ESTUDO DA CINÉTICA DA DEGRADAÇÃO TÉRMICA DE HÍBRIDOS DE MONTMORILONITAS ORGANICAMENTE MODIFICADAS E ABS COMPATIBILIZADOS COM COPOLÍMEROS SEBS OU SBS
M. L. C. Mazzucco1, J. R. Bartoli1, E. G. Fernandes1, V. Roso1, V. L. Bellia1, R. A. Da Costa2. 1Departamento de Engenharia de Materiais e Bioprocessos, Faculdade de Engenharia de Química, Campinas/SP, 13083-852 e-mail: bartoli@feq.unicamp.br. 2Departamento de Engenharia de Materiais, Faculdade de Engenharia Industrial, São Bernardo do Campo/SP, 09850-901.

RESUMO 
Neste trabalho, foram obtidos híbridos de argilas montmorilonitas organicamente modificadas (MMTO) e poli(acrilonitrila-butadieno-estireno) (ABS), compatibilizados com o copolímero de estireno-etileno-butadieno-estireno (SEBS) ou de estireno-butadieno-estireno (SBS) a fim de melhorar a estabilidade térmica da matriz polimérica. O método de obtenção destes híbridos foi através de intercalação no estado fundido em extrusora de rosca-dupla. Quatro formulações de híbridos a 4% p/p de MMTO foram propostas segundo um planejamento fatorial de experimentos 22. Os fatores estudados foram o tipo de compatibilizante e a composição da MMTO (Cloisite 30B e a mistura Cloisite 30B+Cloisite 20A (1:1)). As variáveis de resposta avaliadas por meio da análise termogravimétrica a três taxas de aquecimento: 2,5, 5 e 10ºC/min, em atmosfera oxidativa foram a energia de ativação e o tempo de vida. Verificou-se que nas conversões de 60, 65 e 70% os híbridos seguem o modelo de Flynn-Wall, ou seja, a degradação segue a cinética de primeira ordem.
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INTRODUÇÃO
O terpolímero poli(acrilonitrila-butadieno-estireno), ABS apresenta boas propriedades mecânicas, resistência química, porém apresenta certas características indesejadas, como baixa resistência térmica e inflamabilidade inerente(1). Neste trabalho, foram obtidos híbridos de argilas MMTO e ABS, compatibilizados com o copolímero SEBS ou SBS a fim de melhorar a estabilidade térmica da matriz polimérica. Assim, avaliou-se o fator argila e o compatibilizante tendo como variáveis de resposta à energia de ativação (Ea) e o tempo de vida (tv,o). Os híbridos apresentam reações de degradação complexas, portanto, para estimar os valores de energia de ativação por métodos tradicionais não são aplicáveis. Devido a esta dificuldade, utilizou-se a norma ASTM-E1641 baseada no método de Flynn e Wall a partir de cinética global, no qual para ser validado, a ordem global da reação deve ser de primeira ordem(2). A Eq. (A) mostra como calcular a Energia de ativação:


Ea = -R/b (Δ (log β)/Δ(1/T))                                    (A)
Sendo Ea a energia de ativação, R a constante universal dos gases, b é uma constante que para E/RT≥20, é igual a 0,457, β (oC/min.) a taxa de aquecimento e T (K) a temperatura de conversão. Recomenda-se que utilize este valor na equação na primeira interação e calcule-se o valor de E/RT. Usando o valor de E/RT, obtém-se uma nova estimativa de b, a partir da tabela fornecida por Doyle (3). Repete-se esse procedimento, até que a diferença entre as energias calculadas seja menor que 1%. A partir do cálculo da energia de ativação, consegue-se também estimar o tempo de vida do híbrido que pode ser descrito pela Eq. (B): 
log tf= E/(2,303RTf)+log[E/(Rβ)]-a.  


