco no desenvolvimento da histéria dos POSS!?®l. De 1946 para ca houve uma
série de sinteses de varios tipos de POSS contendo de 8 a 12 atomos de silicio.

A arquitetura molecular dos silsesquioxanos tem sido classificada em duas
categorias: a) estruturas em ndo-gaiola e b) estruturas em gaiolal®!l. As estruturas em
ndo-gaiola podem ser ainda divididas em estruturas aleatorias, em escada e em gaiola
semiaberta. Conforme o nimero de dtomos de Si no nucleo central, os POSS em gaiola
fechada sdo identificados pelos simbolos Ts, Tio € T12.As estruturas de POSS mais

comuns estdo mostradas na Figura 1.
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Figura 1. Algumas estruturas esquematicas de POSS: a) do tipo ndo-gaiola: (i) aleatoria, (ii) escada;
(iii) gaiola semiaberta, e b) do tipo gaiola: (i) Ts; (ii) T1o; (iii) T2,

Uma das variedades de POSS mais estudadas é o POSS octamérico (Ts), que
tem uma gaiola pseudo-cubica com formula geral RgSisO121%l. Essas moléculas clbicas

podem ser consideradas como uma forma de silica com estrutura nanométrica bem



definida, que pode ser modificada facilmente pela introducdo de um grande numero de
substituintes organicos e assim, incorporadas facilmente a arquiteturas poliméricas.

As moléculas dos POSS tém diametros da ordem de 1 a 3 nm, portanto sédo
classificadas como nanoestruturas e correspondem as menores estruturas de silica

existentes. A Figura 2mostra as dimensdes tipicas de uma particula de POSS?,

1-2 nm

Figura 2. Dimensoes tipicas de uma particula de POSS[?®],

Bolln et al.[?]| estudaram a sintese e as propriedades de POSS do tipo Ts
contendo grupos alquila de diferentes tamanhos ligados aos seus vértices. Os autores
verificaram que o POSS contendo grupos etila nos oito vértices sublimava,
apresentando uma perda de massa de 100% em 252 °C. O POSS contendo grupos
propila fundia a 212 °C, enquanto que os POSS com grupos butila e pentila
apresentavam temperaturas de fusdo em 69,5 e 24 °C, respectivamente.

A partir dessas tendéncias, foi proposto que, para cadeias curtas, a gaiola de Si-
O é a responsavel pelo empacotamento das moléculas, enquanto que para cadeias mais
longas, as cadeias alquilas flexiveis controlam o empacotamento, provavelmente na
forma de camadas. Por TGA, foi observado um aumento na temperatura de inicio de
perda de massa com o0 aumento do tamanho das cadeias, sendo que a perda de massa
total foi maior do que a fracdo organica dos materiais, provavelmente devido a
evaporagio dos compostos(?],

Embora sintetizados h&4 mais de meio século, os POSS s6 comegaram a atrair a
atencdo nas Ultimas décadas, quando foram encontradas algumas aplicacdes para 0s
mesmos como lubrificantes e como carreadores de metais de transicdo em catalise. 1sso
se deu devido ao desenvolvimento dos processos de obtengdo em larga escala.

Atualmente os POSS sdo comercializados largamente pela empresa Hybrid Plastics?l.



2.4 NANOCOMPOSITOS POLIMERICO CONTENDO POSS

Diferentes tipos de POSS tém sido utilizados para melhorar as propriedades de
polimeros no que se refere a resisténcia térmica e oxidativa, propriedades mecénicas e
baixa flamabilidade!®!. Uma caracteristica importante dos POSS para essas aplicacoes
reside no fato que a natureza dos grupos R organicos ligados aos atomos de silicio
podem ser ajustados para melhorar a compatibilidade com a matriz!?!, reagindo
quimicamente ou ndo e aumentando a solubilidade®. Estes grupos também ajudam a
evitar a agregacdo dos POSS durante o processamento. Moléculas de POSS Tg tipicas
podem ter, por exemplo, oito grupos reativos ou oito grupos nao reativos do mesmo
tipo, ou entdo somente um grupo reativo e sete ndo reativos.

As moléculas de POSS apresentam algumas caracteristicas muito peculiares para
a preparacdo de nanocompdsitos poliméricos, em comparacdo com outras cargas
inorganicas. Em primeiro lugar, a maioria das outras cargas inorganicas apresenta-se
como particulas de tamanhos variados, com uma distribuicdo de tamanhos que
geralmente dificultam sua dispers&o nos polimeros!?. Diferentemente, as moléculas de
POSS tém um tamanho bem definido e podem ser bem dispersas nos polimeros em
escala molecular. Em segundo lugar, os grupos funcionais das outras nanocargas
costumam ser mal definidos e ndo se sabe ao certo o numero de grupos e sua posi¢ado
nas estruturas. J& nos POSS, o nimero de grupos organicos presentes € 0 nimero de
vértices que possuem. Além disso, esses grupos podem ser reativos ou nao reativos, de
modo que os POSS podem apresentar ndo somente solubilidade, mas, também,
reatividade adequada para ajudar na sua dispersdo na matriz 121,

Os POSS sao geralmente classificados como tendo dimensionalidade zero,
correspondente a uma estrutura do tipo esférica. Porém, os POSS tém a habilidade de
criar maiores dimensionalidades através da agregacdo ou da cristalizagcdo dentro da
matriz polimérical®ll.

As aplicacdes do POSS estdo relacionadas diretamente com a presenca de seus
grupos reativos. Para um POSS que ndo apresenta grupos reativos em sua estrutura
(funcionalidade = 0), as particulas atuam como carga nas matrizes poliméricas. POSS
que tém funcionalidade igual a 1 podem ser enxertados nas cadeias da matriz, enquanto
que POSS com funcionalidade igual a 2 podem ser utilizados como mondmeros. Por
altimo, POSS com funcionalidades maiores que 2 podem ser utilizados na formacéo de

ligacdes cruzadas(??l, conforme mostrado na Figura 3.
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Figura 3. Aplicacdo dos POSS em polimeros.[??l (Adaptado)

No ultimos anos, alguns estudos tém relatado o uso de POSS como carga em
matrizes poliméricas termoplasticas [* 30 32 33 o em copolimeros em bloco de
estireno®+3¢1. Para o iPP (polipropileno isotatico), os resultados indicam que eles afetam
fortemente o processo de cristalizacdo da matriz, atuando como agente de nucleacdo e
como inibidor do crescimento de cristais, dependendo da concentraciot®l. Foi
verificado, também, que a viscosidade das misturas fisicas de POSS com iPP diminui
em baixos teores de POSS (0,5-1 %) e aumenta em teores mais elevados. Em
nanocompositos de SBS com POSS foi observado um aumento no médulo, na tensdo de
escoamento, no endurecimento sob tensdo e na temperatura de transigdo vitrea em
nanocompositos®,  Joshi et all®® estudaram o comportamento reoldgico de
nanocompositos de octametil-POSS e HDPE.

Os estudos mostraram que em concentracdes entre 0,25 e 0,5 % usando POSS
como nanoparticulas, atuaram como lubrificante, reduzindo a viscosidade dos materiais.
Porém, em concentracbes mais elevadas, a viscosidade aumentou. Os autores
identificaram picos de difracdo de raios-X para concentracdes a partir de 1 % de POSS

correspondentes a cristais de POSS dispersos na matriz de PE, indicando aglomeracao.
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De acordo com os autores, em baixas concentragOes, existe miscibilidade devido a
forcas de van der Waals, levando a diminuicdo dos entrelagamentos de cadeia e maior
volume livre no estado fundido, por isso a menor viscosidade. Em concentragcdes mais
altas, a miscibilidade ndo é total a nivel molecular e por isso se formam agregados e
nanocristais que previnem o fluxo, aumentando a viscosidade.

Em nanocompdsitos de SBS com isobutil-POSS enxertado®¥, verificou-se que
a nanocarga se distribuiu muito bem nos dominios de polibutadieno e ndo interagiu com
os dominios de poliestireno.Bianchi, et al.*%! estudaram a insercdo de 1 a 5 % POSS
em poliestireno atdtico por processamento reativo, e verificou que maior grau de
grafitizacdo produziram nanocompositos de morfologia mais fina, composta
principalmente de pequenos aglomerados e particulas individuais.

Wu,et al.[?l, estudou as propriedades viscoelasticas lineares de copolimeros de
estireno e isobutil-POSS. A incorporagdo dessa carga diminuiu dramaticamente o
modulo no platd elastomérico sugerindo um forte efeito dilatacdo do POSS na
densidade de entrelagcamento das cadeias do polimero.

De modo geral, a adi¢éo de particulas a polimeros tende a produzir um aumento
na viscosidade desses polimeros no estado fundido, que é funcdo do teor de carga
utilizado. Esse efeito leva a um limite de processabilidade. Entretanto, recentemente,
muitos pesquisadores tem relatado uma melhora na processabilidade dos polimeros pelo
uso de nanocargas, em especial pela adicdo de nanoparticulas de POSS! 421, Kopesky
et al*®verificaram um decréscimo na viscosidade do PMMA pela adicio de até 5 %
POSS. Efeitos semelhantes foram encontrados por Jones,et al.*¥ em sistemas de
polifenilsulfona com POSS e por Dintcheval®®! em sistemas de poliestireno com POSS.

Esses resultados foram atribuidos a um efeito lubrificante dos POSS em baixos teores.

2.4.1 Métodos de incorporacao dos POSS nas matrizes poliméricas

A dispersdo adequada das particulas de POSS nos polimeros organicos nao é
uma tarefa simples e o controle das interagdes entre a matriz e a nanocarga é crucial 61,
Dependendo da estrutura especifica e dos substituintes das particulas de POSS,
diferencas significativas na compatibilidade com os polimeros tém sido encontradas.

Os POSS tém sido eficientemente incorporados a polimeros por métodos como
copolimerizacdo, enxertia ou mesmo através de simples misturas fisicas utilizando

técnicas tradicionais de processamento!4l, De acordo com Haol*3l a mistura fisica é a
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maneira mais simples e barata para se obter nanocompésitos poliméricos com POSS. As
propriedades dos nanocompdsitos com POSS preparados por mistura fisica dependem
grandemente da compatibilidade dos grupos funcionais da carga com a matriz
polimérica. Essa compatibilidade pode ser obtida por interacdes do tipo Van der Waals
e, também, por ligacBes mais fortes como interagfes dipolo-dipolo ou ligagdes de
hidrogénio. Essas interagdes favorecem a distribuicdo uniforme das particulas de POSS

na matriz, minimizando a aglomeracao.

2.5 TPES

Elastbmeros termoplasticos, ou TPEs, sdo materiais elastoméricos que
apresentam um comportamento elastico equivalente as borrachas termorrigidas
convencionais, podendo ser moldados por aquecimento™l, Além disso, os TPEs podem
ser processados e reciclados como o0s materiais termoplasticos porque seus pontos de
reticulacdo s@o de natureza fisica e podem ser desfeitos por aquecimento. Tipicamente,
as reticulacdes nas borrachas convencionais sdo de natureza quimica: a etapa de cura ou
reticulacdo é irreversivel e, apos essa etapa, 0 material ndo pode mais ser reprocessado.

Os mdédulos dos TPEs nas condi¢fes de uso sdo comparaveis aos de borrachas
vulcanizadas reforcadas, numa faixa de temperatura que vai desde as regifes mais
baixas proximas a transicdo vitrea do componente elastomérico até temperaturas
proximas a temperatura de fusdo ou amolecimento do componente plasticol’®.Essa
combinacdo Unica de propriedades mecénicas e processabilidade permite a preparacao
de objetos com formas complexas e superficies lisas, utilizando equipamentos
convencionais de processamento de termoplasticos e permitindo seu uso em um grande
namero de aplicagoes.

Tais caracteristicas derivam da estrutura bifasica dos TPEs, constituida por uma
matriz elastomérica flexivel contendo dominios de uma fase plastica e rigida que atuam
como pontos de reticulacdo fisica. A fase flexivel é constituida por um elastdmero,
enguanto que a fase rigida corresponde a um termoplastico com elevada temperatura de
transicdo vitrea. O componente termoplastico forma regides de cadeias entrelacadas,
que atribuem resisténcia mecanica ao material. Esses dominios rigidos perdem sua
funcdo ao se atingir a temperatura de amolecimento, por isso sdo considerados um tipo

de reticulacdo fisica. Sendo sistemas heterofasicos, os TPES mostram muitas das
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caracteristicas dos polimeros individuais que constituem as diferentes fases, tais como
multiplas temperaturas de transicdo vitreal’,

Devido a questdes ambientais e aos métodos simples para a manufatura de
produtos utilizando TPEs, a substituicdo das borrachas vulcanizadas convencionais por
essa nova classe de materiais em aplicacdes industriais esta crescendo rapidamenteH,

Copolimeros tribloco estirénicos constituem uma classe especial de TPEs, sendo
que os copolimeros triblocopoli(estireno-b-butadieno-b-estireno) (SBS) sdo 0s
elastdbmeros termoplasticos mais utilizados®l. Outros exemplos tipicos sdo o0s
copolimeros poli(estireno-b-isopreno-b-estireno) (SIS) e poli(estireno-b-etileno-co-
butileno-b-estireno) (SEBS). As estruturas quimicas desses copolimeros estdo
representadas na Figura 4. Em todos, as terminacdes sdo constituidas por blocos de PS e
os blocos intermediarios constituem o0s componentes elastoméricos oriundos da
polimerizacédo de dienos conjugados.

Nessas polimerizacdes sdo obtidos os produtos de adi¢cdo 1,2 e 1,4, distribuidos
aleatoriamente, sem constituir blocos. O SBS e o0 SIS sdo obtidos pela polimerizacao
anibnica viva do butadieno e do isopreno, respectivamente, que mantém as terminagcdes
reativas, permitindo a polimerizacdo sequencial do estireno para formagéo dos blocos
terminaist®.Esse tipo de polimerizacdo permite controlar o comprimento dos blocos de
homopolimeros, produzindo copolimeros com estruturas muito bem definidas. O SEBS
é obtido pela hidrogenacéo das ligacdes duplas dos blocos de polibutadieno do SBS e,
dentre os trés, é o copolimero mais rigido e mais resistente & degradacéo.

Atualmente, os copolimeros SEBS estdo ganhando muitas aplicacGes técnicas,
em particular como modificadores de polimeros para aumentar a resisténcia em baixas
temperaturas. Enquanto os copolimeros SBS sédo sempre amorfos, os copolimeros SEBS
podem ser produzidos com diferentes cristalinidades, dependendo da proporcao
etileno/butileno do bloco central®®. As principais aplicagdes do SEBS incluem
adesivos, selantes, revestimentos, indlstria de calgados, componentes automotivos,
isolamento de cabos, etc.Em geral, o SEBS néo é utilizado na forma pura, devido a sua
baixa processabilidade e elevado custo. O produto final contém, no méximo, cerca de

50% do copolimero7.
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Figura 4. Estruturas quimicas dos copolimeros SBS, SIS e SEBS.

Apesar de haver um nimero muito grande de possibilidades de morfologias nos
TPEs biféasicos, somente cinco morfologias principais sdo comercialmente importantes,
conforme mostrado na Figura 5. Se considerarmos o copolimero SBS, um baixo teor de
estireno resulta em uma morfologia de esferas isoladas de PS na matriz continua de PB.
Aumentando o teor de estireno, a morfologia passa para cilindros isolados de PS na
matriz de PB, depois para uma estrutura de lamelas alternadas de PS e PB, cilindros

isolados de PB na matriz de PS e, finalmente, esferas de PB na matriz de PS.

E,@[ =
=N

Esférica Cilindrica Lamelar Cilindrica Esférica

Aumento de estireno

Figura 5. Possiveis microestruturas dos copolimeros em bloco de estirenol’l.

