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RESUMO

Investigou-se o desempenho de residuos de borracha (copolimero de estireno-
butadieno-SBR) oriundos de industrias de calgados ¢ de pneus como agentes de tenacificagio
para o poliestireno cristal (Estireno do Nordeste-EDN-849). As propriedades mecanicas das
blendas foram determinadas variando-se o tipo de processamento. teor, granulometria e tipo de
residuo e os dados comparados aos de uma amostra comercial de poliestireno de alto impacto
(Estireno do Nordeste-EDN-492). Todas as amostras foram moldadas por compressio. Os
dados obtidos mostraram que: 1) os residuos utilizados atuaram como agentes de tenacificagio
para o poliestireno: 2) a mistura mais eficiente foi em extrusora dupla-rosca; 3) o teor 6timo de
residuo foi de 20% em peso independentemente da procedéncia: 4) a granulometria otimizada
situou-se entre 300 e 180um para a faixa de tamanho investigada; 5) os residuos de calgados
forneceram produtos com melhores propriedades de impacto em relagio aos residuos de pneus:
6) o poliestireno de alto impacto comercial apresentou propriedades de impacto superiores as
das blendas investigadas e, portanto. estas so podem ser adequadas em aplicagdes de médio
impacto; 7) um estudo preliminar mostrou que o método de moldagem por injegdo gera

produtos com melhores propriedades mecanicas do que os moldados por compresssao.



ABSTRACT

The performance of rubber (styrene-butadiene copolymer-SBR) residues from shoe soling and
tire industries as impact modifiers to polvstvrene (Estireno do Nordeste-EDN-849) was
investigated. Mechanical properties of compression moulded samples were determined as a
function of processing. residue’s nature. content and average particle size. The results obtained
were compared with that of a commercially available high impact polystyrene (Estireno do
Nordeste-EDN-492). Subjected to the same experimental conditions. The results showed that:
1) the residues employed do perform as impact modifiers to polvstvrene; 2) twin-screw
extrusion was the most effective blending method: 3) properties optimization was obtained at
20% w'w residue content and was independent of the residue's nature: 4) for the particle sizes
investigated the best properties were obtained for the 300-180um range; 5) the best impact
properties were imparted by shoe soling residues: 6) high impact polystyrene exhibited better
impact properties than those of the blends under study which shows that these could only be
emploved for medium-impact applications: 7) a preliminary studv showed that injection
moulding vields products with overall better mechanical properties than compression moulded

ones.



SIMBOLOGIA

PS - Poliestireno

Tg - Temperatura de transigdo vitrea
PMMA - Polimetil metacrilato

PP - Polipropileno

BR - Borracha de polibutadieno

PA - Poliamida

PBT - Polibutileno tereftalato

Ta - Temperatura ambiente

RT - Resisténcia a tragdo

ME - Modulo de elasticidade

NMF - Modulo de flexdo

RI - Resisténcia ao impacto

Along. - Alongamento

PN - Peso molecular

NR - Borracha natural

NBR - Copolimero de acrilonitrila-butadieno
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PSAI - Poliestireno de alto impacto

SBR - Copolimero de estireno-butadieno
EPR - Copolimero de etileno-propileno
PEBD - Polietileno de baixa densidade
CR - Borracha de cloropreno

IR - Borracha de isopreno

PVC - Policloreto de vinila

PTD - Composto de fenil-triazolina-diona
PPO - Polioxido de fenileno

PC - Policarbonato




SAN - Copolimero de estireno-acrilonitrila

PTFE - Politetrafluoretileno

PBA - Poli (n-butil acrilato)

ABS - Copolimero de acrilonitrila-butadieno-estireno

EPDM - Copolimero de etileno-propileno dieno

TPE - Elastomero termoplastico

MBS - Elastomero de metil metacrilato-butadieno-estireno

EV A - Poli (etileno-co-acetato de vinila)

ENB - Etileno norboneno

SAMA - Terpolimero de estireno-acrilonitrila-anidrido maléico

RP - Residuo de pneu

RC - Residuo de calgado

ABNT - Associagdo Brasileira de Normas Técnicas

EDN - Estireno do Nordeste

ASTMN - American Society for Testing and Materials

#16 - Residuo passou em peneira N2 16 e ficou retido em peneira N© 30 (ABNT)
#30 - Residuo passou em peneira N2 30 e ficou retido em peneira N2 50 (ABNT)
#50 - Residuo passou em peneira N2 50 e ficou retido em peneira N2 80 (ABNT)
=80 - Residuo passou em peneira N2 80 (ABNT)

MEV - Microscopia Eletronica de Varredura

DSC - Calorimetria Diferencial de Varredura

ATD - Analise Térmica Diferencial

TOA - Analise Termo-Otica
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1 INTRODUCAO

A industria de polimeros tem crescido muito nos ultimos anos. Grandes esforgos tém
sido feitos em tudo o que se relaciona com o desemvolimento técnico das indastrias de
transformagdo. Neste sentido, tem-se dado também grande énfase a modificagio de materiais
poliméricos com base nos ja existentes, sio os chamados polimeros feitos sob medida (tavlor-
made) para aplicagdes especificas (RABELLO. 1990). Isto porque o desenvolvimento de novos
polimeros. a sua utilizagdo e aceitagao no mercado, bem como o longo tempo necessario para o
desenvolvimento do sistema de polimerizagdo € a importancia de equipamentos especificos para
o sistema estudado. tornam este processo longo e muito dispendioso. As técnicas de
modificagdo dos materiais poliméricos ja existentes incluem sistemas que contém misturas de
dois polimeros distintos, ou seja. as blendas poliméricas. além dos copolimeros de enxertia
(graft copolymers), copolimeros em bloco e redes interpenetrantes de polimeros (HAGE
JR..1989: MANSON & SPERLING., 1976).

As musturas fisicas de dois ou mais polimeros diferentes. sem que haja reagdo quimica
entre ¢eles. sdo chamadas de blendas poliméricas. O desenvolvimento de uma blenda polimérica
se resume na obtengdo de homogeneidade e compatibilidade durante a incorporagio de um
polimero no outro. Este procedimento € realizado em equipamentos normais de mistura. tais
como: misturadores a seco, extrusoras. calandras ou moinho de rolos. misturador interno tipo
Banbury, etc (HAGE JR.. 1989).

Normalmente, as blendas poliméricas contém uma fase plastica ¢ uma fase borrachosa
¢ estas serdo enfatizadas neste trabalho pois, dependendo da fase predominante, tais sistemas
produzem elastomeros reforgados ou plasticos resistentes ao impacto. Este € o caso das misturas
de poliestireno (PS) e borracha, muito utilizadas devido ao seu baixo custo (MANSON &
SPERLING, 1976 ) e boas propriedadés.

Polimeros vitreos como o PS. apresentam baixa resisténcia ao impacto o que
evidentemente, limita suas aplicagdes praticas. Em temperaturas baixas isto € mais critico, visto

que os movimentos moleculares sdo mais restritos. Com base nisto. borrachas sintéticas usuais



ou compostos especialmente desenvolvidos. tém sido empregados como modificadores de
impacto em blendas com poliestireno. o que implica num maior campo de aplicagio para este
polimero.

A borracha proveniente de algumas industrias de calgados ¢ de pneus da regido.
consiste de uma mistura complexa de copolimero de estireno butadieno (SBR). cargas ¢ outros
aditivos de processamento. agentes de cura ¢ estabilizantes. sendo que, as de pneus também
contem borracha natural como componente essencial. As tiras ou retalhos destes materiais
gquando nao reutilizados junto ao material virgem. sido descartados como residuo a ser
incinerado. como lixo ou descarregado em depositos urbanos. o que conduz a sérios problemas
ecologicos. A utilizagdo destes residuos como modificadores de impacto do PS. justifica-se nio
apenas pelo fato de reduzir os problemas ecologicos gerados pelos residuos industriais. devido
as caracteristicas de ndo-biodegradabilidade dos materiais poliméricos. como também para
melhorar a propriedade de impacto deste polimero, que ¢ de baixo custo, facil processamento,
apresenta boas propriedades mecanicas, porém ¢ demasiadamente fragil. Além disto. o fato do
modificador de impacto ser composto de borrachas SBR promove a compatibilidade (devido ao
componente estireno) de um sistema imiscivel (devido ao componente butadieno) com o
poliestireno. Portanto, este trabalho tem como objetivo avaliar a viabilidade de utilizagio de
residuos de compostos de borracha oriundos de industrias de calgados e de pneus da regido, na
tenacificagdo do poliestireno. Para tanto. estudou-se a influéncia do método de mistura
(misturador interno e extrusoras dupla e mono-rosca). da concentragdo ¢ da granulometria
destes compostos de borracha nas propriedades mecanicas (tragdo. flexio ¢ impacto) de blendas
de poliestireno residuo de borracha. Os resultados obtidos foram comparados com os de resinas
comerciais de poliestireno de alto impacto (PSAI). Caso os resultados sejam positivos, acena-se
com alternativas a reutilizagdo destes tipos de residuos que hoje sdo fontes de poluigio

ambiental.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA GERAL

2.1 Introducio

Este capitulo trata de informagdes e conceitos basicos sobre poliestireno. blendas
poliméricas e as caracteristicas mais importantes das blendas. Outros temas como:
modificadores de impacto. mecanismos de tenacificagdo pela introdugdo de modificador e
importancia da reciclagem de borrachas serdo também abordados. pois sdo necessarios para um

melhor entendimento do estudo desenvohido.

2.2 Poliestireno

O poliestireno (PS) € um polimere obtido pela reagdo de polimerizagio em cadeia do
monomero vinilico do estireno. conforme ilustra a FIG. 1. Este termoplastico pertence as
resinas vinilicas, as quais tém em comum a constituigio basica de sua estrutura molecular,
representada pela formula (---CH»---CHX---)n. onde X representa um radical monovalente ¢
n indica o grau de polimerizagdo (RAMOS. 1994).

Alguns polimeros wvinilicos como o poliestireno (PS). o polipropileno (PP). o
policloreto de vinila (PVC) entre outros podem ser sintetizados sob vérias formas estéreo-
regulares. Entretanto, devido ao grupo substituinte ser muito volumoso no PS. os métodos de
sintese comercialmente utilizados. por natureza. geram polimeros termoplasticos tipicamente
lineares e ataticos. Isto ndo quer dizer que a nivel molecular ndo existam pequenas sequéncias
sindiotaticas. As formas isotaticas seriam menos provaveis, devido ao grande volume do grupo

substituinte e, s6 poderiam ser obtidas com catalisadores especificos.
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FIGURA 1 - Formula estrutural plana do poliestireno (A) Monémero. (B) polimero.

O PS € duro, nigido. transparente ¢. quando cai. emite um som de caracteristica
metalica. Apresenta também. baixo custo, boa processabilidade. baixa absorgido de umidade,
boa estabilidade dimensional ¢ boas propriedades de isolagdo elétrica. Devido ao anel
benzénico. que causa um efeito de enrijecimento da cadeia, as temperaturas de transi¢io vitreas
(Tgs) dos poliestirenos comerciais estdo na faixa de 90-100°C. Como consequéncia do valor
positivo da Tg e da natureza amorfa deste polimero, tem-se. na temperatura ambiente. um
material rigido. transparente ¢ de baixa resisténcia ao impacto.

Para muitas aplicagdes. o PS pode ser considerado como um polimero muito fragil.

evido a 1sto e a sua boa processabilidade tem-se desenvolvido muitas técnicas para modificar
seus produtos, de modo a ampliar a sua faixa de utilizagdo. Uma destas técnicas, € através da
incorporagdo de polimeros termoplasticos ou elastomeros, com baixa Tg em relagdo ao
poliestireno, utilizados como modificadores de impacto. Exemplos incluem: blendas de

PS PEBD. PS'EV A, PS/SBR entre outros (BRYDSON, 1982: ROCHA. 1992).

2.3 Modificadores de Impacto

O termo "modificador” usado para modificar ou melhorar certas propriedades e

utilizado como aditivo para os polimeros. ¢ bastante vago. Escolher e combinar varios materiais



poliméricos com propriedades diferéntes. constitui a produgdo de blendas poliméricas
resistentes ao impacto ou termoplasticos modificados. Os plasticos sio misturados. de tal forma.
gue apresentam uma ampla variedade de propriedades. ou seja. propriedades bem balanceadas
(GACHTER & MULLER. 1984).

O poliestireno foi o primeiro polimero vitreo modificado com borracha em escala
comercial (ANOS, 1974). Isto aconteceu por volta dos anos 40. Os copolimeros SAN
(estireno-acrilonitrila) foram tenacificados pelo uso de particulas de borracha, em
copolimerizagdes por emulsdo. por volta dos anos 50. Blendas de polioxido de fenileno (PPO) e
poliestireno de alto impacto (PSAI). foram introduzidas nos anos 60. Nesta mesma época, foi
feita a tenacificagdo do polipropileno (PP) e policloreto de vinila rigido (PV'C) com borracha
(KESKKULA & PAUL, 1993; AMOS, 1974).

Uma caracteristica muito importante do modificador de impacto € a sua imiscibilidade
com a fase termoplastica rigida. Em outras palavras. os polimeros resistentes ao impacto devem
apresentar uma estrutura multifasica, consistindo de particulas dispersas (fase elastomérica)
embebidas por uma matriz (fase rigida e continua). Consequentemente. os sistemas poliméricos,
geralmente. ndo sdo misturas verdadeiras de polimeros mas, de fato. misturas heterogéneas
consistindo de fases separadas. Os materiais poliméricos em solugdo. no estado fundido ou no
estado solido. usualmente. sdo compativels com um outro apenas numa faixa de composigao
muito limitada, deste modo, ndo podem ser misturados homogeneamente para gerar uma
dispersao molecular (GACHTER & MULLER, 1984).

Os elastomeros ou borrachas sdo aqueles polimeros de cadeia flexivel, que apresentam
uma temperatura de transigdo vitrea. Tg. muito abaixo da temperatura ambiente. O
polibutadieno. BR. tem uma Tg na faixa de -90°C, enquanto que o poli (n-butil acrilato), PBA
na faixa de -40°C. A maioria das outras borrachas torna-se vitrea numa faixa de temperatura
intermediaria. E claro que um polimero tenacificado com borracha. exposto em temperaturas
inferiores a que o tenacifica (Tg da borracha) € vitreo. Uma outra caracteristica importante para
tenacificar plasticos € a grande diferenga no moédulo de elasticidade dos componentes ou seja, a
temperatura ambiente. 0 modulo da borracha deve ser cerca de 1000 vezes menor que o do

polimero vitreo.



Vanos métodos teém sido desenmvohidos para introduzir as particulas de borracha
discretas nas mais diversas matrizes poliméricas. Para produzir poliestireno de alto impacto
faz-se. geralmente. a polimerizagio em solugdo de estireno na presenga de butadieno e
copolimeros de butadieno. A polimerizagdao por emulsio de estireno acrilonitrila na presenga de
latex de borracha tem sido praticada desde a metade dos anos 50 ¢ ¢ 0 método principal para a
produgdo de ABS. Um outro método utihizado € o de enxertar as particulas de borracha na
matriz polimérica. para promover um melhor nivel de adesio entre as fases borrachosa e
polimérica. Este enxerto (grafting) pode ocorrer em sistema fechado (in-situ) durante a
produgao do polimero modificado pela borracha ou as particulas podem ser enxertadas durante
os estagios finais de sua sintese em emulsio. Frequentemente, utiliza-se processos continuos de
extrusdo para fabricar blendas de polimeros tenacificados. estes foram usados no passado para a
tenacificagdo de PP. PVC rigido e a fabricagdo de ABS pela mistura de SAN e borracha
nitrilica (KESKKULA & PAUL, 1993).

2.3.1 Mecanismos de Tenacificacao

Quando polimeros resistentes ao impacto sdo submetidos ao choque. a energia
mecanica associada € primeiro absorvida pela matriz isto €, a fase rigida e esta deve ser capaz
de transferir esta energia im?diatamente para a fase elastomérica embebida pela matriz (FIG.2).
Se a energia absorvida ndo puder ser transferida para a fase elastomérica. ela permanece na fase
rigida. onde a tensdo pode se concentrar em pontos desfavoraveis. levando a fratura precoce do

espécime (GACHTER & MULLER. 1984).
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FIGURA 2 - Propagagio de trincas em termoplasticos vitreos (A) e termoplasticos modificados
p p
com borracha (B). FONTE - HAGE JR.. 1989 p 103,

A deformagdo em polimeros vitreos modificados com borracha, estd associada aos
seguintes mecanismos: embranquecimento sob tensdo (stress-whitening), escoamento por
cisalhamento (shear vielding). interagdo entre embranquecimento sob tensio e escoamento por
cisalhamento e o desvio e multiplicagdo do proprio crescimento da fratura (crack) ao redor das
particulas de borracha (KESKKULA & PAUL, 1993; MANSON & SPERLING. 1976).

