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RESUMO

0 estudo de misturas poliméricas tém crescido bastante devido a possibilidade de se
obter materiais de alta performance. Muitos sdo os estudos sobre a mistura Poli{terefialato de
etileno}(PETy/Policarbonato(PC) , donde se tem que, esta mistura é termodinamicamente
imiscivel, mas com possibilidade de se conseguir compatibilizar os polimeros quando
misturados no estado fundido, devido a ocorréncia de reagles de transesterificaclo. Além
disso, a efici€ncia destas reagdes podem ser influenciadas pelos parfimetros de processamento.

Este trabalho visa o estudo da mistura PET/PC, objetivando combinar a alta resisténcia
térmica e mecinica do PC, com a grande utilidade do PET como polimero de engenharia. As
amostras da mistura PET/PC foram confeccionadas por extrusio reativa no estado fundido,
variando parAmetros de processamento como. tempo total de processamento e de
cisalhamento, concentragdc de componentes de mistura, emprego e concentracdo de
catalisador e reprocessamento, no equipamento Mint Max Molder e em extrusora dupla rosca.

As amostras obtidas foram caracterizadas por: Viscosidade intrinseca, notando-se a
possivel ocorréncia de reacSes de degradacfio no emprego de catalisador, Microscopia
Eletronica de Varredura, verificando-se que o aumento do tempo total de processo e do
cisalhamento contribuiram para melhorar a dispersdo das fases; Infravermelho por
Transformada de Fourier, donde verificou-se que a eficiéncia das reagOes de transesterificagio
foi aumentada com ¢ aumento do tempo de processo e de cisalhamenio; e analise mecénica,
por Analise Dinimico Mecinica que permitiu observar tendéncia & miscibilidade da mistura

PET/PC devido ao aparecimento de uma unica Tg, na analise dos resultados.

Palavras Chaves: Poli(tereftalato de etileno), Policarbonato, misturas poliméricas,

processamento, transesterificaco, compatibilidade, morfologia.
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ABSTRACT

The studies on polymeric mixtures increased considerably due to the possibilities of
obtaining high performance materials. Many of them are about the Poly{ethylene
terephthalate) (PET)/ Polycarbonate (PC) mixture, which is thermodynamically immisecible,
but potentially compatible when the polymers are mixed in the molten state due to
transesterification reactions. Besides, the efficiency of these reactions can be influenced by
the processing parameters.

This study is aimed at studying PET/PC mixture by combining the PC high
mechanical and thermal resistance and the usefulness of PET as an engineering polymer. The
PET/PC mixture samples were obtained by reactive extrusion in the molten state, varying
processing parameters such as total processing time, shearing time, concentration of the
mixture components, utilization of a catalyzer, catalyzer concentration and reprocessing in a
Mini Max Molder equipment, as well as varying screw speed in a twin-screw co-rotating
extruder.

The samples obtained were characterized by intrinsic viscosity, observing the possible
degradation reactions in the utilization of the catalyzer, Scanning Electron Microscopy,
verifying if the increase in the processing and shearing time contributed to improve the phase
dispersion, Fourier Transformed Infrared analysis was utilized to confirm the efficiency of the
transesterification reactions due to the increase in the process time and shearing time;
Dynamic Mechanical Analysis showed that the PET/PC mixtures were compatibilized with

the appearance of a single Tg.

Keywords: Poly(ethylene terephthalate), Polycarbonate, polymeric maxtures, processing,

transesterification,compatibility, morphology.