A morfologia do TPE tem um profundo efeito nas suas propriedades fisicas.
Geralmente, a fase macia é a fase continua, de modo a manter o comportamento
elastomérico do material™®l. A interface entre os dominios rigidos e elastoméricos é
geralmente considerada como uma fase separada e sua influéncia nas propriedades é
muito importante. Uma das propriedades mais importantes dos TPEs € a tenacidade, que
se deve aos processos de dissipacdo da energia aplicada sobre os mesmos. Nos TPES
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muitos desses processos ocorrem na interface entre os dominios rigidos e elastoméricos
através do desvio e bifurcacdo das linhas de fissura.

Uma das vantagens dos TPEs em comparacdo com os elastdbmeros
convencionais € a facilidade de modificacdo de suas propriedades pelo uso de aditivos.
Por exemplo, € possivel ajustar sua dureza pela adicdo de dleo plastificante, cargas
solidas, ou mesmo outro polimero termoplastico. A combinacdo do SEBS com PP, um
dos termoplasticos mais comuns, permite melhorar as propriedades mecanicas e facilitar
0 processamento do SEBSM®,

Por outro lado, uma das principais limitacbes da utilizacdo de TPEs na
substituicdo de borrachas convencionais reside na sua baixa resisténcia térmica e
mecanica. A adicao de cargas de enchimento e de cargas hanométricas tem se mostrado
eficiente para aumentar a estabilidade térmical'® 4l a temperatura de transicao vitrea, o
modulo de elasticidade, além de reduzir a permeabilidade, proporcionando propriedades
adequadas para muitas aplicacoesl’ 1.

Um dos principais aspectos da morfologia de fases dos copolimeros em bloco é a
grande diferenca de resposta reoldgica que apresentam abaixo e acima da temperatura
de ordem-desordem (ODT). Assim, o comportamento viscoelastico dos copolimeros
SEBS no estado ordenado tem sido estudado por diversos autores. A maior parte deles
trata da correlacdo entre a microestrutura, a reologia e as propriedades
termomecanicast® 59581 Nas analises de tensdo x deformacéo, ocorre a deformagio da

fase PP em combinagio com a fase SEBS[®,

2.6 COMPOSICOES DE TPES COM SEBS

As melhores performances nos TPEs sdo encontradas em blendas de SEBS com
PP [*3. O PP aumenta a resisténcia a solventes e a processabilidade do SEBS, bem como
a faixa de temperatura de uso. De acordo com a literatura, composicdes desse tipo
utilizadas na indUstria automotiva podem ser expostas ao ar a temperaturas de 125 °C
durante mil horas com mudangas muito pequenas nas suas propriedades. Algumas
formulagdes muito suaves ao toque tém sido desenvolvidas para substituir espumas de
borracha para partes do acabamento interior de veiculos. Outras aplicagfes automotivas
incluem produtos para isolamento acustico, dutos flexiveis de ar e revestimentos de
engrenagens®. O facil ajuste das propriedades da fase elastomérica e da fase PP em um

anico material permite seu uso em outras aplicacfes que exigem um toque suave, tais
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como manoplas do guiddo de bicicletas, em brinquedos, artigos esportivos, médicos e
automotivost’],

Para muitas aplicacdes, os copolimeros estirénicos precisam ser combinados
com resinas e 6leos para obter as propriedades desejadas. Materiais compativeis com 0s
segmentos elastoméricos deixam o produto mais macio, enquanto que materiais
compativeis com os segmentos de PS atribuem rigidez. Oleos de processamento s&o
aditivos comuns utilizados para diminuir a dureza e melhorar o processamento.Oleos
aromaticos tendem a plastificar os dominios de PS e reduzir a temperatura de uso dos
produtos, por isso devem ser evitados!??l.

Os 6leos minerais sdo convencionalmente divididos em nafténicos e parafinicos,
baseado em propriedades como densidade e viscosidade®. Oleos nafténicos contém
alcanos e cerca de 15 a 25 % de cicloalcanos, apresentando baixa viscosidade. Oleos
parafinicos sdo constituidos praticamente s6 de alcanos ndo ciclicos, apresentando alta
viscosidade. Os Gleos parafinicos sdo muito utilizados em blendas PP/SEBS, devido a
pequena diferenca de polaridade entre o 6leo, o PP e 0 SEBS, o0 6leo pode estar presente
tanto na fase PP quanto na elastomérica, plastificando ambos os componentes®l,

Sengers, et al.% verificou uma reducdo na T, da fase EB e, também, na T, do PP
com a adi¢do de 6leo mineral parafinico. No caso do PP, o 6leo est4 presente somente
na fracdo amorfa. A presenca de duas Tg’s indica que ha separacdo de fases PP/EB.
Porem, ndo foi verificada a presenca de dominios de 0leo separados. Atraves do uso de
um sensibilizador, os autores concluiram que a concentracdo de Oleo na fase
elastomérica era maior do que na fase PP. Os TPEs resultantes tem um excelente
balanco de propriedades de engenharia até -125 °C e sdo muito mais elésticos do que 0s
TPEs n3o plastificados®.

O desenvolvimento da morfologia em TPEs de PP e SEBS é governado pela
dispersdo do SEBS (mais viscoso no estado fundido) no PP (menos viscoso) devido a
temperatura de ordem e desordem dos mesmo*él. A combinacio de tempo, temperatura
e cisalhamento resulta no amolecimento do SEBS e posterior estiramento em laminas
dentro do PP fundido. Ao mesmo tempo essas ldminas podem se quebrar e novamente
coalescer. Nessas circunstancias a morfologia se torna co-continua. De acordo com
Ohlson et al.[% blendas de PP, SEBS e 6leo mineral formam estruturas poliméricas
interpenetrantes (IPNs) em composi¢fes que contém de 10 a 55 % de PP. Os autores

sugerem que a fracdo EB do SEBS, o PP e o 6leo formem uma fase homogénea no
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estado fundido, explicando a formacéo de uma estrutura de IPN no resfriamento, através
de microscopia de transmicao eletronica e extracdo com solvente.

A deteccdo da co-continuidade em blendas SEBS/PP/6leo mineral utilizando
MEV ou MET, que s&o proje¢des 2D de estruturas 3D, € muito dificil, mesmo quando é
feita a remoc&o de uma fase utilizando extracdo seletiva. Sengupta, et al.® utilizou a
técnica de tomografia eletrnica para resolver essa dificuldade. Por essa técnica, um
conjunto de imagens de MET é obtido mostrando diferentes vistas da amostra a partir
de diferentes diregdes. Essas imagens 2D séo reunidas e transformadas em imagens 3D.
As analises por tomografia eletrdnica de blendas SEBS/PP/6leo (proporcdo 28/33/30)
confirmam que as mesmas sao co-continuas com a fase elastomérica formando
estruturas muito complexas autossustentaveis, conforme ilustrado na Figura 6. Na
Figura 6a, a fase escura sdo os dominios de SEBS e a fase clara sdo os dominios de PP.
A partir dessa imagem ndo é possivel concluir sobre a co-continuidade dos dominios.
Porém, a reconstrucdo da imagem em 3D (Figura 6b) deixa clara a existéncia dessa

morfologia.

b)

Figura 6. a) Imagem de MET de uma blenda SEBS/PP/6leo. b)Modelo 3D da fase SEBS continua na
mesma blenda, obtida por tomografia eletronical®.

Sengers et al.*® estudaram as propriedades reoldgicas de blendas PP/SEBS/6leo.
Para isso, prepararam primeiramente sistemas binarios PP/6leo e SEBS/6leo. Nas
blendas PP/6leo foi observada uma redugdo no modulo de armazenamento (G’) com o
aumento no teor de 6leo até 50 %, em todo intervalo de frequéncia. Isso mostra o efeito

diluente do 6leo, que reduz os emaranhamentos das cadeias de PP, aumentando o
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espaco livre entre as cadeias. Nas blendas SEBS-6leo ndo se observa a mesma reducao
no médulo a baixas frequéncias, devido a presenca dos pontos de reticulacédo fisica da
fase PS. Os autores verificaram que as propriedades reoldgicas das misturas ternarias

séo o resultado da contribuicdo ponderal das propriedades dos componentes individuais.

2.7 NANOCOMPOSITOS DE TPES

A introdugdo de cargas em materiais heterofasicos como os TPEs tem um efeito
mais complexo nas propriedades do produto final, em comparagdo com 0s materiais
homogéneos. Tem-se observado, por exemplo, que o reforco de copolimeros em bloco
com cargas tradicionais ndo melhora suas propriedades. Ao contrario, algumas
propriedades sdo até mesmo prejudicadas™. Além disso, algumas cargas tradicionais
precisam ser utilizadas em teores mais altos para a obtencdo de melhores propriedades,
aumentando o peso do material. Por outro lado, observa-se que o médulo de Young de
copolimeros em bloco contendo nanoparticulas pode aumentar continuamente com a
fracdo volumétrica da carga quando as particulas estdo confinadas dentro de um certo
dominio em particular, porém isso nao é equivalente a média aritmética da propriedade
nos componentes individuais, uma vez que a carga ndo fica confinada em toda a
extensdo do materiall*®l. Entretanto, dependendo das interacdes entre a nanocarga e a
matriz e do estado de dispersdo da nanocarga, as propriedades mecanicas do produto
final podem ser até mesmo inferiores as da matriz. Assim, verifica-se que as
propriedades mecanicas dos hibridos desses TPEs e nanocargas dependem do tamanho,
concentracédo, forma e estado de dispersdo da nanocarga, bem como das interagdes entre
as fases e da arquitetura da matriz!4 18 311,

Mendoza e colaboradores®! estudaram sistemas & base de copolimeros em bloco
e nanoparticulas de ouro. Sarkar e Alexandridis™®, verificaram que nanocompdsitos de
copolimeros em bloco exibiram um comportamento viscoelastico ndo linear, diferente
do copolimero puro. Os autores sugeriram uma possivel irregularidade na distribuicdo
das nanoparticulas. Esse comportamento viscoelastico foi o resultado de dois efeitos
concorrentes: a) o volume livre devido ao perfil de densidade ndo homogénea do
polimero na superficie das particulas, que aumentou a mobilidade das cadeias e b) o
efeito de ancoragem na superficie das particulas que restringe parcialmente a

mobilidade das cadeias ancoradas.
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O estado da dispersdo das nanoparticulas na matriz também afeta as
propriedades mecanicas. Assim, particulas bem dispersas reforcam melhor a matriz do
que particulas agregadas, j& que nos agregados a quantidade de polimero na regiédo
interfacial diminui. Por outro lado, a organizacéo espacial das nanoparticulas também
pode resultar em um reforco adicional. Nanocompositos de TPEs incorporando uma
rede continua de nanoparticulas podem exibir propriedades mecénicas superiores aos
compositos contendo nanoparticulas aleatoriamente distribuidas(®*l.

O controle morfolégico € essencial para se conseguir explorar totalmente os
potenciais de propriedades dos nanocompoésitos poliméricos!*®l. Enquanto que a boa
dispersdo de nanoparticulas em polimeros normalmente depende muito das interacGes
interfaciais, raramente se observa a disposicdo ordenada das nanocargas em dominios
nanométricos bem definidos. Entretanto, o uso de copolimeros em bloco na preparagdo
de nanocompositos tem atraido grande atencdo exatamente por permitir a facil auto-
organizacédo e o controle da morfologia das nanocargas. Dependendo da natureza das
interacOes entre as nanocargas e o0s polimeros, as particulas podem ser seletivas ou nao-
seletivas com relagdo a um dominio polimérico em particular.

Particulas ndo-seletivas preferem se localizar na interface dos dominios, onde 0s
blocos poliméricos se unem. Ja as particulas seletivas preferem se localizar no interior
dos dominios formados por um bloco em particular. De acordo com Sarkar et al.[*®]
particulas pequenas s&o menos seletivas e se localizam nas regides interfaciais pois o
ganho de entropia translacional supera a perda na entropia conformacional. Por outro
lado, para particulas grandes a perda na entropia conformacional predomina e essas
tendem a ser capturadas para o interior dos dominios formados pelos blocos
poliméricos.

Do ponto de vista do processamento e das aplicacdes, as propriedades mecéanicas
e reoldgicas dos nanocompositos de TPEs sdo de vital importancia. Também é muito
importante relacionar as propriedades mecanicas e reoldgicas com a natureza e a
microestrutura dos produtos obtidos.

Como se pode observar, entdo, a introducdo de cargas em matrizes de TPEs
constituidas por copolimeros em bloco estirénicos resulta em morfologias complexas e,
consequentemente, em propriedades muito especificas.

Spoljaric e Shanks!®®! dispersaram POSS funcionalizados com pigmentos em um
copolimero SBS visando a obtencdo de cor nesse material, com maior estabilidade do

que aquela obtida pelo método tradicional de adi¢do simples do pigmento ao polimero.
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Os autores obtiveram boa uniformidade da cor e controle da sua intensidade. Além
disso, foi observado um aumento no mddulo e na Ty, devido & boa interagdo entre a
carga e a matriz.

Quando os TPEs sdo constituidos por compostos de copolimeros em bloco
acrescidos de um termoplastico e de um déleo extensor fica facil deduzir que a
complexidade aumenta ainda mais pela introducdo de cargas minerais ou cargas
hibridas. Poucos estudos sdo encontrados na literatura discutindo esse tipo de sistema.

O efeito da adicdo de 10 a 30 phr de silica e calcita a um TPE composto por
SEBS (100phr; 64,5 %), 6leo mineral (35 phr; 22,6 %) e PP (20 phr; 12,9 %) foi
estudado por Deniz e colaboradores*!l. Os autores encontraram uma diminuicdo na
resisténcia a tracdo e ao rasgo com o uso da calcita, indicando que essa carga produz
regides mais frageis nos materiais. A adi¢cdo de silica aumentou a resisténcia ao rasgo,
sem afetar muito a resisténcia a tracdo. Como a transparéncia do material foi mantida,
concluiu-se que existe uma certa adesdo entre a carga e a matriz.

Tomacheski e colaboradores® estudaram o efeito de aditivos a base de silica,
fosfato e bentonita contendo ions Ag™ nas propriedades de compostos de SEBS/PP/éleo
mineral (30/20/50) e verificaram uma pequena reducdo no modulo, indicando a
inexisténcia de adesdo interfacial entre os aditivos e o polimero. As andlises de MET
mostraram uma clara preferéncia das particulas de carga pela fase SEBS/6leo, com
formacéo de aglomerados no caso da silica.

As blendas SEBS/PP com fibras de aramida, polimeros condutores modificados
com negro de fumo e polimeros liquido-cristalinos termotropicos tém sido utilizados
com cargas de reforco em TPEs estirénicos, resultando em melhores propriedades

(11]

mecanicas Nanocargas baseadas em argilas também tem sido utilizadas como

reforgo™l,

2.7.1 Nanocompdsitos TPE/POSS

Nos ultimos anos, a literatura tem relatado a utilizacio de POSS como
nanocargas em elastémeros termoplasticos™®®! resultando em aumento consideravel nas
propriedades mecanicas e na estabilidade térmica.

De acordo com Yadav et al. [381 o copolimero SEBS apresenta uma larga
plataforma para o desenvolvimento de materiais multifuncionais, devido a alta

reatividade dos blocos de PS, capaz de permitir sua funcionalizagdo com as
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nanoparticulas de POSS. Porém, poucos trabalhos descrevem aplicagbes diretas
TPE/POSS. Um desses trabalhos é o estudo de Ryu e colaboradores 1, que citam uma
possivel aplicacdo dielétrica para SEBS/POSS quimicamente ligados atraves de
metodologia click coupling. Trabalhos semelhantes foram publicados por Spoljaric et
al.l3* %1 e Niju et al.[4l,

Outras bibliografias relatam aumento na Ty dos blocos de polibutadieno do
SBSI®®l na estabilidade térmical®l, na tensio méaxima e moédulo de Young de

poliuretanos® com a adicdo de POSS.
2.7.2 Propriedades dos nanocompdsitos TPE/POSS

2.7.2.1 Propriedades reoldgicas

Embora as moléculas de POSS possam ser consideradas como as menores
particulas de silica possiveis, elas sdo fisicamente grandes com respeito as dimensdes
dos polimeros, podendo afetar seu comportamento reoldgico e viscoelasticolel, A
presenca das cargas introduz novas forcas de interacdo carga/matriz e cria restricdes ao
movimento das cadeias poliméricas. Assim, é de muito interesse estudar o
comportamento reoldgico desses materiais.

