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RESUMO

SILVA, Wilson Souza da. Modelagem e otimizagdo de misturas terndrias de polipropileno
(PP), borracha de etileno-propileno-dieno (EPDM) e po de pneu (SRT). 2011. 76 f.
Dissertagao (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) - Instituto Politécnico do Rio
de Janeiro, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2011.

O aumento nos rejeitos industriais e a continua producdo de residuos causam muitas
preocupacdes no ambito ambiental. Neste contexto, o descarte de pneus usados tem se tornado
um grande problema por conta da pequena atencao que se da a sua destinacdo final. Assim
sendo, essa pesquisa propoe a produ¢dao de uma mistura polimérica com polipropileno (PP), a
borracha de etileno-propileno-dieno (EPDM) e o p6 de pneu (SRT). A Metodologia de
Superficie de Resposta (MSR), colecao de técnicas estatisticas e matematicas uteis para
desenvolver, melhorar e optimizar processos, foi aplicada a investigacdo das misturas
ternarias. Apds o processamento adequado em extrusora de dupla rosca e a moldagem por
injecdo, as propriedades mecanicas de resisténcia a tracdo e resisténcia ao impacto foram
determinadas e utilizadas como varidveis resposta. Ao mesmo tempo, a microscopia
eletronica de varredura (MEV) foi usada para a investigagdo da morfologia das diferentes
misturas e melhor interpretacdo dos resultados. Com as ferramentas estatisticas especificas e
um nimero minimo de experimentos foi possivel o desenvolvimento de modelos de
superficies de resposta e a otimizagdo das concentracdes dos diferentes componentes da
mistura em fun¢do do desempenho mecanico e além disso com a modificacdo da
granulometria conseguimos um aumento ainda mais significativo deste desempenho
mecanico.

Palavras-chave: Misturas ternarias. Metodologia de superficie de resposta (MSR).

Propriedades mecanicas e p6 de pneu.



ABSTRACT

The increase in industrial waste and solid waste production cause many concerns in
the environment. In this context, the disposal of used tires has become a major problem
because of the little attention given to their final destination. Therefore, this research proposes
the production of a polymer blend of polypropylene (PP), rubber of ethylene-propylene-diene
(EPDM) and tire dust (SRT). The Response Surface Methodology (RSM), a collection of
mathematical and statistical techniques useful for developing, improving and optimizing
processes, was apphed to the 1nvest1gat10n of ternary mixtures. After proper processmg on
twin screw extrusion and injection molding, the mechanical properties of tensile and impact
strength were determined and used as response variables. At the same time, scanning electron
microscopy (SEM) was used to investigate the morphology of different blends and better
interpretation of results. With specific statistical tools and a minimum number of experiments
it was possible to develop models of response surfaces and the optimization of the
concentrations of different components of the mixture depending on the mechanical
performance and even with the change in particle size could increase even more significant
this mechanical performance.

Keywords: Ternary mixtures. Response surface methodology (RSM). Mechanical properties

and scrap rubber tire.
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INTRODUCAO

O estudo e o desenvolvimento de misturas poliméricas tem sido uma das areas de maior
pesquisa, nas ultimas quatro décadas, dentro do segmento de materiais poliméricos. Isso ¢
comprovado pelo nimero de publicagdes, patentes e teses nessa area. As vantagens das misturas
poliméricas residem na habilidade de se combinar os polimeros ja existentes em novas
composi¢des obtendo-se, desta forma, materiais com propriedades especificas. Assim, tal técnica
permite economia em termos de pesquisa e desenvolvimento de novos mondmeros ou polimeros
com propriedades equivalentes. Outras vantagens sdo a versatilidade, simplicidade e custo
relativamente baixo das misturas poliméricas [1, 2].

O polipropileno (PP), devido as suas propriedades intrinsecas, como alta temperatura de
fusdo, baixa densidade e alta resisténcia quimica, encontra uso em uma ampla gama de
aplicagdes. Facil incorporagdo de elevados percentuais de cargas e de agentes de reforco, e a
capacidade para produzir misturas com outros polimeros, incluindo borrachas, tornam o PP
bastante versatil [3- 5].

No entanto, a baixa resisténcia ao impacto do polipropileno apresenta limitagcdes para seu
uso em algumas aplicagdes. Misturas de PP com elastomeros como, por exemplo, a borracha de
etileno-propileno-dieno (EPDM), a borracha de estireno-butadieno (SBR) ou polibutadieno
(BR), os quais tém temperaturas de transi¢do vitrea (T,) muito mais baixas, sdo amplamente
relatadas na literatura como formas de se melhorar a propriedades de resisténcia ao impacto [6-
9].

Ao mesmo tempo, os residuos de borracha constituem um sério passivo ambiental em
funcao do descarte inadequado, sobretudo com relagdo aos pneus inserviveis. A adigdo de pneus
moidos e transformados em p6 em termoplasticos além de recuperar parte destes residuos,
gerando solucdes econdmicas para o descarte, também traz algumas vantagens no desempenho
mecanico da mistura. Tal solugdo vem sendo reportada na literatura desde a década de 1970 [10-
12]. No entanto, na literatura, o estudo das diferentes misturas de PP e elastdomeros, inclusive po
de pneu, possui procedimento semelhante - um grande numero de combinagdes entre os
componentes da mistura ¢ realizado nao havendo um critério definido de investigagdo. Tais

procedimentos, portanto, exigem um demasiado nimero de experimentos e consideravel tempo e
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custo de experimentagdo quando, na maioria dos casos, métodos melhores poderiam ser
utilizados.

Assim sendo, nesse trabalho, uma mistura polimérica ternaria de polipropileno (PP),
borracha de etileno-propileno-dieno (EPDM) e pé de pneu (SRT) foi desenvolvida com a
aplicagcdo de técnicas estatisticas de analise de variancia em conjunto com a metodologia de
superficie de resposta (MSR), para reduzir o tempo e o custo das experiéncias desta mistura.
Usando-se as propriedades mecanicas de resisténcia a tracdo e resisténcia ao impacto como
variaveis de resposta, além da microscopia eletronica de varredura (MEV) para o estudo da
morfologia, as propor¢des dos componentes (PP, EPDM e SRT) foram otimizadas com um
nimero minimo de experimentos. Além disso, a criagdo de superficies de resposta permitiu o
mapeamento do desempenho mecéanico da mistura PP/EPDM/SRT para uma ampla gama de
combinagdes.

Os objetivos desta investigacdo experimental podem ser resumidos nos seguintes pontos:

» Melhorar o desempenho mecanico do PP ao impacto a partir do desenvolvimento de uma

mistura ternaria de PP/EPDM/SRT;

P Otimizar as propor¢des dos componentes na mistura ternaria usando técnicas estatisticas
em combinagdo com a metodologia MSR. Assim sendo, com um numero minimo de
experimentos e fungdes polinomiais de ordem conveniente, espera-se obter uma

composicao ternaria 6tima de forma simples e econdmica;

P Criar superficies de resposta que permitam prever o comportamento mecanico das

misturas ternarias de PP/EPDM/SRT para uma ampla gama de composigdes possiveis;

P Avaliar o efeito da redugdo da granulometria do po de pneu e o efeito da adigdo de
peroxido de dicumila (DCP) sobre a composi¢do ternaria otimizada, com o aumento de

sua reticulagao;
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Experimentos com misturas e metodologia da superficie de resposta (MSR)

Um dos problemas mais comuns, para quem faz experimentos, ¢ determinar a influéncia
de uma ou mais variaveis sobre outra variavel de interesse. No linguajar estatistico, dizemos que
estamos interessados em descobrir como uma resposta depende de fatores. Podemos abordar o
problema como um caso particular da situagdo mostrada esquematicamente na Figura 1. Certo
numero de fatores, F;, F»,..., F}, atuando sobre o sistema em estudo, produz as respostas R;,
R>,..,R.. O sistema atua como uma fun¢do — desconhecida, em principio, sendo ndo
precisariamos de experimentos — que opera sobre as variaveis de entrada (os fatores) e produz
como saida as respostas observadas. O objetivo ¢ descobrir essas fung¢do, ou pelo menos obter
uma aproximagao satisfatéria para ela. Com esse conhecimento, poderemos entender melhor a
natureza da reagdo em estudo, e assim escolher as melhores condigdes de operacdo do sistema
[13-15].

No planejamento de qualquer experimento, a primeira coisa que devemos fazer ¢ decidir
quais sdo os fatores e as respostas de interesse. Os fatores, em geral, sdo varidveis que o
experimentador tem condi¢des de controlar. Podem ser qualitativos, como o tipo de catalisador, o
quantitativos, como a temperatura. As respostas sdo as varidveis de saida do sistema, nas quais
estamos interessados, € que serdo — ou nao — afetadas pelas modificagdes provocadas nos fatores.
Também podem ser qualitativas ou quantitativas. Dependendo do problema, podemos ter varias

respostas de interesse, que talvez precisem ser consideradas simultaneamente [13-15].
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Resposta 1 /

Resposta 2

Fator 2
SISTEMA

Fator k

Resposta J

Figura 1 - Um sistema pode ser representado por uma fung¢ao (em principio desconhecida)
ligando os fatores (variaveis de entrada) as respostas (varidveis de saida) [14].

A metodologia de superficies de resposta (MSR) ou response surface methodology (RSM)
¢ uma técnica de otimizacao baseada em planejamentos fatoriais que foi introduzida por G. E. P.
Box nos anos de 1950, e que, desde entdo, tem sido usada com grande sucesso na modelagem de
diversos processos industriais [13-15].

