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RESUMO

O reaproveitamento de residuos de borracha ¢ de extrema importancia atualmente, tanto para minimizar os
efeitos nocivos no meio ambiente, quanto para reduzir o custo no desenvolvimento de novos materiais.
Considerando que a maioria dos trabalhos relatados na literatura se refere ao reaproveitamento dos residuos
de pneus, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia dos compatibilizantes SBS ¢ SEBS-MA
no desempenho da mistura de PS/residuo de borracha da indistria de calgado (SBR), utilizando 5% em peso
destes compatibilizantes. As misturas inicialmente foram preparadas em uma extrusora de rosca dupla
corrotacional e, posteriormente, os granulos extrudados moldados por injegdo. Estas foram analisadas por
ensaios de impacto, flexdo, temperatura de deflexdo térmica (HDT), termogravimetria (TG) e microscopia
eletronica de varredura (MEV). Os resultados evidenciaram que a utilizacdo de qualquer um dos
compatibilizantes na mistura PS/SBR aumentou expressivamente a resisténcia ao impacto, enquanto que as
propriedades de flexdo e HDT foram inferiores em relagdo a matriz polimérica. Em geral, ficou comprovado
que o SBS ¢é mais eficaz no processo de compatibilizacdo do sistema PS/SBR, aumentando em 320% a
resisténcia ao impacto em relagdo ao PS, bem como tendo uma perda de apenas 10,9% da HDT. Os
resultados de termogravimetria ilustraram que a mistura PS/residuo apresentou uma maior estabilidade
térmica, em relagdo ao PS puro, para temperatura superior a 376°C. As morfologias apresentadas pelas
misturas ternaria ¢ bindria foram bastante diferentes e tipicas de misturas imisciveis. Estes resultados
mostram uma boa perspectiva de uso destes rejeitos industriais (SBR), uma vez que se pode valorizar um
material que seria descartado. Além disso, tem a possibilidade de desenvolver um novo material com boas
propriedades, bem como minimizar o efeito negativo desses rejeitos nos ecossistemas.
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ABSTRACT

The reuse of rubber residue is extremely important nowadays, both to minimize the bad effects to the
environment and to reduce the costs of new materials development. Seeing that, most of the reported papers
in literature refer to the reuse of tire rubber, this work aims to evaluate the influence of SBS and SEBS-MA
compatibilizers on the performance of PS/rubber residue (SBR) mixture from shoes industry, using 5% wt. of
these compatibilizers. The mixtures were initially prepared in a co-rotational twin screw extruder and the
extruded pellets were later molded by injection. The samples were analyzed by impact, flexural, heat
deflection temperature (HDT), thermogravimetry (TG) and scanning electron microscopy (SEM)
experiments. The results evidenced that the use of any compatibilizers in the PS/SBR mixtures significantly
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increased the impact strength whereas the tensions and HDT properties were lower in relation to polymer
matrix. It was proved that the SBS is more efficient in the compatibilizing process of PS/SBR system,
increasing 320 % the impact strength compared to PS, as well as having a 10.9 % lost only in the HDT. The
results of TG illustrated that the PS/residue mixture presented a higher thermal stability in relation to the pure
PS, for temperature over 376°C. The morphologies presented from ternary and binary mixtures were clearly
different and typical of immiscible blends. The results showed a good perspective of this industries wastes
(SBR) use, once it was possible to value a material that would be discharged. Besides, there is the possibility
to develop a new material with good properties, as well as minimize the negative effect of these wastes in the
environment.

Keywords: toughening, reuse, shoes residues, polystyrene, properties.

1. INTRODUGAO

Com o crescimento da populagdo mundial, do avanco tecnoldgico e do aumento do poder de compra dos
consumidores, as industrias trabalham a todo vapor para suprir a demanda da populagdo, e com isso crescem
os problemas por elas causados, como na geracao de residuos prejudiciais ao meio ambiente [1]. Atualmente,
destaca-se o crescente uso de materiais a base de polimeros, impulsionado pela diversidade de propriedades e
caracteristicas. Porém, o elevado consumo de materiais poliméricos contribui intensivamente, para o
agravamento da deterioragdo do meio ambiente, pois estes materiais apresenta elevada resisténcia a
degradagao [2]. Neste contexto, um dos principais materiais nocivos ao meio ambiente ¢ a borracha sintética.

Quando os residuos de borracha sdo descartados no meio ambiente, tornam-se um inconveniente,
principalmente devido a sua resisténcia a degradac¢do [3]. O Brasil ¢ o maior produtor ¢ consumidor de
borracha sintética da América Latina, sendo o setor automotivo o maior consumidor de elastdmeros, seguido
pelos calgados e eletroeletronicos. O segundo maior consumidor de borracha é o setor calgadista, que
ativamente recebe adverténcias como um dos maiores geradores de rejeitos industriais. Destaca-se na
industria de cal¢ados o nimero excessivo de aparas que sdo geradas durante a etapa da construg@o inferior do
calcado [4]. Dentre as borrachas sintéticas mais consumidas nas industrias, destaca-se principalmente o
copolimero aleatdrio de estireno-butadieno (SBR) [5].

