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Resumo: A tenacificacdo de termoplésticos vitreos através da adi¢do de particulas de borracha na matriz polimérica € um processo
amplamente estudado. Neste trabalho foi avaliada a recuperag¢do das propriedades de poliestireno de alto impacto (HIPS) reciclado
através da incorporagdo de copolimeros estireno-butadieno-estireno (SBS) de estrutura linear e radial. As blendas foram processadas em
uma extrusora dupla rosca. Os copolimeros foram adicionados em teores de 5, 10 e 15% em massa. As propriedades avaliadas foram o
indice de fluidez, a morfologia e o comportamento frente a ensaios de tra¢do, flexdo e resisténcia ao impacto das blendas formuladas. Em
todos os casos, o SBS radial foi mais eficiente na recuperacdo das propriedades do poliestireno de alto impacto que o SBS linear quando
comparadas as propriedades do HIPS reciclado.
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Recovering Properties of Recycled HIPS Through Incorporation of SBS Triblock Copolymer

Abstract: Toughening glassy thermoplastics by blending a rubbery material to the polymeric matrix has been extensively studied. In this
work, we evaluated the resulting properties of recycled high impact polystyrene (HIPS), after the incorporation of either radial or linear
SBS triblock copolymers. The blends were melt mixed using a twin-screw extruder. The copolymers were added at 5, 10 and 15% weight
percent. The investigated properties included the determination of the melt flow index, the morphology and the mechanical behavior
according to standard tension, flexion and impact methods of all formulated blends. In all cases, the radial SBS was more efficient in
recovering the HIPS properties than the linear SBS, when comparing the properties of the blends with the properties of recycled HIPS.
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Introducao

O HIPS (poliestireno de alto impacto — do inglés high impact
polystyrene) é uma blenda imiscivel de poliestireno (PS),
polibutadieno (PB) e uma determinada concentrag@o por enxertia
dos dois componentes!'. O HIPS é obtido pela polimerizagio
in situ do estireno na presenca de polibutadieno formando
dominios discretos da fase elastomérica dispersos em uma matriz
continua de PS. A polimeriza¢do elastdmero-estireno gera um
produto com maior resisténcia ao impacto que o poliestireno
homopolimero®¥ e blendas pés-reator de PS e elastdbmerot.
O HIPS € também mais resistente a liquidos organicos, dleos e
graxas que o PS sem adi¢do de PB!*. Por sua maior tenacidade,
o HIPS € amplamente utilizado em aplicacdes que necessitem
maior resisténcia que o PS ndo-tenacificado, tais como gabinetes
de refrigeradores, eletroeletronicos, pe¢as de maquinas e veiculos,
grades de ar-condicionado, saltos para calcados, brinquedos,
acessorios para moéveis, embalagens de prote¢do contra choques,
utilidades domésticas, entre outros>3l.

A reciclagem de plasticos € uma prética consolidada e
constitui-se uma alternativa real para a redu¢ido da demanda por
matérias-primas petroquimicas, contribuindo para a preservagiao
dos recursos naturais ndo renovdveis e para o desenvolvimento
sustentdvel. Segundo a ABIPLAST, Associa¢do Brasileira da
Industria do Pléstico, em 2009, foram consumidos no Brasil
5,5 milhdes de toneladas de plasticos virgem, ou seja, nio

reprocessados, sendo que 7% deste valor corresponderam
a resinas de poliestireno®, entre elas o poliestireno de alto
impacto (HIPS). Os processos de reciclagem sdo genericamente
classificados em quatro categorias: primadria, secunddria, tercidria
e quaterndrial®”. Na reciclagem priméria, a matéria-prima provém
de fonte confidvel e limpa, como no caso de residuos da inddstria
de plasticos e o produto final tem caracteristicas equivalentes
aquelas dos produtos originais produzidos com material virgem.
Na reciclagem secunddria, a matéria-prima provém de residuos
solidos urbanos e produto o final geralmente tem propriedades
inferiores aos produtos produzidos com material virgem. A
reciclagem tercidria tem como base a despolimerizagdo, gerando
oligdbmeros, mondmeros e substancias de baixa massa molecular,
que poderdo passar por nova polimerizagdo, processamento,
industrializagdo e uso. A reciclagem quaterndria consiste na
incineracdo controlada de residuos poliméricos, visando o
aproveitamento de seu conteido energético®”. No Brasil, a
reciclagem primdria € a mais desenvolvida, absorvendo 5% do
plastico consumido no pais®l. Processos mecénicos de reciclagem
tem sido identificados como preferiveis para a gestdo de residuos
pldsticos, pois implica na minimizagdo do consumo de energia e
emissdo dos gases que contribuem para o aquecimento global®®!%!,

