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DESENVOLVIMENTO DE BLENDAS DE 
POLIAMIDA 6/COMPOSTOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA DE BORRACHA RECICLADA 

RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A tenaclcacao da poliamida 6 a desejavel para diversas aplicaeoes e pode ser 

obtida atraves da adigao de uma fase elastomeriea a matriz. Entretanto, isto leva a 

uma perda em suas caracteristicas de rigidez. Portanto, este trabaiho leva como 

objetivo desenvoiver biendas de poliamida 6/ composto de borracha reciclada (SBR-

R), com adicao de compatibilizante pelo metodo de mistura no estado fundido, com 

o intuito de se obter um equilibria entre as propriedades de rigidez e tenacidade. Os 

sistemas foram preparados em varias composicoes e suas propriedades reologicas 

foram estudadas por meio de curvas obtidas em reometro de torque. Biendas de 

PA6/SBR-R/compatibilizante e suas propriedades foram analisadas por meio de 

ensaios mecanicos (tracao e impacto Izod), analise termica dinamico-mecanica 

(DMTA), temperatura de deflexao termica (HUT)., calorimetha expJoratoria drferencial 

(DSC) e microscopia eletronica de varredura (MEV). Os resultados obtidos 

mostraram que a resistencia ao impacto e o modulo elastico das biendas 

compatibrlizadas reduziram pouco quando comparados com a poliamida 6. 

Portanto, estes resultados indicam uma boa perspectiva de apiicagao destes rejeitos 

industrials, minimizando o efeio negativo sobre o meio ambiente e agregando valor 

a um material descartavel. 

ii 



DEVELOPMENT OF 

POLYAMIDE 6/ COMPOUNDzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA BY RECYCLED RUBBER BLENDS 

ABSTRACT 

The toughening of poiyamide 6 is desirable for many applications and can be 

obtained by adding one phase to the eiastomeric matrix. However, this leads 

to a loss in their stiffness. Therefore, the aim of this work was to 

develop of poiyamide 6/compound by recycled rubber blends (SBR-R), with the 

addition of compatibilizer by the method of mixing in the molten state, in order to 

achieve a balance between stiffness and toughness properties. The systems 

were prepared in various compositions and their rheological properties 

were studied by means of curves obtained from torque rheometer. PA6/SBR-R/ 

compatibilizer blends and their properties were analyzed by means of mechanical 

tests (tensile and Izod impact), dynamic mechanical thermal analysis (DMTA), heat 

deflection temperature (HDT), differential scanning calorimetry (DSC) and scanning 

electron microscopy (SEM). The results showed that the impact strength and elastic 

modulus of the compatibiiized blends decreased slightly compared to poiyamide 6. 

Therefore, these results indicate a good prospect of application of industrial waste, 

minimizing the negative effect on the environment and adding value to a disposable 

material. 
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1, INTRODUQAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Desde o seculo pass ado o desenvolvimento de materials polimericos tern 

se expandido bastante, o que pods ser observado no nosso dia a dia, atraves da 

composicao dos inumeros utilitarios que nos cercam. Com as novas tecnologias 

de polimerizacao desenvolvidas e/ou aperfeicoadas foi produzida uma grande 

quantidade de novos poiimeros, Entretanto, em algumas situacoes, ao inves de 

sintetizar um novo material polimerico, as pesquisas sao direcionadas ao estudo 

de misturas fisicas de poiimeros, ou seja, de biendas polimericas. 

As biendas polimericas consistem em uma mistura que contem ao menos 

2% em peso de do is ou mats poiimeros e/ou copoiimeros (UTRACKI, 2000)./As 

biendas de poiimeros com diferentes propriedades fisicas penmitem melhorar as 

propriedades do material por meio da contribuicao de cada componente do 

sistema. Entre as vantagens das biendas pode-se citar a faciiidade de ajustar as 

propriedades dos plasticos as necessidades de uso. Sao principalmente 

importantes para gerar propriedades mecanicas, quimicas ou de barreiras 

desejadas e melhorar a processabilidade de poiimeros de alto desempenho 

(VOSSEN, 2009).) Por exemplo: a aplicacao de alguns poiimeros fica limitada pelo 

baixo desempenho sob impacto nas condicoes de temperatura ambiente. Esta 

srtuacao sezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA agrava, principalmente para temperaturas de utilizacao abaixo de zero 

grau Celsius (NEWMAN, 1978). Uma maneira de contomar esta Iimiacao e 

preparar biendas polimericas, em que a fase dispersa e um elastomero, sendo 

entao classrficada como uma bienda imiscivel. As biendas com esta caracteristica 

apresentam alta tensao interfacial e fraca adesao entre a fase contlnua e a fase 

dispersa. Estudos tern sido direcionados para avaliar a forma, o tamanho e a 

distribuicao dos dominios da fase dispersa, relacionando-os com as propriedades 

macroscopicas do material resultante. A adicao de pequenas quantidades de um 

terceiro componente a bienda imiscfvel pode alterar a energia interfacial e a 

dispersao entre as fases, atuando como um agente compatibilizante. 
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Os agentes compalbiizantes geraimente sao copolimeros em bloco ou 

enxertados e pod em provocar um decrescimo no tamanho da fase dispersa e 

modificar a tenacidade da bienda (MAGLIO & PALUIvtBO, 1984). Biendas podem 

ser obtidas em processos de dissolucao/evaporacao ou, mats comumente, atraves 

de processamento em equipamentos convencionais de mistura, tais como: 

misturadores a seco, extrusoras, calandras ou moinho de roles, misturador interno 

tipo Banbury, etc. O desenvolvimento de uma bienda poiimerica pressupoe a 

obtencao de produtos macroscopicamente homogeneos com relativa 

compatibilidade entre seus componentes e a aditividade de propriedades. As 

caracteristicas dos componentes individuals, especialmente no que se refere aos 

aspectos interfaciais, bem como o processo de obtencao da bienda determinam as 

propriedades fisicas e mecanicas dos produtos finals. 

Para certas aplicacoes, e necessario um material com aigumas 

propriedades de umzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA polimero e outras propriedades de outro. Em vez de se tentar 

sintetizar uma nova resina com estas novas propriedades, pode-se formar uma 

mistura de dois poiimeros ou bienda que podera resultar em um material com as 

propriedades de ambos. No entanto, misturas polimericas homogeneas (soiucoes 

soiidas) drficilmente se formam devido a imiscibiiidade inerente a maioria dos 

pares de poiimeros, resultante de fatores termodinamicos. Assim, os pares 

polimericos, que excepcionalmente formam soiucoes soiidas homogeneas, 

formam as biendas misciveis, enquanto que a maioria forma as biendas imisciveis, 

que poderao, no entanto, atraves de modificaeoes ou de aditivos, formar sistemas 

com propriedades uteis, originando biendas compativeis (AKCELRUD, 2007). 

Mesmo sem conhecimento na iiteratura sobre biendas de PA6/composto de 

borracha reciclada, o objetivo desta pesquisa foi desenvolver biendas de 

PA6/composto de borracha reciclada, minimizando o efeito negativo desses 

rejeitos industrials sobre o meio ambiente e agregando valor a um material 

descartado. 

2 



2. OBJETIVOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Este trabaiho tern como objetivo o desenvolvimento de biendas polimericas 

a partir de umazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA matrlz de poliamida 8 com composto de borracha reciclada (SBR-

R), utilizando-se as seguintes etapas; 

s avaliar diferentes composicoes para o desenvolvimento de biendas 

PA6/SBR-R; 

s avaliar o efeito do compatibilizante polietileno enxertado com anidrido 

maieico (PE-g-MA) no desenvolvimento da bienda PA6/SBR-R; 

s caracterizar as biendas binarias e temarias por meio de ensaios: 

mecanicos (tracao e impacto), termomecanicos (HDT e DMTA), termico 

(DSC), fisico (FTIR) e morfologico (MEV); 

v melhorar a resistencia ao impacto da PAS e reaproveitar o composto de 

borracha reciclada (SBR-R) na producao de biendas polimericas. 

3 



3*zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA REVISAO B I B U O G R A F I C A 

3.1 Poliamida 6 

A poliamida (PA) e um dos mais importantes termoplasticos de engenharia, 

eSas podem ser processadas via moldagem por injecao ou extrusao, dando 

origem a produtos que apresentam resistencia, dureza, rigidez e durabilidade 

requeridas para pecas mecanicas, mas deve-se ter cuidado durante o 

processamento, pois temperaturas elevadas podem causar degradagao ou 

decomposicao (ESGALHADO & ROCHA, 2002). 

A producao comerciai de poliamidas para aplicacao de fibras texteis foi 

iniciada pela DuPont em 1940, enquanto os plasticos para moldagem, apesar de 

serem produzidos em 1941, tomou-se popular em 1950. Para evitar os direitos 

das patentes da DuPont, os qufmicos alemaes iniciaram investigacoes 

independentes no fsm do ano de 1930 com possiveis poiimeros sinteticos para 

aplicacao texteis, e o resuitado foi o lancamento bem sucedido da poliamida 6 

(WIEBECK & HARADA, 2005). 

A poliamida causou grande impacto no mercado norte-americano no final 

da decada de 30, particularmente entre as muiheres, pois o primeiro produto feito 

com fios de nylon ou poliamida foram as meias transparentes femininas, que eram 

mais resistentes e de secagem mais rapida do que as meias de seda, alem de 

serem mais baratas (WIEBECK & HARADA, 2005). 

O mercado aproveitou esse polimero de engenharia de uso geral tambem 

no setor automotive. Fazendo-se algumas estimativas, os carros brasiieiros 

carregam hoje desde 100 ate 150 Kg de plastico, dos quais entre 5 e 8 kg sao 

poliamida (GASPARIM, 2004). 

As poliamidas alifaticas sao poiimeros lineares termoplasticos e contem 

grupos amidas polares (CONH) espagados regularmente e, por isso, cristalizam 

com alta atragao intermolecular. Essas cadeias polimericas tambem possuem 

segmentos de cadeia alifaticos que conferem certa flexibilidade na regiao amorfa. 

4 



Deste modo, a combinaoao de aita atracao intercadeias, nas zonas cristalinas e 

flexibilidade nas zonas amorfas fazem corn que esses poiimeros sejam tenazes 

acima de suas temperaturas de transicao vitrea. Os grupos amidas sao muito 

poiares e podem gerar pontes de hidrogenio. Por causa disso e por conta da 

cadeia da poliamida ser tao regular e simetrica e que as poliamidas sao 

geralmente semicristalinas (KOHAN, 1995). 

As poliamidas apresentam varias propriedades que as colocam, no campo 

da aplicacao, como um dos materials mais nobres, tecnicos e versateis. Toda 

poliamida e higroscopica, ou seja, absorve agua, contudo e altamente 

impermeavel a gases (CO, C0 2 l 0 2 l NH3, etc.). As poliamidas apresentam 

vantagens, tais como: leveza, atta resistencia a fadiga, boa resistencia ao 

impacto, baixo coeficiente de atrito, resistencia a intempenes, sao reciclaveis e 

dispensam usinagem e rebarbacao.. alem de possuirem uma boa resistencia a 

hidrocarbonetos afifaticos e aromaticos, a oleos vegetais, animals, minerals e a 

gorduras, sais em soiucoes neutras ou alcalinas, cetonas, esteres, alcoois, acidos 

organicos, exceto acido formico. Apesar das grandes vantagens que a poliamida 

possui, existem algumas desvantagens, como por exemplo: resistencia limitada a 

soiucoes dilufdas de acidos inorganicos e a alguns hidrocarbonetos dorados 

(elementos como, acido acetico,. acido formico concentrado, fenois e cresois 

dissolvem o polimero), limite na temperatura de trabaiho. Alem disso, requer um 

cuidado especial para o seu processamento, devido a sua natureza higroscopica, 

aita temperatura de fusao cristalina ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA bairn viscosidade na temperatura de 

processamento e, tendencia a oxidacao a temperaturas elevadas de 

processamento (WIEBECK & HARADA, 2005). 

