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Resumo: Na produgdo de novos materiais poliméricos com aplicagdo comercial e utilidade prética, ¢ comum a
utilizacdo de misturas de dois ou mais polimeros. Misturas com borracha sdo frequentemente usadas para
melhorar as propriedades, o processamento e/ou reduzir custos. Portanto, este trabalho teve o objetivo de
desenvolver blendas de poliamida 6/residuo de borracha reciclada (SBRr), com adicdo de um agente
compatibilizante. As blendas, inicialmente foram preparadas em uma extrusora de rosca dupla corrotacional e,
posteriormente, os granulos extrusados foram moldados por injecdo. As blendas de PA6/SBRr e
PA6/SBRr/compatibilizante foram analisadas por meio de ensaios de temperatura de deflexdo térmica (HDT),
andlise térmica dindmico-mecéanica (DMTA), calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e mecanico (impacto).
Foi evidenciado que a resisténcia ao impacto e a temperatura de deflexdo térmica das blendas reduziram pouco
quando comparadas com a poliamida 6. No ensaio de DMTA as blendas bindrias e terndrias houve deslocamento
dos picos para aproximadamente -10°C e o deslocamento da relaxacdo o da PA6 para valores maiores. Para a
DSC em todas as curvas observa-se a presenca dos picos da temperatura de cristalizacdo da PA6 tanto para as
blendas bindrias quanto para as terndrias.
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ANALYSIS OF BEHAVIOR THERMOMECHANICAL, THERMAL AND
MECHANICAL RUBBER BLENDS PA6/RESIDUOS

Abstract: In the production of novel polymeric materials with commercial application and practical use, it is
common to use mixtures of two or more polymers. Rubber mixtures are often used to improve the properties,
processing and / or reduce costs. Therefore, this study aimed to develop blends of polyamide 6/residuo recycled
rubber (SBRr), with the addition of a coupling agent. The blends were initially prepared in a twin screw extruder
corrotacional and subsequently, the extruded pellets were injection molded. The blends of PA6/SBRr and
PA6/SBRr/compatibilizante were analyzed by tests of heat deflection temperature (HDT), dynamic mechanical
thermal analysis (DMTA), differential scanning calorimetry (DSC) and mechanical (impact). It was shown that
the impact strength and heat deflection temperature of the blends somewhat reduced when compared to
polyamide 6. In DMTA test binary and ternary blends was no shift of the peaks to approximately -10 ° C and the
displacement of the a relaxation of PA6 for larger values. For all DSC curves in the presence of the peaks of
crystallization temperature of PA6 both for the binary and for the ternary blends is observed.

Keywords: Reuse, rubber wastes, polymer blends, polyamide 6.

1. INTRODUCAO

Atualmente a prote¢do do meio ambiente tornou-se um sinal de qualidade de vida. A
qualidade do meio ambiente passa, particularmente, pela recuperacao dos produtos usados,
sua reutilizacdo e reciclagem, antes deles comecarem a poluir a paisagem (Gobbi, 2002). Os
materiais plasticos sdo considerados os principais agressores do meio ambiente, pois a
demanda de artefatos poliméricos vem crescendo consideravelmente, desde as décadas
passadas até os dias atuais. Isto pode ser atribuido ao baixo custo, excelente versatilidade de
aplicacdes e desempenho. No entanto, como os materiais poliméricos ndo se decompdem
facilmente, a deposicdo destes residuos constitui um sério problema ambiental (Aratjo,
2011).
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O reaproveitamento dos polimeros termofixos e das borrachas, € dificultado pelo fato
destes materiais possuirem composi¢do muito complexa e heterogénea bem como
apresentarem estrutura reticulada, o que torna o material infusivel, dificultando ou até mesmo
impedindo o seu reprocessamento (Silva, 2011). A busca de novos materiais com
propriedades especificas a cada aplicacdo e comercialmente vidveis tem despertado grande
interesse de pesquisadores (Passador et al. 2006). Um considerdvel investimento em pesquisa
tem sido feito com o objetivo de se obter novos materiais poliméricos. O desenvolvimento de
misturas de dois ou mais polimeros teve grande impulso nas tltimas duas décadas (Werlang et
al. 1998). O reaproveitamento de residuos plasticos sejam eles termoplasticos, termofixos ou
elastoméricos, tem sido bastante explorado através de misturas com polimeros virgens, cargas
e outros aditivos para gerar compostos utilizados em diversas aplicacdes (Schuster, 1993).