     (B)

Onde, tf o tempo de vida térmica estimado, E a energia de ativação, R a constante universal dos gases, Tf a temperatura de falha e β a taxa de aquecimento. O valor da constante a é obtido por meio da mesma tabela fornecida por Doyle(3) a partir do cálculo de E/RT, sendo T a temperatura de conversão.
MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais
O ABS utilizado foi o Terluran GP 35. As duas argilas MMTO utilizadas foram a Cloisite 20A e a Cloisite 30B. O antioxidante utilizado foi o Irganox® 245 e os dois compatibilizantes utilizados foram os copolímeros de estireno-etileno-butadieno-estireno (SEBS), sendo o etileno enxertado com anidrido maléico e de estireno-butadieno-estireno (SBS). Antes do processamento os materiais foram secos a 80°C por 4 h para remoção da umidade.
Planejamento experimental

O planejamento experimental proposto é composto por um fatorial 22. A Tab. 1 apresenta as variáveis independentes e seus respectivos níveis de estudo.
Tab. 1 - Planejamento experimental 22
	                 Compatibilizante SB
Argila MMTO
	 (-1)
	                (+1)

	(-1)
	ABS/30B/SEBS
	ABS/30B/SBS

	(+1)
	ABS/20A30B/SEBS
	ABS/20A30B/SBS


O tratamento estatístico dos dados, a 95% de nível de confiança foi realizado utilizando o software Statistica 7.
Preparação dos concentrados (masterbatches) e dos compostos híbridos
O processamento dos concentrados foi realizado utilizando um reômetro de torque. Inicialmente, foram preparados quatro concentrados na proporção de 49,5: 40: 10: 0,5 em massa de ABS/argila/compatibilizante/antioxidante. A rota de preparação foi: i) misturar os componentes particulados do concentrado em um misturador do tipo Y por 15 min.; ii) homogeneizar em um misturador interno por 20 min. a 100 rpm e temperatura de 180°C e iv) Granular em um moinho de pontos. Foram preparadas 4 bateladas para os concentrados e 14 para o ABS para atender o volume na extrusora. Os passos de i a iv também foi realizado com o ABS. Os híbridos foram extrudados em uma extrusora de rosca dupla com L/D 25, diâmetro da rosca de 19 mm, modelo Haake Rheomix OS PTW’6, Thermo Scientific, com perfil de temperatura de 175 a 210oC a 200 rpm e 18%. Os quatro híbridos foram preparados através da diluição dos concentrados, obtendo-se 4% em massa de MMTO e 10% de compatibilizante. 
Análise Termogravimétrica (TGA)
As análises termograviméticas foram realizadas em um equipamento TA Instruments SDT 2960 de acordo com a norma ASTM E1641. Antes de iniciar a análise, todos os materiais foram secos a 80oC por 4h. As amostras foram prensadas e cortadas para obter cerca de 3 a 6 mg de material. As taxas de aquecimento utilizadas foram de 2,5; 5 e 10oC/min e utilizou-se ar sintético. Os dados foram analisados com o software Specialty Library.
RESULTADOS E DISCUSSÕES
Cinética de degradação

Ao analisar algumas conversões entre 2% e 55% de perda de massa, verificaram-se diferentes coeficientes angulares, isto é, as Ea diferem a cada conversão não permitindo utilizar o modelo de Flynn-Wall. Por outro lado, nas conversões de 60, 65 e 70% foi observada uma boa correlação linear, seguindo o modelo de Flynn-Wall. As Fig. 1-5 mostram os gráficos do logaritmo da taxa de aquecimento (log β) em função do inverso da temperatura absoluta (1/T), determinando-se as energias de ativação (Ea) de cada conversão, obtida pelo coeficiente angular da correlação linear da equação de Flynn-Wall, com o auxílio do software Specialty Library. 

[image: image1.png]Log[Taxa de aquecimento(°C/min)]

12

1.0

0.8

06

04

02

70.0%

o

60.0%

50.0%

65.0%

55.0%

I
1.50
1000/T (1/K)

1.56




Fig. 1 - Gráfico do logaritmo da taxa de aquecimento versus o inverso da temperatura para o ABS.
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Fig. 2 - Gráfico do logaritmo da taxa de aquecimento versus o inverso da temperatura do híbrido ABS/30B/SBS.
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Fig. 3 - Gráfico do logaritmo da taxa de aquecimento versus o inverso da temperatura do híbrido ABS/20A30B/SBS.
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Fig. 4 - Gráfico do logaritmo da taxa de aquecimento versus o inverso da temperatura do híbrido ABS/30B/SEBS.
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Fig. 5 - Gráfico do logaritmo da taxa de aquecimento versus o inverso da temperatura do híbrido ABS/20A30B/SEBS.