Joshi et al.[38] verificaram que o médulo de armazenamento (G’) e o méodulo de

perda (G”’) em fungdo da frequéncia de nanocompositos HDPE/POSS aumentaram com

o teor de POSS. Entretanto, a viscosidade complexa (" >::) caiu para baixas
concentracbes (até 0,5 %), subindo depois. Esses nanocompositos foram preparados
através da enxertia do POSS nas cadeias do HDPE. Os autores consideraram que as
particulas de POSS nas baixas concentracBes atuaram como lubrificantes devido a
miscibilidade, apresentando fracas ligagdes de van der Waals entre a carga e a matriz.
Isso provavelmente reduziu os entrelacamentos das cadeias e aumentou o volume livre,
produzindo menor viscosidade complexa. Porém, com concentracdes maiores de POSS,
a miscibilidade a nivel molecular diminui e se formam agregados ou nanocristais de
POSS, os quais restringem o fluxo e aumentam a viscosidade. Nesses sistemas, acima
de 5% de POSS, forma-se uma rede 3D de nanocristais de POSS, de modo que os
materiais passam a exibir um comportamento de gel em baixas taxas de cisalhamento
(0,1 rads™). Porém, a resisténcia dessa rede é baixa e a mesma se rompe sob forcas

moderadas.
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Zhou e colaboradoresi™ encontraram um comportamento reoldgico muito
semelhante em nanocompdsitos de PP com POSS preparados por mistura reativa.
Entretanto, 0s mesmos materiais obtidos por mistura fisica simples ndo apresentaram a
transicdo reoldgica do estado liquido para o estado de gel, devido ao fato de ndo
apresentarem o0s pontos de enxertia das nanoparticulas de POSS nas cadeias do
polimero, que provavelmente atuam com pontos de ancoragem na formacao da rede 3D.
Porém, a andlise dos indices de fluidez mostrou que o MFI dos nanocompdsitos obtidos
por enxertia foram maiores do que dos nanocompdsitos obtidos por mistura fisica
simples devido a degradacdo do polimero na presenca do perdxido utilizado para
promover a reacdo de enxertia. A aplicacdo do método de Cole-Cole para as misturas
fisicas mostrou uma boa compatibilidade, identificada pela homogeneidade do sistema
no estado fundido. Um pequeno desvio foi observado somente nas composi¢fes com
mais de 5 % de POSS, sugerindo a separagdo das fases. Isso se deve, provavelmente, a
fraca interacdo particula-particula, que governa o comportamento reoldgico nas misturas

fisicas.

2.7.2.2 Morfologia

A incorporacdo de particulas nanométricas nas estruturas ordenadas dos
copolimeros em bloco permite o controle da distribuicdo e orientacdo dessas particulas.
Esse comportamento favorece o desenvolvimento de materiais de engenharia com
propriedades muito especificas. Por causa disso, alguns autores afirmam que os
copolimeros em bloco sdo melhores que os homopolimeros na fabricacdo de
nanocompositos*®l, Assim, o conhecimento da morfologia e das relagdes entre a
morfologia e as propriedades ¢ essencial.

A localizacdo das nanoparticulas em um nanocomposito com copolimeros em
bloco depende do tamanho, concentracdo e propriedades superficiais da nanocarga, bem
como das propriedades, conformacio e massa dos copolimerost®l. OQutro fator
importante é a presenca de outras moléculas como oléos plastificantes.

Vimos anteriormente que os copolimeros em bloco podem apresentar diferentes
arranjos de fases, em funcao do teor de cada componente e do método de processamento
— dispersao na forma de esferas, cilindros, lamelas e também, estruturas co-continuas. A
literatura relata, por exemplo, que a adicdo de POSS contendo diferentes grupos fenila,

por meio de enxertia, é capaz de afetar os parametros de rede da matriz, diminuindo o
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grau de segregacdo dos blocos ao interagir favoravelmente com os dominios de PS,

aumentando assim a compatibilidade entre os blocos PS e PB[E® 70711

2.7.2.3 Estabilidade térmica

Qiao e colaboradores(’ estudaram a estabilidade térmica de nanocompdsitos de
SEBS com nanoparticulas de ouro em sistemas contendo 6leo mineral. Os autores
verificaram que a blenda SEBS/6leo apresentou dois picos de degradagdo, um em
temperatura mais baixa (maximo em 283,6 °C) referente ao 6leo plastificante e outro,
com méaximo em 435,6 °C, devido a degradacdo do SEBS. A adi¢do das nanoparticulas
aumentou a estabilidade térmica do SEBS, o que foi atribuido a compatibilidade entre a
matriz polimérica e a nanocarga. Porém, a temperatura de maxima taxa de degradacéo
do 6leo mineral diminuiu.

A utilizagio de argila montmorilonita em matriz de SEBS por Chang, et al.["®],
também obtive melhorias na estabilidade térmica. Os dados apresentados por eles
refletem uma melhoria térmica medida em 5 % de degradacao de 47 °C, utilizando 10 %
de MMT. E com a adic¢do de 10 % de SEBS-g-MA, a melhoria foi cerca de 62 °C. A
melhor estabilidade térmica é descrita como sendo a diminui¢do da permeabilidade do
oxigénio causado pelas nano-laminas de argila dispersos na matriz.

Em resumo, existe uma lacuna na literatura no que se refere a sistemas hibridos
com matriz baseada em SEBS e nanoparticulas de POSS. Essas matrizes ja encontram
aplicacdo comercial e suas propriedades podem ser melhoradas com a adicdo de
nanocargas, conforme encontrado para sistemas similares. Neste trabalho, serdo
utilizadas nanoparticulas de POSS contendo diferentes grupos pendentes, visando

estudar seus efeitos sobre as propriedades da matriz SEBS/PP/6leo.

23



3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS E FORMULACOES

Para a realizagdo deste trabalho foram utilizados trés tipos de POSS.
Tabela 1: Tipos de POSS utilizados no trabalho.

i Nome Formula Massa Densidade
Sigla Grupamento R Fornecedor
molecular (g mol™) p20 (g cm®)
Aminopropil .
. . C31H71NO12Sis ) brid
AMO0265 isobutil- 874,58 Isobutila 116 Hyl n
' Plastics
POSS
Trisilanol CoHecOLSi
28M660U12917 .
S01450 isobutil- 791,42 Isobutila 113 Hybrid
' Plastic
POSS
Trisilanol Hybrid
S01458 C42H38012Si 931,34 Fenila 1,42
fenil-POSS Sl Plastic

Os demais materiais utilizados na preparac¢ao dos TPEs foram:

>

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

Copolimero em bloco de estireno - etileno/butileno - estireno (SEBS, Kraton
G1651), Mw = 194.000, densidade 0,91 g/cm?, produzido pela Kraton, contendo
33% de estireno em massa.

Copolimero em bloco de estireno - etileno/butileno - estireno (SEBS, Kraton
G1643), Mw = 109.000, densidade 0,90 g/cm?, produzido pela Kraton, contendo
20% de estireno em massa.

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

Sunox 1010: antioxidante fendlico, produzido pela Sunny, com ponto de fusdo
entre 110 °C e 125 °C.

Foram preparados sistemas binarios utilizando uma matriz constituida por SEBS

G1643, adequado para processamento no estado fundido, ao qual foram adicionados 2,5
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phr de cada um dos trés tipos de POSS investigados, e diferentes concentracGes de 6leo

mineral, conforme mostrado na Tabela 2.

Tabela 2: Composigdo dos nanocompdsitos com matriz de SEBS/6leo mineral.

Nome SE/ES‘ z/F; Ol!/io, Ca(t);ga, Carga/Polimero,
g/100g
G1643 100,00 0 0 0 0
G1643_AMO0265 97,56 0 0 2,44 2,50
G1643_S01650 97,56 0 0 2,44 2,50
(G1643_S0O1658 97,56 0 0 2,44 2,50
G1643_50phr 66,67 0 33,33 0 0
G1643_75phr 57,14 0 42,86 0 0
G1643_100phr 50,00 0 50,00 0 0

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

Também, foram preparados sistemas utilizando uma matriz ternéria, constituida

por SEBS G1651/PP/6leo mineral, na proporcdo 100/35,5/157,7, com teores de carga

variando de 1 a 5 phr, conforme mostrado na Tabela 3. Essa matriz ternaria contém um

grade de SEBS que ndo pode ser processado individualmente, por isso necessita da

adicdo de um termoplastico. A formulacéo utilizada é uma formulagdo comercial.

Tabela 3: Composicdo dos TPES

Nome SEBS, PP, Oleo, Carga, Carga/Polimero,
% % % % 9/100g
Matriz TPE 34,11 12,11 53,79 0 0
AMO0265 1phr 33,99 12,07 53,60 0,34 0,74
AMO0265 2,5phr 33,82 12,01 53,33 0,85 1,84
AMO0265 5phr 33,53 11,90 52,88 1,68 3,69
501650 1phr 33,99 12,07 53,60 0,34 0,74
501650 2,5phr 33,82 12,01 53,33 0,85 1,84
S01650 5phr 33,53 11,90 52,88 1,68 3,69
501658 1phr 33,99 12,07 53,60 0,34 0,74
S01658 2,5phr 33,82 12,01 53,33 0,85 1,84
501658 5phr 33,53 11,90 52,88 1,68 3,69

Observacdo: Em todas as formulagdes foi adicionado 0,25% de antioxidante, considerando a massa total.
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3.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Os componentes dos sistemas foram inicialmente pré-misturados a temperatura
ambiente e deixados em repouso até que o plastificante (6leo mineral) fosse absorvido.
O processamento no estado fundido foi feito em uma camara de mistura Rheomix 600
OS, acoplada a um Rheo-Drive 7 PolyLab, ambos fabricados pela Haake. As amostras
foram processadas utilizando rotores do tipo roller, a temperatura de 180 °C, 100 rpm,
durante 10 minutos.

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

3.3 CARACTERIZACAO

As amostras de POSS foram caracterizadas quanto a sua temperatura de fusdo e
propriedades térmicas (DSC e TGA).

Os nanocompositos foram avaliados por testes de densidade e dureza,
propriedades térmicas (DSC e TGA), analises mecanicas (tracdo), analises dinamico-
mecanicas (DMA), morfolégicas (MET) e reoldgicas.

3.3.1 Ensaios mecanicos de tracéo

Os testes de tracdo foram realizados a temperatura ambiente, utilizando uma
Maquina Universal de Ensaios Mecénicos EMIC DL 10.000, com velocidade de
separacio de garras de 200 mm.min, célula de carga de 5.000 N e extensémetro
apropriado para elastébmeros, de acordo com a Norma DIN 53.504 (Determination of
tensile stress/strain properties of rubber. 1994). Os corpos de prova foram cortados
utilizando navalha do tipo S2. As dimens@es dos corpos de prova podem ser observadas
na Figura 7. A dimensdo 20 mm corresponde ao espago que fica entre as garras do
extensdmetro, na falta dele € utilizado o valor livre entre as garras que ficou fixo em 45

mm.
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| 25 mm |

12,5 mm 4 mm

20 mm

Figura 7. Representacéo dos corpos de prova utilizados nos testes de tracéo.

3.3.2 Andlises termogravimétricas (TGA)

As analises foram feitas em um analisador termogravimétrico da T.A.
Instruments, modelo Q50, em atmosfera inerte de N, a uma vazido 50 mL min? e
realizadas no intervalo de temperatura de 20 °C a 1000 °C para as cargas e de 20 °C a
700 °C para os compositos, com taxa de aquecimento de 20 °C min. A quantidade de

amostra utilizada foi de 10 mg a 15 mg.

3.3.3 Anélises dindmico-mecénicas (DMA)

As propriedades dindmico-mecanicas foram determinadas no equipamento Q800
AT DMA da TA Instruments, no modulo de multifreqiiéncia, e as amostras analisadas de
duas formas: barra duplamente engatada (dual cantilever) e extensdo de filme. As
dimensdes dos corpos de prova para dual cantilever foram de 36 mm (comprimento) X
14 mm (largura) x 2,1 mm (espessura). As dimensdes dos corpos de prova para extensao
de filme foram de 1,6 mm (comprimento) x 0,07 mm (largura) x 0,11(espessura).

As analises foram feitas na faixa de temperatura de -130 °C a 180 °C para as
analises em dual cantilever e de -10 °C a 180 °C para as analises em modo extensdo de
filme, ambas com taxa de aquecimento de 3°C min?, na frequéncia de 1 Hz e
deformacao de 0,1 %. O mddulo de armazenamento (E’) e o fator de perda (tan d) foram
plotados em fungdo da temperatura. A temperatura de transicdo vitrea (Tg) foi estimada

pelo valor maximo do pico da curva tan 9.
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3.3.4 Densidade

A densidade (massa especifica) de um corpo define-se como o0 quociente entre a
massa e 0 volume desse corpo. As densidades das amostras foram determinadas
utilizando o método hidrostatico, onde a densidade é o quociente entre 0 peso da
amostra e a diferenca entre 0 peso da amostra e 0 peso da amostra submersa na agua,
multiplicados pela densidade da &gua na mesma temperatura, conforme a Equacao 1.

Massa

Massa — Massa,

,0 X p(égua) (qu'l)

As anélises foram realizadas em triplicata, e foi considerado o valor médio,
conforme a norma ASTM-D-792.

3.3.5 Dureza

A dureza Shore A das amostras foi determinada através de um Durdmetro
Bareiss Analdgico Shore A. Cinco medidas foram feitas para cada amostra, durante 3
segundos, usando trés placas sobrepostas, para obter 6 mm de espessura conforme a
norma DIN 53505 (Shore hardness testing A and D. 2000).

3.3.6 Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

Para a preparacdo das amostras dos nanocompdsitos para analise de MET, foi
utilizado o ultramicrétomo RMC CXL, com uma camara criogénica mantida a uma
temperatura de -130 °C. Posteriormente ao resfriamento, utilizando uma lamina de
diamante, foram realizados cortes com espessuras de aproximadamente 100 nm, que
foram coletados em telas de cobre de 300 mesh e analisados em um microscopio

eletrénico de transmisséo Jeol JEM-1200 Ex Il com tensdo de aceleracdo de 80 kV.
3.3.7 Analise térmica por calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
As analises térmicas por calorimetria exploratoria diferencial foram realizadas

em um DSC Thermal Analyst 2100/TA Instruments. O grau de cristalinidade foi
determinado a partir da seguinte relacéo:
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X, = AHHm -100(Eq. 02)

W.A

0
Onde: AHm € o calor de fusdo da substancia pura com 100% de cristalinidade; W é a

fracdo em peso do PP encontrado no nanocompdsito. O valor de AHf; para o PP foi de
207,1 J/g™4,

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

ciclo.
3.3.8 Reologia

As propriedades reoldgicas foram medidas utilizando um reémetro MCR 101 da
Antopar, com geometria de placas paralelas com diametro de 30 mm. A distancia entre
as placas foi mantida em 1 mm. Primeiramente, o limite viscoelastico linear foi
analisado para 0s nanocompositos através de experimentos de varredura de deformacao.
As medidas foram realizadas de 0.1 a 100 % de deformacdo (yo) a uma frequéncia
angular (w) fixa de 0.1 rad.s™ e temperatura de 200 °C. O comportamento viscoelastico
das misturas e dos nanocompositos foi determinado através de experimentos de
varredura de frequéncia, realizados entre 0.1 e 100 rads™ As medidas de varredura de
frequéncia foram realizadas dentro do limite viscoelastico linear, conforme descrito na

literatural® 7,
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados presentes neste trabalho estdo divididos em quatro partes: a)
caracterizacdo das nanocargas; b) caracterizacdo de blendas binarias SEBS/dleo
mineral; ¢) caracterizacdo de nanocompositos binarios SEBS/POSS; e d) caracterizacao
de nanocompositos de POSS com matriz de TPE formada pela blenda SEBS/PP/6leo
mineral. As blendas binarias SEBS/6leo e os nanocompositos binarios SEBS/POSS
foram estudados inicialmente para avaliar os efeitos individuais da adicdo de 6leo e

POSS a matriz utilizando sistemas menos complexos.