NOMENCLATURA

A — absorbéncia (%)

A — area da secgio transversal da amostra  (m”)

B - densidade da energia de mistura

D - gradiente de cisathamento (s

DMA — andlise dinfimico mecanica

DPC - difenil carbonato

DSC — calorimetria diferencial de varredura

£” - modulo dindmico de perda (viscoso)  (N/m?)
£’- modulo dindmico de estocagem (elastico) (N/m*)
FT-IR — infra vermelho por transformada de Fourier
AG,, - variacio de energia hvre de Gibbs de mistura (J/mol)
AH,, - variacdo de entalpia de mistura (J/mol)
HIQ - poli(p-oxibenzoato-co-p-fenilencisofialato)
IPN — rede polimérica interpenetrante

IR — infra vermelho

K — constante da relago de Mark-Houwink-Sakurada
L ~ comprimento (m)

Mn — massa molecular médio numérico {g/mol}
NMR-H'- ressonfncia magnética nuclear de protons
PBT — poli{tereftalato de butileno)

PC — policarbonato

PECP - poli(ortofialato de etileno)

PES - polietersulfona

PET - poli(terefielato de etileno}

PP — polipropilenc

PS - poliestirenc

PVF; — poli{fluoreto de vinilideno)

R - constante universal dos gases

Rr - raio do disco superior  {cm)

SEM - microscopia eletrGnica de varredura

A8, - variacio de entropia de mustura {J/molK)
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T — temperatura °Cy

Tg — temperatura de transigio vitrea (°C)
Ti— titénio

Ti{OBu)s ou TBOT - tetrabutilortotitanato
TMA — analise termomecanica

V - volume do sistema (m)

Vr - volume de referéncia  {m")

W — frac3o em peso do polimero

a — constante
h — altura {(mm)
¢ — comprimento {mm)

d - densidade (g/em’)

| —espessura  (mm)

r - taxa de transesterificacdo

ty — tempo de escoamento do solvente (s}

t — tempo de escoamento da solugio (s)

v — volume {em® L)

%; - grau de polimerizacio de espécies i

In} - viscosidade intrinseca {dVg)

A - razéio de viscosidade

v - tensdo interfacial  (mN/m)

e - viscosidade da fase dispersada  (N.s/m%)

Tl - viscosidade da matniz (N.s/m”)

¥ 1 ~ pardmetro de interagfio polimero-polimero de Flory-Huggins
¢; - fracio volumétrica do componente i

o - temperatura de transicfio principal °C)
8 - temperatura de transi¢io secundéria °Cy
tand - fator dissipacdo, “damping”

g - tensio exercida no corpo de prova (N/m®)
£ - deformagio {%)

{2 - velocidade de rotagiio  (rpm)

v
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1 INTRODUCAQD

Nos dltimos vinte € cinco anos, tem havido um crescente interesse pela pesquisa e
produgdic de materiais a partir da modificagio ou mistura de polimeros ja existentes,
juntamente com uma diminui¢io na produgio de novos polimeros (SIMIELLI 1995).

O interesse pelo estudo de novos materiais poliméricos feitos a partir da nustura de
polimeros j4 conhecidos, veio da necessidade de se obter materiais com melhores propriedades
térmicas, mecénicas, elétricas e quimicas, para serem utilizados em aplicagSes de engenharia
(KITAOKA 1996).

Pode-se dizer que as razdes da combinagio de polimeros para a obtencdo de misturas sdo:
e obter misturas de alta performance através da interac@o sinergéfica de polimeros;

e obten¢do de materiais com propriedades especificas;

e confeccio de materiais de alta performance, através da combinagiio das melhores
propriedades de polimeros ja conhecidos;

e melhorar ¢ facilitar a processabilidade do polimero,

e manter ou melhorar a performance dos polimeros de engenharia, em misturas com

polimeros de menor custo (UTRACKI 1989).

Para se obter sucesso na producfio de uma mistura de dois polimeros, deve-se primeiro,
selecionar 0s polimeros a serem misturados, fazendo uma analise criteriosa e detalhada das
propriedades dos seus componentes, tendo em mente as propriedades desejadas. Existe
preferéncia por materiais imisciveis, pois h& maior possibilidade de combinaclo das suas
propriedades. A combinaglo de materiais imisciveis, polimero polar com polimero apolar, ¢
complicada, pois, tem-se como resultado um sistema heterogéneo e/fou multifasico. A
formacgio de fases ocotre devido a existéncia de uma grande tensBio interfacial entre as
macromoléculas destes polimeros, dificuliando assim, a disperso das mesmas. Para solucionar
este problema, pode-se utilizar um terceiro material. um compatibilizante, cujo papel € diminuir
a tensiio interfacial entre os polimeros e promover interacBes especificas, tais como: pontes de
hidrogénio, ligagdes covalentes, dentre outras. Existe ainda, a possibilidade de se conseguir
compatibilizagBio durante a mistura no estado fundido, pois, alguns materiais reagem entre si
através de reacles especificas, como por exemplo: reacles de transesterificaciio. Com a
compatibilizacgo dos polimeros, ocorre diminuig8o da fase segregada e maior homogeneizagdo

