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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar o envelhecimento termo-oxidativo, nas propriedades mecanicas e de
indice de amarelamento (Y1), de blendas de poliestireno com borracha reciclada (SBRr), compatibilizadas.
As blendas foram preparadas, inicialmente, em uma extrusora de rosca dupla corrotacional e, posteriormente,
o0s granulos extrudados foram moldados por injecéo. Para efeito comparativo, o poliestireno de alto impacto
comercial (HIPS) foi processado nas mesmas condi¢fes das blendas. Os resultados da caracterizacdo do
SBRr indicaram, em sua composicao, cargas de silica, carbonato de célcio, talco e 6xido de zinco, enquanto
que, por termogravimetria, verificou-se duas etapas de decomposicao térmica. Verificou-se que a resisténcia
ao impacto diminuiu, significativamente, nos 15 dias iniciais do envelhecimento, e, subsequentemente, apre-
sentou uma tendéncia de estabilizacdo com pequenas oscilagdes. As propriedades de mddulo de elasticidade,
resisténcia e alongamento na ruptura sob tracdo apresentaram o mesmo comportamento da resisténcia ao im-
pacto, reducgdo acentuada nos 15 dias inicias, seguida de estabilizacdo, com o decorrer do envelhecimento.
Quando a blenda foi compatibilizada com 5% de estireno-butadieno-estireno (SBS), foram observadas as
melhores propriedades, antes e apds o envelhecimento, apresentando resisténcia ao impacto equiparaveis ao
HIPS. A perda de massa das blendas indicou extracdo de componentes volateis. Por indice de amarelamento
(Y1), observou-se, nas blendas, um aumento brusco nos 15 dias iniciais e, em seguida, estabilidade, com uma
taxa de amarelamento praticamente constante. Até 30 dias de envelhecimento, o HIPS apresentou uma baixa
taxa de amarelamento, e, posteriormente, ocorreu uma intensificacdo no Y1. No geral, as blendas obtidas por
mistura mecanica apresentaram comportamento similar ao HIPS. Porém, somente quando a blenda foi com-
patibilizada com SBS que o comportamento de impacto apresentou 0 mesmo patamar do HIPS.

Palavras-chave: envelhecimento, termo-oxidagdo, blendas poliméricas, propriedades mecénicas, indice de
amarelamento.

ABSTRACT

The objective of this study was to evaluate thermo-oxidative aging in the mechanical properties and yellow-
ing index (Y1) of polystyrene blends with compatibilized recycled rubber (SBRr). The blends were initially
prepared in a co-rotating double screw extruder, after which the extruded granules were injection molded;
high-impact polystyrene (HIPS) was processed under the same conditions for comparison. The SBRr charac-
terization results revealed composition fillers of silica, calcium carbonate, talc, and zinc oxide, while thermo-
gravimetry demonstrated two thermal decomposition stages. It was found that impact strength decreased sig-
nificantly during the initial 15 days of aging and then showed a tendency to stabilize with small oscillations.
Properties related to the modulus of elasticity, strength, and elongation at tensile rupture were similar to those
of impact strength: a marked reduction in the initial 15 days followed by stabilization with aging. When a
blend was compatibilized with 5% styrene-butadiene-styrene (SBS), optimal properties were observed before
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and after aging, indicating impact resistance comparable to HIPS. The blends’ loss of mass suggested volatile
component extraction. In terms of the Y, the blends showed a sudden increase in the first 15 days of aging
before stabilizing at a practically constant yellowing rate. Up to 30 days of aging, HIPS presented a low yel-
lowing rate, after which point the Y| intensified. In general, the blends obtained via mechanical mixing ex-
hibited behavior similar to HIPS; for the blend compatibilized with SBS, however, the impact behavior was
identical to that of HIPS.

Keywords: aging, thermo-oxidation, polymer blends, mechanical properties, yellowing index.

1. INTRODUCAO

Degradacéo é o conjunto de reagdes quimicas que alteram a qualidade de interesse de um material polimérico,
envolvendo quebra de ligagGes primarias da cadeia principal do polimero e formagédo de outras, com conse-
guente mudanca da estrutura quimica e reducéo da massa molar [1,2].