4.1 CARACTERIZACAO DOS POSS

Conforme se pode observar a partir das estruturas mostradas naFigura 8, as
nanoparticulas de POSS utilizadas neste trabalho apresentam diferencas importantes sob
dois aspectos: a) enquanto que o POSS AM0265 apresenta 0 nlcleo central de 6xido
desilicio na forma de uma gaiola fechada constituida por 20 atomos, os POSS do tipo
SO tém o nucleo central na forma de uma gaiola parcialmente aberta, na qual faltam
alguns atomos de Si e O; b) os grupos organicos ligados nos vértices das gaiolas
apresentam caracteristicas diferentes em termos de estrutura e polaridade. As
nanoparticulas de POSS AMO0265 apresentam grupos isobutila e um grupo alquil-amino,
as nanoparticulas de POSS SO1450 apresentam grupos isobutila e hidroxila, e as
nanoparticulas de POSS S01458 apresentam grupos fenila e hidroxila. Espera-se que
esses diferentes substituintes resultem em diferentes interagdes com os componentes das

matrizes utilizadas.

I“‘x __.J. |
f};. - S & l;’{ -
r AOH ey
_-:\\ . I"'_“ ..I_/'ﬁ" oy /"F\\x NH \\ : i‘ :] . .-_'-
I \ e (e E
L - A R‘“’”‘LH _ = [= u] Fr
- - Rt i = = 5= |
/___/ - e -/ 1 / ) _ o \\b = .
-.I_I — __:... e :\\ -.;_Qﬁ .-: \ -\'
AMO0265 S01450 S01458

Figura 8. Estrutura das nanoparticulas de POSS utilizadas neste trabalho(?8l,
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4.1.1 Temperatura de fusdo

Os diferentes grupos substituintes dos nucleos de POSS s&o responsaveis por
diferentes interacGes entre as nanoparticulas que afetam suas propriedades fisicas e
quimicas.Inicialmente, foram determinadas as temperaturas de fusdo das cargas
utilizando um equipamento convencional de determinacdo de temperatura de fusdo.
Esses dados sdo importantes para ajudar a explicar as caracteristicas dos produtos
obtidos, especialmente em termos das temperaturas de processamento empregadas na

sua preparacdo. A Tabela 4 mostra os resultados dessas determinacdes.

Tabela 4. Temperaturas de fusdo determinadas experimentalmente utilizando microscopio 6ptico.

Especificacao Grupos substituintes Temperatura de fusdo
AMO0265 Isobutila + alquil-amino 195°C
S01450 Isobutila + hidroxila 226°C
S01458 Fenila + hidroxila 266 °C

Os resultados mostram que as temperaturas de fusdo de todas cargas sédo
superiores as temperaturas utilizadas na preparacdo dos nanocompositos (180 °C). Isso
significa que as mesmas devem se manter como particulas “rigidas” durante o
processamento, o que dificulta a formacgdo de dominios isolados de POSS nos materiais.

Considerando os grupos substituintes, é possivel verificar que a presenca dos
grupos hidroxila, mais polares, aumenta a temperatura de fusdo dos POSS, devido ao
estabelecimento de interacbes mais fortes entre as particulas atraves de ligacbes de
hidrogénio. As ligacdes de hidrogénio devidas a funcionalidade de amina primaria do
POSS AMO0265, além de serem mais fracas, sdo em menor nimero do que nas demais
cargas, por isso sua temperatura de fusdo é mais baixa. Entre os POSS contendo grupos
hidroxila, o SO1458 apresenta a maior temperatura de fusdo devido a presenca dos
substituintes fenila que, além de apresentarem maior massa, sdo estruturas mais rigidas

com maiores for¢as de interagdo que os grupos isobutila do SO1450.

4.1.2 Analise téermica por calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

A presenca de diferentes substituintes nas estruturas ciclicas dos POSS afeta a
estrutura dessas nanoparticulas, permitindo que as mesmas formem tanto estruturas
cristalinas quanto amorfas e, como tais, podem apresentar eventos térmicos de fusdo

elou transicdo vitrea (Tg). A analise por calorimetria exploratoria diferencial foi
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utilizada para determinar a presenca de estruturas cristalinas e/ou amorfas nos POSS
estudados.

A Figura 9 mostra as curvas de aquecimento obtidas por DSC dos trés POSS
utilizados neste trabalho. Pode-se observar que até a temperatura de 200 °C o POSS
AMO0265 apresentou apenas um pico endotérmico, em 53 °C. Nas curvas de
resfriamento (ndo mostradas), € observado um pico exotérmico em torno de 45 °C. Um
estudo do comportamento térmico de POSS substituidos com diferentes grupos
alquila®®lrelata que POSS com grupamentos isopentila tem T = -37 °C e com grupos
iso-heptila a Tm € de 65 °C, 0 que estaria de acordo com um evento de fusdo no
AMO0265 em 53 °C, devido a presenca dos grupos isobutila. Entretanto, a analise dos
cristais sob aquecimento, utilizando microscépio dptico, mostrou que a fusdo sé ocorre
em 195 °C. Assim, pode-se propor que o evento em 53 °C esta relacionado com alguma
alteragdo na estrutura dos cristais, evidenciando um polimorfismo. Dessa maneira, 0
processamento a 180 °C durante a preparacdo dos nanocompadsitos, € feito com o POSS

AMO0265 na forma sélida cristalina.
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Figura 9. Termogramas de aquecimento e resfriamento dos POSS, obtidos por DSC.

Os POSS AM0265 e 0 SO1450 tém os mesmos grupamentos isobutila nos seus
vértices, mas diferem quanto a presenca do grupo aminopropil (AMO0265) e hidroxila
(SO1450). As nanoparticulas SO1450, com grupos hidroxila e alquila, apresentaram
dois picos endotérmicos, em 6,5 °C e 173 °C, durante o aquecimento, conforme
mostrado na Figura 9. Na curva de resfriamento (ndo mostrada), eventos exotérmicos

correspondentes também foram encontrados. A anélise dos cristais sob aquecimento,
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utilizando microscopio éptico, mostrou que a fusdo dos cristais ocorre em 226 °C.
Assim, 0s picos endotérmicos em temperaturas mais baixas foram atribuidos, também, a
transformacdes de fase cristalina. A T mais alta do que no AM0265 esté relacionada,
provavelmente, com o0s grupos hidroxila, que estabelecem ligacGes de hidrogénio mais
fortes, aumentando a energia necessaria para a fusdo do material. A presenca de
multiplos picos de fusdo em amostras de POSS ja tem sido relatada na literatural’le ¢
atribuida a formacdao de diferentes fases cristalinas (polimorfismo).

A amostra de POSS SO1458 apresentou um pequeno evento térmico em
aproximadamente 110 °C. Zhang et al.l*3 encontraram comportamento semelhante para
um POSS contendo o grupo 9,10-dihidro-9-oxa-10-6xido-10-fosfafeniluretano (um
difenil fosfato) ligado nos seus vértices. Os autores atribuiram o evento em 106,6 °C a
uma transi¢do vitrea. O mesmo foi observado em outros estudos de POSS contendo
grupos fenila nos vértices [’1. Em um desses estudos, a Ty do fenil-etil-POSS foi
identificada em -30 °C %l mostrando que os valores das temperaturas de transicao
vitrea podem variar bastante. No presente trabalho, a curva de resfriamento (ndo
mostrada) apresenta um pico exotérmico em 100 °C, permitindo propor que o evento
seja uma mudanca de estrutura cristalina. Ao microscopio Optico, a fusdo dos cristais foi
observada em 266 °C.

E possivel determinar que as entalpias das transicbes observadas no POSS
AMO0258 (17,41 J g'tem 53 °C) e no POSS S0O1450 (22,55 J g™tem 196 °C) sdo maiores
do que as apresentadas no POSS SO1458 (3,58 J g em 110 °C).

Assim, a partir dos resultados experimentais, é possivel concluir que todas as
cargas de POSS utilizadas neste trabalho mantém-se na forma solida cristalina durante o

processamento dos nanocompdsitos a 180 °C.

4.1.3 Andlise termogravimétrica dos POSS

Nanoparticulas de POSS tem sido utilizadas com sucesso para melhorar
propriedades de polimeros tais como temperatura de uso e resisténcia a oxidacaol?l,
Assim, o0 conhecimento da estabilidade térmica desses materiais torna-se muito
importante, tanto no que se refere as suas aplicagbes como quanto ao seu
comportamento durante o processamento. Visando avaliar a estabilidade térmica das
nanoparticulas de POSS foram realizadas analises por TGA. As anélises

termogravimétricas permitem acompanhar perdas e ganhos de massa que ocorrem em

33



uma amostra com a elevacdo da temperatura. As perdas de massa ocorrem devido a
transformaces tais como volatilizacdo, decomposicdo ou vaporizacdo. O ganho de
massa pode ser decorrente da oxidacdo da amostra quando a analise é feita em
atmosfera oxidante, por exemplo.

Devido a presenca de diferentes grupos substituintes, as curvas de degradagédo
térmica dos POSS em atmosfera inerte apresentaram comportamentos bastante
diferenciados (Figura 10). O POSS AM0265, com um grupo alquil-amino e diversos
grupos alquila, iniciou uma significativa perda de massa em torno de 193 °C, com
méaximo em 280 °C. Essa perda de massa correspondeu a cerca de 85% do material.
Fina et al.3? atribuiram perdas similares de alquil-POSS, em atmosfera inerte, a
processos predominantemente de sublimacao e volatilizacdo, conforme o tamanho dos
grupos alquila presentes. Sendo particulas muito pequenas e com grande simetria, a
sublimagdo dos POSS é um fendmeno muito provavel. Mantz et al.%também
verificaram essa tendéncia em certos POSS analisados sob atmosfera inerte, contudo a
analise de ponto de fusdo mostra que o0 mesmo funde em 195 °C, o que descarta a
sublimacéo.Para o0 POSS AMO0265 observa-se, ainda, a perda lenta de cerca de 5% de
massa na faixa de temperatura que vai de 370 °C a 600 °C. De acordo com a
literatural®, durante a etapa de sublimagc&o € possivel a ocorréncia de algumas reagoes
de polimerizacdo dos POSS, produzindo um residuo insolivel. Esse residuo é
responsavel por uma segunda etapa de degradacdo em temperatura mais elevada. Ao
final da andlise, verifica-se a formacdo de cerca de 10 a 11% de residuo, o que esta de
acordo com o que tem sido relatado na literatura, sendo provavelmente constituido por

estruturas do tipo siloxanol?,
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Figura 10. Curvas de perda de massa com a temperatura (linhas sélidas) e suas derivadas (linhas
tracejadas) das amostras de POSS. Os valores de perda de massa mostrados ndo correspondem aos
valores finais dos residuos.

A curva de perda de massa do POSS SO1450 apresentou-se bem mais complexa
do que aquela encontrada para o0 POSS AMO0265. O primeiro intervalo de perda de
massa, entre 185 °C e 350 °C, pode ser considerado como um processo em duas etapas.
Essa decomposicdo ocorre precocemente com relagdo ao POSS AMO0265, indicando
menor estabilidade térmica. Possivelmente o menor nimero de ligagdes entre os &tomos
da estrutura ciclica no POSS SO1450 e a menor massa diminui a resisténcia térmica do
POSS AM0265. O primeiro pico de perda de massa, em torno de 240 °C deve-se,
provavelmente, a um processo de volatilizagdo, a semelhanca do fendmeno observado
no AMO0265.0 ombro a direita desse pico pode ser devido a perda de moléculas de CO;
e H,04 devido a reacBes de polimerizacdo, facilitadas pela presenca de grupos
hidroxila reativos. O produto obtido dessa polimerizacdo, por sua vez, d& origem ao
pico destacado de degradacdo com maximo em 530 °C correspondendo a 70 % de perda
de massa.

O POSS S01458, que tem a maior massa molar entre as nanocargas, apresentou
comportamento significativamente diferente, com pequena perda de massa na regido da
sublimacdo (230 °C), correspondendo a menos de 5 % de perda massica. Devido a
inércia quimica dos anéis aromaticos substituintes, esse POSS mostrou grande
estabilidade térmica até 500 °C. Nessa temperatura iniciou-se de fato o processo de
decomposi¢do, com maximo em torno de 600 °C, identificando a degradacdo de
estruturas muito estaveis, que requerem grande energia para a quebra de ligagdes. Para

esse POSS foi obtido um alto teor de residuos no final (em torno de 70%). Esses
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residuos foram atribuidos por Fina et al.®?l a uma fracfo inorgéanica de Si-O associada a
carbono, incapaz de se transformar em produtos gasosos por aprisionamento na

estrutura derivada dos grupos aromaticos que se condensaram.

4.2 SISTEMAS SEBS/PLASTIFICANTE

Inicialmente foi estudado o efeito da adicdo do éleo mineral ao SEBS, visando
avaliar as modificacBGes introduzidas pelo plastificante nas propriedades da matriz
polimérica, independentemente da presenca de outros componentes. Foram testadas
composic¢des contendo de 50 a 100 phr de plastificante, para permitir a comparagdo com

outras formulagoes.

4.2.1 Dureza e densidade

A dureza € uma propriedade muito importante na caracterizagdo dos materiais
elastoméricos, sendo muitas vezes a caracteristica que define sua aplicacdo. Uma razdo
para isso € que essa é uma das poucas propriedades dos materiais poliméricos que
podem ser avaliadas do ponto de vista sensorial. Assim, entre os TPEs, o toque é um
dos critérios chave para a escolha das suas aplicacBes e o toque estd diretamente
relacionado com a dureza. A dureza é definida com a resisténcia de um material a
deformacdo permanente a indentacdo. Existem duas escalas de medida de dureza, a
escala Shore A e a escala Shore D. A dureza 90 Shore A corresponde grosseiramente a
dureza 40 Shore D. Assim, materiais mais duros que 90 Shore A sdo medidos
geralmente na escala Shore D. A dureza dos TPEs pode variar de na escala Shore A aos
valores mais altos da escala Shore D. Vemos na Tabela 5 que a adicdo de Oleo
plastificante altera significativamente a dureza da matriz de SEBS, diminuindo-a de 56
para 26 e chegando a 16 Shore A com a adicdo de 100 phr de 6leo mineral. Essa
reducdo na dureza deve ser compensada pela adicdo de carga mineral e de um

componente termopléstico na preparacdo dos nanocompasitos.

Com relacdo a densidade, verificou-se que a adi¢do do 6leo mineral ndo alterou

significativamente a propriedade.
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Tabela 5. Dureza e densidade das blendas SEBS/6leo mineral.

Amostras Dureza (Shore A) Densidade (g cm-3)”
SEBS 56+£1,3 0,956
SEBS/6leo 50phr 26+£0,7 0,956
SEBS/6leo 75phr 22+0,7 0,951
SEBS/6leo 100phr 16+1,.2 0,948

* Variagéo da densidade menor que 0,00001.

4.2.2 Analise termogravimétrica das blendas SEBS/6leo

A Figura 11 mostra o comportamento da matriz de SEBS e dos sistemas
contendo diferentes teores de dleo plastificante, com relacdo a perda de massa em
funcéo da temperatura. Observa-se que a adigdo do plastificante acelerou o processo de
perda de massa, a qual iniciou em temperaturas menores, em torno de 230 °C, em
comparacao com a matriz de SEBS pura, que iniciou a degradacdo em torno de 390 °C.
Em trabalho anterior®l, observou-se que o pico de perda de massa do 6leo puro ocorreu
com Tmax em 392 °C. Nas blendas com SEBS, o pico de perda de massa encontrado para
0 Oleo plastificante foi em torno dos 350 °C em todas as composi¢des. Na faixa de
temperatura que vai de 230 °C a 450 °C verificou-se que o percentual de perda de massa
aumentou com o teor de 0leo utilizado.