do sistema, conseguindo assim uma mistura com melhores propriedades (UTRACKI 1989).



Trabalhos com misturas poliméricas de Policabonato e Poliéster Termoplastico, vém
sendo desenvolvidas desde 1978, pela GE-Europa, com a finalidade de atender uma solicitaggo
da Ford-Europa, que necessitava de um material que pudesse ser usado na fabricac8io de para-
choques, pintados ou n#o ¢ sem reforgo metalico Em 1983, surgiu a resina Xenoy,
combinacfo entre PC ¢ PBT ou PET, por homologacio dos laboratonios da Ford-Alemanha.
Atualmente, mais de 20 tipos desta mistura vem sendo produzidas e despertando interesse em
outras areas do mercado, como naval, aeronautico ¢ eletro-eletrénico {SIMIELLI 1995),

Os polimeros PET e PC s@o termodinamicamente imisciveis, formando sistema
heterogéneo, multifsico. Porém, com a possibilidade de ocorrer reagbes quimicas no estado
fundido. Tais reagSes, promovem maior interagfo entre os polimeros tornando-os parcialmente
misciveis. As reagdes que ccorrem, sdo as reagles de transesterificacdo entre os grupos ésteres
do PET e carbonatos do PC, sendo que, estas reagOes sfo influenciadas pelo tempo e
cisalhamento empregado no processo, bem como pela utilizagdo de catalisador (WEI & HO
1997, SUZUKI 1986, PILATI 1985, CRUZ 1979).

Tende por base o que foi apresentado acima, neste trabalho pretende-se misturar os
polimeros PET e PC, cuja combinac@o proporcionard a obtencio de um material de engenharia
de alta performance. Porém estes polimeros so imiscivels, entdo, tentaremos aproveitar a
possibilidade de ocorréncia de reagBes de transesterificacio no estado fundido destes
polimeros, e ainda utilizaremos catalisador para melhorar a eficiéncia destas reagGes, buscando

a compatibilizacfo entre o PET e o PC.
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2ZOBJETIVOS

Neste capitulo sergo apresentados os objetivos do trabalho, bem como todos os passos

a serem seguidos até atingir a conclusdo do mesmo.

2.1 Objetive Global

Este trabalho tem por objetivo giobal, combinar a alta resisténcia térmica e mecénica
do PC com a grande uvtilidade como termoplastico de engenharia do PET. Estudar-se-4 entfio a
influéncia das variaveis de processo, reprocesso’ e emprego de catalisador nas propriedades

morfolégicas, térmicas e mecénicas da mistura PET/PC.

2.2 Objetives Especificos

Para se alcangar o objetivo global deste trabalho, alguns objetivos especificos devem

ser atingidos:

v' Revisfo bibliografica sobre este assunto;

v' Processamento das amostras da mistura PET/PC por extrusfo reativa no estado
fundido, alterando as variaveis de processo {tempo de processo, tempo de cisalhamento e
velocidade da rosca cisalhante), conceniragio dos componentes da mistura e emprego de
catalisador em duas concentragGes diferentes;

v Caracterizago morfolégica, quimica, mecénica, e analise por infravermelho da mistura
PET/PC,

v Relacionar as melhores propriedades obtidas com o processamento empregado, bem
como, com © tipo de amostra confeccionada, com a finalidade de se conseguir a melhor
combinacBo para a aplicagio desejada;

v Tentar reproduzir em extrusora dupla rosca, em escala piloto, 2 melhor combinagdo da
mistura PET/PC, e confeccionar embalagens desta mistura por injecic e/ou extrusdo