Os materiais poliméricos podem sofrer degradacdo sob acdo de temperatura, luz, umidade e agentes
quimicos. Quando um polimero é mantido numa dada temperatura, mesmo que moderada, ou em ciclos tér-
micos que varie sistematicamente, e repetidamente por periodos de tempos longos, ele pode ser degradado.
Além disso, quando o polimero se encontra em uma atmosfera oxidante, sua degradacdo é mais rapida, sendo
denominada termo-oxidagdo ou envelhecimento termo-oxidativo [3]. Geralmente, a degrada¢do causa um
efeito deletério nas propriedades mecanicas dos materiais poliméricos, e altera a sua cor. Para isso, depen-
dendo da estrutura molecular, um polimero pode tornar-se vulneravel aos efeitos do ambiente, como o calor,
0 oxigénio, a umidade, as emissdes de poluentes atmosféricos e a radiacéo [4]. Os polimeros insaturados,
como as borrachas, sdo facilmente oxidaveis, tendo como elo fraco as ligagdes duplas [5]. Os copolimeros e
as blendas tenacificadas com borrachas tém grande importancia comercial, devido a sua alta resisténcia ao
impacto, entre outras propriedades [6-9]. Portanto, pesquisas no sentido de estudar a influéncia do envelhe-
cimento termo-oxidativo de copolimeros ou blendas reforcadas com borrachas, sdo convenientes para enten-
der a durabilidade desses materiais, bem como, as influéncias nas propriedades.

VILAPLANA et al. [10] estudaram a degradacdo termo-oxidativa do poliestireno de alto impacto
(HIPS ou PSAI), sendo observada uma queda de 84% na elongacéo na ruptura, apés quatro dias de envelhe-
cimento acelerado a 90 °C. Nos estudos de SARON e FELISBERTI [11] sobre envelhecimento térmico,
submetido a 75 'C em estufa ventilada, a formag&o de carbonilas é quase imperceptivel, no HIPS. Os radicais
livres que sdo formados, tanto na superficie como no interior da amostra, provocaram reacGes de reticulagdes
e uma pequena oxidacdo superficial. Na literatura [12,13], a fase polibutadieno (PB), que contem ligagdes
duplas, é reportada como sendo o sitio inicial de processos foto-oxidativos, termo-oxidativos e temo-
mecanicos de degradagdo de copolimeros estirénicos, uma vez que a presenca da ligacdo dupla reduzird a
energia da ligacdo C-H adjacente.

O mecanismo de envelhecimento por termo-oxidagéo do poliestireno de alto impacto (HIPS) ja é bem
estabelecido na literatura [10,11,14]. Entretanto, ndo foram localizados, na literatura de polimeros, estudos
sobre termo-oxidacdo de blendas de poliestireno (PS) utilizando borracha reciclada de SBR, obtidas por meio
de misturas mecanicas. Na literatura [15-18], é reportado que essas borrachas vulcanizadas sdo constituidas
de uma mistura complexa de SBR (copolimero de butadieno-estireno), cargas, aditivos de processamento,
agentes de cura e estabilizantes. Sendo assim, é conveniente estudar esse composto reciclado de SBR e, con-
sequentemente, analisar o real potencial tecnoldgico frente a estabilidade termo-oxidativa.

A degradacéo da borracha esta relacionada com a cisdo molecular, que resulta em cadeias menores e
num maior nimero de terminais de cadeia, e/ou em reticula¢do, 0 que gera uma estrutura em rede fortemente
ligada. E importante considerar que, com a cisdo das cadeias, a viscosidade decresce, mas no caso da reticu-
lagdo, o material torna-se mais rigido [19]. Nos estudos de LUCAS et al. [20], foram propostas duas reacdes
bésicas, que levaram as modificacdes da estrutura quimica das borrachas conforme Figura 1.
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Figura 1: Reacdes basicas que levam as modificagdes da estrutura quimica de elastomeros [20].

A degradagdo de blendas poliméricas é uma area de grandes dificuldades, por tratar-se de uma mistura
de dois componentes distintos, com possibilidade de interagGes especificas. Geralmente, quando se desenvol-
ve uma blenda com uma matriz, fase dispersa e compatibilizante com grupos quimicos similares, aumenta-se
a complexidade do entendimento dos efeitos degradativos. O efeito dos agentes compatibilizantes no com-
portamento de blendas, relativo a degradacao termo-oxidativa, € muito pouco reportado na literatura [2].