Materiais poliméricos tendem a sofrer alteragdes quimicas
durante o seu processamento, vida util e reciclagem, ou pela
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presenca de contaminantes que podem alterar a composi¢do, 0s
mecanismos de estabilizagdo e as propriedades mecanicas dos
polimeros reciclados. O entendimento dos efeitos dos processos de
degradacdo na vida dtil e na subsequente reciclagem € necessario
para predizer a durabilidade de novos produtos fabricados com o
material reciclado. Pesquisas recentes identificam trés propriedades
chave como necessdrias a avaliacdo da propriedade de plasticos
reciclados e a garantia da sua aplicabilidade na fabrica¢@o de novos
produtos: o grau de mistura (composi¢do), o grau de degradacio,
e a presenga de compostos de baixo peso molecular'’. O grau
de mistura (composicdo) estd relacionado com a presenca de
impurezas poliméricas no polimero reciclado, como resultado
de residuos de baixa qualidade ou separacdo deficiente na planta
de reciclagem!”. A mistura de diferentes tipos de polimeros
frequentemente envolve a perda de propriedades mecanicas do
material, principalmente pela incompatibilidade dos polimeros da
blenda resultante!'!!. A identificagdo de compostos de baixo peso
molecular (contaminantes, aditivos e produtos de degradagdo)
presentes nos polimeros reciclados € essencial para verificar se os
produtos reciclados atendem a legislacdo referente a presencga de
substancias perigosas ou restritas. O grau de degradagdo considera
os processos degradativos aos quais cada polimero foi submetido no
processamento, uso e posterior recuperagio''’’, podendo ser oriundo
de um processo de despolimerizacio, oxidagao, reticulagdo ou cisio
de ligagdes quimicas''. A histéria térmica do material polimérico
influencia de forma acentuada a sua estabilidade e degradagao.

O poliestireno de alto impacto é um material adequado a
processos de reciclagem mecanica, uma vez que suas propriedades
ndo sdo significativamente afetadas ap6s miuiltiplos ciclos de
reprocessamento™!?, entretanto, suas propriedades mecénicas sdo
afetadas por processos termo-oxidativos, sendo a suscetibilidade
do poliestireno a foto-degradagdo!''¥, com resultante queda da
tenacidade, um limitante ao uso do HIPS reciclado em aplicacdes
que exijam maior resisténcia mecénica.

Os elastdmeros termopldsticos sdo compostos que fluem como
termopldsticos nas temperaturas de transformagao e tem comportamento
eldstico nas condicdes de aplicacdo. Os copolimeros triblocos de
estireno-butadieno-estireno (SBS), sdo exemplos de elastomeros
termopldsticos, onde B representa o polibutadieno e S representa o
poliestireno. Com Tg em torno 100 °C, os blocos de poliestireno sdo
responsaveis pelo comportamento termopléstico do copolimero, e os
blocos de polibutadieno, que possuem Tg em torno de —90 °C , sdo
responsdveis pelo comportamento elastomérico!. Os copolimeros
em bloco de estireno-butadieno, especialmente os triblocos, por
apresentarem propriedades similares a borracha vulcanizada, ou seja,
alta resisténcia a tragdo, alta elongagdo na ruptura e rapida recuperac@o,
tem alto potencial como modificadores de impacto do poliestireno!'>1°!.

A incorporagido de elastdmeros como modificadores de impacto
¢ um dos métodos mais utilizados para a melhoria de tenacidade
de polimeros frageis e pode dar-se por mistura mecanica ou por
polimerizagdo do polimero vitreo na presenga do componente
elastomérico, obtendo-se um copolimero do tipo enxertado. Sdo
condicdes essenciais para a obtencdo de misturas com alta resisténcia
ao impacto: (a) a temperatura de transicdo vitrea do componente
elastomérico deve ser bem abaixo da temperatura ambiente; (b) a
borracha deve formar uma segunda fase dispersa na matriz vitrea;
(c) deve haver uma boa adesdo entre as fases!'”!,