A metodologia tem duas etapas distintas — modelagem ¢ deslocamento — que sdo
repetidas tantas vezes quantas forem necessarias, com o objetivo de atingir uma regido 6tima da
superficie investigada. A modelagem normalmente ¢ feita ajustando-se modelos simples (em
geral, lineares ou quadraticos) a respostas obtidas com planejamentos fatoriais ou com
planejamentos fatoriais ampliados. O deslocamento se dd sempre ao longo do caminho de
maxima inclinagdo de um determinado modelo, que € a trajetoria na qual a resposta varia de
forma mais pronunciada. No caso geral, em que temos uma superficie de resposta determinada
por p fatores, o caminho de maxima inclinagdo ¢ proporcional aos modulos e aos sinais dos
coeficientes do modelo [13-15].

Os planejamentos experimentais para o estudo de misturas apresentam uma importante
diferenca em relacdo aos planejamentos usuais. As propriedades de uma mistura sao
determinadas pelas propor¢oes de seus ingredientes, € ndo por valores absolutos. A soma das

r

propor¢des dos diversos componentes de uma mistura ¢ sempre 100%. Para uma mistura

qualquer de g componentes, podemos escrever [13-15]:
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9
D x,=100%=1 (1)
i=1

onde x; representa a propor¢ao do i-ésimo componente. Esta equagdo retira um grau de liberdade
das proporcdes. Para especificar a composicao da mistura, s6 ¢ necessario fixar as propor¢des de
g-1 componentes. A propor¢do do ultimo componente seras sempre o que falta para completar
100% [13-15].

Para sistemas com trés fatores independentes, todas as composi¢des possiveis da mistura
terndria sdo representadas pelos pontos pertencentes a um triangulo equilatero. Os vértices
correspondem aos componentes puros € os lados as misturas bindrias, enquanto os pontos
situados no interior do tridngulo representam as misturas de trés componentes [ 13-15].

Modelos matematicos podem ser obtidos para misturas terndrias através de ampliacao dos
modelos existentes para misturas binarias. Assim sendo, o modelo linear e o modelo geral

quadratico sdo representados, respectivamente, pelas Equacdes 2 e 3 [13-15]:

y=b, +bx, +b,x, +b,x, (2)

A 2 2 2
y=b,+bx,+b,x, +b,x; + b, X; +by,x; +by;x; +b,x,x, +b;x,x; +b,,x,x,  (3)
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Figura 2 - (a) O espago experimental para processos com trés fatores independentes inclui todos

os pontos dentro do cubo. O espago experimental para mistura de trés componentes limita-se aos

pontos pertencentes ao tridngulo. (b) Uma superficie de resposta para todas as possiveis misturas
dos componentes 1, 2 e 3. (c) Suas curvas de nivel [14].

1.2 Polipropileno (PP)

O polipropileno é um dos mais importantes termoplasticos comerciais devido as
superiores propriedades intrinsecas, tais como, alta temperatura de fusdo, alta resisténcia quimica
e baixa densidade. E um material bastante versatil e, aproximadamente, 20% do polipropileno

produzido ¢ consumido pelas industrias elétricas e automobilisticas. Na maior parte dessas
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aplicacdes, o PP encontra-se em competi¢cdo com plésticos de engenharia como, por exemplo, o
terpolimero acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS). Outras aplicagdes do PP também incluem:
embalagens para massas (macarrdo), biscoitos, salgadinhos e condimentos; embalagens
industriais e para confec¢do; componente em embalagens laminadas; pecas técnicas de
eletrodomésticos; pecas eletroeletronicas; cordas trancadas de polipropileno e algodao utilizadas
por fabricantes de bolsas promocionais para butiques, confecgdes; chaveiros; etc. [16, 17].

Existem trés tipos principais de polipropilenos que sdo o homopolimero, copolimeros
randomicos e de impacto (heterofdsicos) e cada um destes possuem determinadas propriedades
para diferentes aplicacdes. O homopolimero de propileno possui uma estrutura simples e faixa de
propriedades estreita, enquanto que o heterofasico exibe uma faixa larga de estrutura e de
propriedades, favorecendo um acréscimo no seu campo de aplicacdo [16].

As principais propriedades do homopolimero de propileno sdo uma boa rigidez e alta
resisténcia térmica, com limitada resisténcia ao impacto a baixa temperatura. Os principais
fatores estruturais que atuam nestas propriedades sdo a isotaticidade, peso molecular (PM) e
distribuicdo de peso molecular (DPM), que influenciam a cristalinidade do material. Os
copolimeros randomicos sdo influenciados pelos mesmos trés fatores do homopolimero de
propileno. Entretanto, a introducdo de um comondmero representa uma variavel adicional para a
determinacao das propriedades finais do polimero. A principal razao para o desenvolvimento do
PP heterofésico ¢ a melhora na resisténcia ao impacto a baixa temperatura. Normalmente, uma
fase elastomérica de copolimero de eteno-propeno ¢ dispersa uniformemente na matriz do
homopolimero de propileno. A introducao de um elastomero (borracha) aumenta a resisténcia ao

impacto, mas ocasiona um decréscimo da rigidez, da dureza e da resisténcia do material [16, 17].

1.2.1 Estrutura quimica do polipropileno

O polipropileno ¢ produzido pela polimerizagdo do propileno, apresentando um grupo
lateral metila ao longo da cadeia polimérica. A estereoquimica ¢ uma das caracteristicas mais
importantes dos polipropilenos e a partir dela distinguem-se trés tipos de configuracdes: o
polipropileno isotatico (iPP), o sindiotatico (sPP) e o atdtico (aPP). A Figura 3 mostra o

monoémero propileno e o modelo de Fischer-Hirshfelder dos trés tipos de polipropileno. O iPP
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possui todos os grupos laterais metila em sucessivos carbonos pseudoquirais com a mesma
configuragdo. O sPP possui os centros pseudoquirais alternados na configuragcdo de uma unidade

repetitiva para a outra. O aPP ndo possui nenhuma ordem em particular [16, 17].

H
/‘ H H H——H H—F+—H H—+—H
H_ | H_ | H 1|
H CH, CH, CH,
H H—y—H H———H H—1—H
! H———CH, CHy——H H————CH,
H——H H—+—H H—1—H
H————CH, H———CH,4 CHy——H
H———H H———H H—F—H
H————CH, CHy——H H————CH,
H——H H——+—H H——+—H
H—7—CH, H———CH, CHy—+—H
H——q H—1 ¢ H——§
H————CH, CHy——H H———CH,
H——+—H H——+—H H——+—H
Isotatico (iPP) Sindiotatico (sPP) Atatico (aPP)

Figura 3 - Monomero e projecao de Fischer-Hirshfelder dos polipropilenos [16]

Os estereoisomeros (Figura 3) apresentam diferengas no comportamento fisico e
mecanico. O nivel de taticidade pode variar consideravelmente no PP. As estruturas isotatica e
sindiotatica sdo cristalizaveis devido a sua regularidade ao longo da cadeia, o que pode resultar
numa cristalinidade relativamente alta na faixa de 40-70%. Porém, diferem uma da outra com
relagdo as células unitarias e temperaturas de fusdo. O aPP, por outro lado, ¢ amorfo [17].

O polipropileno surgiu inicialmente na Italia em 1954 com a descoberta da polimerizagao
estéreo-especifica com os catalisadores Ziegler-Natta. Os primeiros polipropilenos
caracterizavam-se por uma combinacdo de estruturas isotatica (iPP), sindiotatica (sPP), atatica
(aPP) e estéreo-blocos. Entretanto, o engenheiro quimico Giulio Natta explorou intensamente
esse material, o que fez surgir, logo apdés um ano, o primeiro polipropileno isotatico e, em 1960,
o primeiro polipropileno sindiotatico. O polipropileno isotatico foi recebido com muita atengao
desde a sua primeira comercializagao em 1958, ja o polipropileno sindiotatico ndo teve a mesma

sorte devido as dificuldades na sua producao, por exemplo, a baixa temperatura de sintese de -
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78°C e ao baixo grau de estereorregularidade. A Figura 4 apresenta um breve historico da

evolugdo dos catalisadores e a producao de polipropileno [18-21].

Catalisador Produgao Isotacticidade
[kg PPig Ti] [%]
1a geragio. 3-5 88-91
2a geragio 12-20 92
3a geragio ~300 95
4a geragao ~800 96 -98 Catalisadores
metalocénicos

4a_gera ¢do (Himont)

YV i

3a geragdo (Montedison, Mitsui)

2a geragdo (Solvay)

1968
1 mio t/ane

1957 Inicio da produgao em Montecatini

1954

Primeiros PP (G.Natta)

Figura 4 - Evolugao da tecnologia de obtencao do polipropileno [20, 21]

Historicamente, a forma sindiotatica do polipropileno sempre recebeu menos atengao dos
setores produtivos e académicos que a forma isotatica (iPP). Isto porque o polipropileno
sindiotatico (sPP) tornou-se um produto comercial somente a partir de 1998, consequéncia do
advento dos catalisadores metalocénicos, que surgiram em 1998 e causaram um aumento
consideravel no nimero de patentes de sPP na década de 1990. Entretanto, mesmo nos ultimos
dez anos, poucos tipos deste “novo” polimero foram utilizados em aplicagdes tipicas do iPP. Isto
ocorre porque a aparente semi-cristalinidade dos produtos de sPP ndo ¢ similar aos de iPP
comerciais tipicos, conferindo a este polimero diferentes propriedades fisicas, mecanicas,
reoldgicas e de processamento [18-21].

Produzido por catalisadores Ziegler-Natta especificos, quase todas as variedades de iPP
tém sucesso comercial e sdo normalmente processados em filmes, em fibras, por extrusdo e por
moldagem. O sPP pode ser utilizado principalmente na producao de filmes laminados, artefatos
por sopro e fibras de ndo-tecido com boa textura e maciez para producdo de fraldas, togas de
hospital e equivalentes. O sPP pode ser utilizado também como um modificador do iPP,
reduzindo a sua cristalinidade, pela redugao da isotaticidade. Isto € necessario para a produgdo de

filmes multicamadas, com predominancia de iPP orientado biaxialmente (por sopro) com um
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encolhimento térmico uniaxial. Além disso, sPP homopolimero ou copolimero tendo 80% de

diades racémicas na cadeia polimérica ¢ util para a produ¢ao de adesivos hot-melt [19-23].

