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RESUMO

O objetivo do trabalho € estabelecer o vinculo entre as pesquisas tedricas e experimentais para melhor
compreensdo das diversas caracteristicas da Engenharia e Ciéncia dos Materiais utilizando o0s
seguintes polimeros e seus compdsitos: Borracha termoplastica-Butadieno-estireno (SBS);
Nanocompoésito Borracha termoplastica-Bentonita modificada; Polipropileno puro (PP) e
Nanocomposito Polipropileno intercalado.Todos os célculos foram realizados usando o codigo
VASP (Vienna Ab-initio Simulation Program), que € um pacote complexo para realizar simulacGes
de dinamica molecular quantica (MD) ab-initio usando pseudopotenciais e um conjunto de bases de
ondas planas. Fizemos dois casos para os calculos, primeiro consideramos os atomos de H livres e,
segundo, consideramos todos os atomos livres para serem movidos. Os graus de liberalidade dos
atomos C e H foram estudados como uma tentativa de compreender a reducdo da elasticidade da
borracha. Este trabalho mostrou a ajuda de métodos computacionais para interpretar dados
experimentais como Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), raios-X, ensaios mecanicos, e sao
importantes ferramentas para o estudo do processo molecular capaz de prever o comportamento do
sistema. Finalmente, a energia mais alta na molécula de SBS que ndo foi relaxada é uma estimativa
da instabilidade do estado.

Palavras-Chave: Ciéncia dos Materiais, Calculos ab- initio, Ressonancia Magnética Nuclear,
Ensaios mecéanicos.
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ABSTRACT

The objective of this work is to establish a link between theoretical and experimental researches to
better understand the various characteristics of Materials Engineering and Science using the
following polymers and their composites: Thermoplastic Butadiene-Styrene (SBS) Rubber;
Nanocomposite Thermoplastic rubber-Bentonite modified; Pure Polypropylene (PP) and
Nanocomposite Interpolated Polypropylene. All calculations were performed using the Vienna Ab-
initio Simulation Program (VASP) code, which is a complex package to perform ab-initio quantum
molecular dynamics (MD) simulations using pseudopotentials and a set of flat wave bases. We made
two cases for the calculations, first we consider the H atoms free and, second, we consider all the
atoms free to be moved. The degrees of liberality of atoms C and H were studied as an attempt to
understand the reduction of rubber elasticity. This work showed the powerful help of computational
methods to interpret experimental data such as Nuclear Magnetic Resonance (NMR), X-rays,
mechanical tests, and are important tools for the study of the molecular process capable of predicting
system behavior. Finally, the highest energy in the SBS molecule that has not been relaxed is an
estimate of the state instability.

Keywords: Materials Science, Ab initio calculations, Nuclear Magnetic Resonance, Mechanical
tests.

1 INTRODUCAO

Recentemente, diversas equipes de pesquisa tém desenvolvido véarios estudos sobre as
Forcas de van der Wall. A montagem de nanoestruturas complexas e sistemas biologicos a partir de
blocos de construgdo mais simples é muitas vezes conduzida por interacdes nao-covalentes de van
der Waals (vdW) ou disperséo que surgem de correlacfes eletrodinamicas entre flutuacdes de carga
instantanea na matéria [1, 2]. Contudo, a influéncia das forcas vdW se estende muito além das
energias de ligacdo SEBERA [3] e abrange as conformacdes estruturais [4, 5], mecéanicas [6],
espectroscopicas [7] e até eletrbnicas [8] da matéria condensada. A ligacdo vdW origina-
se...das...interacdes..entre multipolos locais transitorios [9] e macroscopicos
Teoria de Lifshitz [10].

Embora abordagens baseadas em Teoria de Perturbacdo Intermolecular (IPT) terem
obtido enorme sucesso em descrever ligacdo vdW em pequenas moléculas de fase gasosa dos
sistemas [11, 12], técnicas experimentais produziram varias descobertas que estdo desafiando as
premissas basicas do IPT e abordagens macroscopicas para materiais nano estruturados, e sdo
fortemente indicativos de que até mesmo compreensdo qualitativa dessas interacfes é incompleta e
ainda precisa ser substancialmente revisada [13]. E as observacGes experimentais que incluem
interacdes vdW de longo alcance que se estendem até dezenas de nandmetros em interfaces
heterogénea dielétricas.[14, 15], estdo inerentemente fora do dominio de aplicabilidade do IPT.

Sabemos que para resolver esses problemas, precisamos da extensdo da densidade de carga
instantanea das flutuacdes responsaveis pelas interacdes vdW as quais dependem sensivelmente da

natureza e do carater das transi¢Oes das estruturas moleculares que dividem essas forcas de vdW em
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trés componentes chamadas de Keesom, Debye e London que surgem respectivamente de interacGes
dipolo-dipolo, dipolo — dipolo induzido e dipolo instantaneo — dipolo induzido (mais conhecida por
forcas de disperséo), cujas proporcoes dependem dos potenciais de ionizacao ( elétrons de valéncia
em uma determinada molécula ou funcéo trabalho do material) além dos dipolos, polarizabilidades,
constante de Bolttzmann, da temperatura e forcas de repulsdo de Born de alcance extremamente curto
de 1/r® e 1/r*?) que surgem da repulséo entre nuvens eletronicas e nicleos atdmicos, quando juntos.