Neste trabalho, avaliou-se a influéncia do teor e do tipo de
copolimero estireno-butadieno-estireno (SBS), adicionado como
agente modificador de impacto, na recuperacdo de propriedades
mecanicas de um HIPS ja submetido a reciclagem primaria. Foram
preparadas misturas de HIPS reciclado com diferentes teores de
copolimeros SBS de estrutura radial e linear e sua caracterizagio
efetuada através da avaliacdo do indice de fluidez e de propriedades
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mecanicas. A calorimetria exploratdria diferencial (CED) foi utilizada
para avaliar a presenca de contaminantes poliméricos no material
reciclado. A decomposi¢@o térmica das composi¢des foi analisada
por termogravimetria (TG) e a morfologia das superficies fraturadas
foi caracterizada por microscopia eletronica de varredura (MEV).

Experimental

Materiais

Foram utilizados neste estudo uma resina de poliestireno alto
impacto reciclado, proveniente da inddstria de eletroeletrdnicos,
ja submetida a processo de reciclagem primdria, e dois tipos
de copolimero SBS, fabricados pela Kraton Polymers, um com
estrutura radial e outro com estrutura linear, com iguais teores de
polibutadieno. As principais informacdes dos materiais utilizados
estdo listados na Tabela 1.

Preparo das amostras

As amostras foram preparadas a partir do HIPS reciclado
adicionando-se concentragdes de 5, 10 ou 15% de copolimero
modificador de impacto, linear ou radial, identificadas como 5,
10 e 15L e 5, 10 e 15R respectivamente. Para fins de comparacio,
foi preparada uma amostra de HIPS sem adicdo de modificador
de impacto (HIPS base). Todas as amostras receberam 0,03% em
massa do antioxidadante 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol.

Processamento

As amostras foram processadas em uma extrusora dupla rosca, co-
rotante, marca Maris, modelo MT 45V (L/D =40, diametro =45 mm),
com nove zonas de temperatura que variaram entre 100 e 220 °C ao
longo do barril. Os pardmetros de processamento foram mantidos
constantes, com taxa de alimentacdo de 45 kg/h, velocidade de
rotacdo de 250 rpm e 227 °C de temperatura.

Confecgdo dos corpos de prova

Os corpos de prova foram obtidos por moldagem por injecdo em
uma injetora, da marca Himaco MI 300-100, utilizando os materiais
previamente secos em estufa por um periodo de 6 horas a 70 °C.
Os parametros de injecdo adotados foram 40 bar de pressdo de

Tabela 1. Informagdes do HIPS reciclado e dos copolimeros SBS.

Propriedade Norma HIPS SBS SBS
reciclado® linear® radial®
Estrutura - - Linear  Radial
Teor de polibutadieno B N 70 70
(% em massa)
Teor de estireno B _ 30 30
(% em massa)
Resisténcia ao impacto
1ZOD (J.m") ASTM D 256 24,6 - -
Resisténcia a tracdo
(MPa) ASTM D 638 219 - -
Elongacdo na ruptura ASTM D 638 45 B 3
(%)
(b) 1
MEI® (/10min) — orMp 1238 7.6 6 <1

(200 °C /5 kg)
Massa molecula.r“)/t_/lw
(g.mol™)
Densidade (g.cm™)

- 124.000 320.000

ASTM D 792 1,04 0,94 0,94

(a) valores determinados pelos autores; (b) MFI: melt flow index;
and (c) Determinados por Cromatografia de Exclusdo por Tamanhos
em equipamento Viscotek, modelo 270 Triple Detector. Amostras
solubilizadas em THF.
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inje¢do, 10 bar de contra-pressdo, 20 segundos de tempo de injegdo,
40 segundos de resfriamento, temperatura do molde em 40 °C e
perfil de temperatura 180/185/185 °C.

Caracterizagdo das amostras

Os ensaios de tragdo uniaxial e flexdo em trés apoios foram
realizados em uma Méquina Universal de Ensaios EMIC DL 2000.
Para tracdo adotou-se a norma ASTM D 638 com velocidade de
afastamento de 10 mm/min. O teste de flexdo em trés apoios foi
realizado conforme ASTM D 790, com 64 mm de distincia entre os
apoios e taxa de deformagao de 1,6 mm/min.

