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RESUMO

LIMA, Jéssica Balthazar. Preparacdo da mistura Poliestireno/Borracha Natural através
da incorporacdo do latex de Borracha Natural durante a reacdo de polimerizacdo em
emulsdo do estireno. 2018, 57. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica, Tecnologia
Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2018.

Esta dissertacdo teve como objetivo desenvolver uma nova metodologia para a preparagéo da
mistura entre poliestireno e borracha Natural (PS/NR) visando evitar a presenca de reticulacéo
na borracha natural a fim de solucionar problemas, anteriormente, encontrados pelo grupo de
pesquisa. A estratégia desse processo se baseou na polimerizacdo em sistema emulsificado do
monomero estireno e a incorporacgao da borracha natural durante o processo de polimerizacao,
obtendo um material caracteristico de um elastdmero termoplastico (TPE). Nesse processo,
foi utilizado o persulfato de potassio como inicador de polimerizacdo de modo a evitar
reticulacdo ou grafitizacdo do material. Na realizacdo desse estudo foram preparadas misturas
entre PS/NR contendo diferentes quantidades de borracha natural. Além disso, foram
preparadas misturas mecanicas de PS/NR contendo a mistura sintetizada. As misturas de
PS/NR sintetizadas foram caracterizadas por espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR) e ressonancia magnética nuclear de Proton (RMN *H). Os resultados indicaram a
presenca de ambos os polimeros na mistura. As andlises reoldgicas das solugdes contendo as
misturas sintetizadas mostraram que 0S materiais possuem comportamento muito parecido
com as misturas preparadas por misturador mecanico. O estudo do processamento da mistura
mostrou que a adicdo de 5 wt% de PS/NR (sintetizada) reduz a energia de processamento,
melhorando a processabilidade da mistura. A analise morfologica realizada por microscopia
eletronica de varredura (MEV) revelou a presenca de a presenca de uma morfologia
caracteristica de uma mistura dispersa. As analises térmograviméticas das misturas mostraram
que a adicdo de 5% wt da mistura sitetizada PS/NR melhora a resisténcia térmica do material
a elevadas temperaturas.

Palavras-chaves: Poliestireno, Borraha natural, incorporacao In Situ.



ABSTRACT

LIMA, Jéssica Balthazar. Preparation of the Polystyrene/Natural Rubber mixture
through the incorporation of Natural Rubber Latex during the styrene emulsion
polymerization reaction. 2018, 57p. Dissertation (Master in Chemical Engineering). Institute
of Technology, Department of Chemical Engineering, University Federal Rural do Rio de
Janeiro, Seropédica, RJ, 2018.

This dissertation aimed to develop a new methodology for the preparation of the blend
between polystyrene and natural rubber (PS / NR) in order to avoid the presence of
crosslinking in natural rubber in order to solve problems previously encountered by the
research group. The strategy of this process was based on the polymerization in emulsified
system of the styrene monomer and the incorporation of the natural rubber during the
polymerization process, obtaining a material characteristic of a thermoplastic elastomer
(TPE). In this process, the potassium persulphate was used as a polymerization initiator in
order to avoid crosslinking or graphitization of the material. In this study, mixtures between
PS / NR containing different amounts of natural rubber were prepared. In addition,
mechanical blends of PS / NR containing the synthesized mixture were prepared. The
synthesized PS / NR blends were characterized by infrared spectroscopy (FTIR) and Proton
nuclear magnetic resonance (*H NMR). The results indicated the presence of both polymers in
the blend. The rheological analyzes of the solutions containing the synthesized mixtures
showed that the materials have very similar behavior to the mixtures prepared by mechanical
mixer. The study of the blending processing showed that the addition of 5 wt% PS / NR
(synthesized) reduces the processing energy, improving processability of the blend. The
morphological analysis performed by scanning electron microscopy (SEM) revealed the
presence of a characteristic morphology of a dispersed mixture. The thermogravimetric
analyzes of the blends showed that the addition of 5% wt of the PS / NR blend improves the
thermal resistance of the material at elevated temperatures

Keywords: Polystyrene, Natural rubber, In situ incorporation.
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1. INTRODUCAO

O aumento da demanda de bens de consumo e de novos produtos pela sociedade vem
exigindo novos investimentos e pesquisas na busca por novas tecnologias e produtos com
propriedades cada vez mais diversificadas, seja nas &reas automobilistica, aerondutica e
nautica, equipamentos eletronicos, biotecnolégicas, farmacéuticas e medica. A fim de atender
essa demanda surgiram as misturas polimericas envolvendo termoplastico e elastdmero de
forma a contornar problemas diversos como a sintese de novos mondémeros para obtencdo de
novos materiais poliméricos. Esses produtos além de toda funcionalidade e aplicabilidade
destacam-se devido a seu baixo custo, quando se comparado a alguns outros materiais, como
metais e ceramicas, processabilidade e sintese de novos monémeros.

As propriedades finais das misturas poliméricas dependem ndo somente dos tipos de
materiais envolvidos como também do tipo de preparacdo e das condi¢bes de processamento
como temperatura e cisalhamento. Essas misturas podem ser preparadas tradicionalmente por
misturadores mecénicos como de cilindro, internos e extrusoras, por solucéo e por reticulados
poliméricos interpenetrantes (IPN).

Em conjunto a uma sucessdo de vantagens alguns desafios surgiram junto com essas
misturas dos quais se destaca a incompatibilidade de alguns materiais decorrente da baixa
adesdo interfacial entre o termoplasticos e o elastbmero envolvido na mistura produzindo um
produto final com propriedades mecanicas, fisicas e quimicas nada favoravel para aplicacéo
tecnoldgica (MARK, 2005). A baixa adesdo interfacial acarreta uma significativa separacéo
de fases entre os componentes da mistura, resultando na falta de sinergismo das propriedades
desejadas (REZENDE, 2010). Na tentativa de melhorar a interacdo entre elastdmeros e
termoplasticos algumas mudangas na metodologia, na técnica e no processamento foram
propostas dentre as quais podem ser citadas: o estudo dos componentes utilizados e da ordem
de adicdo, estudos da propor¢do estequiométrica entre as fases, uso de agentes
compatibilizantes, alteracdo na velocidade e temperatura. (LOPEZ-MANCHADO, 2001)

Trabalhos na literatura relacionam o efeito das variaveis: pressdo, temperatura e
cisalhamento, na preparacdo dos termoplasticos elastoméricos. Estudos mostraram que a
utilizacdo de altas temperaturas e cisalhamento pode acarretar uma prematura degradacdo da
estrutura molecular dos polimeros, principalmente quando 0s componentes possuem
temperatura de processamento significamente distintas. Para contornar esse problema, vem
sendo estudado a insercdo de agentes antioxidantes na mistura. Além disso, as misturas
poliméricas caracterizam-se, em sua grande maioria, por apresentarem alta tensdo interfacial
resultando na incompatibilidade entre as fases. A fim minimizar esses efeitos agentes
compatibilizantes sdo adicionados a mistura para que a interagdo entre as fases seja
melhorada, estabilizando o sistema, melhorando o processamento e as propriedades finais do
material. (SIRQUEIRA, 2000; SCHADLER, 2004; NASKAR, 2004).

Nesse contexto, novos processos de preparacdo de misturas poliméricas que possam
suprir as limitacOes apresentadas pelos métodos convencionais e que a0 mesmo tempo
possam melhorar a interacdo, a adeséo ou a dispersdo entre as fases, tem sido buscado para
que a demanda atual possa ser suprida.

O grupo de polimeros da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro apresentou uma
metodologia alternativa para preparacdo da mistura entre a borracha nitrilica carboxilada e
poli(metacrilato de metila) (XNBR/PMMA), via polimerizagéo in situ, em 2010. Rezende e
colaboradores mostraram que, nesse processo, a estratégia de melhorar a interacdo e a
dispersdo entre as fases foi realizada através producdo do poli(metacrilato de metila) dentro
das particulas de borracha nitrilica carboxilada, previamente reticulada. Em 2012 o grupo
continuou a explorar a polimerizacéo in situ para preparacdo da mistura NBR/PS. Caetano e
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colaboradores mostraram ser possivel a preparacdo dessa mistura NBR/PS. Entretanto, as
misturas finais obtidas pelo grupo apresentaram a fase elastomérica com presenca de
reticulagdes o que dificulta a processabilidade do material.

Diante do cenario exposto e tomando como base os trabalhos anteriores realizados por
este grupo de pesquisa, o qual relataram problemas de processabilidade das misturas, esta
dissertacdo propde-se a desenvolver uma nova metodologia para a incorporagdo do
elastbmero durante a obtencao do termoplastico, via polimerizagcdo em emulsdo, com o intuito
de melhorar as propriedades e evitar a presenca de reticulagdes na mistura PS/NR a fim de
utiliza-la para melhorar o processamento mecanico da mistura PS/NR. Para tal, esse trabalho
se propds a desenvolver uma nova metodologia utilizando a técnica de polimerizacdo em
emulsdo do mondmero estireno incorporando durante a polimerizagéo a borracha natural para
a obtencdo da mistura e a utilizacdo desse material como melhorador de processamento
mecanico.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Misturas entre Termoplasticos e Elastdmeros

A estratégia de se produzir novos produtos industriais utilizando misturas envolvendo
termopléasticos e elastdmeros tem sido objeto de pesquisa em varios centros de pesquisas e
indUstrias no mundo. As vantagens se estendem deste a possibilidade de se combinar em um
unico produto duas ou mais propriedades fisico-mecanicas, bem como a possibilidade de
utilizar equipamentos convencionais ja usados nos processamentos de polimeros (REZENDE,
2010).