As curvas de DTG indicam que o inicio da decomposicdo da matriz de SEBS
nédo apresentou grande alteracdo com a adicdo do plastificante, embora as posi¢des dos
méaximos de taxa de decomposicao tenham apresentado pequenas mudancas de posicao,

que podem ser devidas a erros inerentes a propria técnica de analise.
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Figura 11.Curvas de perda de massa (linhas sélidas) e da derivada de perda de massa (linhas tracejadas)
em funcdo da temperatura, das amostras SEBS G1643/dleo plastificante.

Os resultados mostraram que, na temperatura de processamento usual para esses

materiais, abaixo de 200 °C, os sistemas sdo estaveis, ndo ocorrendo perda do dleo por
evaporacéao.

4.2.3 Propriedades térmicas das blendas SEBS/6leo

Foram realizadas analises de DSC visando verificar a ocorréncia ou nao de
processos de cristalizacdo a frio na matriz, que poderia alterar suas propriedades
mecanicas. Essa transicdo se refere a cristalizacdo de cadeias poliméricas que acontece
acima da Tg da fase amorfa e que pode produzir um aumento no médulo do material.

Os resultados mostrados na Figura 12 indicam que o processo de cristalizagdo a
frio ndo estd presente nesses sistemas. Entretanto, alguns eventos térmicos pouco
pronunciados foram observados em baixas temperaturas, aproximadamente entre - 40 e

-10 °C, os quais estdo relacionados com as regies de transi¢do vitrea do componente
elastomérico do SEBS.
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Figura 12.Termogramas de aquecimento (segundo ciclo) e de resfriamento das amostras de SEBS e
SEBS/6leo mineral, obtidos por DSC.

4.2.4 Propriedades mecanicas

As amostras de SEBS plastificadas com 06leo mineral (Figura 13) tiveram
resisténcia mecanica inferior a da matriz de SEBS, como esperado. Observa-se um
declinio acentuado com 50 phr de plastificante na amostra. A partir desse teor, 0
decréscimo na resisténcia mecénica com o aumento do teor de 6leo ndo € téo
significativo. De acordo com a literatura, o 6leo plastificante tem uma boa interacéo
com a fase continua de etileno-butileno do SEBSI" & 80 61 |sso facilita o deslizamento

das cadeias, diminuindo a resisténcia mecanica do material.
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Figura 13.Tensdo maxima do SEBS em funcdo do teor de 6leo mineral.

A perda de propriedades pode ser vista também no alongamento na ruptura
(Figura 14), com um decréscimo aproximadamente linear da propriedade em funcgdo do
teor de 6leo mineral. Perdem-se praticamente 100 pontos percentuais na deformacéo a

cada 25 phr de plastificante adicionado.
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Figura 14.Alongamento na ruptura do SEBS em func¢éo do teor de 6leo mineral.

4.2.5 Propriedades dindmico-mecanicas

A Figura 15 mostra as curvas de modulo de armazenamento e tan delta da

matriz de SEBS G1643. As variagdes nas curvas de DMA dependem ndo sO da
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composi¢do, mas também do teor de cada componente e da morfologia do elastbmero
termoplastico. Como o SEBS é um material heterofasico, constituido por dominios ricos
em PS e dominios ricos em poli(etileno-butileno), é possivel observar duas regides de

transicdo vitrea.
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Figura 15. Comportamento do modulo de armazenamento e de tan delta em fungéo da temperatura
para a matriz de SEBS.

A T4 do componente elastomérico fica bem nitida no pico da curva de tan delta
em - 27 °C, caracteristico dos elastdbmeros. Com relagdo ao componente rigido, o PS,
observa-se uma Tgem 76 °C. A transicdo vitrea do PS normalmente se encontra na
regido proxima a 90 °C [™®1. O resultado indica que a presenca da fase elastomérica do
SEBS afetou a mobilidade dos segmentos de PS, possivelmente porque esses
componentes encontram-se unidos covalentemente na forma de um copolimero em
bloco.

Analisando a curva de modulo de armazenamento (E’), observa-se inicialmente
um platd rigido a partir de -120 °C, que vai decaindo lentamente com o aquecimento,
até sofrer uma queda abrupta na regido que corresponde & transi¢do vitrea do
componente elastomérico. Segue-se a regido do platd elastomérico. Apos a regido da
transicdo vitrea do PS, o moddulo de armazenamento (E’) novamente decai
significativamente, em cerca de 36 MPa.

A andlise cuidadosa da curva de E’ mostra um pequeno aumento de mddulo na
regido do platé elastomérico (cerca de 7,4 MPa a 36 °C). Este comportamento ja foi
evidenciado em outros trabalhost® *°1, tendo sido sugerida a ocorréncia de processos de

cristalizacdo a frio, apdés o aumento da mobilidade das cadeias de EB na regido da

41



transicdo vitreal™®l. Porém, esse fendmeno ndo foi confirmado através das analises de
DSC.

De acordo com a literatural” em temperaturas acima da T, efeitos de expansdo
térmica precisam ser considerados durante as analises de DMA. Amostras testadas com
garras do tipo dual-cantilever podem sofrer os efeitos da expansdo térmica produzindo o
encurvamento dos corpos de prova. Isso ocorre porque nesse sistema os corpos de prova
sdo presos nas duas extremidades.

Assim, foi repetida a anélise por DMA da amostra de SEBS utilizando o sistema
de extensdo de filme na qual o corpo de prova é fixado na extremidade e tracionado, ndo
ocasionando o encurvamento. Nessa analise ndo foi considerada a regido de baixa
temperatura, que vai até a Tq da fase elastomérica. O resultado desta analise esta

mostrado na Figura 16.
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Figura 16.Comportamento do mddulo de armazenamento e de tan delta em funcdo da temperatura
para a matriz de SEBS com extensao de filme.

E possivel observar na curva do modulo de armazenamento que 0 mMesmo
apresenta um platd na regido de 20 °C a 60 °C sem a ocorréncia do aumento observado
na andlise feita em dual-cantilever. Esse comportamento representa um resultado mais
preciso com relacdo as caracteristicas reais do material. Por isso, neste trabalho, a
andlise da regido de baixa temperatura, até -10 °C, continuara sendo feita através das
analises no modo dual-cantilever, porém o comportamento na faixa de temperatura
acima dessa transicdo serd analisado por experimentos feitos no modo extensdo de

filme. A mudanca no modo de analise resultou em uma mudanca apreciavel no valor da
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Ty dos dominios de PS, que mudou de 76 °C para 84 °C. Considerando a maior precisdo
dos resultados obtidos pelas analises no modo para essa faixa de temperatura, a regido
da Ty do PS sera, também, analisada através dos resultados obtidos utilizando essa
técnica.

Nos gréficos de mddulo de armazenamento dos sistemas SEBS/6leo mineral
(Figura 17), é possivel notar que, ja na regido vitrea, as blendas apresentaram modulo
inferior a0 médulo da matriz de SEBS pura. Além disso, a transi¢do vitrea da fase
elastomérica nas blendas ocorreu em uma faixa de temperatura mais baixa do que na
matriz pura. Esses resultados indicam que o plastificante interagiu com a fase
elastomérica do SEBS, resultando em uma grande queda no médulo em rela¢do a matriz
pura apés a Tq. Essa queda mostrou-se relacionada diretamente com o teor de éleo
plastificante. Em 0 °C o mddulo de armazenamento do SEBS ficou em torno de 7,6
MPa, enquanto que nos materiais plastificados E’ ficou abaixo de 1 MPa nessa
temperatura. N&o ficou evidenciado nenhum aumento de modulo acima da Ty dos
componentes elastoméricos. A segunda queda significativa do mddulo, relacionada a
transicdo vitrea da fase PS também ocorreu em regides de temperatura mais baixa nos

materiais plastificados, sugerindo a interacdo do 6leo com essa fase.
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Figura 17. Comportamento do modulo de armazenamento do SEBS e dos sistemas SEBS/dleo
mineral: a) Modo dual-cantilever; b) Modo extenséo de filme.

As curvas do comportamento de tan delta (Figura 18) revelam o efeito do 6leo
plastificante na Tgdo SEBS. A Tgydafase elastomérica diminuiu de -27 °C para -45,5 °C,
-49 °C e -50 °C com 50/75/100 phr de 6leo plastificante respectivamente, mostrando que

0 aumento de oOleo plastificante aumenta a mobilidade das cadeias. No caso da fase
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rigida de PS, ndo foi possivel identificar claramente sua Tq4 nos sistemas contendo 50, 75

e 100 phr de 6leo mineral 15 8,
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Figura 18. Comportamento de Tan delta do SEBS e dos sistemas SEBS/6leo mineral: a) Modo dual-
cantilever; b) Modo extensdo de filme.

4.2.6 Morfologia

O estudo da morfologia dos elastomeros usualmente é feito utilizando
microscopia eletronica de transmissdo. Entretanto, as imagens de MET de elastdmeros
muitas vezes sao dificeis de serem obtidas, uma vez que as amostras devem ser cortadas
com espessuras muito pequenas, iguais ou menores a 100 nm. Esses elastdbmeros
costumam apresentar Tq muito baixas. O SEBS, por exemplo, apresenta a T4 do
componente elastomérico abaixo de -30 °C, necessitando que a amostra tenha que ser
cortada em uma temperatura inferior a essa, de modo criogénico. Nessas condicOes, 0
simples movimento da amostra durante o corte pode fazer com que a mesma aumente a
temperatura e resulte em um corte inadequado.

O SEBS é um material heterofasico, podendo apresentar diferentes morfologias
em funcdo do teor de cada componente presente. Os dados do fabricante indicam que a
amostra de SEBS analisada contém na sua estrutura 20 % de PS, os quais devem formar
dominios rigidos dispersos na matriz de poli(etileno-butileno). Para tornar possivel a
visualizacao dessas fases por MET era necessario que as amostras fossem coradas, a fim

de destacar o componente rigido (PS), neste caso, as amostras foram coradas com
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tetroxido de ruténio. A Figura 19 mostra as imagens de MET da matriz de SEBS
G1643.

Figura 19. Microscopia eletrénica de transmissdo da amostra de SEBS G1643 corada com RuO4
(aumentos de 10/40/100Kk).

Considerando o baixo teor de PS nessa matriz, verificou-se que a morfologia
apresenta pequenos dominios. Esses dominios apresentam dimensdes nanomeétricas, em
que as maiores particulas ndo ultrapassam 200 nm de tamanho de dispersdo em esferas,
conforme descrito na literatura [ 24251, O corpo de prova cortado para analise mostrou-
se muito espesso e irregular e os blocos rigidos de PS corados assemelham-sea algum
tipo de contaminacdo. Porém, em estudo de Sengupta & Noordermeer®? &1 os mesmos
descrevem uma estrutura diferenciada tridimensional, com blocos de PS em SEBS,

denominada de giroide dupla.

4.3 COMPOSITOS SEBS/POSS

Posteriormente a preparacdo dos sistemas contendo SEBS e dleo plastificante,
foi produzido nanocompoésitos contendo apenas SEBS e POSS, para observar
diretamente a interacdo e modificagdes que acontecem nas propriedades do polimero
devido a essas nanocargas, que tem vertices diferenciados tornado assim cada nanocarga

Unica, de um ponto de vista interacional.
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4.3.1 Dureza e densidade

Os resultados dos testes de dureza dos nanocompdsitos POSS/SEBS (Tabela 6)
mostraram que a presenca da nanocarga ndo afetou significativamente a propriedade,

resultado muito importante para as aplicaces do material.

Tabela 6. Dureza e densidade das amostras.

Amostras Dureza (Shore A) Densidade (g cm™3)*
SEBS 56+1,3 0,956
SEBS/AMO0265 2,5phr 54 £18 0,952
SEBS/S01450 2,5phr 56+ 1,8 0,948
SEBS/S01458 2,5phr 56 £0,7 0,943

* Variagdo da densidade menor que 0,00005.

Com relacdo a densidade e a dureza, a adicdo de POSS ndo alterou as

propriedades.

4.3.2Anélise termogravimétrica dos nanocompésitos SEBS/POSS

Em geral, as aplicacbes dos materiais poliméricos podem ser limitadas em
condicdes extremas devido & sua estabilidade térmica . A incorporacdo de POSS em
matrizes poliméricas pode afetar a estabilidade térmica, com base em alguns fatores: a)
contetdo de carga; b) interacdo carga/matriz; c) reticulacdo. A introducdo de
nanoparticulas de POSS na matriz polimérica pode apresentar efeitos opostos: por um
lado, devido a estrutura rigida das gaiolas de Si-O é esperado um aumento na
estabilidade térmica, porém, a presenca dos grupos organicos ligados aos seus vértices
pode acelerar a degradacao.

A Figura 20 apresenta as curvas termogravimétricas (TG e DTG) da matriz de
SEBS G1643 e dos nanocompdsitos, onde € possivel verificar que todos os sistemas
apresentam decomposicdo em uma etapa, com picos em torno de 450-470°C. A
presenca de 2,5 phr de POSS reduziu um pouco a temperatura de méxima taxa de
decomposicdo, mas o efeito ndo foi muito acentuado. Entretanto, observou-se um inicio
prematuro da degradacdo com a adicdo das nanocargas, que comeca a perder massa
cerca de 50 °C abaixo da temperatura de inicio da degradacdo da matriz pura. Os
diferentes POSS néo apresentaram grande diferenca de efeito, mesmo considerando que
85% da massa do POSS AMO0265 foi perdida abaixo de 300 °C na anélise por TGA
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dessa nanocarga pura. Naturalmente, o baixo teor de nanocarga nos materiais (2,5phr)
pode ser pouco representativo de seu efeito em termos de perda de massa. Porém, é
possivel verificar que os POSS utilizados ndo aumentaram a estabilidade térmica da
matriz. Ao contrario, a estabilidade térmica do SEBSG1643 diminuiu com a adi¢ao dos
POSS.
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Figura 20.Curvas de perda de massa (linhas sélidas) e da derivada de perda de massa (linhas
tracejadas) em funcéo da temperatura, das amostras de SEBS e SEBS/ POSS.

Tanto a matriz quanto os nanocompositos contendo AMO0265 e SO1658
apresentaram baixos teores de residuos a 700 °C (< 2,5%). Entretanto, 0 nanocomp0sito
contendo POSS SO1450 (grupos isobutila e hidroxila) apresentou uma massa residual
de 11,3%, possivelmente devido ao aprisionamento de cadeias de carbono na estrutura

central do POSS durante o aquecimento.

4.3.3 Analise térmica por calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Foram realizadas analises de DSC visando, avaliar as transi¢cGes térmicas das
amostras e o efeito das nanoparticulas de POSS nesses materiais. Para tal finalidade
foram analisadas as curvas do segundo ciclo de aquecimento, ap6s a eliminacdo da
histdria térmica dos materiais (Figura 21). Entretanto, nas curvas de resfriamento e de
aquecimento (segundo ciclo) ndo foram visualizados eventos térmicos significativos. A
baixa sensibilidade da técnica e, possivelmente, a intercalacdo das nanoparticulas de
POSS nos dominios vitreos de EB e de PS ndo permitiram a visualiza¢do da transi¢éo

vitrea.

47



06
G1643

G1643_AMD265
G1643_501450
G1643_S01458

0.4

0.2

Fluxo de calor (WW/g)

0.0

-0.2 H

04 : : : . : . : ; : . . ; : : . ; . : . ;
-60 -10 40 90 140 190

et Temperatura (°C) Universal va £

Figura 21.Termogramas de aquecimento (segundo ciclo) e resfriamento das amostras de SEBS e
SEBS/POSS, obtidos por DSC.

4.3.4 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas de elastdbmeros termoplasticos estdo diretamente
relacionadas com sua composi¢cdo e morfologia. Nanocompositos contendo POSS
normalmente so utilizados com concentragdes maiores que 10 % de carga (32 76 82 831,
Neste estudo foram utilizados apenas 2,5 % de POSS, para fins de estudo, pois uma
menor concentracdo pode trazer propriedades mais interessantes, alem de propiciar um
menor custo.

