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RESUMO

A presente pesquisa teve como objetivo analisar a tenacificagcdo e estabilidade foto-
oxidativa de blendas de poliestireno com residuos de borracha (SBRr) da industria de
calcados, compatibilizadas com 5; 7,5 e 10% dos compatibilizantes estireno-
butadieno-estireno (SBS) e estireno—(etileno/butileno)-estireno (SEBS). As blendas
foram inicialmente preparadas em uma extrusora de rosca dupla corrotacional e,
posteriormente, os granulos extrudados foram moldados por injecdo. O trabalho foi
dividido em duas etapas. Na primeira etapa, o composto de SBRr foi avaliado quanto
a sua composicao quimica, distribuicao granulométrica, analise térmica, morfologia e
teor de gel. Posteriormente, foram preparadas blendas binarias (PS com 20, 30, 40 e
50% de SBRr) visando avaliar o efeito da concentracdo do residuo de borracha
(SBRr) na resisténcia ao impacto. A blenda PS/SBRr (50/50% em massa) por ter
apresentado a maior resisténcia ao impacto foi selecionada para estudar o efeito do
teor dos compatibilizantes. Na segunda etapa, avaliou-se o comportamento mecanico
das blendas com relacdo a estabilidade foto-oxidativa. Os resultados reoldgicos
indicaram um aumento na viscosidade das blendas, onde as curvas apresentaram
maior estabilidade em relacdo ao PS. Na medida em que se aumentou o teor dos
compatibilizantes, a resisténcia ao impacto aumentou de forma expressiva em
relacdo ao PS, sendo mais pronunciada com o SBS, chegando a um ganho de 746%
ao utilizar 10% de SBS. Entretanto, os valores das propriedades de tracao, flexao,
dureza, temperatura de deflexdo térmica (HDT) e amolecimento Vicat reduziram em
relacdo ao PS. Todavia, a perda nestas propriedades ndo foram tado drésticas,
considerando o alto teor utilizado de SBRr e sabendo-se que o residuo € constituido
de uma mistura complexa. Ao se analisar a influéncia da radiacdo UV nas
propriedades de tracdo e impacto das blendas, observou-se uma diminuicao
acentuada nos 15 dias iniciais, seguido de uma estabilizagdo até 60 dias. A presenca
de cargas minerais na SBRr auxiliaram para reduzir uma agao drastica da radiacéo
UV e do oxigénio, o que minimizou maiores perdas nas propriedades mecanicas. No
geral, a blenda PS/SBRr contendo 10% de SBS apresentou um melhor equilibrio nas
propriedades mecanicas com e sem exposi¢cao foto-oxidativa.

Palavras-chave: Residuos de Borracha. Blendas. Poliestireno. Compatibilizantes.

Fotodegradacéo.



ABSTRACT

The aim of this research was to analyze the toughening and photo-oxidative stability
of polystyrene (PS) blends with rubber residues (SBRr) in the footwear industry,
compatible with 5, 7.5, and 10% of styrene-butadiene-styrene (SBS) and styrene-
ethylene-butylene-styrene (SEBS) compatibilizers. The blends were prepared in a co-
rotating twin screw extruder, after which the extruded pellets were injection-molded.
The work consisted of two stages. In the first, the SBRr compound was evaluated for
its chemical composition, particle size distribution, thermal analysis, morphology, and
gel content. Subsequently, binary blends (PS with 20, 30, 40 and 50% of SBRr) were
prepared to evaluate the effect of rubber residue concentration (SBRr) on impact
strength. The PS/SBRr blend (50/50% by mass) was selected to study the effect of
compatibilizer content because this blend demonstrated the highest impact strength.
In the second stage, the mechanical behavior of the blends was evaluated in terms of
photo-oxidative stability. The rheological results showed an increase in the viscosity
of the blends, where the curves presented greater PS stability. As compatibilizer
content increased, PS impact strength increased significantly, especially with SBS; at
10% SBS, the impact strength reached 746%. However, the values of tensile,
flexural, hardness, thermal deflection temperature (HDT) and Vicat softening
properties were reduced when it comes to the PS. Therefore, these losses were
comparatively less drastic given a high SBRr content and knowing that the residue is
constituted of a complex mixture. When analyzing the influence of UV radiation on the
tensile and impact properties of the blends, a considerable decrease was observed in
the first 15 days, followed by a stabilization for up to 60 days. The presence of
mineral fillers in the SBRr helped to reduce a drastic action of UV radiation and
oxygen, thus minimizing major losses in mechanical properties. In general, the
PS/SBRr blend containing 10% SBS presented a better balance of mechanical
properties with and without photo-oxidation exposure.

Keywords: Rubber waste. Blends. Polystyrene. Compatibilizers. Photodegradation.
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1 INTRODUCAO

O copolimero de butadieno-estireno (SBR) é a borracha sintética mais
utilizada no mundo, em decorréncia da fabricacdo de pneus e de artefatos para o
setor de calgados. E um material que apresenta boas propriedades, desempenho
mecanico satisfatorio, e alta resisténcia ao envelhecimento natural, bem como
compatibilidade com a maioria dos elastémeros (Scuracchio et al.,, 2006; Weber et
al., 2008; Grison et al., 2010; Hirayama e Saron, 2012; Mansilla et al., 2015). Sendo
assim, esse material gera dois contrapontos: de um lado os rejeitos da borracha
advindos das industrias de calcados e de pneus sado fontes de agressao quando
descartados no meio ambiente e, do outro lado, um desperdicio de matéria-prima
com boas propriedades que poderiam ser reaproveitadas em outras aplicacoes
(Cossa et al., 2009; Abreu Junio et al., 2010; Sirqueira et al., 2012).

A questdo do reaproveitamento dos residuos de borracha é de extrema
importancia, tanto em relacdo a reducao dos efeitos negativos ao meio ambiente,
guanto ao fato de possibilitar a conservacao de energia de fontes nao renovaveis,
uma vez que as matérias-primas para a industria da borracha em sua grande maioria
sao advindas do petréleo (Liang et al., 2014; Veilleux e Rodrigue, 2014; Popescu et
al., 2017). Entretanto, devido as borrachas possuirem ligacdes cruzadas (processo
de vulcanizagdo), esses materiais ndo podem ser reaproveitados com facilidade
(Ramarad et al., 2015). Atualmente, a questdo do reuso dos residuos de borracha
vulcanizada é uma das principais preocupagdes para a comunidade cientifica e da
industria, bem como dos ambientalistas.

Uma das tecnologias utilizada para o reaproveitamento dos residuos de
borracha é por meio do desenvolvimento de misturas com termoplasticos, ou seja, o
desenvolvimento de blendas poliméricas. Neste caso, os residuos de borracha
moidos na forma de particulas sdo misturados com uma matriz polimérica durante o
processamento, atuando como cargas flexiveis. Em geral, os residuos de borrachas
sao adicionados a polimeros termoplasticos com comportamento mecanico fragil com
o objetivo de tenacifica-los (Araujo et al., 1997). Por exemplo, o poliestireno (PS) é
um polimero termoplastico fragil que possui baixa tenacidade e resisténcia ao
impacto e que, portanto, para certas aplicacées necessita ser tenacificado (Luna et
al., 2016).
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O poliestireno (PS) € um dos polimeros mais utilizados no setor industrial,
devido ao seu baixo custo, facilmente sintetizado, processado e reciclado (Coutinho
et al, 2007). Todavia, o PS apresenta uma baixa resisténcia ao impacto,
principalmente, quando submetido a acao de raios ultravioletas (UV), o que torna
amarelado e amplia a fragilizagdo (Sastri, 2013). Neste sentido, torna-se
convenientes pesquisas no intuito de melhorar as desvantagens do poliestireno,
permitindo assim, ampliar a faixa de aplicagbes. A tenacificagdo do PS com residuos
de borrachas vulcanizadas pode-se tornar viavel, uma vez que, geralmente, uma
grande quantidade de aditivos compde a formulacao destas borrachas.

Os residuos de borracha de pneus e calcados, geralmente sdo constituidos
de uma mistura complexa de SBR, cargas, aditivos de processamento, agentes de
cura, pigmentos e estabilizantes (Scuracchio et al., 2007; Massarotto et al., 2008;
Silva et al., 2013; Farahani et al., 2006; Yehia et al.,, 2012). A incorporagao destes
aditivos, normalmente, auxilia na reducao da velocidade de degradacao, ampliando a
vida util destas borrachas. Neste contexto, torna-se justificavel as pesquisas que
elucidem a influéncia destes residuos na estabilidade foto-oxidativa do poliestireno.

Existem varios trabalhos na literatura que reportaram o desenvolvimento de
misturas de termoplasticos com residuos de borrachas preta de pneus e calgcados,
enfatizando na grande maioria as propriedades mecanicas (Naskar et al., 2001;
Sonnier et al., 2007; Hrdlicka et al., 2010; Zhang et al., 2011; Costa et al., 2012; Silva
et al.,, 2012; Montagna et al., 2013; Sousa et al., 2015; Hrdlicka et al., 2016). Porém,
estudos utilizando rejeitos de borracha branca vulcanizada de SBR no
desenvolvimento de blendas tendo como matriz polimérica o poliestireno (PS) ainda
sao bastante escassos. Sendo assim, torna-se conveniente o estudo deste rejeito de
SBR e, consequentemente, a analise do real potencial tecnolégico desse residuo.

Portanto, a presente pesquisa, teve como objetivo analisar a tenacificacéao e
a estabilidade foto-oxidativa de blendas de poliestireno com residuos de borracha
provenientes da industria de calcados, compatibilizadas com diferentes teores de

estireno-butadieno-estireno (SBS) e estireno—(etileno/ butileno)-estireno (SEBS).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Poliestireno

O poliestireno (PS) foi descoberto em 1839 na Alemanha por Edward Simon,
porém a producdo em escala industrial comegou em torno de 1936, gracas aos
estudos realizados por Ostro Mislensky e Staudinger, na Alemanha. O poliestireno &
um dos quatros termoplasticos mais consumidos no mundo, devido ao seu custo
relativamente baixo e sua boa processabilidade. O PS é um polimero vinilico que
apresenta um anel fenil unido a um dos carbonos do grupo vinila, podendo ser obtido
através de polimerizacdo em massa, solucdo, suspensdao ou emulsdo (Wunsch,
1999; Smith e Hashemi, 2012). A Figura 1 ilustra a estrutura quimica do poliestireno.

O-—1I

ITI—O—1I

n

Figura 1 - Estrutura quimica do poliestireno (Gurman et al., 1987).

Geralmente, o poliestireno comercial € obtido por polimerizacao por radicais
livres, formando um polimero atdtico em que o grupo fenila esta disposto
espacialmente de forma aleatério na cadeia polimérica e, por isso, sendo um
termoplastico amorfo (Canevarolo Junior, 2006). Normalmente, o poliestireno atatico
€ chamado de poliestireno cristal, uma vez que apresenta um alto grau de
transparéncia.

O poliestireno (PS) na temperatura ambiente (~24°C) é um polimero vitreo e
apresenta baixa resisténcia ao impacto, em decorréncia de praticamente nao existir
mobilidade local dos segmentos de suas cadeias poliméricas, uma vez que sua alta
temperatura de transicao vitrea (Tg) fica na faixa de 90 a 100°C. Dentre as principais
caracteristicas do PS, pode-se citar: facilidade de processamento; baixa
condutividade elétrica; alto mddulo de elasticidade; estabilidade térmica; facil

coloracao; baixa densidade; baixa absor¢cao de umidade e reciclabilidade (Rocha et
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al., 1997; Silva, 2015). Além disso, 0 poliestireno apresenta baixa resisténcia a
solventes organicos, calor e intempéries, principalmente, sob a acdo de raios
ultravioletas (UV), o que torna amarelado e o fragiliza (Sastri, 2013). Sendo assim,
diversas pesquisas foram realizadas no intuito de melhorar as desvantagens do
poliestireno, permitindo assim, ampliar a faixa de aplicacdes (Grause et al., 2013;
Peng et al., 2014; Yu et al., 2015) .

A resisténcia a chama do poliestireno tem sido melhorada com a adigao de
aditivos halogenados ou 6xido de antiménio, sendo que s@o incrementados durante o
processo de polimerizacdo (Gurman et al., 1987). Atualmente, o PS puro é bastante
utilizado em artefatos industriais, tais como: copos descartaveis, embalagens, caixas
de CD, utensilios domésticos, canetas e lacres de barris de chope (Veronese, 2003).

As melhorias concebidas para aumentar as propriedades do poliestireno tém
fixado-se, principalmente, na resisténcia ao impacto, resisténcia ao stress-cracking
quando submetido a éleos e gorduras e resisténcia a chama. A desvantagem do
poliestireno em relagdo ao comportamento mecanico sob impacto foi compensada
com o desenvolvimento do poliestireno de alto impacto (HIPS ou PSAI).

O HIPS (poliestireno de alto impacto — do inglés high impact polystyrene) é
uma mistura imiscivel de poliestireno (PS), polibutadieno (PB) e uma determinada
concentracdo por enxertia dos dois componentes. O HIPS € obtido pela
polimerizacdo in situ do estireno na presenca de polibutadieno (PB), formando
dominios de fase elastomérica dispersos em uma matriz continua de PS conforme a

representacao na Figura 2 (Rovere et al., 2008).

Figura 2 - llustragédo da morfologia do poliestireno de alto impacto (Maestrini et al., 1992).
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A polimerizagédo elastdmero-estireno gera um produto com maior resisténcia
ao impacto que o poliestireno (PS). O HIPS é também mais resistente a liquidos
organicos, 6leos e graxas quando comparado ao PS. Por sua maior tenacidade, o
HIPS é amplamente utilizado em aplicagdes que necessitem maior resisténcia que o
PS néo-tenacificado, tais como: gabinetes de refrigeradores, eletroeletrdnicos, pecas
de maquinas e veiculos, grades de ar-condicionado, saltos para calcados,
brinquedos, acessoérios para méveis, embalagens de protecdo contra choques,
utilidades domésticas, entre outros (Grassi et al., 2001; Ribeiro et al., 2012).

A Figura 3 representa o processo de enxertia de parte das cadeias do PS na
cadeia de polibutadieno (PB) iniciada pela abstracdo de hidrogénio,
preferencialmente alilicos, da cadeia macromolecular do elastdbmero por radicais
livres gerados no meio reacional. Posteriormente, ocorre a adicdo a cadeia do PB de
um macrorradical de PS em crescimento, gerando um copolimero enxertado (Grassi,
2002).

i
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Figura 3 - Mecanismo de formacdo da mistura enxertada do poliestireno-polibutadieno,
sendo Re - qualquer radical formado no meio reacional (Grassi et al., 2001).
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A Tabela 1 mostra uma comparagdo entre faixas de valores tipicos de
algumas propriedades do PS e do HIPS.

Tabela 1 - Valores médios das propriedades do PS e do HIPS.

Propriedade PS HIPS
Densidade (g/cm®) 1,04 — 1,1 0,99 — 1,27
Absorcao de agua (%) 0-0,01 0-0,2
Tensao maxima (MPa) 25 - 69 14 — 48
Médulo elastico (MPa) 1,79-4 1,1 -3,03
Resisténcia ao Impacto (J/m) 21-25 110-120
HDT (°C) 69 - 91 67 - 104

Fonte: Veronese (2003) e Wunsch (1999).

A obtencgao do poliestireno de alto impacto requer um processo sofisticado e
controlado para alcancar boas propriedades. Entretanto, pode-se desenvolver
poliestireno com boas propriedades ao realizar uma mistura mecanica, neste caso,
torna-se conveniente encontrar uma boa combinacéo entre o PS e o elastémero. Por
exemplo, tem-se a borracha de estireno-butadieno (SBR) que pode favorecer boas
propriedades ao ser adicionado ao PS, uma vez que a mesma apresenta o

elastébmero flexivel aliada aos anéis benzénicos similares a molécula do PS puro.

2.2 Borracha de Estireno-Butadieno (SBR)

A borracha sintética de estireno-butadieno foi desenvolvida pela primeira vez
na Alemanha, em 1929, e foi chamada de Buna-S. Porém, a sua produgéo em escala
industrial na Alemanha iniciou em 1937 e, em 1942, nos Estados Unidos, como GR-
S. Na década de 1950, o nome SBR foi introduzido, passando a ser a abreviagao
universalmente aceita para essa borracha (Brydson, 1989). A Figura 4 representa a
estrutura molecular da borracha de estireno-butadieno (SBR).
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Figura 4 - Reacao de polimerizagcdo do monémero estireno e 1,3-butadieno para obtengéao
do copolimero de estireno-butadieno, também conhecido pela sigla SBR (Santos e Silva,
2009).

A polimerizagéo da borracha de SBR pode ser por emulséo ou por solugdo. A
borracha de SBR produzida por polimerizacdo em emulsao (ESBR) foi a primeira a
ser desenvolvida e, € a mais utilizada, devido ao bom balango entre propriedades e
custo. Ja a sintetizada por polimerizacdo em solucao (SSBR), desenvolvida na
década de 1960, possui algumas vantagens, como cura mais rapida e melhores
propriedades de resisténcia ao rasgamento e a abrasdo. As propriedades da
borracha de SBR sao dependentes da configuracao da cadeia polimérica, sendo as
gue sao produzidas com alto teor de insaturagédo, possuem alto coeficiente de atrito.
A SBR obtida por polimerizagdo em emulsdo, geralmente, possui 23% de estireno
disperso ao acaso com butadieno na cadeia principal e possui maior resisténcia a
flexdo dindmica e ao atrito. Por outro lado, a obtida em solugcdo contém a mesma
quantidade de estireno, mas ocorrem formagdes de copolimeros com distribuicdo ao
acaso e em bloco (Weber, 2006; Zanchet, 2011).

A borracha de SBR obtida por emulsdo possui uma temperatura de transicao
vitrea (Tg) em torno de —50 °C, sendo que aumentando a percentagem de estireno
no polimero, ocorre um aumento na Tg. Elastdbmeros com baixos valores de Tg séao
caracterizados por possuirem alta histerese e boa aderéncia (Rocha et al., 2007).

O comportamento mecéanico das borrachas sintéticas, usualmente, €
influenciado em grande parte pela quantidade de carga utilizada, bem como do tipo
de carga. As borrachas que passam pelo processo de vulcanizagdo, sem as mesmas
apresentarem carga, possuem resisténcia a tracao baixa e, portanto, n&o
apresentam grande interesse tecnolégico. Todavia, cargas de reforco sao
adicionadas em composigbes de SBR, para aumentar a rigidez. A borracha sintética
de SBR apresenta uma resisténcia a fadiga, a abrasdo e ao envelhecimento
superiores em relacao a borracha natural, devido a menor presenca de insaturacdes

na molécula de SBR. Para alcangar uma resisténcia ao envelhecimento alta,
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frequentemente, sdo adicionadas nas formulagdes aditivos de protecao, tais como os
estabilizantes (Hofmann, 1989; Rabello, 2000b).

A borracha de butadieno-estireno (SBR) é apolar, nao cristalizavel, mau
condutora de eletricidade e tem propriedades interessantes, apresentando baixo
custo quando comparadas a outras borrachas e, portanto, tornou-se a mais utilizada
para aplicacbes gerais em que nao necessita-se de desempenho especifico
(Visconte et al., 2001). Rios et al. (2009) enfatizam que grande parte da borracha de
SBR produzida € utilizada na industria de pneus. O restante devido principalmente a
sua razoavel resisténcia ao envelhecimento natural, 6tima resisténcia a abrasao e
boas propriedades em baixas temperaturas, além do baixo custo, é utilizada em
diversas aplicagdes na industria de calgados e eletrénicos. A Tabela 2 apresenta
algumas aplicac6es da borracha de estireno-butadieno (SBR) obtida por emulsao.

Tabela 2 - Principais aplicagdes da borracha de SBR obtida por emulsao.

Sem oOleos Com odleos Alto conteudo de
Aplicacoes extensores extensores estireno com cargas
Etiquetas . . -
Laminagéo . - -
Painel - - -
Aro de pneus - - .
Bandas de Rodagem . - -
Revestimentos de cabos . - -
Carcaca de pneus . . -
Face de rolamento . . -
Pneus de corrida - . -
Esteiras . . .
Refor¢co mecanico . . .
Gaxetas . . .
Cintos/Mangueiras . . .
Calgados . . .

Fonte: Rocha et al.(2007)
* Pode utilizar aditivos de processamento ou cargas.
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- Nao utiliza aditivos de processamento ou cargas.

Caetano (2017) relata que a borracha de estireno-butadieno (SBR) € um
elastémero de utilizagdo geral, devido as suas boas propriedades. A sua resisténcia
aos agentes atmosféricos, luz solar, luz ultravioleta, oxigénio e o0z6nio sao
moderados. Além disso, tem uma razoavel resisténcia quimica a acidos organicos,
alcoois, cetonas e aldeidos. Todavia, apresenta como inconveniente uma baixa
resistente a chama e néo sendo indicada para aplicagdes que utilizem acidos fortes e
concentrados, solventes, hidrocarbonetos e substancias gordurosas. A Tabela 3

ilustra propriedades tipicas da borracha de estireno-butadieno (SBR).

Tabela 3 - Propriedades tipicas da borracha de estireno-butadieno.

Propriedade Valores tipicos
Densidade do polimero (g/cm®) (teor de estireno: 18—-30%) 0,92 -10,95
Densidade do polimero (g/cm®) (teor de estireno: 50-60%) 0,97 - 0,99
Dureza Shore A 30-95
Tensao de rotura (MPa) 7-21
Alongamento na rotura (%) 600
Resiliéncia Boa
Resisténcia ao rasgo Excelente
Resisténcia ao impacto Excelente
Deformacéo residual (%) 10-30
Resisténcia a abrasédo Excelente
Resisténcia eléctrica (ohms/cm®) 10"
Temperatura minima de servigo (°C) -45
Temperatura maxima de servigo (°C) 85
Temperatura maxima por periodos curtos (°C) 100
Resisténcia ao 0zbnio Moderada
Resisténcia a intempérie, luz solar e UV Moderada
Impermeabilidade aos gases Moderada
Resisténcia a agua Boa
Resisténcia a acidos e bases diluidas Boa
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Resisténcia a acidos e bases concentrados Fraco
Resisténcia a solventes alifaticos Fraco
Resisténcia a solventes aromaticos Fraco
Resisténcia a 6leos e gasolinas Fraco

Fonte: Caetano (2017)

A borracha de SBR por suas caracteristicas inerentes de ser compativel com
a maioria das borrachas, bem como apresentar boas propriedades, a mesma tem
sido explorado em novas formulacées através de misturas com termoplasticos ou

borrachas, objetivando obter novos materiais com propriedades uteis.

2.3 Blendas Poliméricas

O termo blenda polimérica € utilizado para descrever uma mistura fisica de
pelo menos dois polimeros ou copolimeros, podendo ou ndo ter ligagcées quimicas
entre os componentes. A interagdo em nivel molecular entre as cadeias poliméricas é
predominantemente do tipo secundaria (Paul e Newman, 1978). As misturas de
polimeros constituem uma parte consideravel do consumo total de polimeros no
mundo, sendo que a tendéncia € aumentar com o decorrer dos anos (Robeson,
2007).

As misturas poliméricas comegaram a ser desenvolvidas com maior
intensidade a partir dos anos de 1960. Até entdo, a industria privilegiava a busca de
novos polimeros para responder as demandas das populacbes. Entretanto, a
viabilizacdo comercial de novos polimeros comegou a se tornar cada vez mais dificil,
pois a sintese de um novo polimero e o seu desenvolvimento comercial exigem
frequentemente muitos anos de pesquisa, enquanto uma nova mistura pode ser
desenvolvida em um tempo médio bem inferior ao desenvolvimento de um novo
polimero (Robeson, 2007). Outra vantagem das blendas reside na possibilidade de
dispensar a construgcdo de novas instalacbes de polimerizagdo, uma vez que as
misturas sado obtidas por técnicas de “compounding” a partir de polimeros ja
existentes. Portanto, torna-se assim uma estratégia interessante do ponto de vista do

custo dos produtos. Além disso, a combinacao de polimeros permite uma adequacao
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mais criteriosa das condi¢cbes especificas de utilizagcdo. Idealmente, € possivel obter
uma gama especifica de propriedades, partindo das caracteristicas individuais dos
componentes (Utracki, 1995).

A grande atencao dada as blendas poliméricas em relagéo ao setor industrial
e académico é devido a relativa facilidade na obtencdo de materiais com
propriedades desejadas, sem altos investimentos aplicados quando comparado ao
desenvolvimento de novos polimeros (Desidera, 2007). Existem varias razdes para a

utilizagao de blendas poliméricas (Utracki, 1982):

e Aumentar resisténcia ao impacto de polimeros frageis, bem como melhorar a
resisténcia a solventes;

e Possibilidade de reaproveitamento de residuos de poliméricos em novas
composicoes;

e Melhorar a resisténcia a chama,;

e Promover melhor estabilidade dimensional;

e Melhorar processabilidade;

e Melhorar propriedades;

e Desenvolver novas composi¢cées de maneira mais rapida;

e Ampliar a faixa de desempenho de polimeros de engenharia.

Utracki (1982) relata que em 1965 foi desenvolvida a blenda de poliestireno
(PS) com poliéxido de fenileno (PPO) pela empresa General Eletric. O PPO devido
ao elevado custo e a dificuldade de processa-lo pelos métodos de moldagem
convencionais, ndo adquiriu importancia comercial. Porém, a General Eletric langou
no mercado a blenda de PPO modificado com PS. Comparando o PPO com a blenda
de PPO/PS, pode-se perceber que o PPO é responsavel por todas as propriedades
da blenda, enquanto que o PS melhora a processabilidade e reduz o custo do
conjunto.

Do ponto de vista de producdo, as blendas poliméricas podem ser obtidas
por: solucdo, redes poliméricas interpenetrantes (IPN) e por mistura mecéanica no
estado fundido.

As blendas por solucdo sdo obtidas através da preparagdo de solugdes
individuais de cada polimero em um solvente comum, com posterior mistura das
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solugdes nas proporcdes desejadas. O aquecimento pode ser utilizado para
aumentar o grau de solubilidade dos componentes individuais ou da mistura. A etapa
mais importante é a evaporacao do solvente, que normalmente é feita através da
formagdo de um filme e, posterior, evaporacédo a temperatura ambiente, em estufa.
Esse tipo de blenda é de baixa produtividade e, geralmente, sdo desenvolvidas em
laboratério (Passador et al., 2006). Ja as blendas produzidas por redes poliméricas
interpenetrantes sdo misturas poliméricas, nas quais pelo menos um dos
componentes apresenta uma estrutura de ligagbes cruzadas ou reticuladas. Estas
blendas foram desenvolvidas com o objetivo de melhorar o grau de compatibilidade
de polimeros previamente misturados por solugdo ou mecanicamente. Controlando a
cinética da separacdo de fases durante a formacado de IPN é possivel obter as
propriedades desejadas. A principal desvantagem das IPN’s € a sua dificuldade de
reciclagem. Existem dois tipos: o IPN completo em que os dois polimeros
apresentam estruturas com ligacdes cruzadas e o semi-IPN, onde uma molécula de
termoplastico é misturada com uma molécula reticulada (Civiero, 2006). A Figura 5

evidencia redes poliméricas interpenetrantes semi-IPN e IPN.

a)

Figura 5 - Representacdo de blendas obtidas por redes poliméricas interpenetrantes: a)
semi-IPN; b) IPN (Paul et al., 1988).

Em termos industriais, o método mais utilizado é a mistura mecénica
processada por meio de extrusdao. Neste caso, envolve aquecimento e alto
cisalhamento, sendo viavel do ponto de vista econémico, pois permite a mistura de
polimeros em grande escala (Passador et al., 2006; Yilmaz, 2013).

Conforme o comportamento da blenda desenvolvida e dos constituintes

presentes, as blendas poliméricas podem ser classificadas em trés categorias:
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misciveis, parcialmente misciveis e imisciveis. A Figura 6 representa a morfologia
esquematica das blendas misciveis, imisciveis e parcialmente misciveis,

respectivamente.
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Figura 6 - Morfologia esquematica das blendas: (a) blenda miscivel, (b) blenda imiscivel e
(c) blenda parcialmente miscivel (Fiegenbaum, 2007).

As blendas misciveis apresentam uma morfologia indicando uma mistura
intima entre os segmentos moleculares dos polimeros que constituem a blenda, nao
apresentando segregacao de fases. Ja as blendas imisciveis apresentam separacao
de fases, ndo ocorrendo interagdes entre os pares poliméricos que constituem a
mistura. Por outro lado, as blendas parcialmente misciveis apresentam uma afinidade
parcial, uma vez que verifica-se alguma interpenetracdo entre os grupos quimicos
similares (Utracki e Verlag, 1991).