A resisténcia ao impacto IZOD foi ensaiada conforme ASTM
D 256, corpos de prova com entalhe, em um equipamento EMIC,
modelo AIC-1. O indice de fluidez foi determinado conforme
ASTM D 1238, na condicdo de 200 °C/5 kg, em um plastometro
marca CEAST, modelo Melt Flow Junior.

A morfologia das blendas foi estudada por microscopia
eletronica de varredura (MEV) através da observacdo da supertficie
de fratura de amostras submetidas ao ensaio de impacto, apds seu
recobrimento com ouro. Foi utilizado um equipamento da marca
JEOL, modelo 6060, com tensdo de aceleragdo 20 kV, no Centro de
Microscopia da UFRGS.

Termogravimetria foi a técnica de andlise adotada para avaliar a
estabilidade térmica das composicdes bem como o teor de umidade,
volateis e residuos ndo organicos. Os ensaios foram conduzidos
na Central Analitica da Feevale, em um equipamento Shimadzu
TGA-50, seguindo a norma ASTM D6370. A taxa de aquecimento
foi de 10 °C/min, da temperatura ambiente até 800 °C, em atmosfera
de nitrogénio. Os ensaios de calorimetria exploratéria diferencial
(CED) foram realizados em um equipamento Shimadzu DSC-60,
seguindo a norma ASTM D3418. A taxa de aquecimento foi de
20 °C/min, em dois ciclos de aquecimento. O primeiro aquecimento
foi efetuado da temperatura ambiente até 200 °C, mantendo-se cada
mostra nesta temperatura por 10 minutos. Os eventos térmicos das
amostras ensaiadas foram determinados no segundo aquecimento,
que foi realizado na faixa de temperatura de —40 a 250 °C.

Resultados e Discussao

Propriedades do HIPS reciclado sem adicdo de SBS

O valor da resisténcia ao impacto Izod do HIPS reciclado
utilizado nesse trabalho, sem a adi¢do de SBS foi de 24,6 J.m™!
(Tabela 1) sendo que um valor tipico de resisténcia ao impacto
de HIPS para uso em eletro-eletrénicos € de 110 J.m "8 A baixa
resisténcia ao impacto € um indicativo de acentuada degradacdo do
material e/ou existéncia de mistura de outros tipos de poliestireno!'”..

A presenga de fragdes de outros polimeros como contaminantes
em poliestireno de alto impacto reciclado e a presenca de produtos
de degradagdo, podem afetar significativamente o desempenho
do material®!. Ensaios de calorimetria exploratdria diferencial
em mostras de HIPS reciclado reportam que, além do sinal
caracteristico da transicdo vitrea do poliestireno, em torno de
90 °C, pequenos picos de fusdo em torno de 120 °C e/ou 160 °C
podem ser encontrados, indicando a presenca da contaminacgio
com polietileno e/ou polipropileno, respectivamente!'"!?l. A
Figura 1 mostra a curva de CED para a amostra de HIPS sem
adi¢do de copolimero. A detec¢do de um tnico evento térmico a
101,1 °C, caracteristico da temperatura de transi¢do vitrea da fase
PS, indica a auséncia de polimeros contaminantes como PE e PP.
Villaplana et al.”! observaram em amostras de HIPS, submetido
a até nove ciclos de reprocessamento, temperaturas de transi¢des
vitrea do PS variando entre 100 e 103 °C, igualmente sem a
presenca de eventos de fusdo.

Estudos sobre a degradacdo termo-oxidativa de poliestireno de
alto impacto reportam uma queda de 85% na elonga¢@o na ruptura
ap0s quatro dias de envelhecimento acelerado a 90 °C, com efeitos
mais severos que os encontrados no mesmo material submetido a
repetidos ciclos de reprocessamento por extrusdo!'?. Avaliando a
degradacio de PS e HIPS, submetido a envelhecimentos natural
e artificial, Borrelly!"® verificou no HIPS uma drdstica redugio
na elongacdo e reducdo intensa na resisténcia ao impacto durante
os primeiros 15 dias de envelhecimento devido, principalmente,
a degradacdo do polibutadieno. A fase polibutadieno, que contem
ligacdes duplas C=C, € reportada como sendo os sitios iniciais de
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Figura 1. Curva CED do HIPS reciclado, sem adi¢do de SBS.
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processos foto-oxidativos, termo-oxidativos e termo-mecanicos de
degradacdo de copolimeros estirénicos, induzindo alteragdes na
estrutura quimica’*'%. Estes resultados demonstram a importincia
do conhecimento da procedéncia e das condi¢des de processamento
e estocagem do HIPS reciclado, visto que a mistura com tipos
diferentes de poliestireno (ndo tenacificados), contaminacgdes e
condic¢des de armazenamento inadequadas, tais como exposicio ao
sol e o calor, sdo fatores determinantes nas propriedades mecanicas
e na sua estabilidade a degradagao.