Entretanto, é conhecido da literatura que nem todo par polimérico resulta em uma
mistura final com propriedades fisico-mecéanicas desejadas para uma ou mais determinada
aplicacdo tecnoldgica; essa limitacdo tem sido atribuida a diversos fatores dentre dos quais
sdo destacados a incompatibilidade entre os pares poliméricos, a elevada tenséo interfacial, a
razdo de viscosidade e os métodos de preparagdo. Tais limitagdes acarretam na separacdo de
fase do material e na falta de sinergismo das propriedades (MARK, 2005).

As propriedades finais da mistura é resultado de uma mistura de fatores os quais
podem ser destacados: morfologia, tamanho, forma e distribuicdo dos componentes da mistura
além das condicbes de processamento. O diagrama abaixo destaca os fatores fisico-quimicos
que influenciam as propriedades finais das misturas durante a sua manufatura (ABREU,
2004).

Diagrama 1: Fatores fisico-quimicos que influenciam as propriedades finais das misturas.
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Fonte: ABREU, 2004



Tradicionalmente, misturas poliméricas podem ser preparadas por: Evaporacdo de
solvente “casting”, misturadores mecanicos, polimerizagdo em emulsdo e mais recentemente
polimerizagdo ou incorporacdo in situ. Os processos e estratégias escolhidas para preparagdo
de misturas poliméricas sdo responsaveis pela forma na qual as cadeias poliméricas estarao
intimamente associadas ou ligadas entre si, produzindo diferentes tipos e niveis interacdo que
podem ser identificadas através da analise da morfologia desses materiais e de suas
propriedades fisico-mecanicas (COSTA, 2009).

Considerando que essa dissertacdo teve como propdsito investigar um novo método
para preparacdo de mistura envolvendo um termoplastico e um elastdmero, buscando
incorporar a borracha natural durante a polimerizacdo em emulsdo do poliestireno e a
utilizacdo desse material no processamento de misturas obtidas no HAAKE, trabalhos
voltados aos métodos consagrados na literatura para preparacdo de misturas poliméricas serdo
destacados.

2.2. Preparacéo por evaporacgao de solvente - “casting”

Bastante conhecida na literatura, esse método tem como principal ponto para
preparacdo das misturas a escolha de um solvente compativel para os polimeros. A literatura
mostra que as qualidades dos filmes obtidos dependem diretamente dos pardmetros como
temperatura, taxa de agquecimento, concentracdo da solucdo e do tipo de solvente utilizado
(BIANCHI,2002).

Asaletha e colaboradores (1999) a fim de verificar a influéncia de diferentes tipos de
solventes e da concentragdo de borracha prepararam misturas de PS/NR utilizando como
solvente benzeno, cloroférmio e tetracloreto de carbono. Os autores verificaram que 0s
dominios dispersos aumentam em todos os sistemas de solventes a medida que a quantidade
de borracha natural aumenta até o momento em que ocorre a inversdo de fase e o poliestireno
passa a ser a fase dispersa. Asaletha verificou também que as amostras preparadas com
cloroférmio possuem melhor dispersdo e as preparadas com benzeno menor dispersdo,
conforme observado na Figura 1. As propriedades mecanicas também foram influenciadas
pelos diferentes solventes, a resisténcia a tracdo e ao rasgamento das amostras preparadas com
tetracloreto de carbono e benzeno sdo inferiores as das amostras preparadas com cloroférmio.
Esses resultados foram atribuidas a diferentes niveis de interacdo polimero-solvente.



Figura 1: Microscopia Optica da mistura PS/NR preparada por solvente: a) CHCIs b) CCls c)
CeHs (x 680); onde: (1) PS/NR (30/70); (2) PS/NR (50/50); (3) PS/NR (70/30) Fonte
Adaptada: ASALETHA et al., 1999.

Chuayjuljit e colaboradores (2004) obtiveram via polimerizacdo em emulsdo misturas
de NR/PS nas seguintes propor¢cdes molares: 90/10, 80/20 e 70/30. Essas misturas foram
utilizadas na preparacdo de filmes de NR/PS via casting utilizando o tolueno como solvente.
Os filmes de NR/PS foram preparados por casting na propor¢éo de 70/30, 60/40 e 50/50 e
adicionado 0,5, 10, 15, 20, 25 e 30 phr da mistura obtida via polimerizacdo em emulsdo. A
formagéo da mistura NR/PS via polimerizagdo em emulséo foi confirmada por FTIR e DSC.
Os filmes sem o compatibilizador (blenda obtida via polimerizagdo em emulsdo)
apresentaram tamanho de dominios da fase dispersa maior do que os filmes com o
compatibilizador, conforme a Figura 2. Segundo os autores os resultados morfoldgicos
corroboraram com os observados nas anélises mecanicas e térmicas.



(<) (d)

Figura 2: MEV dos filmes de NR/PS (70/30) compatibilizados com a mistura
obtida por polimerizagdo em emulsdo NR/PS (80/20) (a) 0 phr; (b) 5 phr; (c) 15 phr e
(d) 25 phr.
Fonte: CHUAYJULJIT et.,al., 2004.

Lopes (2016) produziu filmes de poli (3-hidroxibutirato) (PHB) pela técnica de
casting utilizando como solvente o cloroférmio. O autor preparou quatro filmes distintos com
diferentes composicGes de polietileno glicol (PEG) e alginato de sodio esterificado (Alg-€) e
observou que o filme de PHB puro apresenta uma superficie mais lisa quando comparada as
dos filmes que possuem aditivos. A medida que sdo adicionados aditivos os filmes
apresentam uma textura rugosa que se torna mais evidente e aberta.

O método de casting apesar de ser vantajoso por apresentar misturas com boas
caracteristicas mecanicas apresenta algumas desvantagens, como a dificuldade de
incorporacdo de materiais de naturezas muito distintas, baixo rendimento, a utilizacdo de
solventes que comumente exigem maiores cuidados devido a toxicidade e inflamabilidade
além da dificuldade de purificacdo do material (READDY et al., 2013).

2.3. Misturas mecéanicas

As misturas processadas mecanicamente sdo as mais utilizadas em escala industrial, pois
nesse método de preparacdo é mais facilmente aplicavel a producdo em larga escala, porém
agregada a essa vantagem os materiais podem sofrer quebras prematuras de sua estrutura
macromolecular devido ao alto cisalhamento e altas temperaturas, normalmente requeridas no
processo. Com isso, é encontrado na literatura trabalhos que estudam como esses fatores
podem influenciar nas misturas de modo a evitar a degradacdo do material.



Ha (1989) avaliou o efeito da intensidade da taxa de cisalhamento na morfologia das
misturas ternarias EPDM/PP/HDPE durante seu processamento no misturador mecanico. O
autor relata que quando a velocidade de mistura aumenta os dominios da fase dispersa de
HPDE diminuem, e mudancas nas propriedades mecanicas sao observadas.

A influéncia das condigOes de processamento nas propriedades das misturas de
polipropileno isotatico / polietileno de alta densidade foi estudada por La Mantia e
colaboradores (1985). Foram realizadas misturas em duas temperaturas diferentes e variando
o rotor de 25 a 200 rpm. Os resultados mostraram que EM alta temperatura e velocidade de
mistura, todas as amostras foram degradadas além das amostras ricas em polipropileno
sofreram degradacdo em baixas temperaturas tambeém. A viscosidade das misturas sofreu um
decréscimo exceto nas misturas ricas de polietileno de alta densidade sugerindo uma ligeira
reticulacéo.

Tocha cek e colaboradores (2008) avaliaram o efeito do processamento por meio de
extrusdes maltiplas sobre a estrutura molecular do copolimero de impacto de polipropileno
(ICPP) para isso os autores compararam com o homopolimero de polipropileno (PP). As
multiplas extrusbes provocaram uma diminuicdo da massa molecular do polimero resultando
na reducdo da estabilidade termooxidativa. A resisténcia ao impacto do material foi
influenciada com o aumento do nimero de extrusdes, os valores da anélise foram reduzindo
significativamente sugerindo que a perda de massa do material influencia nas propriedades
termomecanica dos materiais.

A fim de avaliar a influéncia do modo de processamento, Sengupta (2004) preparou na
extrusora de dupla rosca e no misturador interno diferentes misturas EPDM/PP variando a
composicdo de Polipropileno. O teor de gel das misturas obtidas por extrusdo foi maior do
que das misturas obtidas por misturador interno, sugerindo que o grau de reticulacdo da fase
elastomérica na obtida por extrusdo foi maior. A quantidade de reticulacdo afeta na
processabilidade do material. Em decorréncia desse resultado, foi observado, para 0s
materiais processados na extrusora, um aumento no médulo de elasticidade e na resisténcia a
tracdo, conforme observado na Figura 3.
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Figura 3: Propriedades do TPV produzido em misturador interno e extrusora de dupla rosca
(a) Teor de gel do TPV (b) mddulo elastico
Fonte: SENGUPTA, 2004.

A fim de comparar os métodos de preparagdo por casting e mecéanico, Mathew e
Thomas (2003) investigaram a influéncia do copolimero estireno-acrilonitrila (SAN) na
mistura NBR/PS. De acordo com os autores, a adi¢cdo do agente compatibilizante melhora as
propriedades mecéanicas dos materiais preparados com o uso de solvente (casting) como 0s
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preparados por mistura mecéanica (melt-mixed blends), conforme observado na Figura 4 onde
a adicdo do agente compatibilizante melhora a homogeneidade das fases. Nessas misturas 0s
orificios presentes representam o poliestireno que foi extraido com ciclo-hexano para a
melhor visualizacao.