Resultados da literatura mostram que a adicdo de POSS a polimeros pode
resultar em um efeito plastificante!?? porém aqui se observou que o POSS AMO0265
exerceu um efeito de reforco. Na Figura 22 podemos observar que a amostra contendo
AMO0265 teve um aumento na tensdo maxima de quase 30 %, 0 que &€ muito

significativo em se tratando de elastdbmeros. Entretanto, considerando os desvios

padrdo, os POSS SO1450 e SO1458 ndo afetaram significativamente o valor da
resisténcia a tracdo da matriz.

O aumento do médulo com a introdugdo das nanocargas pode ser explicado pelo
aumento na rigidez das cadeias poliméricas na interface matriz-carga 8. A diminuigio
do modulo pode estar relacionada com a formacdo de agregados, que diminui a

eficiéncia das nanocargas.
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Figura 22. Tensdo maxima nos hanocompadsitos SEBS/POSS 2,5 phr.

Com relacdo ao alongamento na ruptura (Figura 23), o AM0265 apresentou um
efeito muito favoravel, com um alongamento na ruptura de aproximadamente 900 %
representando um aumento de cerca de 21 % com relacdo a matriz pura. De acordo com
a literatura, TPEs a base de SEBS e POSS com grande alongamento na ruptura
apresentam interessante potencial de aplicacdo em atuadores elastoméricos dielétricos

de alta performancel®,
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Figura 23. Alongamento na ruptura dos nanocompdsitos SEBS/POSS 2,5 phr.
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Na média, o POSS SO1450 resultou em menor aumento, enquanto que o
POSSS01458 diminuiu o alongamento. Porém, a dispersao desses resultados torna os

mesmos estatisticamente ndo significativos.
4.3.5 Analises dinamico-mecéanicas

As analises dinamico-mecanicas dos nanocompaositos SEBS/POSS mostram que
a introducdo das nanocargas ndo afetou o mddulo na regido vitrea do material, como se
pode verificar na Figura 24. Entretanto, as nanocargas afetaram a temperatura de
transicdo vitrea, uma vez que essa transicdo ocorreu em uma temperatura mais baixa
gue na matriz pura, indicando a presenca da nanocarga na fase elastomérica de modo a
aumentar a mobilidade das cadeias de EB. Esse efeito pode estar relacionado com a
presenca de maior volume livre entre as cadeias, devido & insercdo das nanoparticulas
de POSS entre as mesmas.

Na regido da transicao vitrea observou-se que 0s nanocompdsitos apresentaram
menor modulo que a matriz de SEBS, confirmando esse efeito plastificante. Entretanto
a analise feita no modo tracdo de filmes mostra o0 SEBS como o sistema de menor
modulo e o sistema contendo AM0265 como tendo o maior médulo. Os valores dos
modulos a 25 °C sdo mostrados na Tabela 7. Esses resultados estdo de acordo com o0s

resultados das anélises de propriedades mecéanicas a temperatura ambiente.
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Figura 24. Comportamento do modulo de armazenamento do SEBS e dos sistemas SEBS/POSS; a)
Modo dual-cantilever; b) Modo extenséo de filme.
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Tabela 7. M6dulo de armazenamento dos nanocompdsitos SEBS/POSS

Amostra E’ a 25 °C(MPa) Tges(°C) Tgrs(°C)
SEBS G1643 7 -27 84
G1643_AMO0265 28 -35 84
G1643_501450 16 -36 84
(G1643_501458 10 -37 84

O comportamento de tan delta (Figura 25, Tabela 7) novamente comprova o
efeito plastificante dos POSS com relacdo aos componentes elastoméricos, diminuindo
suas Tg de -27 °C para, -35, -36 e -37 °C para o SEBS contendo AM0265, SO1450 e o
S01458, respectivamente. As Ty do PS presente no SEBS mostraram-se bem definidas
nesses sistemas, mas nao se modificaram apreciavelmente com a adi¢do dos POSS. O
POSS S0O1458 tem grupamentos fenilas nos seus vértices o que provocaria teoricamente
uma maior interagdo com os blocos de PS, podendo estes estarem bem dispersos nestes
blocos. Entretanto, essa maior interacdo ndo foi visualizada nos resultados das analises
de DMA.

20

G1643
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P
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0.0 T T T
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Figura 25. Comportamento da Tan delta do SEBS e dos sistemas SEBS/POSS: a) Modo dual-
cantilever; b) Modo extensdo de filme.

4.3.6 Reologia

Os polimeros sdo materiais viscoelasticos, apresentando comportamento viscoso
e, também, elastico. A viscoelasticidade dos polimeros pode ser medida em dois
regimes: viscoelasticidade linear e viscoelasticidade ndo linear. Como materiais

viscoelasticos, os polimeros apresentam uma relacao linear da deformacéo com a tensdo
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para baixas deformacdes. Entretanto, a medida que as deformacBes aumentam,
comecam a surgir fenbmenos ndo lineares. As analises reologicas no regime
viscoelastico linear sdo aquelas em que a deformacéo aplicada € pequena e lenta, onde o
sistema é levemente perturbado e as moléculas deixam seu estado de equilibrio
momentaneamente. Essas anélises permitem obter informacGes a respeito da estrutura
dos materiais, uma vez que os dados obtidos nesse regime sdo sensiveis a pequenas
diferencas ou mudancas na estrutura.

Uma das propriedades mais importantes dos copolimeros em bloco é sua
capacidade de formar fases ordenadas. De acordo com o tamanho relativo de cada bloco
que forma o copolimero, assim como das interacdes termodindmicas entre eles, 0s
blocos podem se arranjar em diferentes morfologias — esferas ou cilindros dispersos,
lamelares, co-continuas, ou ainda, estados desordenados. O comportamento da
viscoelasticidade linear destes materiais € complexo, em particular quando seus blocos
constituem estados ordenados!™, tornando-se anisotrépicos.

Copolimeros em bloco em estado desordenado usualmente se comportam de
maneira similar a homopolimeros no estado fundido, como liquidos viscosos,
apresentando um comportamento terminal onde 0 mddulo de armazenamento dindmico
G’a ®® e 0 modulo de perda dindmico G”a w'. Em estados ordenados, a disperséo
randémica das fases ordenadas usualmente mostra um comportamento ndo-terminal,
semelhante ao comportamento de um sélido elastico (solid-like)["* 841, Fases lamelares e
cilindricas usualmente tem comportamento similar ao de cristais liquidos, com G’a ®%°
(lamelas) e G’a ©®22 (cilindros) a baixas frequéncias. Arranjos altamente ordenados
do tipo cubico de corpo centrado (na morfologia de fase dispersa esférica) mostram um

O ou seja, o valor do modulo de

forte comportamento de sdlido com G’o ®
armazenamento ndo varia com a frequéncia para baixas frequéncias.

A reologia de copolimeros em bloco foi estudada em detalhes nas ultimas
décadas!*® & 81 Dois principios sdo fundamentais: o termodindmico, que define o
estado de associacdo molecular e o ordenamento, e o dindmico, que regula a
processabilidade e as propriedades fisicas do material®,

Testes de fluxo oscilatério podem ajudar a interpretar algumas propriedades dos
copolimeros em bloco, visto que quase todos os problemas dinamicos associados a esses
materiais estdo intrinsecamente relacionados com a morfologia dos mesmos 8. Os
resultados dos testes de fluxo oscilatdrios realizados no regime linear viscoelastico, a

200 °C, sdo mostrados na Figura 26.
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Figura 26. Médulo de armazenamento (G’ quadrados solido) e modulo de perda (G” quadrado
vazado) do SEBS e dos sistemas SEBS/POSS.

A Figura 26 mostra que 0s modulos de perda G” foram menores do que 0
moédulo de armazenamento G’, conforme era esperado. Conforme Kossuth et al. [l um
comportamento viscoelastico caracterizado por G* > G” em copolimeros em bloco
deve-se & presenca de uma estrutura tridimensional causada por dominios ordenados
e/ou por um emaranhamento das cadeias.

Sugimoto e colaboradores!”™ estudaram o comportamento reoldgico de amostras
de SEBS contendo 29% de PS e diferentes massas molares, em temperaturas variadas.
Foi observada pouca variagdo no valor do mddulo de armazenamento em funcéo do
cisalhamento para baixas frequéncias, sem um comportamento de fluxo terminal,
mostrando que o movimento das moléculas continuava restringido pela presenca dos
pontos de reticulacdo fisica do PS, até 310°C. O comportamento encontrado foi
considerado como resultante de uma morfologia de fases separadas em toda a faixa de
temperatura analisada, mesmo em 310 °C.

Os resultados das medidas reoldgicas dos sistemas SEBS/POSS obtidos neste
trabalho, de acordo com a Figura 26, mostraram a inexisténcia de fluxo terminal em
todos os sistemas. Esse comportamento sugere, portanto, a presenca de microestruturas
ordenadas de PS, conforme descrito [6 8 861 na temperatura de analise de 200 °C.

Sabe-se que, em baixas frequéncias o tempo de relaxacdo € grande, suficiente

para desenovelar as cadeias do polimero®1. A medida que a frequéncia aumenta, o
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valor de G’ também sofre um aumento, devido a diminui¢ao no tempo de relaxacdo e ao
aumento do grau de enovelamento das cadeias [,

Em baixas freqiiéncias, os valores do moédulo de armazenamento G’ dos
nanocompasitos contendo POSS SO1450 é mais elevado que o SEBS puro. Isso indica
uma boa afinidade da matriz polimérica com as nanocargas e a provavel formacéo de
uma rede de percolacdo entre as mesmas, impedindo a relaxacdo total do material. O
mesmo comportamento ndo foi observado para os nanocompositos contendo POSS
AMO0265 e SO1458, onde os valores de G’ na regido de baixa frequéncia ndo se
alteraram com relacéo & matriz pura.

Em altas frequéncias os sistemas utilizando o AMO0265 e SO1450 tiveram
menores valores de G” do que a matriz, visto que ambas possuem no seu vértice radicais
isobutila que tem maiores interacbes com a fase elastomérica do SEBS, o que
demonstra que estas cargas em altas frequéncias ajudam na mobilidade das cadeias
facilitando seu desenovelamento. O POSS SO1458 ndo apresentou este comportamento
em altas frequéncias, ficando igual ao comportamento da matriz uma vez que a carga
ndo tem um efeito na fase EB, que sdo de maior propor¢do e contribuem mais para o
emaranhamento do polimero.

Os resultados experimentais mostraram que os valores de G” aumentam mais
com a frequéncia do que os valores de G’, de modo que ambos se aproximam nas
maiores frequéncias, semelhante ao visto por Hasanabadi et al.[?%], Esse comportamento
indica que em baixas frequéncias o efeito elastico dos dominios ordenados da matriz
predomina, enquanto que em altas frequéncias o efeito dissipativo da energia devido ao
maior emaranhamento das cadeias passa a ganhar importancia. Entretanto, o valor de G’
permanece maior durante toda a analise.

O grafico de Hanl®(G’ vs. G”), derivado da teoria de reptagdo de Doi-
Edwards® | apresenta uma inclinacio da reta igual a 2 na regido do fluxo terminal em
polimeros ideais. O método de Han foi utilizado primeiramente para elucidar o
comportamento reoldgico de polimeros compativeis. Wu e colaboradores® aplicaram a
metodologia de Han para analisar o comportamento de POSS em sistemas com matriz
de PS. Na Figura 27sdo mostradas as curvas C’ vs. G’ para os sistemas SEBS/POSS

estudados neste trabalho.
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Figura 27. Grafico de G’ vs. G”, do SEBS e dos sistemas SEBS/POSS.

E possivel observar que a inclinagdo da reta do SEBS em fluxo terminal é
alterada com a adi¢do dos POSS. O POSS AMO0265 mostra uma alteragdo menor do que
as amostras contendo POSS SO1450 e POSS S0O1458, as quais tiveram maior alteracao
possivelmente pelas interagdes da matriz com os grupos hidroxila. Wu et all®l, que
estudaram sistemas PS/POSS, atribuem esse desvio as interagfes dos POSS com o PS,
que apesar de fracas sdo suficientes para alterar o sistema. Nos nanocompdsitos
preparados com POSS SO1450 e POSS S01458, os grupos hidroxila em seus vértices
proporcionam maior interagdo com os anéis aromaticos do PS do que o POSS AM0265,

devido & formacéo de ligacdes de hidrogéniol®2l,

4.3.7 Morfologia

Na tecnologia dos nanocompositos, a morfologia dos materiais é fundamental na
definicdo das suas propriedades. A forma das nanocargas, sua dispersdo e as interagoes
com a matriz sdo caracteristicas importantes que afetam as propriedades térmicas e
mecanicas (6 11 1533,

Os nanocompdsitos SEBS/POSS foram analisados utilizando amostras coradas e
ndo coradas. Nas amostras ndo coradas o objetivo era de visualizar a dispersdo das
nanocargas. Nas amostras coradas se pretendia avaliar a afinidade das nanocargas com

os dominios que compdem a matriz de SEBS.
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A Figura 28 mostra imagens de microscopia eletronica de transmissdo da
amostra SEBS/POSS AMO0265 (2.5 phr), sem coramento. E possivel ver uma boa

distribuicdo da nanocarga na matrizem que as maiores particulas tém dimensoes

2un 0.5 ym 0.2 ym
—— —_—

inferiores a500 nm.

Figura 28.Microscopia eletrénica de transmissdo da amostra SEBS/AMO0265 sem coramento com
RuO4 (aumentos de 10/40/100Kk).

O coramento da amostra permitiu visualizar os dominios de PS. A imagem
(Figura 29) mostrou estruturas maiores de PS, chegando a dimensdes de cerca de 2 um
de tamanho. A imagem obtida é muito semelhante as imagens apresentadas por

Sengupta e Noordermeer (62811

Figura 29. Microscopia eletrdnica de transmissao da amostra SEBS/AM0265 corada com RuOg4
(aumentos de 40/100k)

O nanocomposito preparado com SEBS + POSS S01450 (2,5 phr) apresentou
boa dispersdo da nanocarga (Figura 30). A imagem mostra areas mais escuras que
provem de irregularidade na amostra. Além disso é possivel observar algumas estruturas

com dimensdes < 200 nm que referem a pequenos aglomerados do POSS.
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(aumentos de 10/40/100k).

Na imagem da amostra SEBS/S01450 2,5 phr corada com tetréxido de ruténio
(Figura 31) verifica-se que a nanocarga ndo apresenta nenhuma preferéncia pelos
dominios rigidos do PS.De fato, a presenca de grupos isobutila nos vértices das gaiolas

de silica pressupde melhor interacdo com o componente elastomeérico do SEBS.

E

Figura 31. Microscopia eletrénica de transmissdo da amostra SEBS/SO1450 2,5 phr corada com
tetréxido de ruténio (aumentos de 10/40/100k).

N&o foi possivel obter uma boa imagem de TEM da amostra do nanocompdsito
SEBS/S01458 2,5 phr sem coramento. Porém, como os grupos fenila do POSS S01458
também sdo corados pelo tetroxido de ruténio, a imagem da amostra corada (Figura 32)
apresentou uma boa dispersdo da nanocarga e dos dominios de PS. A presenca de
estruturas de forma esféricabem definidas pode ser um indicio da interacdo das
nanocargas com os dominios de PS. Como nédo foi detectada uma diminuicdo da Ty
dessa fase nas analises por DMA, conclui-se que o POSS S01458 esteja agindo como
um lubrificante, induzindo os dominios de PS a adotarem uma morfologia com menor
area superficial, na forma de esferas, minimizando assim as for¢as de interacdo com a

matriz elastomérica.
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Figura 32. Microscopia eletronica de transmissdo da amostra SEBS/SO1458 corada (aumentos de
10/40/100K).

Em estudo anterior, Spoljaric,et al.B4, dispersou POSS com vértices de isobutila
e de fenila em SBS (copolimero estireno-b-butadieno-b-estireno) e apresentou
resultados que comprovavam que o POSS-isobutilas tinha preferéncia pelo butadieno,
enquanto que o POSS-fenila tinha preferéncia pelos dominios de PS, resultando assim
no aumento da distancia entre os dominios e, também, no aumento da temperatura de
transicdo vitrea. Porém, o excesso de POSS que ndo ficou nos dominios de PS

migraram para o butileno, atuando com plastificante e diminuindo assim sua Tj.