O fator fundamental, no que se refere a miscibilidade de blendas poliméricas
€ de natureza termodindmica, governada pela variacao de energia livre de Gibbs da
mistura, AGn, que é dada por (Akcelrud, 2007):

i"LGm = ﬂ\Hm - Ti"tf’lm (1)

Onde: AG, é a variagcao molar de energia livre da mistura, AH,, é a variacao molar
da entalpia de mistura, T é a temperatura absoluta e AS,, é a variacdo molar da
entropia de mistura. Analisando a equacao de energia livre de mistura, é possivel
obter trés situacoes diferentes para sistemas poliméricos (Passador et al., 2006):

(a) se AGy, > 0, o sistema sera imiscivel, havendo duas ou mais fases presentes;
(b) se AGy, = 0, o sistema estara em equilibrio dindmico;
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(c) se AGn, < 0, o sistema serd miscivel, constituido por uma Unica fase.

Para a miscibilidade completa, o valor de AG, deverd ser negativo,
entretanto, deve satisfazer que a sua derivada segunda (62AGm/6<D22) em relacdo a
fracdo volumétrica do segundo componente (®.) devera ser maior que zero, em
todas as composicdes. Porém, na grande maioria das misturas poliméricas nao
forma sistemas misciveis, uma vez que ocorre variacdo de entropia combinatorial
resultante da mistura de dois polimeros de alta massa molar. Essa entropia pode ser
representada pela equacéao (2), na qual R é a constante dos gases; V o volume da
blenda; Vg um volume de referéncia (usualmente o volume molar da menor unidade
de repeticdo); ®; € a fracdo volumétrica do polimero 1 ou 2; e x; o grau de
polimerizacao do polimero 1 ou 2 (Akcelrud, 2007).
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A entalpia de mistura pode ser expressa como um parametro de interacao

adimensional por segmento de polimeros, 6, baseado na férmula de Van Laar:
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Assim, a equacao da energia livre pode ser escrita sob a forma:

RTV . ) ‘I’l . ., ‘I*g_ _
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'R | L3 (4)

i'th =

em que 012 € 0 parametro de interacao de Flory-Huggins correspondente a mistura
dos polimeros 1 e 2.

Levando em consideracdo que os graus de polimerizacao (x; € X2 que
aparecem no denominador da equacao (2) sdo grandes, o valor de AS, sera
pequeno e, portanto, para AG < 0, é preciso que AH, < 0 ou tenha uma valor positivo

muito pequeno. Isso implica na necessidade de interagbes intermoleculares
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favoraveis entre os componentes, tais como forgas dipolares, ligacées de hidrogénio,
etc. A equacao também mostra que aumentos na massa molar direcionam o sistema
para maior imiscibilidade. Isso acontece porque, quando maior o numero de pontas,
maiores s&o as possibilidades conformacionais, aumentando a entropia
configuracional e favorecendo a miscibilidade (Akcelrud, 2007).

Geralmente, quando se desenvolve uma blenda polimérica, pode-se obter
uma mistura miscivel ou imiscivel, dependendo das caracteristicas termodinamicas
de seus componentes como ja foi abordado, e compativel ou ndo, dependendo do
interesse tecnologico. Os termos miscivel e imiscivel referem-se, portanto, as
propriedades intrinsecas do par polimérico, formando sistemas homogéneos ou nao,
enquanto os termos compativel e incompativel referem-se as caracteristicas de
desempenho do material frente as aplicagdes praticas. A compatibilidade pode ser
modificada, a miscibilidade n&o, porque € uma propriedade termodindmica
caracteristica do sistema (Akcelrud, 2007). Poucas misturas de polimeros formam
blendas totalmente misciveis, caracterizadas por uma Unica transicao vitrea (Tg) e
homogeneidade das fases na escala de 5-10nm. A maioria das blendas € imiscivel,
caracterizadas por apresentarem uma morfologia com separacdo de fases,
provocando baixas propriedades e, consequentemente, torna-se necessario utilizar

um agente compatibilizante (Gomes et al., 1992).

2.4 Agentes de Compatibilizacao SEBS e SBS

A compatibilizacao de uma blenda imiscivel refere-se a qualquer modificacao
que aumente a compatibilidade do ponto de vista tecnologico. A estratégia para
promover a compatibilizagdo, consiste em diminuir a tensao interfacial para evitar a
coalescéncia da fase dispersa e aumentar a adesao interfacial. O uso de um agente
compatibilizante como um copolimero, em que apresenta estrutura quimica similar
aos constituintes da blenda, pode favorecer a compatibilizacdo e, por conseguinte,
melhorando as propriedades mecanicas (Bucknall, 1977; Koning et al., 1998).

A mistura fisica de poliestireno (PS) com a maioria das borrachas mostra
imiscibilidade, devido a baixa atracao intermolecular de seus componentes. Uma das
maneiras para contornar esse problema é aumentar a adesao entre as fases, a fim

de que sejam capazes de interagirem efetivamente. Portanto, um agente
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compatibilizante efetivo modificaria a morfologia e a adeséo interfacial, uma vez que:
reduziria a tensdo interfacial; promoveria uma maior dispersdo da borracha;
aumentaria a adeséao interfacial e reduziria o tamanho dos dominios da borracha
(Cavanaugh et al., 1998; Koning et al., 1998; Mathur e Nauman, 1999).

Barlow e Paul (1984) elaboraram uma representagao grafica da atuacao do
compatibilizante na interface, que pode ser um copolimero enxertado ou em bloco. O
compatibilizante, na interface entre os dois polimeros imisciveis, promove uma boa
adesao entre as fases, age diminuindo a tensao interfacial e exibe uma interagéo
entre os componentes similares na interface, favorecendo melhores transferéncias
de tensdes. A Figura 7 mostra como os agentes compatibilizantes atuam na interface

das fases das blendas, diminuindo a tensao interfacial.

Interface

Copolimero Enxertado Copolimero em Bloco

Figura 7 - Atuacao do agente compatibilizante na interface das fases dos polimeros A e B:
copolimero enxertado e em bloco, respectivamente (Barlow e Paul, 1984).

Os copolimeros em blocos SEBS e SBS sdo muitos estudados como
agentes de compatibilizacdo de blendas, principalmente, quando se utiliza o
poliestireno como matriz. O estireno-butadieno-estireno (SBS) é um copolimero
tribloco obtido pela técnica de polimerizagdo aniénica viva fazendo uso de n-butil-litio
como iniciador (Libio, 2011). E formado por blocos laterais rigidos de estirenos e um
bloco central flexivel de polibutadieno (PB). Em temperatura ambiente, os segmentos
centrais do SBS sdo moles e amorfos, conferindo o comportamento elastomérico ao
material. Além do mais, os segmentos rigidos (estireno) nas extremidades da cadeia
das diversas cadeias adjacentes se agregam para formar regibes rigidas
independentes (dominios). Esses dominios independentes consistem em “ligagdes

cruzadas fisicas”, que atuam como pontos de fixagdo cujo objetivo é restringir os
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movimentos dos segmentos flexiveis das cadeias (Callister Junior, 2012). A Figura 8

mostra a formula estrutural do SBS.
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Figura 8 - Estrutura quimica do copolimero de estireno-butadieno-estireno (Veronese,
2003).

O estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS) € um copolimero tribloco obtido
pela hidrogenacdo das ligagbes duplas do SBS, resultando na formacdo de
segmentos elastoméricos de etileno-butileno (Libio, 2011). A Figura 9 ilustra a

estrutura quimica do SEBS.
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Figura 9 - Estrutura quimica do copolimero de estireno-etileno/butileno-estireno (Direksilp e
Treepopnatkul, 2014).

O copolimero SEBS apresenta blocos de estirenos nas extremidades da
cadeia separados por um bloco central de etileno-butileno, que atua como a fase
borracha. O estireno dos blocos das extremidades ndo é compativel com a fase

7

borracha e tenta se separar do bloco central, mas é impedido devido as ligacdes
quimicas com esta fase borrachosa. Como resultado, os blocos de estireno se
movem para longe da fase borracha formando dominios de estireno atraves da fase
borracha. As regides discretas de estireno sdo representadas como esferas dentro
de uma fase continua formada pelo entrelagamento das porcdes etileno/butileno. Em
temperatura ambiente, os dominios de estireno formados agem como “ligacées
fisicas” e o sistema se comporta similarmente a uma borracha vulcanizada. Quando
os dominios de estireno sdo amolecidos, as moléculas ndo estdo mais presas,

podendo ser processado como termoplastico ou dissolvido em um solvente



39

apropriado para formar uma solugédo (Carvalho, 2000). Uma representagéo idealizada
e simplificada deste arranjo para o SEBS e SBS é apresentada na Figura 10.

Fasge Borrachosa

locos do poliestiren:

Figura 10 - Representacao esquematica da estrutura do copolimero em bloco de SEBS (Yu
e Jérbme, 1997).

A utilizagcdo do agente compatibilizante no desenvolvimento de blendas pode
aumentar o efeito sinergético das fases envolvidas na mistura. Neste sentido, a
escolha criteriosa do compatibilizante, principalmente, apresentando estrutura
quimica semelhante, permite uma estabilizagdo interfacial entre os constituintes da
blenda, favorecendo um maior nivel de transferéncia de tensdes da matriz para a
fase dispersa e, portanto, aumentando a eficiéncia na tenacificacdo de polimeros

frageis como o PS.

2.5 Tenacificacao do Poliestireno

A tenacidade é um termo mecanico que é usado para representar uma
medida da habilidade de um material em absolver energia até a sua fratura (Callister
Junior, 2012). E um dos parametros mais importantes na selecdo de um determinado
polimero para aplicagbes de engenharia e, frequentemente, utilizada como um fator
de decisédo na selecao de materiais (GUO et al., 2007).

Geralmente, na literatura especializada de polimeros, associa-se a
tenacificagdo ao aumento da resisténcia ao impacto de polimeros frageis (vitreos). O
estudo do comportamento mecéanico sob impacto de materiais poliméricos é de
grande importancia, haja vista, o grande numero de aplicagdes praticas sujeitas a

solicitacao desta ordem. Muitos polimeros considerados satisfatérios em algumas



40

situacdes sao rejeitados para outras por apresentarem tendéncias a fratura fragil
quando submetidos a um esfor¢o de impacto (Canevarolo Junior, 2006).

No trabalho de Correa (1995) foi relatado que muitos polimeros amorfos ou
vitreos tendem a apresentar comportamento fragil quando submetidos a um esforgo
mecanico de impacto, limitando assim sua faixa de aplicacdo. O reforco com
borracha é uma das técnicas mais utilizadas por grande parte das industrias de
polimeros para aumentar a resisténcia ao impacto destes polimeros vitreos.

O PS é um polimero termoplastico vitreo, facilmente sintetizado, processado,
reciclado, com boa estabilidade dimensional e relativamente resistente a degradacao
natural. Entretanto, possui baixa resisténcia ao impacto e para certas aplicacées
necessita ser tenacificado (Balta-Calleja et al., 2004). Uma opc¢ao para melhorar a
resisténcia ao impacto do PS é a utilizacdo de modificadores de impacto a base de
particulas de borracha dispersas como uma segunda fase. Neste caso, uma matriz
fragil como o PS transforma-se em um material ductil.

A presenca de uma segunda fase tenacificadora em uma matriz vitrea como
a do PS, pode modificar significativamente o seu comportamento tensdo x
deformagéao, levando a ocorréncia de microdeformagcdo com maior dissipagao de
energia (Grassi et al, 2001). Conforme Rocetto et al. (2016) a atuacao dos
modificadores de impacto em polimeros rigidos ocorre na forma de mecanismos de
tenacificacdo, nos quais as energias de tensao sao transferidas da matriz polimérica
para a fase dispersa, o elastdbmero, que redistribui a energia e diminui a velocidade
de propagacao das trincas.

Com a adicao de particulas de borracha a um polimero fragil como o PS, os
mecanismos de tenacificacdo sao, essencialmente, o crazing (microfissuramento) e a
cavitacdo (Bucknall et al, 1972; Bucknall et al, 1994; Kasajima et al., 1981). O
microfissuramento é mais facil de ser visualizado no poliestireno tenacificado quando
submetido ao teste de impacto, enquanto a cavitacdo é frequentemente estudada
para amostras submetidas ao ensaio de tracdo. A Figura 11 ilustra uma
representacdo do comportamento do PS tenacificado submetido ao teste de tracao e

impacto, respectivamente.
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Figura 11 - Comportamento do PS tenacificado quando submetido aos testes de tracéo e
impacto (Adaptado de Meijer e Govaert, 2005).

O mecanismo de microfissuramento ocorre ao redor do equador das
particulas dispersas na matriz. A vantagem deste mecanismo é que se tem uma
distribuicdo de tensdes e, portanto, possibilita-se uma dissipacao significativa da
energia aplicada antes da geragdo das trincas catastroficas. Além disso, o
crescimento da fissura € interrompido e reiniciado quando encontra outra particula de
borracha (Rabello, 2000a). A Figura 12 mostra 0 mecanismo de tenacificacdo
(microfissuramento) predominante no poliestireno de alto impacto (HIPS) que é
tipicamente caracterizado por uma segunda fase borrachosa (polibutadieno — PB)

dispersa na matriz de poliestireno.
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energia de impacto  iniciagio e crescimento terminagdo e iniciagio
das microfissuras de novas microfissuras

Figura 12 - Mecanismo de dissipagdo de energia sob impacto do HIPS através do
microfissuramento (Grassi et al., 2001).

O mecanismo da cavitacdo é o fenbmeno associado ao alivio da tenséo
hidrostatica que ocorre durante o processo de deformacdo, gerando vazios no
interior da particula de borracha de polimeros tenacificados (Lazzeri e Bucknall,
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1993). Ao submeter um polimero tenacificado a uma tensdo, pode-se verificar a
formacéao de vazios, chamados de cavitagdes (Figura 13), que atuam enfraquecendo
a resisténcia das particulas de borracha em deformacédo e, portanto, aliviam as
tensbes na matriz. Nessa situacdo, apos o estagio de deformacgéo, o alongamento
das fibrilas da borracha introduz um grau significativo de resisténcia (Hirayama,
2015).
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Figura 13 - Mecanismo de tenacificacdo por cavitagdo das particulas de borracha de
polibutadieno (PB) na matriz de poliestireno (Bucknall, 2001).

A preparagao de blendas utilizando como matriz polimérica o poliestireno tém
sido estudada com varias borrachas termoplasticas, principalmente, com o intuito de
obter uma boa tenacificagdo aliada com uma minima perda de outras propriedades
(dureza, temperatura de deflexdo térmica, resisténcia a tracdo e modulo de
elasticidade) a custos razoaveis. Nesta secdo, serdo abordados alguns estudos da
tenacificacdo do PS.

Fang et al. (2004) investigaram a tenacificacdo do poliestireno com a
borracha de etileno-propileno-etileno (EPDM) compatibilizada com o copolimero
estireno-butadieno-estireno (SBS). As blendas binarias (PS/EPDM) e ternarias
(PS/EPDM/SBS) foram processadas em um redmetro de torque e, posteriormente,
as amostras moldados por compressdo. Os autores observaram que ao adicionar
10% de SBS na blenda PS/EPDM contendo 21% de EPDM, a resisténcia ao impacto
aumentou de forma significativa, chegando a um ganho de aproximadamente 20
vezes comparado ao PS puro. Por outro lado, as propriedades de tracao tenderam a
reduzir com o aumento do teor da borracha de EPDM. As imagens obtidas por MEV
e MET mostraram que a blenda contendo 10% de SBS favoreceu uma maior adesao
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interfacial, bem como uma melhor distribuicdo das particulas de borracha. As curvas
de torque versus tempo apresentaram uma tendéncia de aumentar a viscosidade, a
medida que aumentava o teor de EPDM. Porém, ndao houve uma modificagdo
significativa dos valores da viscosidade entre as blendas compatibilizada e n&o
compatibilizada.

Coutinho et al. (2008) analisaram a tenacificacdo do poliestireno (PS)
utilizando trés tipos de polibutadieno (PB): polibutadieno baixo-cis (PBb);
polibutadieno alto-cis (PBa) e copolimero em bloco (SBS) de estireno-butadieno
(PBco). As blendas foram processadas em um misturador HAAKE Rheomix 600,
utilizando 20% em peso de cada polibutadieno e, posteriormente as blendas foram
moldadas por compressao. Foi observado um aumento na resisténcia ao impacto de
138, 208 e 823%, quando utilizados polibutadieno baixo-cis; polibutadieno alto-cis e
copolimero em bloco de estireno-butadieno, respectivamente. Os resultados
mostraram que o médulo de Young, a tensdo de ruptura e a dureza Shore D, para
todas as blendas, decresceram em relacdo ao poliestireno. Os materiais
apresentaram uma morfologia com dominios de polibutadieno distribuidos
aleatoriamente na matriz de poliestireno, cujo tamanho foi inferior a 1 um. A analise
reolégica no redmetro dindmico indicou que todas as amostras apresentaram
comportamento pseudoplastico e viscoelasticidade em toda a faixa de frequéncia
estudada (10" a 107 rad/s).

Zhu et al. (2012) desenvolveram particulas micrométrica de polibutadieno
enxertado no poliestireno (PB-g-PS) por emulsdo utilizando o 1,2 -
azobisisobutironitrila (K2S20g) como iniciador. Posteriormente, foram desenvolvidas
blendas de PS/HIPS/PB-g-PS, sendo a proporcédo do HIPS fixada em 50% em peso,
enquanto o PB-g-PS variou em 10; 20; 30 e 40% em peso. Observou-se que a
medida que aumentava o teor do compatibilizante PB-g-PS a resisténcia ao impacto
aumentava de forma significativa, superando a do HIPS comercial para qualquer
concentracdo, o que indicou um sinergismo entre o0s constituintes da blenda. As
propriedades de tracdo praticamente n&o sofreram alteracdo. A analise por
microscopia eletronica de transmissao (MET) indicou particulas com tamanhos
variados, sendo que as particulas maiores iniciavam o mecanismo de tenacificacao,
enquanto as particulas menores finalizavam. Verificou-se que o microfissuramento

era 0 mecanismo predominante no sistema estudado, favorecendo um retardamento
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das trincas que se propagavam e, assim sendo, confirmava os altos valores de
resisténcia ao impacto.

Cai et al. (2013) sintetizaram polibutadieno enxertado no poliestireno (PB-g-
PS) por emulsdo utilizando o persulfato de potassio (K>S»Og) como iniciador.
Posteriormente, desenvolveram blendas de poliestireno (PS) com diferentes
propor¢cdes de PB-g-PS (30; 40; 50; 60; e 70% em massa). Verificou-se por
espectroscopia de infravermelho (FT-IR) que o persulfato de potassio enxertou o
poliestireno nas particulas de polibutadieno (PB). A medida que aumentou o teor de
PB-g-PS a resisténcia ao impacto aumentou de forma expressiva, chegando a
valores de 148,1 J/m quando utilizou 60% de PB-g-PS. O modulo elastico, a tensédo
de escoamento e a tensdo maxima foram reduzidos em comparagao com a matriz de
PS, entretanto, a queda nao foi tdo elevada destas propriedades, indicando que o
grau de enxertia do PB-g-PS foi tdo elevado que restringiu a mobilidade da molécula.
As imagens por microscopia eletrbnica de transmissdao (MET) evidenciaram
particulas de borracha deformadas, mostrando uma forte interacdo entre os
constituintes das blendas. Além disso, observou-se que 0 mecanismo de
tenacificagdo predominante no sistema foi crazing, ocorrendo no plano equatorial das
particulas de borrachas e, consequentemente, favorecendo os altos resultados de
resisténcia ao impacto.

Em geral, borrachas termoplasticas sdo adicionadas ao poliestireno com o
objetivo de tenacifica-lo. Entretanto, este efeito também pode ser esperado quando
se utiliza borracha reciclada e, sendo assim, tem-se a possibilidade de impulsionar
novos avangos na producdo de materiais com propriedades melhoradas e que

contribuam para um ciclo ambientalmente sustentavel.

2.6 Reaproveitamento da Borracha

Nas ultimas décadas, o avanco tecnoldgico, apesar de ter aumentado
inimeros beneficios, contribuiu negativamente para um expressivo aumento do
volume gerado de residuos solidos urbanos e industriais, os quais, muitas vezes, tém
um destino final inadequado ou nao aceitavel do ponto de vista econdémico e
ambiental (Lima et al., 2015; Merrington, 2017; Santos et al., 2015). Neste contexto,



45

um dos residuos industriais mais agressivos ao meio ambiente é a borracha
vulcanizada.

O reaproveitamento dos residuos de borracha pés-consumo e pés-industriais
representa um grande desafio, principalmente das industrias de pneus e calgados,
uma vez que na grande maioria sdo vulcanizadas. Um dos grandes entraves na
reciclagem das borrachas vulcanizadas reside no fato que estes materiais
apresentam em sua estrutura ligacbes cruzadas, impedindo sua fusdo e
reprocessamento (Garcial et al., 2015).

Sousa et al. (2015) reportaram em seus estudos que os residuos de
borracha vulcanizada ndo se decompdem facilmente devido a sua estrutura
reticulada, presenga de estabilizantes e outros aditivos, sendo que o tempo
necessario para que se degradem naturalmente é indeterminado. As borrachas
vulcanizadas ndo podem ser reprocessadas como materiais termoplasticos por
serem infusiveis e insoluveis em solventes organicos devido a presenca da rede
quimica tridimensional. Atualmente, a reciclagem das borrachas vulcanizadas é ainda
mais dificil devido a adicdo de novos componentes na mistura e aditivos com a
finalidade de aumentar seu desempenho e vida util, além de que a real formulacao é
desconhecida por ser sigilosa.

O reaproveitamento da borracha pode ser um processo dificil, todavia, ha
muitas raz6es para que se incentive a recuperacao da mesma (Fukumori et al., 2002;
Mandal et al., 2014; Movahed et al., 2016; Montagna et al., 2013).

e A borracha reaproveitada pode custar metade do valor da borracha natural ou
sintética;

e A borracha recuperada tem algumas propriedades que sdo melhores do que
aquelas da borracha natural virgem;

e A recuperacao da borracha exige menos energia total durante o processo de
producédo quando comparado ao material virgem.

e E uma excelente maneira de reduzir produtos de borracha indesejados no
meio ambiente;

e Reduz o consumo de produtos ndo renovaveis do petréleo, que sdo usados
para produzir borrachas, permitindo também, um decréscimo na liberacao de

gases nocivos.
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Existem algumas rotas de uso dos residuos de borrachas, como por
exemplo, em misturas com termoplasticos. Nestes casos, os residuos de borracha
dispersam-se na matriz termoplastica durante o processamento, atuando como
cargas elastomérica (Mangaraj, 2005). O pé do residuo de borracha tem sido
reconhecido como um material de valor e com boas propriedades, podendo ser
reutilizado no processamento de novos materiais (Sobhy et al., 1997; Scuracchio et
al., 2004). Portanto, diversas pesquisas tém sido conduzidas no preparo e
desenvolvimento de blendas utilizando como fase dispersa um residuo de borracha
vulcanizada, principalmente, em matriz de polipropileno e polietileno (Grigoryeva et
al., 2006; Awang et al., 2007; Montagna e Santana, 2012; Sousa et al. 2016; Mali et
al., 2017). Estudos utilizando rejeitos de borracha vulcanizada de SBR no
desenvolvimento de blendas tendo como matriz polimérica o poliestireno (PS)
também foram exploradas, porém, sera abordado posteriormente.

Os rejeitos elastoméricos na forma de pé também podem ser utilizados como
cargas em novas formulacdes de borracha, neste caso, tem-se que ter um rigido
controle da quantidade de borracha reciclada adicionada, uma vez que pode
comprometer a qualidade do produto final ao ultrapassar o valor maximo permitido.
Neste sentido, pesquisas foram realizadas objetivando avaliar a compatibilidade da
borracha vulcanizada de SBR com outros elastdmeros.

Zanchet et al. (2007) investigaram a viabilidade da utilizacdo de p6 de
residuos elastoméricos de SBR-r na incorporacao em formulacées de borrachas de
SBR. Foram avaliadas as propriedades mecanicas, reolégica por reémetro de disco
oscilatério e a morfologia dos materiais desenvolvidos. A incorporacdo do residuo
permitiu a obtencdo de produtos que vulcanizam em menores tempos quando
comparados a composi¢coes sem residuo, ou seja, a presenca do residuo promoveu
uma aceleracao na formacéao de ligagdes cruzadas. O torque minimo aumentou com
o teor de residuo (SBR-r) em comparagdo com o SBR puro, ja o tempo de seguranca
de processo, apresentou um decréscimo com o aumento da incorporacao de residuo,
guando os valores sdo comparados a composi¢cao de SBR. Os melhores resultados
de resisténcia a tracdo na ruptura, em relagdo a quantidade limite de residuo
incorporado, foi a formulacdo SBR/SBR-r (100/37)% em phr. A micrografia do
microscopio eletrénico de varredura (MEV) indicou uma boa homogeneidade na

distribuicao do residuo na matriz elastomérica.
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Massarotto et al. (2010) estudaram a influéncia do residuo de estireno-
butadieno (SBR-r) no desenvolvimento de misturas vulcanizadas contendo SBR
virgem. O teor incorporado de SBR-r variou de 0 a 30 phr. As misturas foram
preparadas com e sem a adicdo de 10 phr de 6leo aromatico. Os resultados
mostraram que o aumento do teor de SBR-r na matriz de SBR promoveu uma maior
reticulacdo do material. O 6leo tornou as misturas mais flexiveis e com menor
densidade de ligagbes cruzadas. A incorporagdo de 20 phr de SBR-r implicou em
aumento nas propriedades mecanicas para as misturas, sendo este o limite maximo
a ser adicionado sem perdas significativas de propriedades.

Carli et al. (2011) desenvolveram misturas de residuos de borracha (SBR-r)
oriundos da industria com borracha virgem de SBR. Foram adicionados diferentes
proporcdes de rejeitos vulcanizados a base de SBR-r, variando de 10 a 80 pcr. A
formacéao de reticulacdo e a cinética da reacdo de cura foram avaliadas através de
reometria de disco oscilatéria, calorimetria de varredura diferencial e densidade de
reticulacdo. Verificou-se que o tempo de cura diminuiu com o0 aumento do conteddo
de SBR-r. O torque minimo indicou apenas uma pequena variagdo na viscosidade
com a incorporacao de SBR-r. Os valores de densidade de reticulagdo apresentaram
uma ligeira diminuicdo com o aumento do teor de SBR-r. O estudo cinético indicou
menores valores de entalpia para as misturas de SBR-r em compara¢ao com aos da
amostra de controlo. Os parametros cinéticos, como energia de ativagao e ordem de
reacdo, indicaram uma mudanca no mecanismo de reacado, relacionada a maior
complexidade dos sistemas.

Formela e Haponiuk (2014) analisaram o potencial como carga de
enchimento da borracha de pneu (SBR) na formulacao de borracha butilo. A variacao
do conteudo de SBR, no intervalo de 10-90 pcr, foi estudada quanto ao processo de
vulcanizagdo. Verificou-se que ao adicionar 30 pcr de SBR como material de
enchimento nas borrachas vulcanizadas butilica, revelaram uma maior resisténcia a
tracao e alongamento a ruptura. A andlise morfolégica da amostra contendo 30 pcr
de SBR revelou fortes interacdes entre a matriz de borracha de butilo e o SBR. Os
autores observaram que o SBR pode ser utilizado com sucesso como material de
enchimento a base de borracha de butilo, reduzindo custo de producéo.

O néo reaproveitamento dos rejeitos elastoméricos vulcanizados por parte

das industriais, torna-se desvantajoso do ponto de vista econémico, uma vez que
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pode-se reutilizar esses materiais no desenvolvimento de novas formulagées como
relatado anteriormente. Além disso, quando esses materiais sdo depositados em
aterros sanitarios ou nos ecossistemas naturais, aumenta o problema urbano e
ambiental, em razdo desses materiais aumentarem de forma acentuada a quantidade
acumulada, devido a sua baixa taxa de degradacdo natural. Geralmente, nas
composicdes desses residuos colocam-se aditivos estabilizantes (Garcia et al.,
2015b). Por isso, também, torna-se interessante do ponto de vista tecnologico avaliar
o potencial deste residuo frente a radiacdo ultravioleta (UV) ao tenacificar o
poliestireno (PS), uma vez que provavelmente pode resultar em um material com alta

resisténcia ao impacto mesmo quando submetido envelhecimento foto-oxidativo.

2.7 Fotodegradacao de Polimeros

Uma das principais fontes causadoras da degradagdo de polimeros é a
radiacao ultravioleta (UV) que corresponde a cerca de 5% da radiacao solar. Parte
da radiagao é filtrada pela camada de ozénio e outros constituintes da atmosfera, de
modo que o comprimento de onda minima da radiacdo UV que atinge a superficie
terrestre € 290 nm. A absorcao desta radiagdo por grupos especificos do polimero
causa um aumento na excitagdo eletrdnica, podendo resultar em cisdo molecular e,
consequentemente, perda de propriedades. Portanto, pela crescente utilizagdo dos
materiais poliméricos em aplicagées externas, o conhecimento da fotodegradagéo
torna-se importante (Rabello, 2000b).

A radiagao ultravioleta € um dos fatores mais efetivos para a degradagéo de
materiais organicos através da foto-oxidagao, ou seja, o efeito combinado da luz em
presenca de oxigénio. Essa degradagcdo pode tornar os materiais quebradicos com
perda de resisténcia e mudanga de cor, influenciando o tempo de vida dos materiais
poliméricos (Sanchez et al., 1999).