-

Figura 4: MEV da mistura NBR/PS obtidas via mistura mecanica (50% de PS) contendo (a)
0% SAN e (b) 2% de SAN (c) 5% de SAN (d) 10% de SAN. (Mag: 800X)
Fonte: MATHEW et al., 2003.

Ainda comparando o método mecanico e o de casting, Asaletha et.al. (1999) verificou
que o método utilizando solvente forneceu, em geral, as melhores propriedades mecanicas de
resisténcia ao rasgamento quando se comparado ao mecanico, Figura 5. Os autores atribuem

essa melhora a uma possivel degradacdo dos componentes da mistura quando submetidos as
altas temperaturas e cisalhamento.
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Figura 5: Variacdo da resisténcia ao rasgamento com a porcentagem em peso de NR. Fonte
adaptada: ASALETHA et al., 1999.



Luna et.al.(2017) utilizando o método de preparacdo mecénica, prepararam misturas
na camara interna de mistura RHEOMIX 600, a fim de avaliar o efeito do copolimero de
estireno-butadieno-estireno (SBS) no desenvolvimento de blendas de poliestireno/residuo de
borracha da industria de calcado(SBR), com diferentes granulometrias,para obter um material
com propriedades superiores ao poliestireno. Foram preparadas blendas binarias (PS/SBR) e
terndrias (PS/SBR/SBS). As blendas ternarias com SBR de menor granulometria
apresentaram torque maior quando comparadas com as blendas binarias, Figura 6. A
viscosidade do poliestireno puro € menor do que das blendas binarias e ternérias, pois
apresenta menor torque e em consequéncia menor consumo de energia no processamento.

(a) 20 4 e PS (b) 20 —PS
|—— PS/SBRr (18), — PS/SBRr/SBS (18)
—— PS/SBRI/SBS (40),

—— PS/SBRr (40)

154

Torque (N.m)
=
Torque (N.m)

Tempo (min) Tempo (min)
Figura 6: Curvas de torque em funcdo do tempo (a) blendas binérias (b) blendas ternarias com
diferentes granulometrias, respectivamente.
Fonte: LUNA et.al., 2017.

2.4.  Reticulacdo da fase elastomérica.

O processo de reticulacdo da fase elastomérica € definido como sendo a conversdo da
macromolécula da borracha em um reticulo tridimensional através da formacdo de ligacdes
cruzadas promovidas por um agente reticulante, como por exemplo: enxofre e peréxidos de
benzoila (BPO). Com a formacdo dessas ligacGes cruzadas a estrutura formada melhora a
resisténcia a tracdo e reduz a sensibilidade ao fatores inteperes como: calor, frio e solventes
(SANTOS, 2014). Os materiais que possuem reticulacbes sdo dificilmente processaveis
dificultando sua reciclagem e aplicabilidade como agentes compatibilizantes.

A utilizacdo de diversos agentes reticulantes é conhecida na literatura, 0 mais utilizado
é o enxofre devido a sua eficiéncia de formacdo de ligacfes cruzadas dentro de um pequeno
intervalo de tempo. Os peroxidos também sdo bastantes conhecidos, apresentam as seguintes
vantagens: rapida reticulacdo a altas temperaturas com possibilidade de ndo reversdao, bom
balancgo entre propriedades de processo e densidade de reticulacdo e boa estabilidade a altas
temperaturas (LINDE, 2005; RAJAN et. al., 2012).

Coran (1978) apresenta como as propriedades da mistura EPDM/PP variam de acordo
com o grau de reticulacdo da fase elastomerica, Figura 7. Nesse trabalho foi observada que
com o aumento do grau de reticulagdo had uma diminuicdo consideravel da deformacdo
permanente do material. O autor relatou que a grande vantagem da vulcanizacdo dinamica
estd no fato de que & medida que a reticulagdo aumenta, a tensdo na ruptura aumenta sem
afetar as condicOes de processabilidade do material.
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Figura 7: Efeito da densidade de ligacdes cruzadas sobre a tensdo na ruptura e alongamento
permanente & tracdo
Fonte: CORAN,1978 apud REZENDE, 2010, p.8.

Koshy e colaboradores (1993) prepararam diferentes blendas EVA-NR variando a
porcentagem em massa de EVA a fim de estudar a influencia da concentracdo do
termoplastico na morfologia das blendas. A Figura 8 apresenta as micrografias obtidas pelo
autor, os vazios sdo referentes a fase elastomérica a qual foi extraida com benzeno para
melhor avaliacdo. O autor verificou que nas blendas 40:60 e 50:50 EVA-NR ambas as fases
sdo continuas e na blenda 60:40 EVA-NR a fase elastomérica encontra-se dispersa na fase
continua (EVA) e quando a porcentagem de EVA é inferior a 40% ha inversdo de fase. O
autor realizou outro estudo para observar a influencia da reticulagdo na fase elastomérica,
utilizando enxofre, peroxido e um sistema de cura. Koshy observou que as blendas reticuladas
apresentaram maiores valores de Tg da NR quando comparadas com as ndo reticuladas,
indicando que as blendas reticuladas apresentam melhor compatibilizacdo frente as néo
reticuladas.

X1088

28KU X1008 E o um |§ —

Figura 8: MEV das blendas (a) 60:40 EVA-NR; (b) 50:50 EVA-NR;
(c) 40:60 EVA-NR e (d) 30:70 EVA-NR.
Fonte: KOSHY et.al., 1992
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Prut e colaboradores (2006) estudaram o comportamento mecanico e reoldgico da
mistura PP/EPDM ndo vulcanizadas e vulcanizadas dinamicamente. Neste caso, a mistura foi
preparada utilizando um misturador interno do tipo Brabender. A vulcanizagdo dinamica foi
realizada usando enxofre como agente reticulante. Segundo os autores, a vulcanizacdo
dindmica da mistura PP/EPDM mudou o comportamento reoldgico e mecanico da mistura
quando comparado com a mistura ndo vulcanizada. Os dominios elastoméricos nao
vulcanizados sdo expostos a uma deformacdo ilimitada na matriz termoplastica. Entretanto
elastomeros vulcanizados dinamicamente tém sua deformacgédo limitada pela presenca das
ligacOes cruzadas e apresentam-se mais elasticas que as misturas ndo vulcanizadas, Figura 9.
Uma estrutura de rede tridimensional é formada pelas liga¢ces cruzadas que, dependendo de
sua densidade também afeta, as propriedades finais da mistura. O aumento da densidade de
ligacdo cruzada na fase elastomérica aumenta a rigidez das particulas elastoméricas, e reduz a
sua deformabilidade, Figura 10.
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Figura 9: Mddulo Elastico vs. fragdo volumétrica . -
de elastomero para sistema: nao vulcanizado (¢) e elastomero com fracao volumetrica: (1)
vulcanizado dinamicamente (0) com concentragdo 0.25,(2) 0.45, (3) 0.60 € (4) 0.75. Fonte:

de enxofre 1 phr. Fonte: PRUT et al., 2006 PRUT et al., 2006

2.5.  Polimerizacdo em emulsao

A técnica de polimerizacdo em emulsdo é empregada comumente, em ambito
industrial na producdo de resinas, tintas e adesivos de metacrilatos, acrilatos e acetatos. Trata-
se de uma polimerizacdo em cadeia, na qual 0 monémero € polimerizado em uma solucgéo
aquosa que contém emulsificantes, originando uma dispersdo de particulas com tamanhos
entre 50-500 nm, denominada de latex sintético (SANTOS et al., 2006; ARORA et al., 2007;
CUNNINGHAM, 2005). E caracterizada por um sistema o qual 0s monémeros, encontram-se
dispersos em um meio continuo na presenca de um emulsificante, que deve estar em
concentragdo acima da concentragdo micelar critica, e um iniciador hidrossoltvel (SOUZA,
2011).

A escolha dos componentes da polimerizacdo é primordial devido a fungdo que cada
um exerce para 0 éxito do processo. Souza (2011) relata que 0 mondmero com a agitacdo do
sistema divide-se em trés partes: na fase continua, devido a concentragdo de saturacdo; nas
micelas, quando a concentracdo do emulsificante esta acima da cmc e na grande gota de
monomero (didmetro maior que 1lum) adsorvida na interface. Besteti (2009) destaca a
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importancia dos emulsificantes por formar micelas que influenciam na manutencdo da
estabilidade coloidal das particulas formadas e gotas de monémero, no inicio do processo e 0
controle da nucleacdo das particulas poliméricas. Segundo cunningham (2008)
apolimerizacdo tem inicio pela liberacdo de espécies ativas provenientes da decomposicdo do
iniciador, hidrosoltvel.

Segundo Odian (1991) além da polimerizacdo em emulsdo classica, descrita por
Harkins e Smith-Ewart, existem alguns outros sistemas de emulsédo importantes, como a
miniemulsdo, a emulsdo livre de surfactante e a emulsdo inversa. A emulsdo inversa é
caracterizada pelo monémero ser hidrosolGvel e a fase continua possuir carater apolar,
normalmente composta de solvente organico. As miniemulsées sdo sistemas em que a
nucleacdo de particulas ocorre predominantemente nas gotas de mondmero. Na emulséo livre
de emulsificante, o iniciador empregado possui além da funcdo de iniciar a polimerizacao
possui também a funcdo de estabilizar as particulas de polimero formadas.