Neste trabalho, verificou-se o efeito do envelhecimento termo-oxidativo em blendas de poliestireno,
reforcadas com um composto de borracha reciclada da industria de cal¢ados. Essas foram compatibilizadas
com estireno-butadieno-estireno (SBS) e estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS), e as propriedades meca-
nicas e de amarelamento foram avaliadas e comparadas com o HIPS comecial.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

As blendas foram preparadas a partir do poliestireno cristal (PS), comercializado com o cédigo U288® e indi-
ce de fluidez de 3 g/10 min (200°C/5 kg), fornecido na forma de granulos e fabricado pela Unigel S.A (Bra-
sil). Foi utilizado como carga um composto reciclado de borracha vulcanizada de estireno-butadieno (deno-
minado de SBRr), na forma de pd, de cor branca, proveniente da industria de calgados Sdo Paulo Alpargatas
S.A,, sediada na cidade de Campina Grande-PB. Foram utilizados como agentes compatibilizantes o copoli-
mero tribloco linear estireno-butadieno-estireno (SBS), na forma de granulos, comercializado com o codigo
D1101B®, contendo 31% de estireno e indice de fluidez (IF) menor que 1 g/10 min, fornecido pela Activas
S.A (Brasil); e o copolimero estireno-(etileno-butileno)-estireno (SEBS), na forma de p6, sob o cddigo
G1652%, contendo 30% de estireno e indice de fluidez (IF) de 5 g/10 min, fornecido pela Kraton.

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

2.2 Preparacgdo das Blendas

Antes da preparacgdo das blendas, o composto de borracha reciclado, advindo da indistria, foi peneirado em
malha 18 mesh (1 mm), sendo utilizado, nessa malha, o p6 passante. A Tabela 1 ilustra as proporgGes em
massa (%) das composicfes que foram utilizadas no desenvolvimento das blendas ternérias, binarias e do
HIPS.

Tabela 1: Composicdes das blendas ternarias, binarias e do HIPS.

Materiais PS SBRr SBS ou SEBS HIPS
(% em massa) (% em massa) (% em massa) (% em massa)
HIPS ] - - 100
PS/SBRr 50 50 - -
PS/SBRr/SEBS 47,5 475 5 -
(5%)
PS/SBRr/SBS (5%0) 475 475 5 -

* Todos os componentes foram misturados, simultaneamente, em uma Unica etapa de extrusao.

As blendas binérias e ternérias foram misturadas a seco e, posteriormente, processadas em uma extru-
sora de rosca dupla corrotacional modular, modelo ZSK (D = 18 mm e L/D = 40), da Coperion Werner &
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Pfleiderer, com temperatura de 190°C nas zonas 1 e 2, e 200°C nas demais zonas, velocidade de rotacdo da
rosca de 250 rpm e taxa de alimentacdo controlada de 4 kg/h, com perfil de rosca configurado com elementos
de misturas distributivos e dispersivos. Apds o processamento das blendas por extruséo, o material foi granu-
lado e seco em uma estufa sem vacuo por 24h, em temperatura de 60°C, e, posteriormente, com vacuo na
mesma temperatura por 24h. O poliestireno de alto impacto (HIPS) foi processado nas mesmas condicdes das
blendas.

O HIPS e as blendas obtidas por extrusdo foram moldados por injecdo em uma injetora Arburg, Mo-
delo Allrounder 207C Golden Edition, para obtencdo de corpos de prova. A temperatura de moldagem foi de
200°C em todas as zonas, 20 segundos de tempo de injecio e temperatura do molde de 20°C.

2.3 Envelhecimento na Estufa

O envelhecimento termo-oxidativo foi conduzido em uma estufa de ar circulante a 70°C, seguindo as reco-
mendacdes da norma ASTM D5510. O tempo de envelhecimento foi definido em 60 dias, sendo dividido em
quatro ciclos: 15, 30, 45 e 60 dias.

2.4 Caracterizagdo dos Materiais

P6 da Borracha Reciclada (SBRr)

A presenga de cargas no SBRr foi determinada pela andlise semiquantitativa de EDS (espectroscopia de
energia dispersiva), associado a um microscopio eletrénico de varredura MEV, equipamento VEGAN 3
TESCAN, com uma voltagem de 30 kV e sob alto vacuo. Para isso, 0 pé de SBRr foi calcinado em um forno
elétrico Quimis, modelo Q-318M24, durante 1h até 600°C.

A termogravimetria (TG) da borracha reciclada foi obtida em um equipamento da TA Instruments
SDT-Q600 Simultaneous TGA/DSC/DTA, empregando cerca de 5 mg de amostra, razdo de aquecimento de
10°C/min e vazdo do gas de 100 mL/ min, partindo da temperatura de 30 até 600°C, sob atmosfera de nitro-
génio.

Blendas Ternérias, Binarias e o HIPS

O ensaio de resisténcia ao impacto Izod foi realizado em corpos de prova entalhados, segundo a norma
ASTM D256, em um aparelho da marca Ceast modelo Resil 5,5 J, operando com martelo de 2,75 J, em tem-
peratura ambiente (~23°C). Os resultados foram analisados com uma média de 5 corpos de prova.