As poliamidas sao muito utilizadas em biendas polimericas e apresentam 

como principals caractertsticas: elevada tenacidade acima de sua Tg, boa 

resistencia quimica em meios organicos, boa resistencia a abrasao, boas 

propriedades mecanicas e termicas. Tern temperatura de fusao cristalina (Tm) = 

220°C e decrescimo gradual do modulo acima da transicao vitrea, Tg ^ 45° C 

(ARAUJO et al., 2003). No entanto, a sua sensibilidade a propagacao de trinca, 
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aita absorcao de umidade, baixa estabilidade dimensional, temperatura de 

deflexao termica relativamente baixa e fragiiidade em temperaturas sub-ambiente 

tornam seu uso restrito a aigumas aplicacoes (BRYDSON, 1975; JANG & KIM, 

2000). Estas deficiencias podem ser melhoradas pela mistura com outros 

piasttcos como poli (oxido de fenileno) (PPO), acriionstrila-butadieno-estireno 

(ABS), polioiefinas, poiicarbonato ou com borrachas como EPDM (borracha 

etileno-propileno-monomero dienico), copolimeros de etileno. Entretanto, a 

borracha possui elevada viscosidade durante a mistura, dificultando a dispersao 

de um componente no outro (TRIACCA et a!., 1991). 

Possui funcionalidade inerente, atraves dos grupos terminals aminaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (NH2) 

ou carboxilicos (COOH) e, potencialmente, dos grupos amidas (CONH). 

Poiimeros funcionalizados com anidrido maieico tern sido apresentados como 

compatibifizantes bastante efetivos para biendas com PA6, ja que os grupos 

anidridos sao capazes de reagir com os grupos terminais aminas da PA6 (LEE & 

CHAR, 1994; MISRA et a!., 1993; MAJUMDAR et a!., 1994). A facilidade de 

processamento da PA6 e, principalmente, a modificacao da sua resistencia ao 

impacto tern sido alvo de estudos para o desenvolvimento de biendas polimericas. 

A producao da poliamida e fetta a partir de quatro elementos basicos, 

extraidos respect!vamente: do petrdleo (ou gas natural), do benzeno, do ar e da 

agua (carbono, nrtrogenio, oxigenio e hidrogenio). Tais elementos sao 

combinados por processos qutmicos especiais, dando origem a compostos 

conhecidos como acido adi'pico, hexametilenodiamina, caprolactama e outros 

compostos, que por sua vez, sofrem reacoes qurmicas, de forma a constituirem 

as macromolecuias que formam a poliamida. 

A poliamida 6 (PA6), tambem conhecida como nylon 6, e um tipo de 

polimero que contem grupo funcionai do tipo amida e apresenta um tipo de cadeia 

carbonica com seis atomos dispostos ao longo desta. Esta e feita por 

polimerizagao de abertura de anel a partir do monomero caprolactama, que e um 

composto organico solido de forma cristalina, cor branca, que apresenta elevada 

solubifidade em agua e possui 6 atomos de carbono na sua composicao. 
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Esse monomer© e aquecido sob condigoes em que o anal se abre 

(temperatura acima de 200°C e presenca de agua) e forma um pollmero linear 

(FORNES, 2001), ver Figura 1. 

o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ \ -H ^ H r -C H -r -C H a -C H i y -C H r -C — N -J -
\ / I n 

H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s-caprolactama FAS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 1: Polimerizacao da poliamida 6 pela abertura de anel a partir do 

monomero e-caproiactama (Fonte: SOUZA, 2006). 

Do ponto de vista fisico, as caracteristicas mais importantes dessas 

moieculas sao o comprimento da unidade repetitiva e a ocorrencia de sequencias 

altemadas de grupos (-CHHs e -CONH -. As sequencias -CHz- sao flexiveis a 

temperatura ambiente sendo pouco atraidas por seus vizinhos. Por outro lado, os 

grupos -CONH- se atraem fortemente entre si atraves de ligacoes de hidrogenio. 

Sob a acao dessas forcas, as poliamidas se cristalizam e, formam suas redes 

cristalograficas (MARTIN, 1996). Em condicoes adequadas de resfriamento, apos 

a fusao do material, a PA6 cristaiiza na forma monoclinicazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a ou y (DEVAUX et al.s 

2002). 

As poliamidas, conhecidas desde os anos 30, apresentam algumas 

transicoes em suas estruturas. A poliamida 6, quando aquecida, apresenta varias 

reiaxacoes e transicoes, na faixa de temperatura de -150 a 250°C. A relaxacaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA j e 

observada em ensaios dinamico-mecanicos, a aproximadamente -115°C e nao e 

afetada por umidade, cristaiinidade, massa molar, etc. Ela e assegurada pelo 

movimento de tres ou mais sequencias de grupos (-Chbk A relaxacao p e 

observada tambem em ensaios dinamico-mecanicos, a aproximadamente -55°C. 

Ela e atribuida a mobiiidade resultante da atragao entre o NH de uma cadeia 

molecular e os grupos C=0 da outra cadeia, e sua posicao depende do teor de 
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umidade. A relaxacao a, com um pico a aproximadamente 45°C, observado em 

analise dinamico-mecanica, seria a propria Tg. A temperatura do pico a e 

diminuida pela umidade, enquanto que cristalinidade e orientacao reduzem sua 

intensidade e alarga a faixa de temperatura de transicao. Alem dessas transicoes, 

uma transicao exotermica a aproximadamente 195°C, chamada sub-Tc, tern sido 

observada atraves de DSC (KHANNA, 1992). 

Devido a flexibilidade de sua cadeia, a poliamida apresenta transicao 

ductil-fragji, sob solicitacao de impacto. Sua baixa viscosidade no estado fundido 

torna-a um material adequado para moldagem por injecao de produtos 

complexos. 

A poliamida 6 e muito empregada em apiicacoes como: engrenagens, 

componentes mecanicos de aparelhos domesticos, partes moveis de maquinas, 

filmes para embaiagens de alimentos, material esportivo como raquetes, bases de 

esqui, rodas de biciclefas. Embora seja um polimerozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA atratwo para apiicacoes de 

engenharia, algumas de suas caracteristicas inerentes, de rapida cristalizacio e 

aita absorgao de umidade favorecem a retracao do moldado e a instabilidade 

dimensional. Por outro lado, o custo relativamente elevado, temperaturas de 

deftexdes termicas relativamente batxas, na faixa de 55°C, sua sensibilidade a 

propagacao da trinca e sua fragilidade em temperaturas subambiente, tomam seu 

uso restrito a algumas apiicacoes. A absorcao de umidade tern efeito plastificante, 

reduzindo a resistencia a tracao, modulo, dureza e causando a deterioracao de 

propriedades eletricas, mas aumentando a resistencia ao impacto (ARAUJO, 

2001). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.1.1 Poliamida como plastico de engenharia 

Piasticos de engenharia podem ser definidos como "plasticos que podem 

ser utilizados para fins de engenharia como engrenagens e partes estrutura is". 

Outra defimgao os ciassifica como termoplasticos que mantem a estabilidade 

dimensional e a maioria das propriedades mecanicas acima de 100°C e abaixo de 
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0°C. Esta definicao abrange os plasticos que podem ser moldados em partes 

funcionais capazes de receber carga e resistir a variacoes de temperaturas, 

geralmente suportadas por materiais convencionais de engenharia como madeira, 

metais, vidros e eeramicas. Algumas resinas que se encaixam nessa definicao 

sao resinas de acetal, poliamidas, poliimidas, polieterimidas, policarbonato, 

polieteres, etc. alem das biendas destes materiais. Elastdmeros termoplasticos e 

commodities como a maioria das resinas estirenicas, acnlicas, polioiefinas, 

poliuretanas, poli (cloreto de vinila), perdem as propriedades mecanicas abaixo de 

100°C. Excecoes a definicao sao certos poiimeros de acrilonitrila-butadieno-

estireno (ABS), que mantem as propriedades de engenharia em temperaturas em 

tomo de 100°C (SINO, 1998). 

Devido a diversidade de poiimeros e as possibilidades de modrficacoes por 

meio de cargas, aditivos e elastdmeros, as poliamidas representam o maior 

mercado entre os plasticos de engenharia tradicionais, sendo superadas em 

volume consumido apenas pelo ABS e compostos de PP. O mercado mondial das 

poliamidas de engenharia e estirnado em cerca de 1,9 milhoes de toneladas 

anuais. Os usos predominantes sao as apiicacoes automotivas (32%), 

eletroeletronicas (22%) e as embalagens (14%). As taxas globais de crescimento 

esperadas para os proximos anos sao da ordem de 8 a 7% ao ano (BOMTEMPO, 

2001). 

Essa grande diversidade de apiicacoes normalmente e ditada por motivos 

economicos, de desempenho, de habitos de consumo e, a industria vai 

permanentemente pesquisando essas variaveis e com isso determinando as suas 

escolhas. Uma analise rapida mostra que na industria automobilistica europeia, 

10% do peso dos veiculos ja sao em materiais plasticos ou termoplasticos. E af, 

podem-se incluir inclusive os revestimentos internos. Tem-se 41% desse material 

todo usado no automovel constituido por poiipropiieno, 20% por poliamida, 14% 

sao de ABS, depois vem o policarbonato com 6%, poliacetal com 6%, PBT com 

5%, PMMA com 2% e, outros materiais variados. Na distribuicao no veiculo 

americano, 38% dos materiais plasticos se encontram no interior do carro e 29% 

em pecas da earroceria, sob o capo so 10% e chassis, 23% (BOMTEMPO, 2001). 
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Consurao dos Plisticos - MMTons zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 2: Consume- de plasticos de engenharia. (Fonte: Revista Poiimeros, 2003). 
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3 J Borracha dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA estireno-butadieno (SBR) 

0 SBR e um copoiimero que e obtido a partir de dots monomeros que sao 

o butadieno e o estireno, O teor de estireno presente varia de 23 a 40% 

dependendo do tipo de SBR que se pretende obter (GUIMARAES, 2008). 

As borrachas de SBR (estireno-butadieno), ainda hoje, juntamente com a 

NR (borracha natural) sao as mais comereializadas mundialmente e representam 

cerca de 70 a 75% do mercado. 

Segundo BRYDSON (1995) citado por ANJOS (2007) afirma que ate o ano 

de 1950, a produgao de SBR ocorria a 50°C (chamadas "borrachas quentes") 

usando-se iniciadores soluveis em agua como persuffato de potassio e 

emulsificante, em que o aumento do peso molecular medio era controlado por 

agentes de transferencia de cadeia. A conversao do monomero para poltmero 

ocorria ate 72%, momento em que a hidroquinona era introduzida para finalizar a 

polimerizacao. 