S0PTO,

! Reprocesso: Implica na refusfio da mistura pronta, em uma etapa posterior de moldagem, tal como injecdo,
injecio/sopro, extrusio/sopro.



v Caracterizar a embalagem confeccionada da mistura PET/PC quanto as caracteristicas

morfolégica, quimica e mecénica, bem como, andlise por infravermelho da mesma.
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3JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

Através  deste  estudo,  pretende-se  selecionar a2 melhor  relacio
processamento/propriedades para a obteng@io da mistura mais estavel, a fim de aplicar esta em
embalagens plasticas para alimentos envasados a quente.

Escolheu-se a aplicaclio em embalagens por ser de grande aceitagB0 no mercado ¢
também pela caréncia que se percebeu existir em embalagens plasticas para alimentos
liquidos ou pastosos, que precisam ser envasados em altas temperaturas, geralmente na faixa
de 80 a 95°C. E evidente que a embalagem conseguida precisaré ainda de estudos para se
saber com qual tipo de alimento ela € compativel. Além disto, este material nfo abrangerd
todas as altas temperaturas, mas pelo menos temperaturas um pouco mais elevadas do que as
gue se tem trabalhado até o momento, que se encontram entre 60 e 65°C.

Tendo-se em mente esta aplicagdo escolheu-se o PET por ser um polimero
amplamente empregado em embalagens plasticas para alimentos, como por exemplo, em
refrigerantes e para se combinar com este escolheu-se o PC que é empregado em artigos
ytilizados juntamente com alimentos quentes, por exemplo, mamadeiras, logo suporta altas

temperatura.
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4 REVISAD BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo ¢ apresentado o embasamento tedrico necesséric para melbor
compreensio deste trabatho. Para tanto inicia-se apresentando os polimeros para a mistura
PET/PC, poli(tereftalato de etilenc)/policarbonato e o catalisador, titanato de trietanolamina
empregado na mistura. Segue-se & definicdo de mistura e dos métodos que podem ser
utilizados para confecciona-las. Entfo passa-se para o estudo da miscibilidade ¢
compatibilidade das misturas, termodindmica da miscibilidade das misturas, reacOes da mistura
PET/PC a fim de se estudar & miscibilidade e/ou compatibilidade entre os polimeros em
questio, PET ¢ PC. E finalmente, apresenta-se alguns estudos morfologicos, térmicos,

mecanicos e de infravermelho sobre misturas e em particular sobre a mistura PET/PC.

4,1 POLI(TEREFTALATO DE ETILENQO) - PET

O poli(tereftalato de etilenc) ¢ um poliéster, semi-cristalino, com temperatura de
transigéio vitrea, Tg, na faixa de 80 - 90°C e alta temperatura de fusio a qual € conseqiiéncia
das fortes forcas de coesdio entre suas moléculas, proporcionando pouca flexibilidade &
macromolécula que tem temperatura de fusfio na faixa de 250 2 265 °C. A baixa flexibilidade
da macromolécula tem como resultado alto modulo de Young, resisténcia mecénica, resisténcia
a umidade (em temperatura ambiente), resisténcia 4 tintura e & solvente. O PET apresenta
ainda alta barreira a gases, boa resisténcia a acidos minerais fracos e a maioria dos acidos
fortes (em temperatura ambiente). O PET ¢ formado pela reagio de um didcido (acido
tereftalico) e um diol (etileno ghicol), podendo conter outros comondmeros didcidos {4cido
isoftalico) e diol ( 1.4 ciclohexanodimetanol). Na Figura 4.1 podemos ver a formula estrutural
do polimero PET (KROSCHWITZ 1990, ALGER 1989),

{ " :':;

-C—0—CHz— CHz—wO-}
i‘_i) n

Figura 4.1- Formula estrutural do polimero PET.
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O PET ¢ msolivel na maioria dos solventes, exceto em alguns acido acéticos,
polihalogenados e fendis. SolugBes concentradas de 4cido benzdico e o-femifenol causam
amolecimento. O polimero PET ¢ estavel quimicamente, ndo ¢ biodegradavel e apresenta boa
resisténcia termo-oxidativa; sendo que esta resisténcia oxidativa e a termodegradagio do

polimero pode ser aumentada utilizando antioxidantes (KROSCHWITZ 1990, ALGER 1989).