Os ensaios de tragdo foram realizados em corpos de prova injetados, segundo a norma ASTM D638,
utilizando uma méaquina de ensaios universal da marca EMIC DL 2000, com velocidade de carregamento de
5 mm/min e célula de carga de 2 kN. Os testes foram conduzidos a temperatura ambiente (~23°C), e os resul-
tados analisados a partir da média de 5 corpos de prova.

A variacéo de massa das amostras foi avaliada por meio da medicdo da massa inicial (M), para 0 dias
de exposicao e da massa final (Mg), com 60 dias de envelhecimento termo-oxidativo. As mudancas de varia-
¢do de massa foram calculadas conforme a equacéo:

%Variagio de massa = MFA;—M"*loo
0

O indice de amarelamento (Y1) do HIPS e das blendas, antes e depois da degradacao termo-oxidativa,
foi obtido por meio de um analisador de cor portatil FRU®-10QC160181, com iluminacdo da luz do dia
(D65), e um observador de 10° padronizada SCI (8mm). Os parametros extraidos foram a luminosidade (L) e
as cores primérias a_ (+ vermelha/verde -) e b” (+ amarela/azul -). Posteriormente, o indice de amarelamento
(Y1) foi calculado, conforme a norma ASTM E313, por meio dos valores triestimulos X, Y e Z, utilizando a
equacao abaixo:

_ 100%(CxX—CzZ)
Y

Yl

Os valores triestimulos X, Y e Z foram calculados em fungéo dos parametrosa”, b”e L, de acordo com
as equac0es apresentadas na literatura [21]:

a’ = 500*[(5—11)% - (é)g] b* = 200*[(i)§ - (%)é] L= 116*%)% 16
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As constantes para uma iluminacdo D65 e um observador de 10° sdo: X,=94,811; Y,=100;
Z,=107,304; C,=1,3013 e C,=1,1498 [21].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 P6 da Borracha Reciclada (SBRr)

Analise Morfol6égica com EDS

Na Figura 2 (a), observa-se a micrografia obtida por MEV do p6 calcinado de SBRr, enquanto a Figura 2 (b)
representa o espectro de energia dispersiva (EDS) do p6 de SBRr sinterizado durante 1h, até 600°C.

SEMHV:30.0kV |  wWD:1589 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 1.38 mm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 100 x | Date(m/dly): 06/06/17 LAMMEA-UFCG

Figura 2. (a) Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV) do p6 calcinado da borracha reciclada;
(b) Espectro de energia dispersiva (EDS) do p6 sinterizado da borracha reciclada de SBRr.

Verifica-se no po sinterizado de SBRr, por analise semiquantitativa de EDS, conforme a Figura 2b, a
presenca de calcio (Ca), silicio (Si), magnésio (Mg) e zinco (Zn), sendo associada a presenca de carbonato
de célcio (CaCOs), silica (SiO), talco (MgsH,Si,O,,) e 6xido de zinco (ZnO), respectivamente. Verifica-se
gue todas as cargas mapeadas no EDS sdo brancas, sendo cargas inativas o carbonato de calcio, o 6xido de
zinco e o talco, enquanto que a silica é uma carga ativa de reforgo. O carbonato de célcio e o talco, geral-
mente, sdo utilizados como cargas de enchimento em compostos de borracha. Por outro lado, o 6xido de
zinco é um tipico ativador de vulcanizagdo [22,23].

Termogravimetria (TG)

A Figura 3 mostra a curva obtida por termogravimetria (TG), para o pé do composto de borracha reciclada de
SBRr. O pico em 432,6°C, presente na curva DTG da amostra é, fisicamente, a temperatura na qual a perda
de massa é maxima.
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Figura 3: Curva TG/DTG do p6 de borracha reciclada de SBRr, obtida sob atmosfera de Ny, a 10°C/min e m =5 mg.

Observa-se que o composto de borracha reciclada apresentara duas etapas de decomposi¢éo térmica
bem evidentes. A primeira perda de massa abaixo de 330 °C refere-se a presenga de plastificantes, antidegra-
dantes, aceleradores e, principalmente, 6leos extensores [23,34]. A segunda perda méssica, no intervalo entre
330 e 470°C, é referente a degradacédo das cadeias do SBR. Observa-se, também, um teor de material residual
de 44,9% ao término do processo, em 600°C, sendo atribuido a presenca das cargas de enchimento e de refor-
co tipicamente utilizadas em formulagdes de SBR da indUstria de calgados, que foram confirmadas pela ané-
lise de EDS.