Considerando sistemas tridimensionais temos descri¢des qualitativamente detalhadas das
interacbes vdW e metélicas entre nanoestruturas ndao metélicas e metalicas alcancadas pela
contabilizacdo da natureza ondulatéria das flutuacdes de densidade de carga em sistemas fornecendo
mais informacdes sobre o0s papéis interpretados por dimensionalidade, topologia, polarizabilidade,
frequéncias vibracionais na determinacdo da magnitude destes forcas fundamentais em nanoescala
[16]. Neste trabalho procuramos analisar o comportamento das ligagdes covalentes C-C e C-H, em
dois nos polimeros naturais, SBS e PP e seus nano compdsitos polimericos: SBS/bentonita
modificada e Popliprpileno/bentonita modificada quando submetidos & analises de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN), raios-x, os graus de liberdade e frequéncias de estiramento atraves de
calculos dos primeiros principios e ensaios mecanicos de tracdo e impacto.

Sabe-se através da literatura que quando os polimeros sdo submetidos a esforcos de
tracdo, ocorre um processo de deslizamento entre as cadeias poliméricas sem indicacdo de
rompimentos das ligacdes covalentes. Contudo, nenhum estudo detalhado foi realizado até entéo para
0 esclarecimento de tal fendmeno. Desde que cada ligacdo C-C e C-H podem girar, uma molécula
longa apresenta normalmente uma conformacéo retorcida. A conformacéao retorcida torna-se mais
importante porque é a base para a contracao e tracdo de borrachas. Isto também explica por que
borrachas tracionadas tém a anormalidade de um coeficiente de expanséo térmica negativo, VAN
VLACK [17].

Os testes mecanicos de ensaio de tracdo nos nano compositos analisados apresentaram
maior rigidez (mddulo de elasticidade), porém, menor tenséo de ruptura e alongamento de ruptura.
Contudo, parece claro que quaisquer substancias incorporadas ao polimero natural reduzem o grau
de liberdade dos &tomos de C e H.

No caso particular da argila, ela é bastante utilizada por ser um material natural, terroso, de
granulacdo fina, de baixo custo, totalizando 99,17 % da massa da crosta, apresentando como
principais elementos o: O, H, Si, Al, Fe, Ti, Ca, Mg, K e Na, em forma de silicatos hidratados de
aluminio, ferro e magnésio e por ions oxigénio e hidroxila coordenados tetra edricamente ao Si4+ e

ao Al3+ (nos chamados grupos tetraédricos) e coordenados octaedricamente ao Al3+, Mg2+, Fe3+ e
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Fe2+ (nos grupos octaédricos). Os grupos tetraédricos séo ligados entre si formando folhas continuas
chamadas folhas tetraédricas, assim como 0s grupos octaédricos também estdo ligados entre si, nas
folhas octaédricas. Os arranjos dos atomos nas folhas tetraédricas e octaédricas sdo tais que se
ajustam e encaixam entre si formando camadas (ou lamelas) de espessura nanométrica. Essas
camadas sdo compostas de duas ou mais folhas arranjadas de varios modos, os quais dao origem a
maioria das estruturas fundamentais das argilas conhecidas [18].

Esperamos que o constante avango do estudo da nanociéncia e da nanotecnologia desses
materiais denominados nano compdsitos, ou nano estruturados, venham a melhorar as caracteristicas
do desempenho fisico-quimico aumentando sua resisténcia térmica e mecénica tal como a rigidez,
reduzindo, entretanto cada vez menos a tensdo de ruptura e elasticidade do polimero, seja com
utilizagdo de argilas, fibras vegetais, fibras de vidro ou fibras carbono.

Neste trabalho, com as amostras dos materiais puros: borracha SBS e polimero PP,
pretenderam dar nossa contribuicdo atraves dos estudos com RMN, raios-X, testes mecanicos de
tracdo e impacto e calculos ab initio com o softwere VASP, tentando chegar a algumas conclusées

acerca da reducdo do grau de liberdade das cadeias poliméricas e sobre a existéncia das intercalacdes.

2 DETALHES COMPUTACIONAIS

Uma molécula de SBS foi colocada em uma caixa de 30x30x30 A para todos os calculos. Nos
utilizamos o VASP, uma implementacdo eficiente da Teoria Funcional da Densidade e da Perdew-
Burke-Ernzerhof e a Aproximacdo Generalizada do Gradiente (PBE-GGA) para descrever o
potencial de correlacdo-troca, que fornece uma explicacdo razoavel da ligacdo e das propriedades
elasticas da molécula. Todos os atomos foram descritos usando pseudopotenciais de Onda
Aumentada Projetada com energia de corte de onda plana de 500eV. Todos os calculos foram
amostrados por uma grade de pontos k de 11x11x11 Monkhorst-Pack (assegure uma convergéncia
total de energia melhor que..10-6eV). Em primeiro lugar, otimizamos a geometria da molécula antes
de calcular as frequéncias..vibracionais. NG6s confinamos o calculo de matrizes dindmicas aos pontos
e deslocamos os atomos de seus locais de equilibrio em +/- 0,002 A. Temos dois calculos, primeiro,
deslocamos apenas 0s atomos de H e fixamos os atomos de C, e outro, movemos todos 0s atomos
(Atomos C e H).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
Na primeira amostra da formulacdo SBS/bentonita modificada ndo foi verificado nenhum
sinal de RMN. Na realidade, com as medidas de RMN néo é possivel determinar condutividade, mas

sim um possivel efeito de condutividade. Lembrando que a RMN se baseia na incidéncia de radio-
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frequencia na amostra, a falta de sinal pode indicar que ndo foi possivel fazer com que a radio-
frequéncia penetrasse na amostra, 0 que € caracteristico de amostras condutoras.
Achamos muito estranho aquele comportamento, pois essas amostras eram compostas de muita
borracha. Admitimos a ocorréncia desse efeito a lavagens inadequadas das argilas, que
consequentemente estaria em desequilibrio i6nico. Entdo ndo mostramos aqui os resultados dessa
amostra.