O SBR ¢ a borracha sintética mais utilizada no mundo, em decorréncia da utilizagdo na fabricacdo de
pneus, além de grande quantidade de artefatos para o setor de calgcados [6]. O copolimero de butadieno-
estireno (SBR) ¢ um material apolar que apresenta boas propriedades, desempenho mecanico satisfatorio e
alta resisténcia ao envelhecimento, bem como compatibilidade com a maioria dos elastdmeros [7]. Portanto,
os rejeitos de borrachas das industrias de pneus ou de cal¢ados, quando descartados no meio-ambiente,
promove uma agressao ao ecossistema, bem como € um desperdicio de matéria-prima [8]. Atualmente, esta é
uma das principais preocupagdes para a comunidade cientifica, bem como dos ambientalistas.

A quest@o do reaproveitamento de residuos de borracha ¢ de extrema importancia, tanto em relagdo a
diminuicdo dos efeitos negativos causados pelos rejeitos no meio ambiente, assim como, ao fato da
conservagdo de energia, uma vez que as matérias-primas para a industria da borracha em sua grande maioria
sdo advindas do petrdleo [9,10]. Entretanto, devido as borrachas possuirem ligagdes cruzadas, esses materiais
ndo podem ser fundidos e remoldados com facilidade [11]. Para contornar esse problema, tem sido explorada
a incorporagdo de borracha moida de pneu ou de calgado em polimeros virgens, ou seja, o desenvolvimento
de misturas poliméricas [12]. A utilizacdo de misturas fisicas de polimeros pode ser uma alternativa para o
reaproveitamento de residuos de borracha com vantagens econdmicas [13].

A mistura de polimeros constitui uma alternativa para obter materiais com caracteristicas fisicas,
quimicas e fisico-quimicas melhores do que aquelas dos polimeros puros, bem como se obtém materiais com
propriedades especificas. Geralmente, os constituintes das misturas poliméricas sdo selecionados de modo a
conservar as vantagens de cada polimero [14]. Além disso, outras vantagens para a utilizacdo das misturas
sdo: melhorar a processabilidade e/ou as propriedades; reduzir custo do produto; e reaproveitamento de
residuos poliméricos [15]. Um dos principais objetivos das misturas de termoplasticos com borrachas ¢é a de
promover a tenacificagdo de polimeros frageis (PS, PMMA, etc). Com a tenacificagdo, um material fragil e
rigido, pode se tornar um material ductil, com uma alta resisténcia ao impacto [16]. Entretanto, os teores das
composi¢des das misturas devem ser equilibrados para se obter um balango de propriedades.

A grande maioria das misturas de dois polimeros ¢ imiscivel, o que leva, com frequéncia, a um
material com propriedades mecanicas inferiores. Para contornar este problema, utiliza-se um agente
compatibilizante que atua na interface dos constituintes da mistura, promovendo uma diminui¢ao da tensdo
interfacial e melhorando a dispersao [17]. A escolha adequada do agente compatibilizante pode levar a
viabilidade do desenvolvimento de misturas com residuos de borracha com boas propriedades. Sabe-se que
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os residuos de borracha de pneus e calgados, geralmente sdo constituidos de uma mistura complexa de SBR,
cargas, aditivos de processamento, agentes de cura e estabilizantes. Por isso, a possibilidade de
reaproveitamento dos residuos de borracha por meio de misturas mecéanicas, bem como a possibilidade de
agregar valor a um material que seria descartado da cadeia produtiva ¢ uma justificativa para que se incentive
a pesquisa da melhor combinacdo de termoplastico/residuo de borracha/compatibilizante, ou seja, a busca
pela otimizag@o de propriedades. Alguns trabalhos ja foram relatados na literatura sobre o desenvolvimento
de misturas poliméricas a base de residuos de borracha e termoplasticos.

FUHRMANN et al. [18] investigaram o reaproveitamento dos residuos de borracha de pneu moido no
desenvolvimento de blendas com varias matrizes de termoplasticos (PE, PP, PS, HIPS, PBT ¢ PAG6). Foi
realizada uma analise nas propriedades mecanicas (resisténcia ao impacto e modulo de elasticidade sob
tracdo). As blendas foram preparadas em uma extrusora de rosca dupla corrotacional e, posteriormente,
moldadas por inje¢do. As blendas de residuos de borracha de pneu/termoplastico (PBT, PA6, PP, PS ¢ HIPS)
foram preparadas nas propor¢des 0/100, 0/90 e 0/80 % em peso para cada composi¢do, enquanto a blenda
residuos de borracha de pneu/ PE nas proporgdes 0/100; 10/90; 20/80; 40/60 e 60/40% em peso. Os
resultados evidenciaram que o modulo de elasticidade, tende a decair a medida que aumenta o teor de
residuos de pneu para todas as blendas. A resisténcia ao impacto tende a aumentar ou manter o valor da
matriz pura para as blendas a base dos termoplasticos de PP, HIPS, PS ¢ PBT, sendo que a blenda residuo de
borracha/PBT tem uma queda na resisténcia ao impacto em relagdo a matriz pura para a composi¢ao de 10%
de residuos de borracha. As blendas a base de PA6 tende a decair a resisténcia ao impacto a medida que
aumenta o teor de borracha, provavelmente devido a diferenca de polaridade entre matriz de PA 6/residuos de
borracha de pneu.