3.2 Blendas Ternarias, Binarias e o HIPS

Variacéo da Perda de Massa

A Tabela 2 mostra a perda de massa ao término do envelhecimento termo-oxidativo do HIPS, das blendas
ternérias e binarias. Verifica-se que ndo ha variacdo de massa no HIPS, indicando ndo ter umidade residual
ou produtos volateis. Por outro lado, de maneira geral, todas as blendas apresentaram perdas de massa mais
significativas, quando comparadas ao HIPS, sendo mais pronunciada a diferenca na blenda compatibilizada
com SEBS. Essas perdas devem-se, provavelmente, ao fato de ocorrer uma extracdo dos componentes vola-
teis do material, devido a sensibilidade dos mesmos a temperatura. Presume-se que os aditivos plastificantes,
o0leos extensores e antidegradantes difundiram do interior dos corpos de prova para a superficie e, consequen-
temente, evaporaram ou escoaram. Os resultados de perda de massa corroboram com a primeira perda de
massa observada por termogravimetria (TG).

Tabela 2: Variagdo de massa ao término do envelhecimento.

Materiais Massa Inicial (0 dia) Massa Final (60 dias) Perda de Massa (Am %)
HIPS 4,88 +0,01 4,88 +0,02 0
PS/SBRr 5,22 +0,02 5,21 +0,01 0,19
PS/SBRr/SEBS (5%) 5,49 + 0,01 5,46 + 0,03 0,55
PS/SBRr/SBS (5%) 5,43 + 0,01 5,42 +0,01 0,18

Resisténcia ao Impacto

A Figura 4 mostra os resultados obtidos na resisténcia ao impacto do HIPS, da blenda PS/SBRr e das compa-
tibilizadas com SEBS e SBS, em funcéo dos dias de envelhecimento termo-oxidativo.
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Figura 4: Resisténcia ao impacto do HIPS, da blenda PS/SBRr e das compatibilizadas submetidas ao envelhecimento
termo-oxidativo.

Verifica-se que, dentro dos materiais ndo-expostos (0 dia) a termo-oxidacdo, o HIPS apresentou a
mais alta resisténcia ao impacto, quando comparada as blendas, independentemente de ser compatibilizada
ou ndo. A presenca de 5% de SEBS ndo se mostrou eficaz em melhorar a compatibilidade da blenda
PS/SBRr, uma vez que ficou no mesmo patamar da resisténcia ao impacto da blenda ndo compatibilizada.
Por outro lado, observa-se que, ao adicionar 5% do copolimero SBS, 0 mesmo proporcionou um aumento
considerdvel na resisténcia ao impacto, chegando a valores equiparaveis ao HIPS comercial. Presume-se,
entdo, que, como ambos 0s compatibilizantes SEBS e SBS possuem grupos terminais quimicos a base de
estireno, o desempenho diferenciado esta relacionado ao bloco elastomérico central. O SEBS apresenta um
bloco central insaturado de etileno/butileno, que ndo € miscivel com o PS ou 0 SBRr, enquanto que o SBS é
constituido por um bloco central de butadieno, que é semelhante, quimicamente, com o bloco elastomérico
do SBRr e, portanto, favorece melhores resultados de resisténcia ao impacto.

A Figura 4 mostra que os valores da resisténcia ao impacto diminuem, significativamente, nos 15 dias
iniciais do envelhecimento termo-oxidativo, para todas as amostras, sendo a queda mais pronunciada para o
HIPS, correspondendo a 22,1%, quando comparado ao HIPS nado envelhecido. Na literatura [3], é reportado
gue ocorre um periodo de inducdo, quando 0 consumo de oxigénio ocorre numa taxa muito baixa, seguido de
uma autoacelerago, até um ponto de estabilizagio. E exatamente durante a autoaceleracdo que a degradagio
é mais intensa, reduzindo drasticamente a propriedade mecanica.

A partir de 15 dias de envelhecimento, a varia¢do na resisténcia ao impacto ocorre em uma taxa bem
menor, apresentando tendéncia de estabilizacdo, ou seja, ndo sdo observados efeitos deletérios significativos
nessa propriedade, independentemente da amostra. O comportamento da blenda PS/SBRr/SBS e do HIPS é
bastante similar, enquanto que a Unica alteracdo e inversdo de comportamento foi observada aos 30 dias de
envelhecimento, quando a blenda PS/SBRr aumentou a resisténcia ao impacto, em comparacgao a 15 dias. A
Tabela 3 mostra a perda total da resisténcia ao impacto ao término do envelhecimento, em 60 dias.

Tabela 3: Variacéo total da resisténcia ao impacto ao término do envelhecimento.