Assumiu-se que os valores de Ea neste intervalo de perda de massa passassem a ser considerados como sendo uma amostragem de três repetições. A análise estatística indicou que a variável compatibilizante e a interação entre as variáveis argila e compatibilizante foram significativos (p<0,05) para a resposta Energia de Ativação. Os valores de Ea e do ABS e seus híbridos são apresentados na Tabela 2.
O valor de Ea do ABS está bem próximo ao valor encontrado por Yang, M-H(4) (176 kJ/mol), no qual utilizou o mesmo método, porém a taxas de 5,10, 20 e 40 ºC/min., em atmosfera de nitrogênio e a conversões de 20, 40, 60 e 80% de perda de massa.
Tab. 2 - Energia de ativação do ABS e seus híbridos para cada porcentagem de conversão.
	
	Energia de Ativação (kJ/mol)

	         Material
	60%
	65%
	70%            Média

	ABS
	177,4
	180,2
	183,6       180,4 ± 3,1

	ABS/30B/SEBS
	263,3
	270,7
	278,8       270,9 ± 7,8

	ABS/20A30B/SEBS
	195,9
	209,9
	229,1       211,6 ± 16,7

	ABS/30B/SBS
	138,4
	148,0
	158,4       148,3 ± 10,0

	ABS/2030B/SBS
	179,1
	181,0
	184,3       181,5 ± 2,6


Observa-se um aumento significativo da Ea para os híbridos contendo SEBS. Isto, provavelmente, seja devido a uma melhoria na estabilidade térmica do SEBS, ao ser sintetizado a partir do copolímero SBS pela reação de hidrogenação do bloco butadieno e formando-se o bloco etileno-butileno. A significativa interação entre os fatores argila e compatibilizante ocorre porque as argilas apresentam comportamento inverso nos híbridos compatibilizados com relação à Ea. Por exemplo, a argila 30B aumenta a Ea para o híbrido ABS contendo SEBS e, por outro lado, diminui a Ea para o híbrido ABS contendo SBS. A maior estabilidade térmica do híbrido de ABS/30B/SEBS-g-AM poderia ser atribuída à natureza química do surfactante desta argila 30B, dois grupos etanol (bis-hidroxietil), que provavelmente interagem com os grupos OH do anidrido maléico (anel aberto) do SEBS, formando pontes de hidrogênio. Isso parece fazer sentido ao observar-se que a mistura de argilas 20A30B diminui a Ea dos híbridos com SEBS-g-AM, provavelmente devido à menor quantidade de argila 30B presente no híbrido. Isto é, a mistura binária 20A30B tem metade do teor da 30B simples (4% em massa). O mesmo raciocínio pode valer para os híbridos contendo SBS; ou seja, a mistura 20A30B aumenta a Ea do híbrido, comparada à argila 30B, devido ao menor teor de 30B em um híbrido no qual não pode formar pontes de hidrogênio. 
Tempo de vida
A partir do cálculo da energia de ativação, foi obtido o tempo de vida do híbrido através da Eq. (B). Os resultados de tempo de vida indicam que para degradar 50% do ABS e dos seus híbridos na temperatura de trabalho do ABS, 78oC ou 89oC em ambiente oxidativo (ar sintético) são necessários mais de cem anos.
CONCLUSÃO
O estudo da cinética de degradação termo-oxidativa dos híbridos mostrou que a energia de ativação dos híbridos compatibilizados com SEBS-g-AM é significativamente maior (aproximadamente 100 kJ/mol ) do que os híbridos com SBS e do ABS de referência. Isto, provavelmente é devido à ausência de insaturações do SEBS (hidrogenação do butadieno na polimerização do SEBS). A análise estatística mostrou uma significativa interação entre os fatores argila e compatibilizante, ou seja, as argilas apresentam comportamento inverso nos híbridos compatibilizados com relação à Ea. 
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