COSTA et al. [19] analisaram as propriedades ¢ morfologia de misturas de PP/EPDM/P¢é de pneu,
sendo a borracha passada em peneiras 40 ¢ 60 mesh respectivamente. As misturas foram processadas em uma
extrusora de rosca dupla corrotacional ¢ moldadas por injegdo. Nesse estudo, foi realizada a metodologia da
superficie de resposta (MSR) do comportamento mecanico de diferentes misturas ternarias de PP/EPDM/ P6
de pneu. Os resultados evidenciaram que valores elevados de resisténcia ao impacto sdo alcangados (>80
J.m") quando a mistura fisica de PP/EPDM/P6 de pneu mantém as propor¢des de EPDM e Pé de pneu em
torno de 25%. As propriedades mecanicas sob tragcdo exibem um rapido declinio quando o percentual de
particulas de borracha é aumentado nas misturas ternarias. A granulometria de 60 mesh das particulas de
borracha produz um desempenho melhor. O EPDM auxilia na melhoria da adesdo interfacial entre PP e as
particulas de p6 de pneu. A superficie de fratura da composi¢cdo PP/EPDM/ P6 de pneu 50/25/25% analisada
por meio de microscopio eletronico de varredura (MEV), exibe um pequeno numero de vazios ¢ uma melhor
dispersao quando comparada com a de outras composicdes.

LUNA et al. [20] desenvolveram misturas de PS/SBR e PS/SBR/SBS, sendo a fase dispersa de SBR
passada em peneira 40 mesh. As misturas binarias foram preparadas nas proporgdes em peso de 70/30, 60/40
e 50/50% e as ternarias nas propor¢des em peso de 67,5/27,5/5; 57,5/37,5/5 e 47,5/47,5/5%, bem como, as
mesmas sendo processadas em uma extrusora de rosca dupla corrotacional, e posteriormente, os granulos
extrudados foram moldados por inje¢do. Ficou evidenciado que ndo houve perdas significativas da
temperatura de deflexdo térmica. As propriedades sob tragdo diminuiram em relag@o ao poliestireno. O ensaio
de analise térmica dindmica-mecanica (DMTA) evidencia a presenca de dois picos de transigdo distintos, um
referente a Tg do PS e o outro referente a Tg do polibutadieno (PB). A morfologia ilustrou uma redugio da
quantidade de vazios e do tamanho das particulas quando a mistura foi compatibilizada com 5% de SBS.

LUNA et al. [21] desenvolveram misturas de poliamida 6 com residuos de borracha. As misturas
binarias PA6/SBR foram preparadas nas propor¢des em peso 90/10 e 80/20% e as misturas ternarias
PA6/SBR/PE-g-MA, nas propor¢des em peso 87,5/7,5/5 e 77,5/17,5/5%. As misturas foram processadas em
uma extrusora dupla rosca corrotacional da Coperion ZSK 18 mm, e posteriormente injetadas. Foram
realizados estudos sobre reologia, temperatura de deflexdo térmica (HDT), anélise térmica dindmico-
mecéanica (DMTA) e espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os
resultados obtidos com o estudo reolégico mostraram que quanto maior a percentagem de SBR adicionado,
maiores os valores de torque. As temperaturas de deflexdo térmica das blendas reduziram pouco, quando
comparadas a da poliamida 6. No ensaio de DMTA, as blendas binarias e ternarias tiveram deslocamento dos
picos. Os resultados do FTIR evidenciaram que as bandas caracteristicas da PA6 nio foram modificadas pela
presenga do SBR e nem pelo aumento da percentagem nas blendas binarias, bem como a presenca de PE-g-
MA nas blendas ternarias, evidenciou que os agrupamentos quimicos ndo foram afetados.

ZHAO et al. [22] avaliaram a influéncia do compatibilizante SBS e do 6leo aromatico no desempenho
de blendas de poliestireno de alto impacto (HIPS) com residuos de borracha de SBR. As blendas foram
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preparadas por mistura mecanicas, e posteriormente avaliadas as propriedades mecanicas e morfologicas. Os
resultados evidenciaram que a mistura combinada de SBS com 6leo aromatico na blenda de HIPS/residuos de
borracha melhorou de forma significativa as propriedades mecanicas. Ficou evidenciado que a composicao de
9% de SBS, com 15% de 6leo aromatico otimizou os resultados, sendo observado um aumento de 220% no
alongamento, bem como uma melhora no médulo de elasticidade. A morfologia demonstrou que a adigdo de
SBS combinado com o 6leo aromatico promoveu uma melhor ades@o interfacial, bem como reduziu a
quantidade de vazios e o tamanho das particulas de borracha.

Na incorporagdo de residuo de borracha em uma matriz polimérica, vérios fatores podem afetar os
resultados, tais como: granulometria da borracha, quantidade de borracha adicionada, teor de negro de fumo
na borracha, tipo de termoplastico, ades@o entre a matriz e a borracha moida, modificacdo da sequéncia de
mistura e o tipo de compatibilizante [23, 24].