Rabello e White (1997) reportaram que sob ag¢ao da radiacao ultravioleta, os
materiais poliméricos sofrem uma série de reagdes quimicas oxidativas que podem
causar falhas prematuras em servico. Entre as razdes para o baixo desempenho de
polimeros degradados estdo a cisdo molecular, além da formacdo de trincas

superficiais. O mecanismo de fotodegradagcédo envolve basicamente a absorcdo de
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radiacdo ultravioleta e, subsequente, reagbes oxidativas em processos
autocataliticos, provocando reducao no peso molecular e alteracdo na estrutura
quimica. A durabilidade de materiais poliméricos depende nao apenas da quantidade
de degradacao, mas também de aspectos como a espessura da camada degradada
e a deterioracao superficial.

O estudo dos mecanismos de fotodegradacdo da maioria dos polimeros
commodities € consagrado na literatura de polimeros. Porém, o comportamento das
blendas poliméricas frente a radiagdo UV ainda € um campo escasso e,
consequentemente, necessita ser explorado (Rabek e Ranby, 1974; Torikai et al.,
1988; Torikai et al., 1990; Rabello e White, 1997; Fechine et al., 2002; Fernandes et
al., 2011; Fernandes et al., 2010).

Quase todos os polimeros sintéticos necessitam de estabilizagdo contra os
efeitos ambientais adversos (calor, luz ou oxigénio). Portanto, é necessario encontrar
meios para reduzir ou prevenir os danos ambientais. Neste contexto, as
investigacbes sobre a estabilidade foto-oxidativas de blendas estdo sendo
incentivadas, com o intuito de desenvolver novos materiais poliméricos com
resisténcia a radiacdo ultravioleta, evitando principalmente perdas de propriedades
mecanicas (De Paoli, 2009).

O estudo da fotodegradacao de blendas poliméricas é uma area de grandes
dificuldades em decorréncia de tratar-se de uma mistura de dois componentes
distintos, com possibilidade de interacdes especificas. Geralmente, quando se
desenvolve uma blenda com uma matriz, fase dispersa e compatibilizante com
grupos quimicos similares, aumenta-se a complexidade do entendimento
fotodegradativo da blenda. As fortes interagées entre os constituintes da blenda
podem aumentar o nivel de transferéncia de energia e, portanto, um constituinte da
blenda pode atuar como degradante ou estabilizante. Além disso, a miscibilidade, a
interacdo e a proporcao dos constituintes das fases presentes afetam de forma
significativa a fotodegradacéo (Fernandes, 2009).

Waldman e De Paoli (2008) estudaram a fotodegradacdo de blendas de
PP/PS compatibilizada com SBS. Os resultados evidenciaram que o poliestireno
apresentou uma formag&o de carbonila mais rapida do que o polipropileno, enquanto
as blendas exibiram uma cinética mais acelerada na degradacdo do que os
componentes isolados. Constatou-se que o poliestireno sensibiliza a fotodegradacao



50

do PP, uma vez que o PS transfere energia dos estados excitados localizados para
estados excitados localizados no PP. A partir destes estados excitados, localizados
no PP, propagam-se as reacdes de foto-oxidacdao. Nas blendas preparadas com o
agente compatibilizante (SBS) este efeito é mais acentuado, uma vez que ha maior
interacdo entre as fases. Por outro lado, Fernandes et al. (2011) investigaram a
influéncia da fotodegradacdo da blenda HIPS/PP compatibilizada com SBS.
Verificou-se que ap6s 3 semanas de exposicdo a UV, todos os materiais
apresentaram propriedades mecéanicas na mesma ordem de grandeza. No entanto,
para periodos de exposicdo superiores a 3 semanas, uma concentracao crescente
de HIPS resultou em uma melhor fotoestabilidade do PP, sendo que esta blenda
tornou-se menos sensivel a radiacao UV quando compatibilizada com SBS.

Diante do exposto, torna-se de suma importancia aprofundar os estudos em
blendas poliméricas com matriz de poliestireno reforcado com residuo de borracha
branca da industria de calgado. Como nao ha um nuamero significativo de pesquisas
que elucidem o comportamento das propriedades destas misturas quando expostas a
ensaios fotodegradativos, uma lacuna do real potencial tecnoldgico desses rejeitos
na presenga de radiagdo ultravioleta é encontrada. Geralmente, essas borrachas
vulcanizadas possuem em sua constituicdo cargas inorganicas, onde as mesmas
podem dificultar a penetracdo da radiagdo UV na amostra, ou seja, podem atuar
como bloqueador UV. Além disso, frequentemente sdo adicionadas nestas borrachas

vulcanizadas estabilizantes e antioxidantes.

2.8 Fotodegradacao do Poliestireno e do HIPS

O poliestireno (PS) é um dos materiais mais importantes da industria de
plastico moderno, tem sido utilizado em todo o mundo, devido as suas excelentes
propriedades fisicas e baixo custo. Em decorréncia da sua importancia, estudos
foram realizados com este polimero para desvendar o processo de fotodegradacao
(Gardette et al., 1995; Mailhot e Gardette, 1992). Na cadeia principal do poliestireno
(PS), verifica-se a presenca de anéis aromaticos em carbonos alternados ao longo
da cadeia, o que faz com que a ligacao C-H vizinha ao anel aromatico, o local mais

propenso ao rompimento, gerando macroradicais terciarios. Quando ocorre a
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absorcao de energia luminosa, o processo de abstracdo do atomo de hidrogénio é
induzido (Figura 14a). O macroradical formado apo6s abstragdo do hidrogénio e em
um ambiente contendo oxigénio (O,) impulsiona uma nova reagdo, gerando um
radical peroxi (Figura 14b). O radical perdxi abstrai um atomo de hidrogénio da
cadeia macromolecular formando um novo grupo hidroperdxi (Figura 14c). A
decomposicdo desse grupo por fotdlise leva formacdo de um macroradical alcéxi
(Figura 14d). O macroradical alcéxi pode ocasionar cisdo da cadeia tanto da ligagdo
do grupo lateral fenila, como as ligacdes da cadeia principal gerando o grupo
carbonila (Figura 14e). Esses mecanismos de fotodegradacédo do poliestireno foram

relatados na literatura (Geuskens e David, 1979a; Yousif et al., 2012).

Figura 14a
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Figura 14 - Mecanismo Geral de fotodegradacao do poliestireno (Yousif e Haddad, 2013).
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Quando o poliestireno € submetido a irradiacdo UV na presenca de ar, sofre
um rapido amarelamento e uma fragilizagdo gradual na pega, o que reduz a vida util
da mesma (Borrelly, 2002; Rabie et al., 2008). Por apresentar baixa resisténcia ao
impacto e, consequentemente, aumentar ainda mais a fragilidade do PS em
decorréncia de envelhecimento fotodegradativo, o poliestireno de alto impacto (HIPS)
tem sido amplamente utilizado em aplicacdes praticas. Neste sentido, o HIPS tem
sido alvo de inUmeras pesquisas na area de fotodegradacédo, tanto pelas industrias
como pela comunidade cientifica visando o entendimento do mecanismo de
fotodegradacdo (Ghaffar et al., 1975; Ghaffar et al, 1976; Ghaffar et al., 1977a;
Ghaffar et al.,, 1977a). A presenca de polibutadieno (PB) dispersa na matriz de PS
favoreceu o aumento na resisténcia ao impacto, todavia as ligacées duplas C=C ¢é a
regido mais propensa para o ataque foto-oxidativo, podendo provocar a degradagao
ou a reticulacdo, implicando na reducao da resisténcia ao impacto (Escocio et al.,
2004; Libio et al., 2012; Ribeiro et al., 2012).

A ligacao carbono-hidrogénio (C-H) associada a dupla ligacdo de carbono
(C=C) apresenta baixa energia de ligagdo, o que favorece a quebra da ligacao
metilénica e formacédo de um radical alila (Figura 15). O radical alila pode reagir em
presenca de um ambiente contendo oxigénio, favorecendo a formagdo do grupo
peroxido (De Paoli, 2009; Pérez et al., 2010). Portanto, o polibutadieno atua como
um iniciador de fotodegragdo no HIPS, sendo que a perdxila formada pode reagir
com outra cadeia, induzindo o desenvolvimento de hidroperoxidos que funcionam
como fotosensibilizadores para reagdes posteriores. Com o processo da auto-
oxidagdo durante a reacdo, podera ocorrer cisdo das cadeias com o0
desaparecimento das duplas ligagées e a formagao de reticulagdo, com provaveis
produtos como carbonilas e hidroxilas (De Paoli, 1983; Piton e Rivaton, 1996; Prasad
e Singh, 1998; Saron e Felisberti, 2004).
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Figura 15 - Formagao de radicais no polibutadieno em presenca de oxigénio (De Paoli,
2009).

Apesar da vasta quantidade de trabalhos sobre fotodegradacdo dos
polimeros tradicionais (PS e HIPS) e do crescente interesse das pesquisas
relacionadas as blendas, ainda se tém a necessidade de aprofundamento quando
obtém-se o PS tenacificado e processado por mistura mecanica. Haja vista também,
que ndao se observa de maneira frequente, o estudo da fotodegradagdo do

poliestireno com borracha reciclada.
2.9 O Estado da Arte

As borrachas sintéticas das industrias de calgcados e pneus apresentam
ligacdes cruzadas e muitos aditivos, o que dificulta a reciclagem desses materiais,
bem como aumenta a resisténcia a degradacgao natural (Adhikari et al., 2000; Fang et
al., 2001; Myhre et al., 2012). Nos ultimos anos, as leis ambientais tornaram-se mais
rigidas e, consequentemente, a pratica do reaproveitamento nas industrias de
calcados e pneus tem sido incentivada em um esforco para aumentar a
conscientizagcao sobre as questdes ambientais, devido a grande quantidade de
rejeitos elastoméricos gerados durante a etapa de fabricagdo. Para contornar esse
problema, algumas pesquisas foram realizadas com o intuido de avaliar a viabilidade
tecnolégica do reaproveitamento dos rejeitos de borracha das industrias de calcados
e pneus em misturas com matriz polimérica de poliestireno (PS).

Pittolo e Burford (1985) utilizaram residuos de pneus (SBR) como carga
elastomérica para tenacificar o poliestireno (PS), sendo avaliado a granulometria e o
aumento do teor de residuo de SBR. As misturas foram processadas em um

redmetro de torque e, posteriormente, moldadas por compresséo. Verificou-se que a
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resisténcia ao impacto das misturas desenvolvidas aumentava com o aumento da
concentracdo de SBR e a diminuicdo do tamanho das particulas. O mecanismo de
microfissuracado predomina no sistema desenvolvido, permitindo uma distribuicdo das
tensbes. Entretanto, observou-se uma reducdo nas propriedades de tracdo com o
aumento do teor de SBR, indicando que as misturas sdo mais flexiveis.

Araujo et al. (1997) investigaram o efeito da concentracéo e granulometria de
residuos de borracha das industrias de calgcados e pneus, visando a tenacificagdo do
poliestireno (PS). As blendas foram processadas em uma extrusora dupla-rosca
acoplada ao reémetro de torque e, posteriormente, os monofilamentos extrudados
foram moldados por compressao e por injecao. Verificou-se que a resisténcia a
tracdo e o modulo de elasticidade das blendas diminuiram com o aumento do teor de
residuo de borracha, independentemente da sua procedéncia (pneu ou calgcado),
sendo que resisténcias levemente maiores foram obtidas para blendas tenacificadas
com residuo de pneus. Por outro lado, a resisténcia ao impacto aumenta com o teor
de residuo, sendo mais pronunciado o aumento para as blendas com residuos de
calgados. O efeito da granulometria evidenciou que na faixa de tamanho investigada
(1200pum - 180um), pouca ou nenhuma alteracdo nas propriedades mecéanicas das
blendas foram observadas, o que foi atribuido ao fato das granulometrias utilizadas
serem muito grosseiras. Ja o efeito da moldagem dos corpos de prova pelo processo
de injecao gerou produtos com melhores propriedades mecanicas, o que foi atribuido
a melhor compactacao das amostras. A analise morfolégica mostrou uma relativa
falta de adesdo na interface das particulas com a matriz de PS. Os resultados
evidenciam que blendas de poliestireno com residuos de borracha obtidos por
mistura mecanica podem ser adequadas para aplicacdes onde se necessite de PS
com media resisténcia ao impacto.

Wang et al. (2012) avaliaram o comportamento da blenda a base de
poliestireno de alto impacto (HIPS)/copolimero de etileno-acetato de vinila (EVA)/
residuos de borracha de pneus (GRT) e, posteriormente, compatibilizada com o
estireno-butadieno-estireno (SBS). As blendas foram processadas em um misturador
interno e, subsequentemente, moldadas por compressdo. Observou-se que ao
adicionar o compatibilizante SBS, o mesmo melhorou o desempenho da blenda
HIPS/EVA/GRT quando comparada a blenda ndo compatibilizada, indicando que o
SBS atuou fortalecendo a interface das fases constituintes do sistema. Quando
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utilizou-se 12 pcr de SBS na blenda HIPS/EVA/GRT, ocorreu a maximizagdo das
propriedades mecanicas, observando ganhos de 145 e 1280% na resisténcia a
tracdo e alongamento na ruptura, respectivamente, em relacdo as mesmas
propriedades da blenda HIPS/EVA/GRT sem compatibilizante. A andlise da
morfologia por microscopio eletrénico de varredura (MEV) evidenciou uma forte
interaca@o da interface da mistura HIPS / EVA / GRT compatibilizada com SBS, o que
contribuiu de forma significativa para elevar as propriedades mecéanicas. Verificou-se
também que ao aumentar o teor do compatibilizante SBS na mistura HIPS / EVA /
GRT, o médulo de armazenamento tende a uma diminui¢ao.

Zhang et al. (2013) desenvolveram blendas de poliestireno com residuos de
borracha preta da industria de pneus (PS/WRP) com diferentes proporgdes em peso,
sendo utilizado como compatibilizante o poliestireno enxertado com estireno-
butadieno (PS-g-SBR). Os resultados evidenciaram que a blenda PS/WRP na
proporgcao 80/20% em massa apresentou alta resisténcia ao impacto, e esta foi mais
elevada quando adicionou o compatibilizante SBR-g-PS. Porém, a mesma blenda
reduziu as propriedades para altos teores do compatibilizante SBR-g-PS. A analise
por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) indicou que, em comparagcao com a
blenda de PS/WRP, a temperatura de transicao vitrea (Tg) do PS na mistura ternaria
PS/WRP/SBR-g-PS, foi deslocada para valores mais baixos de temperatura. Além
disso, a Tg da fase WRP de ambas as misturas PS/WRP e PS/WRP/SBR-g-PS nao
foi detectada. As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
indicaram uma melhor adeséao interfacial para as misturas compatibilizadas com PS-
g-SBR.

Rosas e Juan (2013) estudaram as propriedades mecénicas, térmica e a
morfologia de blendas de poliestireno com residuos de borracha provenientes de
pneus. As blendas foram preparadas por fusdo em uma maquina Brabender e,
subsequentemente, moldadas por compressdo. A andlise morfolégica mostrou que
guanto menor o tamanho da particula de borracha reciclada, melhor é a aderéncia
com a matriz de PS, enquanto particulas maiores aumenta o numero de fissuras. Ao
utilizar altas concentracbes da borracha reciclada, maior e a tendéncia de formar
aglomerados. A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) indicou que a
incorporacdo de GTR na matriz de PS ndo modifica significativamente a propriedade

térmica das mistura, uma vez que temperatura de transicao vitrea (Tg) do PS puro
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praticamente permaneceu constante. Os testes mecanicos mostraram que ao
aumentar o teor de GTR na matriz de PS até concentragbes de 10%, algumas
propriedades mecanicas tais como o médulo de Young aumenta ligeiramente em
comparagdo com o PS, enquanto que a resisténcia a tracdo permanece dentro de
valores aceitaveis, embora inferior a do PS puros. No entanto, quando a
concentracdo aumenta para valores mais elevados, estas propriedades comecam a
diminuir gradualmente. Observou-se que o decréscimo das propriedades €
ligeiramente afetada pelo tamanho das particulas, sendo as menores do que 200 ym
apresentaram os melhores desempenhos nas propriedades mecanicas. Em
contraste, o alongamento na ruptura e tenacidade diminuiu sempre com o aumento
do conteudo de GTR.

Macsiniuc et al. (2014) investigaram as propriedades mecéanicas e
morfolégicas de blendas de poliestireno (PS) com residuos de borracha preta da
industria de pneus. As blendas foram processadas em um rebmetro de torque e,
posteriormente, moldadas por compressado. As propriedades mecanicas (dureza,
tracao e resisténcia ao impacto) destas blendas e as suas superficies de fratura por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram analisadas. Verificou-se que as
blendas binarias PS/SBR apresentaram uma distribuicdo de particulas de borracha
relativamente homogénea na matriz de PS e, consequentemente, a resisténcia ao
impacto melhorou com a adicdo do pé de SBR. Visualizou-se muitas particulas
sacadas durante o teste de impacto, sugerindo uma baixa adesao interfacial, o que
foi atribuido a natureza reticulada do SBR reciclado. Por outro lado, observou-se uma
diminuicdo das propriedades de tragdo e dureza. A adicao do compatibilizante SEBS
mostrou-se eficaz, uma vez que melhoraram as propriedades em relacéo a blenda
binaria, o que foi atribuido a provavel formacao de interacées entre 0 PS/SEBS em
vez de interacdes SBR/SEBS. Foi observado que o melhor desempenho das blendas
ocorreu quando o pé de SBR foi tratado com uma solucéo tetrahidrofurano (THF)
durante 1 hora. Ja a modificacdo da sequéncia de mistura afetou os resultados das
propriedades, sendo a melhor combinagdo para SBR/PS/tetrahidrofurano
inicialmente, seguido de 4% de SEBS.

Silva et al. (2014) estudaram as propriedades mecénicas de blendas de
poliestireno (PS) com residuo de borracha preta da industria de calgados (SBRr),

utilizando dois tipos diferentes de poliestireno, bem como um agente compatibilizante
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de estireno-butadieno-estireno (SBS). As blendas bindrias e ternarias foram
preparadas nas proporcoes: PS/SBRr (70/30, 60/40 e 50/50% em massa) e
PS/SBRr/SBS (67,5/27,5/5 57,5/37,5/5; e 47,5/47,5/5% em massa). As blendas
inicialmente foram processadas em uma extrusora de rosca dupla corrotacional e,
posteriormente, os granulos extrudados moldados por injecdo. Os resultados
evidenciaram que a resisténcia a tracao tende a diminuir e a resisténcia ao impacto
aumentar conforme o teor de residuo de borracha aumenta nas blendas binarias. A
incorporagdo de 47,5 % de SBRr com 5% de SBS na blenda PS/SBRr/SBS
aumentou a resisténcia ao impacto em 250% comparando-se ao PS puro. Porém, foi
observado que para todas as blendas terndrias uma reducdo nas propriedades de
tracdao em relagcdo ao PS. No geral, os resultados mostraram que as propriedades
mecanicas foram melhores para o PS com maior viscosidade, indicando uma maior
interacdo com o residuo de borracha e, consequentemente, favorecendo uma melhor
tenacificagdo deste polimero.

Zhao et al. (2015) avaliaram a influéncia do compatibilizante estireno-
butadieno-estireno (SBS) e do dleo aromatico no desempenho de blendas de
poliestireno de alto impacto (HIPS) com residuos de borracha preta de SBR. As
blendas foram preparadas por mistura mecanica e, posteriormente, moldadas por
compressao. Os resultados evidenciaram que a mistura combinada de SBS com 6leo
aromatico na blenda de HIPS/residuos de borracha melhorou de forma significativa
as propriedades mecanicas. A composi¢cao com 9% de SBS combinada com 15% de
6leo aromatico aperfeicoou os resultados, sendo observado um aumento de 220% no
alongamento final, bem como uma melhoria no médulo de elasticidade. Porém,
observou-se uma pequena queda na dureza Shore A com o aumento do teor do 6leo
aroméatico nas blendas. A andlise morfol6gica demonstrou que a combinagéo de SBS
com o 6leo aromatico, induziu uma melhor adeséo interfacial, reduzindo a quantidade
de vazios e o tamanho das particulas de borracha.

Veilleux e Rodrigues (2016) desenvolveram blendas de poliestireno com
residuos de borracha de estireno-butadieno (SBR) em uma extrusora de rosca dupla
e, posteriormente, os granulos extrudados foram moldados por injecdo. O objetivo foi
investigar o efeito da concentracéo e do pré-tratamento do residuo de borracha em
solucdo de tolueno. Os resultados mostraram que o pré-tratamento melhora a

interacdo entre as fases do poliestireno com o residuo de borracha e,
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consequentemente, obteve-se melhores propriedades mecéanicas. Porém, ficou
evidenciado que o pré-tratamento é mais eficaz a medida que aumenta a
concentracao de SBR.

Luna et al. (2017) avaliaram a influéncia dos compatibilizantes SBS e SEBS-
MA no desempenho de blendas de poliestireno com residuos de borracha preta
(SBRr) provenientes da industria de calgados. As blendas inicialmente foram
preparadas em uma extrusora de rosca dupla corrotacional e, posteriormente, os
granulos extrudados foram moldados por injecao. Os resultados evidenciaram que a
utilizagdo de qualquer um dos compatibilizantes na mistura PS/SBRr aumentou
expressivamente a resisténcia ao impacto, enquanto que as propriedades de tracédo
e HDT foram inferiores em relacdo a matriz polimérica. A temperatura de transicao
ddactil-fragil para todas as blendas se mantém na faixa de 25°C. Em geral, ficou
comprovado que o SBS é mais eficaz no processo de compatibilizacdo do sistema
PS/SBRr. O ensaio de DMTA mostrou a presenca de dois picos de transicao
distintos, sendo a temperatura de transicéo vitrea (Tg) do PS e a referente a fase do
polibutadieno presente no SBRr, o que é caracteristico de sistemas imisciveis. As
morfologias obtidas por MET das blendas ternéria e binaria foram bastante diferentes
e tipicas de misturas imisciveis.

Observa-se que apesar do interesse no desenvolvimento de blendas
contendo residuos de borracha advindos das industrias calgadistas e de pneus com
poliestireno estar sendo explorada, ainda se tém a necessidade de investigacdes,
uma vez que praticamente sé estudaram residuos de SBR na cor preta. Estudos
utilizando rejeitos de borracha branca vulcanizada de SBR no desenvolvimento de
blendas tendo como matriz polimérica o poliestireno (PS) sao praticamente
inexistentes. Diante do exposto, verifica-se que apesar de alguns investigadores ja
tenham abordado blendas de poliestireno com residuos de SBR, ainda se faz
necessario investigar o potencial destes rejeitos elastoméricos brancos de SBR, uma
vez que as formulagdes das borrachas vulcanizadas variam.

Segundo estudos na literatura, varios fatores podem afetar os resultados das
propriedades quando um residuo de borracha é adicionado em uma matriz
polimérica. Como por exemplo: tipo de residuo (pneu ou calgado); granulometria da
borracha; tipo de carga inorganica; quantidade de borracha adicionada; teor de negro

de fumo na borracha; tipo de termoplastico; adesdo entre a matriz e a borracha
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moida; morfologia formada; modificagdo da sequéncia de mistura e o tipo de
compatibilizante (Hofmann, 1989; Barlow, 1993; Costa et al., 2010; Tasdemir e Ulug,
2012; Luna et al., 2014). Sendo assim, torna-se conveniente as pesquisas desses
residuos de borracha na tenacificacdo de polimeros vitreos, principalmente, em
decorréncia do fato de melhorarem certas propriedades da matriz polimérica. Além
disso, pode-se desenvolver um material que seja menos sensivel aos efeitos
fotodegradativos, favorecendo uma vida Gtil mais prolongada e retardando perdas
drasticas das propriedades mecanicas.

Verificou-se um numero consideravel de pesquisas sobre blendas de
poliestireno com borracha reciclada, no entanto, os estudos se dedicaram a
esclarecer, principalmente, as propriedades mecanicas e a morfologia. Os
mecanismos de fotodegradagcédo do poliestireno tenacificado tém sido incentivados,
objetivando melhores propriedades mecanicas.

Libio et al. (2012) realizaram um estudo sobre a tenacificagao do poliestireno
(PS) com a borracha etileno-propileno-dieno (EPDM) objetivando melhores
propriedades foto-oxidativas e um bom balanco de propriedades de impacto e tracao,
em comparagado ao HIPS comercial. Visando melhores propriedades foram utilizados
os copolimeros SEBS e SBS como agente de compatibilizacdo da blenda PS/EPDM.
As misturas foram processadas em um reébmetro de torque e, posteriormente, foram
injetadas. Verificou-se que ao aumentar o teor de EPDM na blenda PS/EPDM a
resisténcia ao impacto ndo aumentou de forma expressiva, enquanto as
propriedades de tragdo reduziram, sendo que o melhor desempenho impacto/tracao
foi observado ao utilizar 20% de EPDM e, portanto, essa foi a concentracao fixada
deste elastbmero no desenvolvimento das blendas. Os resultados mostraram
também que o SBS e o SEBS individualmente ndo apresentaram efeito tenacificante
significativo na matriz de PS a medida que aumenta o teor dos mesmos. Entretanto,
ao utilizar 10% de SBS na blenda PS/EPDM constatou-se um aumento de 600% e
90% na resisténcia ao impacto, comparada a blenda ndo compatibilizada e ao HIPS
comercial, respectivamente. Todas as blendas PS/EPDM, compatibilizadas ou nao,
apresentaram menor indice de amarelamento quando submetidas a radiacéo
ultravioleta, em comparagéo ao HIPS comercial. Esse comportamento foi atribuido ao
menor teor de insaturagdes na borracha EPDM frente ao polibutadieno presente no
HIPS. Em relacdo ao compatibilizante, no geral, a adicdo de SEBS nas blendas
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PS/EPDM produz materiais com maior resisténcia a radiacédo ultravioleta, por outro
lado, o SBS produz materiais com melhor desempenho e balanco entre as
propriedades de impacto/tracao.

As pesquisas investigaram e esclareceram de forma contundente, a
influéncia da fotodegradacao do PS, HIPS e blendas de PS/EPDM compatibilizadas
com SEBS e SBS. Entretanto, ndo se localizou trabalhos sofre fotodegradagcao do
poliestireno com borracha reciclada e, portanto, o presente trabalho pode ser
considerado um dos pioneiros na literatura de polimeros. A maioria dos estudos de
fotodegradacédo é de polimeros puros ou blendas formuladas com termoplasticos,
porém com uma borracha vulcanizada aumenta o nivel de dificuldade, uma vez que
apresentam uma composi¢cdo complexa, podendo acelerar ou retardar o efeito da
degradacao nas propriedades mecanicas. Nos estudos de Sanchez et al. (2001) foi
observado que a borracha vulcanizada de estireno-butadieno apresenta uma
formulacdo complexa contendo muitas cargas inorganicas, o que pode auxiliar para
que a radiacao UV fique restrita a superficie. Esse tipo de aditivo atua bloqueando a
transmissdo da radiagdo para o interior da peca, favorecendo que as perdas nas
propriedades mecénicas nao sejam tao elevadas.

Quando se trata de uma borracha vulcanizada de coloracdo branca,
provavelmente também é adicionado o didxido de titanio, uma carga mineral branca.
Conforme Kemp e Mcintyre (2006), o diéxido de titdnio € amplamente utilizado em
formulagbes de polimeros, uma vez que auxilia em melhorar as propriedades e atua
como um bloqueador UV, com uma cobertura branca na superficie. Geralmente, esse
aditivo € utilizado na forma rutilo, sendo a forma polimoérfica mais efetiva na protecéo
uVv.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Como matriz polimérica foi utilizado o poliestireno cristal (PS), comercializado
com o cédigo U288, densidade de 1,04 g/cm3 e indice de fluidez de 3 g/10 min,
fornecido na forma de granulos e fabricado pela Unigel S.A (Brasil).

Para fins de comparacdo com as blendas, foi utilizado o poliestireno de alto
impacto (HIPS ou PSAI), comercializado com o codigo Styron 478 e indice de fluidez
de 6 g/10 min (200°C/5 kg), fornecido na forma de granulos e fabricado pela Dow
Plasticos.

Foi utilizado como carga ou fase dispersa um residuo de borracha
vulcanizada de estireno-butadieno (denominado de SBRr) na forma de pé de cor
branca, proveniente da industria de calgcados Sao Paulo Alpargatas S.A., sediada na
cidade de Campina Grande-PB.

Foram utilizados como agentes compatibilizantes o copolimero tribloco linear
estireno-butadieno-estireno (SBS) na forma de granulos, comercializado com o
cédigo D1101B, contendo 31% de estireno e indice de fluidez (IF) menor que 1 g/10
min, fornecido pela Activas S.A (Brasil). O copolimero estireno-(etileno-butileno)-
estireno (SEBS) na forma de pd, sob o codigo G1652, contendo 30% de estireno e

indice de fluidez (IF) de 5 g/10 min, fornecido pela Kraton.