Quando uma amostra polimérica € submetida a uma tensido aplicada. a deformagio
inicial envolve, tipicamente, um fluxo cisalhante onde as moléculas do polimero deslizam umas
sobre as outras. Este deslizamento pode progredir, caso a deformagdo (ou tensdo) aplicada
aumente. dando origem a fissura. Se a fissura progredir demais. ocorrera a trinca ou ruptura
catastrofica (MANSON & SPERLING. 1976).

O embranquecimento sob tensdo € causado por processos de cavitagdo tais como:
fissura, formagao de orificio no interior das particulas de borracha ou separagio das fases. Esse
mecanismo. também referido como teoria de multi-microfibrilamento. prediz que as particulas
de borracha. na realidade, atuam como concentradores de tensdes na interface matriz-particula

¢ que. a partir desta concentragdo de tensdes. a energia imposta € dispersa através da



deformagdo plastica na matriz. ou seja. a deformagio ocorre como s¢ uma trinca tentasse
crescer. mas fibrilas da matriz impedissem este crescimento (FIG. 3). O aumento na resisténcia
ao impacto se da. exatamente. porque esta ¢ fungdo da formagdo e crescimento da fissura e
todo este processo absorve muita energia (KESKKULA & PAUL. 1993: HAGE JR.. 1989).

Particula de
borracha

Nicro-
fibrilagao

A4 N /

FIGURA 3 - Formagao de microfibrilamento em torno da particula de borracha. FONTE -
HAGE JR., 1989, p.102.

O escoamento por cisalhamento envolve a distorgdo local na forma sem que haja
variagdo no volume da amostra, ou seja. a partir da interface particula-matriz tem-se o
escoamento das moléculas da matriz por cisalhamento. Isto acontece porque as moléculas da
matriz escoam umas sobre as outras absorvendo assim grande quantidade de energia. o que
favorece um aumento na resisténcia ao impacto. Na regido interfacial € onde ocorre todo este
processo atraves da concentragdo de tensdes (KESKKULA & PAUL. 1993: HAGE JR..
1989).

Varios destes mecanismos. na realidade. podem contribuir simultancamente, para a
tenacificagao de alguns polimeros. Por exemplo, durante a deformagao sob tensio, o ABS feito
por emulsdo, exibe fissura, formagao de orificio e escoamento por cisalhamento. O método de
dilatometria mecanica foi usado por Bucknall e Street (KESKKULA & PAUL. 1993) para
comparar os mecanismos de deformagdo do PSAI e ABS. Os resultados indicaram que o PSAI
foi deformado totalmente por processos cavitacionais como fissura, enquanto. 0 ABS mostrou

uma resposta mista. atribuida a ocorréncia concomitante dos mecanismos de deformagao.



O fendomenoe de alteragdo de volume. muitas vezes ¢ usado para identificar qual ¢ o
mecanismo de tenacificagdo para um determinado polimero modificado. pois. o multi-
microfibrilamento por formar microvazios proporciona um aumento no volume do polimero
apos a deformagdo. enquanto que o mecanismo de escoamento por cisalhamento nio tem a
criagdo de vazios €. consequentemente. nao provoca alteragdo no volume do polimero. Uma
técnica utilizada para distinguir entre processos ditos cavitacionais € de escoamento por
cisalhamento ¢ através de medidas de volumes de deformagio em fungio do alongamento. Vale
salientar ainda. que pode haver alteragdo de mecanismos de acordo com a velocidade de

solicitagdo (HAGE JR.. 1989).

2.4 Blendas Poliméricas

As técnicas de mistura mecanica sido certamente antigas. mas constitiem métodos
importantes de preparagdo de musturas de polimeros. Elas incluem blendagem mecanica,
blendagem por enxertia ¢ sistemas que apresentem uma fase borrachosa dispersa dentro de uma
matriz plastica (NMANSON & SPERLING, 1976).

O desenvolvimento de blendas poliméricas implica numa série de dificuldades. embora
as blendas necessitem de uma infra-estrutura tecnologica relativamente simples. Uma das
dificuldades. ¢ encontrar sistemas misciveis. A maior parte das misturas de polimeros nio
conduz a um sistema miscive] a nivel molecular, o que gera mistura heterogénea e. neste caso, o
grau de dispersio das fases dentro do sistema passa a ser bastante importante. A
compatibilidade entre os componentes de uma blenda ¢ fator fundamental em todas as
propriedades fisico-mecanicas do produto final. Portanto, os principais fatores a serem
considerados no desenvolvimento de uma blenda polimérica sdo: o grau de miscibilidade e de
dispersdo e a compatibilidade entre os componentes (HAGE JR.. 1989).

Existem, basicamente, dois tipos de forgas que provocam a interagdo das moléculas
nos polimeros: as chamadas forgas intramoleculares correspondentes as ligagdes quimicas

covalentes entre 0s monomeros no processo de polimerizagio. e. as forgas intermoleculares que



correspondem a atragio entre as molcculas poliméricas apos a polimerizagio. no estado solido e
liguido (em menor intensidade). As forgas intermoleculares existentes nos polimeros podem ser:
interagOes dipolo-dipolo. interagdes ou pontes de hidrogénio e interagdes ou forgas de
dispersdo. Estes trés tipos sdo. muitas vezes. referidos como Forgas de Van der Waals. Se
existem interagdes especificas. incluindo pontes de hidrogénio ¢ dipolos permanentes entre as
moleculas de cada polimero. espera-se que haja miscibiidade (HAGE JR.. 1989) entre eles.

Em linhas gerais. quando ndo ha qualquer segregacdo entre as moléculas. ou seja.
separagio de fases. a blenda ¢ dita MISCIVEL. neste caso. hi uma mistura intima dos
segmentos moleculares dos componentes poliméricos. A blenda dita miscivel funciona como
uma solugdo de um polimero no outro. na qual. o polimero em menor quantidade pode ser
chamado soluto € o que esta em maior quantidade solvente. O termo CONPATIBILIDADE ¢
mais abrangente. A compatibilidade ocorre quando a blenda obtida apresenta propriedades de
acordo com o desejado. Desta forma. uma mistura de polimeros pode ndo ser miscivel mas
pode ser compativel. E o caso dos polimeros frageis misturados com borracha. visando
melhorar a sua resisténcia ao impacto. Esta blenda ¢ compativel porque suas propriedades estdo
de acordo com os objetivos desejados. mas € imiscivel porque ndo existe mistura a nivel
molecular. Uma blenda ¢ dita incompativel quando apresenta propriedades inferiores as dos
polimeros individuais (HAGE JR., 1989).

Assim. quando se constata que numa blenda polimérica existe duas ou mais fases.
tem-se o fenomeno da imiscibilidade. Neste caso, deve-se estudar alguma maneira de tornar o
sistema compativel. A introdugdo de aditivos especificos. também chamados de agentes
compatibilizantes ¢ uma delas. Geralmente. um elevado grau de dispersdo e distribuigao de uma
fase na outra ¢ o que se deseja no produto final. E o caso das blendas especificas para aumentar
a resisténcia ao impacto de polimeros rigidos ou quebradigos. em que se usa uma borracha
como segundo componehte. A fase clastomérica toma a forma de particulas esféricas,
formando uma segunda fase imiscivel molecularmente com a matriz rigida. Em outras palavras,

tem-se uma dispersdo de "goticulas” borrachosas no interior da matriz rigida. Durante o
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impacto. as particulas de borracha atuam como concentradores de tensdes na interface
matriz particula, como ja mencionado no item anterior. evitando-se. desta forma. a fratura

fragil. Neste caso. pode-se dizer que o sistema ¢ compativel (HAGE JR.. 1989).

2.5 Caracteristicas das Blendas Poliméricas

Na determinagdo dos usos finais dos materiais poliméricos. a temperatura de transigio
vitrea (Tg) exerce um papel fundamental. Polimeros nao-cristalinos. tais como PS. polimetil
metacrilato (PMAIA) e semicnistalinos como. polipropileno (PP) isotatico. poliamidas (PA) e
polibutileno tereftalato (PBT) exibem um comportamento vitreo a temperatura ambiente (Ta)
ou abaixo desta. Para tenacificar estes tipos de polimeros. um segundo componente com Tg
muito menor que Ta geralmente € adicionado (CECERE. A. et al., 1990).

A determinagdo de Tg € um dos métodos que pode ser utilizado para caracterizar
blendas poliméricas, ou seja. para determinar se estas sdo misciveis ou imisciveis € compativeis
ou incompativeis. Cada componente indnidual de uma blenda polimérica possui a sua propria
Tg. porém. caso haja mistura das moléculas poliméricas a nivel segmental. uma unica Tg
intermediaria a dos componentes indniduais. sera obtida. Assim. um dos critérios mais
amplamente empregados e. talvez menos ambiguo na caracterizagdo da miscibilidade de
blendas poliméricas € a obtengdo de uma unica Tg. A equagdo de Fox (HAGE JR.. 1989)

correlaciona a Tg de uma blenda miscivel em fungdo de sua composigdo e ¢ dada por:

1 Wy B
=4 (1)
Tg Tgw Tg:
Uma outra equagdo utilizada para este fim ¢ a de Gordon-Taylor:
Ki\thTgi+ W 2Tga
=S )

Kilth=-N1
onde W'} e I, sdo as fragdes em massa dos respectivos componentes ¢ 7g, 7g; e Tg, sio as

temperaturas de transigdo vitrea da blenda, do componente 1 e do componente 2.
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respectivamente. K ¢ uma constante que se relaciona com a interagdo dos segmentos de cada
componente. No caso de blendas entre polimeros cristalizaveis ¢ amorfos usa-se como critério
de miscibilidade a depressao do ponto de fusio.

Ha outros mectodos de caracterizagdo da miscibilidade de blendas poliméricas sendo
que, a transparéncia otica ¢ um dos mais simples e populares. Segundo este critério. uma blenda
miscivel € transparente. enquanto que uma blenda imiscivel € translucida ou opaca. No entanto.
se os filmes analisados forem muito finos ou os polimeros tiverem o mesmo indice de refragio
ou as dimensdes da fase dispersa forem menores do que o comprimento de onda da luz
incidente, a utilizagdo deste método pode levar a interpretagdes equivocadas. A analise termo-
dinamico-mecanica € outra técnica que utiliza a Tg como critério de miscibilidade. Determina-se
se o sistema € miscivel ou ndo. observando-se 0 modulo (E) real. 0 modulo de perda (E') ¢ a
tangente (tan) de perda em fungdo da temperatura. A Tg ¢ detectada por diminuigdo brusca do
modulo real ou por picos acentuados em tan & ou E'. Novamente. um Gnico pico em Tg indica
miscibilidade. Calorimetria diferencial de varredura (DSC). analise térmica diferencial (ATD) e
a analise termo-otica (TOA) sdo técnicas baseadas em analise térmica que podem ser usadas
para determinar as temperaturas de transigdo vitrea (Tg) numa blenda polimérica.

A compatibilidade em blendas poliméricas pode ser estudada através do seu
comportamento mecanico, pela relagdo propriedade mecanica versus composigdo. Assim. pode-
se classificar o comportamento de blendas poliménicas como aditive ou compativel. ¢
incompativel. Blendas ditas compativeis apresentam propriedades mecanicas com valores
intermediarios aos dos seus componentes individuais € proporcionais a sua composigio. Por
vezes, ha sinergismo de propriedades. mas este fato € raro. As blendas incompativeis nio
apresentam sinergismo nem tampouco aditividade em suas propriedades mecanicas. Neste caso,
os valores obtidos sdo inferiores aos de seus componentes individuais, devido ao fraco grau de
adesdo interfacial e a segregagido de fases. A compatibilidade pode ser promovida por uma série
de técnicas. entre as quais destacam-se a formagdo de reticulados interpenetrantes, o

resfriamento controlado do sistema e a utilizagio de agentes compatibilizantes. Alguns sistemas,
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embora poucos. apresentam comportamento mecanico anomalo mas. em geral. segue-se este
procedimento (HAGE JR.. 1989). A técnica de microscopia ¢ também muito utilizada para
prever a compatibilidade das blendas.

Blendas sio projetadas para atender objetivos especificos que serdo alcangados através
de escolha criteriosa dos componentes. da composigio da blenda e do seu grau de
compatibilidade ¢ dispersdo. Por exemplo. quando uma blenda polimérica € projetada para
melhorar a resisténcia ao impacto de um determinado polimero vitreo. a eficiéncia do aumento
da resistencia ao impacto depende. entre outros fatores. do tamanho médio das particulas do
modificador. de uma baixa energia interfacial. do grau de dispersao destas particulas ¢ de uma
boa adesio a matriz. Estas caractenisticas sdo muito importantes e devem ser observadas como

fatores essenciais (HAGE JR.. 1989: CECERE. A. et al.. 1990).

2.5.1 Tamanho Medio de Particulas

Segundo TRAUGOTT (1989) a maioria das resinas comerciais a base de PSAI tem
tamanho de particula da fase borrachosa variando de 1 a 10 um. Isto. porque a estrutura ¢ as
propriedades destas resinas rdo depender dos processos de produgio. dos tipos e concentragio
de borrachas empregadas. Por exemplo. particulas esféricas e celulares sio encontradas
geralmente. quando se tem polimerizagdo por solugdo. enquanto que. em mistura fisica. as
particulas produzidas apresentam-se com formatos irregulares. Por outro lado. os processos de
polimerizagdo em massa ¢ suspensido produzem morfologias da fase borrachosa semelhantes
aquelas do processo em solugdo. Quando sdo utihzadas blendas de PS copolimeros em bloco de
estireno-butadieno em substituigdo a borracha de polibutadieno (BR). outras morfologias de
borrachas podem ser encontradas. Também tém sido produzidas estruturas tipo cilindricas.
centro-superficie (core-shell). lamelares e celulares como produto das interagdes polimero-
polimero entre a borracha (copolimero em bloco de estireno-butadieno) e a matriz (PS). a
separagdo da fase intramolecular no interior das sequéncias da borracha no PS ¢ BR e ao

cisalhamento aphcade durante o processo de polimerizacio. O conteudo de borracha nas
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resinas comerciais fica em tomo de 14 % em peso num processe de polimerizagio em solugio
de PSAIL Geralmente. a resisténcia ao impacto do PSAI aumenta com o volume da fase de
borracha. €. se houver absor¢do do PS pelas particulas de borracha. a fragdo volumétrica da
fase borrachosa pode ser aumentada para 10 - 40 %. A um nnel constante de borracha. o
tamanho das particulas de borracha ¢ o contetido de absorgio pelo PS pode também produzir
materiais tenazes. Entretanto, tem-se observado que quando as particulas tém diametros muito

maiores que 35-10 um. a tenacidade e o brilho superficial diminuem.

2.5.2 Energia Interfacial

O produto de mistura de dois polimeros geralmente. ¢ imiscivel. ao contrario do que
ocorre com liquidos organicos de baixo peso molecular (PN f) em que as misturas sdo, em geral.
misciveis. A adesido. a morfologia e a dispersio entre as fases dos componentes sdo afetadas
pelas energias interfaciais pois estas. por sua vez. influenciam sobremaneira nas propriedades
mecanicas das blendas. As energias interfaciais podem ser chamadas de tensdo superficial e
tensdo interfacial. O conceito de superficie pode ser generalizado e dito como a fronteira entre
duas fases e que. a interface € a superficie que separa duas fases. Desta forma. tanto a tensio
superficial como a tensdo interfacial referem-se a area de contato entre duas fases. A tensdo
superficial pode ser definida como a medida do aumento de energia livre de uma fase. quando a
area da sua superficie aumenta. Uma substancia com tensdo superficial elevada tende a contrair
formando gotas esféricas, ao contrario de uma substancia com tensdo superficial baixa. Por isso.
deseja-se que o angulo de contato entre duas fases seja 0 menor possivel. Faz-se necessario
considerar também, a tensio interfacial pois esta mede a energia necessaria para que uma fase
se espalhe sobre outra. Por exemplo. uma superficie de poliolefina, tendo baixa tensdo
superficial, ndo sera recoberta facilmente por uma superficie de alta energia (como no caso da
agua, de liquidos polares ou de mercurio). pois esta ultima ira contrair-se expondo a superficie
do polimero devido a mobilidade das particulas, resultando em um sistema instavel. Em

resumo. quando se quer ter uma boa adesdo entre substancias deve-se pelo menos fazer
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uma das trés coisas: ou aumentar a tensdo superficial do polimero ou reduzir a tensio
superficial da substancia que vai ser incorporada ou reduzir a tensio interfacial entre ambos. Se
for possivel. deve-se fazer as trés alternativas. Para tanto. existem varios tratamentos ou técnicas
que podem ser utihzadas. por exemplo. a tensio interfacial entre dois polimeros pode ser
reduzida com a adigdo de aditivos para melhorar a compatibilidade e a adesdo entre as fases.
Desta forma, diminuindo a tensdo interfacial ¢ melhorando a dispersdo das fases. a adesio entre
estas ¢ aumentada. garantindo boas propriedades mecanicas ao produto final (PAUL &

NEWNMAML 1978: MOFFATT et al.. 1972: GALEMBECK. 1991: SIQUEIRA et al.,1993).