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia dos compatibilizantes SBS e SEBS-MA no
desempenho da mistura de (PS/compatibilizante) contendo residuos de borracha provenientes da industria de
calcados nas propriedades e morfologia.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Como matriz polimérica foi utilizada o poliestireno cristal (PS) sob o codigo 158K Q611, IF= 4,5 g/10 min
na forma de granulos, fabricado pela Unigel S.A.

Foi utilizado como fase dispersa um residuo de borracha de calcado (SBR), proveniente da industria
de calcados S@o Paulo Alpargatas S.A. da regido de Campina Grande/PB. A formulagdo do composto ¢é
baseada em: cargas minerais, elastomero de butadieno e estireno, pigmentos, acelerantes, esponjantes,
agentes de fluxo e agente de vulcanizagdo. A composi¢do parcial aproximada do residuo ¢é: 31% de SBR,
26,8% de CaCO;, 21,5% de 6leo, 7% de negro de fumo e 13,7% de massa residual.

Como compatibilizantes foram utilizados o copolimero tribloco linear (SBS) sob o codigo D1101 e o
copolimero estireno-(etileno-butileno)-estireno enxertado com 1,7% de anidrido maléico (SEBS-MA) sob
codigo FG1901, IF =5 g/10 min e baixo peso molecular na forma de granulos, adquirido da Activas S.A.

2.2 Métodos

2.2.1 Preparacao das Misturas

Antes da preparagdo das misturas a fase dispersa passou em uma peneira ABNT N° 18 (Imm). As misturas
PS/SBR, na proporg¢éo de 50/50 % e com 5% de compatibilizante, foram processadas em uma extrusora de
rosca dupla corrotacional da Coperion, ZSK 18 mm, com temperatura de 190°C nas zonas 1 ¢ 2 ¢ 200°C nas
demais zonas, velocidade de 250 rpm e taxa de alimentagdo de 4 kg/h.

Para estudar o efeito dos copolimeros SBS e SEBS-MA na compatibilizagdo da mistura PS/SBR por
meio das propriedades, foram realizadas as sequéncias de misturas abaixo, bem como da mistura néo
compatibilizada:

1. PS/SEBS-MA + SBR — o PS ¢ pré-misturado com o SEBS-MA em uma etapa de extrusdo e, em
seguida, granulado. A essa mistura foi adicionado o SBR em uma segunda etapa de extrusao.

2. PS/SBS + SBR - o PS ¢ pré-misturado com o SBS em uma etapa de extrusdo e, em seguida,
granulado. A essa mistura foi adicionado o SBR em uma segunda etapa de extrusao.

3. PS/SBR - todos os componentes foram misturados simultancamente em uma unica etapa de
extrusao.

Para cada sequéncia de mistura abaixo foi utilizado um total de 2 kg de materiais distribuidos nas
seguintes proporgoes:

1. PS/SEBS-MA + SBR —(47,5/5 + 47,5) % em peso
2. PS/SBS + SBR - (47,5/5 +47,5) % em peso
3. PS/SBR - (50/50) % em peso

Com o término do processamento de todas as sequéncias de misturas, os granulos extrudados foram
secos, em uma estufa a vacuo com temperatura de 60°C durante 48 horas. Apds a secagem, os granulos
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extrudados foram moldados por injecdo na forma de corpos de prova para ensaios de impacto [zod (ASTM
D256), flexdo (ASTM 790) e HDT (ASTM D648). Os corpos de prova foram moldados em uma injetora
Fluidmec, na temperatura de 180°C na zona 1 e 190°C na zona 2, temperatura do molde de 40°C e ciclo de
inje¢do de 25 s. A Figura 1 apresenta um esquema do processamento das misturas, bem como, os corpos de
provas injetados.
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| pré-extrusio |

/

Matriz de monofilamento

° ; Puxador
0)

Extrusora |

n
0d,%
Granulador _"‘
B >
e
o

P

Figura 1: Esquema do processo de extrusdo e inje¢cdo, bem como, o perfil da rosca utilizado na extrusora rosca dupla
corrotacional. Fonte: ADAPTADO de FLEMING et al. [25]

3. TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

3.1 Ensaio de impacto

O ensaio de impacto Izod foi realizado em 10 corpos de prova entalhados segundo a norma ASTM D256, em
um aparelho da marca Ceast modelo Resil 5,5 J, operando com martelo de 2,75 J em temperatura ambiente.

3.2 Ensaio de Flexao

Os testes sob flexdo foram conduzidos em uma maquina universal de ensaio da Shimadzu com capacidade de
50 kN, segundo a norma ASTM D790, operando em modo de compressdo a uma velocidade de 1,6 mm/min e
separagdo entre os apoios de 64mm. Os resultados foram analisados com uma média de 6 corpos de prova.

3.3 Ensaio de temperatura de deflexdao térmica (HDT)

A temperatura de deflex@o térmica (HDT) foi obtida, conforme a norma ASTM D648, em um equipamento
Ceast, modelo HDT 6 VICAT, com uma tensdo de 1,82 MPa, taxa de aquecimento de 120°C/h (método A).
A temperatura foi determinada apds a amostra ter defletido 0,25 mm. Uma série de seis amostras foi ensaiada
e a temperatura de deflex@o térmica medida.