Materiais Resisténcia ao Impacto  Resisténcia ao Impacto Perda da Resisténcia ao
(J/m) (0 dia) (J/m) (60 dias) Impacto (%)
HIPS 108,732 77,721 28,5
PS/SBRr 66,3 + 1 51+16 23,1
PS/SBRr/SEBS 706+ 1 49 +1 30,6
(5%)

PS/SBRr/SBS (5%) 101,5+1,5 791+24 22,1
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A miscibilidade dos componentes de uma blenda afeta a sua estabilidade de uma forma néo previsivel.
Em alguns casos, a miscibilidade produz uma estabilizacdo, e em outros uma desestabilizacdo. A separa¢do
de fases e/ou a presenca de agentes de compatibilizacdo em blendas, parcialmente misciveis ou imisciveis,
influencia a estabilidade do material, devido as diferentes interacdes que podem ocorrer entre 0s componen-
tes nas interfases [2]. A Tabela 3 mostra que todos os materiais, ao término de 60 dias, apresentaram perda
significativa nessa propriedade, denotando degradacdo no material. A blenda PS/SBRr/SEBS é mais susceti-
vel a acdo do processo de termo-oxidacao, refletindo em uma maior perda na resisténcia ao impacto, ao tér-
mino de 60 dias. Por outro lado, a blenda PS/SBRr/SBS apresentou uma tendéncia de retardar os efeitos de-
gratativos da termo-oxidacao sobre a resisténcia ao impacto, o que, de certa forma, tornou-se intrigante, uma
vez que 0 SBS possui insaturages no bloco butadiénico, o que favorece o ataque oxidativo. Ja o SEBS é
derivado da hidrogenagdo, das ligagdes duplas do SBS, formando segmentos elastoméricos de etileno-
butileno, sendo menos propenso ao ataque oxidativo [26]. Todavia, para a blenda de PS/SBRr/SEBS, € razo-
avel sugerir que o bloco etileno-butileno (EB) atuou acelerando a degradacgao, bem como facilitou a migragao
de componentes volateis (Tabela 2), quando comparado ao SBS. Essas blendas compatibilizadas foram for-
muladas com a mesma proporcao de borracha reciclada (47,5%), sendo o Unico diferencial delas os blocos de
butadieno e etileno-butileno presentes no SBS e SEBS, respectivamente.

Resisténcia a Tragdo
A Tabela 4 mostra as propriedades de tracdo do HIPS, das blendas ternérias e binarias, com o envelhecimen-
to termo-oxidativo.

Tabela 4: Propriedades de tracdo do HIPS, das blendas ternarias e binérias, com o envelhecimento termo-oxidativo.

Propriedades

Material Ciclo (Dias) Médulo de Resisténcia a Tracdo  Alongamento na
Elasticidade (MPa) (MPa) Ruptura (%)
0 dias (748,7+13,5) (25,8+2,0) (29,4 + 2,2)
15 dias (686,3£10,9) (18,040,14) (19,741,5)
HIPS 30 dias (652,4127,8) (17,640,12) (16,28,1)
45 dias (675,0+14,5) (17,340,24) (16,9+1,5)
60 dias (656,1+13,9) (17,7+0,24) (16,1+1,2)
0 dias (526,0427,7) (15,3+1,0) (17,5+1,0)
15 dias (410,8+23,1) (10,240,24) (10,3+1,0)
PS/SBRr 30 dias (377,328,6) (10,0+0,29) (9,8+2,4)
45 dias {391,0 45,5) (10,440,48) (10,0+2,4)
60 dias (376,8+25,6) (10,0+0,18) (7,3+0,8)
0 dias (585,9+15,1) (18,0£1,0) (29,9 + 1,3)
15 dias {354,8:16 4) {10,0+0,23) (18,8+0,7)
ps(/ssir;,;:)es 30 dias (398,7+15,8) (9,60,16) (14,0:0,6)
45 dias (384,6214,7) (9,640,21) (14,640,6)
60 dias (373,3:17,4) (9,7+0,09) (13,0:0,7)
0 dias (547,3£21,2) (18,1+1,1) (17,321)
15 dias (348,3+14 4) (9,8+0,09) (14,9:0,4)
ps@%‘;ﬁg?s 30 dias (372,0£9,1) (9,8:0,08) (11,9:0,3)
45 dias (383,1+14,0) (9,9+0,05) (11,6+0,8)