A mistura de polimeros mais conhecidamente como blendas poliméricas é uma das
estratégias de desenvolvimento de novos materiais com propriedades diferentes daquelas dos
polimeros puros, além de apresentar baixo custo, quando comparado a sintese de novos
polimeros (Nascimento et al. 2013). As blendas poliméricas tém se mostrado uma excelente
alternativa, uma vez que as propriedades fisicas e quimicas podem ser alteradas possibilitando
a obtencdo de materiais poliméricos para uma ampla gama de aplicacdes (Passador et al.
2006). Uma das maneiras de se reaproveitar os residuos de borrachas é através de misturas
com termoplasticos. Nestes casos, os residuos infusiveis dispersam-se na matriz termopléstica
durante o processamento, atuando como cargas flexiveis (Oliveira, 2009).

A poliamida 6 (PA6) € um polimero termopléstico semicristalino que apresenta boa
resisténcia quimica em relacdo aos meios organicos, baixa viscosidade no estado fundido e é
muito atrativo para aplicacdes de engenharia. No entanto, a sua sensibilidade a propagacdo de
trincas, alta absorcdo de umidade, estabilidade dimensional pobre, temperatura de deflexao
térmica relativamente baixa e fragilidade em temperatura subambiente tornan seu uso restrito
a algumas aplicagdes (Aratjo et al. 2004). A incorporagdo de uma fase elastomérica
apropriada tem sido o método mais eficiente na tenacifica¢do de poliamidas (Junior, 1999).

O copolimero de estireno-butadieno (SBR) é um elastomero que possui propriedades
como razodvel resisténcia ao envelhecimento, boa resisténcia a abrasdo, boa resisténcia a 4gua
do mar. Como a borracha natural (NR), SBR é um polimero de hidrocarbonetos insaturados
(Silva et al. 2012). A maioria das blendas PA6/elastdmeros € imiscivel, ou seja, existe
segregacao de fases. Uma vez que existe uma grande diferenca de polaridade entre a
poliamida e a maioria das borrachas, boa dispersdo da fase elastomérica pode ser obtida apos
modificacdo da interface (Junior, 1999). Estas blendas poliméricas imisciveis sao
consideradas incompativeis e, nestes casos, € necessdria a adicdo de um agente
compatibilizante para melhorar a interagc@o entre as fases e tornar a blenda compativel em seu
estado de mistura (Laurindo, 2012).

Blendas imisciveis apresentam alta tens@o interfacial e fraca ades@o entre a matriz e a
fase dispersa. A adicdo de pequenas quantidades de um terceiro componente a blenda
imiscivel pode alterar a energia interfacial e a dispersao entre as fases, atuando como um
agente compatibilizante. Os agentes compatibilizantes geralmente sdo copolimeros em bloco
ou enxertados e podem provocar um decréscimo no tamanho da fase dispersa e modificar a
tenacidade do material em relag@o ao termopléstico (Barra et al. 2003).

O presente trabalho tem como objetivo reaproveitar os residuos de borrachas advinda
da industria de cal¢ados e analisar o comportamento térmico, termomecanico € mecanico de
blendas de PA6/residuo de borracha sem e com o compatibilizante polietileno com 1% em
peso de anidrido maleico (PE-g-MA).
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2. MATERIAIS E METODOS
2.1. MATERIAIS

Matriz Polimérica

Foi utilizada uma poliamida 6 (PA6), Technil C216 de média massa molar (10.500
g/mol), indice de viscosidade IV= 134ml/g, na forma de granulos, fornecida pela Rhodia/SP.

Fase Dispersa

Foi utilizado residuo de borracha (SBRr), proveniente da indistria de calgados Sao
Paulo Alpargatas S.A (Sanddlias Havaianas) da regido de Campina Grande/PB. Este
composto € constituido de uma mistura complexa de SBR (copolimero de estireno-butadieno),
cargas, aditivos de processamento, agentes de cura e estabilizantes.

Compatibilizante

Foi utilizado o polietileno (PE-g-MA), Polybond 3009, com indice de fluidez
5g/10min e enxertado com 1% em peso de anidrido maleico fornecido pela Crompton/SP.