Nos anos 50, surgiu a segunda geracao de SBR, que era poHmerizada em 

torno de 5°C, usando um sistema de iniciacao redox (hidroperoxido de p-

metrla/sulfato ferroso) e emulsificante. Estas ficaram conhecidas como as 

"borrachas friasn por causa dessa baixa temperatura de polimerizacao e 

apresentam propriedades superiores em reiacao as "borrachas quentes" (MANO 

1999). 

Como a borracha natural (NR), SBR e um polimero de hidrocarbonetos 

insaturados. Os compostos nao vulcanizados sao soluveis e os vulcanizados 

apresentam inchamento na presence da maioria dos solventes de 

hidrocarbonetos e outros liquidos em paramefros similares aos da NR. Os dois 

materiais podem ser reforcados por negro de fumo e sao classificados como 

borrachas resistentes ao caior. As diferen^as entre SBR e NR podem ser 

consideradas em tres aspectos, tais como: a reguiaridade das caracteristicas da 

materia-prima de SBR, que por ser um material sintetico, sua producao permite 

mator controle, ao passo que, no fomecimento de NR, ha variagoes da materia-
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prima de acordo com as safras, em relacao ao comportamento do processamento 

e pelas propriedades de vulcanizacao, uma vex que a vuicanizacao de SBR e 

mais Jenta e necessita de aceieradores mais fortes para manter a veiocidade de 

cura (BHOWMICK, 1994; MANO, 1999; ANJOS, 2007). 

As borrachas de SBR nao apresentam grande resistencia ao calor em •• 

relacao as borrachas saturadas, como as de copoiimero de etileno-propileno-

dieno (EPDM) ou ate em relagao as borrachas de policloropreno e nitrilicas. 

Porem, pela sua razoavel resistencia ao enveihecimento, otima resistencia a 

abrasao e boas propriedades a baixas temperaturas, as borrachas de SBR sao 

largamente empregadas na industria de artefatos em geral, como em pecas 

mecanicas, forros de carpetes e tapetes, em solas de caicados, adesivos e 

modificadores de asfalto (ANJOS, 2007). 

A borracha de SBR e sem duvida a borracha sintetica mais difundida no 

mundo. Foi elaborada primeiro na Alemanha na decada de 1930, com o nome de 

Buna S e posteriormente estudada nos Estados Unidos durante a 2 a guerra 

mundiai com a denominacao de GRS (Government Rubber-Styrene), sendo esta 

denominacao posteriormente substrtuida por SBR. O produto alemao era de diftcil 

processamento (NAGDI, 1987; MORTON, 1989; BARLOW, 1988). 

0 butadieno (CH2=CH-CH=CH2) e o estireno (CeH5-CH=CH2) sao os 

monomeros de base para a producao de SBR, sendo o conteudo de estireno de 

cerca de 23,5%, havendo todavia graus de SBR com teor de estireno de 40 a 

85%. A medida que se aumenta o teor de estireno, o produto da polimerizacao 

SBR assume mais a caractertstica de produto termoplastico, obtendo-se, assim, 

maior facilidade de processamento (NAGDI, 1987). > 

Quando a razao em massa de butadieno: estireno e de 75:25, o copoiimero 

formado e a borracha SBR (styrene butadiene rubber), importante elastomero n 

usado em varios artefatos de borracha (AKCELRUD, 2007). 

A maior parte do SBR, cerca de 85 a 90%, e polimerizado por emulsao, 

sendo o restante 10 a 15% poiimerizados em solugao. Em fungao da temperatura 

de polimerizacao, a borracha obtida e classificada dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA "hot rubber" se a 

temperatura de polimerizacao e cerca de 55°C e de "co/d rubbef se a 
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temperatura de polimerizacao se situa entre 5-10°C, possuindo esta ultima 

melhores caracteristicas de processamento. Considerando o tipo de 

estabiiizadores usados na polimerizacao, o SBR e classificado de SBR 

mancbantezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (staining) e SBR nao manchante (non-staining) (NAGDI, 1987; 

MORTON, 1989). Existe tambem o SBR extendido com oieo (oil extended SBR), 

sendo mais comum o que contem 25 a 50 partes em peso de plastrficante sobre 

100 partes de borracha, sendo este tipo de SBR o de mais facil processamento. 

Os oleos usados podem ser aromaticos ou naftenicos. O oieo parafinico nao e 

utilizado porque nao e suficientemente soiuvel no SBR. Os tipos mais conhecidos 

de SBR extendido com oieo sao o SBR 1712 (escuro) e o SBR 1778 (ciaro). 

Outras formas populares de SBR modrficado sao os concentrados 

(Masterbatches) feitos com oieo, negro de fumo ou negro de fumo e oieo. 

Os vulcanizados obtidos a partir da borracha de estireno-butadieno (SBR) 

apresentam uma melhor resistencia a abrasao, a aitas temperaturas (100°C) e ao 

envelhecimento do que a borracha natural (NR), mas uma menor fiexibilidade e 

elasticidade a baixas temperaturas (ate cerca de -50°C). No caso das 

temperaturas elevadas, estes apresentam um endurecimento e nao um 

amolecimento como acontece com os vulcanizados de borracha natural. A 

permeabiiidade ao gas apresentada e elevada, mas menor do que a dos 

vulcanizados de borracha natural enquanto que a resistencia quimica e 

semelhante a da borracha natural (NAGDI, 1987). 

O SBR originalmente desenvolvido para substituir a borracha natural, com 

concentracoes de estireno de 18 a 30% e de facrl processabilidade, tern elevada -

resistencia ao impacto, mesmo em temperaturas sub-ambiente e custo 

relativamente baixo. 
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3 J Biendas Polimericas 

O nome bienda vem do ingles "blend", que significa mistura. Biendas 

polimericas sao, por definicao, materiais originarios de dois ou mais poiimeros 

e/ou copolimeros com caracteristicas constitucionais ou configuracionais 

diferentes, e que possuem baixo grau de ligagao quimica entre si (MANO & 

MENDES, 2001). Cerca de 20% de toda producao de plasticos e referente a 

misturas polimericas e um aumento de 10% nos ultimos anos indica que, em um 

future proximo, a maior parte dos produtos sera fabricada a partir de misturas de 

dois ou mais componentes (MOTHE & AZEVEDO, 2002). 

A preparacao de biendas tornou-se uma pratica frequente na decada de 

80, entre os seus objetivos, estao: reduzir custos, melhorar a processabilidade, 

obter materiais com propriedades fisicas superiores e desenvolver novas tecnicas 

de processamento na area de misturas (THAKORE et at, 2001) dando origem a 

materiais com apiicacoes em varios segmentos industrials, como o aiimenticio, de 

papel, de adesivos, de embalagens e de petroleo. 

A mistura de poiimeros e uma rota economicamente viavei para melhorar 

as propriedades dos materiais polimericos ja existentes obtendo materiais com 

caracteristicas fisicas, quimicas e ftsico-qufmicas diferenciadas. Os componentes 

da bienda sao seiecionados de modo a conservar as vantagens de cada poiimero. 

A grande atencao dada as biendas polimericas, tanto do ponto de vista 

academico, quanto industrial/comercial, e devido a reiativa facilidade na obtencao 

de materiais com propriedades desejadas, sem altos investimentos aplicados no 

desenvolvimento da sintese de novos poiimeros. Dessa maneira, as biendas 

polimericas sao uma versatil soiucao tecnoiogica para se obter materiais 

polimericos com as mais diversas especifieacoes a um custo relativamente baixo 

por meio de combinacoes de poiimeros com as propriedades de interesse 

(UTRACKi, 1989; ELIAS, 1997). 

Biendas polimericas constituem a melhor resposta tecnoiogica para gerar 

"novos" poiimeros comerciais de alto desempenho, a partir de poiimeros 
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dispomveis comercialmente e sao uma alternativa para a obtencao de materials 

polimericos com propriedades que, em geral, nao sao encontradas em um unico 

material. Entretanto, geraimente a mistura polimerica e imiscivel e necessita de 

um compatibilizante para melhorar a adesao interfacial, diminuir a tensao 

superficial e promover a estabilidade morfoiogica da bienda (ARAUJO, 2001). 

Biendas de poiimeros imisciveis podem apresentar propriedades mecanicas 

inadequadas, resultado de interacoes nao favoraveis entre os segmentos 

moiecuiares dos componentes das biendas, nestes casos metodos de 

compatibilizacao quimica (utilizando agentes compatrbiiizantes) ou mecanica 

(aumentando o tempo de mistura dos elastdmeros) sao necessaries para 

melhorar a compatibilidade dos componentes da mistura. Estas misturas fisicas, 

muitas vezes exibem atta tensao interfacial, e morfologia instavel e grosseira das 

fases durante o processamento. Esta adesao inadequada entre as fases no 

estado solido muitas vezes leva a fratura prematura quando uma tensao e 

aplicada. Estes probiemas de incompatibilidade polimero-polimero podem ser 

evitados em muitos casos pela incorporacao de um compatibilizante (PAUL, 

1988). 

'•' Poucos pares de poiimeros formam biendas totaimente misciveis, 

caracterizadas por uma unica Tg e homogeneidade das fases na escala de 5-

10nm (MANSON & SPERLING, 1976). Como exempio tipico de bienda 

homogenea e citado o par formado por poll (oxido de fenileno) e poliestireno, 

cujas propriedades finals sao intermediarias entre aqueias dos componentes 

individuals (TEYSSIE, 1988). A maioria das biendas e, entretanto, imiscivel e, 

estas sao caracterizadas por apresentarem uma morfologia com separacao de 

fase, e sao ditas heterogeneas. Apesar disso, elas combinam algumas das 

caracteristicas importantes dos constituintes, Quando se consegue uma dispersao 

da fase de um dos componentes de tamanho proximo a 1pm (exempio ABS), uma 

excelente adesao entre elas e boa resistencia a coalescencia na temperatura de 

processamento, estas biendas sao chamadas de "compativeis". 

,: Para se conseguir biendas heterogeneas "compativeis", varios metodos 

tern sido empregados. Provaveimente, o metodo mats popular consiste na 
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maleinizacao de poiimeros e posterior utilizacao destes materiais modificados 

como agentes compatibiiizantes (ANON I MO, 1989). 

0 produto Kraton FG 1901X, fabricado pela Shell, e um elastomero 

termoplastico de estireno e butadieno modrficado com anidrido maieico e bastante 

utilizado para compatibilizar "nylons" com poiipropileno. Outros poiimeros como 

EVA e poiipropileno tern sido tambem modificados com anidrido maieico. 

Agentes compatibiiizantes nao reativos tern sido os preferidos do ponto de 

vista pratico, pois dispensam o controls da reacao quimica que ocorre quando se 

emprega agentes compatibiiizantes reativos. Agentes nao reativos sao, em geral, 

copolimeros em bloco ou enxertados, onde cada componente deve ser 

compatfvel com cada um dos homopolimeros da mistura (TEYSSIE, 1988). Desta 

forma, eles se localizam na interface das fases e sao capazes de promover uma 

adesao entre elas suficientemente forte para que a morfologia nao seja afetada 

durante o processamento A iocalizagao do agente compatibilizante na interface 

nem sempre e verificada e depende da massa molar, da estrutura quimica e da 

interacao dos copolimeros com os homopolimeros constitutes da mistura. 