4.2 POLICARBONATO ~- PC

Os policarbonatos sfio poliésteres arométicos, termoplasticos amorfos com cadera
polimérica linear com a seguinte unidade estrutural bésica (vide Figura 4.2) (KROSCHWITZ
1990, ALGER 1989):

Figura 4.2 - Férmula estrutural do polimero PC-Bisfenol A.

O PC ¢ incdoro, insipido e atdxico. A presenca de grupos benzénicos na cadeia do PC
proporciona rigidez molecular, com temperatura de transicio vitrea Tg igual a2 145°C. O PC
possui ainda alta resisténcia radiolitica. Em temperaturas inferiores 3 Tg, os grupos fenilenc,
isopropileno e carbonatos possuem movimentos internos origimando transicles secundarias no
polimero, na faixa de -200°C a 0°C. Portanto, ao se aplicar tensdes em temperaturas inferiores
a transicio secundaria, 08 pequenos movimentos internos da cadeia absorvem a tensio
aplicada, logo, esta capacidade de absorglio em amplo intervalo de temperatura, confere ao
polimero elevada tenacidade e resisténcia ao impacto. Por sua estrutura amorfa e Tg muito
superior a temperatura ambiente, o PC possui 6tima resisténcia ao calor {(elevada temperatura
de servigo, 115 a 140°C), 6tima transparéncia e boas propriedades dielétricas. O PC sofre
hidrélise quando exposto & agua em temperaturas acima de 60°C por um periodo de tempo
prolongado. O PC possui boa resisténcia a acidos minerais diluidos ¢ orgénicos, alcoois,

detergentes e mdrocarbonetos alifaticos, porém, é atacado por hidrocarbonetos aromaticos e
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halogenados, cetonas e gasolina. Devido a auséncia de carbonos secundarios e terciarios nas
ligagBes entre os carbonos da cadeia principal, o PC possui grande resisténcia a oxidagdo e
devido 4 auséneia de duplas ligagles, exceto as dos anéis benzénicos, o polimero possui 6tima
resisténeia ao ozbnio. Vérias s8o as aplicagBes do PC, denire as quais, pode-se citar; artefatos
médicos, industria automobilistica, aeroespacial, entre outras (KROSCHWITZ 1990, ALGER
1989).

4.3 CATALISADOR - TITANATO DE TRIETANOLAMINA

Os titanatos orginicos s3o utilizados como catalisadores das reacdes de esterificaciio
em poliésteres. Durante a polimerizagio do PET, o catalisador de titanato reage com tracos de
acetaldeido, impurezas derivada do etileno glicol produzidos no processo de polimerizagio,
gerando assim um ligeiro amarelamento do polimero, indesejado ao processo, 0 que o torna
limitante em alguns casos. Esies catalisadores sdo de grande eficiéncia quando comparados
com catalisadores & base de antimbnio. Os catalisadores de titanatos sio tipicamente usados na
faixa de 50 a 300 ppm baseados na conceniragio do metal titdnio Ti, no dimetilterefialato ou
acido tereftilico. Altas concentragbes dar8o uma rapida polimerizagfio, porém, causarfo mais
amarelamento. Este catailisador ¢ sollvel ou miscivel em muitos solventes organicos, bem

como em agua, sua formula estrutural pode ser vista na Figura 4.3.

CH3
| Lo—tT¢
HC — 0 — Ti"0—~C~C — N
| O
CH3 C—cC

Figura 4.3 - Férmula estrutural do titanato de irietanolamina.