Os sistemas em emulsdo como a miniemulsdo e microemulsdo sdo comumente
empregados na obtencdo de particulas com morfologia casca-nucleo, onde o ndcleo é
composto por um determinado material e a casca por outro. Em 1991 Rios e colaboradores
prepararam misturas entre PS e copolimero de polimetacrilato de metila (PMMA\) /poliacrilato
de butila (PBA), sendo o nucleo formado de poliestireno e a casca de copolimero de
polimetacrilato de metila (PMMA\) /poliacrilato de butila (PBA). A razéo de PMMA/PBA foi
variada. Segundo os autores a quantidade de monémero metacrilato na formacgédo da casca é o
principal fator que influencia na morfologia das particulas e a irregularidade das particulas
aumentavam em funcéo do tempo de reacao

Os laboratérios da Rohm & Hass descrevem um processo que da forma as particulas
ocas com latex sintetizado por polimerizacdo em emulsdo em maultiplos estagios. A particula
com morfologia core-shell apresenta o nicleo contendo &cido carboxilico que é ionizado de
forma que o polimero da casca atinja a temperatura de transicao vitrea a fim de permitir que a
base, adicionada na ionizacdo, migre para o0 ndcleo da particula inchando-a. Esse
desenvolvimento gerou foi patentiado, E.U.A 4.427.836 (LUCIANO, 2007 apud
KOWALSKI et al., 2006).

A fim de obter poliacrilatos funcionalizados com fluor e silica CUI e colaboradores
(2007) utilizou a técnica de emulsdo livre de emulsificante na forma alimentada. As
propriedades de aderéncia Otica e quimica foram melhoradas com a funcionalizacdo. A
hidrofobicidade do polimero final aumentou consideravelmente assim como a estabilidade
térmica devido a silica deixar a estrutura da casca mais compacta. O fluor melhorou as
propriedades térmicas do material.

A polimerizacdo em emulsdo apresenta como vantagens: facilidade do controle
reacional devido a baixa viscosidade do meio; podem ser obtidos bons rendimentos; o produto
final pode ser utilizado diretamente, e sdo conhecidos como latex sintéticos. Como
desvantagens pode-se citar a dificuldade de purificagdo do produto final, uma vez que é
utilizado emulsificante no meio; quando comparada com a polimerizacdo em suspensao
possui um custo mais elevado (LENZI,2002).

2.6. Incorporacéo in situ

A polimerizagdo in situ destaca-se frente a outras técnicas por ser hibrida e por
apresentar uma boa dispersdo e adesdo entre as fases poliméricas sem 0 uso de aditivos,
cargas, agentes de processamento ou de agentes compatibilizantes. Tradicionalmente, pode
ser dividida em duas etapas onde a primeira etapa consiste na solubilizacdo do segundo
polimero no primeiro mondémero e a segunda etapa consiste na polimerizacdo do primeiro
mondmero na presenca do segundo polimero. Um exemplo conhecido industrialmente é o
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HIPS, blenda de poliestireno tenacificada pela borracha de polibutadieno (PB) (COCCO,
2011).

O investimento em pesquisa no que tange a polimerizagdo in situ vem crescendo
mundialmente. Em 2010, Rezende juntamente com o grupo de polimeros da Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro desenvolveu uma nova metodologia para a preparacdo da
mistura entre borracha nitrilica carboxilada e poli(metacrilato de metila) (XNBR/PMMA). A
nova metodologia consiste em previamente reticular as particulas de borracha nitrilica com
perdxido de benzoila, iniciador com baixa solubilidade em agua e, em seguida incha-las com
0 mondmero metacrilado de metila (MMA) assim, a polimerizacdo do metacrilato de metila
acontece ap0s o inchamento da borracha, ocorrendo no interior da mesma.

A fim de comprovar a presenga de PMMA e XNBR na mistura a autora caracterizou o
material por espectroscopia na regido do infravermelho, Figura 11. A presenca da banda
caracteristica dos ésteres foi encontrada na regido proxima a 1735 cm? referente ao
polimetacrilato de metila e caracteristica das nitrilas na regido proxima a 2237 cm™ referente a
borracha XNBR, indicando o sucesso da polimerizacdo in situ.

XNBR/PMMA
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Figura 11: FTIR da mistura XNBR/PMMA e PMMA puro
Fonte: REZENDE, 2010.

A morfologia do material obtido por Rezende (2010) est4 apresentada na Figura 12. O
material apresentou duas fases distintas onde a mais escura é atribuida a fase XNBR,
enguanto a mais clara, a presenca do poli (metacrilato de metila).

ra: (A): XNBR (B) XNBR/PMMA com
1h de reacéo.
Fonte: REZENDE, 2010.

Figura 12: Microscopia eletronica de varredu
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Os resultados obtidos na analise termogravimétrica por Rezende (2010), apresentados
na Figura 13, mostraram boa interacdo entre as fases da mistura, o resultado obtido é
semelhante aos observados em estudos envolvendo misturas compativeis ou com uso de
compatibilizantes. As curvas de degradacdo térmica mostraram também que o aumento da
quantidade de PMMA dentro das particulas de XNBR afeta a degradacéo térmica do material
uma vez que as curvas de degradacdo térmica das misturas se encontram intermediarios as
curvas de degradacdo dos polimeros puros.
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Figura 13: Analise Termogravimétrica das amostras obtidas com diferentes tempos de reacdo,
do homopolimero PMMA e da borracha XNBR.
Fonte: REZENDE, 2010.

Dando continuidade aos estudos do grupo, Caetano (2012) prop0s a preparacdo da
mistura NBR/PS eliminando a etapa de reticulacdo da borracha, etapa inicial, da metodologia
proposta por Rezende. A autora apresentou uma metodologia em que o monémero estireno
fosse polimerizado no interior das gotas de latex de NBR, utilizando como iniciador o
peroxido de benzoila, e como emulsificante lauril sulfato de sédio.

A estabilidade da emulsdo no sistema e a influéncia da agitacdo e concentracdo de
emulsificante foram investigadas por Caetano (2012) que observou que uma das grandes
vantagens desse processo é a obtengdo de misturas j& em forma de péletes. Os resultados
obtidos mostraram que a agitacdo e a quantidade de emulsificante influenciam diretamente na
estabilizacdo da emulséo, na coagulacéo e formacgéo dos tamanhos dos péletes.

A Figura 14 mostra o espectro obtido por espectroscopia na regido do infravermelho,
para caracterizar a mistura. Segundo a autora, a presenca das bandas caracteristicas do
poliestireno relativo aos grupos vinilicos foram observadas na regido entre 910 e 1025 cm™. A
presenca do grupo aromatico foi comprovada nas regides de 1492 cm?e 3062 cm?. A
borracha nitrilica foi confirmada pela presenca da banda das nitrilas presente proximo & 2237
cmt. Os resultados obtidos pela a autora sugerem o sucesso da polimerizagao.
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Figura 14: FTIR da mistura NBR/PS e do PS puro.
Fonte: CAETANO, 2012.

A mistura sintetizada por Caetano em 2012 foi submetida a extracéo por solvente para
que fosse facilitada a visualizacdo das fases da mistura. Os vazios observados na Figura 15
sdo decorrentes da extracdo do poliestireno. Na Figura 15 (A) a quantidade de PS extraido é
maior que na Figura 15 (B) o que, segundo a autora, sugere uma maior concentracdo de
poliestireno na mistura com menor quantidade de emulsificante e agitacéo.

" 30KV x1,000 10pm , LN 30kV  X1,000 10pm -
Figura 15: Morfologia da mistura NBR/PS produzida pela pollmerlzagao dentro do
latex da NBR: (A) 0,448g de emulsificante LSS e 450 rpm de agitacdo; (B) 0,896¢ de
emulsificante LSS e 620 rpm de agitacao .
Fonte: CAETANO, 2012.

Complementando os trabalhos do grupo, Alves (2017) monitorou em tempo real a
preparacdo das misturas NR/PMMA e NBR/PMMA. A metodologia de preparacdo das
misturas utilizada por Alves (2017) foi a mesma utilizada por Caetano (2012). Para o
monitoramento foi utilizado uma sonda Optica de Medicdo com Feixe de Refletancia
Focalizado (FBRM) a fim de esclarecer e explorar os fatores que controlam a esse processo.
Foi investigado os seguintes fatores: formacdo e a estabilidade das micelas de latex na
presenca do mondémero MMA, transferéncia de massa do mondémero MMA para dentro da
gota de latex, efeito da temperatura e da agitacdo no processo de polimerizacdo in situ dentro
da gota de latex e o efeito da polaridade de borracha no processo de polimerizag&o.
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Wang (2017) et.al., pesquisadores fora do grupo de pesquisa da UFRRJ, prepararam
compositos utilizando a polimerizacao in situ visando melhorar as propriedades mecéanicas do
termopléastico polipropileno. Foram preparados trés compdsitos um contendo apenas
polipropileno e duas contendo propileno, etileno e 1-octeno. Na preparacdo dos dois
compdsitos contendo 1 octeno a concentracdo do propileno e etileno foi mantida fixa e apenas
a concentracdo do 1-octeno foi variada, respectivamente, 0,064mol/L e 0,32 mol/L. A Figura
16, segundo o autor, mostra que a dureza do polipropileno é afetada com o aumento da
concentracdo de 1-octeno ou seja, 0 material se torna mais flexivel e podem ser utilizados
como elastdmeros com boas propriedades mecénicas garantindo a eficiéncia da polimerizagéo
in situ.
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Figura 16: Curva de tensdo e deformacédo dos compdsitos variando a concentragédo de
1-octeno, (A) 0 mol/L; (B) 0,064 mol/L e (C) 0,32 mol/L.