Em misturas de poiimeros, se as interacoes entre os poiimeros sao 

favorecidas, sem ocorrencia de separacao de fases, os poiimeros sao 

considerados misciveis. Ha tambem os poiimeros compativeis, que sao misturas 

processaveis, que apresentam propriedades mecantcas desejaveis, mas ausentes 

de interacoes espeeificas. Entretanto, misturar dois poiimeros imisciveis e um 

grande probiema, pois os materiais resuitantes da mistura sao dificilmente 

processados, extrudados ou injetados. Tais dificuidades aparecem porque nao ha 

adesao entre os poiimeros ja que a tensao superficial entre eles e muito aita. Um 

dos agentes mais frequentemente usados para melhorar a interacao entre dois 

poiimeros imisciveis e a adscao de um terceiro componente a mistura, chamado 

de agente compatibilizante, o qual aumenta a adesao entre os poiimeros e 

melhora as propriedades mecanicas do material resurtante (WIEBECK & 

HARADA, 2005). 
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Nos ultimos anos fern sido estudada s utilizacao de elastdmeros como: 

modificadores de impacto de poliamidas para apiicacoes espeeificas (INOUE & 

SUZUKI, 1996; AHN et al., 1997; SHING-CHUNG & YiU-WING, 2000), 

Por exempio, a modrficacao da PA6 com ABS tern sido bastante 

investigada devido ao efeito combinado de cada constituinte polimerico (CARROT 

et al., 1991; HOWE & WOLKOWICZ, 1987). Entretanto, como estes materiais sao 

imisciveis e incompativeis, toma-se necessaria a incorporacao de um terceiro 

componente que promova a interacao dessas duas fases imisciveis como, por 

exempio, a adicao de copolimeros MMA-GMA (metacnlato de metila-metacrllato 

de glicidila) e MMA-MA (metacrilato de metila-anidrido maieico) como 

compatibiiizantes dessa bienda. Estes copolimeros apresentam miscibilidade com 

a fase SAN do ABS, devido a presence do PMMA, e tern tambem os grupos 

funcionais ester e anidrido capazes de reagir com os grupos terminals da PA6 

(ARAUJO, 2001). 

Trabalhos tern revelado que modificacoes quimicas realizadas em 

elastdmeros aumentam a compatibilidade interfacial entre a fase elastomerica e a 

matriz de poliamida, conduzindo a uma melhora nas propriedades mecanicas 

relacionadas com as propriedades elasticas dos componentes (BARRA, 1996; 

BECKER et al., 2002; OOSTENBRIVK & GAYMANS, 1990). Por exempio, 

biendas imisciveis de PA6/EPDM, na presenga de anidrido maieico como agente 

compatibilizante, apresentaram um aumento na resistencia ao impacto enquanto 

que as biendas imisciveis de PA6/ABS sao resistentes ao impacto a baixas 

temperaturas, a reagentes qulmicos e ao calor (BARRA, 1996; UTRACKi, 1989). 

Biendas de poliamida 6 (PA6) com acriionitrila-butadieno-estireno (ABS), 

utiiizando-se o copoiimero estireno-anidrido maieico (SMA), com 7% de anidrido 

maieico, como compatibilizante e o efeito de tres sequencias de mistura na 

microestrutura e propriedades das biendas foram estudados. Os varies 

componentes de tais sistemas de biendas tenacificadas na presenca de um 

compatibilizante reativo podem ser combinados utiiizando diferentes sequencias 

de mistura. k literatura mostra que a ordem de mistura dos componentes da 

bienda apresenta grande influencia no resultados de resistencia ao impacto, 
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embora nao apresenta infiuencia significativa nos resultados de comportamento 

mecanico sob tracao(KIM et a!., 1993; CHOi et al.s 2006). / 

Varios fatores podem contribuir para esta alteracao da tenacidade: a 

sequencia de mistura pode influenciar o curso que as reacoes quimicas ocorrem 

ou a localizacao do copoiimero em bloco ou enxertado formado, podendo afetar a 

morfologia e outros fatores que govemam a tenacidade (HALE at al., 2009). 

MAJUMDAR et al. (1994) citado por CORREA et al. (2007), publicaram 

uma sequencia de estudos a respeito da compatilizacao da bienda PA/ABS. 

Nestes trabalhos, os autores utilizaram a microscopia eletronica de transmissao 

(MET) para examinar as morfoiogias das biendas compatibilizadas com os 

copolimeros SMA {poll (estireno-co-anidrido maieico)) e um polimero acrilico 

imidizado e concluiram que existe um limite no famanho dos dominios de ABS 

para tenacificar a PAS e que dominios muito pequenos nao sao efetivos para 

tenacifica-la. 

KUDVA et al. (2000) citado por CORREA et al. (2007), estudaram o efeito 

do tipo de ABS na tenacidade da poliamida 6 utilizando o copoiimero MMA-GMA 

como compatibilizante da bienda e observaram que o grupo epoxi do copoiimero 

compatibilizante reage quimicamente com a amina da poliamida e solubiliza-se na 

fase SAN do ABS, entretanto pode reagir tambem com o grupo terminal acido 

carboxilico da poliamida. Esta reacao e indesejavel e provoca a reticulacao da 

estrutura, resultando numa bienda muito rigida, nao melhorando as propriedades 

de impacto. Em outros trabalhos, estes autores tambem observaram o efeito do 

tipo de compatibilizante e do processamento nas propriedades deste sistema e 

apiicaram tecnieas de mecanica de fratura para avaliar a tenacidade da bienda. 

Biendas de poliamidas modificadas com borracha apresentam duas novas 

transicoes na curva tenacidadezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA versus temperatura, umazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA proxima a Tg da 

borracha e outra entre a Tg da borracha e a Tg da poliamida, chamada de 

temperatura de transicao ductil-fragil TBT, conforme pode ser observado na Figura 

3. 
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Figura 3: Resistencia ao impacto em funcao da temperatura para biendas de 

poliamida e borracha. (Fonte: Janik et al., 1995). 

3.3.1 Metodos de Obtencao de Biendas Polimericas 

Varias sao as maneiras de obtencio de biendas polimericas e uma 

classificacao destas pode ser feita por meio dos metodos de obtencao, havendo, 

dessa forma, tr§s tipos de biendas: por solucao, por reticuiados polimericos 

interpenetrantes (IPN) e por mistura mecanica no estado fundido. 

O processo de obtencio de bienda por solucao, ouzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA casting, envolve a 

dissolucao dos poiimeros em um solvente comum, com posterior evaporacao do 

solvente e a obtencio do filme. Enquanto o primeiro metodo tende a imitar as 

condicoes de processamento industrial, o ultimo e uma aproxlmacio para 

laboratdrio (MANO & MENDES, 2001). O aquecimento pode ser utilizado para 

aumentar o grau de solubilidade dos componentes individuals ou da mistura. A 

etapa mais importante e a evaporacao do solvente, que normalmente e feita por 

meio da formacao de um filme e posterior evaporacao a temperatura ambiente, 

em estufa ou sob vacuo. Esse tipo de bienda e de baixa produtividade e 

geraimente sao desenvolvidas em laboratorio. 
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As biendas por reticuiado polimerico interpenetrates (IPN ou zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

interpenetratig networks) sao obtidas por uma mistura poiimerica onde os 

constituintes estao na forma de reticulados que se interpenetram e formam um 

unico reticuiado, sem que haja qualquer tipo de reacao quimica entre eles. 

Quando somente um dos constituintes esta na forma reticuiada estes tipos de 

biendas sao conbecidos como semi-IPNs, como exempio a bienda PP/EPDM. Os 

IPNs sao tipos especiais de biendas polimericas e sao utilizados para melhorar a 

interacao entre fases e a compatibiiidade de biendas por solucao e por mistura 

mecanica (HAGE & PESSAN, 2001). 

As biendas por mistura mecanica no estado fundido ou "melt blending" sao 

obtidas pela mistura dos componentes polimericos em seu estado fundido ou 

amoiecido por meio de extrusao, injecao e misturadores intermitentes. A mistura 

mecanica envolve aquecimento e alto cisafhamenfo e e o metodo mais utilizado 

industrialmente por razoes economicas e porque permite a mistura de poiimeros 

em grande escaia (HAGE & PESSAN, 2001). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3.2 Miscibilidade de biendas polimericas 

Biendas polimericas podem ser misciveis, imisciveis ou parcialmente 

misciveis. A miscibilidade reiaciona-se corn a capacidade de dois ou mais 

componentes se mistura rem em nlvel molecular, resuitando numa mistura 

homogenea. Uma forma simples de verificacao da miscibilidade pode ser feita 

atraves do numero e posicao das Tg do material A Tg de um polimero e a 

temperatura na qua! a amostra passa de um estado vitreo para uma estrutura em 

que as cadeias tern maior mobilidade (MOTHE & AZEVEDO, 2002). 

A maior parte das biendas polimericas e imiscivel devido a razoes 

termodinamicas, podendo ainda apresentar incompatibilidade, resultants da baixa 

dispersao de uma das fases na matriz e da baixa adesao entre estas. Uma boa 

dispersao e adesao das fases podem ser alcancadas pela adicao de um 

compatibilizante adequado, em geral um copoiimero em bioco ou de enxertia, que 

20 



atua na interface, reduzindo a tensao InterfacIaL Este copoiimero pode, am 

principle, ser obtido separadamente e, entao, adicionado a mistura poiimerica. 

Outra altemativa e gerar este copoiimerozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in situ durante a preparacao da mistura 

atraves de reacoes de enxertia utilizando-se poiimeros funcionaiizados. 

Copolimeros de estireno contendo grupos acidos, anidridos, aminas e epoxidos, 

entre outros, vem sendo ampiamente empregados com a finalidade de promover 

interacoes ou mesmo figacoes quimicas entre pares polimericos (GAN & PAUL, 

1994). Entre estes copolimeros um dos mais utilizados e o poii (estireno-co-

anidrido maieico) (SMA), que apresenta boa compatibilidade com um grande 

numero de poiimeros e tern sido base de algumas misturas comerciais, tais como, 

SMA/PC e SMA/ABS. Ha varies trabalhos na literatura onde o SMA e utilizado 

como compatibilizante em misturas contendo poliamida (KIM & PARK, 1991; 

DEDECKER & GROENINCKX, 1998). 

Nas biendas misciveis, os poiimeros formam uma unica fase e estao 

intimamente misturados em nivel molecular, apresentando somente um valor de 

Tg, entre os valores das Tg dos poiimeros individuals. Nesse tipo de bienda, os 

poiimeros estao dispersos ao acaso e, interacoes intermoleculares favoraveis, 

provaveimente ocorrem entre os dois componentes da bienda. Ja os 

componentes das biendas imisciveis sao essencialmente independentes. Este 

tipo de bienda apresenta um numero de fases relacionado ao numero de seus 

componentes. Consequentemente, se os componentes individuals da bienda 

imiscivel apresentarem transicoes vitreas, espera-se que as biendas apresentem 

valores de Tg praticamente iguais as dos poiimeros individuals. As biendas 

parcialmente misciveis devem apresentar, entao, valores de Tg relatives aos seus 

componentes, mas situados entre _ os valores dos poiimeros individuals 

(SPERLING, 2001). 