Com outra formulacdo do compdsito borracha SBS/bentonita modificada [18],
conseguimos ver um sinal bonito de RMN. Os picos assinalados com “SS” referem-se as bandas
laterais, que surgem devido a rotacdo da amostra no angulo magico (técnica necessaria para
aumentar a resolucdo de espectros de sélidos). Os sinais de RMN Uteis para o estudo dos materiais
sdo os restantes (Figura 1). Em geral, os sinais de baixo ppm (0 a 50) séo relativos a carbonos
alifaticos, e os sinais de alto ppm (130 a 150) s&o relativos a carbonos aromaticos ou ciclicos.

Carbonilas e outros tipos de carbonos ligados a oxigénio também apresentam sinais de alto ppm.

—— Nanocompésito
Borracha

r T T T T T T 1
300 250 200 150 100 50 0 -50

Deslocamento Quimico *C (ppm)

Figura 1 - Nanocompdsito Borracha termoplastica — Bentonita modificada.
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Figura 2 - Borracha termopléstica — Butadieno-estireno.

Esse espectro de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) mostra sinais somente na
regido de carbonos alifaticos, o que ja era de se esperar. Cada pico diz respeito a um tipo de carbono
presente na amostra, podendo, dependendo do tipo de amostra, ser referente a mais do que um tipo
de carbono. Desta forma, a area de cada pico é diretamente proporcional a quantidade de nucleos
daquela espécie presentes na amostra. Esses valores sé podem ser tomados, portanto, relativamente
um ao outro, e ndo de forma absoluta. No nosso caso, estamos querendo estudar (como um primeiro
ataque) as diferencas na largura das linhas, que séo diretamente proporcionais a dindmica local de
cada grupo quimico. Com a intercalacdo da borracha na argila, é de se esperar uma diferenca
na dindmica dos grupos, uma vez que os sitios internos da argila devem restringir o movimento
(dindmica) do polimero. Esta medida pode nos dar uma boa nocdo do estado de intercalacédo
alcancado com a técnica de preparacdo das amostras. Mas, nessas amostras, pela comparacao das
larguras com a medida do nano compésito (Figura 1) e da borracha natural (Figura 2) esta bastante
complexo, e ndo é possivel fazer a analise do grau de intercalacdo pois as larguras estdo muito
proximas, e, nos 3 (trés) tipos de borracha SBS que analisamos houve poucas variacdes nos espectros
quando comparados entre si (amostras de codigo TR). Apenas ocorreram variacdes nas intensidades
(Figura 2).

Analisando outro polimero, como por exemplo, o polipropileno teremos entdo uma no¢ado melhor
de nossas possibilidades. O nano compdsito polipropileno-bentonita assumiu uma forma de uma

placa bastante rigida e para coloca-lo no porta-amostra teve que ser quebrado em pedacos pequenos.

Braz. Ap. Sci. Rev.,Curitiba, v. 3,n. 3, p. 1586-1611 mai./jun. 2019 ISSN 2595-3621



JRrazilian Applied Science Deview

Nanocompésito de Polimero

r T T T T T T 1
300 250 200 150 100 50 [¢] -50

Deslocamento Quimico 2c (ppm)

Figura 3 — Polipropileno puro.

Polietileno

Puro

Intercalado

150 100 50 0 -50

¢ Chemical Shift (ppm)

Figura 4 — Polipropileno puro e intercalado.

Também ndo foi possivel ver variacéo suficiente na largura das linhas de RMN para caracterizar
0 processo de intercalacdo. As porcentagens dos componentes tanto no PP/argila como no de
SBS/argila foram foi de 5%. A dinamica dos hidrogénios ja é naturalmente bem maior do que a dos
carbonos, dai a incerteza da possibilidade do seu uso para caracterizar o intercalamento. A RMN tem
um limite qualitativo de deteccdo de dindmica. Contudo essas analises indicam a inexisténcia de
quebra das cadeias em relacdo as ligacdes C-C e C-H nas moléculas de SBS e PP puros nem nos seus
compositos.

Com as analises dos raios-x também ndo foi possivel ver diferenca na medida da quebra das
cadeias em relacdo ao polimero normal. A medida chamada de meio, que é da parte esbranquicada
que foi distendida, mas ndo rompida, apresentou diferenca. Provavelmente deve ter ocorrido uma
mudanca de fase.

Com relacdo ao SBS, achamos que ndo seria possivel retirar amostras somente da regido da

ruptura, pois a amostra é bastante homogénea nessa regiao.
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Figura 5 - Raios-x do polipropileno antes e durante e depois do ensaio de tracao.
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Figura 6 — Raios-x do polipropileno antes, durante e depois do ensaio de tragao.
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Relaxamento da Borracha: Butadieno-estireno - SBS

Figura 7. Borracha: Butadieno-estireno

Energy (eV)

77777

77777

777777

Figura 8. Borracha: Butadieno-estireno sem relaxamento.