4.4 NANOCOMPOSITOS DE POSS COM MATRIZ DE SEBS/PP/OLEO
MINERAL

Apos avaliar o efeito da adigdo do 6leo mineral e da adigdo do POSS ao SEBS
G1643, que é processavel no estado fundido, foram preparados nanocompdsitos de
POSS com uma matriz constituida por uma blenda SEBS/PP/6leo mineral. Para essa
parte do estudo foi utilizado um SEBS de especificacdo diferente (SEBS G1651), que
ndo pode ser processado diretamente. Para melhorar as propriedades de processamento,
é feita a adicdo de PP e dleo mineral. A composicdo dessa matriz de TPE é utilizada
comercialmente no mundo inteiro e ja foi estudada em trabalhos anteriores em

nanocompositos com wollastonita e argilas® 4%,
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4.4.1 Dureza e densidade

Os resultados dos testes de dureza dos nanocompositos preparados com a matriz
composta de TPE (SEBS/PP/6leo, Tabela 8) mostraram pequena variacdo. A adi¢do de
POSS AMO0265, contendo um grupo amino, aumentou em até 3 unidades a dureza Shore
A. Como o componente responsavel pela resisténcia mecanica do material é o PS, pode-
Se supor que essa nanocarga esteja interagindo diretamente com os dominios rigidos de
PS na matriz. O efeito do SO14450 sobre a dureza nao foi significativo. J& o efeito do
S0O1458 variou com o teor de nanocarga, mas manteve-se proximo a dureza da matriz
de TPE.

Tabela 8. Dureza e densidade das amostras com matriz TPE.

Amostras Dureza (Shore A) Densidade (g cm™3)"

Matriz TPE 36+2 0,95
AMO0625_1phr 37+15 0,95
AMO0625_2 5phr 38+£0,8 0,94
AMO0625_5phr 39+£13 0,94
S01450_1phr 36+£1,0 0,94
S01450_2,5phr 36+£23 0,94
S01450_5phr 38+£0,7 0,94
S01458_1phr 33+£0,7 0,93
S01458_2,5phr 35+£0,7 0,94
S01458_5phr 38+£13 0,94

* Variacdo da densidade menor que 0,00004.

Quanto a densidade percebe-se uma pequena diminui¢do nos valores, devido a
caracteristica do material (forma de gaiola). Mas o importante é observar a amostra
S01458_1phr que foi a que teve menor valor sendo uma diminuicdo consideravel da
densidade, porém as amostras com maiores concentracbes de carga nao seguiram o
mesmo comportamento 0 que viria ao encontro de que essas variagdes tanto de
densidade quanto de dureza estdo relacionadas a compactacdo da matriz polimérica do

que a propria caracteristica do material.
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4.4.2 Andlise termogravimétrica dos nanocompadsitos

As curvas de perda de massa da matriz de TPE mostram um processo em
etapas®lque sdo determinada pelos seus componentes ). Em outros trabalhos® #°! ja
foram estudadas misturas binarias SEBS/6leo mineral e SEBS/POSS para evidenciar a
degradacdo dos componentes presentes na matriz.

As curvas de degradacdo térmica e de sua derivada mostradas na Figura 33 se
referem a matriz SEBS/PP/6leo mineral. Se observarmos a curva DTG é possivel ver
trés picos de perda de massa. O primeiro, em 369 °C, se refere a perda do oleo
plastificante que tem menor massa molar. O segundo, em 414 °C, esta relacionado com
a quebra das ligacdes no SEBS. Em trabalho anterior®!foi comprovado que nessa faixa
de temperatura ocorre a quebra preferencial dos blocos de estireno. Por Gltimo, em torno
de 449 °C ocorre a quebra das ligagbes no PP e nos componentes saturados (fragéo
elastomérica) do SEBS. E possivel verificar que a massa residual foi aproximadamente

ZEero.
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Figura 33. Curvas de perda de massa (TG e DTG) da matriz SEBS/PP/6leo mineral.

Nas Figuras 34 a 36 sdo mostradas as curvas de decomposi¢cdo dos
nanocompositos com matriz SEBS/PP/6leo mineral contendo POSS AMO0265, POSS
S01450 e POSS S01458, respectivamente. Pode-se perceber que todas as amostras
mantém as trés etapas de perda de massa caracteristicas da matriz, com variac@es pouco

significativas. As mudangas nos perfis ndo podem ser associadas aos teores de carga
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utilizados, por isso sugere-se que estejam relacionadas com desvios inerentes a técnica
de andlise utilizada.
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Figura 34.Curvas de perda de massa (TG e DTG) dos nanocompdsitos de POSS AMO0265 e matriz
SEBS/PP/6leo mineral.
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Figura 35. Curvas de perda de massa (TG e DTG) dos nanocompositos de POSS SO1450 e matriz
SEBS/PP/éleo mineral.
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Figura 36.Curvas de perda de massa (TG e DTG) dos nanocompdsitos de POSS SO1458 e matriz
SEBS/PP/6leo mineral.

4.4.3 Propriedades térmicas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A analise por calorimetria exploratéria diferencial, permite observar eventos
térmicos muito pequenos nos matériais e medir com boa precisdo a energia nestas
transi¢cfes. Assim, pode-se observar a transicdo vitrea, a fusdo cristalina e a
cristalizacédo, permitindo calcular o grau de cristalinidade do material.

A cristalinidade de um polimero é um fator importante nas suas propriedades
mecanicas, de barreira e no comportamento da degradacdo. A matriz de TPE usada
neste trabalhocontém o homopolimero PP, que é semicristalino, além de conter uma
fracdo de copolimero etileno-butileno (do SEBS), que também pode apresentar regifes
cristalinas, como descrito em algumas literaturast®.

Os termogramas correspondentes ao segundo ciclo de aquecimento e
resfriamento do PP e da matriz de TPE utilizados neste trabalhosdo mostrados naFigura
37. Os eventos térmicos que se refere a Tq do PP (8 °C[®®1) bem como a Ty do PS (96 °C
Cap. 44.5) n3o so visiveis, bem como também ndo é encontrado nenhum pico referente a

cristalizacéo a frio.
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Figura 37. Termograma do 2° ciclo de aquecimento/resfriamento da matriz TPE e do PP.

E possivel visualizar na curva do PP o pico endotérmico correspondente & fuséo
da fracdo cristalina do PP, que ocorre em 165°C. Na curva de aquecimento da matriz de
TPE verifica-se uma reducdo na Tm do PP (méaximo em 151°C), como resultado da
adicdo do oleo plastificante e do SEBS.

No resfriamento observa-se que a cristalizacdo do PP ocorre com maximo em
108°C, porém na matriz de TPE essa temperatura diminui para 96 °C. Esse
comportamento reflete o carater diluente dos demais componentes do sistema, que
retardam o processo de cristalizacdo das cadeias de PP.Gupta A. K. & Purwar S. N.[¥]
verificaram que a adigdo de SEBS ao PP reduziu a temperatura de cristalizacdo,
afetando o grau de cristalinidade e o tamanho dos cristais de PP de modo variavel, de
acordo com o teor de SEBS utilizado.

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

temperatura de cristalizagéo do PP (Tcep)), cristalinidade do PP (Xcpr)).
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Tabela 9: Dados da analise térmica por DSC (obtidos a partir do 2° ciclo de aquecimento e resfriamento).

Amostra Tmep) (°C) Tcer) (°C) Xcep) (%)

PP Puro 165 108 43
SEBS Puro - - -

Matriz TPE 151 96 52
AMO0265 1phr 153 96 36
AMO0265 2,5phr 151 96 41
AMO0265 5phr 151 96 44
S0O1450 1phr 151 97 36
S01450 2,5phr 151 97 39
S01450 5phr 151 96 39
S01458 1phr 151 95 41
S01458 2,5phr 151 97 38
501458 5phr 151 96 39

Fu et al.¥7], em trabalho publicado em 2001 afirma que o POSS com radicais
metila ligados nos Vvértices, tem um efeito nucleante em matriz de PP, acelerando o
processo de cristalizacdo, ocorrendo um aumento na temperatura de cristalizacdo em até
4 °C. Resultados semelhantes foram obtidos por Chen et al.[®®l. Em outro trabalho®®,
utilizando grupamentos isobutila, também foi observada uma pequena variacdo na
temperatura de cristalizacdo, da ordem de —2 ° C. Fina 2% utilizando o mesmo tipo de
radical, ndo observou variacdo na T¢, mas observou variacdo na T, que diminuiu 7 °C
com a adicédo de POSS.

Neste trabalho, verificou-se que a adicdo de POSS néo alterou a Tm nem a T¢ do
PP na matriz TPE. Esses resultados mostram que as nanoparticulas ndo interferem na
estrutura cristalina do PP nem atuam como pontos de nucleacdo dos cristais de PP.
Porém, em relacdo ao grau de cristalinidade do PP, ocorreu uma diminuicéo apreciavel
com a adicdo das nanoparticulas. Possivelmente a presenca dos POSS afeta a
mobilidade das cadeias de PP, dificultando sua difusdo para os nucleos de cristalizacao.
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4.4.4 Propriedades mecanicas

Os testes de tragdo realizados com as amostras dos nanocompdsitos mostraram
comportamentos diferenciados em funcdo da nanocarga utilizada (Figura 38).
Considerando a resisténcia a tragdo, a adi¢cdo da nanocarga AMO0265 & matriz de TPE
ndo afetou significativamente a propriedade, que se manteve constante para todas as
concentracBes de nanocarga.

A adicdo de POSS SO1450 apresentou um aumento na resisténcia a tracdo a
partir de 1phr de nanocarga, chegando a um valor 30% superior a matriz de TPE para 5
phr de POSS. Aparentemente essa propriedade parece tender a um acréscimo ainda
maior para maiores teores da nanocarga. Esse aumento na resisténcia a tracao indica
uma boa transferéncia da energia aplicada através de todo o material, sem ocorréncia de
fratura, o que deve estar acontecendo devido a uma boa adesdo entre as fases
constituintes do sistema. Além disso, 0 POSS SO01450 possui uma estrutura
parcialmente aberta no seu nucleo central, de modo a permitir o ancoramento das fases e
a melhor dissipacdo da energia aplicada. Esses resultados indicam um efeito de reforco,
mesmo com a diminuicdo da cristalinidade do PP.
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Figura 38. Tensdo maxima dos nanocompdsitos POSS/SEBS/PP/6leo mineral em funcao do teor e
tipo de nanocarga.

A adicdo do POSS S01458 mostrou uma consideravel diferenga no
comportamento, aumentando significativamente a resisténcia mecanica com 1 phr, mas

apresentando um méaximo com 2,5 phr de nanocarga. Essa nanocarga também tem um
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nucleo central na forma de cadeia semiaberta, com grupos apolares do tipo fenila, mais
rigidos e mais compativeis com a fracdo PS, tornando mais eficiente o processo de
compatibilizagdo. Entretanto, um aumento subsequente do teor de nanocarga, até 5 phr,
reduziu a resisténcia a tracdo, provavelmente devido a processos de aglomeracdo da
carga.

O efeito do POSS AM0265 na resisténcia a tracdo dos sistemas com matriz TPE
composta (SEBS/PP/6leo) mostrou-se oposto ao efeito apresentado na matriz de SEBS
pura, onde essa nanocarga havia apresentado as melhores propriedades. Isso pode ser
explicado pela grande interacdo entre as nanoparticulas desse POSS e a fase
elastomérica do SEBS, e menor interacdo com 0s demais componentes do sistema.
Também, a diminuicdo na cristalinidade do PP pode ter afetado a propriedade.

Os resultados de alongamento na ruptura (Figura 39), mostra que oS
nanocompasitos ndo alteraram significativamente as propriedades da matriz de TPE, se
repararmos bem houve uma melhora nas propriedades do SO1450 e o S01458,
seguindo 0 mesmo padrdo da tensdo na ruptura. Mesmo com esta pequena melhora a
mesma ndo chegou a aumentar 150 % de deformacéo, resultados que no sistema mais
simples(SEBS/POSS) passaram de 300 %.
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Figura 39.Alongamento na ruptura dos nanocompdsitos POSS/SEBS/PP/6leo mineral em funcéo do
teor e tipo de nanocarga.

O decréscimo nas propriedades aconteceu com 5 phr de nanocarga,
possivelmente por ter uma menor dispersdo oque ocasionaria a pontos de fratura no

sistema, mas a mesmas é muito pequena em relacdo a matriz.
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4.4.5 Analises dindmicomecanicas

As andlises de DMA da matriz de TPE e de seus nanocompositos foram feitas
utilizando dois procedimentos diferentes. No primeiro, foi utilizada a geometria dual-
cantilever, visando observar os comportamentos até a Tg do componente elastomérico
do SEBS. O segundo procedimento foi extensdo de filme, para observar eventos acima

da Ty do componente elastomérico, conforme descricdo apresentada anteriormente. Os

resultados foram agrupados em um unico grafico.

A Figura 40 mostra o comportamento do modulo de armazenamento da matriz
de TPE, onde se pode observarum platé rigido em temperaturas abaixo da Ty do
elastdbmero. Na regido da Ty do elastbmero, 0 modulo decai rapidamente e segue

decaindo até atingir a Tq do PS, em 96 °C. A partir dessa temperatura surge um pequeno

intervalo de estabilidade, e E’cai novamente até 150 °C.
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Figura 40. Comportamento do modulo de armazenamento e de tan delta em funcéo da temperatura
para a matriz TPE: a) Modo dual-cantilever; b) Modo extensao de filme.

A curva de tan delta mostra claramente a Tq dos componentes elastoméricos em -
56,5 °C e a Tq do componente rigido em 96,6 °C, ndo foi possivel observar a T4 do PP
assim como visto em outros trabalhost® " devido a baixa concentra¢do de PP na matriz
estudada somada a plastificacdo das fracbes amorfas que por analise de DSC séo
menores que 50 %, ndo tendo esta técnica a sensibilidade necessaria para 0 mesmo.

As amostras contendo AM0265mostraram um pequeno aumento no modulo de

armazenamento em temperaturas superiores a da Tq do elastbmeros com o aumento na
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adicéo da carga, conforme pode se observar na Figura 41. O modulo de armazenamento

em 25 °C da matriz € 3 MPa e a da amostra contendo 5 phr de AM0265 ¢é de 5 MPa.
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Figura 41. Comportamento do mddulo de armazenamento da matriz TPE e das amostras contendo
AMO0265: a) Modo dual-cantilever; b) Modo extenséo de filme.

A curva de tan delta (Figura 42) mostra um pequeno aumento na Ty do

elastdbmero ndo significativa em torno de ~1 °C, ja a Tq do PS teve variacdo. A Ty do PS
da matriz de TPE é de 96,6 °C, a do AMO0265 1phr, 2,5phr e 5phr foram

respectivamente 103 °C, 104°C e 106 °C.
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Figura 42.Comportamento de Tan delta da Matriz TPE e das amostras contendo AM0265; a) Modo

dual-cantilever; b) Modo extensao de filme.

68



O efeito plastificante evidenciado no sistema SEBS/AM0265 (Capitulo 4.3) néo
foi observado nesta matriz uma vez que a Tq do componente elastomérico ndo diminuiu.
Isso pode estar relacionado com uma interacdo preferencial dos grupos pendentes
isobutila com o componente termopléstico (PP) em comparacdo ao componente
elastomérico (EB). Entretanto, observou-se uma mudanca na T4 do PS, com tendéncia
de aumento. A interacdo carga/PS pode ter diminuido a mobilidade das cadeias de PS.
Assim, na regido da transicdo vitrea do PS, o pico de tan delta aparece menor e mais
alargado nos nanocompdsitos, indicando que a nanocarga afeta a fase estirénica da
matriz.