O estudo e a obtencao de biendas sao, assim, uma saida para a 

modrficacao das propriedades de materiais polimericos. As biendas de poiimeros 

misciveis sao materiais que podem apresentar propriedades mecanicas melhores 

que as de cada um dos poiimeros isolados. Entretanto, as biendas com 

miscibilidade muito baixa apresentam separacao de fases, e neste caso, as suas 
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propriedades vao depender das propriedades de cada fase, 

Tratando-se de uma mistura de macromoieeulas, a miscibilidade de 

biendas polimericas (mistura a nivel molecular) e govemada pela variacao da 

energia livre de Gibbs da mistura (AGm): 

em que: T e a temperatura absoluta, AHm e ASm sao a variacao da entatpia e da 

entropia de mistura, respectivamente. AGm e afetada pela composicao e pela 

temperatura do sistema. Assim, para que a miscibilidade ocorra, AGm deve ser 

menor que zero (AGm < 0) e satisfazer a condigao abaixo, a quel assegura a 

estabilidade contra a segregagao de fases: 

em que: 01 e a fracao voiumetrica do componente i, T e a temperatura e P e a 

pressao. 

A termodinamica estatistica possibiiita o calculo das contribuigoes da 

entalpia e da entropia de mistura para a energia livre de Gibbs, utilizando um 

modelo de rede tridimensional, no qual cada sftio e ocupado por um segmento de 

cadeia do polimero. Segundo a teoria de Fiory-Huggins, a variacao de entropia de 

mistura (ASm) dos poiimeros 1 e 2 e dada por 

AGm =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA hHm - &TSm (1) 

0 (2) 

AGm= RTf^^Ni )ln4>i + ( fc/ N2) ln<j>2] (3) 

em que: 01 e 02 sao as fracoes volumetricas dos poiimeros 1 e 2; N1 e N2 sao 

os numeros de segmentos das cadeias dos poiimeros 1 e 2, respectivamente. 
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O fator drferencial das biendas polimericas em relacao as outras misturas e 

a aita massa molar de seus componentes. Quarto maior a cadeia polimerica, 

maiores os valores dos parametros N1 e N2 na equacao 3. Assim, a contribuicao 

de ASm para AGm e muito pequena, visto que o termo -TASm (na equacao 1) 

tende a zero com o aumento da massa molar. Dessa maneira, a entalpia de 

mistura (AHm) e o fator termodinamico iimrtante para a ocorrencia de 

miscibilidade, raramente observada em sistemas polimericos (ELIAS, 1997; 

PAUL, BARLOW & KESKKULA, 1988). 

A variacao de entalpia de uma mistura poiimero-polimero e dada pela 

diferenca de energia quando sao estabeiecidos contatos entre segmentos de 

diferentes poiimeros (contatos 12) em detrimento dos contatos dos segmentos do 

mesmo polimero (11 ou 22). A variagao da energia de interacaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Awi2) e dada 

por: 

AaJizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,2= Uh.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - 1/2(a>ii + UJ22) (4) 

em que U J I 2 s O J H e 0022 sao as energias de interacao dos pares 12, 11 e 22, 

respectivamente. 

A variacao de entalpia de mistura e dada por: 

A H m = nZx iX2A^ i2 (5) 

em que: n e o numero total de sitios da rede e z e o numero de sitios vizinhos ao 

segmento de cadeia em um reticulo. 

Assim, quando as atragoes 11 e 22 sao mais fortes que as 12, A u ) i 2 e 

AHm sao positivos e a mistura e endotermica. Quando as atracoes 12 sao 

energeticamente favoraveis, AUJ12 e AHm sao negativos e a mistura e exotermica. 

A equacao 5 pode ser escrita da seguinte forma: 

AH m = n t X2 RTxi2 (6) 
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em que R e a constante dos gases e % i 2 e o parametro de interacao de Flory-

Huggins e definido por zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Xt2=zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Zmw RT (7) 

Dessa maneira, o parametrozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA xn pode ser entendido como uma medida da 

atlnidade entre os poiimeros. Quando forcas de dispersao estao envolvidas, os 

contatos 12 sao considerados relativamente fracos, % 1 2e positivo e o processo de 

mistura e acompanhado por um aumento de AHm Como a entropia de misturas 

polimericas nao contrioui significativamente para a energia livre de Gibbs da 

mistura (AGm), a mistura nao e favoravei. Por outro lado, quando ha interacoes 

espeeificas entre os poiimeros (ligacdes de hidrogenio, transferencia de carga, 

etc.), %n e AHm podem ser negativos e a mistura toma-se favoravei (PAUL & 

BARLOW, 1988; PATTERSON & ROBARD, 1978). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3.3 Compatibiiidade de biendas polimericas 

Miscibilidade e compatibiiidade sao termos muito confundidos na literatura. 

Como visto anteriormente, a miscibilidade e governada pelos aspectos 

termodinamicos da mistura, ou seja, e uma caracteristica intrinseca do sistema. 

Por outro lado, muitos sistemas polimericos de interesse academico e comercial 

sao imisciveis, ou seja, apresentam mais de uma fase. Assim, a interface nestes 

sistemas e de externa tmportancia no comportamento final do material O meihor 

desempenho destas biendas pode ser conseguido pela reducao da tensao 

interfacial e pelo aumento da dispersao e da adesao entre as fases, fatores estes, 

que propiciam a estabilizacao da morfologia. Assim, a compatibiiidade e uma 

csractensifca que pode ser obtida por meio da modificacao do sistema para a 

obtencao das propriedades desejadas, ou seja, a compatibiiidade e um aspecto 

tecnologico. 
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Em geral, a compatibHizacao e feita pela introducao de um componente 

que atue como um ""agente"' interfacial entre as fases do sistema. Este 

componente, chamado de compatibilizante, pode ser adicionado ao sistema ou 

geradozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in situ durante o processamento da bienda. Neste segundo metodo, 

conhecido como compatibilrzacao reativa, mistura reativa ou processamento 

reativo, os componentes da bienda sao passiveis de reagoes quimicas no estado 

fundido, obtendo-se um copoiimero que apresenta drferentes segmentos de 

cadeia, proveniente dos diferentes componentes da bienda. O agente 

compatibilizante gerado iocaliza-se preferenciaimente na regiao interfacial, e seu 

papel e similar aos agentes emuistficantes de baixa massa molar utilizados em 

sistemas liquidos imisciveis (CHEN & WHITE, 1993). 

A interface em biendas polimericas imisciveis e caracterizada por um 

gradiente de concentracao entre os dominios dos drferentes componentes. Assim, 

pode-se designar esta regiao interfacial como uma interfase, ou seja, uma ierceim 

fase com caracteristicas proprias que interferem drasticamente nas propriedades 

finals do sistema (UTRACKi, 1989). A espessura da interfase depende das 

interacoes entre os poiimeros, da massa molar e da concentracao das fases. De 

maneira geral, esta espessura esta em tomo de 2 e 50nm dependendo da 

afinidade entre as fases (STAMM & SCHUBERT, 1995). 

A resistencia da interface e dada peias interagoes intermoleculares entre os 

componentes dos sistemas. A resistencia adesiva das fases pode ser obtida por 

meio de ligacoes quimicas ou interacoes intermoleculares. A energia de uma 

ligacao quimica esta em tomo de 80 kcal.moi"1, enquanto que a forca das 

atracoes de van der Waals encontram-se em tomo de 2,5 kcal.mor1. Assim, 

dependendo da resistencia desejada, a interface pode ser alterada utilizando-se 

compatibiiizantes com grupos funcionais passiveis de reacoes quimicas, ou que 

apenas promovam a interacao entre as fases (AJJI & UTRACKi, 1996). 
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3.4 Reciciagem de materials polimericos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

De certo modo, os poiimeros, sejam eles plasticos ou borrachas, figuram 

na midia como uma especie de vildes ambientais. A primerra erttica refere-se a 

derivagao do petrdleo e a producao de gases formadores do efeito esfufa. 

Entretanto, os poiimeros consomem a menor parte do refino de petroieo. Apenas 

4% do craqueamento correspondem a nafta, substancia destinada a producao de 

materias-primas basicas. Em sua cadeia produtiva, verificam-se os menores 

indices de consumo de recursos basicos se cornparados a outras tecnologias. 

Alem disso, os poiimeros formam um grupo de materials que, historicamente, 

surgiram para substituir outros materiais que consumiam muitos recursos ou 

incorriam na producao dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA gmnde quantidade de residues. Isso, sem mencionar 

que os primeiros poiimeros foram criados para substituir materials naturals, tats 

como: o casco da tartaruga e o marfim (MANO et al, 2001). 

Existem, porem, aspectos de ordem socio-econdmica que dificultam 

praticas relacionadas a reciciagem desses materiais, tais sejam: o prego da 

materia-prima virgem e extremamente competrtsvo; a ausencia de sistema 

eficiente de coleta e limpeza urbana e, a reiacao fisico-economica (peso x volume 

= ganho financeiro) do material Todos esses aspectos desestimulam a 

participacao coletiva e individual, restringindo o volume de material reciclado. 

Outro ponto, refere-se a estrutura fisico-quimica dos poiimeros em relacao a sua 

processabilidade, pois apos processados apresentam diminuigao de peso 

molecular (Mw) decorrente das taxas de cisalhamento. Quando aplicada a 

reciciagem, principalmente a mecanica, o peso molecular diminui ainda mais, 

soiicitando a incorporacao de material "virgem" e/ou aditivos, a fim de recuperar 

as propriedades intrinsecas dos plasticos MANO et al, 2001). 

E de grande tmportancia a reciciagem de materiais plasticos, portanto, 

programas govemamentais visando promover a conscientizacao da populacao 

para os problemas associados ao descarte do lixo urbano fizeram com que, hoje, 

as reciclagens de metals, Vidros e termoplasticos sejam realizadas em diversas 

partes do mundo (EHRIG, 1992). O reaproveltamento de residues plasticos sejam 
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eles termoplasticos, termofixos ou elastomericos, tern sido bastante explorado 

atraves de misturas com poiimeros virgens, cargas e outros aditivos para gerar 

compostos utilizados em diversas apiicacoes (SCHUSTER, 1993; XHANTOS, 

1991). 

0 reaprovertamento dos poiimeros termofixos e das borrachas, e dificultado 

pelo fato destes materials possuirem composicao muito complexa e heterogenea 

bem como apresentarem estrutura reticulada, o que torna o material infusivei, 

drficuitando ou ate mesmo impedindo o seu reprocessamento (SCHUSTER, 

1993). Uma das maneiras de se reaproveitar os residues de borrachas e atraves 

de misturas com termoplasticos. Wastes casos, os residues infusiveis dispersam-

se na matriz termoplastica durante o processamento, atuando como cargas 

flexiveis. Em geral, borrachas sao adicionadas a termoplasticos ou termorrigidos 

com o objetivo de tenacrfica-los e este efeito pode ser esperado independente da 

borracha ser reciclada ou nao (OLIVEIRA, 2009). 

Os res (duos de borracha oriundos das industrias de calcados e de pneus 

sao fontes de poluicao ambientai e desperdicio de materia-prima com boas 

propriedades e alto valor agregado. Sabe-se que estes materiais apresentam 

resistencia relativamente aita a agentes biologicos e as intemperies, causando 

assim serios problemas a comuntdade em geral quando descartados. Tanto os 

aspectos economicos quanto a poluicao ambientai sao justrficativas para que 

tambem se envidem esforcos no sentido de promover a reciciagem destes 

materiais polimericos (ARAUJO, 1995). 