2.2. METODO
Preparacao das blendas

Antes de cada etapa de processamento a PA6 e o compatibilizante foram secos em
estufa a vacuo a 80°C, por 48 horas. As blendas bindrias PA6/SBRr foram preparadas nas
propor¢des em peso 90/10 e 80/20% e as misturas terndrias PA6/SBRr/PE-g-MA nas
propor¢des em peso 87,5/7,5/5 e 77,5/17,5/5%. A tase dispersa das blendas foi passada numa
peneira ABNT N° 35 (425 um). As blendas foram processadas em uma extrusora dupla rosca
corrotacional da Coperion ZSK 18 mm com temperatura de 240°C em todas as zonas,
velocidade de 300 rpm e taxa de alimentacdo de 4kg/h. A poliamida 6 pura foi extrudada nas
mesmas condi¢des das blendas.

A PAG6, as blendas bindrias e terndrias extrudadas foram moldadas por injecdo na
forma de corpos de prova para ensaios de impacto Izod (ASTM D256), HDT (ASTM D648) e
DMTA (corpos de prova tipo Izod ASTM D256), numa injetora modelo Fluidmec 30/40 com
temperatura de injecdo de 240°C, temperatura do molde de 40°C e ciclo do molde de 25s.
ApOs a injecdo, os corpos de prova foram mantidos em um dessecador por pelo menos 48
horas para a determinacao de suas propriedades mecanicas.

Caracterizacio Termomecanica, Térmica e Mecanica
Ensaio de Temperatura de Deflexao Térmica (HDT)

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

Analise térmica dinamico-mecanica (DMTA)

A andlise térmica dindmico-mecanica (DMTA) foi realizada em um equipamento de
DMTA da marca TA Instruments Explorer, modelo Q 800. O modo de solicitacdo dindmico-
mecanico utilizado foi o de flexao em um ponto. Foi utilizados corpos de prova tipo Izod do
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mesmo tipo do ensaio de impacto (norma ASTM D256). A taxa de aquecimento utilizada foi
de 10°C/min e frequencia de 1 Hz, na faixa de temperatura de -100 a 150°C. Os resultados
foram analisados com uma média de 6 corpos de prova.

Calorimetria exploratoéria diferencial (DSC)

A andlise térmica de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi realizada em
aparelho DSC Q20 da TA Instruments sob as seguintes condicdes: aquecimento da
temperatura ambiente até 300°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, sob atmosfera de
nitrogénio. A quantidade de amostra empregada foi de 5 mg.

Ensaio sob impacto

O ensaio sob impacto Izod foi realizado em corpos de prova entalhados segundo a
norma ASTM D256, em um aparelho da marca Ceast modelo Resil 5.5, operando com
martelo de 2,75 J e os resultados analisados em uma média de 8 corpos de prova.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Ensaio de Temperatura de Deflexao Térmica (HDT)

O teste de HDT mede o efeito da temperatura sob uma tensao aplicada em uma area definida e
a temperatura € entdo conduzida a uma taxa constante. Quando o corpo de prova atinge uma
deflexao de 0,25mm, € registrada a temperatura de deflexao térmica. A amostra a ser ensaiada
€ aquecida num banho de 6leo de silicone (Ulloa, 2007).

O ensaio de temperatura de deflexdo térmica € de fundamental importancia em
polimeros, pois pode-se determinar uma temperatura maxima de trabalho para um dado
polimero, acima da qual o mesmo possivelmente ndo conseguird desempenhar as suas fungdes
para a qual foi projetado. Este ensaio é comumente realizado na industria automotiva, onde
pecas em contato com o motor podem atingir uma temperatura préxima de 100°C e o interior
de um veiculo pode chegar a atingir temperaturas proximas dos 60°C (Miguel, 2010).

A Figura 1 apresenta as dados obtidos para a temperatura de deflexao térmica da PA6
e das blendas bindrias e terndrias.
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Figura 1. Temperatura de deflexdo térmica da PA6, das blendas bindrias e ternarias.
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Verifica-se na Figura 1 que o valor maximo para a HDT foi de 110°C para a PA6 e o
menor valor de 99°C para a blenda terndria PA6/SBRt/PE-g-MA (77,5/17,5/5%). Observa-se
que a HDT das blendas compatibilizadas e sem compatibilizante reduziram pouco em
comparac¢do a PA6. Os valores observados nestas blendas sdo muito interessantes do ponto de
vista tecnoldgico para aplicagdes industriais, uma vez que estdo proximas da PA6 , ou seja,
nao houve uma grande perda da HDT.