1 F= 279,76

2 F= 281,;)43
3 F= 281,;125
4 F= 281,-776
5 F= 282,;J74
6 F= 282,1-312
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7 F= 282,531 EO= 282,533 d E =-.218847E+00
8 F= 282,;76 EO= 282,;77 d E =-.244472E+00
9 F= 282,;52 EO= 282,;53 d E =-.175910E+00
10 F= 283,(-)48 EO= 283,(-)49 d E =-.963493E-01
11 F= 283,-115 EO= 283,;[16 d E =-.671152E-01
12 F= 283,;18 EO= 283,;19 d E =-.103113E+00
13 F= 283,;65 EO= 283,;67 d E =-.472383E-01
14 F= 283,1-305 EO= 283,;06 d E =-.392948E-01
15 F= 283,1-35 EO= 283,;52 d E =-.457003E-01
16 F= 283,1-384 EO= 283,;85 d E =-.335741E-01
17 F= 283,;114 EO= 283,;115 d E =-.296701E-01
18 F= 283,;136 EO= 283,;137 d E =-.220284E-01
19 F= 283,;171 EO= 283,;173 d E =-.358584E-01
20 F= 283,;19 EO= 283,;2 d E =-.470963E-01
21 F= 283,-531 EO= 283,-532 d E =-.120038E-01
22 F= 283,-532 EO= 283,-533 d E =-.132028E-02
23 F= 283,;38 EO= 283,é39 d E =-.580062E-02
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24 F= 283,574 EO= 283,575 d E =-.359165E-01
25 F= 283,;78 EO= 283,;79 d E =-.408942E-02
26 F= 283,;8 EO= 283,é81 d E =-.240732E-02
27 F= 283,;84 EO= 283,é85 d E =-.388854E-02
28 F= 283,;89 EO= 283,é91 d E =-.516128E-02
29 F= 283,;524 EO= 283,é25 d E =-.344447E-01
30 F= 283,;535 EO= 283,é36 d E =-.114009E-01
31 F= 283,;354 EO= 283,;556 d E =-.192649E-01
32 F= 283,;372 EO= 283,;573 d E =-.177632E-01
33 F= 283,;368 EO= 283,;37 d E =0.355535E-02
34 F= 283,;374 EO= 283,;375 d E =-.504682E-02
35 F= 283,;593 EO= 283,;595 d E =-.197294E-01
36 F= 283,;37 EO= 283,;38 d E =-.438591E-01
37 F= 283,;28 EO= 283,;3 d E =0.864686E-02
38 F= 283,-736 EO= 283,-738 d E =-.780605E-02
39 F= 283,-742 EO= 283,-744 d E =-.611860E-02
40 F= 283,;55 EO= 283,;56 d E =-.123749E-01

Braz. Ap. Sci. Rev.,Curitiba, v. 3,n. 3, p. 1586-1611 mai./jun. 2019 ISSN 2595-3621



JRrazilian Applied Science Deview

41 F= 283,766 EO= 283,767 d E =-.112057E-01
42 F= 283,;7 EO= 283,;72 d E =-.421774E-02
43 F= 283,#42 EO= 283,;343 d E =-.719040E-01
44 F= 283,;313 EO= 283,%-315 d E =0.287482E-01
45 F= 283,;329 EO= 283,é31 d E =-.158643E-01
46 F= 283,;339 EO= 283,«;341 d E =-.101970E-01
47 F= 283,;334 EO= 283,«;336 d E =0.490572E-02
48 F= 283,;338 EO= 283,2-339 d E =-.345073E-02
49 F= 283,;348 EO= 283,5-35 d E =-.104829E-01
50 F= 283,;375 EO= 283,2-377 d E =-.270529E-01
o1 F= 283,;379 EO= 283,2-38 d E =-.318004E-02
52 F= 283,;379 EO= 283,2-381 d E =-.675299E-03
53 F= 283,;381 EO= 283,2_382 d E =-.159567E-02
54 F= 283%87 EO= 283,5_388 d E =-.563508E-02
55 F= 283,-899 EO= 283,;) d E =-.124849E-01
56 F= 283,;)04 EO= 283,5-906 d E =-.513278E-02
57 F= 283,;)04 EO= 283,;905 d E =0.473943E-03
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58 F= 2839 EO= 283,901 d E =0.384650E-02
59 F= 283,;306 EO= 283,;307 d E =-.598175E-02
60 F= 283,;307 EO= 283,;308 d E =-.925278E-03
61 F= 283,;)2 EO= 283,;21 d E =-.128065E-01
62 F= 283,;)38 EO= 283,;39 d E =-.182650E-01
63 F= 283,;338 EO= 283,;39 d E =-.286807E-03
64 F= 283,;339 EO= 283,;41 d E =-.122939E-02
65 F= 283,5-352 EO= 283,;)53 d E =-.125413E-01
66 F= 283,5-375 EO= 283,;)76 d E =-.226494E-01
67 F= 283,;)75 EO= 283,;)76 d E =-.110592E-03
68 F= 283,;)78 EO= 283,;)79 d E =-.319051E-02
69 F= 283,;979 EO= 283,5-981 d E =-.134036E-02
70 F= 283,;996 EO= 283,5_997 d E =-.163627E-01
71 F= 284,;)09 EO= 284,;)1 d E =-.134078E-01
72 F= 284,;)08 EO= 284,;)09 d E =0.127109E-02
73 F= 284,;)02 EO= 284,;)03 d E =0.583049E-02
74 F= 284,;)14 EO= 284,(-)16 d E =-.125319E-01
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Figura 09- a cor vermelha: relaxamento do SBS apenas dos 4&tomos de hidrogénio, e a cor preta: Relaxamento de
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0 20 40 60 80 100

Step's

todos os 4&tomos, ou seja, 0s carbonos e os hidrogénios.

Na Figura 09 temos a relaxamento nos dois casos: Primeiro quando se relaxa sé os atomos de

H, e segundo quando se relaxa todos os atomos (C e H). Pode-se observar que a energia de relaxacédo

do primeiro caso é de 4.36239 eV e a do segundo caso é de 1.9077 eV,
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Figura 10. Vibracdo da molécula quando se relaxa s6 os &tomos de H.
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Figura 11. Vibragéo da molécula quando se relaxa todos os atomos de C e H.