Fonte: WANG et.al. 2017.

O trabalho realizado nesta dissertacdo visa preparar a mistura PS/NR incorporando in situ
a borracha natural em um sistema de polimerizagdo emulsificado.Portanto, para melhor
elucidacdo dos componentes da mistura, serdo apresentados alguns aspectos relevantes do
poliestireno e borracha natural.

2.7. Poliestireno

Os materiais que compdem a familia dos estirenos séo de grande importancia econémica,
ndo somente o poliestireno cristal como também os poliestirenos modificados, HIPS por
exemplo. Para fins comerciais 0 nimero de unidades repetitivas (n), do estireno, deve ser
maior de 1000 assim, o poliestireno cristal possui alta massa molecular variando de 130.000
g/mol a 300.000 g/mol. Industrialmente, o poliestireno comegou a ganhar espago no inicio da
segunda guerra mundial e na década de 90 teve um grande crescimento em sua
comercializacdo (LIMA,1996).
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Figura 17: Estrutura do mondmero e do poliestireno
Fonte: LIMA, 1996

A temperatura de transicdo vitrea, Tg, do poliestireno, representado na Figura 18, é
proximo de 100 °C e devido a isso sdo materiais quebradicos, rigidos e duros, porém
extremamente leves. A temperatura de fusdo, Tm, € proxima de 235°C. Na temperatura
ambiente, apresentam baixos valores de resisténcia a tracdo e ao alongamento e um alto
modulo elastico. Estas propriedades permanecem inalteradas em baixas temperaturas
(CHARLESBY, 1960).

Mondmero
Propriedades Estireno (S)
Férmula b
Massa molar 104.14
Densidade a 20°C (g.c111'3} 0.904
Ponto de ebulicdo (°C) 145

Solubilidade em H,O a 25°C {g.]_'l) 0.13

Homopolimero
Densidade a 20°C (g ent?) 1.044
Tg (°C) 100

Figura 18: Propriedades fisico-quimicas do mondmero estireno
Fonte: SOUZA, 2011.

A aplicabilidade do poliestireno é vasta estando presente em diversos tipos de artigos
industriais como: pegas para maquinas industriais, automaveis, eletrodomesticos além de
aplicacdes em embalagens, brinquedos, artigos domésticos e utensilios descartaveis como
seringas. As caracteristicas especificas como alto poder de isolamento elétrico, baixa absor¢édo
de umidade, transparéncia, baixo custo, estabilidade térmica, facilidade de pigmentacdo e de
processamento além de ser resistente a alguns acidos fortes e aos alcalis e ser insoltvel em
hidrocarbonetos alifaticos faz com que o poliestireno tenha grande utilizacdo
comercial CORAZZA,1995; VERONESE,2003).
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2.5. Borracha natural

A borracha natural € um material solido obtido pela coagulacdo de latex da Hevea
Brasiliensis popularmente conhecida como seringueira. E responsavel por 40% do consumo
mundial de borracha devido a sua aplicabilidade tecnoldgica. O latex extraido é composto de
borracha, particulas que ndo sdo borracha como soro citoplasmatico, organelas, proteinas e
lipidios (LANGE, 2015; D’AUZAC et.al. 1989).

A vasta aplicabilidade da borracha natural pode ser atribuida por a mesma apresentar
propriedades caracteristicas importantes para a aplicacdo tecnoldgica como: resiliéncia,
elasticidade, flexibilidade, resisténcia a abrasdo, resisténcia ao impacto, resisténcia a corroséo,
isolantes, impermeabilidade a liquidos e gases, maleabilidade a baixas temperaturas e
capacidade de dispersar calor. Além das propriedades caracteristicas, a borracha atural quando
comparada com as borrachas sintéticas, possui uma boa relacdo de preco e desempenho além
de ser ecologicamente mais favoravel por ser de fonte natural (RIPPEL, 2009)

O mon6mero isopreno, representado na Figura 19(a) é a unidade de repeticdo para a
formacéo do polimero encontrado no latex da borracha natural. O cis-1,4-poliisopreno, Figura
19(b) possui configuragdo quimica bastante regular favorecendo o empacotamento das
cadeias poliméricas cristalizando lentamente a temperatura ambiente conferindo ao polimero
baixa dureza e resisténcia a tracdo além de apresentar propriedades elastoméricas. O trans-
1,4-poliisopreno, Figura 19 (c), cristaliza mais facilmente a temperatura ambiente devido ao
aumento das ligacfes secundarias, conferindo assim menor flexibilidade ao material quando
se comparado ao cis-1,4-poliisopreno (TSUJIMOTO, 2014).
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Figura 19: (a) Estrutura molecular do monémero isopreno (b) configuragéo cis do 1,4-
poliisopreno (c) conFiguragao trans do 1,4- poliisopreno.
Fonte: TSUJIMOTO, 2014
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3. OBJETIVO
O objetivo principal dessa dissertacao € desenvolver uma metodologia para a obtencao

da mistura PS/NR incorporando in situ a borracha natural através da polimerizacdo do
estireno em um sistema emulsificado e evitar a reticulagdo da borracha natural a fim de
solucionar problemas de processabilidade das misturas, anteriormente, desenvolvidas pelo
grupo, uma vez que nos trabalhos anteriores foram preparados materiais onde a borracha
encontrava-se reticulada.
3.1 Objetivos Especificos

a) Obter misturas PS/NR  contendo  diferentes  quantidades de  NR.

b) Preparar misturas sem a presenca de reticulacdo ou grafitizacéo

c) Avaliar o efeito da quantidade de latex NR na mistura PS/NR através de ensaios
reoldgicos das misturas;

d) Estudar a influéncia da mistura PS/NR preparada por sintese na processabilidade das
preparadas por misturador mecanicos;
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4. HIPOTESE CIENTIFICA

A hipdtese cientifica deste trabalho parte do pressuposto que ao adicionar latex ao
sistema, ap6s um determinado tempo de reacdo de polimerizagdo em emulsdo do monémero,
as particulas de borracha supostamente, irdo para dentro do polimero a fim de se obter uma
morfologia casca-nlcleo, como mostrado no esquema da Figura 17.

Latex . Poliestireno

Particulas de borracha
natural

Lauril Sulfato de sédio

Reator de polimerizacao

Figura 20: Esquema proposto para incorporagéo in situ da borracha natural na polimerizacéo
emulsificada do estireno para a producdo da mistura PS/NR.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Materiais

abaixo:

Os produtos quimicos utilizados na elaboracdo desse trabalho estdo relacionados

Estireno, fornecidos pela Aldrich S.A, grau de pureza 99%;

Lauril sulfato de sddio, fornecido pela VETEC Quimica Fina Ltda, ultra puro;
Persulfato de potassio, fornecido pela Aldrich S.A, grau de pureza 99%;

Cloreto de sédio, fornecido B’Herzog, grau de pureza P.A., usado como recebido;
Nitrogénio, fornecido pela Air Liquid, Ultra puro - 99,999%

Alcool Metilico, Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro, RJ, grau de pureza P.A.,
usado como recebido;

Latex de NR, fornecido pela NITRIFLEX

Poliestireno, M.W. Ca 100,000, fornecido pela Research Chemicals Ltd.
Borracha natural — em fardo fornecido pela Ciaflex, Brasil.

Tolueno, fornecidos pela Aldrich S.A, grau de pureza 99,5%;

5.2. Equipamentos utilizados

Além das vidrarias e aparatos basicos utilizados em laboratérios de pesquisa, foram
utilizados também os aparelhos abaixo:

Balanca Mettler AE 50, sensibilidade de 0,0001g @;

Reator de semi batelada 500 mL;

Condensador;

Placa de aquecimento com a agitacdo magnética, FISATOM @

Banho de aquecimento;

Misturador interno de laboratério Haake Rheomix — Rotor Banbury®:

Redmetro Thermo Scientific, modelo: Haake Rheostress 1@

Espectroscépio de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) PERKIN
ELMER FT-GO 1600©®

Microscapio eletronico de varredura Quanta 200 FEI, operando no modo de deteccéo
de elétrons secundarios, com aceleragdo de 20 KeV®),

Especzt)rf)metro de ressonancia magnética nuclear Bruker, modelo AVANCE - 400
MHZz@

Locais onde foram realizadas as anélises:

(a) UFRRJ — Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
(b) UFRJ — Universidade Federal do Rio de Janeiro
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5.3. Metodologia

5.3.1. Preparacdo das amostras

a. Preparacdo da mistura PS/NR

A reacdo de polimerizacdo em emulsdo do estireno foi realizada em um reator de
batelada de quatro bocas, em atmosfera de nitrogénio e agitacdo magnética constante. No
reator, foram adicionados, sequentemente, 25 mL de &gua destilada e 0,3542 g de lauril
sulfato de sddio, a solugdo foi homogeneizada durante 1 minuto. Apds 1 minuto do sistema
em agitacdo foi adicionado 2,4978 g de persulfato de potassio, a solu¢do foi homogeneizada
durante 1 minuto. Por fim, foi adicionado 8 ml do mondmero estireno, apos o sistema foi
aquecido a 60 °C e mantido sob agitacdo magética constante.

Apo6s 30 minutos da adicdo do mondmero, foi adicionado latex de borracha natural de
forma controlada por gotejamento utilizando pipeta graduada. A adi¢do durou 5 minutos. Ao
término da adigdo do latex de NR, o sistema reacional permaneceu por mais trés horas e trinta
minutos, a fim de permitir a eficacia do processo, sob agita¢do constante a 60°C. Durante toda
adicdo do latex o sistema foi mantido a temperatura 60°C e agitacdo magética constante. A
quantidade de latex adicionada em cada reacédo foi variada e esta descrita na tabela 1 abaixo.