Visto que ndo hd presenca de outros polimeros no HIPS utilizado
e que ndo se tem conhecimento da histéria anterior do material,
sugere-se que a baixa resisténcia ao impacto possa ter advindo de
degradacdes termo-oxidativas a que o material tenha sido sujeito
anteriormente.
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Figura 2. MFI das blendas HIPS reciclado/SBS em fungdo do teor e
microstrutura do SBS.

Propriedades das blendas HIPS reciclado/SBS

indice de fluidez

Na Figura 2 encontram-se os resultados de indice de fluidez
em fungdo do teor e da microestrura do SBS adicionado ao HIPS
reciclado base. O aumento do teor de SBS radial nas composicoes
provocou uma redug@o do indice de fluidez, devido a maior massa
molecular e a sua estrutura radial. Efeito inverso foi observado nas
misturas com SBS linear, com excecdo da amostra com 5% m/m,
que manteve o indice de fluidez do HIPS base. A incorporagdo de
15% m/m de SBS linear levou a um incremento de quase 30% do
valor do fnidice de fluidez em relacdo ao HIPS base. Este aumento
do indice de fluidez das composi¢des com 10 e 15% de SBS linear,
estdo possivelmente relacionados a cisdo das cadeias poliméricas
durante o processamento, levando a redu¢do da massa molecular.
Comportamento semelhante foi observado com aumento de MFI em
HIPS submetidos a ciclos de reprocessamento mecanico!'?.

Propriedades mecanicas

Em todos os teores empregados os valores de resisténcia ao
impacto das misturas HIPS reciclado/SBS radial foram maiores que
os encontrados para as misturas com os mesmos teores de SBS linear
(Figura 3) e todos superiores ao HIPS reciclado sem adi¢ao de SBS.
Os resultados superiores nas amostras utilizando SBS radial podem
estar relacionados com a maior massa molecular do copolimero e a
sua estrutura tipo estrela, que propicia um maior volume livre entre
as moléculas e espago para movimentagdo intermolecular!!.

Resultados anteriores relatam que o comportamento de
polimeros tenacificados com elastdmeros estd relacionado com
a sua morfologia, tamanho médio e distribui¢do de tamanho das
particulas e teor de elastomero>'>'7l. A resisténcia a tracdo e o
moédulo de flexdo de um composto depende, principalmente, das
propriedades em tensdo e flexdo dos componentes individuais e da
magnitude do trabalho de adesio interfacial.
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Figura 3. Resisténcia ao impacto e mddulo de elasticidade em tragdo das blendas HIPS reciclado/SBS.
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Os valores de mddulo de elasticidade em tragdo reduziram
com o aumento do componente elastomérico, sendo menores para
as composi¢des com SBS radial (Figura 3 e Tabela 2). A mistura
15R foi a que apresentou maior queda no médulo de elasticidade,
indicando menor rigidez de acordo com o aumento da tenacidade
observado no ensaio de resisténcia ao impacto. A Figura 4 mostra
os valores de resisténcia ao impacto das amostras de HIPS
reciclado, e das composi¢des com 15% de SBS, comparadas ao
valor tipico de resisténcia ao impacto de referéncias comerciais de
HIPS, destinadas a aplicagdes de uso geral, tais como brinquedos,
utilidades domésticas e acessorios para moveis?'22.,

Os resultados dos ensaios de tragdo e flexdo, para todas as
amostras, estdo apresentados na Tabela 2, e corroboram os dados
obtidos nos ensaios de resisténcia ao impacto. A adi¢do dos
copolimeros SBS provocou o aumento da elonga¢@o na ruptura, mas
ndo afetou significativamente a resisténcia a tracdo, que em todos o0s
materiais representou uma regidio de escoamento.