A temperatura de deflexdo térmica nao sofre influéncia com a variacdo da maioria das
variaveis, mas somente com o aumento do teor de borracha (Grassi e Forte, 2001). Observa-se
na Figura 1 que a medida que aumenta o teor de borracha nas blendas bindrias e terndrias
decai a HDT de forma moderada, ou seja, uma queda quase desprezivel. A blenda bindria na
propor¢ao 90/10% obteve o resultado mais expressivo. As caracteristicas mais importantes no
desempenho de uma blenda sob temperatura de deflexdo térmica sio a contribui¢@o individual
dos componentes e a morfologia gerada pelas fases nas blendas. Geralmente, a fase continua
numa morfologia de fases proporciona maior contribui¢do a HDT da blenda polimérica. A
fase continua, na maioria das vezes, € a propria matriz da blenda (Ferreira et al. 1997). Entao,
provavelmente a PA6 como a matriz das blendas processadas contribuiu mais
significativamente na temperatura de deflexdo térmica do que o SBRr nesta blenda 90/10%.

3.2. Analise térmica dinamico-mecanica (DMTA)

Ensaios dindmico-mecanico utilizam métodos que compreendem a variacdo da temperatura
e/ou da frequéncia medindo-se a quantidade de energia armazenada (moddulo de
armazenamento) e a quantidade de energia dissipada (mdédulo de perda) na forma de calor
pelo material. A razdo entre os médulos de armazenamento e perda, denominada tangente de
delta (tand), permite avaliar a diferenca entre o0 componente eléstico e viscoso do material. O
modulo de armazenamento corresponde a resposta eldstica, sendo que quanto mais rigido for
o material, maior serd seu médulo de armazenamento. O mdédulo de perda corresponde a
resposta viscosa, de maneira que quanto mais flexivel maior o médulo de perda do material, e
maior sua capacidade de dissipar energia mecanica (Fiegenbaum, 2007).

Por meio da andlise térmica dindmico-mecanica (DMTA), podem-se estimar
mudancas de relaxacdes moleculares que ocorrem em materiais poliméricos em uma ampla
faixa de temperatura. O conhecimento dessas mudancas permite relacionar parametros
moleculares e propriedades mecanicas de polimeros.

Na Figura 2 (a) e 2 (b) sdo mostrados os valores de tand e do moddulo de
armazenamento (E’), da PA6 e das blendas bindrias e terndrias 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 transi¢do pode estar relacionada a relaxagdo e a
outra seria a propria Tg, atribuida a relaxacdo o. Para as blendas bindrias e ternérias houve o
deslocamento dos picos para aproximadamente -10°C e o deslocamento da relaxa¢do a da
PAG6 para valores maiores.

Na Figura 2 (b) observa-se que a altura do patamar do pico de moddulo de
armazenamento observado depois do pico da Tg da PA6, que apareceu a 25°C, pode ser
relacionada ao modulo eldstico da blenda, ou seja, quanto mais alto, maior € a energia
armazenada e maior o médulo eldstico do material. Logo, a medida que a quantidade de
borracha foi aumentada, maior a altura desse patamar e intensidade dos picos e maior o

modulo elastico.

V.6, N°. 1, Abr/2014 Pdgina 164



Revista de Engenharia e Tecnologia

ISSN 2176-7270

tan &

E' (GPa)

PAG6

PAG/SBR-R (80/20)

PAG/SBR-R (90/10)
PAG/SBR-R/PE-g-MA (87,5/7,5/5)
PAG/SBR-R/PE-g-MA (77,5/17,5/5)

50 100

Temperatura (°C)

(a)

150

PAG
PAB/SBR-R (80/20)
PAG/SBR-R (90/10)

PAG/SBR-R/PE-g-MA (87,5/7,5/5)
PAG/SER-R/PE-g-MA (77,5/17,5/5)

T T i T
-100 -50 0

Temperatura (°C)

(b)

Figura 2. Curvas de tand e do E’ em func¢do da temperatura para a PA6 e as blendas bindrias (PA6/SBR-R) e
ternarias (PA6/SBR-R/PE-g-MA).