2.5.3 Grau de Dispersio das Particulas

Como cada polimero tem sua temperatura de processamento. ao se misturar polimeros
deve-se escolher uma temperatura que otimize o grau de dispersio de um no outro. Quanto
maior a diferenga entre as temperaturas de processamento individuais. mais dificil sera de se
encontrar uma temperatura otima e, consequentemente, de se obter uma boa dispersdo para
ambos. Portanto. as condigdes de mistura. isto €, temperatura. tipo de equipamento. tempo de
residéncia e taxa de cisalhamento, composigdo adequada. entre outros. vido influenciar
diretamente no grau de dispersdo de um componente no outro (HAGE JR.. 1989).

Basicamente. o processo de mistura de dois ou mais homopolimeros corresponde a
trés etapas :

Na primeira. mistura-se os dois polimeros solidos. o que geralmente € feito por
tamboreamento (se estes estiverem na forma de po. melhor para se otimizar esta etapa). Feito
isto. a mistura ¢ entio transferida para um outro equipamento onde sera fundida e cisalhada.

Na segunda etapa, a mistura pode ser realizada em um dos seguintes equipamentos:
misturador interno. extrusora de rosca simples ou mono-rosca ¢ extrusora dupla-rosca. O
misturador interno possui diferentes tipos de rotores e camaras. velocidades. controle de
temperatura e sistemas de resfriamento. Estes parametros devem ser combinados a fim de

determinar a energia necessaria para se conseguir um grau de mistura otimo. Esta energia. na
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maioria das vezes. relaciona-se com a viscosidade da composicio. A extrusora mono-rosca
pode funcionar como um equipamento para preparagido (mistura) de amostras ou como um
sistema de medigdo. ou como processo final de produgdo de pegas. ou ainda. como um
reometro capilar com matrizes capilares. O polimero € fundido. bombeado e conformado numa
matriz. A agdo total de fluxo desde a alimentagdo. fusdo. compressio ¢ dosagem até a
conformagdo na matriz. ¢ representada pelo torque do parafuso ou rosca. A extrusora dupla-
rosca por apresentar parafusos co-rotacionais favorece uma dispersdo suave. mas intensa para
permitir uma maior homogeneizagao. com melhor controle do cisalhamento ¢ da temperatura:
proporciona altos niveis de pressdo: o tempo de residéncia é pequeno e pode ser controlado
para processar materiais sensiveis ao calor (BRETAS. 1992: RAMOS. 1994).

Com os componentes ja misturados. a terceira etapa consiste em triturar esta mistura
por exemplo. num granulador. para ser entio moldada subsequentemente .

Com uma dispersao uniforme, ou seja. auséncia de aglomerados de maneira a evitar
heterogeneidade e concentragdo de tensdes. um produto com boas propriedades mecanicas sera
obtido. Além disto. a boa dispersdo favorece a formagio de uma interface forte onde as

particulas ficardo embebidas pela matriz. O resultado sera um produto mais resistente

(RAMNOS. 1994).

2.5.4 Nivel de Adesio

Além de uma boa dispersio. faz-se necessario também uma boa adesdo entre matriz-
particulas de borracha a fim de que estas atuem como modificadores de impacto, permitindo
desta maneira. a transferéncia de tensdes da fase continua para a fase dispersa (HAGE JR.,
1989). Existem casos em que se utiliza um componente compativel com as regides amorfas de
um polimero vitreo. Por exemplo, o copolimero ao acaso de etileno-propileno (EPR) pode ser
um aditivo adequado para o polipropileno isotatico. O mesmo copolimero pode ser usado com
poliamidas e poliésteres, sendo que nestes, a borracha ¢ muito incompativel com a matriz, e.

portanto, nio existe adesdo entre as fases. Nos casos em que se tem sistemas com dois
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componentes poliméricos incompativeis na presenga de um terceiro. o ultimo deve ser um
copolimero em bloco ou um enxerto (graft). no qual os segmentos tém afinidade quimica com
os dois polimeros. Desta forma. o copolimero pode agir como um emulsificante. ou scja. um
agente interfacial. resolvendo assim este problema. Varios exemplos existem na literatura como
as blendas de poliestireno (PS) polietileno de baixa densidade (PEBD) ou PSEPR utilizando
copohimeros enxertados de PS PE. como agente compatibilizante (CECERE et al.. 1990).

Observando-se estes fatores. ou seja. juntamente com boas condigdes de mistura. o
resultado. provavelmente. sera um matenal com boas propriedades. Em geral. deve-se otimizar
os produtos para se ter um balango favoravel de propriedades. ja que a técnica de incorporar
particulas de borracha em polimeros vitreos aumenta a tenacidade ou resisténcia ao impacto
destes. mas reduz outras propriedades como modulo. resisténcia ténsil. temperatura de
deformagao térmica e outras (KESKKULA & PAUL. 1993).

A resisténcia ao impacto obtida sera maior ou ndo dependendo da quantidade de
borracha incorporada ¢ do método de obtengdo da blenda. Observa-se. como ja mencionado.
que a resisténcia ao impacto € maior para blendas de estireno borracha polimerizadas por
enxertia (grafting). no processo de solugdo. do que para os mesmos polimeros misturados
mecanicamente. Na maioria das vezes. existe uma concentragdo Otima, assim como um
tamanho otimo de particula de borracha e. estes valores dependem do polimero e da borracha
utilizados. Os teores de borracha. geralmente. nido excedem 10-15% nos produtos comerciais.
pois a adigdo de quantidades maiores resulta em diminuigido excessiva da rigidez. o que ¢
indesejavel (MANSON & SPERLING. 1976).

O ensaio de impacto. feito por testes de Charpy e Izod. € usado para determinar a
resisténcia ao impacto de polimeros. Este mede a capacidade que um material tem de absorver
energia. O entalhe geralmente, € feito no corpo de prova, e produz uma concentragdo de
tensdes. que promove uma fratura mais fragil do que dactil (LARANJEIRA, 1992).

Uma outra maneira para se determinar a energia na ruptura ¢ através do estudo do
comportamento de tensdo x deformagdo. onde a area sob a curva, ¢ uma medida direta da

energia na ruptura ¢, esta associada com a tenacidade das blendas. Geralmente, os materiais que
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contém borracha nio sofrem apenas escoamento mas. inicialmente. sofrem um grau de
estiramento para romper. Assim. por exemplo. tanto as resinas PSAI como ABS exibem. sob
tensdo. um grau de embranquecimento significatino em baixas deformagdes. O inicio do
embranquecimento sob tensdo refere-se a ocorréncia de escoamento e estiramento por
consequencia direta da iniciagdo de pequenas fissuras na matriz que ocorrem adjacentes as
particulas de borracha ou seja. na interface borracha matriz (NANSON & SPERLING. 1976).

A tensdio maxima desenvohida na superficie de uma barra quando sujeita a
dobramento. ¢ uma medida da resisténcia a flexdo. e. esta € uma outra propriedade importante.
principalmente. para materiais rigidos, isto €. aqueles que ndo envergam excessivamente sob a
agdo da carga (MANO., 1991). Observa-se ainda a existéncia de esforgos combinados de tragio.

compressio e cisalhamento. nos ensaios de flexdo (LARANJEIR AL 1992).

2.6 Reciclagem de Borrachas

A cada ano que passa observa-se o crescimento da quantidade de rejeitos
plasticos elastoméricos estocados ou langados no meio ambiente. Sabe-se que estes apresentam
resisténcia relativamente alta a agentes biologicos e as intempéries. causando assim sérios
problemas para a comunidade em geral (SCHUSTER. 1993). A justificativa para qualquer tipo
de reciclagem de materiais poliméricos reside no fato da poluigio ambiental bem como.
aspectos economicos. O acumulo de lixo urbano pode causar a poluigdo irreversivel e
progressiva da crosta terrestre, com s€rios prejuizos para a agricultura ¢ o ser humano (MANO,
1984). Toneladas de lixo plastico tém sido produzidas ¢ uma grande parte do volume gerado
nio tem sido reaproveitado. De acordo com alguns dados, bilhdes de pneus estdo armazenados,
poluindo o ambiente e, sem aproveitamento. Isto porque, a reciclagem de borrachas, sobretudo
das oriundas de pneus, ndo ¢ realizada com a mesma facilidade que se faz para metais, vidros
ou materiais termoplasticos pois, a estrutura complexa do pneu € composta de
borracha/tecido metal fortemente unidos. Separar estes materiais ¢ bastante oneroso e dificil.

Assim. as borrachas ndo so apresentam estrutura reticulada (ligagdes cruzadas) de suas cadeias
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moleculares formando um matenal infusivel e que. portanto. nic pode ser reprocessado (no
estado fundido como os termoplasticos). como também apresentam composigido complexa e
heterogenea. Por isto. estudos sobre alternativas para a reutilizagio de borrachas de modo a
evitar o desperdicio de energia obtendo produtos com boas propriedades tém sido pesquisados
(SCHUSTER, 1993).

A recuperagdo de borrachas consiste na regencragao das cadeias primitivas pela
ruptura das ligagdes cruzadas. que foram geradas durante o processo de vulcanizagio. A
regeneragdo nio € um processo muito complexo. visto que. a quantidade de ligagdes cruzadas
(estrutura com reticulo espagado) € muito pequena quando comparada a massa macromolecular
de cadeias de borracha (ANMANO. 1984).

Solugdes praticas com avangos na tecnologia existem como forma de reciclar a
borracha. Queimar pneus para gerar energia. recauchuta-los ou usar a reciclagem quimica sio
formas para resolver tais problemas (SCHUSTER. 1993). De inicio os residuos sdo
examinados para a retirada de corpos estranhos. No caso de pneus. estes sdo cortados,
triturados ¢ peneirados at¢ a obtengdo de um po fino. que apresente caracteristicas de isolagdo
térmica ¢ infusibilidade. Este pode ser submetido a reciclagem secundaria (ou mecanica).
terciaria (ou quimica). quaternaria (ou térmica) ou associagdo delas. sendo mais comuns os
processos térmicos € quimicos. onde. obtem-se borracha regenerada. O pé fino pode também
ser utilizado como matéria-prima de reciclagem terciaria. como carga ou como combustivel. no
caso de reciclagem quaternaria. Em todos estes processos. radicais livres sdo gerados para
facilitar a extingdo das hgagdes cruzadas da borracha wulcanizada (AMANO. 1984 &
BONELLY. 1993). A reciclagem quimica envolve a destruigdo de ligagdes quimicas das
cadeias de borracha visando recuperar gas. oleo. combustivel ou até mesmo 0s monomeros
originais. A reciclagem quimica inclui: craqueamento, pirolise. gaseificagdo, hidrogenagio.
extrusdo degradativa e extragao catalitica (SCHUSTER, 1993).

A maioria das borrachas ou seja. borracha natural. borracha de estireno-butadieno
(SBR). borracha de cloropreno (CR), borracha de isopreno (IR), sdo submetidas a estes

processos de regeneragdo (MANO, 1984).
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Outros métodos de reaproveitamento de residuos de borracha implicam na formagao
de blendas com outros polimeros. Assim. usam-se residuos de borracha. geralmente oriunda de
restos de pneus. para recapeamento de rodovias. Neste caso. pequenas concentragdes destes
residuos sdo adicionadas ao asfalto e aplicadas nas estradas por varias técnicas. Este mesmo tipo
de formulagdo pode ser usado em membranas impermeaveis a agua. misturas quentes
aglutinantes € materiais para impermeabilizagdo de telhados (PAUL. 1988).

Residuos de pneus podem ter aplicagdes diversas como quando cortados na forma de
particulas finas usados em recifes artificiais no mar para pesca (fishing reefs). ostreiras (ovester
beds) e quebra-mar flutuante (floating breakwater) (PAUL. 1988). Os pneus inteiros sio
reutilizados em para-choque. drenagem de gases em aterros sanitarios ¢ produtos artesanais
(Informativo CENIPRE).

Pode-se também. por aplicagdo de altas temperaturas (acima de 250°C) converter o
composto de borracha a um material plastico reprocessavel ¢ que pode ser usado como aditivo.
em formulagdes de pneus ou com a borracha virgem. Geralmente. ha um decréscimo nas
propriedades fisicas de compostos de borracha com o aumento da concentragido de borracha
recuperada (PAUL. 1988: SCHUSTER. 1993).

Em resumo. ha muitas técnicas que sdo utilizadas na recuperagio de residuos de
borracha visando a redugio do lixo plastico elastomérico. Através destas técnicas. consegue-se
minimizar esta dificuldade que hoje constitui um dos sérios problemas ambientais e ecologicos.
aléem de se obter produtos uteis com propriedades apreciaveis. utilizando os varios avangos

tecnologicos conhecidos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECIFICA

Nas ultimas duas décadas. muitos estudos tém sido feitos sobre polimeros
tenacificados com borracha (KESKKULA & PAUL. 1993). Alguns sistemas. embora
morfologicamente interessantes. apresentam pouca tenacidade. enquanto que outros exibem
verdadeiramente uma melhora apreciavel na resisténcia ao impacto (MANSON & SPERLING.
1976). Exemplos de blendas de polimeros de engenharia incluem: Policarbonato
(PC) Acrilonitrila-butadieno-estireno( ABS).  Nvlon Borracha: Nylon Polioxido de fenileno
(PPO)Borracha: Poliester ABS: Pohiester PC, etc (KESKKULA & PAUL, 1993).

ASHUROV et al (1980) estudaram a relagido entre as caracteristicas mecanicas ¢
morfologicas do PS modificado por borracha de siloxano. pela polimerizagio de estireno em
presenca da borracha. Observaram que as particulas dispersas de borracha apresentam estrutura
celular e que a redugdo da resisténcia ao impacto ocorre com a diminuigdo da concentragio de
borracha. Ao mesmo tempo, quando a distancia média entre particulas excede a 10 um. a
resisténcia ao impacto das amostras diminui.

BRAGLIA & CASIRAGHI (1983) observaram a formagdo de fissuras em
copolimeros de ABS e mostraram que a densidade de fissuras depende do contetido ¢ tamanho
das particulas de borracha. Para tanto. tomaram trés amostras X. Y e Z da seguinte forma: X e
Y apresentavam distribuigdo monomodal com particulas com diametro médio de 330nm ¢ Z era
bimodal mas as duas distribuigdes eram estreitas na faixa de 70 ¢ 500nm. Perceberam que
particulas pequenas nio iniciam fissuras, mas podem afetar suas trajetorias de crescimento ¢
que. tanto o conteudo da borracha quanto o tamanho ¢ a distribuigdo de particulas afetam o
caminho das fissuras. A trajetoria de fissura foi menor para a amostra Y com maior conteudo
de borracha. maior para a amostra X que tem um conteudo de borracha menor e maior ainda
para uma amostra Z onde apenas uma fragdo de particulas de borracha ¢ capaz de gerar
fissuras. Os autores viram também que as fissuras podem iniciar no equador da particula,
quando se tem particulas pequenas eficazes, permanecendo num plano perpendicular a diregdo

da tensdo aplicada. Muitas fissuras podem iniciar em pontos diferentes na periferia da particula
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quando as particulas sdo grandes. pois foi observado que particulas maiores sdo mais eficientes
em gerar fissuras do que particulas menores. Desta forma. ha dissipagdo de energia no estagio
de niciagdo da fissura. gasta-se grande quantidade de energia na propagagio ¢. finalmente. num
estagio posterior. a cadeia se torna flexivel, ou seja. um material altamente fissurado pode ser
considerado como uma estrutura expandida. que contribui para a dissipagio adicional de
energia. Os autores concluiram assim que as particulas pequenas (menores que © tamanho
critico médio 350nm) dissipam menos energia em relagio aquelas grandes e, que. a amostra Z,
que contem uma distribuigao larga de tamanhos de particulas de borracha. ¢ ineficiente para
aumentar a resisténcia ao impacto. embora o modulo seja reduzido. Isto € observado em
copolimeros de ABS. onde a resisténcia ao impacto. quando estes contém particulas pequenas.
¢ muito baixa. Concluiram também que a morfologia do material fissurado ¢ fortemente
dependente das condigdes do ensaio de tragdo aplicado.