Em relacdo a vibracdo da molécula procedemos da seguinte forma: tomamos a posi¢do de
equilibrio apds o relaxamento da molécula para ambos o0s casos €, em seguida realizamos os célculos
das vibrac6es em todas as dire¢des, ou seja, o grau de liberdade permite que a molécula vibra tanto
em X, Y e Z, que estdo representadas nos graficos (Figuras 10 e 11). Onde uma frequéncia periddica
de vibracdo ndo pode ser observada. Os préximos calculos realizaremos independentemente em X,
YeZ

Elasticidade de borracha - a hiperelasticidade descreve o comportamento mecanico de muitos
polimeros especialmente aqueles com crosslinking. Invocando a teoria da elasticidade de borracha,
se considera uma corrente do polimero em uma rede crosslinked como uma mola entrépica. Quando
a corrente é esticada, a entropia é automaticamente reduzida como consequéncia da reducdo do grau
de liberdade dos atomos (C e H) e evidentemente das conformacdes disponiveis. Como reacao, surge
uma forca opositora fazendo com que a corrente do polimero retorne ao seu equilibrio ou o estado

unstretched, quando a forga externa for removida. A uma temperatura constante, uma borracha banda
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obedece a Lei de Hooke: A forga, F = - K (X - X0), onde K é uma constante, (X - X0) é o alongamento
e o sinal negativo porque a forca esta em direcdo oposta a da extensdo. Essa ¢ a forga, “F”, esta
tentando puxar o elastico de volta ao seu comprimento de equilibrio, o Xo.

Pela primeira lei da termodinamica temos que dF = dU - Tds, em que dU € a componente
energética e Tds a componente entrdpica, e como, pelas condi¢des ideais da elasticidade da borracha,
dU=0, obtemos dF = - Tds, relacdo que mostra que o processo de deformacdo de um material
elastomérico ideal é exclusivamente associado a alteracdes na entropia de configuragdo da cadeia do
polimero, ou seja, é uma elasticidade entrépica. Apds remover a tensdo que causa a deformacao, a
configuracdo aleatoria original é espontaneamente reassumida.

No entanto, ha um limite para o quanto as moléculas da borracha podem ser esticadas porque
estdo ligados unas as outras nestes poucos lugares que alguns pesquisadores atribuem o nome técnico
dessas ligacdes entre as cadeias de *"reticulado™. Se muita forca € aplicada a essas ligagcdes cruzadas
vao quebrar e banda da borracha "snap".

Ja constatamos através dos resultados obtidos com a técnica da RMN que nenhuma ligagéo
covalente € rompida, tanto a C-C quanto a C-H, uma vez que sdo interacOes fortes que levam a
energias de ligacdo da orden de 50-300 kcal/mol. Entretanto, temos interacdes mais fracas para as
quais as “energias de ligacdo” sao da orden de 2 a 20 kcal/mol. Alguns quimicos preferem ndo
clasificar esas interecdes fracas como ligacdes, pois sua energia € comparavel a do movimiento
térmico das moléculas (=kT) e tém portanto natureza transitoria; mas a maioria dos quimicos acha
conveniente considerar os atomos como ligados, embora fracamente, SEBERA [3]. Voltaremos a

falar sobre isso ap0s 0s ensaios mecanicos.
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Figura 12. Medidas das distancias e dos angulos da molécula para os dois casos considerados.

As Figuras 13 e 14 mostram a nomeacéo de cada atomo para serem encontradas as distancias e

seus respectivos angulos.

Figura 13 - C1 — Hs, representa a distancia entre o atomo de carbono C1 e o &tomo de hidrogénio Hs.
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G

Angulo

Figura 14 - H3 - C1 - H1, representa o angulo entre o &tomo de hidrogénio Hs, o atomo de carbono C1 e 0 4tomo
de hidrogénio H1.

Como se esperava, 0s atomos de carbono quando relaxamos apenas 0s atomos de hidrogénio,

eles permanecem imoveis (Coluna %SBS 2).

Na Tabela 1 a coluna inicial indica os valores tanto das distancias como dos angulos antes
de realizar qualquer tipo de relaxamento. A coluna Final 1 representa os valores quando se realizou
um relaxamento de todos os atomos da molécula, enquanto que a coluna %SBS 1 € a percentagem
de variacéo dos valores, a coluna Final 2 representa os valores para o caso do relaxamento s6 dos

atomos de hidrogénio, e a coluna %SBS 2 séo as percentagens de varia¢do dos valores.
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Tabelal -
DISTANCIAS
Distancia Inicial | Finall % SBS 1 Final 2 % SBS2

C-Cs 1,51 1,54 2,58 1,51 0,00

C:-Cs 1,53 1,54 0,85 1,53 0,00

C-Cy 1,48 1,50 1,35 1,48 0,00

G -Cy 1,33 1,34 0,75 1,33 0,00

Cs-Cs 1,48 1,51 2,03 1,48 0,00

Cy - C- 1,52 1,54 1,32 1,52 0,00

Ce-Ca 1,52 1,58 3,85 1.52 0,00

Ci-Ca 1,52 1,59 4,51 1,52 0,00

Ca-Cu 1,45 1,54 3,36 1.48 0,00
Cy-C 1,40 1,41 0,71 1,40 0.00
Cii-Caz 1,38 140 0,72 1,38 0,00
Cy-Cu 1,40 1,39 0,71 1.40 0,00
Co-Cu 1,38 1,38 0.00 1,38 0.00
Ci-Cus 1,39 1,40 0,72 1,38 0,00
Cit-Cuo 1,40 1,41 071 1,40 0,00
Ca-Cyy 1,459 1,53 2,88 1,48 0,00
Cue-Cis 1,40 1,40 0,00 1,40 0,00
Cir-Cis 1,39 1,40 0,72 1,38 0,00
Cu-Cu 142 1,35 2,11 1,42 0,00
Coy-Cay 1,39 1,40 0,72 1,38 0.00
Can-C2 1,35 1,35 0,00 1,38 0,00
Ca -Cus 1,40 1,41 0,71 1,40 0,00
Tabela 2 -