3.2 Metodologia

3.2.1 Preparacao das Blendas

Antes da preparacdo das blendas, o residuo de borracha advindo da
industria foi peneirado em malha 18 mesh (1 mm), sendo utilizado o pé passante
nesta malha. Inicialmente, foram preparadas blendas binarias (PS/SBRr) com o
objetivo de avaliar o efeito da concentragdo do residuo de borracha (SBRr) na

resisténcia ao impacto e, a partir disto, foi selecionada a concentracao que otimizou a



62

tenacificagéo do poliestireno. A Tabela 4 ilustra as composi¢cdes que foram utilizadas
nas blendas binarias nas propor¢des em massa (%).

Tabela 4 - Composi¢cdes das blendas binarias com o aumento do teor do residuo de
borracha de SBRr.

Nomenclatura PS (% em massa) SBRr (% em massa)
PS 100 -
PS/SBRr 80 20
PS/SBRr 70 30
PS/SBRr 60 40
PS/SBRr 50 50

" Todos os componentes foram misturados simultaneamente em uma Unica etapa de
extruséo.

Em consequéncia da blenda PS/SBRr (50/50% em massa) ter apresentado a
maior resisténcia ao impacto, a mesma foi selecionada para dar continuidade ao
trabalho. Posteriormente, foram preparadas blendas ternarias PS/SBRr/SBS e
PS/SBRr/SEBS, visando avaliar o efeito de 5; 7,5 e 10% dos compatibilizantes SBS
e SEBS na blenda bindria que apresentou melhor desempenho mecénico de
resisténcia ao impacto. A Tabela 5 ilustra as composicdes que foram utilizadas nas

blendas ternarias nas proporgdes em massa (%).

Tabela 5 - Composicbes das blendas ternarias com o aumento do teor dos
compatibilizantes SEBS e SBS, respectivamente.

Nomenclatura PS SBRr SEBS SBS

(% em massa)

PS/SBRr/SEBS’ 47,5 47,5 5 ;
PS/SBRI/SEBS’ 46,25 46,25 7.5 -
PS/SBRI/SEBS’ 45 45 10 -

PS/SBRI/SBS’ 47,5 47,5 - 5
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PS/SBRI/SBS’ 46,25 46,25 - 7,5

PS/SBRr/SBS’ 45 45 - 10

" Todos os componentes foram misturados simultaneamente em uma Unica etapa de
extrusio.

O poliestireno puro e as blendas binarias e ternarias foram misturadas a seco
e, posteriormente, processadas em uma extrusora de rosca dupla corrotacional
modular, modelo ZSK (D = 18 mm e L/D = 40), da Coperion Werner-Pfleiderer, com
temperatura de 190°C nas zonas 1 e 2, e 200°C nas demais zonas, velocidade de
rotacdo da rosca de 250 rpm e taxa de alimentagao controlada de 4 kg/h, com perfil
de rosca configurado com elementos de misturas distributivos e dispersivos. Apds o
processamento dos materiais por extrusdo, os mesmos foram granulados e secos em
uma estufa sem vacuo por 24h em temperatura de 60°C e, posteriormente, com
vacuo na mesma temperatura por 24h. O poliestireno de alto impacto (HIPS) foi

processado e seco nas mesmas condi¢cdes das blendas.

3.2.2 Moldagem das Blendas

As blendas obtidas por extrusdo foram moldadas por injecdo em uma injetora
Arburg, Modelo Allrounder 207C Golden Edition para obtencdo de corpos de prova
de impacto, tracao, flexdo e HDT segundo as normas ASTM D256, D638, D790 e
D648, respectivamente. A temperatura de moldagem foi de 200°C e temperatura do
molde de 20°C. O PS e o HIPS foram submetidos as mesmas condigcbes de
processos das blendas.

A Figura 16 ilustra a representacdo esquematica do processamento dos
materiais (poliestireno, HIPS, blendas binarias e ternarias). Ap6s a moldagem por
injecdo, os corpos de prova foram armazenados em um dessecador até 0 momento

das caracterizagoes.
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Figura 16 - Representacdo esquematica do processamento dos materiais, bem como, o
perfil da rosca (Adaptado de Fleming et al., 2012; Freitas et al., 2013).

3.2.3 Ensaio de Fotodegradacao

O ensaio foi realizado em um equipamento de fotodegradacao de polimeros
da Comexim (tipo C-UV), operando com lampadas fluorescentes de radiacdo UV-B
F40 40W com radiacao de pico em 313 nm. As amostras foram expostas a radiagéo
continua durante: 360 h (15 dias); 720 h (30 dias); 1080 h (45 dias) e1440 h (60 dias)
e, posteriormente, submetidas aos ensaios de tracao e resisténcia ao impacto lzod.
As andlises dos corpos de prova fotodegradados foram feitas com uma média de 5

amostras.

4 CARACTERIZACAO DO RESIDUO DE SBRr

4.1 Distribuicao Granulométrica

A distribuicdo do tamanho de particulas do residuo de SBRr foi realizada

conforme a norma ASTM D5644, a partir de uma amostra de 300 g do material
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moido, utilizando-se peneirador sob agitagdo durante 20 min com um conjunto de
peneiras sobrepostas com abertura de tela de 18; 20; 25; 35; 40; 60; 80; 120 e 200

mesh.

4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) com EDS

A morfologia do SBRr foi determinada através da microscopia eletrénica de
varredura (MEV) em um equipamento VEGAN 3 TESCAN, com uma voltagem de 30
kV e sob alto vacuo. A analise das cargas presentes no SBRr foi determinada por
espectro de energia dispersiva (EDS), associado ao MEV. Para isso, o p6 de SBRr

foi calcinado em um forno elétrico Quimis, modelo Q-318M24, durante 1h até 600°C.

4.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
realizada em um EspectrOmetro Spectrum 400 da Perkin Elmer FTIR/ATR

Spectrometer, com varredura de 4000 a 650 cm’.

4.4 Difracao de Raios-X (DRX)

A analise de difragdo de raios-X foi realizada no p6 de SBRr calcinado em
um forno elétrico Quimis, modelo Q-318M24, durante 1h até 600°C. O DRX foi
conduzido em um difratdmetro XRD-7000 da Shimadzu, utilizando-se radiagédo Ka do
cobre, tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA, varredura entre 26 de 2° a 30° e
velocidade de varredura de 2°/min.

4.5 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria (TG) da borracha reciclada foi obtida em um equipamento
da TA Instruments SDT-Q600 Simultaneous TGA/DSC/DTA, empregando cerca de 5
mg de amostra, razdo de aquecimento de 10°C/min e vazao do gas de 100 mL/ min,
partindo-se da temperatura de 30 até 1000 C, sob atmosfera de nitrogénio.
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4.6 Extracao do Teor de Gel

A determinacdo do teor de gel foi realizada em duplicata com o pé de
borracha, introduzindo-se cerca de 1g do material em papel filtro, por 24 horas a
pressdo atmosférica no interior de um baldo volumétrico com tolueno, o qual foi
mantido sob ebulicdo. A analise determinou a porcao soluvel (ndo reticulada) e a
insoluvel (reticulada) do SBRr, através da diferenca de peso da amostra antes e
depois da extracao. Apds a extracdo, a secagem do material foi realizada em uma

estufa sob vacuo a 60 2C durante 48 horas.

5 CARACTERIZACOES DAS BLENDAS

5.1 Reometria de Torque

As curvas reoldgicas foram obtidas em um misturador Haake PolyLab QC da
Thermo Scientific, com rotores do tipo roller, a 200°C e velocidade de rotacao dos
rotores de 50 rpm, sob atmosfera de ar.

5.2 Ensaio de Impacto

O ensaio de resisténcia ao impacto Izod foi realizado em corpos de prova
entalhados segundo a norma ASTM D256, em um aparelho da marca Ceast modelo
Resil 5,5 J, operando com martelo de 2,75 J, em temperatura ambiente. Os

resultados foram analisados com uma média de 10 corpos de prova.

5.3 Ensaio de Tracao

Os ensaios de tracdo foram realizados em corpos de prova injetados
segundo a norma ASTM D638, utilizando uma maquina de ensaios universal da
marca EMIC DL 2000, com velocidade de carregamento de 5 mm/min e célula de
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carga de 2 kN. Os testes foram conduzidos a temperatura ambiente e os resultados
analisados a partir da média de 10 corpos de prova.

5.4 Ensaio de Flexao

Os testes de flexao foram realizados em uma maquina de ensaio universal
da marca EMIC DL 2000, segundo a norma ASTM D790, operando em modo de
flexdo em trés pontos a uma velocidade de 1,6 mm/min, separacao entre oS apoios
de 80 mm e célula de carga de 2 kN. Os testes foram conduzidos a temperatura

ambiente e os resultados analisados com uma média de 10 corpos de prova.

5.5 Ensaio de Dureza Shore D

A determinacao da resisténcia a penetracao foi realizada de acordo com a
norma ASTM D2240, em equipamento Shore-Durometer Hardness Type "D", com
uma carga de 1 kN controlada por molas calibradas por meio de indentores
padronizados para o durémetro. O indentador é pressionado sobre a amostra por 15

segundos em cinco pontos aleatérios da amostra.

5.6 Temperatura de Deflexao Térmica (HDT)

A temperatura de deflexao térmica (HDT) foi obtida conforme a norma ASTM
D648, em um equipamento Ceast, modelo HDT 6 VICAT, com uma tenséo de 455
kPa e taxa de aquecimento de 120°C/h (método A). A temperatura foi determinada
apds a amostra ser defletida 0,25 mm. Os resultados foram analisados com uma
média de 3 corpos de prova.

5.7 Temperatura de Amolecimento Vicat

O ensaio de temperatura de amolecimento Vicat foi realizado segundo a
norma ASTM D1525, em um equipamento Ceast, modelo HDT 6 VICAT,
empregando-se uma taxa de aquecimento de 120°C/h. A temperatura foi
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determinada ap6s a agulha penetrar 1 mm nos corpos de prova. Os resultados foram
analisados com uma média de 3 corpos de prova.

5.8 Termogravimetria (TG)

As analises de termogravimetria (TG) foram obtidas em um equipamento da
TA Instruments SDT-Q600 Simultaneous TGA/DSC/DTA, empregando cerca de 5
mg de amostra, com razdo de aquecimento de 10°C/min e vazao do gas de 100 mL/
min, partindo-se da temperatura de 30 até 1000°C, sob atmosfera de nitrogénio e

cadinho de alumina.

5.9 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A andlise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi realizada em um
aparelho DSC Q20 da TA Instruments sob as seguintes condi¢des: aquecimento da
temperatura de aproximadamente 0 até 120°C, a uma taxa de aquecimento de
10°C/min, sob atmosfera de nitrogénio, rampa de 1 min de isoterma. A quantidade de
amostra ensaiada foi de 5 mg.

5.10 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) foram realizadas
na superficie de fratura dos corpos de prova submetidos ao ensaio de impacto.
Utilizou-se um microscopio eletrénico de varredura, VEGAN 3 TESCAN, a uma
voltagem de 30 kV, sob alto vacuo. As superficies de fratura das amostras foram
revestidas com ouro (sputtering — Metalizador Shimadzu — IC 50, utilizando uma

corrente de 4 mA por um periodo de 2 min).

5.11 Microscopia de Forca Atébmica (AFM)

A morfologia por microscépio de forca atébmica (AFM) foi analisada em um
equipamento da Shimadzu. O modo de varredura utilizado foi o contato intermitente
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ou tapping mode (TMAFM), em ar, com um cantilever cuja ponta oscilou sobre a
superficie de amostras extraidas dos corpos de prova de impacto 1zod.

5.12 Microscopia Otica (MO)

As analises de MO foram obtidas em um equipamento Olympus BX 51M com
aumento de 100x. Todas as imagens foram registradas no campo escuro, utilizando-
se amostras de corpos de prova de tragao.

5.13 Analise de Cor

As andlises de colorimetria nas amostras antes e apds fotodegradacao foram
obtidas através de um analisador de cor portatil FRU®-10QC160181, com iluminagéo
da luz do dia (D65) e um observador de 10° padronizada SCI (8mm). Os parametros
extraidos foram a luminosidade (L) e a cor primaria b* (+ amarela/azul -). O

equipamento estéd apresentado no Apéndice A.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 CARACTERIZAGCAO DO RESIDUO DE SBRr

Nesta etapa do trabalho, sera estudado o pé da borracha reciclada através
de métodos fisico, térmico e quimico, visando com isso, avaliar as caracteristicas do
SBRr e, posteriormente, correlacionar com as propriedades das blendas

desenvolvidas.

6.1.1 Distribuicao Granulométrica

A distribuicdo do tamanho de particulas do residuo de SBRr € apresentada

na Tabela 6.

Tabela 6 - Distribuigdo do tamanho de particulas do composto de borracha reciclada de
SBRr.

Tamanho da Peneira

Mesh (mm) % Retido
18 1 11,04 + 0,4
20 0,84 13,66 £ 0,3
25 0,71 16,37 £ 0,6
35 0,5 19,15+£0,5
40 0,42 9,88+0,3
60 0,25 15,35+0,4
80 0,177 8,94 + 0,7
120 0,125 3,72+ 0,6
200 0,074 1,89+0,3

% do p6 de borracha reaproveitado (0,84 - 0,074 mm) 88,96%
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Verifica-se na Tabela 6 que o residuo de SBRr possui distribuicao
granulométrica ampla, com particulas variando de tamanho de 0,84 até 0,074 mm.
Constata-se ainda que o tamanho médio das particulas esta concentrada na faixa

entre 25 a 35 mesh (0,71 a 0,5 mm), correspondendo a 35,52%.

6.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com EDS

Na Figura 17 (a) observa-se a micrografia obtida por MEV do p6 de SBRit,
enquanto a Figura 17 (b) apresenta o MEV e o espectro de energia dispersiva (EDS)
do p6 de SBRr sinterizado durante 1h até 600°C.

Sinterizagao durante 1h até 600°C I

Figura 17 - (a) Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV) com
ampliagdes de 100 e 5000x do pd da borracha reciclada; (b) MEV e Espectro de energia
dispersiva (EDS) do pé sinterizado da borracha reciclada de SBRr.

Pode-se verificar que o pé de SBRr, Figura 17 (a), apresenta uma grande
rugosidade superficial com particulas de formato irregular, provavelmente em
decorréncia da moagem, a qual a borracha reciclada € submetida. Além disso,
constata-se a presenca de cargas aderidas a fase borracha. Verifica-se no p6
sinterizado de SBRr por andlise semi-quantitativa de EDS, conforme a Figura 17b, a
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presencga de calcio (Ca), silicio (Si), magnésio (Mg), zinco (Zn) e titanio (Ti), sendo
associado a presenga de carbonato de calcio (CaCOg), silica (SiOp), talco
(MgsH2Si4042), 6xido de zinco (ZnO) e diéxido de titanio (TiO,). Verifica-se que todas
as cargas mapeadas no EDS séo brancas, sendo cargas inativas o carbonato de
calcio, o 6xido de zinco e o talco, enquanto a silica € uma carga ativa de reforgo. O
carbonato de calcio e o talco, geralmente, sao utilizados como cargas de enchimento
em compostos de borracha. Por outro lado, o 6xido de zinco é um tipico ativador de
vulcanizacdo. A presenca de didxido de titdnio, na forma polimdrfica rutilo,
provavelmente foi adicionada ao composto de borracha para atuar na protecao
contra a radiagédo ultravioleta. Conforme Smijs e Pavel (2011), o diéxido de titanio

(TiO2 ) é frequentemente utilizado como bloqueador de radiagédo UVB.

6.1.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 18 ilustra a espectroscopia de infravermelho por transformada de

Fourier do p6 do composto de borracha reciclada (SBRr).
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Figura 18 - Espectro de FTIR do pé de borracha reciclada (SBRr).
A andlise do espectro da Figura 18 mostra diferentes bandas de absorcao

caracteristicas dos grupamentos: (1) 1,4 cis-butadieno (754,8 cm'1); (2) 1,4 trans-
butadieno (965,1 cm™); (3) unidades 1,2 butadieno (909,9 cm™); (4) e (5)



73

alongamento dos grupos CH dos anéis aromaticos do estireno (2919,2 e 2849,9 cm’
1), respectivamente; (6) vibracdo dos estiramentos dos grupos CH, e CH3 (1600 cm’
"; e em (7) as deformagdes angulares das bandas C=C dos anéis aromaticos (720
cm'1). Essas absorgbes séao tipicas da borracha de SBR (Berridi et al., 2006; Mangili
et al., 2014; Rocha et al., 2004; Serrano, 2009; Sanchez et al., 2001). Verificam-se
também (8) e (9) as principais bandas caracteristicas do carbonato de célcio em
aproximadamente 1445,4 e 875,2 cm’ (alongamento do grupo COs% e deformacéao
fora do plano do CO5?, respectivamente); da silica (10) e (11) em 3450 e 1026,8 cm”’
atribuida ao alongamento do grupo SiO (Baeta et al., 2009); do talco (12) e (13) em
3696,36 e 3384 cm’' associada ao grupo MgsOH (Castillo et al., 2011); em (14) 1080
cm” associado as vibragdes de estiramento do grupo simétrico C-S-C das duas
ligagbes C-S (Gunasekaran et al., 2007). No geral, as bandas apresentadas no
espectro de FTIR corroboram com a andlise de EDS. A banda que caracteriza 0 ZnO
ndo foi visualizado, uma vez que a mesma aparece na faixa de 400 a 600 cm’,

sendo que o equipamento utilizado nesta pesquisa varre a partir de 650 cm’.

6.1.4 Difracao de Raios-X (DRX)

A Figura 19 ilustra o resultado da analise de DRX do p6 calcinado da
borracha reciclada (SBRr).

900
- Talco 2
- TiO2

- Talco

- CaCo,
- Si0

800 —

700

a »h W N =

600 -
500 - 3
400 5

300

Intensidade (u.a)

200

100

0 T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30

26

Figura 19 - Difratograma de raios-X do pé calcinado da borracha reciclada de SBRr.
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Verifica-se no DRX a presenca de talco, diéxido de titanio, carbonato de
célcio e di6xido de silicio, correspondendo a cargas minerais tipicas que sao
utilizadas como aditivos em borrachas vulcanizadas e ratificando os resultados de
EDS e FTIR. Resultados similares destes picos também foram observados na
literatura (Valentim et al., 2014; Vazquez, 2017).

6.1.5 Termogravimetria (TG)

A Figura 20 ilustra a curva termogravimétrica (TG) para o pé do composto de
borracha reciclada de SBRr.
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Figura 20 - Curva TG do p6 da borracha reciclada sob atmosfera de N2, a 10°C/minem =5
mg.

Observa-se que o composto de borracha reciclada apresenta trés etapas de
decomposicao térmica bem evidente. A primeira perda de massa abaixo de 320 °C
refere-se a presenca de plastificantes, antidegradantes, aceleradores e,
principalmente, 6leos extensores (Garcia et al,, 2015; Massarotto et al., 2008). A
utilizacao destes 6leos favorece o processamento, garantindo um bom acabamento
superficial e auxilia o processo de vulcanizacdo (Bhowmick e Stephens, 2001). A
segunda perda massica, no intervalo entre 320 e 470°C é referente a degradacao
das cadeias do SBR. Ja a terceira perda verificada, provavelmente é associada a
decomposicdo do carbonato de calcio. Observa-se também um teor de material

residual de 35,6% ao término do processo em 1000°C, sendo atribuida a presenca
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das cargas de enchimento e de reforgo tipicamente utilizadas em formulacdes de
SBR da industria de calcados, que foram confirmadas pela analise de EDS, FTIR e
DRX.

6.1.6 Extracao do Teor de Gel

O procedimento do célculo do teor de gel foi o0 mesmo adotado por

Massarotto et al. (2008), sendo determinado através das equagdes 1 e 2.

. . ;. T
% de material polimérico = Pexiraida_y 40 (1)
100 — %My oo dual

Onde: Mexraiva= Massa percentual extraida do ensaio de determinacao do gel;
Mresiqua= Massa percentual residual obtida na analise por TG.

Portanto:

Teor de Gel = 100 - % de material polimérico (2)

Os resultados obtidos por extracdo do teor de gel encontram-se
apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Resultados da extragéo de gel do composto de borracha reciclada.

Amostras | Massa Inicial (g) | Massa Final (g) | Variacao (g) Y% Mextraida
1 1,001 0,9280 0,0730 7,2930
2 1,002 0,9250 0,0770 7,6850
Média 7,4910,2
% Mextraida %M esidual % de material polimérico Teor de Gel (%)
7,49% 35,6% 11,6 88,4

O composto de borracha reciclada (SBRr) possui 88,4 % de material
reticulado e 11,6 % de material soluvel, o que é coerente com o comportamento

observado na analise por Termogravimetria (TG) para a amostra de SBRr.
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6.2 CARACTERIZAGCAO DAS BLENDAS

Nesta etapa do trabalho, inicialmente, foram preparadas blendas binarias de
PS/SBRr, de modo a avaliar o efeito do SBRr na resisténcia ao impacto da matriz de
PS na auséncia de compatibilizantes. Posteriormente, foram adicionados as blendas
PS/SBRr (50/50%) teores variaveis de dois copolimeros, SBS e SEBS, visando com
isso, avaliar a eficacia destes nas propriedades e morfologia. Esses compatibilizantes
foram selecionados por apresentarem partes das estruturas similares ao PS e o
SBRr.

6.2.1 Ensaio de Impacto das Blendas de PS/SBRr

A Figura 21 apresenta os resultados de resisténcia ao impacto do PS puro e
das blendas binarias PS/SBRr em funcao do aumento do teor de SBRr.
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Figura 21 - Resisténcia ao impacto do poliestireno (PS) e das blendas binarias (PS/SBRr)
em funcao do aumento da concentragéo da borracha.
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E possivel verificar que o PS apresenta a mais baixa resisténcia ao impacto,
devido ao seu comportamento fragil, atribuido principalmente a elevada temperatura
de transicao vitrea (~100°C) que este polimero apresenta. No entanto, ao adicionar
um material flexivel (residuo de borracha de SBRr) a uma matriz rigida (PS) provoca
um aumento na resisténcia ao impacto, sendo que estas variagbes sao maiores
quanto maior for o teor de borracha adicionada. A composi¢cao contendo 50% de
SBRr mostra uma elevacao expressiva na resisténcia ao impacto, chegando a um
ganho de 188,3% desta propriedade em relacdo ao PS puro. A ampliagdo da
resisténcia ao impacto com o aumento do teor de borracha pode ser atribuida a
capacidade das particulas de borrachas em acionar os mecanismos de tenacificacao,
favorecendo uma melhor distribuicao de tensdes entre a matriz de poliestireno com a
fase dispersa de SBRr quando solicitada mecanicamente por impacto (Magalhaes e
Borggeve, 1995).

Quando se aumenta o teor de borracha em uma matriz fragil como o PS, a
mistura pode conferir ao material uma morfologia com maior niumero de particulas
dispersas e, portanto, capaz de retardar a trinca que se propaga (Lourengco e
Felisberti, 2006).

A partir dos resultados de resisténcia ao impacto das blendas binarias
(PS/SBRr), utilizou-se o teste t de Student para investigar se os valores de
resisténcia ao impacto das blendas apresentam significAncia em relagcdo ao
poliestireno puro. Os parametros utilizados e os resultados do teste t de Student
estao representados na Tabela 8.

Tabela 8 - Resultados do teste t de Student para as blendas binarias PS/SBRr em funcéo do
aumento do teor de borracha.

Diferencas Pareadas M20% - Hpuro M30% - Hpuro M40% - Hpuro M50% = Hpuro

Graus de Liberdade 18 18 18 18
Nivel de Significancia (%) 5 5 5 5
Valor do teste (t) 2,73 3,41 3,79 5,48

1:CI'I'tiCO 251 2a1 231 251
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Na Tabela 8, conforme os resultados apresentados, para um nivel de
confianga de 95% e a condigao t = tgico, iNfere-se que ha diferenga significativa entre
os valores de resisténcia ao impacto de todas as blendas em relacdo ao PS puro, ou
seja, é possivel afirmar que o valores de resisténcia ao impacto de qualquer uma das
blendas € significativamente maior que o do PS puro. Entretanto, verificou-se que a
blenda PS/SBRr contendo 50% de residuo de SBRr, apresenta uma otimizacao na
tenacificagdo do poliestireno e, portanto, essa composi¢do foi selecionada para

avaliar os efeitos dos agentes de compatibilizagdo nas propriedades dessa mistura.

6.2.2 Reometria de Torque

A Figura 22 ilustra as curvas de torque versus tempo para o PS puro, HIPS,
a blenda PS/SBRr (50/50%) e as misturas terndrias em funcdo do teor dos
compatibilizantes SEBS e SBS, respectivamente.
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Figura 22 - Curvas de torque versus tempo do PS, HIPS, a blenda binaria PS/SBRr e as
ternarias contendo 5, 7,5 e 10% dos copolimeros SEBS e SBS, respectivamente.
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Observa-se nos primeiros minutos de mistura o pico de carregamento do
material, correspondendo a entrada do material sélido na camara de mistura,
promovendo uma resisténcia a rotacdo dos rotores e, consequentemente,
aumentando o torque de forma significativa. Posteriormente, o torque tende a reduzir
em decorréncia da transferéncia de calor ser suficiente para plastificar o poliestireno,
HIPS e as misturas. Verifica-se que ap6s 5 min de processo, o torque do PS ha uma
tendéncia de queda, provavelmente em decorréncia de inicio de degradacao. Por
outro lado, o HIPS, a blenda binaria e as terndrias tende a ficar praticamente
constante, com pequenas oscilagbes em torno de um valor médio. Este
comportamento indica estabilidade da viscosidade para as condicbes de processo
utilizadas, ou seja, velocidade de 50 rpm e temperatura de 200°C. Constata-se que o
HIPS apresenta o menor valor de torque, ou seja, uma viscosidade mais baixa
guando comparada com o PS e as blendas, indicando menor consumo de energia
para seu processamento, o que corrobora com o gréafico do trabalho mecanico.

Com relagéo a blenda binaria PS/SBRr, observa-se que 50% de residuo de
SBRr proporcionou um aumento no torque em relagéo ao poliestireno puro e o HIPS,
significando um aumento na viscosidade e, portanto, tem-se um provavel indicativo
de que alguma interacdo esteja ocorrendo entre 0s grupos quimicos similares do PS
com o SBRr. Entretanto, nos estudos de Ciro et al. (2015), observou-se que ao
aumentar o teor de residuos de borracha de pneus na matriz de polipropileno,
ocorria um aumento no torque das blendas e, consequentemente, na viscosidade. Os
autores atribuiram a elevacéo na viscosidade ao residuo elastomérico de pneus, que
estando vulcanizado ndo fundia. Sendo assim, o aumento da viscosidade da blenda
binaria (PS/SBRr) em relagdo ao PS, pode também, ser atribuida a presencga de 50%
de residuos de borracha (SBRr) vulcanizado em pd, que atua como uma carga,
provocando um aumento na viscosidade da blenda. Essa hipétese € confirmada pelo
teor de gel, assim como, na andlise de FTIR do SBRr, o qual verificou-se a banda
caracteristicas C-S tipica de borracha vulcanizada.

Na Figura 22, o comportamento das blendas PS/SBRr/SBS contendo 5; 7,5 e
10 (% em massa) de SBS foram estudadas. Observa-se uma elevacado no torque
para as blendas compatibilizadas em relacao ao poliestireno a medida que aumenta
o teor do compatibilizante SBS, o que indica que ocorre alguma interacdo entre os

grupos quimicos similares, como os blocos de estireno do SBS e as moléculas do PS
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e do SBRr. Entretanto, 0 aumento no torque s6 foi mais significativo para as blendas
contendo 7,5 e 10% de SBS em comparacdo a blenda nao compatibilizada
(PS/SBRYr), enquanto a composicao com 5% ficou praticamente no mesmo patamar
da blenda bindria. Verifica-se que no intervalo aproximado de 3,5 a 5,5 min as
blendas contendo 7,5 e 10% de SBS apresentaram uma elevagado bem evidente nas
curvas, 0 que sugere um fortalecimento na interface entre os constituintes destas
blendas. O comportamento das blendas PS/SBRr/SBS contendo 7,5 e 10% de SBS
denota a presenga de maiores interagcdes entre os componentes, promovendo uma
maior compatibilidade, o que sera confirmado nos resultados de resisténcia ao
impacto. Todavia, deve ser levado em consideracdo que pode esta ocorrendo o
processo de vulcanizagdo do SBS em decorréncia de enxofre residual do SBRr.

Para as blendas de poliestireno com a borracha estireno-butadieno (SBR), a
literatura mostra que esse sistema apresenta uma interacao parcial entre os grupos
estirénicos (Yosefi, 2012). Entdo, pode estar ocorrendo um efeito duplo para
aumentar a viscosidade das blendas PS/SBRr/SBS, por um lado, tem-se a acao de
uma carga vulcanizada e, do outro lado, possiveis interacbes entre os grupos
quimicos similares.