3.3. Calorimetria exploratoéria diferencial (DSC)

Na Figura 3 (a) aquecimento e (b) resfriamento estdo apresentadas as curvas DSC da PA6 e
das blendas de PA6/SBRr com 10 e 20% em peso de SBRr e terndrias com 5% em peso do
compatibilizante PE-g-MA. Observa-se que a PA6 apresenta temperatura de fusao (Tm) a
aproximadamente 224°C, e inicia sua cristalizacdo em aproximadamente 195°C. A entalpia de
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fusdo (AHm) para a PA6 é aproximadamente 191 J/g. Nas blendas terndrias observam-se
picos de fusdo e de cristalizacdo referentes ao agente compatibilizante PE-g-MA, onde a
temperatura de fusdo cristalina (Tm) € de aproximadamente 125°C e a temperatura de
cristalizacdo (Tc) € de aproximadamente 110°C.

Em todas as curvas observa-se a presenga dos picos da temperatura de cristalizacdo da
PAG tanto nas blendas bindrias e terndrias indicando que o compatibilizante ndo influenciou
diretamente a cristalinidade da PA6.
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Figura 3. Curvas DSC da PAG6 e das blendas bindrias e terndrias: a) aquecimento; b) resfriamento.
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3.3. Resisténcia ao impacto

O ensaio sob impacto mede a resisténcia a deformac@o sob impacto dos polimeros ou blendas
poliméricas a cargas impostas sob alta velocidade. Através desse ensaio o comportamento
ductil-fragil dos materiais poliméricos pode ser analisado. A resisténcia ao impacto € a
capacidade de absor¢do de energia mecadnica ou a capacidade de conversdo de energia
mecanica em outras formas de energia, antes da fratura completa de um material (Libio,
2011).

A Tabela 1 encontram-se os resultados da propriedade mecanica de resisténcia ao
impacto da PAG6, das blendas bindrias e terndrias com 5% em peso de PE-g-MA.

Tabela 1: Propriedades mecanicas da PA6 e das blendas bindrias e terndrias.

Composicoes Tenacidade RI (J/m)

@D*
PAG6 94,1+4,1 51,9+11,8
PA6/SBRr 90/10 % 26,5+11,2 41,2+3.6
PA6/SBRr 80/20 % 14,945,2 35,9+6,1
PA6/SBR1/PE-g-MA (87,5/7,5/5%) 32,3+54 48,046,7
PA6/SBR1/PE-g-MA (77,5/17,5/5%) 18,4+8,1 40,1+4 .4

RI=Resisténcia ao impacto; *Calculada pela drea sob a curva de tensdo x deformagao.

Na Tabela 1 nota-se que a resisténcia ao impacto tanto para as blendas bindrias e
ternarias diminui em relagdo a PA6 pura. A reducio na resisténcia ao impacto para as blendas
bindrias e terndrias deve-se provavelmente a fraca adesdo entre as fases. Porém nota-se que a
blendas compatibilizadas PA6/SBR1/PE-g-MA (87,5/7,5/5%) apresentou o melhor resultado
entre as blendas processadas. Possivelmente o anidrido maleico favoreceu a formagdo do
copolimero na interface desta blenda, diminuindo a tensdo interfacial e aumentando a adesao
entre os dominios e a matriz na blenda polimérica (Barra et al. 2003).

Entretanto, quando se considera que a incorporacdo de um material reciclado, com
ligacdes cruzadas em teores de até 20% em peso na PA6, esta reducdo € aceitavel ja que ndo
compromete significativamente as propriedades e contribui para a reducdo de custo do
composto final.

4. CONCLUSOES

A resisténcia ao impacto e a temperatura de deflexdao térmica das blendas compatibilizadas
reduziram pouco quando comparadas com a poliamida 6. J4 a resisténcia ao impacto das
blendas compatibilizadas aumentou em relacdo as ndo compatibilizadas. A adi¢do do agente
compatibilizante nao foi suficiente para apresentar diferencgas significativas nas propriedades
termomecanica € mecanica em relacdo a poliamida pura. Mesmo assim, as blendas de
PAG6/residuo de borracha reciclada sdo uma boa alternativa para o reaproveitamento dos
residuos de SBRr, resultando num novo material com propriedades especificas. Além disso,
pode minimizar o efeito nocivo do SBRr sobre o meio ambiente e agregar valor a um material

descartado.
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