A forma mais adequada para diminuir o volume de material polimerico 

descartado e minimizar o impacto ambientai gerado com esta pratica e 

aperfeigoar os metodos de reciciagem existentes, de modo que sejam viaveis 

economicamente. A reciciagem de poiimeros pode aliar interesses economicos 

com diversos beneficios ambientais e sociais (DEMAJOROVIC, 1995; JACOB!, 

2006). 

A substituigao da reciciagem de poiimeros puros por misturas de poiimeros 

descartados e economicamente interessante, pois a reciciagem provoca a quebra 

de cadeias do poiimero puro prejudicando suas propriedades A bienda de dois ou 
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mais poiimeros descartaveis pode resultar num material de baixissimo custo e 

com propriedades interessantes, sendo tambem uma aiternativa inteligente para o 

aproveitamento do lixo plastico (WIEBECK & HARADA, 2005). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4. Tenacificagao de poiimeros 

Segundo BUCKNALL (1977) citado por OLIVEIRA (2009) diversos 

poiimeros termoplasticos e termofixos apresentam como caracten'stica comum a 

baixa tenacidade, ou seja, baixa capacidade de se deformar sob solicitacao 

mecanica. Grande parte desses poiimeros e quebradica, isto e, apresentam baixa 

resistencia ao impacto. Um dos processes de modificacao mais efetivos para 

aumentar a tenacidade de poiimeros, transformando-os de materials frageis em 

ducteis, e conhecido como tenacificagao. Tenacificar um material tragi! signrfica 

aumentar a sua capacidade de absorver energia mecanica, antes de se romper, 

quando solicitado mecanicamente. Para muitas apiicacoes em engenharia, a 

tenacidade e um fator decisivo no projeto de um produto, isto porque materials 

com elevada tenacidade sao capazes de sofrer grandes deformagoes 

permanentes sem que ocorra a fratura fragil, o prooesso de ruptura ocorre atraves 

de fratura ductil, o que proporciona maior controle de falha, ao contrario de 

materiais possuindo baixa tenacidade que nao suportam deformagoes plasticas e 

sofrem um process© de ruptura fragil totalmente descontrolado, ou seja, 

catastrofico, pois uma vez iniciado o processo de falha nunca se sabe quando o 

material entrara em processo de ruptura. Este tipo de fenomeno e indesejavel 

para apiicacoes estruturais. 

Existem varias altemativas para tenacificar plasticos, entre elas esta a 

utilizacao de piastrficantes em plasticos rigidos e frageis, incorporacao de reforgos 

fibroses (micro esferas de vidro, fibras de vidro e de carbono) e a incorporacao de 

elastdmeros. A tenacificagao atraves da incorporacao de elastdmeros em um 

plastico fragil pode aumentar sua resistencia ao impacto e, dependendo desta 

quantidade, pode tambem reduzir a sua rigidez. O aumento da resistencia ao 
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impacto do plastico tenacificado esta diretamente relacionado aos mecanismos de 

deformacao desenvolvidos, Tais mecanismos, responsaveis pelas grandes 

deformagoes permanentes nos poiimeros tenacificados, sao essencialmente 

aqueles mesmos observados nos poiimeros vitreos homogeneos, dos quais sao 

derivados. A borracha, presente como uma fase dispersa dentro da matriz vitrea, 

nao consegue, por ela mesma; contiibuir diretamente para uma deformacao 

grande, ou seja, a matriz que deve escoar ou fraturar em tomo das particuias de 

borracha e/ou entre elas. Dessa forma, e necessario conhecer os aspectos 

fundamentals sobre os mecanismos de tenacificagao dos plasticos. 

Os parametros mais importantes que apresentam influencia na 

tenacificagao de poliamidas por borracha sao a concentracao de borracha, o 

tamanho e a distribuicao das particuias de borracha e o tipo de borracha. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1 Mecanismos de tenacificagao 

E conveniente classificar os mecanismos de deformacao em poiimeros 

vitreos como escoamento por cisalhamento {"shear yielding") e escoamento por 

microfibrilamento f crazing"1). Dependendo das caracteristicas do polimero e do 

estado de tensao aplicado, pode ocorrer um ou outro mecanismo, podendo 

tambem ocorrer os dois mecanismos simultaneamente, com ou sem interacao um 

com o outro (OLIVEIRA. 2009). 

No escoamento sob cisalhamento, a deformacao consiste de uma distorcao 

do formato do material sem mudanga signrflcativa no volume da amostra, 

ocomendo desta maneira, uma mudanga permanente no corpo de prova. As 

moieculas do polimero podem retomar a sua posicao original, quando ele for 

submetido a um tratamento termico acima da temperatura de transigao vitrea, Tg. 

Em materiais cristalinos, ocorrem em pianos de deslizamento especificos, os 

pianos cristalinos. Ja em materiais amorfos, ocorre por meio do movimento 

cooperative das moieculas, e saos portanto, muito menos iocalizados. Quando 

ocorre escoamento bem localizado, sao originados bandas de cisalhamento 
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("shear yielding). Estas bandas sao iniciadas em regioes onde ha pequenas 

heterogeneidades de tensao e um consideravel grau de orientacao molecular e 

observado nas mesmas. 

A formacao do fenomeno microfibrilamento, um mecanismo alternative de 

deformacao nos poiimeros, e um processo de escoamento localizado e o primeiro zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

estagio da fratura. Quando uma tensao de tracao e aplicada a um polimero fragil, 

pequenos vazios formam-se num piano perpendicular ao da tensao aplicada, 

ocasionando o inicio de uma trinca. Dependendo da condigao de tensao, os 

vazios nao coaiescem para formar uma trinca verdadetra, pois sao estabilizados 

por fibriias de polimero orientado, as quais unem as duas partes do vazio e 

permitem sustentar um alto nfvel de tensao. A regiao onde ocorrem fa is 

fenomenos e denominada "craze" (OLIVEIRA, 2009). 

A absorgao de energia por este mecanismo de deformacao ocorre atraves 

da energia dissipada pelo desemaranhamento e escoamento localizado de 

cadeias, formando fibriias que impedem a coaiescencia prematura dos "crazes" e 

tambem ocorre pela criagao de novas superficies. Apesar do processo de 

"crazing" tambem promover deformacao plastica, geralmente a dissipagao de 

energia e bem menor do que no processo de "shear yielding", pois o escoamento 

e muito localizado. A fratura do polimero ocorre quando a tensao nas fibriias se 

torna tao aita que estas se rompem, permitindo a propagacao do microvazio 

formado que origina uma trinca macroscopica (OLIVEIRA, 2009). 

O microfibrilamento inicia-se no equador das particuias discretas, e fibriias 

de material polimerico orientado sao desenvolvidas na diregao da tensao 

aplicada, para estabilizar ou inibir os vazios, no plastico reforcado com borracha. 

A vantagem da presenga das particuias de borracha e que elas devem estar 

distribuidas uniformemente por todo o material, estimulando com maior eficacia o 

desenvolvimento de concentracao de tensao. O resuitado e uma superffcie 

escoada, tanto maior quanfo maior for a quantidade de microfibrilamento, 

consistindo de um conjunto interpenetrante de vazios e fibriias polimericas mais 

estaveis entre as particuias de borracha. Todo esse processo absorve e dissipa 

bastante energia deformacional, aumentando assim a resistencia ao impacto do 
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material Em linhas gerais, o microfibrilamento ocorre num piano perpendicular a 

tensao aplicada e inicia-se na interface borracha-matriz. Sob tensao 

consideravelmente aita, a estrutura fibrilar se rompe, formando a trinca que, 

eventualmenfe, pode se propagar quando atingir um tamanho critico. Entao, o 

microfibrilamento e o primeiro estagio da trinca e as particuias de borracha devem 

funcionar nao apenas iniciando o mecanismo, mas tambem retardando a fratura 

(ARAUJO, 2001; OLIVEIRA, 2009; PAUL & NEWMAN, 1978). 

Em poiimeros tenacificados com borracha, os mecanismos de tenacificagao 

sao os mesmos que os observados em poiimeros vitreos, ou seja, microfibrilagao 

e escoamento sob cisalhamento. O que determina a ocorrencia de um ou de 

outro mecanismo e o comportamento de fratura da matriz polimerica (fragil ou 

ductil). Poiimeros frageis requerem boa adesao das particuias de borracha a 

matriz e a microfibrilagao e o mecanismo de tenacificagao predominante. Em 

poiimeros ducteis, adesao nao e um requisite critico e o escoamento por 

cisalhamento e considerado o principal mecanismo de deformacao. O 

escoamento sob cisalhamento, de uma maneira geral, ocorre a partir da interface 

partieula-borracha, atraves do microescoamento por cisalhamento das moieculas 

da matriz, ou seja, acontece na matriz, pela micro-deformagao plastica no 

polimero. Por isso, a concentragao de tensao originada pelas particuias de 

borracha e necessaria para que sejam iniciadas as bandas de cisalhamento e as 

microtrincas. Nos poiimeros semicristalinos como a poliamida 6, esse fenomeno 

foi observado por meio do microescoamento das moieculas que formam as 

bandas de cisalhamento. Nos poiimeros amorfos, embora com menor frequencia, 

atraves de bandas de cisalhamento ou zonas de cisalhamento difusas. Em 

copolimeros de ABS, materials com mats de uma fase, esse fenomeno foi 

observado pelas propriedades mecanicas e pela tecnica de microscopia otica. 

Percebeu-se que, quando submetidos a testes sob tragao, havia uma distorcao 

das particuias de borracha, pois a interface parttcula-matriz concentre tensao, ou 

seja, havia um campo de tensao e, ao redor de quase todas as particuias, havia 

deformacao plastica localizada, como resultado do escoamento das moieculas do 

polimero (ARAUJO. 2001; HAGE JR. & PESSAN, 2001; OLIVEIRA, 2009). 

31 



5.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA MATERIAIS E METODOS 

5.1 Materiais 

5.1.1 Matriz poltmerica 

Foi ufiltzada uma poliamida 8 (PA6), Technil C218 de media massa molar 

(10.500 g/mol), indice de viscosidade IV- 134ml/g, na forma de granules, 

fornecida pela Rhodia/SP. A estrutura molecular da PAS e apresentada na Figura 

4 e seus dados tecnicos no Anexo A. 

H 

H O 
! II 

NzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA {CH->X C-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA• O H 

Figura 4: Estrutura molecular da PAS. 