Scuracchio et al. (2004) avaliaram a influéncia de 1,25; 2,5 e 3,75% em peso
do compatibilizante SBS na viscosidade de blendas de poliestireno com a borracha
de SBR em um reémetro de torque. Observou-se que a medida que aumentava o
teor do compatibilizante SBS, o torque aumentava e, consequentemente, a
viscosidade das misturas. Eles atribuiram este aumento na viscosidade as possiveis
interagdes entre o SBR e o SBS. Verificou-se que ao adicionar 2,5% de SBS na
mistura SBR/SBS, o torque aumentou 25% em relacao ao SBR puro. Entretanto, ao
desenvolver a blenda de PS/SBS, a adicao de apenas 2,5% de SBS praticamente
n&o alterou a viscosidade em relag&o ao PS puro.

Na Figura 22, de maneira geral, pressupéem que o aumento do torque das
blendas PS/SBRr/SEBS em relagdo ao PS esteja mais vinculado a alta concentracao
do residuo de SBRr vulcanizado, uma vez que a presenca do compatibilizante SEBS
independente da concentracdo, ndo altera o comportamento reolégico das blendas,
visto que os torques estdo no mesmo nivel da blenda ndo compatibilizada
(PS/SBRIr).
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A Figura 23 ilustra os valores do torque médio no intervalo de 5 a 10 min do
PS puro, HIPS, da blenda binaria e das ternarias em funcao do aumento do teor dos
compatibilizantes SEBS e SBS.

HH

HH

HH
-
-

i

HH

Torque Médio (N.m)
N
1

0 — 1 T T T 1

2 2 Y o
Q ~2§ & @\

Figura 23 - Valores do torque médio do PS puro, HIPS, da blenda binaria e das ternarias em
funcao do aumento do teor dos compatibilizantes SEBS e SBS.

Observa-se que o compatibilizante SBS influéncia de forma mais significativa
o perfil de viscosidade das blendas quando comparado ao compatibilizante SEBS. A
elevagdo no torque médio em relagdo ao PS se torna mais pronunciada a cada
aumento do teor de SBS, entretanto, este comportamento nao foi evidenciado a cada
incremento no teor do SEBS. O aumento mais evidente na viscosidade das blendas
compatibilizadas com o SBS pode ser em decorréncia de duas possibilidades: baixo
indice de fluidez (maior viscosidade) do copolimero de SBS quando comparado ao
SEBS, ou maiores interacbes em decorréncia da maior afinidade quimica entre o
SBS e as moléculas do PS e do SBRr. Visualiza-se também no torque médio, Figura
23, que a blenda PS/SBRr com 5% de SEBS apresenta-se como uma concentragéo
critica para a viscosidade do sistema PS/SBRr, posto que, acima desta
concentracao, o torque médio tende a reduzir de maneira sutil, 0 que sugere indicios
iniciais de uma saturacao na viscosidade do sistema, indicando que tem um excesso

de moléculas que poderdo atuar como lubrificante, diminuindo a viscosidade das
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blendas, o que provavelmente aconteceu com as misturas contendo 7,5 e 10% de
SEBS.

Observa-se pelo comportamento reolégico que a adicao do SEBS junto ao
sistema PS/SBRr, provoca uma melhora na fluidez quando comparado as blendas
contendo SBS. Verificou-se no processo de extrusdo, que a mais baixa fluidez das
blendas PS/SBRr/SBS afetou moderadamente a sua processabilidade, provocando a
ocorréncias de fios rompidos. Entretanto, o copolimero SEBS melhorou a
processabilidade, sendo mais pronunciada para a blenda contendo 10% de SEBS,
provavelmente em decorréncia da menor viscosidade como visto no torque médio.
Comportamento similar foi obtido por Peydro et al. (2013), na ocasido, observou-se
que a medida que aumentava o teor do compatibilizante SEBS na blenda HIPS/ABS,
o indice de fluidez aumentava e, consequentemente, melhorava a processabilidade
com um menor consumo de energia.

A Figura 24 representa a diferenca entre a temperatura final e inicial do PS,
HIPS e as blendas na camara de mistura, refletindo o trabalho mecénico realizado
pelas blendas.
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Figura 24 - Variacdo da temperatura da camara em funcdo da composicao das blendas
ternarias, do HIPS e o PS.
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Observa-se, na Figura 24, que o HIPS apresenta a menor variagcdo de
temperatura durante o processamento entre todos os materiais, refletindo em um
menor trabalho mecanico. Verifica-se também, que todas as blendas apresentaram
um trabalho mecénico superior durante o processamento em relacdo ao PS. A
blenda binaria (PS/SBRr) imp6s um alto trabalho mecanico, provavelmente em
decorréncia da alta concentracao de borracha reciclada (50%), o que dificulta o fluxo
da matriz de PS.

Constata-se, que a medida que aumenta o torque das blendas com o
copolimero SBS (Figura 23), o trabalho mecéanico das blendas tende a ser maior
(Figura 24). Entdo, sugere-se que o aumento no torque é acompanhado de uma
maior viscosidade das blendas, refletindo em um maior trabalho mecanico para
realizar o processamento. A blenda contendo 10% de SBS apresenta a maior
variacdo de temperatura em torno de 33°C, demonstrando que apresenta o maior
aquecimento viscoso quando comparado aos demais materiais.

O aumento da concentragcdo do SEBS contribui para uma sutil diminui¢ao do
torque das blendas PS/SBRr/SEBS (Figura 23), favorecendo uma melhor fluidez e,
consequentemente, um menor trabalho mecanico, reduzindo o aquecimento viscoso
quando comparada as blendas compatibilizadas com SBS. Observa-se que ao fixar o
contetdo de borracha como, por exemplo, 45% de SBRr nas blendas
PS/SBRr/SEBS e PS/SBRr/SBS, nota-se que o trabalho mecanico é influenciado
pela adicdo dos compatibilizantes SBS e SEBS, o que sugere uma modificacdo do
perfil reolégico dependendo do copolimero utilizado. Verifica-se que ao adicionar
10% de SEBS na blenda terndria, ocorre uma diminuicdo no trabalho mecanico
quando comparado a blenda contendo 10% de SBS, indicando que o copolimero
SEBS é mais eficiente no papel de diminuir a viscosidade das blendas PS/SBRr,

melhorando o fluxo do fundido.

6.2.3 Ensaio de Impacto

A resisténcia ao impacto de termoplasticos frageis como o poliestireno é
frequentemente aumentada com a incorporagdo de uma fase elastomérica, isto &,

uma fase borrachosa auxilia na tenacificacdo da matriz vitrea (Bucknall et al., 1987;
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Katime et al., 1995; Alfarraj e Nauman, 2004). Ao utilizar um residuo de borracha
vulcanizada em uma matriz polimérica, o tamanho de particula da borracha e a
adesdo entre a matriz e a borracha moida sdo considerados os fatores principais no
desempenho mecanico das misturas (Costa et al., 2012).

A Figura 25 mostra a resisténcia ao impacto do PS, HIPS, blenda binaria
PS/SBRr e das ternarias com 5, 7,5 e 10% dos compatibilizantes SEBS e SBS,

respectivamente.
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Figura 25 - Resisténcia ao impacto do PS, HIPS, da blenda binaria PS/SBRr e das ternérias
com 5, 7,5 e 10% dos copolimeros SEBS e SBS, respectivamente.

O resultado de resisténcia ao impacto lzod para o PS puro, apresentado na
Figura 25, mostra que € um termopléstico altamente sensivel ao impacto, fato
atribuido ao PS ser um polimero vitreo na temperatura ambiente. Por outro lado, a
blenda binaria PS/SBRr, apresenta uma elevagao consideravel na resisténcia ao
impacto em relacdo ao PS, chegando um ganho de 188,3% desta propriedade.
Entretanto, observa-se que a blenda ndo compatibilizada apresenta desempenho
mecanico sob impacto inferior as blendas compatibilizadas, o que € um indicativo de

uma baixa adesao interfacial entre o0 PS e o residuo de SBRr, provocando uma
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menor transferéncia de tensdo da matriz de PS as particulas de borracha (Radonijic,
1999). Pode-se pontuar ainda que, a mistura mecanica de 50% de SBRr no PS nao
produziu um aumento significativo da resisténcia ao impacto em relacdo ao HIPS
comercial. A literatura mostra que a adesdo entre as particulas de borracha
vulcanizada e a matriz polimérica € muito fraca, devido a estrutura de ligagoes
cruzadas da borracha que dificulta uma adesao interfacial forte entre as moléculas
(Lievana e Kocsis, 2004).

Visando o aumento da adesao interfacial entre as fases, foram adicionados a
blenda PS/SBRr os compatibilizantes SEBS e SBS. Verifica-se na Figura 25, que os
valores de resisténcia ao impacto das blendas compatibilizadas aumentaram
substancialmente com a introdugédo de ambos os compatibilizantes, sendo crescente
o aumento desta propriedade com o aumento do teor dos copolimeros de SEBS e
SBS. Observa-se que em todas as composicoes, a resisténcia ao impacto das
blendas PS/SBRr/SBS foram mais elevadas quando comparada as blendas com
SEBS, mostrando que o copolimero de SBS é mais eficaz no processo de
compatibilizacdo das blendas PS/SBRr. O SEBS apresenta um bloco central
insaturada de etileno/butileno que € imiscivel com o PS ou o SBRr, enquanto o SBS
é constituido por um bloco central de butadieno, que é semelhante quimicamente
com o bloco elastomérico do SBRr. Portanto, o compatibilizante SBS provavelmente
proporcionou uma maior afinidade quimica com o PS e o SBRr, formando blendas
com uma interface mais forte, o que torna-se importante para a resisténcia ao
impacto.

A presenca de 5% do compatibilizante SEBS na blenda PS/SBRr/SEBS
aumenta a resisténcia ao impacto em 206% em relagéo ao PS. Entretanto, esse teor
de 5% de SEBS n&o se mostrou eficaz em melhorar a compatibilidade da blenda
PS/SBRr, uma vez que esta no mesmo patamar da resisténcia ao impacto da blenda
ndo compatibilizada. A resisténcia ao impacto de blendas de PS/SEBS foi estudada
por Direksip e Threepopnatkul (2014), os autores verificaram que o SEBS tem uma
boa interagdo com o PS, aumentando de forma expressiva a resisténcia ao impacto a
medida que aumentava a concentracdo de SEBS. Sendo assim, é razoavel prever
que esta ineficiéncia de 5% de SEBS na compatibilizacdo da blenda PS/SBRr reside
na interagdo dos componentes SBRr/SEBS. Nos estudos de Lee et al. (2007) foi

reportado uma conformagdo do bloco SBR/SEBS, apresentando uma interface
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desorganizada. Nesta proposta, o compatibilizante SEBS promoveria trés situagdes
na mistura: (1) o SEBS interconectaria de forma plena as duas fases do grupo
estireno aos componentes da mistura, formando uma compatibilizagao efetiva; (2)
também ocorreria a interligagcdo dos grupos terminais de estireno do SEBS a uma
Unica fase e, consequentemente, ndo promoveria a conexdo das duas fases
presentes; e (3) o SEBS conectaria o terminal estireno a uma unica fase, ja o outro
extremo do estireno ficaria livre na interface, sem chegar a aderir a outra fase.
Provavelmente, a concentracao de 5% do compatibilizante SEBS nao é suficiente
para compatibilizar a blenda PS com uma alta concentragdo de um residuo
vulcanizado, como consequéncia da formagcdo de uma interface desorganizada,
dificultando a compatibilizagdo na interface para este teor de SEBS e,
consequentemente, sé promovendo um aumento discreto desta propriedade de
impacto quando comparada a blenda ndo compatibilizada.

Verifica-se ainda na Figura 25, que somente quando o conteudo de SEBS é
maior do que 5% nas blendas PS/SBRr/SEBS que a resisténcia ao impacto
aproxima-se de valores mais significativos em relagdo a blenda ndo compatibilizada,
e sendo mais pronunciada o ganho desta propriedade em comparagdo ao PS,
chegando a um ganho expressivo de 313,5% quando utiliza-se 10% de SEBS.
Pode-se observar, ainda, que a resisténcia ao impacto da formulacdo contendo 10%
de SEBS é cerca de 44% superior a resisténcia ao impacto da blenda sem
compatibilizante PS/SBRr, o que fortalece a suposicdo que o SEBS esteja atuando
como um agente de compatibilizacdo neste sistema, mesmo que de maneira parcial,
uma vez que a parte elastomérica etileno/butileno ndo € miscivel com o SBRr ou o
PS. A compatibilizagdo pode ser atribuida a difusdo do SEBS para a interface,
provocando uma maior interacdo entre os segmentos moleculares estirénicos do
compatibilizante com os da blenda PS/SBRr (Mélo et al., 2000).

Observa-se um aumento significativo da resisténcia ao impacto de todas as
amostras PS/SBRr com a adicdo do SBS, sendo mais pronunciada o incremento
desta propriedade com o aumento do teor de SBS. Verifica-se que ao se adicionar
5% do copolimero SBS, o mesmo proporciona um aumento consideravel na
resisténcia ao impacto, chegando a um ganho de 341% em comparagdo ao PS,
enquanto a blenda contendo 7,5% de SBS apresentou um aumento mais acentuado,

equivalendo a aproximadamente 364% de ganho. Por outro lado, as composi¢coes
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contendo 5 e 7,5% de SBS, apresentaram resisténcia ao impacto praticamente
equiparaveis entre si. Neste caso, dentro da margem de erro experimental, obteve-se
propriedade mecénica de impacto comparaveis. Deve ser destacado, o
comportamento da blenda contendo 10% de SBS, apresentando um resultado de
resisténcia ao impacto expressivo, atingindo valores de 746,1% de ganho quando
comparado ao PS puro, bem como superando os valores tipicos do HIPS comercial
em mais de 80%.

Os resultados de resisténcia ao impacto destas blendas com 5, 7,5 e 10% de
SBS, podem ser considerados interessantes do ponto de vista tecnoldgico, uma vez
que as mesmas podem ser consideradas tenacificadas na temperatura ambiente,
quando comparadas ao poliestireno de alto impacto comercial (HIPS ou PSAI), que
tem resisténcia ao impacto na faixa de 100 a 120 J/m, destinados a aplicacoes
eletro-eletrdnica e acessérios para méveis (Ribeiro et al., 2012; Silva et al., 2014;
Tabela 1). O valor da resisténcia ao impacto da blenda PS/SBRr/SBS com 10% de
SBS, pode ser considerado um excelente resultado devido ao alto teor de residuo
vulcanizado.

As blendas PS/SBRr/SBS apresentaram uma resisténcia ao impacto bem
maior do que a blenda ndo compatibilizada, o que € um indicativo que o SBS
promoveu interacdo entre as moléculas do PS e SBRr, fortalecendo a interface do
sistema como sera visto na andlise morfolégica por MEV. A boa adesao entre os
segmentos do copolimero com as fases constituintes do sistema serve como
mecanismo de melhorar a transferéncia de tensdes entre as fases, permitindo
valores mais expressivos na propriedade mecéanica de impacto (Joseph et al., 2005).
Observa-se que os resultados de resisténcia ao impacto, na Figura 25, corroboram
com os resultados de reometria de torque, onde na presenca do SBS, tem-se uma
influéncia mais significativa, possivelmente por estar havendo interagbes entre o
SBRr e 0 SBS como relatado anteriormente em reometria de torque.

Comparando-se os valores de resisténcia ao impacto das blendas
PS/SBRr/SEBS e PS/SBRr/SBS fica claro que o efeito do compatibilizante SBS foi
mais efetivo na interface. Presume-se como ambos os compatibilizantes possuem
grupos terminais quimicos a base de estireno, o desempenho diferenciado esta
relacionado ao bloco elastomérico central como discutido anteriormente. Além disso,

outro diferencial no comportamento das blendas contendo SEBS e SBS foi o maior
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refinamento das particulas de SBRr ao utilizar o SBS, o que torna-se importante para
a tenacificacdo e que foi confirmado pela andlise morfologica por MEV.

O aumento na resisténcia ao impacto provocada pela presenca de 10% de
SBS proporciona uma contribuicao tecnoldgica de grande relevancia, uma vez que a
grande limitacdo do PS é a sua fragilidade e ao adicionar 45% de residuo de SBRir,
obteve-se um material que supera valores tipicos do HIPS comercial.

6.2.4 Ensaio de Tracao

A Figura 26 apresenta os resultados do médulo de elasticidade do PS, HIPS,
da blenda binaria PS/SBRr e das ternarias com 5, 7,5 e 10% dos compatibilizantes

SEBS e SBS, respectivamente.
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Figura 26 - Mddulo de elasticidade a tragdo do PS, HIPS, da blenda binéria e das ternérias
com 5, 7,5 e 10% dos copolimeros SEBS e SBS, respectivamente.

Verifica-se na Figura 26, que o PS apresenta o valor mais elevado de modulo
de elasticidade, com valores tipicos de polimeros vitreos (Rouabah et al., 2012).
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Com a adicdo de 50% de borracha na matriz vitrea de PS, verifica-se uma
diminuicdo no modulo elastico, comportamento esperado devido a adigdo de um
elastémero vulcanizado (SBRr). Constata-se também, que o HIPS apresenta maiores
valores de médulo elastico quando comparada as blendas independente de serem
compatibilizadas ou ndo. No entanto, deve ser importante destacar que o HIPS é
formulado com baixas concentracdes de borracha, enquanto as misturas mecéanicas
preparadas no laboratério foram formuladas com altas concentragbes e, mesmo
assim, nao tiveram uma reducéao drastica em relacao ao HIPS.

Observa-se que a blenda PS/SBRr sem compatibilizante apresenta, para
todas a propriedades de tracdo avaliadas, valores levemente inferiores aos das
blendas compatibilizadas, o que € um indicativo que as particulas de borracha do
SBRr apresentam fraca adesao com a matriz de PS. Geralmente, a incorporagéo de
um compatibilizante em uma blenda binéria, permite a obtencao de uma mistura mais
homogénea com interfaces mais fortalecidas (Chuayjuljit et al., 2005; Phinyocheep et
al., 2002). Na faixa de composicao investigada do compatibilizante SEBS, observa-
se que as blendas ficaram praticamente no mesmo nivel do moédulo de elasticidade
em relacdo a blenda nao compatibilizada e, nestes casos, ndo ha diferengas
estatisticamente significativas. Ja em relacdo as blendas contendo SBS, verifica-se
um sutil aumento do mdédulo de elasticidade frente a ndo compatibilizada.
Novamente, tém-se evidéncia de uma maior interagcdo entre 0os grupos quimicos
similares do SBS com o PS e o SBRr, favorecendo um retardamento da fratura sob
tracao.

Nota-se que, em geral, 0 médulo de elasticidade das blendas ternarias tende
a diminuir levemente com o aumento do teor dos compatibilizantes SEBS e SBS.
Neste caso, tem-se um efeito simultdneo da alta concentracao do residuo de SBRir,
com o fato dos compatibilizantes serem elastdbmeros termoplasticos e,
consequentemente, aumentam mais a flexibilidade das blendas ternarias, reduzindo
a rigidez dos sistemas a medida que aumenta o teor dos compatibilizantes.
Resultados similares com o aumento do teor de compatibilizante elastomérico foram
encontrados para blendas de HIPS/PP, sendo associada a redugdo da rigidez a
ganhos na resisténcia ao impacto (Horak et al., 1996).

Observa-se na Figura 26 que as blendas PS/SBRr compatibilizadas com

SBS tenderam a apresentar valores levemente superiores no médulo de elasticidade
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quando comparadas as blendas contendo SEBS. Portanto, isto sugere que o
compatibilizante SBS permiti maior interacdo entre os componentes, ou seja, a
compatibilizacdo nestas blendas PS/SBRr/SBS favorece uma maior tendéncia ao
sinergismo como também observado na resisténcia a impacto. Nos estudos de Tjong
e Ke (1996) foi proposto que uma interagdo parcial entre as fases de uma mistura
provoca uma contracao no volume da blenda, induzindo uma redu¢éo no volume livre
da mistura e, sendo assim, resultando no aumento no médulo de elasticidade, bem
como em outras propriedades mecanicas. Pressupbem-se, outra vez, uma maior
interacdo entre os constituintes das blendas PS/SBRr/SBS em decorréncia da
similaridade das moléculas que constituem as fases da mistura, reduzindo o volume
livre.

A Figura 27 ilustra a resisténcia a tracao do PS, HIPS, da blenda binaria
PS/SBRr e das ternarias com 5, 7,5 e 10% dos compatibilizantes SEBS e SBS,

respectivamente.
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Figura 27 - Resisténcia a tragdo maxima do PS, da PS/SBRr, HIPS e as misturas ternérias
com 5, 7,5 e 10% dos copolimeros SEBS e SBS, respectivamente.
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E possivel observar uma diminuicdo na resisténcia a tracdo de todas as
blendas em relacdo ao PS, sendo mais pronunciada a queda na blenda nao
compatibilizada. Este decaimento esta relacionado ao fato das particulas dispersas
serem elastomérica e, consequentemente, aumentar a flexibilidade da cadeia (Jar et
al., 2001). Por outro lado, a alta resisténcia a tracdo do PS esta associada com sua
estrutura molecular, pois ndo possui elastbmero em sua cadeia. O grupo lateral
benzénico presente no PS restringe a mobilidade molecular e eleva a temperatura de
transicdo vitrea, fazendo necessario alta carga de tracado para provocar a ruptura do
material (Giovanella et al., 2008). Pode-se verificar, também, que todas as blendas
apresentaram resisténcia a tragao inferior a do HIPS comercial.

Verifica-se que a blenda nao compatibilizada apresenta um desempenho
mecéanico de resisténcia a tragdo levemente inferior quando comparada as blendas
compatibilizadas, o que é indicios de uma baixa adesao entre as fases. Na literatura
€ reportado que a adi¢cdao de um residuo de borracha vulcanizada na forma de carga
particulada reduz a resisténcia a tracdo em uma matriz termoplastica, como
consequéncia da fraca adesao entre as fases e a concentracdo de tensdes ao redor
das particulas de borracha (Phadke e De, 1986; Tantayanon e Juikham, 2003).

A Figura 27 mostra que a medida que aumenta o teor dos compatibilizantes
SEBS e SBS, a tensdo maxima tende a decair, sendo mais evidente nas
composi¢cdes contendo 10% de compatibilizante. Entretanto, para esta propriedade
ndo se observa diferengas significativas entre as blendas PS/SBRr/SEBS e
PS/SBRr/SBS, o que torna-se intrigante, pois esperava-se que as blendas contendo
o compatibilizante SBS apresentasse desempenho mais elevado em relagcdo as
blendas PS/SBRr/SEBS, uma vez que o SBS apresenta uma maior afinidade quimica
como ja discutido anteriormente.

A investigacdo de Tang et al. (2001), sugere que ao tenacificar o PS com
borracha, e submeter a blenda a uma tenséo, modifica-se o estado de tensdo da fase
matricial levando a concentracdo ou dissipacdo dessa energia pelas particulas de
borracha constituintes como fase dispersa. Os autores afirmam que quanto menor o
valor da resisténcia apresentada pela mistura durante o ensaio de tracdo, mais
energia foi dissipada pelo material. A proposigdo corrobora com os resultados de
resisténcia ao impacto (Figura 25), onde se verifica que a medida que aumenta o teor
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dos compatibilizantes SEBS e SBS, maior € a resisténcia ao impacto, ou seja, houve

um maior nivel de dissipacao de energia, reduzindo o valor da resisténcia a tracao.

6.2.5 Ensaio de Flexao

O mddulo de elasticidade e a resisténcia sob flexdo do PS, HIPS, da blenda
bindria PS/SBRr e das ternarias com 5, 7,5 e 10% dos compatibilizantes SEBS e
SBS, respectivamente, sao apresentados nas Figuras 28 e 29.
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Figura 28 - Mddulo de elasticidade a flexdo do PS, HIPS, da blenda binéria e das ternérias
com 5, 7,5 e 10% dos copolimeros SEBS e SBS, respectivamente.

Observa-se na Figura 28 que todas as blendas independentes de serem
compatibilizadas ou n&o, reduziram o modulo de elasticidade sob flexao em relagéo a
amostra referéncia de PS. Ao adicionar 50% de SBRr no PS ocorre a queda mais
drastica do moédulo de elasticidade. Entretanto, pode-se notar que a diferenca nos
valores do médulo de elasticidade entre a blenda ndo compatibilizada frente as
compatibilizadas n&o foi tdo acentuada. Verifica-se que mesmo de maneira discreta,
os compatibilizantes SEBS e SBS geraram ganho na rigidez, o que se deve a duas
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possibilidades: (1) uma interagcdo mais eficiente na interface entre as fases de PS e
SBRr ou (2) aumento dos grupos estirénicos nas composi¢cdes com a adigcdo dos
compatibilizantes.

Verifica-se uma queda progressiva no modulo de elasticidade com o
aumento da concentragdo dos compatibilizantes SEBS e SBS, atingindo uma queda
mais evidente ao utilizar 10% dos compatibilizantes, enquanto a menor perda é
constatada nas amostras contendo 5% de compatibilizante. Ressalta-se que a Unica
excegao foi a blenda contendo 10% de SEBS que ficou no mesmo nivel do médulo
de elasticidade da blenda com 7,5 de SEBS. Em contrapartida, verifica-se que a
adicao dos copolimeros SEBS e SBS na blenda binaria, em geral, aumentaram de
maneira sutii o desempenho do modulo de elasticidade sob flexdo quando
comparada a blenda ndo compatibilizada, principalmente as misturas PS/SBRr/SBS.
A presenca de blocos de estireno em maior quantidade no SBS, provavelmente
induziu um maior nivel de reticulagdes fisicas, favorecendo uma maior rigidez e
coesao molecular nas blendas contendo SBS. Contata-se também, que os valores do
moédulo sob flexdo sdo interessantes, uma vez que ficaram préximos aos do HIPS
comercial.

Na Figura 29 fica evidenciado um decréscimo na tensdo maxima de flexao
com o aumento do teor dos compatibilizantes SEBS e SBS, sendo a redugdo mais
pronunciada ao utilizar 10% de compatibilizante. A tensdo maxima sob flexdo das
blendas compatibilizadas foi levemente maior do que a da blenda sem
compatibilizante (PS/SBRr), o que € um indicativo de que houve compatibilizacdo
(Rudi, 1980). Todavia, ainda que isso possa estar ocorrendo, tal hip6étese nao foi
suficiente para a manutengcao dos valores de tensdo maxima sob flexdo em um
patamar elevado como o PS, sugerindo que as blendas aumentaram a flexibilidade
em relacdo ao PS, provocando uma modificagdo no comportamento mecénico de
quebradigo para ductil. Observa-se também que todas as blendas apresentaram uma
resisténcia a flexao menor que o HIPS, uma vez que o0 mesmo é mais rigido.

No estudo de De et al. (2005) foi observado que a superficie do pd de
borracha vulcanizada, apresenta uma caracteristica irregular e aspera. Relataram
ainda que particulas de menores granulometrias do pé tendem a se aglomerar sobre
as particulas maiores. Portanto, o menor desempenho da blenda binaria PS/SBRr em

relacdo as compatibilizadas, pode ser associada a provaveis formagbdes de
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aglomerados, reduzindo a transferéncia de tensdes, o que corrobora com a
distribuicdo granulométrica ampla (Tabela 6) e analise morfolégica.
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Figura 29 - Resisténcia a flexdo do PS, HIPS, da blenda binaria e das ternarias com 5, 7,5 e
10% dos copolimeros SEBS e SBS, respectivamente.

6.2.6 Ensaio de Dureza Shore

A Figura 30 mostra os resultados do ensaio de dureza Shore D do PS, HIPS,
da blenda binaria PS/SBRr e das ternarias com 5, 7,5 e 10% dos compatibilizantes
SEBS e SBS, respectivamente.

Observa-se que o PS e o HIPS apresentam as mais altas durezas, ou seja,
as maiores resisténcia a penetracao. Pode-se notar que, de um modo geral, os
valores obtidos para todas as blendas apresentaram valores de dureza mais baixos
em relacéo ao PS e o HIPS. O comportamento das blendas deve-se a incorporacao
do residuo de borracha (SBRr) na matriz de poliestireno, que confere ao material
maior flexibilidade, provocando a reducédo da dureza Shore D. Como previsto por

Satapathy et al. (2010), a incorporacdo de um pdé de borracha em grandes
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quantidades, diminui a dureza dos materiais desenvolvidos, independente do
tamanho de particula.
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Figura 30 - Dureza Shore D do PS, HIPS, da blenda PS/SBRr e das ternarias com 5; 7,5 e
10% dos copolimeros SEBS e SBS, respectivamente.

Verifica-se que as blendas compatibilizadas com SEBS e SBS conduziram a
um decréscimo na dureza Shore D a medida que aumenta o teor dos
compatibilizantes, sendo mais pronunciada a queda com as blendas contendo 10%
de SEBS e SBS. Observa-se que a dureza Shore D das blendas compatibilizadas
estdo coerentes com os resultados de médulo de elasticidade a tracdo, onde ao
aumentar o teor dos compatibilizantes, os mesmos reduziram a rigidez e tornaram os
materiais mais macios. O Unico comportamento diferenciado foi a blenda PS/SBRtr,
apresentando um desempenho superior na dureza quando comparada as blendas
compatibilizadas.