1.2.2 Relacao entre estrutura e propriedades do polimero

A estrutura dos polimeros no estado solido esté relacionada com o modo como as cadeias
macromoleculares estio empacotadas e o grau de ordenamento envolvido. No modo ordenado,
ocorre alinhamento de segmentos de cadeia, formando um arranjo tridimensional cristalino,
enquanto que o modo desordenado constitui o estado amorfo [24-28].

Os cristais das macromoléculas sdo desenvolvidos diferentemente dos cristais de
materiais de baixo peso molecular. Os dominios cristalinos sdo menores do que os cristais de
substancias de baixo peso molecular e contém imperfeicdes, além de estarem interligados com
regides amorfas [24-28].

As propriedades fisicas, mecanicas e termodindmicas dos polimeros semicristalinos
dependem muito do grau de cristalinidade e da morfologia das regides cristalinas. Quanto maior
a cristalinidade, mais elevadas sdo as propriedades tais como: densidade; rigidez; estabilidade
dimensional; resisténcia quimica; resisténcia a abrasdo; temperatura de fusao (T,,); temperatura
de transicdo vitrea (T); temperatura de utilizagdo, etc. Por outro lado, reduz-se as propriedades
de resisténcia ao impacto, alongamento na ruptura, claridade 6tica e, particularmente, a contragdo

e os efeitos de anisotropia se tornam mais acentuados [24-28].

1.2.3 Tenacificacdo do polipropileno

O polipropileno (PP) ¢ um termoplastico cuja aplicacdo como pléstico de engenharia ¢
limitada devido a sua baixa resisténcia ao impacto, principalmente em baixas temperaturas € na
temperatura ambiente. Nos ultimos 30 anos muitos estudos tém sido feitos para melhorar a sua

resisténcia ao impacto e aumentar sua faixa de aplicagao [1-12].
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Um caminho simples, econdmico e efeito para a modificagdo de polimeros e o
desenvolvimento de novos produtos ¢ a mistura de materiais ou a obtencdo de compdsitos
carregados. A mistura de termoplasticos de baixo custo tem sido de muito interesse para
aplicagdes técnicas. Em particular, a mistura de materiais buscando o aumento na resisténcia ao
impacto, combinado com balango de propriedades como dureza e resisténcia, ¢ alcangada por
métodos como a copolimeriza¢ao ou a modificagdo com um elastomero [1-12].

Os métodos para a tenacificacdo ou o aumento da resisténcia do PP sdo divididos em

quatro tipos principais [29]:

P PP carregado com particulas organicas rigidas (ROP — rigid organic particles);
P PP carregado com particulas inorganicas rigidas (RIP — rigid inorganic particles);
» Blendas de PP com elastdmero;

P Blendas de elastdbmero com PP carregado com ROP ou RIP.

O efeito da tenacificacdo de blendas de PP com elastdomeros ¢ muito melhor do que com
compositos de PP com ROP ou RIP, entretanto, a dureza e a resisténcia do material ¢ diminuida
[29]. O PP com alta cristalinidade tem baixa ductilidade, consequentemente, a adi¢gdo de uma
fase elastomérica melhora esta propriedade. Por outro lado, esta adi¢do ocasiona a diminuigdo de
propriedades como resisténcia a tragdo, modulo e a tensdo no ponto de escoamento do material.
Portanto, deve-se buscar um balango adequado na propriedades finais desejadas para o artefato
[8-12, 29].

Desde a década de 1970 tem sido dada muita atengdo a modificagdo de PP com

elastomeros. Os estudos podem ser dividos em quatro areas [19, 29]:

» Relacdo estrutura-propriedade de impacto: as propriedades de blendas
poliméricas e seus compositos dependem principalmente da estrutura morfologica
interfacial entre a matriz e a carga. A morfologia de PP-elastomero estd
relacionada com a compatibilidade entre a fase continua e a fase dispersa. Nas
blendas de polimero-elastomero, as particulas de borracha dispersas na matriz
promovem a dissipacdo da energia desta. A eficiéncia da tenacificacdo estd
correlacionada com a morfologia da fase elastomérica e a estrutura da cadeia da

matriz de PP [19, 30, 31];
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W Efeitos de tenacificagio com a quantidade, forma, tamanho, distribui¢io e
disepersdo das particulas de elastomeros na matriz: estudos mostraram que as
blendas de PP com pequenas particulas de borracha sao resistentes e mais ducteis
do que aquelas com particulas grandes. Esse efeito foi observado em blendas de
PP-EPDM na qual o alongamento na ruptura diminui com o aumento do tamanho
das particulas elastoméricas. Portanto, um importante fator que influencia o
comportamento de transi¢ao fragil-ductil de blendas de PP-elastomero ¢ a
distribui¢do ou o tamanho das particulas na blenda. Além disso, a resisténcia ao
impacto das blendas de PP-elastomero aumenta com o acréscimo da concentragdo

do elastomero [19, 30, 31].

W Influéncia da adesdo interfacial e a compatibilidade entre a matriz e a carga: a
adesdo interfacial entre a matriz e a carga nao afeta apenas resisténcia a tragao do
material, mas também a resisténcia ao impacto. Estudos de PP com pd de
borracha (CGR, cryoground rubber) mostraram baixa adesdao do p6 com a matriz
de PP em funcdo da incompatibilidade termodinamica. Com a adi¢do do p6 de
borracha (CGR) na borracha natural (NR — natural rubber) e a formagao de um
masterbatch, a adesdo do p6 na matriz de PP foi melhorada, o que aumentou a
resisténcia ao impacto. A compatibilidade entre as duas fases polimérica afeta ndo
somente a adesdo interfacial, mas também a uniformidade desta fase em uma fase
continua. Como resultado, a resisténcia e¢ a tenacificacio da blenda sdo

diretamente influenciadas por estes fatores [29].

P Efeitos de processamento e condigbes de teste na tenacificag¢do: o efeito do
processamento e as condi¢cdes de moldagem sobre a morfologia sdo significativos
para os polimeros semicristalinos. O polipropileno é um termoplastico
semicristalino e a sua cristalinidade, o tamanho dos cristais, ¢ a orienta¢ao do
material dependem das condigdes de processamento, o que influencia o
comportamento mecanico das blendas ou dos compositos. A adicdo de uma fase

elastomérica pode melhorar a ductilidade deste material [19, 29-31].
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Termoplasticos tenacificados com elastobmeros, comercialmente, constituem uma
importante classe de polimeros, que sdo caracterizados pela combinagao da resisténcia a fratura e
pela rigidez [32]. A resisténcia do material ¢ uma importante propriedade mecanica e muitas
vezes ¢ o fator que decide sua aplicacdo. O aumento da resisténcia ao impacto e da rigidez do PP
propicia um aumento na sua faixa de aplicagdes. A resisténcia ao impacto do PP tem sido
aumentada por materiais modificados com elastomeros. Esta adigdo provoca variacdo na
cristalinidade, na compatibilidade e na miscibilidade entre a matriz e a carga. Para obter uma boa
tenacificacdo, € necessario melhorar a uniformidade das particulas de elastomero na matriz de PP
e a sua adesdo interfacial [30-32]. A incorporacdo de uma fasa elastomérica no PP ¢
normalmente obtida por copolimerizagdo com eteno ou por mistura mecanica do PP com
borracha de eteno-propeno (EPR) ou borracha de etileno-propileno-dieno (EPDM), além de
outras [32, 33].

1.3 Pneus — residuos e utilizacio

A expressao desenvolvimento sustentavel designa uma forma de desenvolvimento capaz
de responder as necessidades do presente sem prejudicar as geragdes futuras. O desenvolvimento
sustentdvel tem como objetivo a melhoria das condigdes de vida dos individuos, mas
preservando o meio envolvente a curto, médio e também em longo prazo [34, 35].

O desenvolvimento sustentdvel significa a compatibilidade do crescimento econdémico,
com o desenvolvimento humano e a qualidade ambiental. Portanto, o desenvolvimento
sustentavel antecipa que as sociedades atendam as necessidades humanas em dois sentidos:
aumentando o potencial de producdo e assegurando a todos as mesmas oportunidades. A
preocupacao com o meio ambiente gera medidas no mundo todo. Pensando nas geracdes futuras
e na preservacao de areas que estdo cada vez mais escassas, o planeta se volta para o chamado
desenvolvimento sustentavel [34, 35].

Nas ultimas décadas, o avango tecnologico contribuiu expressivamente para o aumento da
quantidade de rejeitos no mundo, principalmente os provenientes dos processos industriais dos
setores automotivos, de embalagens e alimentos. No Brasil, assim como no mundo inteiro, o

destino correto de residuos sélidos e o estudo de seus impactos sobre 0 meio ambiente sdo temas
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tdo preocupantes que tém sido tratados como politica ptblica de estado. Tal fato acarretou, ao
longo dos anos, uma mudanga comportamental por parte das empresas e da propria sociedade
[34].

As oito empresas que operam em solo nacional associadas a Associacdo Nacional da
Industria de Pneumaticos (ANIP) produziram 53,8 milhdes de unidades, montante que representa
87% da produgdo total brasileira de 61,3 milhdes de pneus, de acordo com as estatisticas do
IBGE. Ainda de acordo com o IBGE, a producao brasileira de pneus em 2009 obteve queda de
14,43% em relagdo aos 12 meses do ano anterior. J& os dados da ANIP apontam para um
desempenho um pouco melhor da producdo brasileira de pneus, uma vez que apontam uma

queda de 10% no mesmo periodo (Tabela 1) [35].