Distancia Inicial Final 1 |% SBS1 | Final2 | % SBS2
C.-H 1,12 1,10 178 1,10 1,78
C,-Hs 1,12 1,10 1,79 1,10 1,79
C:-Hs 1,12 1,10 1,78 1,10 1,78
Cs-Hy 1,13 1,11 1,77 11 177
Cy-Hs 1,12 1,10 1,78 1,10 1,78
Ci-H 1,12 111 0,88 1,11 0,89
C.-H 1,10 1,08 091 1,08 0.81
Cs-Hs 1,10 1,10 0,00 1,11 0,81
Cy-Hy 1,12 1,10 1,78 1,08 2,68
Ca-H 1,12 1,08 258 1,08 3567
C--Hy 1,12 1,10 1,79 1,10 1,78
Cs-Haz 1,12 1,10 178 1,11 0,88
Ca-Hi 1,13 1,11 177 1,1 1,77
Co-Hu 1,12 1,10 178 1,10 1,78
Cy-1114 1,12 1,10 1,78 1,10 1,78
Cs-H 1,12 1,10 1,78 1,10 1,78
Ci-H 1,10 1,09 0,91 1,08 0,81
Ciz-His 1,10 1.09 091 1,08 0,81
Cia-Hg 1,10 1,08 0,81 1,08 0,81
Cis-Han 1,10 1,09 091 1,08 0,81
Cox - Ha 1,10 1,08 0,81 1,08 3,54
Cor-Has 1,10 1,05 091 1,08 1,82
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Tabela 3 -
Distancia Inicial Final 1 | % SBS1 “inal 2 | % SBS 2

Cis- Hn 110 1,08 0,81 1,08 0,81

Cyg- Hay 1,10 1,08 0,81 1,08 0,81

1,10 1,08 0 1,08 0.1

1,10 1,08 0 1,08 0,81

1,81 1,78 1,88 1,77 2,21

H; - Ha 1,81 1,77 221 1,77 2,21

Hs - Ha 180 1,78 1,11 1,78 1,11

Hs - HL 1,80 1,75 278 1,76 2,22

Hy - Hys 1,80 1,75 278 1,75 2,78

Hia - H 1,80 1,75 278 1,81 0,58

Moo - Hs 1,80 177 187 1,78 1,11

His-H 1,81 1,78 188 1,78 1,68

[.¢ -, 1,80 1,77 1,67 1,78 1,11

His - His 248 244 1,81 2,45 1,21

250 250 0,00 2,48 0.40

250 250 0,00 2,48 0.40

248 242 242 2,3 7,28

248 245 1,21 2,42 242

253 248 1,58 2,51 0.78

250 2,50 0.00 2,48 0.40

248 245 0,81 2,47 0,40

Tabela 4 -
ANGULOS

Angulo Inicial Final 1 % SBS1 | Final2 | % SBS&2
C. -G -G 110,30 108,40 172 110,30 0,00
C:-C-Ce 111,30 | 117.00 512 111,30 0,00
Ci-Ca-Cs 12580 | 12820 183 125,80 0,00
Ci-Cs-Cs 125,30 | 12010 491 126,30 0,00
Cs-Cs-Cs 114,70 113,80 088 114,70 0,00
Cs-Cr-Cs 115,10 | 122,00 589 115,10 0,00
Cr-Ca-Co 110,70 | 10810 418 110,70 0,00
Ci-Ci-Cun 113,60 | 12050 8O7 113,80 0,00
Co-Ca-Cu 108,70 | 11310 405 108,70 0,00
Cio-Cis -Cya 120,70 122,00 1,08 120,70 0,00
Cii-Ciz - Caa 120,00 | 12080 0,50 120,00 0,00
Cip-Cua-Cie | 11950 | 11850 0,84 118,50 0,00
Cys - Cra - Cis 120,40 | 120,40 0,00 120,40 0,00
Cii-Cu-Ci | 12040 | 12240 155 120,40 0,00
Cis-Cia-C 118,00 | 11580 251 118,00 0,00
Ci-Cs-Cus 111,00 | 11040 0,54 111,00 0,00
Ci-C:-Cus 111,30 | 11640 458 111,30 0,00
-Cis-Ci | 12080 | 12130 0,33 120,80 0,00
Cis-Cu-Ciw | 11970 | 12050 057 118,70 0,00
Cis-Cw-Cro | 11940 | 11800 0,34 118,40 0,00
Cis-Ca-Cs 120,10 | 120,20 0,08 120,10 0,00
Con-Csi -Cuy 121,00 121,70 058 121,00 0,00
Cz1 - Cis - Ci3 118,80 | 117.20 1,35 118,80 0,00
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Tabela 5 -
Angulo Inicial Final 1 | % SBS 1 Final 2 %% SBS 2
H; -C; -Ha 108,00 107,80 008 107,20 0,74
Hs - C; - H, 107,80 108,10 0,28 107 &0 0,18
Hi-Ci -H 108,10 107,70 03Tt 107,30 0.74
C;-C;-Hy 107,80 107,80 000 108,80 0,23
Hy-Cy - Hg 108,30 105,50 131 105,80 1,03
Cs-Cs - Hs 115,20 115,60 028 118,70 3,04
C.-Cy-Hg 118,10 121,00 246 114,50 3,05
Hyp-Cs -H 108,30 105,70 058 112,80 8,11
Hy-Cs-H: | w880 104,80 158 105,20 1,31
Cs - Cs - Haa 107,00 105,60 131 108,10 1,03
Hyy-Cy-Hu| 10780 107,30 056 107,40 0,46
Hys-Co -His | 108,10 108,10 000 108,30 0,18
His-Cy-Hys | 1780 107,30 046 108,20 1,48
Hy-Cs-Cw | 109,00 103,80 488 107,60 1,28
Cw-C ! 120,10 120,20 0,08 120,80 0,87
-Cux-Ha| 12000 118,40 050 118,80 0,08
»-Cia-Hig| 12030 120,80 0,50 118,80 0,33
1-Ci - | mB80 120,50 050 119,80 0,08
o-Cue-H: | 12010 120,40 025 124,10 3,33
H:-Ca-Ce | 0870 106,00 248 107,80 0.74
s=Cir-H:| 120,10 120,30 017 122,30 1,83
s-Cu-Ha | 120,00 118,40 0,50 120,30 0,25
s-Cuw-Hae| 12040 120,50 008 120,10 0,25
Angulo Inicial Final 1 | % SBS1 Final 2 % SBS 2
Cis - Cao -Hae 112,80 120,10 017 120,00 0,08
Cis-Csy -Hag 120,00 118,40 0,50 118,70 0,25
H; - Hs - Hy 50,10 53,80 050 53,80 0,33
H:-Hi-H 50,00 60,00 0,00 53,80 0,33
Hy-H, -Hy 53 80 §0,20 0,50 50,30 0,67
His - Hys - Hig 50,10 80,40 0,50 80,50 0,57
His - His - Hig 50,00 53,90 017 50,20 0,33
Hs - Hys = Hys =90 | 53,70 | 0,33 53,30 1,00