Devido ao baixo médulo da fracdo elastomérica, a adi¢do de
copolimero SBS provocou a diminuicdo na resisténcia a flexdo e no
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Figura 4. Valores da resisténcia ao impacto das composi¢des com 15% de SBS
radial (15R) e linear (15L), do HIPS reciclado e do HIPS virgem comercial.
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mddulo de flexdo, apontado pela diminui¢@o gradativa da rigidez das
blendas com aumento do teor de SBS. As composi¢des preparadas
com SBS radial apresentaram valores menores de resisténcia a
flexdao e médulo de flexdo, quando comparadas as composicdes com
mesmos teores de SBS linear.

Termogravimetria

Termogravimetria foi utilizada para avaliar a estabilidade
térmica, analisar o teor de umidade, voldteis e residuos ndo organicos
nas blendas de HIPS reciclado/SBS. Para todas as composi¢des
foram determinadas a T | que € a temperatura em que ocorre 10%
de perda de massa, tida como a temperatura inicial do processo
de degradacdo, e a T, que € a temperatura onde ocorre 50% da
perda de massa (Tabela 3). Conforme esperado, as formulacdes
analisadas apresentaram comportamentos de decomposi¢do térmica
intermedidrios as curvas de decomposicio dos componentes
individuais. Observa-se que os copolimeros SBS apresentam
estabilidade térmica relativa superiores ao HIPS base reciclado. Em
todas as amostras testadas nio foram verificadas perdas de massa na
faixa de temperatura entre 25 e 150 °C, indicando que os materiais
ndo apresentaram quantidades significativas de umidade ou
outras substancias voldteis nesta faixa de temperatura. As blendas
com SBS radial apresentaram estabilidade térmica superior em
aproximadamente 10 °C as blendas com igual teor de SBR linear,
mais uma vez influenciados pelo maior peso molecular do primeiro.

O teor de material inorganico foi determinado através do
percentual de residuo a 600 °C. Os valores encontrados podem
estar relacionados com a presenga de aditivos, cargas e pigmentos
inorganicos, residuos de carbono ou negro de fumo, que tipicamente
ndo se decompdem sob atmosfera normal de nitrogénio.

Morfologia

A Figura 5 mostra fotomicrografias das superficies fraturadas
no ensaio de resisténcia ao impacto das amostras de HIPS reciclado,
das composi¢des com 15% de SBS linear e radial, e sem a adi¢do
de SBS, observadas por MEV. As imagens das composi¢oes com

20 kV X10,000

(a)

(b) ©

Figura 5. Micrografias obtidas por MEV das superficies fraturadas das composi¢des com e sem copolimero tenacificador. a) HIPS reciclado sem adicdo de
SBS; b) HIPS reciclado/SBS linear 85/15; and c) HIPS reciclado/SBS radial 85/15. As setas na Figura 5c¢ exemplificam a formacao de vazios por cavitagao.

Tabela 2. Propriedades em tragao e flexdo, em funcéo do teor e do tipo de SBS de blendas HIPS reciclado/SBS.

Amostra SBS HIPS reciclado/SBS (% massa) RT (MPa) eR (%) RF (MPa) Ef (MPa)
0 - 100/0 219+ 1,0 45+24 46,3£2,2 2475 £ 160
5L Linear 95/5 21,8+£0,9 62143 42,1+ 1,0 2169 44
10L Linear 90/10 20,8 £0,2 20,5+3,7 36,3+0,8 1884 + 83
15L Linear 85/15 18,4+£0,3 29,1 +£6,9 31,1+14 1483 £ 162
5R Radial 95/5 223+04 16,7+£4,0 40,1 £0,6 2094 £ 85
10R Radial 90/10 222405 22,2+0,5 32,5403 1483 £ 25
15R Radial 85/15 20,8 0.4 28,7+43 28,9+0,3 1351 £53

RT = Resisténcia a Tragdo; €éR = Deformacdo na Ruptura; RF = Resisténcia a Flexdo; Ef = Mddulo de Elasticidade em Flexao.
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Figura 6. Distribui¢do de tamanho dos vazios das micrografias: 5(a), HIPS recicladoD =420+ 190 nme 5(c) HIPS reciclado/15% SBS radial D = 1000+ 370 nm.

Tabela 3. Resultados obtidos por termogravimetria para as blendas HIPS
reciclado/SBS.