Schneider et al. (2016) reportaram que a dureza superficial esta relacionada
a matriz polimérica e a presenga de cargas inorganicas (tipo, tamanho e distribuicao
da carga). Sendo assim, a dureza é dependente das caracteristicas superficiais da

blenda e, portanto, sobrepondo o efeito da adesdo interfacial, o que justifica o
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comportamento diferenciado da blenda PS/SBRr para esta propriedade. Observa-se
que a blenda PS/SBRr é constituida com a maior concentracao (50%) de residuo de
borracha (SBRr), o que provavelmente favoreceu uma maior quantidade de cargas
minerais dispersas na superficie da blenda, aumentando a dureza. Por outro lado, o
SEBS e o SBS sao elastémeros termoplasticos e, consequentemente, atuaram
tornando as superficies das blendas compatibilizadas mais macias, reduzindo a
resisténcia a penetracdo quando comparada a blenda PS/SBRr. O comportamento
das blendas na dureza Shore D estdo coerentes com a quantidade de cargas
inorganicas apresentadas nos resultados da analise de termogravimetria (TG), bem
como, a andlise superficial por AFM.

Higazy et al. (2006) atribui 0 decaimento na dureza devido a incorporagao da
borracha na matriz de poliestireno, o que confere ao material maior flexibilidade,
provocando redugdo no valor da dureza. Entretanto, quando se adiciona cargas, tal
como fibra de vidro na mistura PS/SBR, observa-se uma tendéncia de aumentar a
dureza com o aumento do teor de carga.

Os resultados de dureza Shore, apresentados na Figura 27, mostram que as
blendas PS/SBRr compatibilizadas com SBS apresentaram uma dureza levemente
superior quando comparada as blendas contendo SEBS na mesma proporcao de
compatibilizante. O fator diferencial para um ganho sutil na dureza das blendas
PS/SBRr/SBS frente as misturas PS/SBRr/SEBS esta no teor de estireno presente
nos compatibilizantes, o SEBS contém 30%, enquanto o SBS tem 31% e, portanto,
favorecendo uma maior dureza para as blendas contendo SBS. Esta suposicao esta
em concordancia com o trabalho de Flores et al. (2009), na ocasiao verificou-se um
aumento na dureza da blenda PS/SBS a medida que aumenta o teor de estireno.

No geral, a incorporacdo de um pdé de borracha reciclada em grandes
quantidades, diminui a dureza dos materiais desenvolvidos. Todavia, quando se
considera que ao adicionar um material reciclado em teores de até 50% em peso no
PS, esta reducao é aceitavel, jA que ndo compromete significativamente a dureza

Shore D, uma vez que esta préxima ao do HIPS comercial preparado por graftizacao.
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6.2.7 Temperatura de Deflexao Térmica (HDT)

As propriedades dos polimeros, como de todos os materiais, dependem da
temperatura. Isto assume especial importancia para as pecas submetidas a esforgos
mecanicos estaticos e altas temperaturas simultaneamente. Como resultado, a
propriedade de temperatura de deflexdo térmica (HDT) de um material polimérico é
de grande importancia, permitindo a concepcdo de produtos na industria
automobilistica.

A Figura 31 apresenta o comportamento da temperatura de deflexao térmica
do PS, HIPS, da blenda binaria e as ternarias contendo 5, 7,5 e 10% dos

compatibilizantes SEBS e SBS, respectivamente.
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Figura 31 - Temperatura de deflexao térmica do PS, HIPS, da blenda binaria e das misturas
ternarias com 5, 7,5 e 10% dos copolimeros SEBS e SBS, respectivamente.

Verifica-se na Figura 31 que o valor maximo para a HDT foi de 87°C para o
PS e o menor valor de 76°C para a mistura binaria PS/SBRr. O PS por ser
caracterizado como um material rigido, 0 mesmo necessita de uma maior

temperatura para que o corpo de prova sofra deflexao.
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A temperatura de deflexdo térmica ndo sofre modificagdo com a maioria das
variaveis (tamanho de particula; massa molar; grafitizagao, etc), mas somente com a
guantidade de borracha adicionada (Grassi e Forte, 2001). Verifica-se na Figura 31
que todas as misturas apresentaram uma temperatura de deflexao térmica abaixo do
PS e do HIPS, provavelmente em decorréncia da alta concentracdo de SBRr nas
blendas, tornando os sistemas mais flexiveis, gerando com isso, uma perda no
comportamento da HDT. Entretanto, € interessante ressaltar que nao houve uma
reducdo drastica da HDT das blendas, mesmo utilizando 50% em peso de um
residuo de borracha (SBRr) na blenda ndo compatibilizada, a reducao ficou em torno
de 13% comparando-se ao PS. Sugere-se que a adicao de um residuo de borracha
que apresenta ligagbes cruzadas e cargas minerais de reforco, influenciaram de
modo a ndo provocar uma perda tao acentuada desta propriedade. O comportamento
de HDT de todas as blendas esta consistente com a redugédo da transicao vitrea
visualizada no DSC.

Ferreira et al. (1997) indicaram que as caracteristicas mais importantes no
desempenho das blendas sob deflexdo térmica sdo: a contribuigdo individual dos
componentes e a morfologia gerada. Geralmente, a fase continua numa morfologia
de fases proporciona maior contribuicio na HDT da blenda polimérica. A fase
continua na maioria das vezes se constitui na propria matriz da blenda. No caso das
blendas PS/SBRr e PS/SBRr/compatibilizante, possivelmente o PS como fase matriz
contribui de forma significativa para deixar a HDT das blendas em patamares
elevados, apresentando valores proximos ao HIPS comercial e superando até
mesmo polimeros de engenharia como poliamida.

A analise termomecanica pode ser utilizada para avaliar a compatibilidade
dos sistemas poliméricos de forma semelhante as propriedades mecanicas (Araujo et
al., 2004). Observa-se um aumento moderado na HDT com o aumento do teor dos
compatibilizantes SEBS e SBS, indicando que os agentes de compatibilizacdo
promoveram um efeito positivo nas propriedades de HDT das misturas ternarias em
relacdo a mistura ndo compatibilizada PS/SBRr, efeito que foi mais pronunciado na
mistura compatibilizada com 10% de SBS. Todavia, as blendas PS/SBRr/SEBS e
PS/SBRr/SBS apresentaram comportamentos similares entre si, mostrando que néao

ha diferencas significativas em seus comportamentos. Verifica-se que os resultados
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sédo contundentes e representativos, uma vez que os desvios padroes sdo muitos
baixos.

No geral, a blenda PS/SBRr e as compatibilizadas com SEBS e SBS, confere
uma contribuicdo tecnoldgica importante, pois apesar do SBRr n&o ter proporcionado
um aumento na resisténcia termomecanica do PS, sua presenca ndo modificou de
forma tao drastica a reducdo da HDT, uma vez que esta utilizando um residuo de

borracha que seria descartado.

6.2.8 Temperatura de Amolecimento Vicat

A Figura 32 mostra o comportamento da temperatura de amolecimento Vicat
do PS, HIPS, da blenda binaria PS/SBRr e das ternarias contendo 5, 7,5 e 10% dos
compatibilizantes SEBS e SBS, respectivamente. A temperatura de amolecimento
Vicat tem relevancia em termos técnicos, servindo como referéncia em controle de

qualidade no uso de polimeros.
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Figura 32 - Temperatura de amolecimento Vicat do PS, HIPS, da blenda binaria e das
ternarias com 5, 7,5 e 10% dos copolimeros SEBS e SBS, respectivamente.
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A incorporacdo de borracha em polimeros tende a diminuir a dureza e,
consequentemente, contribuindo para o abaixamento da temperatura de
amolecimento Vicat.

Na Figura 32 observa-se que o PS apresenta a mais elevada temperatura de
amolecimento Vicat, fato atribuido a sua elevada rigidez, necessitando de uma maior
temperatura para ocorrer a penetracao da agulha. Por outro lado, verifica-se uma
queda na temperatura de amolecimento Vicat de todas as blendas quando
comparada ao PS, independe da blenda ser compatibilizada ou ndo. Presume-se que
ao adicionar uma carga flexivel ao PS, a mesma favoreca uma reducao na dureza,
provocando uma menor resisténcia a penetracdo a medida que aumenta a
temperatura. Entretanto, a blenda ndo compatibilizada demonstrou um
comportamento diferenciado, apresentando uma temperatura de amolecimento Vicat
superior quando comparada as blendas compatibilizadas com SEBS e SBS. Supde-
se que esta propriedade seja majoritariamente dependente das caracteristicas
superficiais. Ao adicionar 50% em massa de um residuo de borracha vulcanizada
com cargas minerais em sua composicdao, haja um favorecimento para o
retardamento na penetragdo da agulha, aumentando a temperatura de amolecimento
em relacdo as blendas compatibilizadas com elastdmeros termoplasticos (SEBS e
SBS).

E possivel observar que & medida que aumenta o teor dos compatibilizantes
SEBS e SBS, a temperatura de amolecimento Vicat tende a diminuir, sendo mais
pronunciado o efeito deletério na concentracdo contendo 10% dos compatibilizantes.
Em termos comparativos, a temperatura de amolecimento Vicat, com o
compatibilizante SBS foi em média levemente superior aos das blendas contendo
SEBS, indicando que a presenca de maior quantidade de estireno (31%) no SBS
permiti uma maior dureza em relacdo ao SEBS, provocando um retardamento na
penetracdo da agulha durante o aquecimento. No geral, observa-se que os
resultados de temperatura de amolecimento Vicat estdo condizentes com o0s
comportamentos de dureza Shore D e a massa residual obtida por termogravimetria
(TG) das blendas.
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6.2.9 Termogravimetria (TG)

A Figura 33 ilustra as curvas TG’s do PS puro, HIPS, da blenda binaria
(PS/SBRr) e das ternarias contendo 5; 7,5 e 10% dos compatibilizantes SBS e
SEBS, respectivamente. E possivel observar para o PS puro e o HIPS apresentam

uma unica etapa de decomposicdo iniciada em aproximadamente 290 e 310°C,

respectivamente.
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Figura 33 - Curvas TG’s do PS, HIPS e das blendas sob atmosfera de N2, a 10°C/mine m =
5 mg.

Observa-se que, no geral, todas as blendas apresentaram uma estabilidade
térmica levemente menor que o HIPS e o PS e, consequentemente, as curvas
apresentaram um sutil decréscimo. As blendas apresentaram trés etapas de
decomposicao térmica: a primeira abaixo da temperatura de 320°C, o que se deve a
plastificantes, antidegradantes, acido estedrico e, principalmente, 6leos extensores
(Sousa et al,, 2017); a segunda perda massica, no intervalo de 320 a 480°C é
referente a degradacéo do SBR (Rios et al., 2006); e uma a leve perda na faixa de
480 a 600°C, relacionado com cargas inorganicas (provavelmente carbonato de

calcio).



102

Verifica-se também ao término do processo em 1000°C, um teor de material
residual nas blendas, sendo mais pronunciada na mistura contendo 50% de SBRtr,
fato associado a maior presenca de borracha reciclada. A presenga de material
residual é atribuida a presenca de cargas de enchimento e de reforco que
tipicamente sdo utilizadas em formulagdes de SBR para a industria de calgados, o
gue corrobora com os resultados reportados anteriormente em EDS, DRX e FTIR da
borracha.

A Tabela 8 apresenta o teor residual de cargas inorganicas presentes nas
misturas. Verifica-se que quanto maior o teor de borracha reciclada adicionada ao
poliestireno, maior tende a ser a quantidade de massa residual ao término do
processo. A blenda PS/SBRr apresenta a maior quantidade de cargas inorganicas
residual quando comparada as demais blendas, o que explica a maior dureza e
temperatura de amolecimento Vicat apresentada por esta blenda PS/SBRr. Ja as
blendas compatibilizadas com 7,5 e 10% de SBS praticamente tiveram o mesmo teor
de material residual, concordando com o comportamento de dureza Shore, as quais

foram semelhantes.

Tabela 9 - Massa residual obtida por termogravimetria do PS, HIPS e das blendas.

Amostras Residuo a 1000°C (%)

PS puro 0

HIPS 0
PS/SBRr (50/50%) 24,6
PS/SBRI/SEBS (5%) 16,1
PS/SBRr/SEBS (7,5%) 12,3
PS/SBRr/SEBS (10%) 11,5
PS/SBRI/SBS (5%) 17,0
PS/SBRr/SBS (7,5%) 14,8
PS/SBRr/SBS (10%) 14,1
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6.2.10 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Figura 34 ilustra as curvas DSC do PS, da blenda binaria e das ternarias
compatibilizadas com SEBS e SBS, respectivamente. Observa-se que todas as
curvas DSC nao apresentam a temperatura de fusao cristalina, pois se trata de
materiais amorfos. Claramente, pode ser vista a Tg do poliestireno (PS), por meio da
descontinuidade da curva, em torno de 99°C. Esse resultado estd de acordo com
outros estudos (Grassi et al., 2001; Ribeiro et al., 2012; Shabbir et al., 2013).

Percebe-se que a adigdo de 50% do composto de SBRr no PS desloca a Tg
do poliestireno para valores levemente inferiores. Ao incorporar os compatibilizantes
SEBS e SBS, também verifica-se um pequeno deslocamento das Tgs para valores
inferiores em relagdo ao PS puro. Todavia, ndo constata-se diferencas significativas
entre as Tgs das blendas compatibilizadas em relacdo a blenda ndo compatibilizada
(PS/SBRIr).
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Figura 34 - Curvas DSC do PS, blenda binéria e ternarias no aquecimento.

Nos estudos de Garcia et al. (2013) e Scurachio et al. (2007) associam a
reducdo da Tg da parte rigida a presenca de aditivos, principalmente, o6leos
extensores que auxiliam no processamento das borrachas vulcanizadas. Esta

hipétese esta de acordo com a primeira perda de massa verificada nos resultados de
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termogravimetria (TG) das blendas, assim como, a extracdo do teor de gel da
borracha pura.

A Tabela 10 mostra com mais detalhes os valores das Tgs desses materiais
em estudo. E possivel visualizar que praticamente ndo existem diferencas
significativas na transicdo vitreas entre as blendas compatibilizadas e nao
compatibilizada.

Tabela 10 - Temperatura de transicao vitrea (Tg) do PS, da blenda binaria e das misturas
compatibilizadas.

Amostras \ Tg — fase vitrea (°C)
PS puro 98,5
PS/SBRr 95,3
PS/SBRr/SEBS (5%) 94,5
PS/SBRr/SEBS (7,5%) 94,2
PS/SBRr/SEBS (10%) 94,1
PS/SBRr/SBS (5%) 94,2
PS/SBRr/SBS (7,5%) 94,1
PS/SBRr/SBS (10%) 93,9

6.2.11 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 35 (a,b) sdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV do PS
com aumentos de 500x e 1000x, respectivamente.

Verifica-se na Figura 35 (a, b) um aspecto liso e homogéneo, que esta
associado a natureza fragil deste polimero de baixa resisténcia ao impacto,
corroborando com o resultado da Figura 25. Além disso, verificam-se estrias
correspondentes as marcas deixadas pelas trincas responsaveis pela ruptura do
corpo de prova e que foi nucleada a partir do entalhe.
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Figura 35 - Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura do PS.

As Figuras 36 a 42 ilustram as fotomicrografias obtidas por MEV da
superficie de fratura da blenda binaria (PS/SBRr) e das ternarias com aumento de
100x e 1000x, respectivamente.

As micrografias de todas as blendas, Figuras 36 a 42, revelam uma
superficie morfologicamente tipica de blendas imisciveis, apresentando separacao de
fases de PS e SBRr. Além disso, visualiza-se em todas as morfologias alto indice de
deformagéo pléstica, na qual a fase dispersa nédo é facilmente verificada nas blendas
compatibilizadas. Ha claras evidéncias de um mecanismo de fratura mais ductil, ou
seja, com uma deformacao plastica mais visivel quando comparado a morfologia do
PS que é tipica de polimero vitreo (Figura 35). Contudo, o efeito da concentragédo
dos compatibilizantes SEBS e SBS produz diferentes caracteristicas superficiais.

A morfologia da blenda binaria PS/SBRr, Figura 36a, mostra a presenca de
vazios em decorréncia de particulas sacadas de SBRr durante o teste de impacto,
indicando uma baixa adeséo interfacial entre as fases, mostrando uma imiscibilidade.
E possivel verificar ainda a presenca de vazios com didmetros heterogéneos,
corroborando com a larga distribuicdo granulométrica apresentada pela borracha.
Além disso, visualiza-se superficies lisas sem aspereza e inicio do processo de
delaminacao (Figura 36b), o que fortalece a suposicdo de ma adesdo. Se

compararmos os resultados de resisténcia ao impacto com a morfologia, verifica-se
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que a elevacao da resisténcia ao impacto desta blenda se deve a um aumento
apenas da fase elastomérica de SBRr (50%), provavelmente pelo fato do SBRr esta
ancorada a matriz de PS apenas pela miscibilidade entre os grupos estireno. A
imiscibilidade entre o PS e a fase SBRr, visualizada através da morfologia da
superficie de fratura, corrobora os resultados das propriedades mecéanicas desse
sistema, que foram inferiores as dos sistemas compatibilizados com SEBS e SBS.

:
EGA3 TESCAN

SEMHV:10.0KV | WD:2854mm || VEGA3 TESCAN
View feld: 1.38 mm | Por S 'SEM MAG: 1.00 kx | Date(mi 7 LAMMEA UFCG
SEMMAG: 100 | Date(mily): 03/0217 LAMMEA UFCG

Figura 36 - Micrografias obtidas por MEV da blenda PS/SBRr (50/50%) com: (a) aumento de
100x e (b) aumento de 1000x.

Pode-se verificar a partir das Figuras 37 a 42 uma redugdo no numero de
vazios na morfologia das blendas compatibilizadas quando comparada ao da blenda
binaria. Além do mais, constata-se que os vazios apresentam didmetros menores,
indicando um refinamento no tamanho das particulas de borrachas. Esse
comportamento esta em concordancia com estudos de Matos e Favis (1995), nos
quais reporta-se que ao adicionar um compatibilizante a uma blenda polimérica, a
fase dispersa tende a sofrer um refinamento no tamanho da particula. O
compatibilizante tende a se difundir para a interface, elevando a ades&o entre as
fases presentes. Sendo assim, €& razoavel sugerir que um dos fatores
preponderantes para o aumento da resisténcia ao impacto das blendas

compatibilizadas (Figura 25), se deve a diminuicdo do tamanho das particulas de
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SBRr, uma vez que aumenta a area superficial das fissuras e melhora a transferéncia
de tensdes impostas ao sistema (Mélo et al., 2000).

WOD: 4.85 mm VEGA3 TESCAN
: SE

LAMMEAUFCG SE| A : 03/ LAMMEAUFCG

Figura 37 - Micrografias obtidas por MEV da blenda PS/SBRr/SEBS (47,5/47,5/5%) com: (a)
aumento de 100x e (b) aumento de 1000x.

[ Doiaminasao |

wog3mm | VEGA3 TESCAN SEMHV: 100KV |  WD:540mm | VEGA3 TESCAN
View field: 1.38 mm | Det: SE View field: 138 um | Det: SE
SEMMAG: 100% | Date(m/dly): 03102117 LAMMEA-UFCG SEM MAG: 1.00 kx  Date(midy): 03i02/17 LAMMEA-UFCG

Figura 38 - Micrografias obtidas por MEV da blenda PS/SBRr/SEBS (46,25/46,25/7,5%)
com: (a) aumento de 100x e (b) aumento de 1000x.
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Figura 39 - Micrografias obtidas por MEV da blenda PS/SBRr/SEBS (45/45/10%) com: (a)
aumento de 100x e (b) aumento de 1000x.

2 3 5 : B
VEGA3 TESCAN L I VEGA3 TESCAN
View fiel
LAMMEA-UFCG SEM MAG: 1.00 kx| fdf 1 LAMMEA-UFCG

Figura 40 - Micrografias obtidas por MEV da blenda PS/SBRr/SBS (47,5/47,5/5%) com: (a)
aumento de 100x e (b) aumento de 1000x.
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Figura 41 - Micrografias obtidas por MEV da blenda PS/SBRr/SBS (46,25/46,25/7,5%) com:
(a) aumento de 100x e (b) aumento de 1000x.

| VEGA3 TESCAN

SEMHV:300KV |  WD:1561mm VEGA3 TESCAN

LAMMEA-UFCG

LAMMEA-UFCG

Figura 42 - Micrografias obtidas por MEV da blenda PS/SBRr/SBS (45/45/10%) com: (a)
aumento de 100x e (b) aumento de 1000x.

Comparando a morfologia das blendas com 5, 75 e 10% dos
compatibilizante SEBS e SBS, pode-se visualizar uma maior presenca de
delaminagbes mais profundas nas blendas contendo SEBS, enquanto as
compatibilizadas com SBS praticamente nao sao verificadas. Isto indica uma maior
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interacdo do compatibilizante SBS com as fases de PS e SBRr, gerando melhores
propriedades mecanicas.

A presenga de 5% de compatibilizante SEBS néo é suficiente para estabilizar
a morfologia, uma vez que na Figura 37a, constata-se a presenca de fissuras largas
(Setas brancas), indicando que esta concentragdo nao foi suficiente para induzir uma
forte interacao entre o PS e o SBRr. Esta morfologia justifica a baixa resisténcia ao
impacto desta blenda, ja que a mesma apresenta apenas um discreto aumento na
resisténcia ao impacto em comparagdo com a blenda ndo compatibilizada. Todavia,
as blendas contendo 7,5 e 10% de SEBS refletiram em morfologias mais estaveis,
nao apresentando fissuras e reduzindo a espessura das delaminagoes.
Provavelmente, estes resultados refletiram em uma melhor resisténcia ao impacto a
medida que aumenta o teor deste copolimero.

O uso a partir de 5% de SBS ja é suficiente para estabilizar a morfologia de
da blenda PS/SBRr, reduzindo a tensé&o interfacial de forma mais evidente, uma vez
que praticamente ndo é perceptivel a presenca de delaminacdo. A morfologia das
blendas contendo SBS corrobora o desempenho superior nas propriedades
mecanicas, provavelmente da maior miscibilidade do SBS com o SBRr e o PS,
fortalecendo a interface independente do teor do compatibilizante. A boa interagéo
deste compatibilizante é visualizada na Figura 42b, onde a particula de borracha esta
aderida ao plano, indicando que a interface nao rompeu, 0 que € importante para o
desempenho sob impacto.

O comportamento de polimeros tenacificados com borracha esta diretamente
relacionado com a sua morfologia, tamanho médio das particulas e teor de
elastobmero (Canevarolo, 2006). Sendo assim, torna-se importante correlacionar os
resultados de resisténcia ao impacto das blendas ternarias com SBS e SEBS que
apresentaram melhores desempenhos na resisténcia ao impacto com a morfologia
das mesmas.

A Figura 43 (a,b) ilustra as morfologias das blendas contendo 10% de SBS e

SEBS com ampliacao de 25000x, respectivamente.
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Figura 43 - Micrografias obtidas por MEV com aumento de 25000x das blendas: (a)
PS/SBRr/SBS (45/45/10%) e (b) PS/SBRI/SEBS (45/45/10%).

A blenda compatibilizada com 10% de SBS induziu uma melhor adeséo entre
as fases quando comparada a blenda com SEBS, como pode ser observado
comparativamente nas micrografias 43 (a,b). Esta hipétese esta melhor evidenciada
ao verificar as setas brancas, onde constata-se particulas de SBRr aparentemente
bem aderidas no plano (Figura 43a), indicando uma boa adesao interfacial entre o PS
e o SBRr compatibilizada com SBS. A verificacdo destas particulas € um aspecto
particularmente importante, uma vez que indica que a transferéncia de tensdes foi
eficaz entre o PS e o SBRr, favorecendo um bom desempenho sob impacto. Por
outro lado, mesmo utilizando 10% de SEBS a interacéo interfacial ndo foi tao
expressiva, uma vez que observa-se uma com baixa adesao entre o PS e o SBRt,
reforcando a ideia de que somente 0s grupos estirenos interagiram.

A blenda PS/SBRr/SBS (10%) provavelmente alcancou um tamanho de
particulas ideal, uma vez que apresenta um desempenho sob impacto superior em
relacdo aos demais materiais deste trabalho. Além disso, visualiza-se que a
morfologia, Figura 43a, apresenta uma distribuicdo bimodal (seta branca), o que
provavelmente favorece as distribuicées de tensbes. Essa suposicdo € confirmada
no trabalho de Veronese (2003), onde foi relatado que o tamanho ideal de particulas

quando se busca a tenacificacdo do material € aquela que promove maior resisténcia
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ao impacto. A maior efetividade na resisténcia ao impacto se da em distribuicdo
bimodal de particulas de borracha, apresentando uma populacdo de particulas
pequenas e outras maiores. As particulas menores iniciam as microfissuras,
enquanto as maiores terminam e controlam a propagacdo. A caracteristica da
morfologia da blenda contendo 10% de SBS justifica os altos valores de resisténcia
ao impacto encontrado para essa blenda.

6.2.12 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

A microscopia de forca atdmica é uma ferramenta de grande relevancia no
estudo de polimeros, uma vez que se pode estudar a morfologia da superficie,
distribuicao de fases por topografia ou por diferenca do médulo de elasticidade. Além
disso, é possivel detectar variagdes entre os diferentes componentes de uma blenda
polimérica, assim como, a distribuicdo de fases destes materiais (Hermann et al.,
1997).

A Figura 44 (a, b, c, d, e, f e g) apresenta as imagens obtidas por AFM da
blenda PS/SBRr e das misturas ternarias com 5; 7,5 e 10% de SBS e SEBS,
respectivamente. As imagens apresentadas correspondem a topografia das amostras

de corpos de prova do teste de impacto.

(a)
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Figura 44 - Micrografias obtidas por AFM das blendas: (a) PS/SBRr (50/50%); (b)
PS/SBRr/SBS (5%); (c) PS/SBRr/SBS (7,5%); (d) PS/SBRr/SBS (10%); (e) PS/SBRr/SEBS
(5%); (f) PS/SBRI/SEBS (7,5%); e (g) PS/SBRr/SEBS (10%).

Analisando as imagens topograficas, Figura 44 (a, b, ¢, d, e, f e g), € possivel
observar que todas as blendas sao constituidas de duas fases distintas, sendo uma
regido escura e outra clara, indicando que se trata de um sistema heterogéneo.

Neste caso, trata-se de blendas imisciveis, o que corrobora com o MEV. No trabalho
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de Lee et al. (2007), os autores associam essas regidbes mais escuras as fases
rigidas, indicando fases de baixa elasticidade. Por outro lado, as fases claras
visualizadas séo correspondentes a fase elastomérica.

Observa-se que ao utilizar o teor de 50% de SBRr na blenda binaria (Figura
44a), ha uma tendéncia da superficie ficar mais rigida, uma vez que esta tende a
ficar mais escura quando comparada com as blendas ternérias, refletindo em uma
maior resisténcia a penetracdo para a blenda PS/SBRr e corroborando com os
resultados do ensaio de dureza.

Comparando as morfologias das blendas compatibilizadas, nota-se que a
medida que se aumenta o teor dos compatibilizantes SBS e SEBS, as superficies
tendem a ficar mais clara, sendo mais evidente ao utilizar 10% de compatibilizante.
Neste caso, tem-se uma indicacao de uma maior distribuicdo da fase elastomérica na
superficie, o que favorece as blendas a tornarem-se mais macias, induzindo uma
menor dureza, assim como também, indicios de uma menor quantidade de cargas

inorganicas distribuidas na superficie.

6.3 PROPRIEDADES DAS BLENDAS FOTODEGRADADAS

Verificou-se que as misturas de poliestireno com a borracha reciclada (SBRr)
resultam em materiais tenazes, principalmente, quando sao compatibilizadas.
Entretanto, muitas borrachas sao insaturadas, conferindo baixa estabilidade foto-
oxidativa as blendas (Libio et al., 2012). Neste caso, geralmente, ocorre uma drastica
reducdo das propriedades mecanicas, reduzindo o tempo de vida util nas aplicagées.
Nesta etapa do trabalho, sera avaliado o efeito da fotodegradacao nas propriedades
mecanicas das blendas, assim como também, mudancas quimicas e analise

superficial.
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6.3.1 Resisténcia ao Impacto

Na Figura 45 sdo apresentados os resultados obtidos no ensaio de
resisténcia ao impacto do PS, HIPS, da blenda binaria e das terndrias nao

envelhecidas e envelhecidas fotoquimicamente.
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Figura 45 - Resisténcia ao impacto do PS, HIPS, da blenda binaria e das ternarias nao
envelhecidas e envelhecidas fotoquimicamente.

Verifica-se que o PS apresenta uma diminuicdo na resisténcia ao impacto
com o envelhecimento fotoquimico, chegando a uma perda de 28,5% ao término de
60 dias, indicando uma acentuada fragilidade (Verificar os valores numéricos no
Apéndice B). Ja para o HIPS, a perda desta propriedade foi mais significativa com o
tempo de exposicéo, atingindo 43,4% de perda em 60 dias. O comportamento do PS
e do HIPS é tipico de materiais que sofreram cisdo molecular ou reticulacao (Freitas
et al., 2007). A literatura mostra que a degradacéao do HIPS ocorre para comprimento
de onda superior a 300 nm, iniciando com a formagao de hidroperoxidos na posicao
alilica da fase polibutadieno (PB), o que acarreta perda de propriedades mecéanicas
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(Piton e Rivaton, 1996; Prasad e Singh, 1998). Todavia, nos estudos de Ghaffar et
al.(1977b), eles também associam a perda na resisténcia ao impacto do HIPS a
reacbes de reticulagcdo na fase borrachosa, aumentando assim a rigidez. Essa
suposigcao € corroborada com o resultado de moédulo de elasticidade sob tragdo do
HIPS fotodegradado.