Verificamos nas Tabelas de 1 a 5 que as maiores distancias interatdmicas e angulos de
ligagéo encontram-se entre os carbonos Cz e Cy € Cg e Cio, que correspondem as ligacdes entre a
cadeia alifatica e os aneis aromaticos. As distancias interatbmicas dos carbonos vizinhos da cadeia
alifatica também tiveram um aumento signicativo das distancias interatdmicas, ou seja, entre 0 Ci e
Cze entre 0 Cg e Co devido ao limite da nossa representacdo molecular. As maiores variagdes
angulares entre os carbonos Cz- Cg - C1o € C3 - C2 - C16 . Tudo indica que essas distancias e angulos
correspondem aos limites da elasticidade da molécula de SBS.
Segundo SEBERA [3] a Ligacdo Covalente C-C apresenta uma Energia de Ligagéo de 83

kcal/mol e Distancia Internuclear de 1,54 A e a Ligacio C-H uma Energia de Ligacao de 99 kcal/mol
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e Distancia Internuclear de 1,10 A. E, as ligaces fracas, que denominamos de vdW (a soma das
Energias de Keesom, Debye e London) sdo da ordem de 2 a 20 kcal/mol.

4 ENSAIOS MECANICOS

Figura 15 . Corpos de prova da SBS e do PP antes e depois da ruptura da SBS e PP.

Maquina: Emic DL2000 Célula: Trd 24 Estensémetra; - Data: 161032010 Hora: 14:24:32 Trabalho n* (F14H)
Programa: Tesc wersao 3.04 Método de Enzaio: método geral

([T E RS PR SRR SR IDI IS DI IIFIFIIFIISIIDIIPISFSFIIIDIIIISLISIIEISLIIDEIFIFIIIIIDIIDIIISPII TIPS

Corpo de Tensano Tenzdn Def Especif. Tenzao Def Especif. od Elastic.
Prova @Forga b ax. @Huptura @Escoam. ES1 (@E scoam. ES2 @Ruptura

[MFa] [MPa] (%) [MFa) [E4] [MPa]
CP1 2961 17.32 172 16.50 3393 1084.12
Cr2 2897 13.70 153 16,04 3357 120094
CP3 29.36 19.90 151 16.72 12348 1287.62
CF4 30,04 26.83 163 1682 1330 1177.8¢8
CFE 2161 688 127 13.99 235,66 1306.53
Murmena CPs 5 5 5 5 5 5
hédia 29.22 16,92 1,530 1601 128.0 1211
Desv.Padido 0.9862 i 0.1690 1172 1421 1385
Coef.Var[%] 3375 43,67 11.04 7.318 1110 7417
t inira 2761 6.878 1.268 1399 1330 1084
t Awirno 30,04 26.83 1718 16.82 3235 1307
Tensio (MPa}

S0

L]

00

20,00

loon

o0

[ N 1a0 FET] 30, 0 Daf if [
[ cr2 (] 0P g [ ] Especif. (%)
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Figura 16. (10mm/seg).

Maquina: Emic DL2000 Célula: Trd 24 Extensémetro: - Data: 1610312010 Hora: 09:22:43

Programa: Tesc versao 3.04

Trabaho n* 0138

Método de Ensaio: método geral
Ident. Amostra: >>35>33553353 35553555355 535 5355335335535 5 3553353350335 3553533055 IIIIIIIIIIIIIIIINNY

Corpo de Tensdo Tensdo Def Especif. Tensdo Def Especif.
Prova @Forga Max. @Ruptura @Escoam. ES1 @Escoam. ES2 @Ruptura

[MPa) (MPa) (%) (MPa) (%)
CP1 32.73 26.83 1.65 18.87 20.76
CPr2 32713 28.69 154 18.62 16.52
CP3 33.84 2429 172 19.93 21.45
CP4 3241 3122 188 18.24 12,76
CP5 32.43 3124 174 19.03 10.13
Nimero CPs 5 5 5 5 5
Média 32.83 28.46 1.705 18.94 16.32
Desv.Padrao 0.5876 2.976 0.1246 0.6266 4926
CoefVar.(%) 1.790 10.46 7.306 3.309 30.18
Minimo 3241 2429 1.537 18.24 10.13
Maximo 33.84 31.24 1877 19.93 21.45
Tensao (MPa)
30,00 - - -
40,00 :L ‘i ________ ,E_ _
30,00 :L JE____L ________ ,E____
20,00 :L ,: R ,E. .
10,00 :L ............... 4: Y ‘E‘ e
- R : 3