Amostra SBS  HIPS reciclado/ T, TO,S Residuo a
SBS (%massa) (°C) (°C) 600 °C (%)
0 - 100/0 401 462 6,1
5L Linear 95/5 403 459 5,0
10L Linear 90/10 402 459 4,1
15L Linear 85/15 411 469 4,5
5R Radial 95/5 415 466 6,2
10R Radial 90/10 411 470 4,6
15R Radial 85/15 417 473 4,5
SBS Linear Linear 0/100 439 475 33
SBS Radial Radial 1/100 417 487 1,5

15% de copolimero SBS sugerem que as particulas de copolimero
sdo arrancadas da matriz de HIPS, por cavita¢do, formando vazios
com rompimento na interface, indicando uma boa compatibilidade
entre os componentes. O didmetro médio dos vazios, evidentes nas
micrografias de cada composicio foi obtido pela medida de pelo
menos 150 objetos independentes.

O aspecto da fratura do HIPS reciclado, sem a adicdo de
copolimero, Figura 5a e Figura 6, mostra vazios de didmetro
médio (D = 420£190nm), indicando uma provavel degradacio com
reducdo do tamanho das particulas da fase butadieno, resultando na
baixa resisténcia ao impacto do material. Segundo a literatura®'s,
existe um tamanho de particula de elastdbmero mais efetivo para a
tenacificagdo do HIPS, sendo que particulas com diametro médio
menor que 1 um sdo pouco eficientes na melhora da resisténcia ao
impacto. Nas composicdes com SBS radial, Figura Sc e Figura 6, o
tamanho médio dos vazios corresponde a um maior tamanho médio
das particulas dispersas (D =1000+370nm ), O que corrobora
o resultado de maior resisténcia ao impacto obtida em todas as
composi¢des, quando comparada as composi¢des com iguais teores
de SBS linear, sugerindo que existe um tamanho médio de particulas
mais efetivo para a tenacificagdo de poliestireno. A distribuiciio
bimodal, com uma parte de particulas pequenas do elastomero e
outra de particulas maiores dispersas na matriz ¢ mais efetiva na
resisténcia ao impacto do HIPS que a distribui¢io monomodal para
um mesmo teor de borracha, pois as particulas pequenas iniciam
as microfissuras, e as particulas maiores terminam e controlam a
propagacdo das mesmas'>'3.

Polimeros, vol. 22, n. 2, p. 186-192, 2012

Conclusoes

A adicdo de copolimeros de SBS, de microestrutura radial ou
linear, demonstrou ser uma técnica eficiente para a recuperacio de
propriedades mecanicas de HIPS reciclado.

Em todos os teores empregados (5, 10 e 15% m/m), os valores
de resisténcia ao impacto das misturas HIPS reciclado/SBS radial
foram maiores que os encontrados para as misturas com SBS linear.
A maior recuperacdo de propriedades de impacto foi verificada
com a adi¢do de 15% de SBS radial. Neste teor, verificou-se que
a resisténcia ao impacto do HIPS reciclado aumento em trés vezes,
aproximadamente (de 24,6 J.m™' para 74,7 J). Contudo, a adi¢do de
15% de SBS linear também apresentou aumento versus o HIPS ndo
modificado (de 24,6 J.m™ para 57,0 J).

Os ensaios de tragdo e flexdo indicaram uma diminui¢io
da rigidez de todas as composi¢des com o aumento do teor de
copolimero SBS observado pela diminui¢do do médulo eldstico e
aumento da deformacdo na ruptura. Esses resultados confirmam o
que foi verificado nos resultados de resisténcia ao impacto, sendo
que, dentre os copolimeros SBS empregados nesse estudo, o SBS
radial foi mais efetivo na recuperagdo de propriedades do HIPS do
que o SBS linear.

As micrografias das composi¢cdes HIPS/SBS sugerem que
as particulas de copolimero SBS foram arrancadas da matriz de
HIPS reciclado, formando vazios com rompimento da interface.
O tamanho maior dos vazios nas composi¢des com SBS radial
provavelmente estd associado ao tamanho das particulas dispersas,
efeitos de cavitagdo favorecidos pela estrutura tipo estrela e a maior
massa molecular deste copolimero, o que, novamente, concorda
com os valores de maior resisténcia ao impacto obtidos em
todas as composi¢des de SBS radial quando comparados aos das
composi¢des com iguais teores de SBS linear.
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