3.4 Termogravimetria (TG)

As analises de termogravimetria foram obtidas em equipamento da TA Instruments SDT-Q600 Simultaneous
TGA/DSC/DTA, na faixa de temperatura de 23° C a 500° C, com razdo de aquecimento de 10°C/min, sob
atmosfera de nitrogénio, fluxo de 50 mL/ min em cadinho de alumina.
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3.5 Microscopio eletronico de varredura (MEV)

As analises por microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas na superficie de fratura dos
corpos de prova submetidos ao ensaio de impacto. Foi utilizado um microscopio eletrdnico de varredura,
Shimadzu SSX-550 Superscan, a uma voltagem de 15 kV, sob alto vacuo ¢ as superficies de fratura dos
corpos de prova foram recobertas com ouro.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Ensaio de impacto

A Figura 2 ilustra os valores de resisténcia ao impacto das amostras de PS, da mistura bindria e das ternarias,

bem como a tendéncia destas com os diferentes compatibilizantes.

100

80

60

40

Resisténcia ao Impacto (J/m)

20

PS PS/SBR PS/SEBS-MA + SBR PS/SBS + SBR

Figura 2: Resisténcia ao impacto dos materiais.

Conforme a Figura 2 observa-se que o PS apresentou a mais baixa resisténcia ao impacto em torno de
23,8 J/m, o que ja era previsivel por se tratar de um polimero fragil. A mistura direta de poliestireno com o
residuo de borracha (PS/SBR) promoveu uma melhoria da resisténcia ao impacto, isto €, a fase borrachosa
auxilia na tenacificagdo da matriz.

Na Figura 2, observa-se que a resisténcia ao impacto da mistura bindria PS/SBR aumentou
substancialmente em relagdo a matriz de PS, correspondendo a 138% de aumento. Este aumento pode ser
atribuido ao fato das particulas de borracha quando misturada ao poliestireno, induz os mecanismos de
tenacificagdo, como o microfibrilamento no material, que ocorre ao redor do equador das particulas
presentes, promovendo uma distribuicdo de tensdes e, portanto, possibilita-se uma dissipagao significativa da
energia aplicada antes da geracdo das trincas [26]. Porém, constata-se que a mistura binaria teve propriedades
de impacto inferior as misturas compatibilizadas. Tal fato ¢ devido a insuficiente adesdo entre as duas fases
de PS e SBR, bem como, a coalescéncia das particulas de borrachas como se observa na Figura 9b.

Geralmente, a adi¢cdo de um compatibilizante em uma mistura binaria ¢ conduzida de forma a se obter
uma mistura mais homogénea e uma morfologia da fase secundaria mais adequada [27].

Nota-se na Figura 2, que a sequéncia de mistura PS/SBS + SBR, foi a mais eficaz no processo de
tenacificagdo, com um aumento de 320% na resisténcia ao impacto, em relacdo a matriz de PS, enquanto a
sequéncia PS/SEBS-MA + SBR aumentou 207%. Analisando-se os resultados das misturas terndrias,
observa-se que a adi¢do de apenas 5% de SBS e SEBS-MA nas misturas PS/SBS + SBR e PS/SEBS-MA +
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SBR resultou na producdo de misturas com energia de impacto bem superior em relacdo a mistura bindria.
Estes resultados confirmam que as sequéncias de mistura influenciam nas propriedades do material e que
dependendo da escolha do compatibilizante tem-se melhor compatibilidade. Porém, pode-se enfatizar a
eficacia da utilizacdo de ambos os copolimeros na compatibilizacdo desses sistemas. Possivelmente o SBS e
o SEBS-MA atuaram melhorando a interface, proporcionando uma maior adesdo entre as fases vitrea e
borrachosa e, permitindo assim maior transferéncia de energia mecanica de impacto da matriz para a fase
dispersa [28].

De acordo com a Figura 2, nota-se que a sequéncia PS/SBS + SBR aumentou 37% em relagdo a
PS/SEBS-MA + SBR. Esta menor eficiéncia do compatibilizante SEBS-MA em relagdo ao SBS,
possivelmente pode ser atribuido a diferenca de polaridade entre os constituintes do sistema. Esta diferenga
de polaridade ndo favoreceu ao sistema, provavelmente porque ambos os polimeros (PS ¢ SBR) nao dispdem
de grupos funcionais em suas estruturas moleculares que possam reagir com o anidrido maleico (MA),
estabilizando a interface.

4.2 Ensaio sob flexao

As Figuras 3 e 4 evidenciam os valores de resisténcia sob flexdo e do modulo de elasticidade do PS, da
mistura bindria e das ternarias, bem como, a tendéncia destas com os diferentes compatibilizantes.