A influéncia do residuo de borracha como medificador de impacto do PS foi
investigada por PITTOLO & BURFORD (1985). Os autores fizeram um estudo comparativo
entre o estireno enxertado com residuo e blendas de PS com residuo misturados num
misturador interno tipo Haake. Para se obter copolimero enxertado. 10 a 40g de residuo foi
colocado num recipiente fechado com 100g de estireno e peroxido de benzoila (1% em peso de
estireno), sendo que o residuo foi fracionado com trés tamanhos diferentes de particulas a
saber: menor que 300. de 300 a 500 e de 500 a 1000um. Na blenda foram usados de 2.5 a
20% de residuo de borracha. Observaram que a energia necessaria para romper 0 primeiro
sistema ¢ maior que a do segundo sistema e que. a deformagdo e a energia na ruptura (area sob
a curva tensdo x deformagio) aumentam com o grau de enxertia. devido. provavelmente, a
melhor adesio entre o residuo € a matriz polimérica bem como. com o aumento do nimero de
particulas (decréscimo no espago interparticular). Observaram também, para o segundo sistema,
um puxamento consideravel de residuo (pullout filler) em testes de tragdo o que € um reflexo da
pouca adesdo entre as fases: ao contrario do que ocorre para a amostra contendo residuo
enxertado. onde ha ruptura no residuo, o que ¢ indicativo de alta adesdo interfacial. Em outras

palavras, sistemas com residuos enxertados sdo capazes de minimizar a propagagao de fissuras
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(cracks). enquanto que nas blendas mecanicas houve falha interfacial. O exame da superficie de
fratura em PSAL apresenta elevado grau de embranquecimento ¢ porosidade. Este tipo de
morfologia tem sido mostrada como sendo o resultado de fissuragao intensa. tipica em materiais
tenacificados com borracha. Com a diminuigdo da concentragio de residuo houve um aumento
da resisténcia ténsil, tanto para o material enxertado como para o nio enxertado. existindo
pouca diferenga entre os dois materiais. Isto € resultado do baixo modulo da borracha ¢ indica
que a enxertia pouco contribui para a resisténcia da blenda sob carga. Estes autores observaram
também que houve um aumento na energia ¢ deformagio na ruptura com a diminuigdo do
tamanho de particula. A resisténcia ténsil ndo varia com o tamanho de particula para o sistema
enxertado. Os autores concluiram. de seus estudos preliminares. que o residuo de borracha
pode ser usado como agente de tenacificagdo para termoplasticos vitreos tais como poliestireno.
visto que. a tenacidade do produto final aumentou com o aumento da adesdo matriz-borracha e
o decréscimo do tamanho de particula. menor que 300um.

TRAUGOTT (1989) comparou as propriedades de blendas de PS borracha, quando
polimerizadas ¢ misturadas mecanicamente. ¢ verificou que a polimerizagio fornece um
produto superior devido a interagdo quimica (grafting) entre as fases. reticulagdo quimica da
borracha e envolvimento (oclusio) das particulas de borracha pela fase continua do polimero.
Produtos modificados com borracha tém também outras propriedades fisicas melhoradas como
alongamento. ductilidade e resisténcia a fissura por envelhecimento sob tensio (environmental
stress crack resistance. ESCR). Particulas de borrachas embebidas em polimeros vitreos exibem
um grande numero de fissuras pequenas antes da falha. Sem estas particulas dispersas apenas
um pequeno numero de fissuras seriam formadas antes da falha. A fissura tipica consiste de
fibrilas de poliestireno altamente orientadas ¢ uma rede de vazios. Enquanto a concentragdo de
tensdo ndo se tornar catastrofica, favorecendo a formagio de fissuras, o material mantem sua
integridade estrutural. Se a tensdo for removida em temperaturas proximas de Tg as fissuras
podem desaparecer havendo assim recuperagdo do material. A boa adesdo matriz-borracha, o
diametro de particula (1-6um). a alta concentragdo de borracha., a baixa Tg da borracha. a

forma esférica das particulas de borracha, a alta temperatura de teste e o alto coeficiente de
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expansdo térmico da borracha. sdo alguns fatores que aceleram a formagao da fissura. O peso
molecular praticamente ndo influi no processo de formagio de fissuras mas. se elevado. pode
estabilizar as fissuras geradas. Foi venficado que o mecanismo de fratura ndo ¢ o mesmo para
todos os estirénicos tenacificados com borrachas. Assim. ao contrario do PSAI que fratura por
embranquecimento sob tensdo, o0s copolimeros ABS apresentam simultancamente 0s
mecanismos de embranquecimento sob tensio (stress whitening) e escoamento por
cisalhamento (shear vielding). onde o crescimento das fissuras depende do desenvolvimento da
banda de cisalhamento e das particulas de borracha. sendo estas ultimas. o fator preponderante.
Devido a coexisténcia destes mecanismos € que os ABS. em geral. exibem menor alongamento
na ruptura do que os PSAL

CECERE et al. (1990) investigaram a tenacidade de blendas de polibutileno tereftalato
(PBT) com borracha de etileno propileno (EPR). misturados em um redmetro de torque tipo
Haake Rheocord e moldados por compressdo. \ostraram que a morfologia de superficie de
fratura nestas blendas sio afetadas pelas condigoes de mistura. Assim. em testes realizados a
4rpm. o material ¢ muito heterogéneo com aglomerados de 20-30um de diametro e particulas
menores de 2-3um. A 16 rpm. ha maior homogeneidade ¢ o tamanho médio passa de 1-10um.
A 32 rpm foi obtida uma distribuigdo de tamanho de particula estreita e particulas ainda
menores do que as encontradas a 16rpm. Acima de 32rpm ndo houve alteragdo morfologica
observavel. Isto indica que as morfologias diferentes apresentadas por estas blendas foram
devido, principalmente, ao efeito do cisalhamento. obtido a diferentes velocidades de rotagio ou
seja. com o aumento da velocidade de rotagdo. aglomerados sdo destruidos e o tamanho médio
efetivo das particulas de borracha diminui. A resisténcia ao impacto obtida em testes Charpy.
em fungdo da temperatura, apresentou valores muito baixos em todas as temperaturas para o
PBT puro. evidenciando a fragilidade do material. Semelhantemente, as blendas de PBT'EPR
apresentaram um aumento muito pequeno na resisténcia ao impacto. Para efeito de
comparagio, os autores também obtiveram blendas de PBT/EPR-g-SA (SA € um copolimero
alternado de estireno/anidrido maléico) capazes de gerar um copolimero enxertado

(EPR-g-SA)-g-PBT na interface matriz-borracha. O copolimero enxertado (EPR-g-SA)-g-PBT
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age como um emulsificador. diminuindo a tensio interfacial. Neste caso. a eficiéncia da reagio
(também melhorada com o aumento da velocidade de rotagio) ¢ o aumento da adesio
interfacial aumentaram a resisténcia ao impacto em fungdo da temperatura. Portanto. as
condigdes de processamento (velocidade de rotagdo) influenciam fortemente a morfologia do
produto como também a adesio entre as particulas de borracha ¢ a matriz. Um valor limite para
a velocidade de rotagdo ¢ encontrado. tomando como base a degradagio mecanica sofrida pelo
PBT fundido.

Misturas  de  dois  tipos de  poliamidas  (caprolactama-mvlon 6 ¢
polihexametilenoadipamida-nylon 6.6) com borracha nitrilica (NBR) obtidas por extrusio em
extrusora dupla-rosca foram estudadas por CORREA & HAGE JR. (1991). A concentragao de
borracha na blenda polimérica ¢ a concentragdo de acrilonitrila na borracha foram variadas. Os
autores verificaram que a composigdo quimica da borracha e o tipo de PA empregada
influenciam a resisténcia ao impacto destas blendas. A tenacidade de todas as blendas aumentou
com o teor de borracha e as misturas a base de PA 6.6 foram mais sensiveis ao teor de
acrilonitrila na borracha, em testes de impacto de corpos de prova entalhados. Nos testes
realizados a baixas temperaturas. a temperatura de transigdo vitrea da borracha tornou-se fator
preponderante na determinagdo da sua eficacia como modificador de impacto nas blendas
acima descritas.

AAESTRELLI & HAGE JR. (1990) modificaram a resisténcia ao impacto da PA 6.
através de misturas com elastomero de EPDM. em extrusora dupla-rosca. A mistura mecanica
dos dois polimeros mostrou-se imiscivel visto que. obteve-se um sistema bifasico com particulas
elastoméricas na forma de esferas, dispersas na matriz termoplastica fragil. A resisténcia ao
impacto deste sistema na temperatura ambiente (Ta=23°C). mostrou-se um pouco inferior a da
matriz (PA6) pura. Isto pode ser explicado pela insuficiéncia de interacdo matriz'borracha e,
também. pelo tamanho de particulas que se encontra acima do tamanho 6timo geralmente. na
faixa de 0.5-3.0um. A baixas temperaturas (T=-40°C) a resisténcia ao impacto da blenda
mostrou-se superior a da PA 6 pura, fato atribuido a capacidade das particulas de borracha, que

se encontram acima de sua Tg, de absorverem a energia de impacto. Este aumento so nio foi
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mais pronunciado devido a falta de adesdo na interface PA6 EPD\ . Um elastomero de EPDMM
funcionalizado com um composto fenil-tnazolina-diona ou PTD foi adicionado como
compatibilizador deste sistema. Na temperatura de teste de -40°C. a resisténcia ao impacto desta
blenda ternaria foi duas vezes € meia maior do que aquela obtida para PA 6 pura. e que. para
um mesmo teor de EPDM na blenda. ha um aumento da tenacidade do sistema pela

incorporagao de EPDNM-PTD. conforme evidenciado na TAB. abaixo.

(%0) em peso dos componentes Dienos R.I (I m) R.I (Jm)
PA6 EPDM EPDM-PTD (1=23%C) (T=-40°C)

10000 0 87.9 29,0

90100 0 63.3 441

909.50.5 5 65.8 41.6

909.0 1.0 5 64.4 43.9

90 6.0 4.0 5 68.7 576

90'6.0 4.0 50 79.1 62,1

902.0 8.0 50 88.6 70,9

Valor médio da R.1. para PA6 pura extrudada e (°o) de grupos diénicos modificados.

O elastomero funcionalizado atua como um agente compatibilizante para o sistema bifasico
PA 6 EPDM. Na temperatura ambiente ndo houve aumento significativo na tenacidade da PA 6
provavelmente. devido a ineficiéncia de interagdes fisicas geradas na interface particula de
borracha matriz. Se estas interagdes fossem substituidas por ligagdes quimicas efetivas na
interface. estas ultimas teriam capacidade de aumentar a resisténcia ao impacto, por assegurar a
transmissdo dos esforgos aplicados ao sistema por exemplo. um copolimero entre o EPDM
modificado ¢ a PA 6 na interface. A rigidez da blenda diminuiu. devido a redugdo do grau de
cristalinidade da PA 6 pela incorporagio do elastomero. A temperatura de cristalizagao (Tc) foi
elevada de um modo geral para as misturas, sugerindo um efeito de nucleagio causado pelo
elastomero que tende a diminuir com o aumento da funcionalizagio do EPDM.

MANSON & SPERLING (1976) observaram que a introdugdo de copolimeros
aleatorios de butadieno-co-acrilonitrila (NBR) como elastomero no PVC, provocava melhora na

tenacidade deste ultimo. Observaram que o NBR, era incompativel com o PVC e que. a
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blenda resultante era um sistema de duas fases bem definidas: que se tornou compativel pela
introdugdo de uma quantidade pequena de acrilonitrila. Em resumo. a introdugido de NBR no
P\'C onginou uma blenda compativel com elevada tenacidade. Segundo KESKKULA &
PAUL (1993). outros modificadores. tais como. polietilenos clorinados. ABS. copolimeros de
etileno acetato de wvinila. elastomeros enxertados com metil metacrilato e poliacrilatos sio
também largamente empregados em blendas com PVC. juntamente com outros aditivos
necessarios para melhorar a propriedade de fluxo ¢ estabilidade térmica do PNC .

KESKKULA & PAUL (1993) investigaram blendas mecanicas de PPO (poli 2.6-
dimetil-1,4-6xido de fenileno) e PSAL que apresentaram miscibilidade e propriedades altamente
diferentes dos componentes poliméricos individuais. Sendo assim. um grande nimero de
produtos com propriedades bem balanceadas for obtido. As blendas que continham grande
quantidade de PPO tinham alta temperatura de distorgdo térmica ¢ as que continham menor
quantidade. apresentaram um balango excelente de tenacidade e resisténcia. processamento
mais facil e de menor custo.

O polipropileno (PP). homopolimere muito utilizade comercialmente. tem tido
também um crescimento continuo. quer na forma de blendas ou como copolimeros. O
copolimero pode ser obtido pela adigdo do etileno nos estagios finais de polimerizagao do PP. O
copolimero EPR obtido. muito utilizado comercialmente, ¢ o PP podem ser misturados com
uma variedade de elastomeros. O tamanho da particula de borracha. na faixa de 0.5 a 2.0um.
favorece um balango otimo de rigidez e tenacidade pois, geralmente. as blendas de PP com
particulas menores sdo mais ducteis e resistentes ao impacto do que aquelas com particulas
maiores (KESKKULA & PAUL. 1993) .

Foram estudadas as propriedades mecanicas de blendas de nylon (misturadas
mecanicamente) com uma segunda fase elastomérica constituida de ionomeros. copolimeros de
PE-etileno, EPDM, politetraflioretileno (PTFE), etc. Estas apresentam uma queda no modulo
de flexdo e resisténcia ténsil. acompanhada de uma melhora significativa na ductilidade. Nvlons
tenacificados sdo obtidos também por extrusdo com uma quantidade pequena (5-20% em peso)

de um elastomero acido-funcional. como por exemplo, anidrido maléico modificado com
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elastomeros de etileno-propileno. EP-g-NA. EPDN-g-MA ¢ copolimeros em bloco de estireno-
etileno butileno-estireno. SEBS-g-AIA. como também borrachas de estrutura centro-superficie
(core-shell) feitas por emulsio. servem como exemplos importantes de elastomeros que sdo
usados para modificar a propriedade de impacto dos nyvlons (KESKKULA & PAUL. 1993).

BRYDSON (1982) destaca que as blendas comerciais que cont¢ém SBR. em geral.
apresentam 3-20° em peso de conteudo de borracha pois. apesar de teores mais elevados da
fase borrachosa provocarem aumento na tenacidade das blendas. reduzem drasticamente outras
propriedades. em especial o ponto de amolecimento. O autor também indica que o tamanho
ideal das particulas de borracha situa-se na faixa 1-10um e que. borrachas com teores de gel na
faixa de 5-20% com grau de inchamento de 10-20% provocam melhoras significativas na
resisténcia ao impacto destas blendas. Assim. blendas de PS'SBR podem ter resisténcia ao
impacto sete vezes maior que a do PS ordinario. cerca de metade da resisténcia ténsil. dureza
baixa e ponto de amolecimento (sofiening point) cerca 15°C menor. Além de ter transparéncia
¢ estabilidade térmica reduzida. Por isto. € necessario estabiliza-las termicamente.

Copolimeros em bloco de poliéster. com segmentos flexiveis ¢ ngidos. classificados
originalmente como elastomeros termoplasticos (TPE). sdo usados comercialmente. bem como.
podem ser plastificados ¢ usados como tenacificadores para alguns termoplasticos como o PV'C,
ou ainda. podem ter sua tenacidade modificada pela adicio de outros elastomeros (SEYMOUR,
1988) .

CHANG et al. (1992) estudaram as propriedades de fratura ¢ impacto. em
temperaturas variadas (-100 a 150°C). de PC puro ¢ PC modificado com elastémero metil
metacrilato-butadieno-estireno (MBS). Detectaram que, com o aumento do peso molecular do
PC e contetido de elastomero. a temperatura de transigao ductil-fragil (DBTT) foi menor ¢ a
resisténcia ao impacto maior. Constataram também que a presenga de elastomero na matriz
(PC) reduz tanto o modulo quanto a tensdo de escoamento, favorecendo assim a um maior
fluxo molecular em fratura ductil. Por outro lado. a presenga de particulas elastoméricas diminui

a area de contato da secgio reta da matriz impedindo o fluxo molecular. Dependendo
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da predominancia de um ou de outro fator a resisténcia ao impacto aumentara ou diminuira
numa fratura ductil. Foi observada uma diminuiydo na resisténcia ao impacto com o aumento
do conteudo de elastomero para o caso fratura ductil (T=25°C). A resisténcia ao impacto
aumentou com o aumento do conteudo de elastomero quando da ocorréncia de fratura fragil
(-50°C). Estes dois processos de dissipagdo de energia e de escoamento sdo os que determinam
o mecanismo de fratura. Para o caso de fratura fragil. a baixas temperaturas, o processo ¢
regido por escoamento localizado enquanto que. em fratura ductil. a altas temperaturas. o
escoamento em massa domina o processo de fratura.