160,0
lezs
Figura 17. PP (50mm/seg).
Maquina: Emic DL2000 Célula: Trd 24 Extensémetro: - Data: 1510312010 Hora: 16:34:41

Programa: Tesc versao 3.04

Mod.Elastic.
(MPa)

1317.37
1407.85
1332.50
1228.13
1254,96

5
1308
70.45
5.385
1228
1408

Trabalho n* 0137

Método de Ensaio: método geral
[N (ERPPIPIIIIIPIIISIIIISIIPIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIPIIIIIIIPIPIIIIIIIIIIIIIIIIIPIIIIIIIIIPISIIIISPISPISISY

Corpo de Tens3o Tensdo Def.Especif. Tensdo Def.Especif.
Prova @Forga Max. @Ruptura @Escoam. ES1 @Escoam. ES2 @Ruptura
[MPa) [MPa) %) [MPa) %)
CP1 447 x 140 0.11 x
CcP2 485 % 169 0.05 %
CP3 438 * 142 0,03 %
CP4 486 x 1.04 0.06 x
CP5 444 & 2.10 0,01 =
Numero CPs 5 0 5 5 0
Meédia 4599 % 1529 0.05351 x
Desv.Padido 0.2374 * 0.3917 0.03741 o
Coef Var.[%) 5.162 x 25,62 69.91 x
Minimo 43719 * 1.043 0.01491 *
M aximo 4861 = 2.098 0.1133 =
Tensao (MPa)
15,00

12,00

2,00

€00

3,00

0,00

Mod.Elastic.
[MPa)

1164
7.66
6.66

12,25
489

5
8,618
3.201
37.15
4,887
12.25
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Figura 18
Méaquina: Emic DL2000 Célula: Trd 24 Extensémetro: - Data: 1510312010 Hora: 11:19:00 Trabalho n* 0128
Programa: Tesc versao 3.04 Método de Ensaio: método geral

[T T T (E NP PPDIIPPIIPPPIDIPIIPPIIDPPIIPPIIDPIIIPPIIPIIIIPIIIPPIIDPPIDPPIIIPIIDPPIIDPIIDPIIIPPIIPPIIIPIIIPPI

Corpo de Tens3o Tensdo Def.Especif. Tensdo Def Especif. Mod.Elastic.
Prova @Forga Max. @Ruptura @Escoam. ES1 @Escoam. ES2 @Ruptura

(MPa) (MPa) (%) [MPa) (%) (MPa)
CP1 3281 29.75 147 12.70 13.43 141001
CP2 3359 29.47 144 16,65 16,58 1363.15
CP3 33.29 32,92 1.21 1433 8.58 145404
CP4 3427 33.33 1.44 14,62 1059 120003
CP5 33.88 32.23 149 16.42 11.73 1293.30
Nimero CPs 5 5 5 5 5 5
Média 3357 3154 1411 15,94 12,18 1344
Desv.Padrdo 05597 1810 0.1164 1.430 3.026 1002
Coef Var.[%) 1.668 5.737 8.252 8.967 24.84 7.452
Minimo 3281 29.47 1,206 1433 8.582 1200
M &ximo 3427 33.33 1.492 17.70 16,58 1454
Tensao (MPa)

30,00

+0,00

30,00

20,00

10,00

0,0 8,0 1 ‘6.0 2400 3200 +00,0 DefEspecif. (%)

Figura 19. PP (100mm/seg).

Na Figura 16 temos o ensaio de tracdo do PP a 10mm/seg, na Figura 18 o ensaio do PP foi
realizado a 50mm/seg e na Figura 19 a 100mm/seg. Nota-se que quanto maior a velocidade maiores
as Tensdes Maximas, de Escoamento e de Ruptura e Modulo de Elasticidade, enquanto as
Deformacdes Especificas sdo reduzidas, provavelmente aos rearranjos interatbmicos menos
espontineos. Para uma Tensdo de Ruptura de 6 = 16,92 MPa = 1692N/cm? (Figura 17), onde ¢ =
F/IA, A=0,4cm?, logo teremos uma F = 676,8N. Nesse caso, 0 corpo de prova teve um alongamento
de 2,5cm, e En=Fxd, logo En = 16,92 Nm= 16,92 J = 4,044 cal = 4,044 x 103 kcal.

5 CONCLUSOES
As ligacOes covalentes C-C e C-H ndo foram rompidas nos compoésitos SBS/Bentonita,

PP/Bentonita nem nos polimeros puros SBS e PP permanecendo as mesmas antes, durante e apds a
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ruptura sob tracéo nas velocidades de 10, 50 e 100 mm/seg. E a falta de variacdo nos espectros pode

ser atribuido a baixa concentracdo da argila (5%) nos nanocompdsitos borracha/argila e SBS/argila.

Os hidrogénios e os carbonos perdem o grau de liberdade tanto com o acréscimo da

bentonita como nos ensaios de tragdo. Podemos concluir sobre a reducdo nos graus de liberdade dos

atomos de C e H na simula¢do que o valor maximo na reducdo das freqiiéncias de estiramento da
borracha SBS é X% que corresponde ao aumento maximo no valor da energia de Y %.

Para o PP a Tensdo de Ruptura de 6 = 16,92 MPa corresponde uma energia de 4,044 x 10 kcal.

Queremos demonstrar que: O valor dessas Forcas de ruptura dos polimeros PP e SBS assim

como seus compdsitos com Betonita estdo na faixa correspondente as ligagcdes fracas de van der

Walls, ou seja, a soma das forcas de Keesom, Debye e London.
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