Tabela 1 - Producao anual de pneumaticos em unidades por grupo [35]

Tipos de 2007 2008 2009 Participacao Crescimento
Pneumaticos (milhares) (milhares) (milhares) 2009 2009/2008
Carga 13.377 13.209 6.034 11% -54%
Automdoveis 28.791 29.591 27.492 51% -7%
Subtotal 42.168 42.801 33.526 62% -22%
Motocicletas 13.725 15.249 11.822 22% -22%
Outros 1.354 1.640 8.463 16% 416%
Total de 57.247 59.690 53.811 100% -10%
Pneumaiticos

Estimativas pressupdem a produgdo de dois milhdes de pneus novos por dia em todo o
mundo enquanto o descarte chega a oitocentos milhdes. O descarte da borracha utilizada na
fabricacdo dos pneus de veiculos automobilisticos se converteu em uns dos maiores problemas
ambientais das Ultimas décadas. Problema em parte ocasionado pelo aumento da producao anual
de pneus, em parte em fun¢do dos pneus serem materiais vulcanizados. Outra dificuldade do
rejeito de pneus € que estes materiais sdo resistentes a degradagdo bioldgica. A reciclagem dos
pneus chamados inserviveis ainda ¢ um desafio, pois a composi¢cao da borracha vulcanizada
confere a este material alta resisténcia quimica e fisica, fazendo da reciclagem um processo
complexo e economicamente inviavel. A Figura 5 apresenta os diferentes compostos que formam

um pneu de veiculos de passeio [36, 37].
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Figura 5 - Composigao tipica de um pneu de veiculos de passeio

A politica para o descarte consciente do pneu era inexistente até a resolugdo de 1999 do
Conselho Nacional de Meio-Ambiente (CONAMA) que promoveu a obrigatoriedade das
empresas produtoras em se responsabilizarem pelo final do ciclo de vida dos seus produtos. Com
1Ss0, as empresas procuraram aproveitar e sistematizar a coleta de pneus ja que aterrd-los ou
queima-los ndo seria viavel pelo seu lento processo de decomposicdo assim como a grande
quantidade de gases poluentes liberados na queima [35-39].

No entanto, com a implantagdo dessa resolugdo e com os incentivos de empresas, o Brasil
se tornou o segundo maior reformador de pneu em termos de faturamento e volume. Segundo a
Associacao Brasileira do Segmento de Reforma de Pneus (ABR) a reciclagem de pneus no Brasil
¢ estimada em cerca de 18 milhdes, mesmo assim, levando-se em conta a producdo de 63
milhdes de pneus novos por ano, a reciclagem brasileira ainda atende somente a 28% de toda a
produgao [35].

A maioria dos pneus descartados pode ser facilmente encontrada em aterros sanitarios,
lixdes, mares, margens de rios, beira de estradas, fundos de vales e terrenos baldios, entre outros
locais inadequados, um exemplo disso ¢ ilustrado na Figura 6. A aterragem dos pneus apds a
trituragdo e a disposicdo em camadas misturadas com outros residuos aparece sempre como a
segunda op¢ao de maior facilidade e uma das mais agressivas de descarte, talvez menos que
outra medida largamente utilizada: a queima, que além de liberar gases altamente toxicos, produz
uma fumaga negra altamente poluidora. Estes tipos de disposi¢cdo podem acarretar problemas

tanto ao meio ambiente quanto a saude publica. Entre outros problemas, podemos citar [35-39]:
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Os pneus ocupam muito espaco e sao de dificil compactacao;
Tornam o ambiente favoravel a proliferacdo de insetos e roedores;

Obstruem os canais de rios, causando enchentes;

vV v v Vv

Em caso de queima a céu aberto, geram uma fumaga negra de forte odor e de dificil

controle;

v

A composi¢ao quimica dos pneus afeta a comunidade aquatica;

P Poluem o ar, a 4gua ¢ o solo.

Figura 6 - Ilustragdo da disposicao inadequada de pneus no meio ambiente [35]

A utilizagdo de pneus como matéria-prima para a obtencdo de energia ¢ uma alternativa
rapida e ligeiramente simples para evitar o descarte inadequado desses produtos. O pneu
recolhido ¢ estirado em fios através de uma maquina para possibilitar a retirada de materiais
além da borracha, como o cobre e outros metais. Os metais obtidos sdo passados para outra
empresa para que elas se recarreguem da reciclagem desses materiais. A limitagdo de tal solugdo
fica por conta dos mecanismos de contenc¢do para a emissao dos gases poluentes gerados [40-43].

O método utilizado para a recuperagdo ou a reciclagem do pneu varia de acordo com o
interesse dos materiais que se deseja aproveitar. As vezes, a recuperagdo necessita somente da
simples tritura¢dao dos pneus e moagem dos residuos, reduzidos a po fino. A borracha contida nos

residuos, na forma vulcanizada, ndo sofre modificagdo e ndo ¢ separada dos demais compostos.
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Da trituracdo, as particulas ndo maiores que 5 mm e com umidade de no maximo 2% sdo
misturadas ao asfalto na propor¢ao de 1 a 3% em peso. Tal p6 ¢ aplicado na mistura com asfalto
para a pavimentagao de vias e patios de estacionamento [40-43].

No processo de regeneragdo (reciclagem), a borracha ¢ separada dos outros componentes
e desvulcanizada, o arame e a malha de aco sdo recuperados como sucata de ferro qualificada, o
tecido de nylon € recuperado e utilizado como reforco em embalagens de papelao [40-43].

O processo ¢ feito através da moagem do pneu e estes sdo colocados num tanque com
solvente para que a borracha inche e se torne quebradica. Em seguida, os pedagos sdo
pressionados para que a borracha se desprenda da malha de aco e do tecido de nylon. Um sistema
de imas e peneiras separa a borracha, o aco e o nylon. A borracha ¢, entdo, moida e separada
num sistema de peneiras e bombas de alta pressdo, passando para um reator ou autoclave onde
ocorre a desvulcanizac¢do da borracha, recuperando cerca de 75% de suas propriedades originais.
A borracha segue para um tanque de secagem onde o solvente ¢ recuperado, retornando ao
processo. Ha também o processo criogénico, onde os residuos sdo tratados numa camara a
temperatura subzero e, em seguida, passam pelo processo de trituragdo ou moagem a temperatura
ambiente, seguida de peneiramento e separacdo magnética para a borracha, o aco e o nylon.
Ambos sdo processos considerados "limpos", sem emissao de 6xidos de enxofre ou de azoto [40-
43].

Comparativamente, o processo exclusivamente mecanico a temperatura ambiente ¢ de
menor investimento inicial, simplicidade e flexibilidade, além de possibilitar volumes de
producdo elevados. O processo criogénico apresenta as vantagens de um pd de granulometria
regular e muito reduzida, maior limpeza do produto final e a reduzida manutengao [40-43].

Ao que consta, o processo criogénico ndo tem sido utilizado no Brasil, e o processo
mecanico com separacdo dos materiais passou a ser utilizado mais recentemente. No entanto, o
processo utilizado em larga escala no Brasil desde a década de 1990 ¢ a reciclagem por pirdlise.
A pirdlise, considerada uma destilagao destrutiva, visa reaproveitar componentes do pneu como
matérias primas e/ou combustiveis. O processo de pirolise possui uma série de métodos que
geraram ramificagdes e patentes [35].

Geralmente, quando o pneu ¢ utilizado como material reciclado, ele ¢ cortado e
convertido em pedagos de pequena granulometria sendo, entdo, incorporado em termoplasticos,
por exemplo. Este material ¢ comumente chamado de p6 de pneu (SRT). Porem, a incorporagao

do SRT a materiais termoplasticos usualmente resulta numa grande perda das propriedades
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mecanicas da matriz termopléstica ainda que se utilize um agente compatibilizante. Tem sido
demonstrado porem, que a adicdo de um agente compatibilizante ¢ imprescindivel no aumento da

resisténcia ao impacto das misturas Termoplastico/SRT [36, 37].

1.4 Blendas poliméricas (Misturas poliméricas)

As misturas poliméricas comecaram a ser desenvolvidas a partir dos anos 1960. Até
entdo, a industria privilegiava a busca de novos polimeros para responder as demandas dos
utilizadores. Entretanto, a viabilizagdo comercial de novos polimeros comegou a se tornar cada
vez mais dificil. A opgdo pelas misturas permite na verdade encurtar o tempo de
desenvolvimento de novos materiais. A sintese de um novo polimero e o seu desenvolvimento
comercial exige frequentemente mais de 10 anos. Uma nova mistura pode ser desenvolvida na
metade do tempo. Uma segunda vantagem reside na possibilidade de dispensar a construgdo de
novas instalagdes de polimerizagdo, uma vez que as misturas sao obtidas por técnicas de
compounding a partir de polimeros ja existentes. Torna-se assim uma estratégia interessante do
ponto de vista do custo dos produtos. Além disso, a combinagdo de polimeros permite uma
adequacao mais fina do material as condi¢des especificas de utilizacdo. Idealmente, € possivel
obter uma gama especifica de propriedades, partindo das propriedades individuais dos
componentes. Em casos mais raros, efeitos sinérgicos nas propriedades podem até ser alcangados
[44-48].

O mercado atual de misturas poliméricas em aplica¢des de engenharia pode ser estimado
em mais de 800.000 toneladas anuais. A taxa de crescimento projetada - 8% ao ano - situa-se
acima da taxa média de crescimento dos plésticos de engenharia em geral. Atualmente, 50% dos
plasticos disponiveis no mercado sdo na verdade blendas poliméricas. A mistura de polimeros
diferentes possibilita a obtengdo de novos materiais com propriedades muitas vezes superiores as
dos componentes puros. Blendas viabilizam a comercializagdo de polimeros com precgos
proibitivos quando puros. No desenvolvimento de blendas poliméricas ¢ possivel aproveitar a
tecnologia de producao dos materiais de partida, sem envolver a sintese sofisticada de um novo

polimero com as mesmas propriedades finais [44-48].
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Blendas poliméricas podem ser definidas como misturas fisicas de polimeros
estruturalmente diferentes que podem interagir entre si através de forgas secundarias como van
der Waals, dipolo-dipolo, ligacdes de hidrogénio, etc. [44-48].