Recentemente LEE. RUDIN & PLUNTREE (1994) desenvolveram um método de
interpretagdo do fenomeno de modificagdo de impacto através de estudo de morfologia de
superficies de fratura e dados de resisténcia ao impacto em aparelho instrumentado. Assim. a
taxa de formagdo de fissuras ¢ a velocidade de propagacido de trincas puderam ser determinadas
¢ os resultados indicaram que no sistema investigado (PS modificador de impacto-PBA).
durante a transigdo ductil-fragil. ha um aumento da ordem de cem vezes na velocidade de
propagagdo de trincas.

Blendas de policloreto de vinila (PV'C) poli(etileno-co-acetato de vinila) EV'A foram
misturadas com o copolimero enxertado de E\"A-polimetil metacrilato (PNALA) com o objetivo
de verificar o efeito deste como agente compatibilizante da blenda. MORAES et al. (1994)
observaram uma melhora no comportamento mecanico. quando se utiliza o enxerto. indicando
a eficiéncia deste como agente compatibilizante da blenda.

Misturas do terpolimero etileno-propileno-dieno (EPDM). sendo etileno norboneno
(ENB) o dieno. com PP foram realizadas em um misturador Brabender, com teores diferentes
de EPDM e variagdo da velocidade de rotagdo. Como esperado, a resisténcia maxima ¢ o
modulo de Young diminuiram ¢ o alongamento na ruptura aumentou com o aumento do teor
de EPDM, indicando um decréscimo da rigidez das misturas EPDMPP. Com o aumento da
velocidade de cisalhamento, o peso molecular ¢ a tensdo na ruptura diminuiram, provocado
pelo aumento da degradagdo mecanica na cadeia do PP, o que resultou no aumento do indice

de fluidez. Além disso. foi adicionado PP degradado nestas misturas e observou-se que a
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resisténcia ao impacto aumentou e que. quanto maior o teor de PP degradado. maior a
tendéncia de aumento nesta propriedade (SILVA & COUTINHO. 1994).

SILVA et al. (1994) estudaram musturas de SAN EV A com o intuito de aumentar a
tenacidade do copolimero SAN. Adicionaram a esta mistura agentes de compatibilizagio tipo
EV A hidrolizado (EVAL) e terpolimero de estireno-acrilonitrila-anidrido maléico (SANA) para
promover a interagdo entre SAN ¢ EVA. Observaram que a tenacidade aumentou com a adigio
de 10% de EVAL em comparagio com a mistura SAN'EVA indicando boa dispersio e
compatibilizagdo, ja 0 SAMA promoveu melhora na tensdo de escoamento. Concluiram que o
EVAL age como agente de compatibilizagdo para estas misturas.

Blendas de ABSPC foram obtidas por SANTOS (1992). Estas apresentam boas
caracteristicas como: Otima resisténcia térmica € ao impacto. altas rigidez ¢ dureza. excelente
estabilidade dimensional. baixa contragdo de moldagem. bnilho superficial. boas propriedades
diclétricas, baixa absor¢do de umidade. tenacidade excelente, resisténcia a fluéncia a frio.
resisténcia ao calor (na faixa de 105 ¢ 120°C a 1.82MPa). entre outras propriedades. As
blendas sdo aplicadas na industria automobilistica (pain¢is de instrumentos. canais de ar. carcaga
de lanterna) ¢ nas industrias de equipamentos para escritorio ¢ as de eletrodomeésticos
principalmente, quando ha necessidade de adesdo (em razdo da boa polaridade da blenda) com
outros materiais como PNMMA, PVC, ABS e PC.

Neste trabalho estudou-se a otimizagdo de propriedades mecanicas (tragdo. flexdo e
impacto) de blendas fisicas de poliestireno residuos de compostos de borracha (SBR), visando
o reaproveitamento destes residuos. Visou-se determinar o efeito de diferentes meétodos de
mistura, da granulometria ¢ da natureza das particulas de borracha nestas propriedades e

comparar os resultados obtidos com os de blendas de produtos comerciais.
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4 METODOLOGIA

4.1 Introducao

Nesta segdo. apresenta-se a metodologia adotada na realizagdo deste trabalho. os
materiais € os metodos de mistura ¢ de processamento utilizados. bem como os métodos de
caracterizagdo empregados ¢ 0s ensaios tecnologicos realizados.

Dividiu-se o estudo nas seguintes etapas: 1) um estudo preliminar para avaliar a
atuagdo dos residuos de borracha como agentes de tenacificagdo para o poliestireno cristal
(EDXN-849): 2) avaliagdo do tipo de processamento nas propriedades mecanicas dos produtos.
utilizando trés tipos de misturadores (misturador interno operando com rotores do tipo roller.
extrusoras mono ¢ dupla-rosca): 3) o teor otimo ¢ o tipo de residuo que oferecesse balango de
propriedades mecanicas (tragdo. flexdo e impacto); 4) influéncia da granulometria das particulas
de compostos de borracha nas propriedades mecanicas das blendas: 5) comparagio dos
resultados obtidos com os de amostra comercial de poliestireno de alto impacto (EDN-492): 6)

comparagio de produtos moldados por compressiao com os de injegdo.

4.2 Materiais

Neste trabalho foram utilizados granulos de poliestireno cristal. como matriz .
poliestireno de alto impacto, fornecidos pela EDN-Estireno do Nordeste-Camagari, BA, cujas
propriedades fisico-mecanicas destes polimeros sdo apresentadas na TAB.1. Os residuos de
compostos de borracha empregados como tenacificadores para o PS foram provenientes de
industrias de calgados ¢ de pneus da regido. Estes sdo constituidos de uma mistura complexa de
SBR (copolimero de estireno-butadieno), cargas. além de aditivos de processamento, agentes de
cura ¢ estabilizantes. Nas composigdes de borrachas para pneus pequenas concentragdes de

borracha natural podem estar presentes.
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TABELA ]

Propriedades fisicas de poliestireno cristal e poliestireno de alto impacto

Propriedades PS EDN 849 PSAIEDN 492

Indice de Fluidez (g 10min) 20.0 8.0
vRes. a Tragdo no ponto de 7 34.0 23,0

ruptura (NPa) N

Alongamento no ponto de 1.2 45.0

ruptura (%o) .

Resisténcia ao Impacto ' 19.0 96.0

1zod (J'm)

\loduloe de elasticidade ' 3.2 2.0

(GPa) L

Dureza Rockwell (R LN -/105 85 -5012

Temperatura de Amolecimento 90.0 102.0

Vicat (°C)

FONTE-EDN(Estireno do Nordeste)

4.3 Métodos Experimentais

4.3.1 Confeccao das Blendas

Fez-se um estudo preliminar para verificar a influéncia do residuo de composto de
borracha como modificador de impacto para o poliestireno. Para tanto, o residuo de composto
de borracha (pneu e calgado) foi passado em peneira ABNT N@ 80 (D=180um) e incorporado
ao poliestireno em proporgdes de 5, 10, 15, 20 e 25% em peso através de mistura dispersiva
feita no misturador interno (Mixer 600) de um Redmetro de Torque System 90 da Haake-
Buchler, utilizando como acessorio rotores do tipo roller, a uma velocidade de 60rpm ¢
temperatura de processamento de 150°C, durante 15 minutos. A mistura obtida foi resfriada a
temperatura ambiente e, posteriormente, triturada em um moinho de facas, produzindo granulos
com tamanho médio de 3,0mm. Os granulos obtidos foram moldados por compressio em
prensa hidraulica dotada de aquecimento, na forma de corpos de prova de impacto Izod.

segundo ASTM D 256-78. A moldagem foi feita colocando-se os moldes vazados entre folhas
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finas de aluminio recobertas por fina pelicula de desmoldante. Todo este conjunto foi colocado
na prensa na temperatura de 170-10°C. e submetido a um pré-aquecimento. sem pressdo. por 3
minutos nesta temperatura. seguido por mais 5 minutos a uma pressio de 9,81 MPa na mesma
temperatura. Os moldes foram entdo retirados da prensa ¢ resfriados a temperatura ambiente.
sob pressao de 2.94 NMPa. A FIG. 4 apresenta um fluxograma resumido deste processo.

A influéncia do método de mistura nas propriedades mecanicas das blendas, para uma
determinada composigdo. foi avaliada através da realizagdo de mistura dispersiva em trés tipos
de equipamentos. Selecionou-se um teor de residuo de 20% em peso e, devido ao maior
volume de residuo necessario e as dificuldades de peneiramento destes € que, nesta etapa
utilizou-se residuos que passaram em peneira ABNT N2 50. ou seja. com diametro médio
inferior a 300um. A mistura distributiva foi feita por tamboreamento a temperatura ambiente
durante 45 minutos. As blendas, bem como o poliestireno puro. usado como amostra de
controle, foram submetidos a trés tipos de mistura dispersiva realizadas num Redmetro de
Torque System 90 da Haake-Buchler com os seguintes acessonos:

-Misturador interno

-Extrusora mono-rosca

-Extrusora dupla-rosca

As misturas realizadas em misturador interno (Mixer) fofam conduzidas nas mesmas
condigdes ja citadas e, as misturas realizadas por extrusao obedeceram as condigdes mostradas
na TAB. 2. Os produtos das extrusdes (em mono e dupla-rosca) na forma de monofilamentos,
de se¢do circular ¢ diametro médio de 1.5mm, foram resfriados a temperatura ambiente,
triturados ¢ moldados, conforme descrito anteriormante. Além de corpos de prova de impacto,
obteve-se também corpos de prova de tragio e flexdo, segundo ASTM D 638-77a e D 790-71,

respectivamente.
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Residuo de Composto Classificagao
Poliestireno de Borracha Granulométrica
0 - 25%em peso ABNTX © 80

Mistura Dispersiva
(Mixer)

Trituragao
(Moinho de Facas)

Prensagem

Caracterizagio
Mecanica
(Res. ao Impacto)

FIGURA 4- Fluxograma de preparagio das blendas de poliestireno residuo de borracha.

TABELA 2

Condigdes de extrusado para a confecgdo das blendas de poliestireno/residuo de borracha

Rotagio darosca,  ZONA1 | ZONA2 | ZONA3 | ZONA4 ZONA 5
(60rpm) 4‘ MD | MD MD MD M/D
Temperatura(c’C)i; 170 | 190 | 210 | 20 | 210
NM—Nlono-rosca D—Dupla-rosca
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Os resultados indicaram que. sob as condigdes experimentais empregadas. o
misturador interno (Mixer) gerou produtos com melhores propriedades. Apesar disto. decidiu-
se entdo prosseguir os estudos utilizando a extrusora dupla-rosca (razio LD de 25) como
método de mistura. Isto porque. a diferenga entre as propriedades obtidas para as blendas
processadas em misturador interno ¢ extrusora dupla-rosca foi minima. Além disto, a extrusio é
um processo continuo, menos abrasivo € com um tempo de residéncia bem menor (comparado
ao misturador interno). Ja o misturador utilizado ¢ um processo por batelada. capaz de
processar apenas 50g de material. com um tempo de residéncia bem maior. Portanto, devido a
estas consideragoes. optou-se pela extrusora dupla-rosca. No entanto. visando obter amostras
com propriedades equivalentes as obtidas no misturador interno. novas condigdes de extrusio
foram testadas. Para tanto. variou-se a taxa de cisalhamento. ou seja. rotagdo da rosca e perfil
de temperatura. pois estes parametros, quando otimizados. favorecem boa dispersio de
particulas e. consequentemente, boas propriedades mecanicas. E sabido que. embora a altas
temperaturas o fluxo do matenial seja facilitado este podera sofrer degradagao enquanto que.
altas velocidades de rotagdo favorecem a dispersio de particulas. Portanto. diminuiu-s¢
levemente o perfil de temperatura ¢ variou-se a velocidade de rotagdo (60 e 100rpm) e. com
estas condigdes. obteve-se filmes das amostras estudadas. Por inspegdo visual, observou-se que
os filmes obtidos com as condigdes de extrusdo da TAB. 3 tinham melhor aspecto € menor
nimero de aglomerados de particulas. Corpos de prova de impacto Izod foram obtidos com
este novo perfil ¢ suas propriecdades de impacto determinadas ¢ comparadas com aquelas
obtidas para o misturador interno. conforme sera visto posteriormente. Desta forma, as demais
misturas foram feitas em extrusora dupla-rosca com este novo perfil (TAB. 3).

Uma vez selecionado o método e as condigdes de mistura, blendas com diferentes
concentragdes de residuos de borracha (5-25% em peso) foram obtidas e suas propriedades
mecanicas (tragdo, flexdo e impacto) determinadas. Selecionou-se também. o teor de

tenacificador que oferecesse o melhor balango de propriedades mecanicas.
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TABELA 3

Novas condigdes de extrusao para a confecydo das blendas de poliestireno residuo de borracha

Rotagdo da rosca ZOXNA] ZOXNA2 ZOXA 3 ZONA S ZONAS
(100rpm) D D D D D
Temperatura(“C) 150 170 190 210 210

D-—»Dupla-rosca

Tendo-se escolhido o método de mistura e a partir da formulagdo otimizada
(rigidez tenacidade). avaliou-se o efeito da granulometria dos residuos de borracha nas
propriedades de tragdo. flexdo e impacto das blendas. \isando-se determinar o tamanho 6timo
de particula entre as granulometnias investigadas. Fez-se uma selegdo das peneiras disponiveis.
escolhendo aquelas de abertura maior ¢. portanto. peneiramento mais rapido. bem como.
peneiras com a menor granulometria possivel adequada ao sistema que apresenta dificil
peneiramento. Os residuos provenientes das industrias de pneus ¢ calgados foram peneirados ¢
as fragdes que passaram pelas peneiras foram incorporadas. A< peneiras utilizadas foram:
ABNT N@ 16 (D=1200um). 30 (D=600um). 50 (D= 300um) e¢ 80 (D= 180um). Grandes
quantidades de residuos peneirados foram obtidos através da colocagdo em seérie destas
peneiras. Portanto. as faixas de distribuigao granulométrica foram as seguintes:
e #16-—residuo passou em peneira N2 16 e ficou retido em peneira N2 30, ou seja. com
diametro médio entre 1200 e 600um
o =30->residuo passou em peneira N€ 30 e ficou retido em peneira N2 50, ou seja. com
diametro médio entre 600 ¢ 300um
e #50—residuo passou em peneira N230 e ficou reido em peneira N2 80. ou seja. com
diametro médio entre 300 ¢ 180um e
e #80—residuo passou em peneira N280. ou seja. com diametro inferior a 180um.
Os resultados obtidos foram comparados com os de poliestireno de alto impacto

(EDN 492) comercial. bem como. com amostras moldadas pelo processo de injegao em
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Injetora Ferbat. operando a uma velocidade de 150rpm e pressio de injegao de 8N\MPa. Estas
foram processadas. anteriormente, em extrusora dupla-rosca com teor de residuo de 20°% em
peso. passado em #50. As condigdes de moldagem por injegdo estdo apresentadas no
ANEXO 3. Foram obtidos corpos de prova do tipo I (dimensdes nominais de 165x13x3mm) ¢

do tipo Izod (dimensdes nominais de 75x12x3mm).

4.3.2 Caracterizacao das Blendas

Os corpos de prova (blendas de poliestireno residuo de composto de borracha:
poliestireno e poliestireno de alto impacto) obtidos foram caracterizados mecanicamente
(resisténcia a tragdo na ruptura. modulo de elasticidade. alongamento na ruptura, modulo em

flexdo e resisténcia ao impacto) ¢ morfologicamente (superficie de fratura).

4.3.2.1 Caracterizacao Mecanica

Fez-se medidas criteriosas de largura e espessura nas amostras com paquimetro ¢
micrometro respectivamente. para entdo submeté-las aos testes mecanicos.

Foi utilizada uma maquina universal de ensaio tipo Testometric Micro 350, operando
em uma velocidade de deformacgio de Smm min. para a realizagdo dos testes de resisténcia a
tragdo, em corpos de prova do tipo I (com dimensdes nominais de 110mm de comprimento,
13mm de largura na secgdo estreita ¢ 2mm de espessura). segundo a ASTM D 638-77a. A
resisténcia a tragio. alongamento na ruptura ¢ o modulo de elasticidade foram obtidos neste
ensaio.

Os testes de flexdo foram também realizados na maquina universal de ensaio tipo
Testometric Micro 350. segundo ASTM D 790-71, operando em modo compressio a uma
velocidade de 2mm ‘min e separagdo entre os apoios de 30mm. Os corpos de prova utilizados
foram os mesmos obtidos para o teste ténsil. O modulo em flexdo das amostras foi

determinado.



Os testes de resisténcia ao impacto Izod foram conduzidos em uma maquina tipo
Zwick 5101 100. Os corpos de prova entalhados. em um entalhador tipo Ceast 6525 000. com
dimensdes nominais de 75x12x3mm e entalhe de 1mm de profundidade. segundo ASTM
D 256-78. foram submetidos a fratura (péndulo de 4.0 J) ¢ a energia absorvida por unidade de

largura da amostra reportada.