5.1.2 Fase dispersa 

Foram utilizados compostos de borracha reciclada (SBR-R), provenientes 

da industria de calgados Sao Paulo Alpargatas S.A. sediada em Campina 

Grande/PB. Estes compostos sao constituldos de uma mistura de SBR 

(copoiimero de estireno-butadieno) como componente principal, cargas, aditivos 

de processamento, agentes de cura, estabilizantes, entre outros tipos de 

borracha. Os compostos foram utilizados na forma de po com granulometria de 

425pm em media passados em peneira de malha 35. Na Figura 5, pode-se 

visualizar a estrutura molecular do copoiimero de estireno-butadieno. As fragoes 

de butadieno e estireno estao descritas como "n" e °m" respectivamente. O 

composto de borracha reciclada foi denominado de SBR-R. 
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5.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Metodos 

5.2.1 Preparacao das biendas polimericas 

Antes de cada etapa de processamento a PAS e o compatibilizante foram 

secados em estufa a vacuo a 80eC, por 48 horas. 

iniciaimente foram processadas biendas binarias PA6/SBR-R nas 

proporcoes de 90/10, 80/20, 70/30 e 60/40 e biendas temarias PA6/SBR-R/PE-g-

MA em reometro de torque e posteriormente escolhidas as composicoes 90/10, 

80/20, 87,5/7,5/5 e 77,5/17,5/5 para serem processadas por extrusao simultanea 

de todos os componentes em extrusora modular dupla rosea co-rotativa da 

Coperion ZSK-18 mm com temperatura de 240°C em todas as zonas, velocidade 

de 300 rpm e taxa de alimentacao de 4kg/h. E a poliamida 6 foi extrudada nas 

mesmas condicoes das biendas como referenda. Foram escolhidas as 

composicoes com menores teores de SBR-R, pois o SBR-R na forma de po, a 

poliamida e o compatibilizante na forma de granules foram misturados 

simultaneamente e introduzidos na extrusora. Maiores teores de SBR-R poderiam 

comprometer a homogeneizacao da mistura. O fluxograma de preparacao das 

biendas esta ilustrado na Figura 7. 
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MisturaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA binarias (PA6/SBR-R) e temarias (PA6/SBR-R/PE-g-MA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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, _j 

Caracterizacoes 

Figura 7: Fluxograma de preparacao das biendas. 

5.2.2 Moldagem dos corpos de prova 

A PA6, as biendas binarias e temarias extrudadas e granuladas foram 

moldadas por injecao na forma de corpos de prova para ensaios de tragao (ASTM 

D638), impacto fzod (ASTM D256) e HOT {ASTM D648), noma injetora modeio 

Fluidmec 30/40 com temperatura de injecao de 240°C, temperatura do molde de 

40°C e ciclo do molde de 25s. Apos a injecao, os corpos de prova foram mantidos 

em dessecador por pelo menos 48 horas para a determinagao de suas 

propriedades mecanicas. 
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5.3 TecrticaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA de caracterizacao 

5.3.1 Reometria de torque 

Os ensaios de reometria de torque foram realizados em um misturador 

interno RHEOMiX 800, acoplado a um Reometro de Torque System 90 da Haake 

Bucrsier, operando com rotores do tipo roller, velocidade de rotacao de 60 rpm sob 

temperatura de 240°C, durante 20 minutos em atmosfera de ar. A massa total 

dentro da camara de mistura foi mantida constante em 55g para todas as 

composicoes. Foram obtidas curvas reologicas dos seguintes materiais PA6, 

SBR-R, PE-g-MA, e das biendas de PA6/SBR-R sem compatibilizante nas 

composicoes de 90/10, 80/20, 70/30, 60/40 (% em peso) e 87,5/7,5/5; 77,5/17,5/5; 

67,5/27,5/5 e 57,5/37,5/5 {% em peso) para as biendas de PA6/SBR-R com 

compatibilizante. 

5.3.2 Ensaios de tragao e de impacto 

Os ensaios de tragao foram realizados em corpos de prova injetados, 

segundo a norma ASTM D638, utiiizando uma maquina de ensaios universal da 

Shimadzu, modelo AG-IS 100KN com velocidade de carregamento de 50 mm/min. 

Os testes foram conduzidos a temperatura ambiente e os resultados analisados a 

partir de uma media de 8 corpos de prova. 

Os ensaios de impacto foram realizados em corpos de prova entalhados 

tipo Izod, segundo a norma ASTM D256, em um apareiho da marca Ceast modelo 

Resil 5.5, operando com martelo de 2,75J e os resultados foram analisados a 

partir de uma media de 8 corpos de prova. 
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5.3.3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Analise termica dinamico-mecanica (DMTA) 

A analise termica dinamico-mecanica (DMTA) foi realizada em um 

equipamento de DMTA da marca TA Instruments Explorer, modelo Q 800. O 

modo de soiicitacao dinamico-mecanico utilizado foi o de flexao em um ponto, 

adequado para os corpos de prova tipo Izod utilizados nos ensaios. A taxa de 

aquecimento utilizada foi de 10°C/min e frequencia de 1 Hz, na faixa de 

temperatura de -100 a 150°C. 

5.3.4 Caiorimetiia expioratoria diferenciai (DSC) 

A analise termica de calorimetria expioratoria diferenciai (DSC) foi realizada 

em aparelho DSC Q20 da TA Instruments sob as seguintes condicoes: 

aquecimento da temperatura ambiente ate 300°C, a uma taxa de aquecimento de 

10°C/min; sob atmosfera de nitrogenio. A quantidade de amostra empregada foi 

de 5 mg. 

5.3.5 Temperatura de deflexao termica (HDT) 

Os ensaios de temperatura de deflexao termica (HDT) foram realizados em 

corpos de prova de HDT em um aparelho Vicat/HDT CEAST, com carga de 

455kPa, segundo a norma ASTM D648. 
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5.3.6 EspectroscopiazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA na regiao do infravermeiho com transformada de 

Fourier (FTIR) 

A espectroscopia na regiao do infravermeiho foi realizada em um 

espectrometro PERKiN-ELMER SPECTRUM 400, com varredura de 4000 a 650 

cm-1. As anaiises de FTIR foram reaiizadas em filmes produzidos das biendas. 

5.3.7 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) 

As anaiises de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) foram reaiizadas 

na superffcie de fratura dos corpos de prova submetidos ao ensaio de impacto em 

um microscopic eletronico de varredura, Shimadzu SSX-550 Superscan, a uma 

voltagem de 15kV, sob alto vacuo e as superficies de fratura das amostras 

entaihadas recobertas com ouro. 

38 



6. RESULTADOS E DISCUSSAO 

6,1 Estudo reologicozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA por reometria de torque 

Neste trabaiho foram avaiiadas algumas composicoes e o efeito do agente 

compatibilizante PE-g-MA para compatibilizacao da bienda poliamida 6/composto 

de borracha reciclada (SBR-R). 

Como explicado anteriormente, nesse estudo foram utifizadas as 

composigoes para a biendas binarias de 90/10, 80/20, 70/30 e 60/40 e para as 

biendas temarias 87,5/7,5/5, 77,5/17,5/5, 67,5/27,5/5 e 57,5/37,5/5 e no processo 

por extrusao foram escolhidas as composicoes 90/10, 80/20, 87,5/7,5/5 e 

77,5/17,5/5. 

Nas Figuras 8, 9 e 10 estao apresentadas as curvas de variacao do torque 

em funcao do tempo dos poiimeros puros, das biendas com e sem 

compatibilizante. A Figura 8 iiustra as curvas de torque para os poiimeros puros 

utilizados neste trabaiho. Observa-se que apos 3 min de processo, o torque tende 

a ficar praticamente constante, com pequenas oscilagoes em tomo de um valor 

medio. Este comportamento indica estabilidade da viscosidade para as condigoes 

de processo utilizadas, ou seja, velocidade de 60 rpm e temperatura de 240°C. O 

polietileno de aita densidade enxertado com anidrido maieico (PE-g-MA) 

apresentou o maior torque quando comparado aos outros poiimeros e, portanto, 

maior viscosidade nestas condigoes. 
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Figura 8: Curvas de torque em funcao do tempo dos poiimeros puros. 

A Figura 9 ilustra as curvas de reometria de torque para as biendaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA binarias 

PA67SBR-R (90/10, 80/20, 70/30 e 80/40). Observa-se que os valores de torque 

das biendas aumentam com o aumento da percentagem do SBR-R adicionado 

impiicando elevagao de viscosidade, provavelmente porque o SBR-R esteja 

agindo como uma carga. 
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Figura 9: Curvas de torque em funcao do tempo das biendas binarias. 
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AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Figura 10 llustra as curvas de reometria de torque das biendas temarias 

PA67SBR-R/PE-g-MA variando-se o teor do SBR-R e mantendo-se constante em 

5% (em peso) o teor do compatibilizante PE-g-MA. Observa-se que os valores 

dos torques das biendas PA6/SBR-R/PE-g-MA (87,5/27,5/5) e (57,5/37,5/5) com 

maiores percentagens de SBR-R foram maiores se comparados com as outras 

biendas, o que mostra que o torque aumenta com o aumento da percentagem de 

SBR-R adicionado a mistura implicando elevagao de viscosidade e o torque nao 

aumentou com a presenga do PE-g-MA, indicando que nao houve reagoes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 10: Curvas de torque em funcao do tempo das biendas temarias. 
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6.2 Propriedades mecanicas 

6.2.1 Ensaios mecanicos sob tragi© e impacto 

Na Tabela 1 e Figuras de 11 a 13 encontram-se os resultados das 

propriedades mecanicas sob tragao e impacto da PA6, das biendas binarias 

(PA6/SBR-R) e temarias (PA6/SBR-R/PE-g-MA) com 5% em peso de PE-g-MA. 
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Foram selecionadas apenas as composicoes de 90/10% e 80/20%, 

conforme ja explicado anteriormente. Observa-se na Tabela 1 e Figuras 11, 12 e 

13 que a resistencia ao impacto, o modulo elastic© e a tensao maxima no 

escoamento das biendas compatibilizadas reduztram pouco quando comparado 

com os valores da PAS, Entretanto, quando se considers que a incorporacao de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

um material reciclado, com figacoes cruzadas em teores de ate 20% em peso na 

PA6, esta reducao e aceitavel ja que nao compromete significativamente as 

propriedades e contribui para a redugao de custo do composto final. 

TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1: Propriedades mecanicas da PA6 e das biendas binarias e temarias. 

Composicoes E TM Tenacidade* Rl 

(MPa) (MPa) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAm (J/m) 

PA6 2G7§,8±13,4 54,2±0,3 94,1±4,1 51,9±11,8 

PA6ISBR-R 90/10 2157,0*44,7 49,9±0,3 26,5±11,2 41,2± 3,6 

PA6/SBR-R 80/20 2042,05±30,1 41,6±0,3 14,9±5,2 35,9±6,1 

PA6/SBR-R/PE-$-MA 1863,9i57,7 45,5±1,6 32,3±5,4 48,0±6,7 

PA6/$BR-R/PE-g-MA 1844,6±37,8 39,5±0,3 18,4±8,1 40,1±4,4 

(77,5/17,5/5) 

E=M6duio elastico; TM=Tensao maxima no escoamento; Rl=Resistencia ao 

impacto; *Calculada pela area sob a curva de tensao x deformacao. 
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Figura 12: Modulo eiastico da PA6 e das blendas binarias e ternanas. 
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Figura 13: Tensao maxima no escoamento da PA6 e das blendas bindrias e 

temarias. 

6.3 Analise termomecanica 

6.3.1 Temperatura de deflexao termica (HOT) 

A determinacao da temperatura de deflexao termica (HDT) pode ser 

utiiizada para avaliar a compatibilidade dos sistemas polimericos de forma 

semeihante as propriedades meeanicas. 