60 dias (359,1+30,3) (9,7:0,3) (11,0£1,5)
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Assim como observado para a resisténcia ao impacto, verifica-se uma queda significativa para 0 mo-
dulo, a resisténcia e o alongamento sob tracdo, durante os 15 dias iniciais, de todos os materiais, seguido de
certa estabilizacdo nos valores das propriedades, ocorrendo pequenas oscilacfes até 60 dias. Nota-se que 0
mobdulo de elasticidade a tracdo das blendas sofreu uma forte reducéo nos 15 diais iniciais, provavelmente em
decorréncia de cisdo molecular das cadeias. A blenda PS/SBRr/SEBS segue a mesma tendéncia da resistén-
cia ao impacto, apresentando comportamento equipardvel ou abaixo da blenda ndo compatibilizada
(PS/SBRY). Verifica-se que as blendas contendo SBS e SEBS apresentaram mecanismos similares no mddulo
de elasticidade, na faixa de 30 a 60 dias, uma vez que ambas aumentaram o médulo nessa faixa de exposicéo,
guando comparado ao de 15 dias, fato este que nao foi observado na blenda ndo compatibilizada. Provavel-
mente, na faixa de 30 a 60 dias, tenha ocorrido alguma reticulacdo, associada as duplas ligagdes C=C presen-
te no butadieno do SBRr, aumentando a rigidez. J4 o HIPS apresenta uma maior estabilidade no médulo de
elasticidade, uma vez que ele apresenta uma menor quantidade de polibutadieno em sua composicéo, sendo a
gueda mais acentuada nos 15 dias iniciais.

Na literatura [3], é reportado que as propriedades mecanicas dos materiais poliméricos, especialmente
as verificadas sob tracdo, modificam-se sob processos de degradacdo, de acordo com dois aspectos princi-
pais: surgimento de ligagdes cruzadas ou cisdo de cadeias.

Observa-se na Tabela 4 que os resultados obtidos para 0 médulo de elasticidade, resisténcia a tragéo e
alongamento na ruptura sdo caracteristicos de polimeros que sofreram degradacéo, provavelmente em decor-
réncia de cisdo de cadeias, provocando uma diminuicao dessas propriedades de tracdo [27]. E comum atribuir
ao polibutadieno a responsabilidade principal sobre a degradacéo no HIPS [28], ja para as borrachas vulcani-
zadas, a reacdo de oxidagdo pode quebrar as ligagdes cruzadas de enxofre, tanto quanto as ligagdes da cadeia
principal do elastdmero [29-32], sendo o bloco butadieno do SBR o local mais propenso ao ataque oxidativo
na cadeia principal.

O alongamento na ruptura mostrou ser uma propriedade mecénica bem sensivel aos efeitos do enve-
Ihecimento, e os resultados da Tabela 4 evidenciam isso. O comportamento do alongamento na ruptura da
blenda PS/SBRr apresenta um perfil de diminui¢do abrupta, chegando em 60 dias com uma queda de 58,3%,
quando comparado & blenda PS/SBRr ndo envelhecida. Para as blendas compatibilizadas, verifica-se uma
tendéncia de melhores resultados desta propriedade ao término de 60 dias, em relagdo a blenda ndo compati-
bilizada, sendo mais pronunciada para a blenda contendo SBS. Para o HIPS, o comportamento € bem similar
as blendas compatibilizadas, apresentando uma queda nos 15 dias iniciais, e, posteriormente, pequenas varia-
¢Oes dessa propriedade. A literatura [21] mostra que a similaridade do alongamento na ruptura com a perda
de resisténcia ao impacto, na primeira fase de envelhecimento, pode ser atribuida & degradagdo das particulas
de borracha.

A resisténcia sob tracdo seguiu a mesma tendéncia das outras propriedades, para todas as blendas e o
HIPS, apresentando uma queda acentuada nos 15 dias iniciais, que tende a se manter constante ao longo do
envelhecimento. No geral, verifica-se na Tabela 4 que o envelhecimento praticamente ndo influenciou a re-
sisténcia a tracdo apds 15 dias, ja que esta propriedade sofreu pequenas variagoes.

indice de Amarelamento (Y1)

A Figura 5 representa os resultados de indice de amarelamento (Y1) em funcgdo do tempo de envelhecimento
termo-oxidativo.
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Figura 5: Evolucéo do indice de amarelamento (Y1) do HIPS, da blenda PS/SBRr e das blendas compatibilizadas, sub-
metidos ao envelhecimento termo-oxidativo.