Ap0s as 4 horas em que o sistema permaneceu reagindo foi adicionada uma solucéao
10% m/v de cloreto de sddio P.A. A mistura foi filtrada a vacuo e purificada com metanol e
agua destilada para garantir a eliminacdo do monémero estireno residual e possiveis
impurezas. Por fim, a mistura foi seca, em dessecador, até peso constante a temperatura
ambiente.

Identificacdo das  Quantidade de latex
misturas adicionado
(PS/NR) (mL)

A1 2,0
A 40
Az 6,0
Ay 8,0
As 10,0

Tabela 1: Quantidade de latex adicionada durante as reacfes para a formag&o in situ das
misturas PS/NR.

Para que a quantidade de borracha natural presente no latex fosse estimada foi
preparada, em um becher de 25 mL, 10 mL de uma solugdo (10% m/v) de sulfato de aluminio
e 15 g de latex foi pesada, em um becher de 50mL. A solucdo de sulfato de aluminio foi
vertida no becher contendo o latex de borracha natural. O material coagulado foi lavado com
agua destilada e seco em dessecador durante 7 dias. O material seco foi pesado, 9,1763 g. O
resultado de material seco encontrado no latex utilizado foi préximo 60%, conforme a
equacao abaixo.
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Massa coagulada seca

g =

Massa de latex

Equacéo 1: Calculo da quantidade de peso seco no latex coagulado de NR

b. Preparagéo das misturas PS/NR no misturador mecanico.

As misturas foram preparadas em um misturador do tipo Haake, usando rotor
bambury, a 180°C, 50 RPM, por 10 minutos. Para comparar o efeito da presenga da mistura
PS/NR preparada pela metodologia descrita no item (a). Foram preparadas duas misturas: a
primeira contendo PS/NR (polimeros comerciais) na composic¢do (90/10 wt%) e a segunda
uma mistura PS/NR/As. (90/5/5) contendo 5% da mistura produzida no item (a). A mistura
obtida no item A escolhida foi a A4 devido a mesma ter sido obtida em maior quantidade.

Os fluxogramas abaixo descrevem a ordem de adi¢do dos componentes das misturas.

v" Processamento da mistura: PS/NR (90/10)

PS puro

S

Inicio do
processamento:
Adicdo de PS

PS/NR

Adicdo de NR

Fim do
processamento

v Processamento da mistura: PS/NR/A4 (90/5/5)

PS puro

S

Inicio do
processamento:
Adicdo de PS

5.3.2. Caracterizacao das misturas obtidas in situ

PS/A4

Adicéo da
Mistura A4

a. Teste de solubilidade

@ TlOmin
— Fim do
Adicdo de NR processamento

Para avaliar a presenca de graftizacdo ou reticulacdo na mistura (PS/NR) foi realizado

teste de solubilizacdo das misturas preparadas. Para realizacdo desse teste,

0,0269¢g da

23




mistura PS/NR foram solubilizadas em 30 mL de tolueno, a temperatura ambiente, durante 3
dias.

b. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Para avaliar a ocorréncia da reacdo de polimerizacdo do poliestireno e da incorporacao da
borracha natural, foram realizadas andlises de caracterizagdo qualitativa das misturas de
PS/NR por espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier. Faixa de
0a 4000 cm™.

c. Espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN *H)

As misturas PS/NR foram caracterizadas por anélise de espectrometria de Ressonancia
Magnética Nuclear de Préton (*H). Os espectros de RMN H foram obtidos em um
espectrometro Brucker Avance, operando na freqiiéncia de hidrogénio 1 a 400 MHz. As
amostras foram dissolvidas em cloroférmio deuterado, utilizando DMSO como marcador
interno e condicionadas em tubos de RMN de 5 mm.

d. Caracterizacéo por Microscopia Eletronica de Varredura

A anélise da morfologia das misturas PS/NR foi realizada utilizando um microscéopio
eletronico de varredura modelo Quanta 200 FEI, operando no modo de deteccdo de elétrons
secundarios, com aceleracdo de 20 keV. As amostras foram submetidas a um pré-tratamento
por recobrimento com aproximadamente 300 A de ouro (sistema de recobrimento Jeol JFC
1500).

5.3.3. Ensaios reoldgicos

A reologia das misturas PS/NR foi estudada através do redmetro de disco oscilatério
Haake — usando geometria de cilindros coaxiais DG43 — Ti, unidade de banho Fenix P1, a
temperatura de 25° C com precisdo de 0,1°C. Foi realizada rampa de cisalhamento com taxa
controlada de 0 a 1021 s, a temperatura de 25 °C.

5.3.4. Analise termogravimétrica (TGA)

Foram realizadas analises termogravimétricas das misturas obtidas no misturador
mecénico, dos componentes puros (Comercial) e da mistura obtida via polimerizagdo As
utilizando o TGA 50/50H Shimadzu instrument. As amostras foram aquecidas a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min., faixa de temperatura de 0°C a 800°C, sob atmosfera de
nitrogénio em um fluxo de 50I/min.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Preparacdo das misturas PS/NR

As misturas PS/NR in situ foram obtidas utilizando agua como meio dispersante, lauril
sulfato de sédio como surfactante e o persulfato de potassio como iniciador. O surfactante
utilizado é responsavel pela formacdo das micelas permanecendo adsorvido nas gotas de
mondmero e nas particulas de polimeros que estdo sendo formadas, estabilizando o sistema.
Com o decorrer da reacdo, as gotas inicialmente dispersas de estireno migram para o interior
das micelas, por meio de difusdo de massa, dando continuidade a reacdo até que outra espécie
ativa se desloque para o interior das micelas dando fim ao crescimento da cadeia polimérica.
A borracha natural, por ter carater hidrofébico, migra para as particulas poliméricas formando
as misturas PS/NR.

A Figura 21 mostra as misturas PS/NR obtidas ap6s a reacdo de polimerizagdo em
meio emulsificado e incorporacdo do latex de NR. E possivel observar que as misturas
possuem diferentes aspectos fisicos. As misturas A1, Az e Az apresentam aspecto de coloracéo
mais clara quando comparadas as A4 e As que apresentam coloracdo mais amarelada,
atribuido a presenca de uma maior quantidade de latex NR na mistura.

Figura 21: Misturas PS/NR obtidas in situ: (a) Ar; (b) A2; (C)Asz; (d) A4 (e) As.
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Quantitativamente, também foi verificada diferenca entre os produtos obtidos nas
reacOes, conforme observado na tabela 2. A diferenca observada nos valores € atribuida a
quantidade de borracha natural presente nas misturas.

Identificacdo das Quantidade de massa
misturas final
(PS/NR) (9)

A1 1,3552
Az 1,4076
Az 3,0630
Ay 8,7552
As 7,4740

Tabela 2: Quantidade obtida das misturas no final da reacdo de polimerizacao

Por outro lado, as misturas PS/NR obtidas no misturador mecénico apresentou aspecto
diferente das obtidas na Figura 21 além de serem diferentes entre elas. A mistura PS/NR/A4
(contendo 5% wt de PS/NR) apresentou aspecto mais escuro do que a mistura PS/NR pura (b)
conforme pode se observar na Figura 22.

(a) 90/5/5 (PS/NR/A4) (b)90/10 (PS/NRY)

6.2. Estudo da processabilidade da mistura PS/NR em misturador HAAKE.

A Figura 23 apresenta o resultado da processabilidade da mistura PS/NR pura e a
contendo 5% wt da mistura PS/NR-in situ. Os primeiros 4 minutos de processamento sdo
caracteristicos do processamento do PS puro. Para mistura PS/NR pura, a adi¢do da borracha
natural (NR) provoca um aumento no valor torque como resultado do processo de mistura
entre as fases. Entretanto quando 5% wt de (PS/NR) séo adicionados a mistura, observa-se
uma diminuicdo no valor do torque o que pode ter sido acarretado pela facilitacdo da
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processabilidade do material sugerindo que a mistura obtida in situ esta agindo como agente
compatibilizante, melhorando a interface dos polimeros envolvidos no processamento.
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Torque (Nm)

—90/5/5
(PS/A4INR)

—90/10 (PSINR)

0

1 2 3 45 6 7 8 9 10
Tempo (min)

Figura 23: Processamento mecanico das misturas.

A variacdo de energia envolvida durante o processamento das misturas € apresentada
na Figura 24. Observa-se que a presenga de 5% wt de A4 influencia na energia envolvida no
processamento, diminuindo-a, corroborando com o comportamento observado na Figura 23.
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Figura 24: Estudo da variagdo da energia no processamento das misturas.
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Analisando a evolucdo da temperatura durante o processamento das misturas, Figura
25, e evidente que a mistura contendo 5% wt A4 apresenta uma temperatura de processamento
inferior a da mistura PS/NR pura durante a evolugdo do processamento (aumento do torque)
na faixa de 2 a 4 minutos de processamento. A adicdo de A4 juntamente com a NR, reduz a
temperatura de processamento da mistura na faixa de 4 a 6 minutos. Esse resultado pode ser
justificado devido a menor energia para incorporar a NR na fase PS devido a presenca de uma
“pré-mistura”, atuando como um “masterbath” ou um auxiliar de processamento. Ainda na
Figura 25, € interessante notar que a temperatura de processamento das misturas, a partir de 6
minutos, sdo iguais. Entretanto, os valores de energia envolvidos sdo distintos, como pode ser
observado na Figura 24. Esse resultado reafirma a ideia de que a adicdo de 5% de PS/NR-in
situ melhora a processabilidade, aumentado a dispersdo sem gerar calor.
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Figura 25: Estudo da variacdo da temperatura no processamento das misturas.