Os valores destas propriedades foram apresentados como a média de pelo menos 10

determinagoes.

4.3.2.2 Caracterizacao Morfologica

As superficies de fratura dos corpos de prova submetidos ao impacto foram
analisadas. visando verificar o grau de adesdo e o tipo de fratura destes. A analise foi feita em
Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), marca Zeiss. modelo DS\ 960. operando no
modo de elétrons secundarios com aceleragio do feixe entre 10 e 20Kv. Uma fina camada de
ouro foi depositada nas superficies das amostras para evitar acumulo de carga ¢ torna-las

condutoras.

A FIG. 5 apresenta. de forma resumida. um fluxograma da metodologia e

caracterizacgao das blendas.
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Residuo de Composto
Poliestireno de Borracha K—
0 - 25% em peso

Classificagdo

Granulométrica

N l J

Mistura Distributiva

(Tamboreamento)

V)

Mistura Dispersiva

(Mixer, E.D-R, EN-R)

N

Trituragao

(Moinho de Facas)

N

Prensagem

V)

Caractenizagio

N
V) L

Mecanica

(R.T., ME,MF., Morfologica
Along. ¢ R.1)

FIGURA 5- Método e caracterizagdo das blendas de poliestireno residuo de borracha.

Mixer—Misturador interno M.E.—>Mlodulo de elasticidade
E.D-R-—»Extrusora dupla-rosca M.F.>Modulo em flexio
E.M-R—Extrusora mono-rosca Along. — Alongamento na ruptura
R.T.—Resisténcia a tragio na ruptura R.I.—>Resisténcia ao impacto Izod

39



S RESULTADOS E DISCUSSAO

2.1 Introdugiao

Neste trabalho imvestigou-se a wiabilidade do reaproveitamento de residuos de
compostos de borracha oriundos das industrias de pneus e de calgados da regido. Assim,
blendas poliméricas contendo uma fase termoplastica e uma fase elastomérica foram obtidas. O
termoplastico utilizado como matriz foi o poliestireno e a fase elastomérica consistiu de
residuos de compostos de borracha tipo pneu e calgado. Esperava-se que os residuos de
borracha fossem capazes de tenacificar o poliestireno.

As propriedades mecanicas investigadas foram: resisténcia a tragdo na ruptura. modulo
de elasticidade. modulo em flexdo. alongamento na ruptura e resisténcia ao impacto. Os dados

obtidos ¢ as conclusdes alcangadas estdo reportados abaixo.

5.2 Influéncia do Residuo de Composto de Borracha

Os valores médios obtidos para a resisténcia ao impacto das diversas blendas de
poliestireno residuo de composto de borracha (80). sido reportados na TAB. 4 ¢ mostrados na
FIG. 6. Observa-se um aumento significativo na resisténcia ao impacto em relagio ao
poliestireno ndo modificado. indicando assim que os residuos (calgados e pneus) podem atuar
como tenacificadores para o poliestireno.

E sabido que o método de mistura ¢ fundamental para a determinagdo da qualidade do
produto final, pois afeta a dispersdo das cargas ¢ a degradagdo da matriz, entre outros fatores.
A boa dispersdo implica em menor aglomeragdo, ou seja. menor concentragido de tensdes e,
maior homogeneidade. Por isto, os métodos de mistura também foram avaliados. Para tanto.
escolheu-se a concentragao de 20% em peso de residuo (ja que o objetivo deste trabalho era
obter um balango de propriedades bem como. fazer um estudo comparativo com teores

utilizados comercialmente) para analisar as propriedades mecanicas das amostras obtidas por
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diferentes tipos de processamento: misturador interno ¢ extrusoras.

TABELA 4

Resistencia ao impacto de blendas de poliestireno residuo de borracha

RC—Residuo de calgados

RP->Residuo de pneu

41

Mistura Dispersiva em Misturador Interno
- Amostra Resisténcia ao Impacto (J 1f
PS | 3,52 +/- 0.32
PS + 5%RC 4.02 --0.45
PS - 10°RC 6.80 ~ - 0.70
PS + 15%RC 7.44 ~- 0.55
PS + 20%RC 7.61 - - 0.60
PS~ 25%RC 8.30 — - 0.55
PS + 5%RP 3,40 --0.10
PS - 10°RP 4.30 /- 0.25
PS - 15%RP 4.13 --0.31
PS + 20°RP 5.05 ~/- 0.18
PS + 25%RP 5.71 ~- 0.38

PS—Poliestireno
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FIGURA 6 - Resisténcia ao impacto de blendas de poliestireno residuo de borracha.

5.3 Analise dos Métodos de Mistura

Poliestireno ¢ blendas de poliestireno 20% em peso de residuo de composto de

borracha foram submetidos a diferentes processos de mistura em misturador interno operando

com rotores do tipo roller (Mixer) € em extrusoras mono e dupla-rosca ¢ analisados através da

caracterizagdo mecanica.

5.3.1 Caracterizacao Mecanica

Curvas originais representativas de tragao e flexdo de algumas amostras. com os

respectivos calculos dos modulos. sdo apresentadas (ANEXOS 1 e 2). Os resultados obtidos

para as propriedades mecanicas estdo reportados na TAB. 5.
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TABELA S

Influéncia do tipo de processamento nas propriedades mecanicas de blendas de
poliestireno residuo de borracha

Nhstura Propriedades Amostra
Dispersiva ' Mecanicas
- PS PS - 20%RC  PS + 20°%RP
R.T. (\MPa) 29.6 - -0.70 15.8 - - 0.30 16,5 -/- 0,30
"ME. (GPa) 1.1 +-0.30 0.8--030 | 0.7--010
Mixer | MLF. (GPa) 5.9 +-0.30 4.1 --0.20 3.9--040
Along. (%) 2.6 - -0.30 4.7 - - 0.80 3.5+/-0,30
R.I (Jm) 2,2 +i=10.20 7.8 - -0.40 5.7 --0.60
R.T. (MPa) 31.8 +-1.6 | 12,1 =- 0,60 15.0 ~/- 0,50
' MLE. (GPa) 1.4 +-0.10 0.5~ -0.20 0.6 ~ - 0.04
Extrusora M.F.(GPa) 5.8 --0.10 3.7--0.20 3,4 +/-0,10
mono-rosca Along. (%0) 2.6 /- 0,10 2,9--0.10 2.6 —-0.20
'R.I (Im) 3.4--0.50 4.7--0.60 5.6 —/- 0,50
R.T. (MPa) 30.3 - -0.90 13.8 - -0.54 16.6 —/- 0.54
M.E. (GPa) 0.9 ~/- 0,07 0.5 - - 0.05 0.6 - - 0,09
Extrusora | M.F. (GPa) 5,7 -/-0,20 3.4--0.01 3,7 +-0,20
dupla-rosca ~ Along. (%) 2.6 -/- 0,08 44--044 3.4 +/- 0,30
R.I (Jm) 2.9 +/-042 6.6 - - 0.44 4.3 +/-0.28
RIL* (Jm) 2.4 +-035 74--089 | 6.1-/-043
PS—Poliestireno M.F.->Modulo em flexdo

RC—Residuo de calgados
RP—>Residuo de pneu

R.T.—>Resisténcia a tragio na ruptura

M.E.—»>Modulo de elasticidade

R.I.»Resisténcia ao impacto

Along.— Alongamento na ruptura
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O comportamento da resisténcia a tragdo na ruptura esta representado na FIG. 7. Os
dados indicam que. para o poliestireno puro ha pouca vanagio desta propriedade nos trés

misturadores utilizados. embora haja uma leve tendéncia a diminuigio desta propriedade no

sentido extrusora mono-rosca—»extrusora dupla-rosca—»>misturador interno o que se deve.
provavelmente. a uma leve degradagao do material no misturador interno. Para as blendas de
poliestireno residuo de composto de borracha. os valores de resisténcia a tragdo na ruptura sio
levemente maiores quando a mistura dispersiva € feita em extrusora dupla-rosca quando
comparados com os da mistura dispersiva feita em extrusora mono-rosca. independentemente
do tipo de residuo (pneu ou calgado) empregado. Isto pode ser atribuido. a uma mistura menos

abrasiva ¢ com boa dispersdo de particulas promovido pela extrusora dupla-rosca.
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FIGURA 7- Resisténcia a tragdo na ruptura de blendas de poliestireno’'20% em peso de
residuo de borracha.

A extrusora mono-rosca promove um cisalhamento mais intenso das cadeias,

favorecendo, muitas vezes. a degradagio da matriz ¢ a aglomeragio de particulas. Visando

verificar esta hipotese, filmes destas misturas foram produzidos por compressio onde
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comprovou-se. por mnspegao visual. que a dispersio de particulas € melhor na extrusio em
dupla-rosca (FIG.8 A) do que em mono-rosca (FIG.8 B). Por outro lado. os filmes obtidos em
misturador interno (FIG.8 C) ¢ em extrusora dupla-rosca (FIG.8 A) apresentam dispersao de

particulas equivalente quando o aspecto de seus filmes sdo comparados.

(A) (B)

(€)

FIGURA 8 - Fotografias de filmes obtidos nos diferentes misturadores. (A) E D-R. (B) E M-R.
(C) Mixer.
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Atraves dos dados reportados na TAB. 5 e FIG. 9. observa-se para as blendas
investigadas que ha uma tendéncia de aumento no modulo de elasticidade no sentido extrusora
mono-rosca—»extrusora dupla-rosca—»>misturador interno com a elevagdo da eficiéncia de
mistura. Para o poliestireno puro houve uma tendéncia ao decréscimo no modulo com o tipo de
misturador no sentido de extrusora mono-rosca—>misturador interno—»extrusora dupla-rosca.
As razoes para este comportamento ndo sao claras. Pois esperava-se um decréscimo no modulo
no sentido extrusora dupla-rosca—»extrusora mono-rosca—»misturador interno ja que. no
misturador interno o material € processado por tempos longos (15 minutos versus 25-30
segundos de residéncia nas extrusoras) € a extrusdo em dupla-rosca ¢ menos abrasiva do que
em mono-rosca. A dispersdo relativamente elevada dos dados porém. ndo permite que se tente
uma interpretagdo mais rigorosa. As indicagdes. tanto para o modulo quanto para a resisténcia a
tragdo, sdo de que tenha havido maior degradag¢do do material durante a mistura em misturador

interno.
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FIGURA 9 - Modulo de elasticidade de blendas de poliestireno 20% em peso de residuo de
borracha.

O modulo em flexdo para o poliestireno puro praticamente ndo varia com o tipo de
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processamento. como mostram a TAB. 3 ¢ FIG. 10. enquanto que as blendas apresentam uma
leve tendéncia a aumento. o que provavelmente. pode ser devido a uma melhor dispersio das
particulas e homogencidade das amostras no sentido misturador interno -extrusora dupla-

rosca -extrusora mono-rosca.
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FIGURA 10 - Modulo em flexido de blendas de poliestireno 20 em peso de residuo
de borracha.

A TAB. 5 e FIG. 11 mostram que o alongamento na ruptura do poliestireno puro ¢
equivalente nos trés misturadores ¢ que as blendas deste polimero apresentam valores de
alongamento significativamente maiores. As misturas feitas em extrusora mono-rosca
apresentam alongamento inferior em relagdo as outras misturas. Isto € explicado pela ma
dispersdo de particulas de borracha, ou seja, forte tendéncia a formagdo de aglomerados.
Percebe-se também que. para misturas processadas em extrusora dupla-rosca e misturador
interno esta propriedade € praticamente equivalente, embora, os valores obtidos no misturador
interno tendam a ser levemente superiores. Este comportamento. muito provavelmente. reflete
a melhor dispersio de particulas de modificador na matriz quando processado neste

equipamento.
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FIGURA 11 - Alongamento na ruptura de blendas de poliestireno 20% em peso de residuo
de borracha.

Como ja era esperado. visto que a introdugio de particulas de borracha em polimeros
vitreos melhora a resisténcia ao impacto, as blendas de poliestireno apresentam valores de
resisténcia ao impacto superiores ao do poliestireno puro (para os trés misturadores). Isto pode
ser atribuido a presenga do modificador de impacto que atua como agente de tenacificagio,
conforme evidenciado na TAB. 5 e FIG. 12. O poliestireno apresenta um decréscimo bastante
leve na resisténcia ao impacto quando processado em misturador interno. o que pode ser
atribuido a uma pequena degradagao da cadeia sob estas condigdes experimentais. As blendas
de poliestireno apresentam melhorias consideraveis nesta propriedade. sendo que. tanto para a
amostra de PS/RC como para a amostra de PSRP. a resisténcia ao impacto € maior para a
mistura feita em misturador interno. refletindo assim a boa homogeneidade (agdo mais

pronunciada) e dispersdo das particulas na matriz, através deste método de mistura,
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FIGURA 12 - Resisténcia ao impacto de blendas de poliestireno 20% em peso de residuo
de borracha.

Embora os dados indiquem que. sob as condigdes experimentais empregadas. o
misturador interno tenha gerado produtos com melhores propriedades. decidiu-se prosseguir os
estudos utilizando a extrusora dupla-rosca. visto que a diferenga entre os valores obtidos para as
propriedades de impacto em misturador interno e extrusora dupla-rosca ¢ pequena. ou seja. 0s
valores obtidos com misturador interno sdo apenas 18.18%RC e 32.56%RP superiores em
relagdo aos obtidos com a extrusora dupla-rosca. Entretanto. a extrusdo ¢ um processo continuo
com altas taxas de produgdo e mais adequado industrialmente. Desta forma. decidiu-se alterar
as condigdes de extrusdo em dupla-rosca, come ja mencionado. de modo a obter propriedade
de impacto com valores equivalentes aquelas obtidas para o misturador interno. Para tanto.
corpos de prova de impacto Izod foram obtidos ¢ os valores reportados na TAB. 5. Pode-se
observar através da FIG. 13, que a resisténcia ao impacto nos dois misturadores € equivalente
(para a amostra de PS/RP esta propriedade foi até¢ maior que aquela obtida com misturador
interno). o que pode ser atribuido a uma melhor dispersdo de particulas na matriz, com este
novo perfil (velocidade de rotagao de 100rpm e perfil de temperatura de 150 a 210°C). Desta

forma, a extrusora dupla-rosca foi utilizada para as demais misturas.
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FIGURA 13 - Resisténcia ao Impacto (novo perfil para Ext. dupla-rosca) de blendas de
poliestireno 20% em peso de residuo de borracha.

Onde: x, o. + indicam os valores anteriormente obtidos com a extrusora dupla-rosca.

£.4 Influéncia do Teor de Residuo de Composto de Borracha

Tendo-se entdo escolhido a extrusdo em dupla-rosca (razio LD de 23) como método
de mistura, prosseguiu-se os estudos avaliando a influéncia do tipo ¢ teor de residuo de
borracha nas propriedades mecanicas finais das blendas de poliestireno residuo de borracha.
Para tanto, empregou-se residuo passado em #50, devido a dificuldade de peneiramento bem
como. a necessidade de grande volume de material. Avaliou-se portanto. as propriedades
mecanicas (tragdo. flexdo e impacto) destas blendas com teores de residuo (calgado e pneu) de

5. 10, 15, 20 e 25% em peso.
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5.4.1 Caracterizacao Mecanica

A TAB. 6 sumariza os dados obtidos para todas as composigdes investigadas. Fica
evidenciado que a adiga‘lo de um matenial tenaz e flexivel (composto de borracha) a matriz rigida
¢ amorfa (PS) provoca aumento na tenacidade, alongamento na ruptura. resisténcia ao impacto
¢ decréscimo na resisténcia a tragdo e modulo de elasticidade das blendas em relagao a matniz ¢
que. estas variagdes sdo maiores quanto maior for o teor de borracha incorporado. A regra das
misturas ¢ outras teorias mais elaboradas ja prevéem este tipo de comportamento (AHNED &
JONES. 1990).