A propriedade mais importante a ser analisada em uma blenda ¢ a miscibilidade ja que
todas as outras propriedades do sistema dependerdo do numero de fases, da sua morfologia e da
adesdo entre elas. As blendas podem ser misciveis, quando se apresentam homogéneas em escala
molecular ou imisciveis quando apresentam duas fases distintas. As blendas misciveis ou
imisciveis podem ainda ser classificadas em compativeis quando as propriedades da mistura sao
as desejadas ou incompativeis quando as propriedades da mistura ndo sdo as esperadas [44, 45].

O termo miscibilidade de misturas poliméricas estd diretamente relacionado com a
solubilidade, isto é, uma blenda é miscivel quando os polimeros se dissolvem mutuamente um no
outro. Quem dita a miscibilidade ou ndo de um par de polimeros sdo os parametros
termodinamicos da mistura [44-48].

Termodinamicamente, a energia livre de Gibbs para uma mistura ¢ representada pela
Equagdo 4, a miscibilidade entre polimeros ocorre quando a energia livre de mistura ¢ negativa
(AG< 0) e essa satisfaca uma condi¢do adicional, Equacdo 5, onde ¢; ¢ a fragdo volumétrica do

componente i [44-48].

AGp = AHy, - T.AS, 4
a_a'&e;?m :} O
ri PT (5)

A energia livre de mistura ¢ governada por dois fatores: o entalpico (AH,,) € o entrdpico
(AS;,). No entanto, o AS,, ¢ desprezivel devido ao grande tamanho das macromoléculas. Dessa
forma sistemas poliméricos misciveis ocorrem quando existe um fator entdlpico favoravel
(AH,< 0). Situagdo essa encontrada quando existem interacdes intermoleculares exotérmicas
como, por exemplo, a ligacdo de hidrogénio, interagdes ion-dipolo, interagdes acido-base e
complexagdo por metais de transi¢do [44-46].

Os termos miscibilidade e compatibilidade sdo muitas vezes confundidos, no entanto,

referem-se a conceitos distintos, embora estejam relacionados entre si. A miscibilidade ¢ uma
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caracteristica intrinseca dos materiais e, conforme citado anteriormente, € definida em termos de
fatores termodinamicos, tais como, a entalpia e a entropia de mistura. A compatibilidade, por sua
vez, ¢ um termo de definicdo muito mais abrangente e, em sentido estritamente tecnoldgico,
pode ser usado para descrever a obtencao de resultados desejados ou benéficos quando dois ou
mais polimeros sdo misturados. De modo geral, a compatibilidade esta relacionada a obtengao de
uma melhor dispersdo de uma fase em uma matriz através da reducdo da tensao interfacial e do
aumento da adesdo interfacial. Isto pode ser obtido por meio de um terceiro componente que
promove a formag¢do de uma interfase, na qual as duas fases iniciais da blenda interagem
simultaneamente com o compatibilizante [46-48].

Misturas poliméricas caracterizam-se, na sua maior parte, por formarem sistemas de
misturas heterogéneas. Tais sistemas apresentam alta tensdo interfacial, baixa entropia e calor de
mistura, resultando na incompatibilidade entre as fases. Estas caracteristicas resultam, na maioria
das vezes, em propriedades inferiores as observadas com os compostos individualmente. Neste
contexto, a utilizagdo do agente compatibilizante tem por finalidade diminuir a tensdo interfacial,
melhorando a interacdo entre as fases [45-48].

Um dos principais métodos de compatibilizacdo ¢ a adi¢do de copolimero bloco. Estes
agentes se localizam na interface entre os homopolimeros diminuindo a tensdo interfacial e
melhorando a dispersdo das fases. A adesdo entre as fases ¢ aumentada, garantindo a boa
propriedade mecanica do material. Embora com menor eficiéncia, copolimeros estatisticos e
enxertados (graft) podem também ser utilizados. Em algumas blendas comerciais utiliza-se o
processamento reativo para a compatibilizagdo. Por outro lado, uma modificacdo prévia dos
homopolimeros pode ser aplicada através da incorporagdo de grupos acido/base ou formadores
de complexos de transferéncia de carga. A formagao de uma rede interpenetrante (IPNs) pode ser

considerada também um meio de compatibilizagao [44-50].

1.5 Borracha de etileno-propileno-dieno (EPDM)

A borracha de etileno-propileno-dieno (EPDM) ¢ uma das borrachas de maior uso
atualmente e pertence ao grupo genérico das borrachas de etileno-propileno, grupo que engloba

duas variedades de borrachas: os copolimeros e os terpolimeros. As borrachas de etileno-
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propileno - EPM e EPDM - foram introduzidas em 1962 nos Estados Unidos da América,
embora a producdo comercial s6 tenha comegado em 1963. A designacdo EPM ¢ aplicada ao
copolimero simples de etileno e propileno (“E” para etileno, “P” para propileno, e “M” para o
polimetileno, -(CH»)x-, unidade de repeti¢do da cadeia principal). No caso do EPDM, o “D”
refere-se ao terceiro comondmero, um dieno, o qual introduz insaturagdo na molécula [51-54].

Em funcao da natureza saturada da macromolécula de EPM, o sistema de cura usual com
enxofre ndo pode ser utilizado para vulcanizacdo. Cura através de peroxidos em presenga ou nao
de um co-agente ¢ empregada. Uma vez que ha problemas de custos, dificuldades de manuseio
durante o processamento da borracha em equipamentos padrdes, além de odores desagradaveis,
os polimeros de EPDM foram desenvolvidos e, agora, sdo mais largamente usados [51-54].

EPDM’s sdao EPM’s que possuem insaturagdo. A insaturacdo ¢ introduzida por
copolimerizagdo do etileno e do propileno com um terceiro comondémero, o qual ¢ um dieno nao
conjugado. Os dienos sdo, portanto, estruturas em que somente uma das duplas ird polimerizar,
enquanto a outra servira de sitio para a vulcanizacdo com enxofre. Esta tltima insaturacdo ¢
também projetada para ndo tornar-se parte da cadeia principal e sim servir como um grupo
lateral. Como consequéncia, o terpolimero retém a excelente resisténcia ao ozdénio que o
copolimero possui [51-54].

Os trés comondmeros empregados industrialmente que introduzem insaturagao sdo [51-

54]:

» Diciclopentadieno (DCPD) H

P Etilideno norborneno (ENB)
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» 1,4-hexadieno (1,4-HD)

Figura 7 - Ilustracdo da Férmula dos 3 Comonomeros Dienos

O mais comum ¢ o uso do etilideno norborneno (ENB) uma vez que ¢ de facil
incorporacdo durante a copolimerizagdo e de grande reatividade durante a vulcanizacdo com
enxofre. Outra caracteristica unica desse termondmero ¢ a possibilidade de preparar polimeros
lineares ou ramificados através da variagdo das condigdes de sintese. As ramificagdes t€m um
papel importante na estabilizagcdo das propriedades reoldgicas do polimero [51-54].

Para escolher corretamente uma borracha EPDM para uma determinada formulagdo ¢
necessario saber qual o tipo e quantidade de dieno que ele contém e qual o tipo de distribui¢dao do
peso molecular (MWD). E também necessario saber qual o teor em etileno, qual o valor da
viscosidade e se o grau de EPDM ¢ extendido com o6leo e, em caso afirmativo, qual a quantidade
de oleo que contém [51-54].

O tipo de EPDM escolhido ¢ determinante para a obteng¢do das propriedades desejadas e
para a facilidade de processamento ao longo de todo o circuito produtivo. Nessa escolha deve ser
também devidamente considerado o método a ser usado no processamento - compressao, inje¢ao
ou extrusdo. Na fase de mistura, as diferencas entre os diversos graus de EPDM sdo mais
notadas, especialmente, se as misturas forem executadas em moinho de rolos e ndo em
misturador interno. Obviamente que nas formulagdes de EPDM, além do tipo de EPDM
escolhido, o tipo e quantidade de carga e 6leo utilizados e o sistema de vulcanizagdo usado t€ém

também influéncia determinante nas propriedades obtidas [51-54].
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

O polipropileno (TS-6100) foi fornecido pela Polibrasil®. E um homopolimero de alta
fluidez e distribuicdo média de peso molecular, com elevada cristalinidade, alta rigidez, dureza e
resisténcia ao calor. A Tabela 2 apresenta algumas informagdes do fabricante para este

termoplastico.

Tabela 2 - Dados referentes ao PP segundo o fornecedor

Polimero Especificacio Fornecedor Densidade (g/cm3) Tm (°C) MFR (g/10min)

PP TS6100 Polibrasil 0,91 163 16,5

O p6 de pneu (SRT) de granulometria aproximada de 40 mesh (= 400 um), tipo AG-40,
foi fornecido pela empresa ArtGoma do Brasil Ltda - borracha moida e peneirada proveniente da
recauchutagem de pneus de caminhdes e tratores.

A composi¢do aproximada do SRT foi a seguinte: 40-55% de borrachas de
hidrocarbonetos; 10-15% extraiveis em acetona; 25-40% de negro de fumo; e, 3-6% de cinzas. A
composicao exata depende do tipo especifico de pneus e de quais partes dos pneus sao
provenientes as particulas de SRT.

O EPDM foi fornecido pela empresa Branco Industria e Comércio Ltda, apresentava uma
densidade 0,87g/cm’, com uma maxima temperatura de operagdo no ar de 100° C até 120°C e
uma temperatura de transi¢do vitrea de - 54° C.