As curvas de E’ das amostras contendo SO1450 (Figura 43) mostram um
comportamento semelhante aos sistemas com AMO0265, com valores superiores a matriz
em temperaturas abaixo da Ty da fase elastomérica, faixa de transi¢do vitrea constante
na matriz e nos materiais contendo a nanocarga e pequenas variacdes na faixa de

temperatura que vai desde essa Tgaté a Tq da fase rigida.
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Figura 43.Comportamento do médulo de armazenamento da matriz TPE e das amostras contendo
S01450: a) Modo dual-cantilever; b) Modo extenséo de filme.

As curvas de tan delta (Figura 44) revelam que a adicdo de SO1450 também néo
alterou a Ty do elastdmero na matriz SEBS/PP/6leo, semelhante ao ocorrido nas
amostras contendo POSS-AMO0265. Novamente pode-se supor uma maior interacdo

entre os grupos isobutila do POSS-S0O1450 com a fase PP do que com os dominios EB,
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0 que ndo era possivel nos sistemas SEBS/POSS sem PP, onde a adi¢cdo das nanocargas
afetou significativamente a Tq da fase EB.
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Figura 44. Comportamento de Tan delta da matriz TPE e das amostras contendo SO1450: a) Modo
dual-cantilever; b) Modo extensao de filme.

A interpretacdo do comportamento das curvas de tan delta na regido entre 60 e
150 °C nos sistemas SEBS/PP/6leo contendo SO1450 é bastante complexa. Enguanto
que na curva da matriz de TPE o pico relativo & Ty do PS é bem definido em 96 °C. Nas
demais curvas essa atribuicdo é mais dificil pois picos multiplos e mal resolvidos sdo
encontrados. De qualquer forma, independente do teor de POSS adicionado fica claro
que a nanocarga afeta significativamente os dominios de PS. A presenca de grupos
hidroxilas, capazes de estabelecer interacbes com o0s anéis aromaticos do PS por meio
de ligagdes de hidrogénio de forcas variaveis®? podem afetar a mobilidade dos
dominios de diferentes maneiras, produzindo efeitos variados.

A Figura 45 mostra o comportamento do E’ das amostras contendo SO1458, que
¢ muito semelhante ao apresentado pela matriz SEBS/PP/6leo e demais

nanocompositos.
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Figura 45. Comportamento do modulo de armazenamento da matriz TPE e das amostras contendo
S01458: a) Modo dual-cantilever; b) Modo extenséo de filme.

A Figura 46 mostra o comportamento de tan delta dessas amostras. Novamente
néo foi observada mudanca na Tqda fase elastomérica, mas algumas mudancgas na regido
da Tq do componente rigido. Apesar da complexidade das curvas nessa regido, as
mesmas sugerem um aumento nos valores das Ty do PS com a adi¢do do POSS SO1458.
Essas nanoparticulas contém grupos fenila, onde se espera maior interagdo com a fase
PS do sistema, justificando a maior rigidez desses dominios, com elevacdo da

temperatura de transicéo vitrea.
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Figura 46. Comportamento de Tan delta da matriz TPE e das amostras contendo SO1458: a) Modo
dual-cantilever; b) Modo extensao de filme.
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A Tgdo PS nas amostras contendo POSS SO1458 aumentou de 96 °C para cerca
de 102 °C.

4.4.6 Reologia

Alguns estudos demonstram que a reologia pode ser empregada parainvestigar a
evolucdo microestrutural de misturas parcialmente misciveis e copolimeros em blocol*®
8. 881 Existem varios indicadores das transformacdes que ocorrem em microescala. A
temperatura de ordem-desordem é um destes indicadores, que se refere a uma transicao
completa de um estado ordenado a um estado desordenado. No entanto, para alguns
copolimeros em bloco, um estado desordenado completo ndo pode ser atingido, mesmo
em altas temperaturas, antes do polimero se decomport#él,

Sugimoto, et al.l”! estudaram o comportamento reoldgico de blendas SEBS/6leo
mineral. Verificaram que o SEBS puro, com teor de 29% de PS, apresentou um
comportamento tipico de sistema de microfases separadas em temperaturas que
chegaram até 310 °C. Foi observada pouca variacdo no valor do mdédulo de
armazenamento em funcdo do cisalnamento para baixas frequéncias, sem um
comportamento de fluxo terminal, mostrando que o movimento das moléculas
continuava restringido pela presenca dos pontos de reticulagdo fisica do PS, mesmo
nessa alta temperatura. Entretanto, a adicdo de 100 phr de 6leo mineral mudou esse
comportamento. A partir de 195°C verificou-se uma diminuigdo drastica no valor de G’
a baixas frequéncias, resultando em um fluxo terminal, que os autores atribuiram a uma
reducdo na temperatura da transicdo ordem-desordem (Topr) pelo aumento da
solubilizacdo das fases PS e PEB. A incorporacdo do 6leo favoreceu essa transicdo e
transformou o sistema de microfases em um sistema de fase dnico.

A matriz TPE estudada neste trabalho apresenta um teor elevado de Oleo
plastificante (157,7phr), mesmo considerando o teor de PP adicionado (35,5phr). Os
resultados dos testes de fluxo oscilatério da matriz TPE e dos nanocompdsitos contendo
POSS AMO0265 séo mostrados na Figura 47.
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Figura 47. Médulo de armazenamento (G’, quadrados sdlidos) e médulo de perda (G”, quadrados
vazados) da matriz TPE e dos nanocompositos contendo POSS AMO0265, em funcdo da frequéncia.

Observa-se na Figura 47 que o modulo de armazenamento G’ foi sempremaior
que o modulo de perda G’’, caracterizando assim um comportamento viscoeldstico de
copolimeros em bloco com dominios ordenados na temperatura de andalise. Os
resultados das medidas ndo mostram a ocorréncia de fluxo terminal. O PP que é um
polimero linear com comportamento viscoelastico tipico. De acordo com Sengers €1, a
analise de blendas de SEBS/PP/6leo, a quantidade de 14 % de PP na matriz € muito
baixa, assim quando submetido a analise, 0 mesmo, ndo consegue dominar o
comportamento da mistura de modo a manter a morfologia de fases.

A adig¢ao de teores crescentes de POSS AM0265 diminuiu os valores de G’ em
toda faixa de frequéncia, mostrando que a nanocarga afetou significativamente a fase
elastomérica. Esse resultado indica que o POSS AMO0265 pode ser considerado um
eficiente auxiliar de processamento para essa matriz de TPE.

Observando a Figura 48, é possivel notar que houve leve alteracdo nas curvas do
gréafico de Han®, com era de se esperar a adicio de POSS alterou o inclinagdo da reta
da Matriz de TPE. A adicdo de varias concentracbes de POSS AMO0265, mostrou que &
uma variacdo entre as inclinacdes das mesmas,evidenciando uma diferenca entre as

interacOes entre a matriz de TPE e o POSS em diferentes concentracdes.
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Figura 48. Gréfico de G’ vs. G”, da matriz TPE e dos nanocompositos contendo POSS AM0265.

As composicdes contendo POSS SO1450 também apresentaram menores valores
de G’ que a matriz (Figura 49). Assim como no POSS AMO0265, os grupos isobutila
presentes nos Vértices dos ndcleos centrais de Si-O interagem com as cadeias EB,
aumentando sua mobilidade. O efeito é mais pronunciado no POSS AMO0265, que tem o
nucleo central na forma de cadeia fechada, aumentando o espaco livre entre as cadeias

da matriz.
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Figura 49. Mdédulo de armazenamento (G’, quadrados sdlidos) e médulo de perda (G”, quadrados
vazados) da matriz TPE e dos nanocompositos contendo POSS SO1450, em funcéo da frequéncia.

74



Na Figura 50, no grafico G’vs. G”, ¢ possivel observar que praticamente ndo ha

variacdo na inclinacdo da reta nas concentracdo de 1 e 5 phr de POSS S01450,

mostrando que o comportamento reoldgico € ocasionado pelas interagdes limitadas do

POSS, assim como visto na literatura®®! e ndo pela concentragio da mesma, obviamente

levando em consideragdo que as concentragdes sdo muito pequenas, porém o que pode

ter acontecido no SO1450 2,5phr, pode ser ocasionado por uma melhor distribuicao das

particulas na matriz.
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Figura 50. Grafico de G’ vs. G”, da matriz de TPE e dos nanocompositos contendo POSS SO1450.

A Figura 51 mostra as curvas obtidas na analise reoldgica do POSS S0O1458. As

curvas de moddulo de armazenamento dindmico G’ apresentaram comportamento

semelhante aos anteriores, porém com menor reducdo em funcao do teor de carga.
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Figura 51. Médulo de armazenamento (G’, quadrados sdlidos) e médulo de perda (G”, quadrados
vazados) da matriz TPE e dos nanocompositos contendo POSS SO1458, em funcéo da frequéncia.

A andlise dos modulos de perda G’” ndo mostra mudangas significativas nos
diferentes sistemas, evidenciando a mesma capacidade de dissipacdo de energia, mais
relacionada com a estrutura da matriz do que com a carga utilizada. No grafico de
Hanl® (Figura 52), ndo se visualiza nenhuma alteragdo na inclinacdo da reta com o
aumento do teor de POSS SO1458.
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Figura 52. Grafico de G’ vs. G”, da matriz TPE e dos nanocompdsitos contendo POSS SO1458.
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4.4.7 Morfologia dos nanocompositos

Como visto no Capitulo 4.3.6, a morfologia dos nanocompositos é determinada
pelas interagdes entre seus componentes e é responsavel pelas propriedades que 0s
materiais irdo apresentar [ 151 No presente caso, a analise da morfologia €
relativamente complexa, pois sdo muitos os componentes envolvidos. Participam dessa
estruturagdo os componentes do SEBS, por si s6 um sistema heterogéneo, o PP, 0 Gleo
mineral e a nanocarga. Alguns trabalhos indicam que uma morfologia co-continua de
fases apresenta propriedades superiores as dos materiais equivalentes com morfologia
de fase dispersa [57: 6281, 101]

Na Figura 53 é possivel notar que a morfologia da matriz de TPE apresenta uma
morfologia co-continua(morfologia confirmada com a extragio do SEBS em
clorofomio), conforme as descrita por Tiggemann,et al.[®! e Sengers,et al.[® 4" %8 Apesar
de ndo terem sido corados, 0s dois polimeros podem ser vistos devido as suas diferentes

tonalidades, onde a fase mais clara é o PP.

Figura 53. Imagens de MET da matriz SEBS/PP/6leo mineral(aumentos de 10/40K).

A adigéo de 1phr de AMO0265 a essa matriz composta de TPE produziu materiais
com dominios de POSS muito pequenos, alguns menores do que 100 nm, conforme

mostrado na Figura 54.
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Figura 54. Imagens de MET do nanocomp0ésito SEBS/PP/dleo mineral /AM0265 1phr
(aumentos de 10/40K).

O aumento no teor de POSS AMO0265 (Figura 55), mostra maior nimero de
dominios de POSS, com clara preferéncia pela fase mais escura, o SEBS e alguns
aglomerados na interface. O POSS AMO0265 tem grupos isobutila nos seus vértices, por
isso tem maior preferéncia pelas fases olefinicas e ndo pelas fases arométicas. Podem
ser observados dominios com dimensfes menores que 100 nm, bem como alguns

maiores que 500 nm.

Figura 55. Imagens de MET do nanocompdsito SEBS/PP/6leo mineral /AMO0265 2,5phr
(aumentos de 10/40/100k).
A Figura 56 mostra a imagem de microscopia da amostra contendo 5 phr de
AMO0265, que se assemelha a amostra anterior, porém apresentando um maior nimero

de dominios de POSS, como esperado.

Figura 56. Imagens de MET do nanocomp06sito SEBS/PP/dleo mineral /AM0265 5phr
(aumentos de 10/40K).
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O POSS S01450, que tem grupos isobutila e hidroxila nos seus Vértices,
também mostrou preferéncia por distribuicdo na SEBS e na interface, conforme
mostrado na Figura 57, embora aparentemente mostrando dominios menores do que nos

nanocompaositos com AMO0265.

o ¥y

T do nanocompdsito SEBS/PP/6leo mineral / SO1450 2,5phr
(aumentos de 10/40/100k).

Figura 57. Imagens de ME

A ultima nanocarga utilizada, POSS SO1458, que tem em seus Vvértices 0 grupo
fenila, mostrou uma afinidade maior com os dominios escuros do nanocompadsitos, onde

estdo localizados provavelmente os segmentos PS do SEBS (Figura 58).
— '

Figura 58. Imagens de MET do nanocompésito SEBS/PP/4leo mineral /SO1458 2,5phr
(aumentos de 10/40/100k).

Alguns destes dominios sdo bem sutis e menores que 100 nm, outros dominios
grandes parecem estar em &reas mais escuras. A observacdo em maior escala nos da a
falsa impressdo que estes dominios estdo envoltos por uma fase mais clara devido a o
contraste da mesma.

Contudo de modo geral as cargas parecem ter preferéncia pelos dominios de
SEBS, o que comprova a falta de efeito nucleante destas cargas ao PP na andlise de
DSC, comprovado pela ndo alteragdo da Tm e Tc do mesmo. Estas imagens da

morfologia comprovam ainda mais que as diferentes propriedades deste sistema
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dependem principalmente da interagdo entre a carga e 0 SEBS e da migracéo seletiva de

6leo entre as diversas fases.
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5. CONCLUSOES

No presente trabalho, foram estudados previamente dois sistemas binarios. Um
contendo SEBS/Plastificante e outro de nanocompdsitos de SEBS/POSS, para que 0s
mesmos servissem de base para o entendimento de um sistema mais complexo. O
terceiro sistema estudado e mais complexo foi o de nanocompdésitos de POSS em uma
matriz de TPE contendo SEBS/PP/Oleo. Estes estudos resultaram nas seguintes

conclusoes:

v A analise das nanocargas mostrou que as mesmas apresentam polimorfismo e que a
interacdo entre os grupos ligantes é responsavel por diferencas na sua estabilidade
térmica e cristalinidade.

v' A adicdo de 6leo mineral a matriz de SEBS diminui suas propriedades mecanicas,
atuando como plastificante e diminuindo a Ty da fase elastomérica.

v' A adi¢do de baixo teor de POSS com diferentes grupos laterais (2,5 phr) afeta
significativamente as propriedades de uma matriz de SEBS. De modo geral, a
adicdo de POSS resulta em um efeito plastificante, afetando os dominios da fase
etileno-butileno do SEBS. No caso do POSS contendo grupos isobutila e
aminopropila, apesar da reducdo da Ty do componente elastomérico, verificou-se,
também, um efeito de reforgo, com aumento na resisténcia a tragdo. As imagens de
MEV mostram que as cargas formam dominios nanométricos, sem apresentar
seletividade por qualquer fase.

v' As propriedades reologicas do sistema SEBS/POSS, demonstraram que na
temperatura de andlise 200 °C, o copolimero segue apresentando um estado
ordenado, sem comportamento terminal.

v Ao contrario dos sistemas binarios SEBS/POSS, ndo foi determinada mudanca na
Ty do componente elastomérico do SEBS nos sistemas mais complexos
SEBS/PP/6leo, devido a redugdo da Tq pelo 6leo mineral. A adicdo dos POSS
contendo grupos hidroxila e fenila resultou em um aumento nas propriedades
mecanicas da matriz, provavelmente devido as interagfes com os dominios de PS,
cuja T4 apresentou mdaltiplos picos. Verificou-se que esses sistemas apresentaram
morfologias do tipo co-continuas, e que as nanocargas tiveram preferéncia pelo

componente SEBS.
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v As analises reolégicas mostraram que o SEBS domina o comportamento na regido
do fluxo terminal a 200 °C, apesar da presenca do PP e da morfologia co-continua.

A alta concentracdo de Oleo plastificante na matriz TPE em relacdo aos

polimeros torna este sistema complexo. A interpretacdo de seus interessantes resultados

constitui-se em um grande desafio. Contudo foram observadas melhorias em algumas

propriedadesdos sistemas estudados com pequenas adi¢cdes de POSS, que produziram

efeitos diferentes entre si.
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