E possivel verificar, Figura 45, que os valores da resisténcia ao impacto de
todas as blendas, independentemente de serem compatibilizadas ou ndo, diminuem
significativamente nos 15 dias iniciais do envelhecimento fotodegradativo. Navarro
(2009) associa essa perda a um periodo de indu¢do, em que o consumo de oxigénio
ocorre numa taxa muito baixa, seguida de uma auto-aceleragdo até um ponto de
estabilizagdo. E exatamente durante a auto-aceleracdo que a degradacdo é mais
intensa, reduzindo drasticamente a propriedade mecanica. Por outro lado, a partir de
15 dias de envelhecimento nas blendas, a variagéo na resisténcia ao impacto ocorre
em uma taxa bem menor, apresentando tendéncia de estabilizacdo, ou seja, nao
observam-se efeitos deletérios significativos nessa propriedade, independente da
amostra.

Segundo De Paoli (2009), a miscibilidade dos componentes de uma blenda
afeta a sua estabilidade de uma forma nao previsivel. Em alguns casos, a
miscibilidade produz uma estabilizacdo e em outros uma desestabilizagdo. A
separacao de fases e/ou a presenca de agentes de compatibilizagdo em blendas
parcialmente misciveis ou imisciveis influencia a estabilidade do material devido as
diferentes interagbes que podem ocorrer entre 0s componentes nas interfaces. Nas
blendas PS/SBRr e PS/SBRr/SEBS (5%), observa-se que para todos os intervalos
avaliados de fotodegradacao, nao ha variagcao significativa na resisténcia ao impacto
entre si, evidenciando que apresentam mecanismos de fotodegradacdo similares.
Todavia, ao adicionar 7,5 e 10% de SEBS, constata-se uma maior performance na
resisténcia ao impacto quando comparada a blenda ndo compatibilizada, o que
sugere que a partir de 7,5% de SEBS, o mesmo auxilia em retardar os efeitos da
fotodegradacdo sobre a resisténcia ao impacto com o decorrer do tempo de
exposicao. Verifica-se ainda que a adicdo de 10% de SEBS na blenda PS/SBRr,
induz uma alteragéo e inversdao de comportamento na resisténcia ao impacto na faixa
de 45 a 60 dias de envelhecimento, onde a blenda apresenta uma sutil elevacao na

resisténcia ao impacto em relacao ao HIPS comercial.
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Com a adicdo do SBS na mistura PS/SBRr, verifica-se que os valores da
resisténcia ao impacto mantiveram-se em patamares mais elevados em qualquer
faixa de envelhecimento (15 a 60 dias), em relagdo a blenda ndo compatibilizada e
compatibilizada com SEBS. As blendas contendo 5 e 7,5% de SBS néao
apresentaram diferengas significativas na resisténcia ao impacto entre si, indicando
que 5% ja € suficiente para tornar a mistura fotoestavel. Esta hipétese é reforcada
quando observa-se que a partir de 15 dias de fotodegradacdo, as blendas
compatibilizada com SBS ja apresentam resisténcia ao impacto superior ao HIPS
comercial. Pode-se pontuar ainda que, a blenda contendo 10% de SBS apresenta
uma redugéo de 31,5% na resisténcia ao impacto ao término de 60 dias. Todavia,
ainda mais elevada que o HIPS na faixa de 0 a 60 dias.

O comportamento das blendas PS/SBRr compatibilizadas com SBS
apresentam uma tendéncia de maior estabilidade sobre os efeitos foto-oxidativos na
resisténcia ao impacto quando comparada as misturas compatibilizadas com SEBS,
0 que de certa forma é intrigante, uma vez que o SBS possui insaturagdes no bloco
butadiénico, o que favorece ao ataque foto-oxidativo. Ja o SEBS € derivado da
hidrogenacao das ligagbes duplas do SBS, formando segmentos elastoméricos de
etileno-butileno, menos propenso ao ataque foto-oxidativo (Libio et al, 2012).
Provavelmente, a maior miscibilidade dos componentes das blendas PS/SBRr/SBS
tenha favorecido uma maior estabilidade foto-oxidativa, o que contribui para néao
ocorrer uma queda drastica da resisténcia ao impacto ao término de 60 dias.

E interessante notar o comportamento do HIPS em relacdo as blendas
compatibilizadas ao término de 60 dias. Apesar de o HIPS comercial ser formulado
com uma menor concentracao de borracha em sua composi¢cao quando comparado
com as blendas preparadas no laboratério (45 a 47,5% de SBRr), 0 mesmo mostrou-
se mais sensivel ao envelhecimento foto-oxidativo na resisténcia a impacto
(Consultar os valores numéricos no Apéndice B). Presume-se que o composto de
borracha reciclada (SBRr) apresente aditivos que podem minimizar ou estabilizar os
efeitos do envelhecimento foto-oxidativo, como no caso dos antioxidantes e a
presenca de cargas. Rabelo (2000b) cita os efeitos dos bloqueadores de radiacao
ultravioleta que atuam na superficie do material, podendo ser cargas minerais como
o talco e pigmentos como diéxido de titdnio. A acédo protetora desses aditivos em

filtrar ou inibir a agdo da luz, favorece para que a radiacao UV nao atinja o nucleo
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dos corpos de prova, contribuindo para que a degradagdo torne-se restrita a
superficie e auxiliando para que as perdas nas propriedades mecanicas sejam
menores. A analise visual na secao transversal que sera apresentada posteriormente
confirmou que as blendas apresentaram degradacdo restrita a superficie, assim

como, a presencga desses aditivos foi identificada nas analises de EDS, FTIR e DRX.

6.3.2 Resisténcia a Tracao

As Figuras 46, 47 e 48 ilustram os valores das propriedades mecéanicas
obtidas através do ensaio de tracdo para o PS, HIPS e as blendas, antes e depois do
ensaio de fotodegradacao. A Figura 46 apresenta o efeito do tempo de exposicdo no
maodulo de elasticidade nos materiais.
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Figura 46 - Mddulo de elasticidade a tracdo do PS, HIPS, da blenda binéria e das ternérias
ndo envelhecidas e envelhecidas fotoquimicamente.

Verifica-se que os valores do modulo de elasticidade do poliestireno sdo
caracteristicos de polimero fragil, apresentando altos valores mesmo apés 60 dias de

fotodegradacdo. O PS sofreu uma redugcdo no moédulo nos 15 dias inicias, seguido de
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certa estabilizacdo nos valores dessa propriedade, ocorrendo pequenas oscilacdes
nao significativas até 60 dias. Ja para o HIPS, um discreto aumento no médulo de
elasticidade € visualizado, provavelmente, devido a reacdes de reticulacbes que
podem ocorrer durante o processo fotodegradativo da fase borrachosa do
polibutadieno (Ghaffar et al., 1977b). Fernandes et al. (2010) também observaram
uma sutil elevacdo no modulo de elasticidade do HIPS, sendo associado a
reticulagées. Entretanto, para confirmar o fenbmeno da reticulagdo no HIPS, o
mesmo devera passar por ensaio de extracao de gel.

Assim como observado para a resisténcia ao impacto, verifica-se uma queda
no moédulo eldstico sob tracdo durante os 15 dias iniciais de todas as blendas
compatibilizadas, seguido de certa estabilizacdo nos valores desta propriedade,
ocorrendo pequenas variagoes até 60 dias. Neste caso, tém-se indicios de processos
degradativos com de cisdo de cadeias, reduzindo essa propriedade nos dias iniciais
de exposicao a radiacao UV. Todavia, deve-se constatar que ndo ocorrem perdas
drasticas no intervalo de 15 a 60 dias. Navarro (2009) relata que o médulo elastico
sofre pouco efeito sob exposicdo prolongada, ja que se trata de uma propriedade
medida sob baixa amplitude de deformacédo e que sé deveria variar nos tempos
iniciais de exposicao.

Percebeu-se também que com o decorrer do tempo de exposicéo, os valores
para o0 modulo de elasticidade n&o tiveram diferengas significativas entre as blendas
compatibilizadas com SBS e SEBS, apresentando valores semelhantes quando
comparadas nas mesmas proporcdes. Ja a blenda binaria (PS/SBRr) praticamente
nao sofreu alteracbes no modulo elastico, mantendo-se dentro da faixa do desvio
padrao de 0 a 60 dias. Ao término de 60 dias de fotodegradacao, a blenda PS/SBRr
apresenta uma ganho de 6% no modulo elastico em relacdo a blenda néao
envelhecida, indicando que ocorreu um leve processo de reticulagdo associada a
fase borrachosa. Os valores numéricos do médulo de elasticidade estao
apresentados no Apéndice C.

A Figura 47 ilustra o efeito do tempo de exposicao na resisténcia a tracao do
PS, HIPS e das blendas. Nota-se que a resisténcia a tragdo do PS apresenta um
valor elevado, tipico de polimero vitreo. Nos 15 dias iniciais de envelhecimento
ocorre uma diminuicdo na resisténcia, seguida de uma tendéncia de estabilizacdo

com um leve aumento ao longo do envelhecimento. Por outro lado, o HIPS mostrou-
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se mais sensivel nesta propriedade apresentando uma diminuicao significativa nos
15 dias inicias. Porém, com o decorrer dos periodos de exposigao, o HIPS oscilou os
valores da resisténcia, especialmente, na sexta semana (45 dias), onde ocorre a
maior perda desta propriedade. O Apéndice C mostra os valores da resisténcia a

tracao de todos os materiais investigados.
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Figura 47 - Resisténcia a tracdo do PS, HIPS, da blenda binaria e das ternérias néo
envelhecidas e envelhecidas fotoquimicamente.

Como pode ser visto na Figura 47, todas as blendas apresentam uma
tendéncia de reducdo nos valores da resisténcia a tracdo nos 15 dias iniciais de
exposicado. Contudo, apds 15 dias as blendas apresentam uma estabilizacdo nos
valores da resisténcia com o aumento do tempo de exposi¢do. No geral, verifica-se
gue o envelhecimento fotodegradativo praticamente nao influencia na resisténcia a
tracao apds 15 dias. Essa reducao inicial dos valores de resisténcia a tracao esta
associada, provavelmente, a uma camada fragil degradada formada na superficie da
amostra e, consequentemente, durante o ensaio mecanico, facilita a propagacao de
trinca para o interior da amostra. A formagdo dessa camada degradada é devida as
cisbes moleculares sofridas durante o processo de degradacao (Gardette et al.,
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1995; Liu e Hu, 1996). Essa hipotese sera confirmada com a analise superficial, onde
seréo verificadas fissuras nas amostras.

A literatura (Fechine et al., 2014; Parres et al., 2007; Sanchez et al., 1999)
evidencia que o alongamento na ruptura é a propriedade mecéanica mais sensivel aos
efeitos da fotodegradacdo e os resultados da Figura 48 evidenciam isso, assim
como, os valores expostos no Apéndice C.
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Figura 48 - Alongamento na ruptura do PS, HIPS, da blenda binaria e das ternarias néao
envelhecidas e envelhecidas fotoquimicamente.

Verifica-se que o poliestireno é um material que apresenta pouca deformacao
antes de sua ruptura e, como pode ser visto na Figura 48, com o aumento do tempo
de exposi¢ao do envelhecimento, o alongamento na ruptura sofre apenas pequenas
variagdes. No caso do HIPS, os valores do alongamento na ruptura diminuiram com
o aumento do tempo de exposi¢do, apresentando uma drastica reducao em seus
valores até 45 dias. O comportamento do HIPS é tipico de polimero que sofre cisao
de cadeia ou reticulacdo, resultando em perda desta propriedade. Durante o
processo fotodegradativo, as duplas ligagdes C=C do polibutadieno sdo os locais

mais propensos para reagdes quimicas, como reticulagbes, que reduz a
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movimentacado das cadeias, aumentando a fragilidade. Esse comportamento do HIPS
corrobora com o médulo elastico sob tracao.

Para o alongamento na ruptura, a perda de propriedade foi observada para
todas as blendas, independente de ser compatibilizadas ou n&o, sendo mais
acentuada em 45 dias de exposi¢cdo. Contata-se também, que com 15 dias de
exposicao, qualquer blenda apresenta desempenho superior no alongamento em
relacdo ao HIPS, indicando que as blendas sdo menos sensiveis ao efeito deletério
do envelhecimento fotodegradativo, sendo mais pronunciado a fotoestabilidade para
as blendas compatibilizadas.

Para o tempo de 60 dias de exposicao, verifica-se que o HIPS e todas as
blendas apresentaram uma recuperagdo nos valores do alongamento na ruptura,
sendo mais pronunciado para a blenda contendo 10% de SBS. No caso desta
recuperacao, este fato ja foi observado na literatura (Sousa et al., 2006; Oliveira et
al., 2012). Os autores atribuem esse fendmeno a uma maior degradacao superficial
da amostra, onde a camada fortemente degradada é destacada do corpo de prova e
nao consegue transferir a tensdao aplicada as camadas subsequentes. Por
conseguinte, apenas as camadas internas sao analisadas e, devido a essas estarem
menos afetadas pela radiacdo UV, os valores de tensdo na ruptura tendem a

aumentar.

6.3.3 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR/ATR)

A Figura 49 ilustra os FTIR's do PS e do HIPS antes e apo6s os diferentes

intervalos de fotodegradacéo.
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Figura 49 - Espectros de FTIR antes e apds os diferentes intervalos de fotodegradacgéao: (a)
PS; e b) HIPS.

E possivel verificar, Figura 49 (a,b), que o processo de envelhecimento do
PS e do HIPS causam mudancas quimicas na superficie das amostras, sendo que
apresentam comportamentos similares. Os espectros do PS e do HIPS mostram uma
banda aumentando de intensidade a 1685 cm™, sugerindo a formacdo de
acetofenona ou um grupo carbonila terminal de uma cetona aroméatica (Mailhot e
Gardette, 1992). A banda em 1725 cm” é atribuida & formagdo de novos grupos
carbonilas, provavelmente cetonas alifaticas (Botelho et al., 2004). As amostras
fotodegradadas do PS e do HIPS em 15 dias de exposi¢céao, apresentam na zona de
3250-3600 cm', a formagdo de um ombro largo pouco intenso, demonstrando que a
formacdao de hidroperéxidos é pouco significativa. Pode-se observar que as
modificacbes sdo mais expressivas nos 15 dias inicias no espectro de FTIR, seguido
de certa tendéncia de diminuicédo e estabilizacdo dos picos dos grupos carbonilas. O
comportamento do PS e do HIPS indica maior taxa de degradagao fotoquimica nos
15 dias iniciais de exposicao a radiacdo UV, o que corrobora com as maiores perdas
das propriedades mecanicas visualizadas neste periodo.

A Figura 50 mostra a evolugao do FTIR da blenda PS/SBRr antes e apds 0s

intervalos de fotodegradacéo.
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Figura 50 - Espectros de FTIR antes e apo6s os diferentes intervalos de fotodegradacao da
blenda PS/SBRr.

Pode-se perceber na Figura 50, que nos comprimentos de ondas de 1685 e
1725 cm”' existe um grande crescimento nesses picos com o passar de 15 dias de
exposicao. A presenca destes picos demonstram a formacdo de grupos carbonilas,
acetofenona e cetonas alifaticas, respectivamente. Esses sdo grupos formados por
meio de reagdes de fotodegradacdo (Rabek, 1995). E possivel constatar que a taxa
de degradacao é mais agressiva nos 15 dias inicias, seguida de uma reducao e
estabilizacdo dos picos de carbonilas. Essa constatacdo no FTIR esta em
concordancia com as propriedades mecanicas.

A amostra fotodegradada de PS/SBRr apresenta, na zona de 3500-3750 cm’”
, bandas pouco intensas, indicando que a formacado de grupos hidroperdxidos é
pouco significativa. Nota-se ainda que, com o aumento do tempo de envelhecimento,
ocorre 0 desaparecimento dos picos na regidao de 2800 a 3200 cm’, atribuidas a
deformacéo axial do grupo C-H aromatico do poliestireno (Oscar et al., 2007).

E verificado uma reducdo nas intensidades das bandas de absorgdo
referentes a ligagdo C=C do butadieno (~754,8 cm™') em fungdo do envelhecimento
foto-oxidativo, indicando uma deterioragdo das propriedades elasticas desta fase.

Essa averiguagao corrobora com o comportamento de resisténcia ao impacto.
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A Figura 51(a,b,c,d,e,f) evidencia as modificacbes quimicas das blendas

compatibilizadas com SEBS e SBS antes e ap6s os intervalos de fotodegradacao.
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Figura 51 - Espectros de FTIR’s antes e apds os diferentes intervalos de fotodegradagao
das blendas compatibilizadas, para: (a) 5; (b) 7,5; (c) 10% de SEBS; e (d) 5; (e) 7,5; (f) 10%

de SBS.

Observa-se que independente do compatibilizante, SEBS ou SBS, as

blendas compatibilizadas e submetidas a fotodegradacao, apresentam modificacdes

quimicas semelhantes a mistura ndo compatibilizada (PS/SBRr).
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A Figura 51 (a,b,c,d,e,f) ilustra o crescimento das bandas referentes aos
grupos carbonilas, 1685 e 1725 cm’, acetofenona e cetonas alifaticas,
respectivamente. A banda do hidroperdxidos é visualizado na faixa 3500-3750 cm™ ,
apresentando pouca intensidade. O comportamento das blendas compatibilizadas
com, SBS e SEBS, indica que o grupo carbonila permanece sendo a principal
modificacdo quimica gerada pelo processo fotodegradativo. Pontua-se também que,
as bandas das carbonilas sdo mais intensas nos 15 dias iniciais de envelhecimento,
seguida de uma reducéo e estabilizagdo nas intensidades até 60 dias de exposicao.
Os espectros de FTIR’s indicam que todas as blendas expostas por 15 dias sofreram
degradacbes mais severas. Esses resultados ratificam os ensaios mecanicos, ja que
a carbonila € o produto resultante da degradagédo, provocando reducdo nas
propriedades mecanicas.

A banda correspondente as ligacdes insaturadas do butadieno (~754,8 cm™)
mostra uma mudanga no formato, acompanhado de uma redug¢do na intensidade,
sugerindo que a degradacao das blendas ocorre principalmente na fase borrachosa
com a formacéo de hidroxilas e, principalmente, carbonilas. Piton e Rivaton (1996)
relata que as duplas ligagbes representam regides vulneraveis ao ataque
fotodegradativo. A literatura (Prasad e Singh, 1998; Saron e Felisberti, 2004; Saron
et al., 2007) mostra que o PS tenacificado com polibutadieno, a degradacdo tem
inicio com a formacao de hidroperdxidos na posicao alilica da fase polibutadieno. A
decomposicdo por absorcdao de fétons dos hidroperéxidos leva a formacéao de a,p-
carbonilas insaturadas que apds foto-oxidacao perdem a insaturacao.

6.3.4 Analise de Cor

Na Figura 52 sédo apresentadas as fotografias das amostras de corpos de
prova de impacto do PS, HIPS, a blenda binaria e as ternérias ndo envelhecidas e
envelhecidas, respectivamente. E possivel visualizar, nitidamente, os efeitos
provocados pelo envelhecimento fotoquimico na superficie dos materiais ao longo do
periodo de ensaio. Verifica-se que com o envelhecimento, as blendas, o PS e o HIPS
tornam-se amarelados de maneira intensa nos 15 dias iniciais. Com o aumento do
tempo de envelhecimento, a cor das amostras praticamente ndo se altera mais,

mantendo um padréao constante da cor amarela.
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De Paoli (2009) afirma que o amarelamento € uma clara indicacdo da
ocorréncia de degradagado com reagdes de oxidacdo. Além disso, tém-se indicios de
grupos cromoforos na superficie da amostra que resulta em uma menor penetracao

da radiacao no material.

Figura 52 - Evolugéo do envelhecimento fotodegratativo do PS, HIPS, da blenda binaria e
das misturas ternarias.
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Nota-se em todas as blendas um amarelamento mais intenso quando
comparado ao HIPS e o PS, indicando que provavelmente as blendas apresentam
uma maior quantidade de grupos cromoforos absorvendo radiacdo na superficie
degradada, diminuindo a transmitancia da radiacao UV para o interior dos corpos de
prova. Essa constatagdo é importante, uma vez que diminui os efeitos da radiacao
UV nas propriedades mecanicas.

Deve-se levar em consideracdo que a borracha reciclada da industria de
calcados apresenta componentes de baixo peso molecular como verificado por
Termogravimetria (TG). Provavelmente, pode ter ocorrido durante o envelhecimento,
a migracao de componentes de baixo peso molecular e 6leos extensores para a
superficie, sendo que o Oleo apresenta tonalidade transparente a amarelado, o que
intensificaria a coloracdo amarela na superficie das blendas.

Estas alteracdes visuais no PS, HIPS e nas blendas podem ser quantificadas
a partir de anadlises de colorimetria. Conforme Salari e Ranjbar (2008), a maioria dos
polimeros estirénicos e as borrachas com insaturagdes, geralmente, apresentam
modificacdes na tonalidade quando submetidos a degradagdo com temperatura. Um
dos métodos mais utilizados para estudar as propriedades éticas € medir os valores
triestimulos (L*, a* e b*). Porém, neste trabalho, serdo explorados os parametros L* e
b*. Esses resultados indicam as alteragdes nas tonalidades dos materiais em funcao
do tempo de exposicdo. A Figura 53 ilustra o comportamento dos materiais frente a

luminosidade (L).
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Figura 53 - Parametro de luminosidade (L*) do PS, HIPS, da blenda binaria e das ternarias
ndo envelhecidas e envelhecidas, respectivamente.

Nas coordenadas de cor, o eixo L* representa a luminosidade, uma medida
direta da cor na superficie que varia entre zero (preto) a 100 (branco). E possivel
visualizar que o0s materiais apresentam uma alta luminosidade quando nao
envelhecidos, sendo mais pronunciado para as blendas. Uma clara tendéncia de
aumento no valor da luminosidade quando se adiciona a borracha reciclada (SBRr),
indicando uma predisposicdo ao branco para todas as composi¢cdes. Essa
constatacdo corrobora com as analises de EDS e DRX, onde foram mapeadas
diversas cargas brancas na composi¢édo da borracha. Com base nos valores obtidos
para 0s materiais com compatibilizante e sem compatibilizante, observa-se que,
praticamente, ndo existe nenhuma influéncia dos compatibilizantes sobre a
coloracdo, indicando que a borracha reciclada é quem altera a luminosidade das
blendas.

No que diz respeito ao PS, os resultados nao foram apresentados na Figura
53, uma vez que o mesmo é transparente. Portanto, o fundo utilizado na andlise
poderia exercer influéncia no resultado do PS. J& o HIPS, apresenta uma
luminosidade menor quando comparada as blendas, provavelmente em decorréncia

das blendas serem mais opacas com uma tonalidade branca mais intensa.
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Observa-se para todos os materiais, Figura 53, uma reducdo continua na
luminosidade (L*) nos 15 dias iniciais de fotodegradagdo, seguida de uma
estabilizacdo com pequenas variagdes nao significativas no intervalo de 15 a 60 dias
de exposicdo. O comportamento desses materiais na luminosidade corrobora com a
andlise visual (Figura 52). As amostras apresentaram um rapido amarelamento nos
15 dias iniciais de exposicao a radiacao UV, seguida de uma tonalidade amarela
constante. As alteragGes observadas no amarelamento foram acompanhadas com
decréscimo na luminosidade.

A Figura 54 representa o grafico do eixo b*, cor primaria, sendo que 0s
valores positivos de b* sdo destinados a quantificar a intensidade da cor amarela,

enquanto os valores negativos indicam o azul.
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Figura 54 - Evolucao da tonalidade amarela/azul (b*) do PS, HIPS, da blenda binaria e das
ternarias ndo envelhecidas e envelhecidas, respectivamente.

E possivel verificar que o PS e HIPS praticamente ndo apresentam
tendéncia de modificagdo da sua cor para amarelado quando ndo envelhecidos. Por
outro lado, todas as blendas nao envelhecidas, ja apresentam certa indicagéo para
coloracdo amarelada. O comportamento das blendas esta associado a presenca de

aditivos presentes na borracha.
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Observa-se na Figura 54 que ao submeter todos os materiais ao
envelhecimento fotodegradativo, os mesmos apresentam uma elevagdao acentuada
no amarelamento nos 15 dias inicias e, posteriormente, certa estabilizacao na
tonalidade amarela com pequenas flutuagdes nao significativas até 60 dias. E
visualizado também que, ao adicionar a borracha reciclada no poliestireno (PS),
independente da mistura ser compatibilizada ou n&ao, a coloragdo amarelada tende a
ficar mais intensa, provavelmente devido a alta concentragdo de borracha, o que
aumenta o numero dos grupos croméforos. Todavia, deve-se levar em conta a
presenca de aditivos que tenham migrado para a superficie como 6leos extensores,
tornando a topografia amarelada, assim como, os efeitos prévios da degradacao. Os
resultados do parametro b* estdo coerentes com a analise visual da Figura 52.

Contata-se que o amarelamento foi mais intenso nos primeiros 15 dias de
exposicao da fotodegradacdo, aspecto que coincidiu com as maiores perdas das
propriedades mecanicas, 0 que leva a indicios de que esse parametro b* auxilia
indiretamente para mensurar a influéncia da degradacdo nas propriedades
mecanicas. Comportamento similar também foi verificado por Salari e Ranjbar
(2008).

Libio et al. (2012) indicam que a coloracdo amarelada esta associada a
presenca de radicais livres, os quais induzem reacdes de oxidacao no material, com
formagdo de compostos de carbonila. Essa hipétese corrobora com as analises de
FTIR.

6.3.5 Analise superficial

A Figura 55 ilustra as superficies transversais do PS, do HIPS, da blenda
PS/SBRr e das misturas ternarias, onde pode-se constatar a extensdo da

profundidade da radiagédo UV nos corpos de prova ao término de 60 dias.
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Figura 55 - Extensao da profundidade da radiagédo UV no PS, HIPS, na blenda binaria e nas
blendas compatibilizadas ao término de 60 dias, para: (a) PS; (b) HIPS; (c) PS/SBRr; (d)
PS/SBRr/SEBS (5%); (e) PS/SBRr/SEBS (7,5%); (f) PS/SBRr/SEBS (10%); (Q)
PS/SBRI/SBS (5%); (h) PS/SBRI/SBS (7,5%); e (i) PS/SBRr/SBS (10%).

Observa-se que o PS e o HIPS apresentam um amarelamento intenso ao
término de 60 dias, chegando a um alto grau de transmitancia da radiacao UV,
atingindo todo nucleo do corpo de prova, 0 que sugere uma degradagédo uniforme.
Contudo, é possivel visualizar que a fotodegradacgao foi mais agressiva para o HIPS,
apresentando formacao de fissuras laterais (setas pretas) com padrdes lineares,
além do aumento da aspereza. Este comportamento provavelmente esta relacionado
a tensbes residuais, as quais geraram fissuras em consequéncia da fragilizacao
superficial durante o envelhecimento fotodegradativo. O comportamento do HIPS
esta em concordancia com as propriedades de resisténcia ao impacto e alongamento
na ruptura.

O comportamento das blendas ndo compatibilizadas e compatibilizadas, em
geral, apresentam caracteristicas similares em que, a degradacao foto-oxidativa fica

retida preferencialmente na superficie das amostras. A extensdo da degradacao das
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blendas, ou seja, a profundidade da penetragdo da radiagdo UV é menos intensas no
nucleo das blendas quando comparadas ao PS e o HIPS, provavelmente pela
presenca de altas quantidades de grupos cromoéforos na superficie das blendas, que
minimiza a transmitancia da radiacdo para o interior da amostra (Waldman e De
Paoli, 2008). Essa constatacéo visualizada nas fotografias torna-se importante, uma
vez que corrobora com as propriedades mecanicas, onde a fotodegradacdo nao
provoca grandes efeitos deletérios.

Nota-se que todas as blendas apresentam uma opacidade mais elevada em
relacdo ao HIPS, possivelmente por causa da composicdo complexa da borracha
reciclada, principalmente, a presenca de cargas. Para Fernandes et al. (2012),
quanto mais opaco for o material, a radiacdo UV apresenta dificuldade em ser
transmitida para o interior da amostra e, por isso, 0s danos causados nas
propriedades ndo sdo tdo drasticas. Esta observacdo esta consistente com os
resultados de propriedades mecanicas.

Navarro (2000) relata que a presenca de cargas como o talco, alteram as
propriedades mecéanicas do material exposto a radiagdo UV, uma vez que impede
uma agao drastica da luz e do oxigénio. O talco pode atuar como barreira para esses
dois elementos de degradacéo, reduzindo a espessura da camada degradada e,
consequentemente, favorecendo uma maior retencdo das propriedades mecéanicas
originais do material. A presenca de talco e outras cargas foram detectadas nas
analises de EDS e DRX e, por essa razao, justifica a degradacao das blendas terem

ficados restritos a superficie.