Conforme as Figuras 3 ¢ 4 observa-se que a presenca de SBR nas misturas alterou drasticamente as
propriedades de resisténcia sob flexdo e rigidez em relagdo a matriz de PS. Nota-se que, em geral, todos os
valores da resisténcia sob flexdo ¢ do modulo de elasticidade das misturas ternarias e binaria foram abaixo
daqueles obtidos para o PS puro. Este decaimento das propriedades das misturas em relagdo a matriz de PS
estd relacionado ao fato das particulas dispersas serem clastoméricas e, consequentemente, aumentam a
flexibilidade da cadeia [29, 30]. Por outro lado, a boa resisténcia a tragdo do PS estd associada com sua
estrutura molecular, pois o grupo lateral benzénico presente no PS restringe a mobilidade molecular e eleva a
temperatura de transigdo vitrea (= 100°C), fazendo-se necessaria alta carga de flexdo para provocar a ruptura
do material [31].
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P3 PS/SBR P3/SEBS-MA + SBR P5/SBS + 5BR

Figura 3: Resisténcia sob flexdo dos materiais.

Verifica-se na Figura 3 que os agentes de compatibilizagdo apresentaram um efeito negativo nas
propriedades sob flexdo das misturas em relagdo a mistura ndo compatibilizada PS/SBR (50/50%), efeito que
foi mais pronunciado na mistura compatibilizada com SBS. Conforme a Figura 3 ¢é possivel observar que,
fazendo uso de SEBS-MA, houve um decréscimo de 10,3% no valor da resisténcia sob flexdo, enquanto o
SBS diminuiu 20,1% na resisténcia sob flexdo quando comparada com a mistura binaria.

TANG el al. [32] reportaram que o PS tenacificado com elastomero, sob a¢do de uma tensdo, sofre
alteracdo no estado de tensdo da fase matricial levando a concentragdo ou dissipacdo dessa energia pelas
particulas elastoméricas constituintes da fase dispersa. Portanto, quanto menor o valor da tensdo apresentada
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pela mistura durante o ensaio, mais energia foi dissipada pelo material. Tal fato é corroborado pela Figura 2,
onde se verifica que o sistema PS/SBS + SBR apresentou a maior resisténcia ao impacto, ou seja, houve um
maior nivel de dissipacdo de energia neste sistema.

&0
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8]

P5S/SBR PS/SEBS-MA + SBR PS5/5B5 + SBR

Reskténcia sob Flexdo (MPa)

Figura 4: Modulo de elasticidade sob flexdo dos materiais.

Conforme se pode observar na Figura 4, houve uma redugdo nos valores do modulo de elasticidade
sob flexdo para as misturas compatibilizadas em relagdo ao da mistura ndo compatibilizada. A introdugdo de
5% do SBS no sistema PS/SBR acarretou uma diminui¢do do modulo de elasticidade em 10,9%, enquanto o
uso do SEBS-MA proporcionou a mistura uma redugdo de 24,6% quando comparada a mistura binaria.
Provavelmente, o melhor desempenho do compatibilizante SBS comparado ao SEBS-MA com relagéo ao
moddulo de elasticidade sob flex@o, pode estar relacionado ao bloco central do SBS que ¢é constituido por
unidades de instauragdo derivada do butadieno, que sdo mais semelhantes quimicamente as cadeias do SBR,
e consequentemente promovendo uma melhor interagdo entre os constituintes do sistema PS/SBS + SBR.
Além disso, o grupo MA presente no compatibilizante SEBS-MA ¢ polar, e deve levar a uma menor
interacdo fisica entre os constituintes da mistura, promovendo menores valores nas propriedades.

4.3 Ensaio de temperatura de deflexdao térmica (HDT)

A Figura 5 evidencia os resultados obtidos para a temperatura de deflexdo térmica do PS, da mistura binaria e
das ternarias, bem como, a tendéncia destas com os diferentes compatibilizantes.
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PS/SBR PS/SEBS-MA + SBR PS/SBS + SBR

HDT (°C)

Figura 5: Temperatura de deflex@o térmica dos materiais.
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Verifica-se na Figura 5 que o valor maximo para a HDT foi de 79,7°C para o PS e o menor valor de
60°C para a mistura binaria PS/SBR (50/50%). Fica evidenciado na Figura 5 que todas as misturas
apresentaram uma temperatura de deflexdo térmica abaixo do PS. Tal fato pode ser atribuido ao fato do PS
ser caracterizado como um material rigido e, necessitando de uma maior temperatura para que o corpo de
prova sofra deflexdo.

GRASSI e FORTE [33] reportaram em seus estudos que a temperatura de deflexdo térmica nio sofre
modifica¢do com a maioria das variaveis, mas somente com o aumento do teor de borracha. Afinal, a HDT é
uma propriedade que depende mais significativamente da fase continua, que ¢ responsavel pela rigidez do
material.

Verifica-se que a adigdo de SBR ao PS diminuiu a HDT do mesmo, ¢ também que 50% de SBR na
mistura bindria provocou uma queda no valor da HDT de 25%, quando comparado ao PS. Isso pode ser
devido ao fato do SBR ser um elastdmero que apresenta alta flexibilidade, devido ao seu alto valor de
butadieno (>70%) [6], e consequentemente atua tornando o sistema PS/SBR mais flexivel, gerando com isso
uma perda no comportamento da HDT.