O antioxidante Irganox B-215 foi fornecido pela Ciba Especialidades Quimicas Ltda. O
antioxidante foi empregado em quantidade suficiente para evitar a degradacdo durante o

processamento das diferentes misturas.

2.2 Misturas
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A caracteristica distinta do problema de misturas ¢ que os fatores independentes ou
controlaveis (PP, EPDM e SRT) representam valores proporcionais da mistura, em vez de
quantidades sem restrigdes. As propor¢des ndo sao negativas e, se for expresso como fragdes da
mistura, devem somar a unidade. A Equagao 1 resumiu esta idéia principal.

Usando trés componentes, o planejamento das diferentes misturas de PP/EPDM/SRT
resume-se ao espago criado em um tridngulo equilatero. Em funcdo da infinidade de
possibilidades combinatorias, o programa estatistico MINITAB 15.0™® foi utilizado para o
planejamento das misturas ternarias entre PP/EPDM/SRT, os quais foram chamados,
respectivamente, por X, X3 € X3.

Além disso, o projeto foi conduzido em apenas uma subpor¢do (um menor espago) dentro do

triangulo de composi¢des uma vez que foram usadas condigdes de restri¢ao:

» 0,50<x;,<1,0;
P» 0,0<x,<0,25;e€,
P 0,0<x3<0,25.

A Figura 8 mostra o tridngulo de composigdes para a mistura PP/EPDM/SRT. As linhas
verdes tracejadas, em negrito, representam a regido de interesse no estudo. Os treze circulos
vermelhos representam as misturas de PP/EPDM/SRT que devem ser preparadas para se obter
uma superficie de resposta adequada por meio uma equagdo polinomial de grau ».

O programa MINITAB 15.0™® gerou um conjunto de 13 experimentos conforme a
Tabela 3 Tais experimentos sdo em numero necessario e suficiente para produzir uma superficie

de resposta adequada, na qual foram realizadas 5 réplicas.
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Planejamento Simplex para as Misturas
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Figura 8 - Planejamento simplex para o estudo das misturas ternarias PP/EPDM/SRT indicando a
regido de modelagem e otimizacdo

Tabela 3 - Composicao percentual das misturas ternarias PP/EPDM/SRT definidas para a
modelagem do sistema

Mistura | PP (%) | SRT (%) | EPDM (%)
1 100 0 0
2 87,5 12,5 0
3 87,5 0 12,5
4 87,5 6,25 6,25
5 75 25 0
6 75 0 25
7 75 18,75 6,25
8 75 6,25 18,75
9 75 12,5 12,5
10 62,5 25 12,5
11 62,5 12,5 25
12 62,5 18,75 18,75
13 50 25 25
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2.3 Preparacao das diferentes misturas, corpos de prova e ensaios

As diferentes misturas foram conduzidas em uma extrusora de dupla rosca, fabricante
Extrusao Brasil, com um perfil de temperatura de 90/180/200/210/220°C e velocidade de rotacao

das roscas fixada em 100 rpm. O equipamento ¢ mostrado na Figura 9.

Figura 9 - Extrusora de dupla rosca (TECPOL/IPRJ)

Ap0s o processamento, a mistura foi resfriada em banho frio, granulada e seca em estufa
com circulagdo de ar por, aproximadamente, 40 horas antes da moldagem por inje¢do para a
confecg¢do de corpos de prova (corpos de prova do tipo V para o ensaio de tracdo e corpo de
prova para o ensaio de resisténcia ao impacto).

Os corpos de prova foram confeccionados em uma injetora Battenfeld Plus 35/75 usando-

se uma temperatura de injecao de 200°C. O equipamento ¢ mostrado na Figura 10.
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(SEG (i) |TER (1)

Figura 10 - Injetora Battenfeld Plus 35/75 (TECPOL/IPRJ)

Apo6s o condicionamento por 40 horas, as propriedades mecanicas foram avaliadas. No
ensaio de tracdo, os corpos de prova sdo fixados em dispositivos chamados de garras. As garras
sdo acopladas a travessa fixa e a travessa movel da maquina universal de ensaios. A taxa de
deformacdo de tragcdo ¢ controlada pelo mecanismo de direcionamento, enquanto a tensdo de
tracdo suportada pela amostra € registrada pela célula de carga, ambos acoplados a travessa fixa.
Na Figura 11, € representado esquematicamente o dispositivo utilizado em ensaios de tragdo
uniaxial.

A velocidade do ensaio define a taxa de deformacdo que serd aplicada ao polimero. A
velocidade ¢ escolhida dentro de um intervalo fornecido pela norma técnica, de acordo com o
comportamento mecanico do polimero (rigido ou semi-rigido) durante o ensaio e da geometria
do corpo de prova a ser ensaiado. Os ensaios foram realizados segundo a Norma padrao ASTM
D- 638-03 [55].

Os dados de tensdo-deformacdo foram determinados em uma Maquina Universal de
Ensaios, modelo Shimadzu AG-I, em amostras de tipo V, de acordo com a norma ASTM D-638-

03.
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Figura 11 - Representacao esquematica do dispositivo de ensaios de tragdo uniaxial

A resisténcia ao impacto ¢ uma das propriedades mais requisitadas para a especificagdao
do comportamento mecanico de polimeros, principalmente dos plasticos. A capacidade de um
material polimérico suportar choques acidentais pode decidir sobre o sucesso ou o fracasso do
seu uso em uma determinada aplicagdo. O ensaio de resisténcia ao impacto Izod das amostras
entalhadas foi conduzido de acordo com a norma ASTM D-256-04 [56]. Uma maquina de
ensaios de impacto com um péndulo 2,7 J foi usada.

O valor médio e o desvio-padrao dos resultados dos ensaios mecanicos de resisténcia a
tragdo e resisténcia ao impacto foram calculados utilizando-se pelo menos dez corpos de prova.

Ap6s a determinacdo da composicao 6tima da mistura ternaria de PP/EPDM/SRT, através
da analise da superficie de resposta, a mistura otimizada foi repetida. Porém, o EPDM, ao invés
de ser utilizado como recebido, foi granulado (ver equipamento na Figura 12) novamente e
peneirado em uma peneira de menor granulometria (60 mesh ou =250 um). Além disso,
também foi introduzida uma pequena quantidade de 0,1% de perdxido de dicumila (DCP) com a

finalidade de promover a reticulagao da fase elastomérica de EPDM.
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Figura 12 - Pulverizador, marca Marconi, utilizado na granula¢do do EPDM para redugao da
granulometria original (TECPOL/IPRIJ)

2.4 Analise da superficie de fratura

O exame da superficie de fratura de algumas misturas foi realizado em um microscopio
eletronico de varredura (MEV), modelo JEOL (JSM-6610LV). O objetivo foi obter informagdes
sobre a morfologia e o0 modo de fratura, em uma tentativa de caracterizar a matriz de PP
misturada com EPDM e/ou SRT.

As extremidades fraturadas dos corpos de prova de tracdo foram montadas em suportes
de aluminio e, posteriormente, revestidas por pulverizagdo catédica com uma fina camada de

ouro. A voltagem utilizada foi de 10 a 15 kV.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As propriedades mecanicas de resisténcia a tragdo e resisténcia ao impacto foram
avaliadas para as diferentes misturas ternarias especificadas na Tabela 3. Usando a analise de
variancia fornecida pelo software MINITAB 15.0™®, algumas equagdes polinomiais foram
testadas para a construgao de superficies de resposta.

O modelo especial quartico para trés componentes (Equacdo 6) foi escolhido por

apresentar os melhores resultados de regressao para os dados experimentais.

2 2
Y = oux; + X + 03Xz T 02XiX2 T 03X1X3 T 03XoX3 + O123X1 XoX3 T O223X1X2 X3 +

2
0L1233X1X2X3 (6)

onde V¥ ¢ a variavel resposta, a;, ap, etc. sdo os coeficientes polinomiais € Xj, X, € X3 Sa0 as

proporgoes de PP, EPDM e SRT na mistura ternaria, respectivamente.

A Equagdo 6 ¢ especialmente util para a construcao da superficie de resposta no interior
do tridngulo de composi¢des. As superficies de resposta foram geradas a partir de Equacao 6 e

estdo representadas nas Figuras 13 a 16.

3.1 Propriedades em tracio

O ensaio de tragao é amplamente utilizado na caracterizagdo do comportamento mecanico
dos materiais. Entre os principais dados quantitativos que esse ensaio permite obter destacam-se:
o limite de resisténcia a tragdo (o,) — tracdo correspondente ao ponto de maxima carga atingida
durante o ensaio, igual a carga maxima dividida pela éarea inicial do corpo de prova; o limite de
escoamento (0.) — maxima tensdo atingida na regido de escoamento; o modulo de elasticidade
(E) — fornece uma indicacdo da rigidez do material e depende fundamentalmente das forcas de
ligagdo interatdmicas, o que explica seu comportamento inversamente proporcional a

temperatura; o modulo de resiliéncia (Uy) — é a capacidade de um material absorver energia
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quando deformado elasticamente e libera-la quando descarregado; o modulo de tenacidade (Uy) —
a tenacidade corresponde a capacidade que o material apresenta de absorver energia até a fratura.
E quantificada pela integracio da 4rea total sob a curva de tensdo versus deformagio; e, a
ductilidade [57].

A Figura 13 apresenta os resultados do ensaio de tracdo no que diz respeito ao limite de
resisténcia a tragdo (o) das diferentes composi¢des ternarias de PP/EPDM/SRT, ou seja, o valor

de tensdo correspondente ao ponto de maxima carga atingida durante o ensaio.