6.3.6 Microscopia Otica

As micrografias das superficies do PS, HIPS, da blenda binaria e das
ternarias nao envelhecidas e expostas a luz UV durante 30 e 60 dias estdo
apresentadas nas Figuras 56 a 60. As micrografias obtidas estdo com uma
ampliacao de 100x.

E possivel visualizar para um periodo de 30 dias de exposicdo, Figura 56,
que o PS ja comeca a formacgao de fissuras superficiais. Porém, somente em 60 dias
de envelhecimento que o comprimento, quantidade e a profundidade das fissuras

ficam maiores (setas pretas), apresentando caracteristicas lineares e, distribuidas
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uniformemente por toda a superficie do material. As micrografias superficiais do PS
indicam uma fragilizagdo com o decorrer do ensaio fotodegradaivo, o que corrobora
com o0s ensaios mecanicos e FTIR. Para melhor visualizagdo dos defeitos
superficiais consultar Apéndice D.

(a) (b)

_200pm_ [ 200pm |

Figura 56 - Micrografias obtidas por MO das superficies do PS, para: (a) 0; (b) 30; e (c) 60
dias, respectivamente.

Observa-se na Figura 57 que o HIPS apresenta um comportamento
diferenciado em relagdo ao PS. E possivel visualizar que iniciaimente, o HIPS
apresenta uma superficie lisa e homogénea. Porém, quando submetido ao
envelhecimento, a superficie do HIPS fica deteriorada, sendo mais pronunciada em
60 dias. Constata-se um aumento consideravel na aspereza, indicando uma elevacao
na degradacao superficial, 0 que refletiu nas perdas das propriedades mecanicas.
Aparentemente, a superficie do HIPS apresenta descamacdes superficiais
associadas a camadas frageis degradadas. Sousa et al. (2006) relatada que esse
comportamento superficial € a provaveis reagdes de reticulagcdo, que podem ocorrer

juntamente com as reagdes de cisdo da cadeia. Essa hipotese esta consistente com

o méddulo elastico do HIPS fotodegradado.

Figura 57 - Micrografias obtidas por MO das superficies do HIPS, para: (a) 0; (b) 30; e (c) 60
dias, respectivamente.
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A Figura 58 mostra o comportamento da blenda ndo compatibilizada
(PS/SBRr) sob efeito da radiacdo UV. E possivel perceber o inicio do processo
degradativo em 30 dias, iniciando com uma pequena cavidade localizada. Com a
intensificacdo do envelhecimento, a superficie fica mais deteriorada, com a presenca
de algumas cavidades. A presenca de cavidades na superficie em decorréncia da
radiacdo UV pode facilitar a difusdo do oxigénio as camadas mais internas,
potencializando a degradacgéo e reduzindo as propriedades mecanicas (Kaczmarek et
al., 2005; Kaczmarek e Oldak, 2005). O maior numero de cavidades superficiais da

blenda PS/SBRr, provavelmente influenciou nas maiores perdas de resisténcia ao

impacto e alongamento na ruptura quando comparada as blendas compatibilizadas.

Figura 58 - Micrografias obtidas por MO das superficies da blenda PS/SBRr, para: (a) 0; (b)
30; e (c) 60 dias, respectivamente.

A Figura 59 mostra a evolugéao superficial das blendas PS/SBRr/SEBS em
funcdo do teor do compatibilizante e tempo de exposicao a radiagcdo UV. Verifica-se
que as blendas contendo 5 e 7,5% de SEBS apresentaram um fissuramento
superficial mais intenso, sendo mais evidente para a compatibilizada com 5%. Por
outro lado, a blenda com 10% de SEBS, aparentemente, apresenta uma superficie
mais estavel, indicando que provavelmente foi menos intenso as reacbes de
degradacao. Esta suposicdo é confirmada com as propriedades mecéanicas, onde
constata-se que a blenda contendo 10% de SEBS apresenta os maiores niveis de
preservagao destas propriedades quando comparadas com as compatibilizadas com
5e 7,5% de SEBS.
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Figura 59 - Micrografias obtidas por MO das superficies das blendas PS/SBR/SEBS, para:
5% (a,b,c); 7,5% (a,b,c); e 10% (a,b,c) durante 0, 30 e 60 dias, respectivamente.

A Figura 60 ilustra o comportamento superficial das blendas PS/BRr
compatibilizadas com 5; 7,5 e 10% de SBS em funcéo do envelhecimento. E possivel
constatar que as blendas contendo 5 e 7,5% de SBS apresentam poucas fissuras e
algumas pequenas cavidades localizadas. Ja& a blenda contendo 10% de SBS
apresenta uma superficie mais densa e estavel, com poucas fissuras, o0 que torna-se
importante para ndo ocorrer perdas drasticas das propriedades mecanicas.

No geral, as avaliacdes das superficies de todos os materiais, indicaram uma
maior estabilidade para as blendas compatibilizadas com SBS, onde as mesmas
foram menos propensas para formacao de defeitos superficiais. Neste caso, refletiu-
se nas propriedades mecéanicas, onde as blendas compatibilizadas com SBS
apresentaram os maiores valores ao término de 60 dias de exposicdo. Supdem-se
que a maior miscibilidade entre os constituintes das blendas PS/SBRr/SBS tenham
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formada uma camada mais eficiente, refletindo em um melhor distribuicdo das cargas

presentes no SBRr, 0 que leva a uma menor transmitancia da radiagao UV.

Figura 60 - Micrografias obtidas por MO das superficies das blendas PS/SBR/SBS, para: 5%
(a,b,c); 7,5% (a,b,c); e 10% (a,b,c) durante 0, 30 e 60 dias, respectivamente

A topografia da superficie do PS, HIPS e de todas as blendas estdo em
concordancia com a analise de FTIR. A deterioragdo da superficie esta associada as
reacdes na superficie das amostras, formando principalmente a carbonila. Assim, a
modificagdo quimica superficial, provavelmente resulta em fissuras ou cavidades que
fragilizam o material. Para Oliveira et al. (2012) durante o teste mecanico as fissuras
podem atuar como pontos de concentragdo de tensdo, contribuindo para reduzir as
propriedades mecénicas.
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7 CONCLUSOES

A tenacificacao e a estabilidade foto-oxidativa de blendas de poliestireno com
residuos de borracha advindos da industria de calcados com os copolimeros
estireno-butadieno-estireno  (SBS) e estireno—(etileno/butileno)-estireno  (SEBS)

foram estudadas. Verificou-se que:

* A adicdo dos compatibilizantes aumenta o torque das blendas em relacao ao PS,
sendo mais pronunciado com o SBS. O SEBS foi mais favoravel no sentido de
melhorar a processabilidade das misturas, enquanto as blendas com SBS impuseram
maior dificuldade para processar.

» Os resultados de resisténcia ao impacto ilustraram que as blendas PS/SBRr/SBS
foram superiores em relacdo as blendas contendo o SEBS. Do ponto de vista
tecnoldgico, as blendas PS/SBRr/SBS tiveram resultados mais expressivos na
resisténcia ao impacto, ultrapassando até mesmo valores tipicos do poliestireno de
alto impacto (HIPS).

» As propriedades das blendas de tracéo, flexdo e dureza reduziram em relacdo ao

PS, uma vez que o residuo € elastomérico, tornando os materiais mais flexiveis.

* A temperatura de amolecimento Vicat e a HDT reduziram com a adi¢do do SBRr,
devido as caracteristicas elastoméricas do SBRr. Entretanto, verificou-se um discreto
aumento da HDT ao aumentar o teor dos compatibilizantes. Por outro lado, a
temperatura de amolecimento Vicat mostrou-se mais sensivel ao esforgo

termomecéanico.

» As morfologias ilustraram blendas tipicamente imisciveis independente de serem
compatibilizada ou ndo. Entretanto, as blendas compatibilizadas com SBS ilustraram
morfologias mais estaveis, com melhor adesdo interfacial e maior redugdo no
tamanho das particulas de SBRr. No geral, o compatibilizante SBS é o mais eficaz

para aumentar a compatibilidade do sistema PS/SBRr.

* A microscopia de forma atdbmica mostrou-se uma ferramenta relevante para

justificar o comportamento de dureza das blendas.
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* O envelhecimento fotodegradativo acarreta mudancgas nas propriedades mecéanicas
do PS, HIPS e das blendas. As propriedades de resisténcia ao impacto e
alongamento na ruptura foram as mais sensiveis ao envelhecimento, sendo o HIPS o

material menos fotoestavel.

» O envelhecimento fotodegradativo causa modificagdo quimica na superficie de
todos os materiais, sendo o tempo de 15 dias de exposi¢cdo, 0 mais agressivo,

acarretando as maiores perdas de propriedades mecanicas.

* A formacgéao de defeitos superficiais (fissuras, cavidade e trincas) do PS, HIPS e das
blendas esta associada a modificacdo quimica na superficie, o que reflete no

aumento da fragilidade.

* Ao adicionar a borracha de SBRr no poliestireno (PS), a mesma contribui para
tenacificar o PS, assim como, auxilia para manter as propriedades em patamares
elevados quando submetidas ao envelhecimento fotodegradativo. Presume-se como
o composto de SBRr apresenta uma formulacdo complexa, contendo muitos aditivos
como estabilizantes e, principalmente, uma variedade de cargas minerais. Esses
componentes auxiliam a proteger a borracha contra os efeitos da radiacdo UV, o que
ajuda a impedir reducdes drasticas das propriedades mecanicas e ampliando a vida

atil.

* No geral, a presenga da borracha de SBRr nas blendas tende a estabilizar as

propriedades mecanicas a partir de 15 dias de exposicao.

» O valor observado para a blenda PS/SBRr/SBS (10%) foi muito interessante do
ponto de vista tecnoldgico, pois teve uma reducdo de apenas 9% da HDT quando
comparada ao PS, bem como, um aumento de aproximadamente 746% na
resisténcia ao impacto, sendo que a mesma foi formulada com 45% de residuos de
borracha. Além disso, verificou-se um ganho de mais de 80% na resisténcia ao
impacto quando comparada ao HIPS. Sendo assim, pode-se obter um material
tenacificado na temperatura ambiente com boas propriedades termomecanicas de
HDT, apesar de utilizar alta concentragao de borracha.

* As blendas PS/BRr compatibilizadas com SBS mostram os melhores desempenhos

nas propriedades mecanicas fotodegradadas, o que pressupbe-se que a maior
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miscibilidades entre as fases presentes auxiliaram em uma melhor dispersdo dos
aditivos, principalmente, as cargas minerais. Neste caso, favoreceu a formacao de

sistemas mais fotoestaveis.

O desenvolvimento de blendas PS/residuos de borracha branca podera
impulsionar novos avangos na producao de materiais que contribuam para um ciclo
ambientalmente sustentavel. Principalmente, ao reaproveitar esses materiais
vulcanizados, evita-se a incineragao destes materiais altamente agressivos ao meio
ambiente e ao ser humano, uma vez que na sua estrutura apresenta enxofre que ao
ser liberado durante a queima reage com o oxigénio formando o diéxido de enxofre,
podendo este causar danos aos ecossistemas e a saude humana.

Finalizando, os resultados ilustram que novos materiais com boas
propriedades podem ser obtidos, o que contribui para seu reaproveitamento e

valorizando um rejeito industrial que seria descartado, reduzindo o lixo acumulado.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

* Analisar a influéncia de diferentes variaveis nas propriedades e morfologia de

blendas de PS/SBRr/SBS, utilizando planejamento fatorial;

» Submeter as blendas PS/SBRr/SBS a diversos ciclos de reprocessamento e,
consequentemente, estudar as propriedades mecéanicas, quimicas, térmicas,

mudancgas visuais e a morfologia;

» Desenvolver blendas de PS/SBRr/SBS apds submeter a borracha de SBRr a

tratamentos superficiais com acidos e, posteriormente, neutralizagdo com bases;

« Utilizar residuos de borrachas de coloragao preta (SBRr) da industria de calgados
ou pneus, visando o desenvolvimento de blendas PS/SBRr/SBS flexiveis e viaveis

para protecao contra interferéncia eletromagneética;

» Submeter borracha reciclada de coloracao preta a tratamento de desvulcanizacao
por micro-ondas e, posteriormente, avaliar as propriedades das blendas
PS/SBRr/SBS;

* Melhorar a interagdo da borracha de SBRr com o compatibilizante SBS através de
uma combinacdo de tratamentos com Oleo aromatico/agitacdo mecénica/ altas
temperaturas. Posteriormente, avaliar a influéncia nas propriedades de blendas
PS/(SBRr/SBS).

* Avaliar a influéncia da sequéncia de mistura a partir da blenda que obteve o melhor

resultado de resisténcia ao impacto.

* Investigar a formagao morfologica das blendas ternarias visando a localizagao real

das fases por microscépio eletrénico de transmissédo (MET)
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ANEXO A - Ficha técnica do poliestireno (PS)

(U UNIGEL U288

"'."r,}r_;qr'_ir'. p:‘-l_l',‘i, (] '..:_|[!:|'|;:| FQT]E&EEFE‘”G ':”EE&1

Caracteristicas do Produto

* Excelente propriedade de brilho e transparéncia.

» Excelente estabilidade dimensional.

= Adequado para extrusdo de chapas transparentes e em mistura com poliestireno alto impacte.
- Aprovado para uso em contato com alimento "

indice de Fuides™ 01738 g/ 0min 1 g 10min 3
hidduin de eiasticidade (fracao) CHa38 psi 4304000 Mpa 2500
Resisténcia 3 ragio (ruptura) D538 pisi £.800 Mipa 45
Elongagho {rupfura) D638 % 2 % 2
Ress=tencia impacta

EODe 23°C C-25804 Lt 0,35 M hi]
Porio de amolecimento

VIGAT™ (BIm) D-1525 i o 0 o4
Termperaturs e

deflaxio [cargal™(A) @ 2840 | 1,82 MPa D543 o 1) ag a1
Densidade D-7g2 glem’ 1,04 g™ 104
Ahsorpac de apa 57D % 0oz % 003

Cinmseicario condomme UL - S4HB

1. *ResohupBes 51 = 52 de Agdncia Naciona de Vighancia Banitsna {10559 - Brasl = Mercosu 1" & SO0 LEA 31 CFR 177 9640,
2 Ensaio sob @ condighio: 20070/ £ kg,

3. Corpe de orove mokiadd por injeglo de S312E3,5 mm | GILE § Raio de ertalhe oe 0L2SR +F 0,05; Profundicade 2,54 mm.
4 Teste efetiac com pesg de Skg e aquecimento 50°C .

5. Corpen de prova moidada por injegha de 1284 36,3 me | DIUE b Canga e fesie oe 258 ps
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ANEXO B - Ficha técnica do estireno-butadieno-estireno (SBS)

Kl‘atol‘l D (SBS) Summary of properties.

These are typical values and should not be used to set specifications.

Table 1: Kraton D (SBS) Polymer Grades
D110 D102 D116 D1VIE D152 D153 I Diig4 D186 D192 D153 DazT2
[SBS/5H) {SHS/SE) {sn.rsns) (SB/SBS) (SB5/SE)  (5B5) B (SBJ.!'SB {SB).J‘SB (555‘.‘ (SBS/SE)  (SH)/SB
Linaar Linaar Lirtear Lirnear Liraar Linear Branched
Dib'lnd( Diblock 40'_‘ %vinyl  +ol +oll
Pol;
Content (%) 3 29 23 | 29 29 40 30 30 30 35 53
Enteactables (%) <1 <1 <1 <1 < <1 <1 <1 < < | 305 | 285
Diblock Content (%)
“typical values 17 17 16 78 LFd 5 =1 14.5 9.0 <5 1 7
Solution
Viscosity (Pa.sp 4.0 1.2 —_ — 1.0 375 07 21 21 =L R =
Melt Flow
Rate (g/10 min)* <1 6 - — 8 | — <1 <1 <1 30 8
Tensile ;
Strength (MPaf* 4 3 == — - 28 28 7 24 — 15 14
300%
Modulus (MPa} 29 23 — — — 29 29 25 30 — 23 ER]
Elongation at
Break (%) 880 BB — — — B8O 8OO 820 800 — 1300 830
Hardness,
5f B, 305 72 70 — — 10 T &7 75 T4 — 47 29
Physical Form® Porous | Porous | Porous | Porous | Porous | Porous | Porous | Porous Fluffy Porous | Porous | Porous
Peliet, Pellet Pellat Pellat Pallet Pellet, Pellet Pellet, Crumb Peliet Peliet Peflet
Mitled Milled Milled
Powder, Powder Powder,
Fluffy Fluffy
Crumbs Crumbs

1. m the grade nomendature D" Indicates Kraton D funhydrogenated Styrensc Block Copolymers).

2 wsmmmmmwmwmmmmmmumm

3. Af 25% mass in toluene at 25°C.

aw}dﬁiwmmmc

5. Typical propertes determined on film cast from toleene solution according to ASTRM D412

6. Production locations, partice morphology end dusting agent are indscated by the suffix lettars In the grade name. No suffix or 2 suffle 'K indicstes production in USA (Bllpre),
“C Inadicetes produced owtside USA without identifying the Individual plant, A7 Indicates Germany (Wesseling), ‘B Indicates Frande {(Bama), 'N' Indicates The Netheriands (Pernis),
B’ Indiatas Brasl (Paulinia) and 1" indicates Japan (K ashimal. With respact to dusting agent and morphaology, no sulfix of suffix 'K indicates talum dusted porows peliats,
& Indicates s, T bndicatss faloum, ‘P indicates dense pelists, ' mdicates undusted material, 3" indicztes milled porcus pelists (powdar and 'F mdicates fluffy crumbs,
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ANEXO C - Ficha técnica do estireno-(etileno/butileno)-estireno (SEBS)

KRATON® G1652 M Polymer Data Document

identifier : KOB4DDoLEU

. s

Kraton G1652 M is a clear, linear triblock copolymer based on styrene and ethylenafbutylene with a
polystyrens content of 30%. It is supplied from Morth America in the physical form identified below.

« Kraton G1652 MU - supplied as an undusted powder

Kraton 1652 M Is used as & modifier of bitumen and polymers. It is also suitable as an ingredient in
formutating compounds for footwear applications and may be used in formulating adhesives, sealants, and

coatings.

| sates specifications

Property Iest Meliod Units Sales Specification Bange Holes
Palystyrens Content KM 03 Som 29:0 T 30.8 c
Vilatile Matter KM 04 m <= 06

Total Extractables KM 05 S == 10

Antloxkdant KM 0B S 00370 0.10 d
vis, Sol (Toluene) 20.0%w

azse BAM 922 P 400 TO 525

c Measured on the polymer before hydrogenation.
d Mon-staining phenolic antioxidant

Typical Properties {These are typical values and may not routinely be measurad on finished product)

Property Test Mathod Lnits. Typlead Walue Motes
Melt index 2300FC, Skg nfa g/ 10 miln. 5

300% Modulus ASTM D-412 psl Foo

Elongation at break ASTM D-412 L 500

Hardness ASTM 2240 Shore A (10s) (=]

Styrene f Rubbar ratio n/a 3070

Speclfic gravity ASTM DA025 gmycc 0.91

Tensile strength ASTM D-412 psi 4500




ANEXO D - Ficha técnica do poliestireno de alto impacto (HIPS)

Informacéo de Produto

STYRON™* 478
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<>

Resinas de Poliestireno de Alto Impacto

Caracteristicas do Produto

- Excelente desempenho em injecao

= Bom balanco fluidez x resisténcia mecanica

= Bom impacto
» Bom brilho

- Aprovado para uso em contato com alimentot"

_ Sistema Inglés Sistema Internacional Sistema Métrico Metodo
Propriedades 13 -
Propriedades Fisicas
indice de Fluidez (200°C/5 Kg) 6 g/10 min. 6 g/10 min. 6 g/10 min. D-1238
Temperatura de Amolecimento, VICAT 217 °F 103 °C 103 °C D-1525
Gravidade Especifica 1.05 1.05 1.05 D-792
Expans&o Térmica Linear (10°%) 5 pol/poli°F 5 cm/cm/®C 5 cmlem®C
Contragdo no Molde {10) Ja7l pol /pol. 3a’l cm/cm 3a7 cmicm D-955
Dureza Rockwell-R/L /M 10570/ - 10570/ - 10570/ - D-785
Classificagdo UL 948 HB HB HB
Propriedades Moldagem Injegio
Propriedades Mecanicas
Resisténcia & Tragdo, Escoamento 3300 psi 23 MPa 231 Kgilem? D-638
Resisténcia & Tragdo, Ruptura 3300 psi 23 MPa 231 Kgilem? D-638
Elongagdo 45 % 45 % 45 % D-638
Maodulo de Tensdo 306000 psi 2100 MPa 21400 Kgilem? D-850
Resisténcia 3 Flexdo 7000 psi 48 MPa 490 Kglem? D-790
Médulo de Flexio 327000 psi 2300 MPa 22900 Kglem? D-790
Impacto 120D @ 23°C 23 pé-Ib/pol. 1226 JIM 125 Kg/cm/cm D-256
@-18°C 1.0 pé-lbipol 533 JIM 5.4 Kgicm/cm D-256
Impacto Gardner @ 23°C 100 pol.-lb 1 J 115 cm — Kg D-3029
Propriedades Térmicas
Temperatura de Deflexdo sob Carga
(@ 264 psi 169 °F 76 °F 76 9F D-648
@ 66 psi 192 °F 89 °C 89 °C D-648
Propriedades Mcldagem Compressac
Propriedades Mecanicas
Resisténcia a Tragdo, Escoamento 3100 psi 21 MPa 217 Kaifem? D-638
Resisténcia @ Tracdo, Ruptura 2500 psi 17 MPa 175 Kgi'em? D-638
Elongagdo 30 % 30 % 30 % D-638
Maodulo de Tensdo 278000 psi 1900 MPa 19500 Kagifem? D-850
Resisténcia a Flexdo 5700 psi 39 MPa 399 Kaifcm? D-7590
Madulo de Flexdo 292000 psi 2020 MPa 20500 Kagifem? D-790
Impacto 120D @ 23°C 1.7 pé-Ib/pol. 90.6 JIM 9.2 Kg/cm/cm D-256
Impacto Gardner @ 23°C 90 pol.-lb 10 J 104 Cm - Kg D-3029
Propriedades Térmicas
Temperatura de Deflexdo sob Carga
@ 264 psi 169 °F 76 °C 76 °C D-648
@ 66 psi 192 °F 89 °C 89 °C D-648

1. ‘Rescivpdo 105/99 da Agéneis Nacinal de Mgiidneis Sanitdns - Bmsi e Mercoan™e FOAUSA 21 CFR 177.1640.

2. Propriedades tipicas. N3o utilizar como especificagn.

3. Ezte valor ndo r=flete o5 perigos deste materizl am reais condigdes da fogo.
4. Condigdes tipicas para injego: modde (38°C)'massa fundida (218°C)/pressdo na cavidade (média 3800 psi/26 Bar).
5. Estes valores nao devem ser entendidos comao limites de espacificagdo e n3o implicam em garantia de qualquer espécie.

“Marca registrada da The Dow Chemical Company.
Paginas 12 2

Formulésio No. 682-10004-040280. pdf
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APENDICE A - Equipamento utilizado no ensaio de colorimetria

ariiflcEle

D65 16°

Des 107 SCI Bmm

a = "0.11 809 1.8

4 :SANPLE
TEST :MEASURE

PS/SBRr 50/50% (0 dia) PS/SBRr 50/50% (30 dias) PS/SBRr 50/50% (60 dias)
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APENDICE B - Resisténcia ao impacto do PS, HIPS e das blendas antes e apos

fotodegradacao.
Tabela 11 — Resisténcia ao impacto do OS, HIPS e das blendas antes e apds
fotodegradacao.
Composicoes 0 dia 15 dias 30 dias 45 dias 60 dias
PS 23,5+1,5 22127 19+3,1 17,31£3,9 16,81+4,8
HIPS 1084 78,712,6 74,1155 65,144 61,119
PS/SBRr
66,3+1 55,5+1 50,8+2,3 50,812 53,4+3,2
50/50%
PS/SBRr/SEBS
70,61 56,2+2,2 51+1,6 48,211 51,841
47,5/47,5/5%
PS/SBRr/SEBS
84,3+3,4 67,7+2,85 61+2.6 60,1+2,3 62,9+2,6
46,25/46,25/7,5%
PS/SBRr/SEBS
95,142 73,911 67,1£3,1 6944 68+3,2
45/45/10%
PS/SBRr/SBS
101,52 88,8+1,5 78,912 82,313,6 7916
47,5/47,5/5%
PS/SBRr/SBS
10716 93,13 85,7+1,7 83,3+2,3 85,5+2
46,25/46,25/7,5%
PS/SBRr/SBS
194,610 149,8+10 129,8+10 131,116 133,416,1

45/45/10%
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APENDICE C - Propriedades de tracdo do PS, HIPS e das blendas antes e apos

fotodegradacao.

Tabela 12 — Moédulo de elasticidade a tracao do PS, HIPS e das blendas antes e apos

fotodegradacao.

Composicoes 0 dia 15 dias 30 dias 45 dias 60 dias
PS 1216455,2 | 1132,949,7 | 1061156 1098135 1124420
HIPS 748,9+13,5 | 774,8+15 | 789,7+52 | 801,512 | 797,2+13
PS/SBRr

526,5+27,5 521,447 524,449 530,79 558,7+11
50/50%
PS/SBRr/SEBS

547,3+21,2 496+11 507+12,6 504,218 543+10
47,5/47,5/5%

PS/SBRr/SEBS

530,1+12,7 | 474,712 | 454 5+12 457,77 492 817
46,25/46,25/7,5%

PS/SBRr/SEBS

527,247 439,644 | 458,4+9,8 | 487,1+11 504,948
45/45/10%
PS/SBRr/SBS

585,9+15,1 475+10 489+11,7 | 480,2+10 | 525,148,7
47,5/47,5/5%

PS/SBRr/SBS

579,9+20,1 455,719 477,916 478+8 520,749
46,25/46,25/7,5%

PS/SBRr/SBS

561,2+18,9 | 432,943,9 434+7 432,917 454,519

45/45/10%
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Tabela 13 — Resisténcia a tracdo do PS, HIPS e das blendas antes e apés fotodegradacao.

Composicoes 0 dia 15 dias 30 dias 45 dias 60 dias
PS 34+1,5 31,8+2,7 32+1 33+2 34,5124
HIPS 25,812 18,7£2,5 20+1,5 16,4+1,8 17,712
PS/SBRr
15,141 14+0,5 13,5+0,2 13,410,2 13,6+0,1
50/50%
PS/SBRr/SEBS
18,1+1,1 14,8+0,5 14,7+0,1 14,6+0,1 14,6+0,3
47,5/47,5/5%
PS/SBRr/SEBS
17,7+0,8 13,4+0,5 13,2+0,3 13+0,3 12,7+0,0,2
46,25/46,25/7,5%
PS/SBRr/SEBS
16,2+0,7 13,51 13,710,2 13,6+0,6 12,8+0,3
45/45/10%
PS/SBRr/SBS
181 13,61 13,1£0,4 12,9+0,1 13,2+0,4
47,5/47,5/5%
PS/SBRr/SBS
16,8+0,9 13,7+0,5 13,210,4 13,5+0,1 13,210,2
46,25/46,25/7,5%
PS/SBRr/SBS
16,5+0,8 13+0,8 12,7+0,2 12,810,1 1341

45/45/10%
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Tabela 14 — Alongamento na ruptura do PS, HIPS e das blendas antes e apoés

fotodegradacao.
Composicoes 0 dia 15 dias 30 dias 45 dias 60 dias
PS 7,41£0,6 7,811 7,9610,6 6,7+0,4 7,1+0,1
HIPS 29,4422 10,5+1 6,7+0,8 4,9+0,2 10,1+0,7
PS/SBRr
17,3+0,1 15,3+0,8 10,8+0,2 9,42+1 14+0,4
50/50%
PS/SBRr/SEBS
17,5+0,8 17+0,5 12,2+0,4 11,9£0,5 17,6+1,2
47,5/47,5/5%
PS/SBRr/SEBS
23124 19,6+0,8 14+1,5 11,9+1,6 16,6+0,3
46,25/46,25/7,5%
PS/SBRr/SEBS
24,1+1,6 21,7+0,8 15,8+1 14,542 17,31£0,3
45/45/10%
PS/SBRr/SBS
27,1+1,8 17,8+1,2 12,6+1,1 12,3+1,3 15,6+0,2
47,5/47,5/5%
PS/SBRr/SBS
28,911,7 19,1+1,3 12,8+1,6 12,7+1,2 16,3+1,6
46,25/46,25/7,5%
PS/SBRr/SBS
30,7+1,6 21+0,9 15,9+1,4 11,6+1,3 18,4+0,5

45/45/10%
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APENDICE D - Microscopia é6tica do PS fotodegradado durante 30 e 60 dias.

Micrografia obtida por MO da superficie do PS para 30 dias.

Micrografia obtida por MO da superficie do PS para 60 dias.

(c)