Verifica-se na Figura 5 que os agentes de compatibilizagdo promoveram um efeito positivo nas
propriedades de HDT das misturas ternarias em relagdo a mistura ndo compatibilizada PS/SBR (50/50%),
efeito que foi mais pronunciado na mistura compatibilizada com SBS. Porém, os valores da HDT das
misturas ternarias continuam abaixo do PS. Conforme a Figura 5, ¢ possivel observar que fazendo uso de
SEBS-MA, houve um aumento de 8%, ¢ com o SBS um aumento de 18% na HDT quando comparada com a
mistura binaria. O valor observado para a mistura PS/SBS + SBR (~ 71°C) ¢ muito interessante do ponto de
vista tecnoldgico, pois ela teve uma queda de apenas 10,9% da HDT quando comparada ao PS, bem como,
um aumento de aproximadamente 320% na tenacidade, sendo que a mesma foi produzida com 47,5% de
residuos de calgados.

4.4 Termogravimetria (TG)

A Figura 6 apresenta os resultados de termogravimetria (TG/DTG), onde a perda de massa ¢ registrada em
fungdo da temperatura do PS, da mistura binaria PS/ SBR e das ternarias com 5% de compatibilizante. O pico
presente na curva de DTG das amostras é, fisicamente a temperatura na qual a perda de massa ¢ maxima.
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A Figura 6 evidencia que o PS ¢ termicamente estavel no intervalo aproximado de temperatura entre
30°C e 350°C, ou seja, ndo houve perda de massa significativa nessa faixa de temperatura. A partir desta
temperatura de 350°C até 422°C ha uma diminuicdo de 94,3% da massa do PS, estdgio no qual ocorre a

degradagao do material ou o processo de ruptura de ligacdes primarias devido a energia térmica.

Observa-se na Figura 6 que em todas as misturas testadas ndo foram verificadas perdas de massa na
faixa de temperatura entre 25°C até 229°C, indicando que os materiais ndo apresentaram quantidades
significativas de umidade ou outras substancias volateis nesta faixa de temperatura. Porém, pode-se constatar
que na faixa de temperatura entre 230 até 350°C, as misturas apresentam uma estabilidade térmica menor que
o poliestireno e a curvas apresentaram um leve decréscimo. A Tabela 1 evidencia a origem da perda de massa

das misturas na faixa de 230 até 350°C.

Tabela 1: Origem da perda de massa das misturas ternarias e binaria.

Material Temperatura (°C) Origem da Perda
PS/SBR
Plastificantes, antidegradantes,
PS/SBS + SBR 230 até 350°C aceleradores, auxiliares de

PS/SEBS-MA + SBR

processo, acido estearico e
6leos extensores.

As Figuras 7 e 8 ilustram a combinacdo das curvas de perda de massa ¢ DTG para as amostras de PS,

das misturas ternarias e binaria.
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Figura 7: Curvas TG combinadas de perda de massa do PS, das misturas ternarias e binaria.
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A Figura 7 ilustra que com a adicao de elastdmero ao PS, a temperatura de decomposicdo aumentou,
proporcionando uma maior estabilidade térmica aos materiais para temperaturas superiores a 376°C. Este
efeito foi mais pronunciado para as blendas compatibilizadas. Porém, observa-se que a mistura PS/SBS +
SBR apresentou uma pequena diminui¢do da temperatura de decomposi¢do, quando comparada a mistura
PS/SEBS-MA + SBR, provavelmente provocada pelo aumento da fase estirénica do material.

Observa-se na Figura 8 um deslocamento dos picos referentes as misturas para maiores temperaturas
em relacdo ao PS. Ao mesmo tempo, pode-se notar que ndo ha uma modificagdo perceptivel no mecanismo
de degradagdo térmica da mistura com ou sem compatibilizante, pois as curvas da primeira derivada sdo
praticamente idénticas no seu formato. Nota-se na Figura 8 que o poliestireno apresenta um aspecto mais

simétrico na curva da primeira derivada quando comparada as misturas, sendo a maior assimetria para a
mistura PS/SEBS-MA + SBR.

Na temperatura de 500°C, o PS ndo deixou residuo, porém as misturas apresentaram. Os valores
encontrados nestas misturas podem estar relacionados com a presenca de inorganicos e cargas minerais de
enchimento em formulagdes de solados de calgados [34-36].

4.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Figura 9 ilustra as fotomicrografias obtidas por MEV do PS, da mistura bindria PS/SBR e das ternarias
com 5% de SEBS-MA e SBS, respectivamente. As fotomicrografias estdo com um aumento de 500x.

Figura 9: Fotomicrografias obtidas por MEV: (a) PS; (b) PS/SBR; (c) PS/SEBS-MA + SBR e (d) PS/SBS + SBR.

A Figura 9 apresenta a fotomicrografia do PS com um aspecto liso e homogéneo, que esta associada a
natureza fragil deste polimero de baixa tenacidade. Além disso, observam-se estrias correspondentes as
marcas ¢ degraus deixados pelas trincas responsaveis pela ruptura do corpo de prova e que foi nucleada a
partir do entalhe [37]. Nota-se que praticamente ndo existe deformagdo plastica, bem como caracteristica de
uma trinca instavel no qual se propaga rapidamente.
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Conforme a Figura 9b, a mistura PS/SBR apresenta espagos vazios entre as fases (setas pretas), o que
indica uma fraca adesdo entre a fase dispersa e a fase continua, caracterizando um sistema incompativel. A
ma adesao ocorre devido a alta tens@o interfacial existente entre os componentes, o que torna a interface com
baixa resisténcia [38]. De fato, como pode-se verificar na Figura 9b, varias particulas foram sacadas
totalmente da matriz. A incompatibilidade entre a matriz e a fase dispersa, visualizada através da morfologia
da superficie de fratura, corrobora com os resultados de resisténcia ao impacto desse sistema, que foi inferior
aqueles dos sistemas compatibilizados. Além disso, visualizam-se dominios de SBR alongados, largos e com
baixa adesdo interfacial (setas vermelhas).