Tensao maxima (MPa)
PP Tmax

1,0 < 5
- 10

- 15
- 20
- 25

> 30

OI 5 0[ 5 0,5
SRT EPDM

Figura 13 - Superficie de resposta para a tensdo maxima das misturas ternarias de
PP/EPDM/SRT

Através da Figura 13 pode ser observado que a introdugdo continua de SRT e EPDM ao
PP conduz a menores valores de tensdo maxima. Somente quando o conteido de PP ¢ superior a
85% na mistura ¢ que os valores de tensdo maxima aproximam-se de patamares superiores a 30

MPa. Isto ¢ representado pela pequena regido escura do triangulo da Figura 13.
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O SRT comporta-se como uma carga particulada e, em geral, o refor¢o (melhoria
significativa de propriedades mecanicas) ¢ dependente das propriedades do polimero, das
propriedades da carga e das condigdes de processamento. De um modo geral, os fatores
primarios que exercem influéncia sobre o grau de reforco de uma carga particulada sdo: o
tamanho de particula, 0 que determina a area especifica disponivel por unidade de massa (cm?/ 2),
e a interface polimero-carga; a forma e a estrutura da particula, a qual pode ser determinada pelo
volume de vazios quando em condi¢des de empacotamento padrdo; a porosidade; e, a atividade
superficial especifica [58].

Tem sido relatado na literatura que a adigdo de SRT na forma de p6 reduz a resisténcia a
tracdo e o alongamento na ruptura em termoplasticos. Isto ¢ uma consequéncia da fraca adesao
entre as fases e a concentracao de tensdes ao redor das particulas de SRT. O SRT apresenta baixa
capacidade para suportar a transferéncia do estresse da matriz de PP para si, o que leva as
misturas terndrias ricas em SRT apresentarem uma reducao acentuada nas propriedades. Mesmo
que a adicdo de EPDM na mistura PP/EPDM/SRT possa aumentar a adesao entre a matriz de PP
e o SRT, modificando a interface, como sugerido em estudos semelhantes, isto nao ¢ suficiente
para manter os valores de tensdo méxima em um nivel adequado de desempenho [59-61].

Na Figura 14, o alongamento na ruptura para as misturas terndrias ¢ apresentado. O
comportamento observado para as misturas € similar aquele encontrado na resisténcia maxima a
tracdo, ou seja, a adicdo de po de pneu ao polipropileno nao resulta em melhoria. Baixos valores
de alongamento na ruptura (< 75%) sdo encontrados em misturas terndrias ricas em SRT, as
quais podem ser vistas na grande regido em vermelho que aparece no triangulo da Figura 14.

As particulas de SRT ndo exercem o papel de agentes de transferéncia de energia na
mistura. Se ndo ha adesdo, o descolamento das particulas de SRT da matriz e a formagao de
vazios que ird ocorrer na interface ajudam na maior propagacdo de trincas no ensaio de
resisténcia a tragao [41, 45, 49].

Composicdes onde o conteudo de EPDM ¢ similar ou superior aquele de SRT mostram
alongamento na ruptura na faixa de 75% até 150% - pequena regido em laranja no triangulo de
composi¢des da Figura 14. Aparentemente, o EPDM desenvolve alguma melhoria na falta de
adesdo entre duas fases distintas (SRT e PP). De acordo com Phadke e De [10], o EPDM pode

estabilizar a distribui¢do do p6 de pneu na matriz de PP.
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Alongamento na ruptura (%)
PP
1,0

< 75

225
300
375
375

Figura 14 - Superficie de resposta para o alongamento na ruptura das misturas ternarias de PP /
EPDM / SRT

A Figura 15 apresenta os resultados de tenacidade para as diferentes misturas de
PP/EPDM/SRT. A mistura direta de plasticos com borrachas tem sido largamente usada como
forma de melhoria da tenacidade, ainda que reduza a rigidez dos materiais [15-20]. Ao mesmo
tempo, ¢ encontrado em muitos trabalhos na literatura que os fatores mais importantes no
aumento de tenacidade em PP através do uso de borrachas sdo: (i) contetido de borracha; (ii)
tamanho e distribuicdo das particulas de borracha; (iii) grau de ligagdes cruzadas; (iv) grau de

adesao interfacial; e, (v) tamanho e formato dos esferulitos de PP [29-33, 40-45].
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Tenacidade (J)

PP Tenacidade
1,0 m <
- 10
- 20
- 30
- 40
> 40

Figura 15 - Superficie de resposta para a tenacidade das misturas ternarias de PP/EPDM/SRT

A tenacidade das misturas de PP/EPDM/SRT diminui progressivamente quando o
porcentual de SRT aumenta (4rea em negro na Figura 14 onde os valores de tenacidade estdo
abaixo de 1 J). Sem duvida, as particulas de SRT mostram fraca adesdo a matriz de PP e
microvazios na interface devem se desenvolver, o que resulta em uma diminuigdo das
propriedades mecanicas.

Geralmente, a adi¢do de um terceiro componente ou um compatibilizante em uma mistura
binaria ¢ conduzida de forma a se obter uma mistura mais homogénea e uma morfologia da fase
secundaria mais adequada [29-33, 40-45]. Essa observacdo pode ser considerada verdadeira
quando o EPDM ¢ usado — regido em branco situada no interior do tridngulo da Figura 15, onde

os valores de tenacidade apresentam ligeiro aumento situando-se entre 1 J e 10 J.
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O modulo eléstico (E) ou a rigidez das misturas ternarias ¢ mostrado na Figura 16. O SRT
¢ o EPDM sao materiais mais macios do que o PP e, portanto, como esperado, a adigdo de um ou
outro resulta em um decréscimo nos valores de E. Isso pode ser claramente observado na regido
em branco (valores de E entre 100 e 200 MPa) e na regido em cinza (valores de E entre 200 e

300 MPa) do triangulo de composigdes.

Médulo de Elasticidade (MPa)
PP )

10 Médulo
y . < 100,00
100,00 - 200,00
200,00 - 300,00
. 300,00 - 400,00
I 400,00 - 500,00
I 500,00 - 600,00
> 600,00

0,5 0,5 0,5
SRT EPDM
Figura 16 - Superficie de resposta para o mdédulo de elasticidade das misturas ternarias PP /
EPDM / SRT

3.2 Resisténcia ao impacto

A Figura 17 mostra que os resultados encontrados para a resisténcia ao impacto das

composicoes ternarias de PP/EPDM/SRT.
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Resisténcia ao impacto (J/m)

PP Impacto
1,0 [ ] < 20
20 - 40
40 - 60
60 - 80
80 - 100
- 120
> 120

Figura 17 - Superficie de resposta para a resisténcia ao impacto das misturas ternarias de
PP/EPDM/SRT

A resisténcia ao impacto de termoplédsticos ¢ frequentemente aumentada pela
incorporacdo de uma fase elastomérica, isto ¢, uma fase borrachosa auxilia na tenacificacao da
matriz. Para a incorporagdo de residuos particulados de pneus inserviveis em uma matriz
polimérica, o tamanho de particula da borracha e a adesdo entre a matriz e a borracha moida sao
considerados os fatores principais no desempenho mecanico das misturas [23-26].

Na Figura 17, ¢ mostrado que a adi¢do de residuos de pneus a matriz de polipropileno
(PP) ndo resulta em um aumento da resisténcia ao impacto, mas apenas em uma manutenc¢ao dos
valores da propriedade abaixo de 20 J/m (regido em negro no tridngulo de composi¢des). Tal fato
¢ devido a insuficiente adesdo entre as duas fases, como ja discutido anteriormente.

Surpreendentemente, quando os percentuais de EPDM e SRT sdo mantidos proximos a
25%, altos valores de resisténcia ao impacto sao alcangados — as pequenas regides em amarelo e

azul da Figura 17, onde os valores estdo entre 80 e 120 J/m. Stehling et. al. [4] estudaram as
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dispersdes da borracha de poli(etileno-co-propileno) (PEP) e de polietileno de alta densidade
(HDPE) em uma matriz de polipropileno (PP). Eles observaram que quando pequenas
quantidades de PEP e HDPE sao misturadas em PP, ha uma tendéncia ao encapsulamento do
HDPE pelas particulas de SRT (efeito “casca”). Assim, com pequenos percentuais de HDPE, a
mistura apresenta caracteristicas de um mecanismo de microfissuramento de uma particula de
borracha com reflexo em uma elevada resisténcia ao impacto.

Em outra investigacdo, foi observado por Setz et. al. [50] que o polipropileno tem boa
compatibilidade com os copolimeros em bloco de etileno-butileno (EB). Tal fato contribuiu,
segundo os autores, para a melhoria da miscibilidade do PP com p6 de pneu (SRT). Talvez, o
EPDM apresente igual comportamento nas misturas de PP/EPDM/SRT investigadas. Se o EPDM
tende a formar uma casca superficial em torno das particulas de SRT, entdo, tal cobertura deve
produzir uma interface mole e melhor adesdao ao PP. Assim, hd como resultado liquido uma

melhoria significativa na resisténcia ao impacto da mistura 50%/25%/25% de PP/EPDM/SRT.

3.3 Microscopia

A Figura 18 mostra micrografias da superficie de fratura do ensaio de tracdo dos
compostos. As micrografias das superficies das diferentes misturas ternarias de PP/EPDM/SRT
mostram a morfologia tipica de um composto imiscivel. Contudo, a adicdo de EPDM produz
diferentes caracteristicas superficiais — uma morfologia de aspecto mais homogéneo e liso do que

o observado em composi¢des ricas em SRT.
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Figura 18 - Micrografias da superficie de fratura dos corpos de prova de tragdo das diferentes
misturas PP/EPDM/SRT. (a) PP/EPDM/SRT 75%/0%/25%; (b) PP/EPDM/SRT
75,00%/6,25%/18,75%; (c) PP/EPDM/SRT 62,50%/18,75%/18,75%; (d1) PP/EPDM/SRT
50%/25%/25%.