Observa-se que, até 30 dias, 0 HIPS apresenta uma baixa taxa de amarelamento, e, posteriormente,
ocorre uma intensificacdo no YI, chegando ao término de 60 dias com resultados equiparaveis as blendas
compatibilizadas. Pode-se verificar que as blendas sofreram um aumento brusco no indice de amarelamento
nos 15 dias iniciais, sendo mais pronunciado para a blenda PS/SBRr. Provavelmente, o aumento acelerado
inicial do Y1 ocorreu devido a propria presenca de aditivos que tenham migrado para a superficie, como éleos
extensores, tornando a topografia amarelada ou associada a efeitos prévios de degradacéo, como relatado em
resisténcia ao impacto sobre o tempo de indugdo. Com o decorrer do envelhecimento, a taxa de amarelamen-
to das blendas ficou praticamente constante. Na literatura [26], as duplas ligac6es existentes no polibutadie-
no (PB) sdo associadas como a regido propicia para ataque degradativo, favorecendo reacdes de oxidacao no
material, manifestando a coloracdo amarelada. A blenda PS/SBRr, por possuir a maior quantidade de borra-
cha reciclada e, consequentemente, alto teor de insaturagcBes no seu segmento polibutadiénico, presente no
SBR, favoreceu, possivelmente, a maior taxa de amarelamento frente s compatibilizadas.

Nas blendas compatibilizadas, verificou-se que a PS/SBRr/SBS teve um indice de amarelamento le-
vemente superior, quando comparada a blenda com SEBS, provavelmente em decorréncia do SBS possuir
duplas ligacbes em seu bloco butadiénico, enquanto o segmento elastomérico central do SEBS deriva de um
bloco butadiénico que foi hidrogenado, diminuindo seu teor de insaturagdes. E interessante notar que, ao tér-
mino de 60 dias, o HIPS ficou, praticamentre, no mesmo patamar do Y1 das blendas, apesar do teor de borra-
cha ser bem menor em sua composic¢éo quando comparado com as blendas preparadas no laboratorio. Presu-
me-se que 0 composto de borracha reciclada apresente aditivos que podem minimizar ou estabilizar os efeitos
do envelhecimento, como no caso dos antioxidantes, bem como a presenca de cargas [19,35], como visto no
EDS. Na literatura [33], é reportado que o indice de amarelecimento maior, em fungéo do tempo de envelhe-
cimento, indica, possivelmente, que a blenda sofreu uma degradacdo mais acentuada. Aparentemente, pelos
resultados de Y1, a blenda compatibilizada com SEBS teria apresentado a menor degradacgéo entre as blendas,
o0 que refletiria em menores perdas de propriedades. Todavia, isso ndo foi verificado nas propriedades mecé-
nicas, o que reforca, possivelmente, a hipotese da migracdo de polimeros de baixo peso molecular para a su-
perficie, tais como 6leos extensores, apresentando tonalidade transparente a amarelada, e, consequentemente,
podendo ter mascarado o resultado do indice de amarelamento.

4. CONCLUSOES

Os mecanismos de degradacao do poliestireno de alto impacto (HIPS) sdo consagrados ha bastante tempo.
Entretanto, a contribuicdo deste trabalho esta na obtencdo, por mistura mecanica, de blendas de poliestireno
com borracha reciclada e, consequentemente, avaliagdo do envelhecimento termo-oxidativo dessas em rela-
¢do ao HIPS. Observou-se que a borracha reciclada apresenta uma composicdo complexa com cargas e aditi-
vos, indicando que esses podem minimizar perdas de propriedades, quando submetidos a tempos prolongados
de exposicdo, mesmo utilizando altas concentra¢des de borracha (47,5 e 50% em massa). De modo geral, as
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blendas apresentaram comportamento degradativo semelhante ao HIPS, uma vez que apresentam moléculas
similares em suas constituicdes. Verificou-se que o efeito termo-oxidativo € mais deletério nas propriedades
mecanicas nos 15 dias iniciais, seguido de estabilizacdo, tanto para as blendas quanto para o HIPS. O indice
de amarelamento foi mais efetivo nos primeiros 15 dias de exposicdo para as blendas, aspecto que pode ter
resultado em maiores perdas das propriedades mecanicas. Todavia, para o HIPS, s6 apds 30 dias os maiores
valores de indice de amarelamento foram evidenciados. Observa-se a possibilidade de reutilizacdo de uma
borracha reciclada, uma vez que foram obtidos materiais com resisténcia ao impacto similares ao HIPS, co-
mo a blenda PS/SBRr/SBS, podendo ser considerada tenacificada na temperatura ambiente. Além disso, essa
blenda apresentou uma menor perda na propriedade de impacto, comparada ao HIPS quando submetida ao
envelhecimento termo-oxidativo, apesar de ser formulada com alta concentracdo de borracha reciclada.
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