6.3. Caracterizacdo das misturas in situ
a. Teste de solubilidade

Para verificar a presenca de reticulagdo entre as cadeias poliméricas, as misturas foram
solubilizadas em tolueno, conforme descrito no tépico 5.3.2 (a). O tolueno foi escolhido para
a realizacdo da analise por ser vastamente encontrado na literatura como solvente para a
borracha natural.

Os resultados de extracdo das amostras apontaram que todas as misturas estudadas
foram solubilizadas, sugerindo a auséncia de reticulagdo. Esse resultado € interessante em
termos de aplicagdo tecnolégica uma vez que se vislumbra utilizar essas misturas como
“masterbath” em processos de extrusdo assim, a presenca de um material ndo reticulado
facilita o processamento. A Figura 26 mostra, em destaque, o baldo onde foi realizado o teste
com as misturas Az e As, respectivamente. Essas misturas foram escolhidas, devido durante o
preparo ter sido adicionado a quantidade minima e maxima de latex NR, respectivamente. O
resultado das demais misturas pode ser visualizado no anexo 1.
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b. Espectrometria de Absorc¢édo na Regido do Infravermelho (FTIR)

Para avaliar a ocorréncia da reacdo de polimerizacdo do poliestireno e a incorporacao do
latex de borracha natural, as misturas PS/NR foram caracterizadas por FTIR. A Figura 27
mostra 0s espectros das misturas e de seus componentes puros.

1650cm! 700¢cm?!
\ /

©— 2950cm?! 840 cmt

1 1 1
T T T T T - 1

3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento deonda (cm?)
Figura 27: Espectro FTIR das misturas in situ PS/NR e dos componentes puros.

A presenca da borracha natural, presente no latex, é evidenciada pela presenca das
bandas de absorcdo em 1650 cm™, relativa ao estiramento da dupla ligacdo ndo conjugada do
carbono vinilico enquanto que, as bandas presentes na regido de 840 cm™ caracteriza a
deformacdo da ligacdo C-H presentes em olefinas tri-substituida tipica do poli-cis-1,4-
isopropeno.

A presenca do poliestireno é destacada pela presenca da banda em 700-690 cm?
caracteristica da deformacdo da ligacdo carbono-hidrogénio do anel aromatico com cinco
hidrogénios vizinhos, que sofrem um pequeno deslocamento devido & ressonancia entre 0s
elétrons do anel aromatico.

Além das bandas destacadas acima, a literatura registra que a estrutura do poliestireno
é composta de grupamentos CH: e a da borracha natural de grupamentos CHs e CH>, portanto
as bandas caracteristicas desses grupamentos também podem ser destacadas (GALIANI,2007;
LIMA,1996). As bandas presentes em 2970 cm™ e 2850 cm™, sdo atribuidas ao estiramento
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assimétrico do CHsz e do CHy, e simétrico do CHa, respectivamente. As bandas de absor¢ao
em 1460 cm™ e 1380 cm™ € atribuida & deformagao assimétrica do CHz e CHz e simétrica do
grupo metila, respectivamente.

A tabela 3 e a tabela 4 destacam todas as bandas que comprovam a presenca do da
borracha natural e do poliestireno, respectivamente.

Atribuicéo das bandas Comprimento de onda
caracteristicas da (cm™)
Borracha natural

Estiramento simétrico 1675 - 1665

(C=C)
Deformacdo (=C-H) 840 - 790

Estiramento (=C-H) 3040 - 3010

Estiramento assimétrico 2960 - 2900
CHze CH»

Deformacéo assimétrica 1470 - 1430
CHs e CH>

Deformacéo simétrica 1380 - 1370

CHs

Tabela 3: Valores de referéncia encontrados na literatura para o 1,4-cis poli-isopreno
Fonte: SILVERSTAIN, 2006.

Atribuicéo das bandas Comprimento de onda

caracteristicas do (cm™)
poliestireno
Estiramento (=C-H) 3040 - 3010
Deformacéo (=C-H) — 710 - 690

Sistema aromatico com
cinco Hidrogénios

vizinhos
Estiramento assimétrico 2960 - 2900
CH3 e CH2
Deformacéo assimétrica 1470 - 1430
CH3 e CH2

Tabela 4: Valores de referéncia encontrados na literatura para o poliestireno
Fonte: SILVERSTAIN, 2006.

c. Caracterizacdo por RMN 'H

Diversos trabalhos sdo encontrados na literatura os quais utilizam a ressonancia magnética
nuclear de H para caracterizacdo de misturas poliméricas. Nesse trabalho, a técnica de RMN
'H foi utilizada para identificar a presenca dos componentes da mistura PS/NR. Os espectros
de RMN *H das misturas, obtidas via incorporagio in situ, sio apresentados na Figura 28.
Observam-se 0s sinais de ressonancia inerentes aos protons vinilicos, metilicos, metilénicos e
aromaticos relativos aos componentes da mistura PS/NR. O deslocamento quimico dos
protons pertencentes as moléculas residuais do cloroférmio deuterado é encontrado em 7,3
ppm (NETO, 2008).
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Os valores de deslocamento quimico referentes aos prétons, presentes na estrutura do
cis-1,4-poliisopreno, podem ser visto na faixa de 2,1- 2,0 ppm, relativo aos prétons
metilénicos e ainda em 1,7 ppm relativo aos protons metilicos. Para os protons vinilicos o
deslocamento encontra-se na faixa de 5,3 a 5,1ppm. Os sinais apresentados anteriormente
confirmam a presenca da borracha natural nas misturas. Os prétons do anel benzénico com
cinco hidrogénios vizinhos, presente na estrutura do poliestireno, é verificado na faixa de 6,5
a 8,0 ppm.

—_—A1l —A2 2.1 ppm
—A3 —A4
—A5 —PS \ ;ppm
52ppm
__ﬂJr\A n al / P

PR P "

—— A
‘H‘MHH”HHHHWHH#VJH“HHHH“,HHW

8 7 6 5 4 3 2

S (ppm)
Figura 28: Espectros de RMN *H das misturas obtidas in situ.

Chiantore et al. (1995) verificou experimentalmente os prétons caracteristicos do
poliisopreno, conforme mostra a Figura 29. Os sinais encontrados nos espectros de RMN H
das misturas obtidas in situ corroboram com os resultados encontrados na literatura, figura 29
e tabela 5, confirmando a formacéo da mistura polimérica.

e

6 5 4 3

2 1 0
&.ppm

Figura 29: Espectro RMN H do poliisopreno
Fonte: CHIANTORE, 1995.
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Préton d(ppm)
-C=C-H 5,14
-CH;, 20-21
-CHs Cis 1,7
- CeHs 6,5-8,5
(aromético)

Tabela 5: Valores de referéncia dos prétons caracteristicos do poliestireno e da borracha
natural
Fonte: SILVERSTAIN, 2006.

d. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A analise da morfologia das misturas foi realizada por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), Figura 30. O aspecto visual das micrografias apresentadas sugere a presenca da
borracha natural dispersa na fase PS. Considerando que as amostras ndo sdo reticuladas, a
extracdo de uma das fases para identificacdo de dominios predominantes ficou prejudicada
uma vez que nao foi encontrado na literatura nenhum solvente seletivo para uma das fases.
Entretanto, considerando a quantidade de borracha adicionada, tabela 2, as diferencas
encontradas nas micrografias sdo muito delicadas e dificeis de distinguir. Observa-se a
presenca pequenos graos, dominios de aspecto circular, na superficie das amostras. Na figura
30 (a) e (b) a presenca de pequenas particulas de borracha NR se faz notoria assim sugerindo
que as particulas de borra encontram-se bem envolvidas na fase estirénica. Na figura 30 (c) e
(d) a distribuicdo de particulas se diferencia da (a) e (b). Na figura (c) as particulas de NR
estdo na forma circular mais bem definida o que pode ser justificado pela migracdo da
borracha natural para dentro da gota de emulsdo onde a polimerizacdo do estireno ocorre.
Com o aumento da quantidade de borracha natural no sistema had um aumento na quantidade
de particulas de NR, Figura 30 (d), o que acarreta na aglomeracdo das mesmas sugerindo o
inicio de uma fase continua. Nesse caso, nenhum aspecto de morfologia do tipo cocontinuas
foi observada. Esse tipo de morfologia geralmente é encontrado em mistura de composicéo de
60 a 40 wt% (REZENDE,2010).
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coopia eletronica de varredura das misturas obtidas in situ: (@)Az; (b) Az;
(©)A4; (d) As.

Figura 30:
6.4. Ensaio Reoldgico das misturas obtidas in situ e processadas no HAAKE

Conforme descrito na parte experimental item 5.3.3. 0 estudo reoldgico das misturas
foi realizado para verificar o comportamento da mistura quando a quantidade de latex é
variada.

Os resultados obtidos das curvas de fluxo das amostras obtidas in situ sdo
apresentados na Figura 31. Todas as curvas obtidas mostraram que as misturas apresentam
comportamento tipico de fluido ndo newtoniano. E interessante observar que as misturas
PS/NR apresentaram comportamento reoldégico muito préximo do comportamento do
poliestireno (PS), e valores de tensdo inferiores ao da borracha natural. O que pode ser
justificado considerando que nas misturas foram preparadas adicionando uma quantidade
pequena de latex, conforme a tabela 1, quando comparado a quantidade de mondmero
adicionado. Portanto esses resultados sugerem que as misturas sdo ricas em PS.
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Figura 31: Curva de fluxo das amostras obtidas in situ em funcéo da taxa de cisalhamento e da
concentracdo de borracha natural nas misturas.