54

70 = 200pm 0000 UESD

Figura 18(d.2) - Micrografias da superficie de fratura dos corpos de prova de tragdo das
diferentes misturas (d2) PP/EPDM/SRT 50%/25%/25%

Na Figura 18(a), pode ser observado que para a mistura PP/EPDM/SRT 75%/0%/25%,
mistura sem EPDM, ha grandes dominios e protrusdes da fase dispersa presente. Além disso, a
micrografia revela os vazios resultantes do descolamento das particulas de SRT da matriz de PP.
Essa morfologia revela a fraca adesdao entre as fases e explica a pronunciada reducdo de
propriedades mecanicas das composic¢des ricas em SRT.

As Figuras 18(b) e 18(c) mostram a matriz de PP das composi¢des contendo 6,25% e
18,75% de EPDM, respectivamente. O EPDM parece desenvolver um papel “compatibilizante”
entre o SRT e a matriz de PP. A morfologia exibe uma reducdo dos dominios das particulas de
SRT e uma menor protrusao ¢ verificada. Tal fato conduz a um ligeiro aumento das propriedades
mecanicas, especialmente a resisténcia ao impacto (Figura 17, transi¢ao da regido em negro, < 20
J/m, para a regido em branco, 20-40 J/m).

A Figuras 18(d.1) representa a mistura PP/EPDM/SRT 50%/25%/25%. Nesta mistura
ternaria, ha evidéncias de deformacéio elastica ocorrendo na interface entre a matriz de PP e as
particulas de SRT — estrutura fibrilar indicada pela seta branca na Figura 18(d.1). A observacao
de uma estrutura deste tipo pode ser util na explicagdo do aumento da resisténcia ao impacto da
composicao indicada, pois a ocorréncia de vazios acompanhados da formacgdo de fibrilas na
interface entre a matriz de PP e as fases dispersas indica um mecanismo de cavitagcao no lugar do

simples descolamento das particulas de SRT. Assim sendo, o EPDM parece melhorar a
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compatibilidade do PP e das particulas de SRT aumentando a adesdo interfacial, como sugerem
trabalhos similares encontrados na literatura [4, 29-32].

A superficie de fratura da composicdo PP/EPDM/SRT 50%/25%/25% foi tratada com
HNO; 10% por 1 hora e reanalisada através de MEV conforme mostra a Figura 18(d.2). A
morfologia exibe um pequeno nimero de vazios € uma melhor dispersdo quando comparada com
a de outras composi¢des. Novamente, tal fato corrobora com as observagdes ja discutidas e
explica a melhoria da resisténcia ao impacto verificada.

Nas Figuras 19(a) e 19(b) sdo mostradas as superficies de fratura dos corpos de prova da
composi¢do PP/EPDM/SRT 50%/25%/25% contendo SRT peneirado em menor granulometria
(60 mesh) e 0,1% de peroxido de dicumila (DCP). Observa-se que o material exibe uma textura
mais homogénea, na qual a fase dispersa ndo pode ser claramente identificada. Ha& claras
evidéncias de um mecanismo de fratura mais ductil, ou seja, com uma deformagdo plastica mais
visivel [3-6, 29-32]. Além disso, a estrutura fibrilar ¢ novamente verificada (Figura 19(a)),
porém, desta vez, de forma bem mais acentuada do que o verificado anteriormente para a mesma

composic¢ao (Figura 18(d.1)).

Figura 19(a) - Micrografia da superficie de fratura dos corpos de prova de tragdo da mistura
PP/EPDM/SRT 50%/25%/25% com SRT peneirado e com adi¢do de 0,1% de DCP
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O grau de adesdo entre as fases pode ser avaliado qualitativamente em uma mistura pela
resisténcia a tracdo. Caso esta propriedade seja superior a do polimero puro, significa que a
matriz plastica transferiu parte das tensdes para a fase dispersa (assumindo que esta seja mais
resistente do que o polimero). Esta transferéncia de tensdes ocorre através da regido de contato
entre o polimero e a carga, chamada interface, e ¢ resultado da deformagao elastica longitudinal

entre a carga ¢ a matriz e do contato por fricgdo entre os componentes [58].

Figura 19(b) - Micrografia da superficie de fratura dos corpos de prova de tragdo da mistura
PP/EPDM/SRT 50%/25%/25% com SRT peneirado e com adigdo de 0,1% de DCP

De acordo com este entendimento, a interface assume papel decisivo nas propriedades
mecanicas do material final, de modo que uma boa adesdo resulta em boas propriedades
mecanicas. Esta adesdo est4 relacionada com as propriedades quimicas da carga, bem como com
as conformacdes moleculares e a constituigdo quimica da matriz e, caso ndo seja perfeita,
surgirdo inevitavelmente vazios na regido interfacial, provocando a fragilizacdo do material. A
ocorréncia ou ndo de adesdo entre os componentes pode ser facilmente observada pela superficie

de fratura através de microscopia eletronica de varredura [58]. O molhamento eficiente da carga
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de SRT pelo EPDM remove o ar incluso e cobre todas as suas protuberancias. Desta forma, pela
morfologia da fratura exposta nas Figuras 19(a) e 19(b), hd indicacdes de que as propriedades
mecanicas da mistura PP/EPDM/SRT 50%/25%/25% contendo SRT peneirado em menor
granulometria (60 mesh) e 0,1% de perdxido de dicumila (DCP) sejam superiores a mistura
original.

Tal fato pode ser comprovado pelas Figuras 20 e 21, o que corrobora com o ja discutido
anteriormente pela microscopia. Observa-se um expressivo ganho em termos de resisténcia a
tracdo e modulo de elasticidade. Para a propriedade de resisténcia ao impacto, o aumento no
desempenho foi mais modesto com o valor final alcangado situando-se na regido definida entre

100-120 J/m da Figura 17.
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Figura 20 - Mddulo de elasticidade da mistura PP/EPDM/SRT 50%/25%/25% comum e com
SRT peneirado e adi¢ao de 0,1% de DCP
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Figura 21 - Méxima resisténcia a tracdo da mistura PP/EPDM/SRT 50%/25%/25% comum e
com SRT peneirado e adi¢ao de 0,1% de DCP
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4 CONCLUSOES

O estudo de misturas terndrias, particularmente misturas de PP/EPDM/SRT, pode ser
desenvolvido usando-se a metodologia da superficie de resposta (MSR). Essa técnica ¢ util na
otimizagdo dos componentes da mistura ¢ na obtengdo de equagdes, as quais podem ser
empregadas para mapear uma superficie de resposta sobre uma regido de particular interesse.
Com as condi¢des experimentais e as ferramentas estatisticas utilizadas nesta investigacao, pode-

se concluir que:

» Um namero minimo de experimentos permite a previsdo da composigdo Otima de uma

mistura ternaria PP/EPDM/SRT;

P As propriedades mecénicas exibem um rapido declinio quando o percentual de particulas
de SRT ¢ aumentado nas misturas ternarias. Isto ocorre em fun¢ao da fraca adesdo entre
SRT e a matriz de PP. A diminui¢do da granulometria das particulas de SRT produz um

desempenho melhor;

» EPDM parece auxiliar na melhoria da adeséo interfacial entre PP e as particulas de SRT.
Particularmente, a propriedade de resisténcia ao impacto e as analises de MEV
corroboram com esta conclusdo. A adi¢do de 0,1% de DCP contribui para a reticulacao
da fase elastomérica de EPDM, o que auxilia na retengdo ou melhoria do desempenho

mecanico;

P Valores elevados de resisténcia ao impacto sdo alcangados (> 80 J/m) quando, de acordo
com as condigdes experimentais estudadas, a mistura fisica de PP/EPDM/SRT mantém as

propor¢des de EPDM e SRT em torno de 25%.

» A redugdo na granulometria com a uniformidade em 60 mesh para os participantes
melhorou sensivelmente o desempenho mecénico da mistura e adicdo de 0,1% de
peroxido de Dicumila(DCP) também auxiliou no desempenho mecanico, pois pudemos

observar a reticulagdo que foi promovida na Mistura polimérica.
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5 SUGESTOES E TRABALHO FUTUROS

As sugestdes para a continuidade do trabalho iniciado nesta dissertacdo de Mestrado

estdo descritas abaixo:

» Conduzir experimentos de caracteriza¢do térmica — calorimetria exploratoria diferencial
(DSC) — a fim de investigar o efeito do SRT e da fase elastomérica de EPDM, reticulado

ou nao, sobre a cristalinidade do polipropileno (PP);

P Conduzir experimentos de andlise termomecénica-dindmica (DMTA) a fim de verificar a
influéncia do SRT e do EPDM, reticulado ou ndo, sobre a temperatura de transi¢ao vitrea
(T,) do polipropileno. Além disso, também podera ser avaliado o efeito sobre os modulos

elastico (E’) e viscoso (E’”), bem como sobre o razao de amortecimento (tan §);

P Realizar experimentos de variagdo da quantidade de perdxido de dicumila (DCP) na
composicao ternaria PP/EPDM/SRT 50%/25%/25%. A finalidade ¢ verificar como a fase

elastomérica reticulada pode auxiliar no melhor desempenho final da mistura;
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APENDICE C - Resultados dos experimentos de PP/EPDM/SRT desempenho mecanicos das
diversas misturas

Sdo apresentados aqui os resultados dos experimentos realizados com as diversas

misturas de PP/EPDM/SRT.

Nas figuras 22 a 36 de A.1 a A.15 sdo apresentados graficos referentes aos resultados dos

experimentos para os ensaios de tragdo das diferentes misturas e PP/EPDM/SRT.
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Figura 33 - A.12 - Gréficos das Curvas de tensdo versus deformagdo da mistura 12 —
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Figura 36 -A.15 - Graficos das Curvas de tensdo versus deformagao da mistura 13 —

PP/EPDM/SRT 50%/25%/25%. SRT peneirado, granulometria de 60 mesh, e adi¢dao de 0,1% de