A FIG. 14 mostra que a resisténcia a tragao na ruptura destas blendas diminui com o
teor de residuo de borracha independentemente da sua procedéncia (pneu ou calgado). O
mesmo comportamento € verificado para 0 modulo elastico sob tragdo e sob flexdo conforme

mostrado nas FIG. 15 e 16. respectivamente.
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TABELA 6

Influéncia do tipo e teor de residuo de borracha nas propriedades mecanicas de
blendas de poliestireno residuo de borracha

Mistura Dispersiva em Extrusora Dupla-Rosca

Amostra . Propriedades Mecanicas
| R.T. (NMPa) | ME. (GPa) NLF. (GPa) | Along. (o) R.I. (J'm)
PS 288+-0.47 [ 1,1--008 283+-024 256-/-0,12 ' 221 +/-0,20
PS-5%RC | 23.8+/-0,27 11,0~-0,09 | 2.11 +/-0,06 | 4,07 +/- 0,37 | 5,36 +/-0,30
PS+10%RC | 18.1 --0.38 | 0.9--0.13 1.83+/-0.04 4.22-/-0.57 5.38 +/-0.31
PS-15%RC 15.6 /- 0.61 09--0.08 '1.70+-003 4.72--0.99 5.55+/-0.40
PS+20%RC | 12,1 +/-10.33 | 0.8--0.05 1.46-/-0.04 4.50--091 6.21+-0.16
PS-25%RC | 11.0+-030 0.8--0.05 ' 1.27+-0.05 4.60--0.38 6.30 +-0,06
PS~5%RP | 24.9 +/- 0.60 1.0--0,08 291+/-0.09 3.37+-013 4.60+/-0,55
PS-10°RP ' 21.7+/-041 10--0.04 191+-004 335--0,13 4.06~+/-0.06
PS-15%RP  17.8 ~-0.46 l 0.7--0,05 1.66--005 3.60--012 480~+-0.52
PS-20°RP | 15.9 ~ - 0.31 | 0.6--003 146--0.09 340--0,19 6.30~+-0.03
PS-250RP | 13.0 --0.63 0.7--0.03 1.23<-011 4.30+-034 6.30+-0.04
PS—Poliestireno M.E.—»>Alodulo de elasticidade

RC-—Residuo de calgados

RP->Residuo de pneu
R.T.—>Resisténcia a tragdo na ruptura

M.F.—»Modulo em flexdo
Along.— Alongamento na ruptura
R.I.—>Resisténcia ao impacto Izod
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FIGURA 14 - Resisténcia a tragdo na ruptura de blendas de poliestireno residuo de borracha.
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FIGURA 15 - Modulo de elasticidade de blendas de poliestireno residuo de borracha.
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FIGURA 16 - Modulo em flexdo de blendas de poliestireno residuo de borracha.

Um aumento nitido no alongamento na ruptura com o teor de residuo para as blendas
em relagdo ao poliestireno € observado, conforme mostrado na FIG. 17. Isto pode ser atribuido
a um aumento na flexibilidade da blenda pela incorporagdo de residuo a matriz de poliestireno.
Observa-se também que ha uma dispersio consideravel nos resultados. sobretudo para as
blendas com residuo de calgados ¢ a altos teores de residuos. o que pode ser atribuido, a
heterogeneidade dos lotes coletados na industria e formagdo de aglomerados. O equipamento
utilizado para obtengdo dos corpos de prova (prensa hidraulica) apresenta limitagio de forga de
fechamento (apenas 12.2 NMPa) durante a moldagem por compressdo, favorecendo a nio
homogeneidade de mistura (algumas vezes bolhas sdo encontradas). o que ¢ tipico deste tipo de
processo. Existem propriedades mecanicas que sdo mais sensiveis a microheterogeneidade que
outras, como por exemplo, alongamento na ruptura e resisténcia ao impacto (BENACHOURS

et al. 1990).
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FIGURA 17 - Alongamento na ruptura de blendas de poliestireno residuo de borracha.

A resisténcia ao impacto aumenta com o aumento do teor de residuo. conforme
esperado e ewvidenciado na FIG. 18. Isto pode ser atribuido. a capacidade das particulas de
borracha embebidas em polimeros vitreos de concentrarem tensdes e criarem um grande
numero de fissuras pequenas com baixa velocidade de propagagao antes da falha. enquanto
que. sem estas particulas dispersas formar-se-iam apenas um pequeno numero de fissuras com
alta velocidade de propagagido. o que conduzinia a fratura fragl Este tipo de comportamento
também foi observado por TRAUGOTT (1989) para o sistema poliestireno borracha quando
polimerizado e misturado mecanicamente. Observa-se também que as blendas com residuo de
calgados  apresentam propricdade de alongamento na ruptura e resisténcia ao impacto
superiores as com residuo de pneus. o que pode ser atribuido as diferentes composigdes destes
residuos. Em geral. as composigdes de calgados contém além de outros aditivos. grande
quantidade de cargas inativas (caulim. carbonato de calcio). Ja os residuos de pneus contém
cargas ativas (negro de fumo). Isto faz com que os compostos de pneus sejam mais rigidos,
melhorando a resisténcia a tragio na ruptura e diminuindo a resisténcia ao impacto e

alongamento na ruptura das blendas em relagdo aquelas obtidas com o residuo de calgados. Isto



também foi observado por HOFNIANN (1989). quando fez um estudo comparativo com
borracha (SBR). a um mesmo nivel de reticulagao. através da adigdo de cargas reforgantes e

nao-reforgantes.
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FIGURA 18 - Resisténcia ao impacto de blendas de poliestireno residuo de borracha.

Mesmo no caso da adigdo de cargas reforcantes em matrizes \itreas. este
comportamento ndo ¢ anomalo. pois as propriedades finais de uma blenda sdo governadas pelas
propriedades dos componentes indniduais, suas proporgdes relativas. seu grau de interagdo ¢
distancia interparticular, entre outros fatores (HAGE JR.. 1989). Em geral. a inclusdo de
materiais mais flexiveis em matrizes rigidas provoca diminuigdo da sua resisténcia teénsil,
conforme observado por PITTOLO ¢ BURFORD (1985) em blendas de poliestireno residuo
de borracha e estireno enxertado com residuo. O baixo modulo das borrachas provoca

diminuigio da rigidez da matriz (PS). bem como, aumento da tenacidade, porque torna-se mais

dificil a propagacio da fissura.
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5.5 Influéncia da Granulometria do Residuo de Composto de Borracha

A influéncia da granulometria do residuo em blendas de poliestireno residuo de
borracha foi1 avaliada. através da caracterizagdo mecanica ¢ morfologica. Este estudo foi feito
tomando-se a concentragdo de 20 em peso de residuo, pois foi este teor que proporcionou a
viabilidade técnica (boa relagdo tenacidade resisténcia) ¢ economica (elevado teor de residuo)
visto que, a adigdo de quantidades maiores de residuo tenacifica a matriz fragil porém reduz
suas propriedades ténseis, conforme ilustrado nas figuras anteriores (FIG. 14. 15, 16 ¢ 18). Por
exemplo. a resisténcia ao impacto obtida para as blendas a 20 ¢ 25% de residuo foi equivalente.
enquanto que a 20% de residuo o modulo e a resisténcia a tragdo na ruptura foram maiores do

que a 25%.

5.5.1 Caracterizagao Mecanica

A TAB. 7 reporta as propriedades mecanicas obtidas para as blendas com as
diferentes granulometrias estudadas. Apresenta também. os resultados das propriedades
mecanicas para a amostra comercial de poliestireno de alto impacto (PSAI) submetida as
mesmas condigdes de processamento.

A FIG. 19 ilustra o efeito das diferentes granulometrias dos residuos na resisténcia a
tragdo na ruptura de blendas de poliestireno residuo de composto de borracha. Nesta mesma
figura, para efeitos comparativos, encontra-se o valor do limite de resisténcia (resisténcia
maxima) para o poliestireno de alto impacto comercial (copolimero enxertado com contetido de
borracha de aproximadamente 14% em peso). Na faixa de granulometria investigada.
praticamente nio houve efeito na resisténcia a tragio das blendas. Nota-se uma leve tendéncia a
diminuigio da resisténcia a tragdo com a granulometria no sentido =16—#30 para o residuo de
calgados e posterior estabilizagdo para todas as outras granulometrias estudadas. Para as
granulometrias inferiores a da #30 (D<600 até D<180um) ndo houve variagdo da resisténcia a

tragdo das blendas a uma mesma composigdo € esta propriedade para as blendas com residuo
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de pneus foi superior aquela com residuo de calgados.

TABELA 7

Influéncia da granulometria de residuo de borracha nas propriedades mecanicas de blendas de
poliestireno residuo de borracha

B _M}‘Ifrura Dispersiva em Extrusora Dupla-Rosca
Amostra ) Propriedades Mecanicas
R.T. (MPa) ' ME. (GPa) | M.F.(GPa) Along.(%) R.I{(I'm)
PS 28.8-/-0.47 1.11+/-0.08  2,83+-0.24  2.56+-0,12  2.40-/-0.35
PS-RC(216) | 14.5+-0.40  0.66+-0.13  1.48+/-0.17  2.63+-0,32  6.36--0.40
PS+RC(#30)  11,2+/-0.32  0.61+/-0.05 ' 1.01+/-0.22 | 2.63+-0.18  5.55+/-0.60
PS+RC(#50) | 11,9+/-0,55 | 0.54+/-0,13 | 1.16+/-0.20 | 3.41-/-0.37  6.65+/-0.40
PS+RC(#80) | 11.5+/-0.51 0.36-/-0.11 | 0.91+-0.17  3.61+--0.41  6.47+/-0.40
PS-RP(*16) | 11,1+/-0.40  0.50+/-0.08  1.41-/-0.25 1,80+-0,26 ' 6.42+/-0,25
PS+-RP(=30) | 15,8+/-0.35  0.67+/-0.07 | 1,60-/-0.23  2.44--0,24 4.16-/-0.08
PS+RP(#50) | 15,4+/-0,35 | 0.66+/-0.03 | 1,50+/-0,23 | 2,51+/-0,30  6,12+/-0,41
PS-RP(=80) 15.3+/-0.40  0.67-/-0.05 | 1,43+/-0.08 | 2.90--0,33  6.30-/-0.11
PSAI | 19.2+/-0,42 | 0.80+/-0.05 | 1.80+/-0,06 | ...c.c..ecreeve 37.9+/-0.40
PS—Poliestireno MLE.—»>Modulo de elasticidade

RC—Residuo de calgados
RP-»>Residuo de pneu
R.T.—>Resisténcia a tragdo na ruptura
#16—>passou em malha 16
#30-»passou em malha 30

PS Al-»>Poliestireno de alto impacto

M.F.—»>Maodulo em flexio
Along.— Alongamento na ruptura
R.I.—>Resisténcia ao impacto Izod
#50-»passou em malha 50
#80—passou em malha 80

A unica alteragdo e inversio de comportamento ocorreu com as particulas maiores,
onde o residuo de calgados proporcionou uma resisténcia a tragdo maior do que a produzida
pelo residuo de pneus. A razdo para a inversao nio ¢ clara, pois o esperado era que a resisténcia

“a tragio das blendas com residuo de pneus fosse sempre maior, devido este composto ser mais
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ngido ¢ resistente do que o de calgados. A explicagio tahez esteja relacionada com a
concentragao de tensoes. provocada ou por uma pior dispersao das cargas ou mesmo diferengas
na distribuigdo granulométrica dos residuos de calgados e de pneus. O limite de resisténcia
(resisténcia maxima) para o poliestireno de alto impacto ¢ maior do que o obtido para as
blendas. o que era esperado. pois nio so a adesio particula matriz ¢ bem maior. como também
a dispersdo ¢ melhor ¢ a granulometria da fase clastomérica. que fica em torno de 5-10um. ¢
bem menor. Deste modo. destaca BRYDSON (1982). € necessario escolher um teor de
borracha que aumente a tenacidade sem reduzir drasticamente outras propriedades como

resisténcia ténsil. rigidez. transparéncia. entre outras, ou seja. € necessario ajustar as

propriedades.
30
— 28
=
= 20
5
£ |
= 15 4 —&— - X -
5: & +: PSRC
5 10 4 -
z —k—PSRP
ES =
(o' 5 <t -
® s
0 ; - + ; =
0 20 40 60 80 100

Malhas ABNT

FIGURA 19 - Resisténcia a tragdo na ruptura de blendas de poliestireno residuo de borracha.

O comportamento do modulo de elasticidade em fungdo das diferentes granulometrias
estudadas esta apresentado na FIG. 20. As blendas com residuos de calgados e pneus e o
copolimero poliestireno de alto impacto (PSAI) apresentam propriedades inferiores em
comparagdo com o poliestireno puro. Isto porque estas misturas sdo menos rigidas que a
amostra ndo modificada. Para as blendas de PSRC esta propriedade tende a diminuir na

medida em que a granulometria diminui. Isto pode ser entendido da seguinte forma: quanto
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menor o tamanho de particula. para uma dada composigdo. maior sera a area de contato e,
como a particula ¢ flexivel. maior sera a facilidade de deformagio desta mistura.
consequentemente. menor 0 modulo. Por outro lado. como o residuo de pneu ¢ mais rigido
proporciona um modulo maior. Para granulometrias inferiores a da =30 (D-600um).
observa-se que na faixa granulométrica investigada o modulo mantem-se praticamente constante

¢ independente da granulometria para as blendas com residuo de pneus.

1,5

Maodulo de elasticidade (GPa)
}

0 t t } t
0 20 40 60 80 100
Malhas ABNT

FIGURA 20 - NModulo de elasticidade de blendas de poliestireno residuo de borracha.

Os mesmos argumentos sdo validos para o comportamento exibido pelo modulo em
flexdo. para misturas de poliestireno residuo de compostos de borracha com diferentes
granulometrias, que € menor que o da matriz e que ha tendéncia a estabilizar com o decréscimo
na granulometria do residuo, como pode ser visto através da FIG. 21. O maior modulo
apresentado para as misturas com residuo de pneu ¢ atribuido a maior rigidez deste residuo

quando comparado ao de calgados.
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FIGURA 21 - Modulo em flexdo de blendas de poliestireno residuo de borracha.

Na FIG. 22 observa-se que para as blendas de poliestireno residuo de calgados o
alongamento na ruptura tende a aumentar levemente com a diminuigdo do tamanho de
particula. ) mesmo comportamento € observado para as blendas com residuo de pneus sendo
que o seu alongamento ¢ sempre inferior ao das blendas com residuo de calgados. devido a sua
maior rigidez. como mencionado anteriormente. A amostra de poliestireno de alto impacto
apresentou alongamento muito maior (7.30%) que o das blendas. por isto. o teste foi
interrompido €. ndo s¢ determinou o alongamento na ruptura. Visto que a mesma nao rompeu

sob as condigdes de teste adotadas.
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FIGURA 22 - Alongamento na ruptura de blendas de poliestireno residuo de borracha.

A FIG. 23 mostra que ha leve tendéncia da resisténcia ao impacto aumentar com a
diminuigdo do tamanho de particula. ou seja. a tenacidade do produto final aumenta. Isto ¢
observado para os dois tipos de residuos e esta de acordo com as observagoes de PITTOLO &
BURFORD (1985). que fizeram um estudo comparativo do estireno enxertado com residuo de
borracha ¢ de blendas de poliestireno residuo de borracha. A resisténcia ao impacto da amostra
de poliestireno de alto impacto ¢ bem superior as blendas estudadas. devido a esta ser um
copolimero de enxertia. no qual ndo ha segregagio de fases. mas boa dispersio e adesio

interfacial e. consequentemente. melhores propriedades mecanicas.
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FIGURA 23 - Resisténcia ao impacto de blendas de poliestireno residuo de borracha.

Visando verificar a influéncia do método de moldagem nas propriedades mecanicas de
blendas de poliestireno residuo de borracha. corpos de prova foram obtidos em extrusora dupla-
rosca ¢ moldados pelo processo de injegdo (ANEXNO 3). Os valores das propriedades mecanicas
das amostras injetadas estdo reportados na TAB. 8. para efeito de comparagdo com aquelas
prensadas. Para tanto. tomou-se o teor de 20% em peso de residuo. passado em =30 e
incorporado em poliestireno. Observa-se que com este processo obtem-se propriedades
mecanicas bem maiores que aquelas pelo processo de compressdo. o que era esperado, pois o
processo de injegdo, por operar a altas pressdes e favorecer a orientagdo molecular promove

melhor compactagdo das amostras e, portanto. melhores propriedades mecanicas.