A viscosidade das misturas obtidas in situ pode ser visto na Figura 32. Observa-se que
os valores de viscosidade das misturas sdo similares aos encontrados para o poliestireno
corroborando com os resultados obtidos na figura 31, 0s quais sugerem que as misturas séo
ricas em poliestireno. Importante notar que a viscosidade das amostras e dos componentes
puros, diminui com o aumento da taxa de cisalhamento (“shear-thinning ).
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Figura 32: Curva de viscosidade das misturas em funcdo da taxa de cisalhamento e da
concentracdo de borracha natural nas misturas.
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Com objetivo de avaliar a influéncia da adicdo de 5% wt de PS/NR (obtida in situ) na
viscosidade da mistura PS/NR (comercial) foi realizado ensaio de fluxo das misturas de
composicdo 90/10 (PS/NR) e 90/5/5 (PS/NR/A4), conforme descrito no item 5.3.3. Os
resultados obtidos das curvas de fluxo das misturas obtidas no HAAKE podem ser visto na
Figura 33. Em baixas taxas de cisalhnamento, a adi¢do de 5% wt de A4 praticamente ndo afeta
0 comportamento reoldgico da mistura processada mecanicamente. Entretanto, quando a taxa
de cisalhamento é superior a 250 s, a mistura contendo 5% de A4 apresenta uma tensio
superior a da mistura pura.
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Figura 33: Curva de fluxo das amostras processadas no HAAKE e da mistura obtida in situ
(As) em funcéo da taxa de cisalhamento.

A adicdo de 5 wt%. de A4 resulta num aumento da viscosidade da solu¢do conforme
mostrado na Figura 34. E importante destacar que para realizacdo desse ensaio as misturas
foram diluidas num solvente (tolueno), ou seja, considera-se que as misturas estejam
totalmente diluidas em solucdo. A viscosidade de uma solucdo polimérica depende da
solubilidade do polimero em solucdo e no caso de misturas envolvendo dois ou mais
polimeros, a viscosidade depende da composicéo, da razdo de viscosidade dos componentes e
da interagdo polimero-polimero e polimero-solvente (EBEWELE, 2000). Reportando ao
estudo do processamento das misturas, item 5.3.3, observou-se a adi¢do de 5wt% de PS/NR-
in situ a mistura resultou numa menor energia de processamento. Esse resultado foi atribuido
a melhor interacéo entre as fases, Poliestireno e borracha natural, promovida pela presenca de
5% de As. Voltando a discussdo das solugdes, considerando que As promove uma maior
interacdo entre as fases; numa solucdo diluida, isso pode significar uma melhor dispersdo da
mistura em solugéo, justificando assim, o maior valor de viscosidade encontrado para essa
mistura.
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Figura 34: Curva de viscosidade das amostras processadas no Haake e da mistura obtida in
situ (A4) em funcéo da taxa de cisalhamento.

6.5. Analise Termogravimétrica (TGA)

A tabela 6 mostra a perda de peso das diferentes misturas obtidas in situ. A perda de
peso foi calculada na temperatura maxima de degradacdo para cada mistura. Ao analisar 0s
resultados da tabela 6 é interessante notar que as misturas possuem menor perda de massa do
que os polimeros puros e, além disso, a perda diminui com o aumento da borracha natural. Os
resultados observados indicam que a estabilidade das misturas aumenta com a quantidade de
borracha conferindo um aumento na resisténcia térmica. Segundo Thomas et al., a borracha
natural possui dois estagios de degradacdo, o primeiro préximo a 250°C e o segundo na faixa
de 460° a 600°C. A temperatura de degradacdo do poliestireno vem sendo extensivamente
estudado na literatura.

Amostra Temperatura DTG Perda de massa
(°C) (%)
PS 463 84,98
A1 434 81,83
Az 435 80,63
Ay 427 54,40
NR 440 90,25

Tabela 6: Perda de massa das misturas obtidas in situ

Foram comparadas as curvas de degradacdo térmica do PS e da NR comerciais, das
misturas processadas no HAAKE e a mistura obtida in situ (As) a fim de verificar a influéncia
do material polimerizado via emulsdo, Figura 35. Quando comparada a curva de degradacéo
térmica da mistura PS/NR/As com a mistura pura PS/NR e 0s componentes puros comerciais
observa-se que o primeiro estagio de degradacdo ocorre em uma temperatura mais elevada.
Esse resultado sugere que a adigdo 5% do material sintetizado in situ aumenta a resisténcia
térmica do material, o que é atribuido a melhor interacdo entre as fases, promovida pela
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adicdo do material, sugerindo que o material esta agindo como agente compatibilizante.
Estudos envolvendo sistemas de misturas sugerem que a boa interacao entre as fases ¢é obtida
com o uso de uma agente interfacial. (REZENDE, 2010)

E interessante notar que o termograma da mistura As mostra duas perdas de massa; a
primeira na faixa de 150°C a 400°C, e uma segunda na faixa de 450°C a 600°C, com um
ombro superior ao poliestireno. Essas primeiras transicdes podem ser atribuidas a presenca de
enzimas e outras matérias organicas presentes no latex. Enquanto que a segunda pode ser
atribuida as interacdes remanescentes entre as fases PS e NR.
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Figura 35: Analise Termogravimétrica das mistura processadas no HAAKE, dos componentes
puros comerciais e da mistura obtida in situ.
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7. CONCLUSAO

Os resultados obtidos nessa dissertagdo permitiram extrair importantes conclusbes a
respeito do processo de preparagdo da mistura PS/NR através da polimerizacdo em emulsdo
do estireno e incorporacdo simultanea do latex de NR. Por se tratar de um processo de
polimerizagdo em emulsdo com gotejamento controlado de latex NR, ou seja, um sistema em
semi-batelada, o latex deve ser adicionado cuidadosamente ao processo de modo a evitar a
desestabilizacdo da emulsdo e, conseqlientemente a ocorréncia de polimerizagéo
(homopolimero) em solucdo; ou até mesmo a ndo ocorréncia da reacéo.

Na metodologia proposta a mistura é facilmente obtida e purificada, uma vez que se
utiliza agua como solvente. A utilizacdo de baixas temperaturas e baixo cisalhamento é outro
aspecto relevante desse processo, pois evita qualquer chance de ocorrer degradacdo prematura
dos componentes da mistura. A presenca da fase NR incorporada a fase PS foi caracterizada
através da técnica de FTIR que mostrou a presenca das bandas caracteristicas da deformacéo
da ligacdo C-H presentes em olefinas tri-substituida tipica do poli-cis-1,4-isopropeno proxima
a regido de 840 cm™, a banda na regido de 1650 cm™ faz referéncia ao estiramento da dupla
ligacdo ndo conjugada do carbono vinilico presente na borracha natural. O poliestireno foi
confirmado pela banda na faixa de 700 — 690 cm™ caracteristica da deformagéo da ligacéo
carbono-hidrogénio do anel aromatico com cinco hidrogénios vizinhos.

A técnica de RNM *H também foi utilizada para confirmar a presenca do poliestireno e da
borracha natural nas misturas, uma vez que foi possivel detectar os sinais relativos aos prétons
metinico (CHs), 1,7 ppm, metilenico (CH2), 2,1 ppm e vinilico (-C=CH), 5,2 ppm tipicos da
borracha natural e do poliestireno.

A andlise reoldgica das misturas constatou que a adicdo de 5 wt% da mistura obtida in
situ, no caso estudado As, pode atuar como agente compatibilizante das misturas comerciais
envolvendo PS/NR devido a reducdo no valor de energia de processamento, temperatura e
torque. Confrontando esses resultados com os resultados obtidos na reologia das soluces, é
possivel sugerir que a adi¢do de 5 wt% de As melhora a interagdo entre as fases PS e NR, o
que resulta num melhor processamento; entretanto nenhuma alteracédo significativa no valor
da viscosidade das misturas mecénicas, bem como um aumento do valor da temperatura de
degradacdo do material foi verificada.

A morfologia das misturas estudadas apresenta aspectos que sugerem a presenca de fases
dispersas. Os resultados das analises termogravimétricas indicaram que a adi¢do de 5%wt da
mistura sitetizada (A4) e que o aumento da quantidade de borracha natural melhora a
resisténcia a degradacdo térmica da mistura PS/NR comercial e das obtidas in situ,
respectivamente.

Por fim, os resultados obtidos nesses estudos contribuem para o desenvolvimento de uma
nova metodologia para producdo de misturas envolvendo termopléstico e elastdmerico o qual
pode ser utilizado no processamento de misturas mecanicas uma vez que na metodologia
proposta ndo houve formacéo de reticulacdo, a qual pode ser estendida para outras misturas
ainda ndo testadas.
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8. PROPOSTAS PARA ESTUDOS FUTUROS

I. Realizar estudo de resisténcia a tracdo das misturas PS/NR preparadas por essa
metodologia e comparar com as obtidas atraves de misturas mecanicas;

ii.  Avaliar o efeito do tempo de reacdo na composicdo da mistura PS/NR via anélise
térmica DSC.
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Anexo |

Teste de solubilidades das misturas obtidas in situ
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Teste de solubilidade das misturas (a) Az; (b) A2 (c) As; (d) A4 (e) As
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