A Figura 14 apresenta as dados obtidos para a temperatura de deflexao 

termica da PA6 e das blendas polimericas bin£rias e temarias. A HDT da PA6 foi 

de 110°C. Observa-se que a HDT das biendas compatibilizadas e sem 

compatibiiizante reduziram pouco em comparacao com a da PA6, conforme 

tambem observado por Araujo (2001) para a blenda PA6/ABS em todas as 

composicdes. Como observado anteriormente, o modulo eiastico apresentado 

pelas blendas tambem reduziu pouco quando comparado ao da PA6 o que 

evidencia que nao houve perda significativa da sua rigidez. 
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FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 14: Temperatura de deflexio termica (HDT) da PA6 e das blendas 

binarias e temarias. 

6.3.2 Analise termica dinamico-mecanica (DMTA) 

Por meio da analise termica dindmico-mec§nica (DMTA), pode-se esttmar 

mudancas de relaxacoes moleculares que ocorrem em materials polimericos em 

uma ampla faixa de temperatura. O conhecimento dessas mudancas permite 

relacionar parametros moleculares e propriedades mecanicas de poiimeros. 

Na Figura 15 (a) e 15 (b) sao ilustrados os valores de tan5 e do modulo de 

amiazenamento (E'), da PA6 e das blendas binarias e temarias com 5% em peso 

de PE-g-MA em funcdo da temperatura, respectivamente. Observa-se que a PA6 

apresenta dois picos em aproximadamente -7°C e 61 °C. A primeira transigao 

pode estar reiacionada a relaxacao p e a outra seria a propria Tg, atribuida a 

relaxacao a. Para as blendas binarias e temarias houve o deslocamento dos picos 

para aproximadamente -10X e o deslocamento da relaxacao a da PA6 para 

valores maiores. 
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NazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Figura 16 (b) Observa-se que a altura do patamar do pico de modulo de 

armazenamento observado depots do pico da Tg da PAS, que apareceu a 25°C, 

pode set relacionada ao modulo eiastico da blenda, ou seja, quanto mais alto, 

maior e a energia armazenada e maior o modulo eiastico do material. Logo, a 

medida que a quantidade de borracha foi aumentada, maior a altura desse 

patamar e intensidade dos picos e maior o mddulo eiastico, conforme tambem 

visto na Figura 12, para o modulo eiastico. 

- 1 0 0 - 5 0 0 5 0 

Tamparatura <8C) 

1 0 0 1 5 0 

(a) 

46 



— P A S 

P A 8 / 3 B R - R { 8 0 / 2 0 } 

— P A B / S B R - R 1 9 0 / 1 0 } 

P A 6 / S B R - R / P E - g - M A { 8 7 , 8 / 7 , 5 / 5 ) 

P A 6 / S B R - R / P E - B - M A ( 7 7 . S / 1 7 . S / S ) 

- 1 0 0 - 5 0 5 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 0 0 1 5 0 

Temperatura <°C) 

(b) 

Figura 15: Curvas de land e do E* em funcao da temperatura para a PAS e as 

blendas binarias (PA6/SBR-R) e temarias (PA6/SBR-R/PE-g-MA). 

6.4 Analise termica 

6.4.1 Caiorimetria exploratoria diferencia! (DSC) 

Na Figura 16 (a) aquecimento e (b) resfriamento estSo apresentadas as 

curvas DSC da PA6 e das blendas de PA6/SBR-R com 10 e 20% em peso de 

SBR-R e temarias com 5% em peso do compatibilizante PE-g-MA. Observa-se 

que a PAS apresenta temperatura de fusao (Tm) a aproximadamente 224°C, e 

inicia sua cristalizacao em aproximadamente 195°C. A entalpia de fusao (AHm) 

para a PAS e aproximadamente 191 J/g. Nas blendas temarias observam-se 

picos de fusdo e de cristalizacao referentes ao agente compatibilizante PE-g-MA, 

onde a temperatura de fusao cristaiina (Tm) e de aproximadamente 125°C e a 

temperatura de cristalizacao (Tc) e de aproximadamente 110°C. 
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Em todas as curves observa-se azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA presenca dos picos da temperatura de 

cristalizacao da PAS tanto nas biendas binarias e terrtdrias indicando que o 

compatibilizante nio influenciou diretamente a cristalinidade da PA6. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

—r~ 
5 0 

1 2 5 ° C 

PAS 

P A 6 / S B R - R ( 9 0 / 1 0 ) 

P A 6 / S B R - R ( 8 0 / 2 0 ) 

P A 6 / 5 B R - R / P E - g -M A ( 8 7 , 5 / 7 , 5 / 5 ) 

P A S / S B R - R / P E - f l - M A ( 7 7 , 5 / 1 7 , S / S ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

—,— 
2 0 0 

2 2 4 " C 

1 0 0 1 5 0 
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' . " P A S ~ ~ ^ — 

P A 6 / S B R - R ( S O / 1 8 ) 

P A 6 / S B R - R ( S O / 2 0 ) 

P A S / S B - R / P E - S - M A ( 8 7 , 6 / 7 , 8 / 5 ) 

P A 6 / S B_-RJPEzSMAJIZ A11 lAm 

1 9 5 * 0 

1 1 C T C 

—r~-
5 0 

1 0 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0 

itu ra ("CJ 

(b) 

Figura 16: Curvas DSC da PA6 e das blendas binarias (PA6/SBR-R) e temarias 

(PA6/SBR-R/PE-g-MA): a) aquecimento; b) resfriamento. 
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6.5 Analise fisica 

6.5.1 EspectroscopiazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA na regiao do Inffavermeiho com transformada de 

Fourier (FTIR) 

A tecnica de espectroscopia foi utifizada para caracterizacao dos 

componentes puros e das blendas binarias e temarias com 5% em peso de PE-g-

MA. Na Figura 17 estao ilustrados os espectros de FTIR da PA6, SBR e o PE-g-

MA puros. Observa-se bandas caractensticas da PA6 e que sao representadas 

por (CHz)5 aproximadamente em 1300 cm-1, N-H e C=0 entre 1500-1750 cm-1 e 

estiramento do grupo N-H aproximadamente em 3300 cm-1, conforme tambem 

reportado por YANG et al., (2009). 

Nas figuras 18 e 19 estao iustrados os espectros de FTIR das blendas 

binarias PA6/SBR-R contendo 10 e 20% em peso de SBR-R e das blendas 

ternanas PA6/SBR-R/PE-g-MA contendo 5%zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA em peso de compatibilizante PE-g-

MA. Observa-se que as bandas caractensticas da PAS nao foram modificadas 

pela presenca do SBR-R e nem pelo aumento da sua percentagem nas blendas 

binarias e pela presenca de PE-g-MA nas blendas temarias, mostrando que os 

seus grupamentos quimicos nao foram afetados. 
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Figura 19: Espectros de FTIR das blendas temarias (PA6/SBR-R/PE-g-MA). 

6.6 Analise morfologica 

6.6.1 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) 

Nas Figuras 20 a 29 estio apresentadas as fotomicrografias obtidas por 

MEV da PA6 e das blendas binarias e temarias com 5% em peso de PE-g-MA 

com aumentos de 100 e 2000x. Estas fotomicrografias foram obtidas da superficie 

de fratura dos corpos de prova da PAS e das blendas binarias e ternanas 

submetidas ao ensaio de impacto Izod. 

Nas Figuras 20 e 21 observa-se uma morfologia regular com aspecto de 

fratura ductil caracteristica da PA6 e nas Figuras 22 a 25, pode-se observar ma 

adesao entre as fases, provavelmente devido a fraca interagdo interfacial entre 

estas, indicando a im'rscibilidade do sistema e ainda devido a esta fraca interacao 
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interfacial existem vazios entre os dominies de borracha e da matriz, os quais 

dlminuem com a adicao da percentagem de agente compatibilizante nazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA bienda. 

A adicao do agente compatibilizante a bienda promoveu uma melhor 

adesao interfacial entre os dominios e a matriz e aiterou o tamanho dos dominios 

em relacao as blendas binarias. Entretanto, a introducao deste nao foi suficiente 

para melhorar significativamente as propriedades mecanicas da bienda de 

PA6/composto de borracha reciclada. isto pode ser atribuido a quantidade ou o 

tipo do agente compatibilizante utiiizado. 

Portanto, observa-se que a morfologra apresentada pelas blendas binaries 

e temarias apresenta particulas de borracha nao homogeneamente distribufdas, 

ou seja, a distancia media entre as particulas nao e uniforme e que, em certas 

regioes da superffcie de fratura, as particufas quase se tocam e, em outras 

regioes, a distancia e maior entre elas. 

A principal caractenstica observada para este material, entretanto, foi a 

falta relativa de compatibilidade particufa/matnz. Observam-se particulas 

arrancadas da matriz e interfaces totalmente rompidas. Estes dois aspectos sao 

evidencia de uma baixa adesao interfacial. 
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7. CONCLUSOES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

^ Os ensaios de reometria de torque mostraram que tanto as blendas 

binaries (PA6/SBR-R) quanto as temarias (PA6/SBR-R/PE-g-MA) tiveram 

um aumento nos valores do torque com o aumento da percentages) de 

SBR-R e, consequentemente, um aumento da viscosidade, indicando que 

este pode ter atuado como carga. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J A resistencia ao impacto, o modulo eiastico e a temperatura de 

deflexao termica das blendas compatibiiizadas reduziram pouco quando 

comparadas com a poliamida 6. Ja a resistencia ao impacto das blendas 

compatibilizadas aumentou em relacao as nao compatibilizadas. 
K zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s A adicao do agente compatibilizante nao foi suficiente para apresentar 

diferencas significativas nas propriedades mecanicas. Mesmo assim, as 

blendas de PA6/composto de borracha reciclada sao uma boa altemativa 

para reciclagem dos compostos de SBR-R, resultando num novo material 

com propriedades especfficas. 

/ Estes resuitados indicam uma boa perspectiva de aplicacao destes 

rejeitos industrials, o que pode minimizar o efeito nocivo deles sobre o meio 

ambiente e agregar valor a um material descartado. 
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8.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA SUGESTOES PARA PESQOfSAS FUTURAS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s Estudar a influencia de sequencias de misturas dos poltmeros PA6, 

SBR-R e o compatibilizante. 

s Avafiar a composicao do SBR-R e possfveis reacoes com a PA6. 

V Preparar blendas com outros teores de compatibilizantes. 

v Investigar a influencia de outros tipos de compatibilizantes no 

desempenho de blendas de PA6/SBR-R, por exemplo: SBR-g-MA. 

s Investigar o efeito do composto de borracha reciclada na 

higroscopicidade da poliamida 6. 

s Avaliar a influencia da acao do intemperismo nas propriedades 

mecanicas da bienda PA6/SBR-R. 
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ANEXOB 

i-oSyhonc^: 3009 

Maleic anhydride grated HOPE 

Crompton 

Polybond® 3009 is s maleic anhydride grafted high density 

polyethylene recommended for coupling of glass, mica, ATH. 

wood fiber and other fillers such as in polyethylene 

composites. It is also recommended as a compatibilizer for 

PE blends with polar polymers such as nylon and EVOH. 

PROPERTIES TYPICAL VALUES METHOD 

Physical Form Pellets 

Melt Flow Rate (190/2.16): 5 g/10 min ASTM D1238 

Density at 23°C: 0.95 g/cc ASTMzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA D792 

Maleic Anhydride Level: 1.0 weight % 

Melting Point: 127°C (DSC) 