Nota-se na Figura 9 (c,d) que o teor de 5% dos compatibilizante SBS ¢ SEBS-MA promoveu uma
diminui¢do dos dominios das particulas de borracha (setas vermelhas) e dos vazios (setas pretas) em relagéo a
mistura binaria. Esse efeito pode acontecer devido a difusdo e habilidade do compatibilizante em permanecer
na interface entre as fases dos constituintes, promovendo uma redugdo da energia interfacial e evitando o
coalescimento das particulas [39]. Na Figura 9 (c,d), estd mostrado (setas amarelas) que a adesdo entre as
fases foi boa, pois observam-se particulas esféricas rompidas no plano, evidenciando que a interface nio
rompeu e confirmando que a adesdo entre as fases foi aumentada em relagdo ao sistema sem
compatibilizante.

A Figura 9d da mistura PS/SBS + SBR resultou em uma redugido do tamanho dos dominios dispersos
de SBR, assim como uma distribuicdo de tamanho das particulas de borracha. Segundo ALFARRAJ e
NAUMAN [40], a bimodalidade da distribuicdo de tamanhos das particulas de borrachas favorece uma
melhor tenacificagdo. Portanto, essa fotomicrografia 9d, confirma os melhores resultados de resisténcia ao
impacto dentre todas as misturas. Além disso, observa-se a forte adesdo interfacial da matriz de PS com as
particulas de borracha (seta verde).

Aparentemente, a mistura preparada pela sequéncia PS/SEBS-MA + SBR (Figura 9c¢) resultou em uma
reducdo mais acentuada do tamanho dos dominios dispersos de SBR (setas vermelhas). Embora essa mistura
tenha tido uma melhor redugdo de particulas de borracha que a mistura PS/SBS + SBR, este sistema ndo
apresentou um melhor resultado de resisténcia ao impacto, uma vez que o valor obtido foi menor que o valor
encontrado para a mistura PS/SBS + SBR (Figura 2). Os estudos de ZHU et al. [41] evidenciam que existe
um limite de tamanho critico superior e inferior, além do qual as particulas de borracha ndo sdo eficientes
para a tenacificagdo. Segundo os autores, particulas abaixo de um certo limite sdo incapazes de cavitar, ¢
assim ndo participam do mecanismo de tenacificagdo. Talvez esta seja uma possivel causa da menor
tenacidade apresentada pela mistura PS/SEBS-MA + SBR quando comparada a PS/SBS + SBR.

5. CONCLUSOES

Misturas de PS/residuos de borracha (SBR) foram produzidas com os compatibilizantes SBS ¢ SEBS-MA. O
SBS foi mais eficaz no processo de compatibilizagdo do sistema PS/SBR, aumentando em 320% a resisténcia
ao impacto em relagdo ao PS. Os resultados do ensaio de flexdo evidenciaram que, no geral, o modulo de
elasticidade e a resisténcia sob flexdo de todas as misturas reduziram quando comparados ao PS. O valor
observado para a mistura PS/SBS + SBR ¢é muito interessante do ponto de vista tecnoldgico, pois ela teve
uma queda de apenas 10,9% da HDT quando comparada ao PS, bem como, um aumento elevado na
tenacidade. A termogravimetria revelou que quando o residuo de borracha foi incorporado as misturas,
proporcionado uma maior estabilidade térmica aos materiais para temperaturas superiores a 376°C. As
morfologias apresentaram aspectos tipicos de misturas imisciveis. Em geral, o compatibilizante SBS ¢ o mais
eficaz para aumentar a compatibilidade do sistema PS/SBR, provavelmente por apresentar uma maior
semelhanca na estrutura molecular com as cadeias do SBR, e consequentemente promovendo uma melhor
interacdo, enquanto o SEBS-MA por ser polar ndo favorece a interagdo fisica entre o sistema PS/SBR.
Considerando todas as dificuldades inerentes para reaproveitar os residuos de borracha, os resultados
evidenciam que é possivel obter um material com boas propriedades, bem como promover a reducio de
custos de producdo. Além disso, evitam-se gastos com incineragdo e descartes em aterros sanitarios. Sabe-se
que na composicdo dos residuos de borrachas podem conter estabilizantes, retardantes de chama e
plastificantes que possuem baixa massa molar, possibilitando com o tempo a migragdo para solo e lencdis
freaticos contaminando-os. Portanto, tanto a questdo ambiental, quanto a redugdo de custos sdo justificativas
para reaproveitar esses residuos, bem como, a possibilidade de valorizar um residuo que iria ser descartado.
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