TABEL A8

Propriedades mecanicas de blendas de poliestireno residuo de borracha obtidas pelos processos
de injegdo e compressio

Mistura Dispersiva em Extrusora Dupla-rosca

~ Propriedades Mecanicas

Moldagem = Amostras  R.T.(MPa) M.E.(GPa) M.F.(GPa) Along.(°%) ' R.1(J'm)

PS 0 34,9+-1,24 1,1+ -0.07 0,707 3.4--0.14  5,5+-1.16

Injegdo P3+20%RC 17,2+ -0.90 0.9--0.03 1.1+/-0.03 8.9+'-0,45 ' 8.0+/-0.83

PS-20°%RP 18,7+ -0.77 0,8--0.07 1.1+-0.04 54--1.05 9.9+/-0,30

PSAI 21,3+-0,13 0,9-/-0,03 . 0,5+/-0,35

PS | 28,8+/-0,47 1,11--0.08 2,83+/-0,24 2,56+/-0.12 2,4+/-0,35

Compressao  PS+20%RC 11,9+ -0.55 0.54--0.13 1.16+/-0,20 3.41--0.37 6.65+/-0.4

PS+20%RP 15,4+ -0.35 0.66- -0.03 1.50+/-0,23 2,51--0.30 6,12+/-0.41

PSAI - 19.2+ -0.42 0.80- -0.05 1.80-/-0.06 ................. - 37,9+/-0.40)
PS—Poliestireno ME.—»Modulo de elasticidade
RC-—Residuo de calgados ALF.—»>Modulo em flexao
RP-»Residuo de pneus Along.— Alongamento na ruptura
PS Al Poliestireno de alto impacto R.I.»Resisténcia ao impacto

R.T.—>Resisténcia a tragdo na ruptura

5.5.2 Caracterizacao Morfologica

A analise de superficie de fratura de corpos de prova de impacto do poliestireno sem
modificador de impacto apresenta caracteristica de fratura dos termoplasticos. ou seja, toda a
superficie se apresenta bandeada. Isto € caracteristico do mecanismo de fissura (crazing) (FIG.
24). Pode-se observar também nesta figura a regido de inicio de fratura (exatamente sobre o um
da legenda).

A analise de superficie de fratura das blendas de PS/RC para as diferentes

granulometrias estudadas mostra caracteristicas basicas tais como: matriz com fissura,
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distribuigdo ndo homogénea das particulas sendo que. a distribuigio foi progressivamente mais
uniforme no sentido =16-»=30-»>=50-5=80. forma ¢ tamanho razoavelmente nio uniforme.
boa adesdo particula matriz ¢ matriz recobrindo particulas. Particulas rasgadas sdo também
observadas. A morfologia das particulas segue a mesma tendéncia. As FIG. 23 (A). 25 (B).

25 (C) e 25 (D) apresentam estas caracteristicas.

FIGURA 24 - Analise fractografica da superficie de fratura do poliestireno.
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(C) (D)

FIGURA 25 - Analise fractografica. (A) Aspecto geral da fratura para a blenda de
PSRC (16). (B) Aspecto de fissura na matriz, trinca na interface que se
propaga também na particula ¢ interfaces integras para a blenda de PSRC
(#30). (C) Aspecto da amostra PSRC (#50). (D) Recobrimento da particula
pela matriz na amostra PS RC (=80).
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As blendas de PS RP para as diferentes granulometrias estudadas mostram aspectos
semelhantes as antenores em relagdo a ndo homogeneidade das particulas. Estas porém.
apresentam vanas particulas soltas sobre a superficie bem como. interface aberta. particula
rasgada e particula sacada. Estas morfologias sio apresentadas nas FIG. 26 (A). 26 (B). 26 (C).

e 26(D).

(€) (D)

FIGURA 26 - Analise fractografica. (A) Aspecto geral da amostra PSRP (#16). (B) Aspecto
de particulas rasgadas, interface aberta ¢ particula sacada para as blendas
de PSRP (230). (C) Aspecto da amostra PSRP (#50) com varias particulas
soltas sobre a superficie. (D) Aspecto de interface aberta. particulas soltas ¢
particulas sacadas na amostra PS RP (780).
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A analise de superficic de fratura da amostra poliestireno de alto impacto (PSAI
mostra uma morfologia bem diferente. Nido se¢ obsemvam estrias porém. observa-se o
mecanismo de fissura. A FIG. 27 (A) mostra o aspecto geral da amostra (uniforme e sem
estrias). A FIG. 27 (B) mostra em detalhe o inicio da fratura. A superficie ¢ granulada ¢ a

fissura ¢ fina (comparar com a FIG.24).

RODAK VP 6041

(A) (B)

FIGURA 27 - Analise fractografica. (A) Aspecto geral da amostra PSAL (B) Inicio da fratura e
fissura fina.

Em resumo. a analise morfologica confirma os resultados obtidos para as propriedades
mecanicas das blendas estudadas. em particular a resisténcia ao impacto (FIG. 23). onde
observou-se que as blendas com residuo de pneu apresentaram propriedade inferior em relagio
as blendas com residuo de calgado € que. a amostra de poliestireno de alto impacto mostrou
propriedade bem superior as blendas estudadas.

Apesar de teores mais elevados da fase elastoménca terem provocado aumento na
tenacidade das blendas. reduziram outras propriedades, como visto anteriormente nas tabelas €

figuras apresentadas. E necessario. portanto, encontrar um tamanho e teor de particula de
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borracha bem como. condigdes de mistura que favoregam um balango 6timo de rigidez e
tenacidade. Desta forma.  observou-se de modo geral. que a resisténcia a tragio na ruptura,
modulo de elasticidade ¢ modulo em flexdo decresceram e a resisténcia ao impacto e
alongamento na ruptura aumentaram com o aumento da concentragio de residuo e diminuigio
do tamanho de particula. Alem disto. a extrusio em extrusora dupla-rosca ofereceu boas
condigdes de mistura ¢ propriedades mecanicas elevadas.

Muito embora as resinas comerciais de poliestireno de alto impacto tenham
apresentado propriedades mecanicas. em particular a resisténcia ao impacto. bem superiores as
das blendas obtidas. sob as mesmas condigdes. observou-s¢ que as amostras de
poliestireno residuo de compostos de borracha apresentaram resisténcia ao impacto superior a
100%. em relagdo ao poliestireno ndo modificado. Vale salientar que estes residuos apresentam
as mais diversas origens ¢ formas de armazenamento. por exemplo. os de calgados sdo
armazenados a céu aberto e. desta forma. podem ter favorecido as dispersdes nos dados. Por
isto. as blendas obtidas podem ser adequadas para aplicagdes que necessitem resinas comerciais
de médio impacto. como por exemplo: carcagas de aparclhos. gaxetas semi-rigidas. pegas para
aspirador de po e maquina de lavar. pés de geladeiras. barbeadores descartaveis ou coisas do
género ¢ na industria elertroeletronica. Além disto. estas misturas podem apresentar custos
inferiores em relagdo as resinas comerciais. pois sdo obtidas a partir de residuos descartados
como lixo, além de reduzir o problema da poluigdo ambiental.

Como visto, o teor de 20% em peso de residuo ofereceu bom balango de
rigidez tenacidade ¢ a =50 pode ser escolhida como aquela que ofereceu granulometria
adequada. por se tratar de peneiramento mais rapido (interessante industrialmente) e ter

oferecido propriedades equivalentes as apresentadas com granulometria menor.
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6 CONCLUSOES

A wiabilidade de utilizagio de residuos de compostos de borracha (SBR) na
tenacificagdo do poliestireno foi investigada. Analisou-se a influéncia da concentragio.
granulometnia e do tipo de residuo (pneu ou calgado) bem como. o efeito do método de mistura

nas propriedades mecanicas das blendas de poliestireno produzidas. Os estudos mostraram que:

» 0 residuo de composto de borracha pode ser reaproveitade e incorporado ao poliestireno,
pois atua como tenacificador, aumentando significativamente a resisténcia ao impacto do
poliestireno:

» a mistura dispersiva das blendas deve ser feita em extrusora dupla-rosca. pois esta promove
melhor dispersdo de particulas e consequentemente gera produtos com boas propriedades
mecanicas;

s aotimizagdo das propriedades mecanicas (tragdo, flexio e impacto) foi obtida com 20% em
peso de residuo. muito embora. melhor propriedade de impacto tenha sido obtida com 23%
em peso de residuo:

e o residuo de composto de borracha tipo calgados incorporado ao poliestireno gerou blendas
com maior resisténcia ao impacto do que o tipo pneu:

e a granulometria do residuo provocou alteragdo nas propriedades mecanicas das blendas. A
resisténcia ao impacto aumentou levemente com tamanhos de particulas menores (menor
que a #50);

» as blendas mecanicas de poliestireno’residuo de composto de borracha apresentaram
resisténcia ao impacto bem inferior (70%) aquela obtida para a amostra comercial de
poliestireno de alto impacto (PSAI) e resisténcia a tragdo também inferior (28%). Portanto,
estas podem ser adequadas a aplicagdes onde se necessite poliestireno de médio impacto
tais como: industria eletroeletronica. ndo sendo viavel para aplicagdes que requeiram

melhores propriedades de resisténcia estatica.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS POSTERIORES

1 Realizar analise de corpos de prova moldados por injegdo e com varios teores de residuo:

2 Estudar a influéncia da densidade de ligagdes cruzadas dos residuos de borracha nas
propriedades mecanicas das blendas:

3 Verificar o efeito da quantidade e tipo de carga mineral nos residuos de borracha.
relacionando-os com a ngidez dos residuos ¢ das blendas:

4 Investigar propriedades complementares (mecanicas, térmicas e termo-mecanicas) nas blendas
de poliestireno’residuo de borracha. Por exemplo. determinar a temperatura de
amolecimento Vicat e correlaciona-la com o teor de modificador:

5 Fazer um estudo comparatno de blendas de poliestireno ‘borracha virgem ¢ com outros
modificadores de impacto. com as blendas aqui estudadas:

6 Realizar misturas em extrusora comercial e comparar as propriedades dos produtos em fungio
do tipo de equipamento utihizado isto €. tempo de residéncia e degradagio:

7 Analisar a influéncia do tipo ¢ condigdes de processamento bem como. velocidade de rotagio

da rosca na dispersdo dos residuos nas blendas de poliestireno residuo de borracha.
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ANEXOS



ANEXO 1 - Curvas Representativas dos Testes de Tragdo

1 - Calculo do modulo de Young

O modulo de elasticidade (E) tem sido medido por numerosos métodos. Dentre estes.
destaca-se o mais comum. o modulo de Young. que considera o matenal isotropico (também
aplicado para mateniais anisotropicos com algumas excegdes) e € proporcional a inclinagio

inicial da curva tensdo (o) x deformagdo (g) (NIELSEN, 1974):

E:@_ FiA
de (L-Lo)iLo

(1.1)
onde: F.4 ¢é a forga por unidade de area na segdo transversal: Lo € o comprimento inicial da
amostra ¢ L € o comprimento final da amostra (tracionada).

O modulo de elasticidade foi determinado. de acordo com a equagdo (1.1). utilizando
os dados obtidos dos testes de tensdo x deformagio. Algumas curvas representativas dos testes

de tragio sio apresentadas nos ANEXOS 1A e 1B.

Dados do ANEXO 1A:

- tensio a 1% de deformagdo= 1.0543 Kgf'mm2= 10,35 MPa
deformacgao= 0,01
- tensdo a 1,3% de deformagdo= 1.2555 I\'gfmm2= 12,32 MPa

deformagio= 0,013

12,32-10,35

=————= 0,66 GPa
0,013-0.01



ANEXO 1A

D638M PLASTIC TENSILE TEST RESULTS

SFERENCE 1 : AMOSTRA Ti1 TESET SPEED : 5 mm/min

EFERENCE 2 : PS/PNEU 20% SAMPLE LENGTH : 60 mm

SFERENCE 3 : E.D-R NOVO PERFIL SAMPLE WIDTH : 13.7 mm
ATE TESTED : 01-01-80 PRE-TENSION : O kgf

5T No. THICENESS PEAK LOAI TENSILE ELONGATION YOUNGS EXT & YIELD

(mm ) (kgf) STRENGTH (%) MODULUS POINT
(kgf,/mm) (kgf/mm) (kgf/mm)

1 1.8430 39.950 1.5822 3.01867 10411 2.8B333

TEST No. STRESS & STRESS & STRESS & STREZS & STRE3S &
1 ¥% 1.3 % 1.6 % 1.8 % A
(kgf/mm) (kgf,/mm) (kgf,/mm) (kgf,/mm) (kgf/mm)
1 1.0543 12585 1.4080 1.4783 1.5260
» sftrain Flot of test
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ANEXO 1B

D63BM PLASTIC TENSILE TEST RESULTS

EFERENCE 1 : AMOSTRA T1 TEST SPEED : 5 mm/min

EFERENCE 2 : E D-R NOVO PERFIL SAMPLE LENGTH : 60 mm

EFERENCE 3 : PS/BESA 2Z0% SAMPLE WIDTH : 14.6 mm
ATE TESTED : 01-01-80 PRE-TENSION : O kgf

ST No. THICKNESTS PEAE LOAD TENSILE ELONGATION YOUNGS EXT a YIELD
{(mm) {kegtf) STRENGTH (%) MODULUS POINT
(kgf./mm) (kgf/mm) (kgf/mm)

1 2.0990 35.630 1.1627 4.4800 100.07 2.4000

TEST No. STRESS a STRESS a STRESS & STRESS & STREZS &
% % 1.6 % 1.8 % 2 %
/mm) (kgf. mm) (kgf. mm) (kgf/mm)

1 0.6627 0.8962 1.0514 +1.1134 1.1460
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ANEXO 2 -Curvas Representativas dos Testes de Flexdo

1 - Calculo do modulo tangente de flexao

O modulo tangente de flexdo (Eb) € a razio entre a tensdo e a deformagio. na regido
elastica do material e. ¢ calculado usando a equagdo (1.2) e tragando uma tangente da parte
inicial da curva carga x deflexdo. Os ANEXOS 2A e 2B sdo as curvas representativas dos testes

de flexdo de algumas amostras.

L3m
4bd>

Eb = (1.2)

onde: L € a distancia entre os apois: m € a inclinagdo da tangente numa porgio inicial da curva

carga x deflexdo: b € a largura da amostra ¢ d € a espessura da amostra.
Dados do ANEXO 2A:

- L= 30 mm

- m=1.2254 Kgf mm
- b= 14.5 mm
-d=1.831 mm

3 27
gp - BOL22M o) 03 Kefimm?2= 0,912 GPa

4.14.5.(1.831)




ANEAQ ZA

ASTM D790 FLEXURAL TEST RESULTS

EFERENCE 1 : AMOSTRA F1 SPAN : 110 mm
EFERENCE 2 : PS/PNEU 20% WIDTH : 14.5 mm
EFERENCE 3 : E. D-R NOVO PERFIL SUPPORT SPAN : 30 mm
ATE TESTED : 01-01-80 GIVEN STRAIN : 1 mm
EST SPEED : 2 mm/min YIELD OFF SET : .2 %
SECANT STRAIN : 1 mm

=il THICEKNESS MAXIMUM FIBRE FLEXURAL FLEXURAL .2 % FELEX
MAXIMUM TANGENT SECANT
Bla (mm ) STRESE a4 1 mm STRENGTH YIELD OFFSET YIELD
STRAIN MODULUS OF MODULUE OF
(kg /' mmé) (kg/mmé) STRENGTH STRENGTH
( mm./mm ) ELASTICITY ELASTICITY
(kg/mmée) (kg /mmé)
(kg /mmé) (kg /mme)
3 1.8310 1.2162 232307 2.2402 0.0016
2. 0885 149.00 156.98
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ANEANO 2B

ASTM D790 FLEXURAL TEST RESULTS

EFERENCE 1 : AMOSTRA F1l SPAN : 110 mm
EFERENCE 2 : PS/BESA 20% WIDTH : 14.7 mm
EFERENCE 3 : E. D-R NOVO PERFIL SUPPORT SPAN : 30 mm
ATE TESTED : 01-01-80 GIVEN STRAIN : 1 mm

EST SPEED : 2 mm/min YIELD OFF SET : .2 %

SECANT STRAIN : 1 mm

=T THICENEZS MAXIMUM FIBRE FLEXURAL FLEXURAL .2 % FLEX
MAXIMUM TANGENT SECANT
o. (mm) STRESS 4 1 mm STRENGTH YIELD OFFSET YIELD
STRAIN MODULUS OF MODULUS QF
{ kg /mmeé) ikg/mmé) STRENGTH STRENGTH
{ o /mm ) ELASTICITY ELASTICITY
(kg./mmée) (kg/mmé)
(kg /mmé) (ke mmé:
1 1.9980 2.a2152 3. 3737 0.0000 0.0015
0.083% 148,31 137.86¢
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ANEXO 3 - Condigdes de Moldagem por Injegdo

Um ajuste tipico do equipamento ¢ dado abaixo:

TABELA 9

Condigdes de moldagem por injegdo para corpos de prova do tipo I e do tipo Izod

Moldagem por Injegio

Agua de circulagdo, silicone

T1 (°C) T2 (°C) : T3°C)| T4(°C) Pi(f\[Pa)_Pc(‘:\IPa) ti(s) trf(s) Ct(s) Rr(rpm) Vi(s)

130 190 250 | 250 8 0.5 8 20 10 150 | 2
T1—Temperatura de aquecimento na zona 1 ti—>Tempo de injegao
T2 Temperatura de aquecimento na zona 2 trf—>Tempo de resfriamento
T3> Temperatura de aquecimento na zona 3 Ct—>Ciclo total
T4 Temperatura de aquecimento na zona 4 Rr—Rotagio da rosca
Pi—>Pressio de injegao Vi Velocidade de injegdo

Pc-»Contra-pressao