4.4 MISTURAS POLIMERICAS

Mistura polimérica € definida como a mistura, ou combinacdo de pelo menos dois
polimeros ou copolimeros. Pode-se conseguir uma mistura polimérica utilizando qualguer uma

das seguintes técnicas: {1 mistura mecdnica dos polimeros; (i) mistura dos polimeros em po;
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(111} uso de solvente e posterior evaporagdo deste; (1v) uso de um mondmero como solvente
para & polimerizagBo de outro componente da mistura; entrs outras, Por razdes econdmicas a
misfura mecénica ¢ a mais empregada. A mistura mecdnica pode ser realizada atraveés de
equipamentos misturadores como por exemplo. extrusora mono rosca, extrusora dupla rosca,
misturadores em bateladas, etc. Para se obter uma relagiio composto/processamenio ideal, para
misturas poliméricas € necessario que o processo proporcione: (UTRACKI 1989).
(i) uniformidade no campo de tensdio de cisalhamento e tenso elongacional,
(i}  controle flexivel e uniforme da temperatura, pressio e tempo de residéncia,
(i)  capacidade para homogeneizagio de liguidos com grandes diferengas de propriedades
reclogicas;
(iv) eficiente homogeneizagdo antes do inicio do processo degradativo;
(v)  flexibilidade para modificar parimetros de mistura de maneira controlavel,
Estes requisitos s#o melhores oferecidos pelo equipamento de extrusdio com dupla

rosca, sendo que a desvantagem neste processo € o capital empregado.

4.4.1 Extrusora dupia rosca

O principio basico da extrusora dupla rosca consiste em duas roscas rotativas, co-
rotativas ou contra-rotativas, no interior de um cilindro aquecido. Os polimeros sdlidos, na
forma de griios, pds, aglomerados, etc., caem por gravidade as roscas da extrusora na zona de
alimentag8o através do silo. Os sdlidos sic entfo transportados, plastificados, homogeneizados
e pressurizados a0 longo da extrusora. Um fluxo continuo de polimero fundido € obtido
através do bocal em condigBes de sofrer as etapas de moldagem. A principal variavel de
projeto reside no dimensionamento da rosca, ou seja, na determinagiio de seu didmetro D e
comprimento L, além do perfil da hélice; cada perfil corresponde a uma necessidade especifica
determinada pelo tipo de polimero, capacidade de fusfio, mistura ou remogdo de volateis.
Apesar das diferencas de perfil, as roscas apresentam em comum uma maior profundidade de
canal na seclo de alimentacfo devido & menor densidade aparente das particulas sélidas. Na
extrermdade final da rosca, o canal é mais raso a fim de aumentar a pressurizagio do polimero
fundido, ac mesmo tempo em que se reduz as flutuagdes de débito. Os difmetros da rosca
variam na faixa desde 20 mm (laboratério) a mais de 500 mm em produco de larga escala. Os

comprimentos da rosca s#o medidos em numeros de didmetros correspondentes e estiio na
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faixa de 10 a 40. Este parAmetre L/D é fundamental no projeto de extrusora, pois ¢
responsavel pela determinag8o da capacidade de extrusfo, tempo de residéncia, superficie de

troca térmica (TADMOR & GOGOS 1979).

Apesar da grande importdncia do didmetro D, do comprimento L, e do perfil da rosca
no processo, neste estudo estes parfmetros nfo serfio considerados como varidveis de
processamento, 14 que ndo teremos disponibilidade para modifica-los. Utilizaremos a rosca

disponivel para o processamento desejado.

4.5 MISCIBILIDADE E COMPATIBILIDADE DAS MISTURAS

Misturas poliméricas misciveis, sdo aguelas entre pelo menos dois polimeros que
possuem uma Unica fase e temperatura de transigfo vitrea, Tg, e que tém homogeneidade entre

as fases na faixa de 5 — 10 nm (PAUL & NEWMAN 1978}

Misturas poliméricas compativeis, sio aquelas que ndo possuem fortes forgas repulsivas
e sdo visualmente homogéneas. Compatibilidade € caracterizada pela existéncia de interagio

entre as fases em escala molecular (UTRACKI 1989).

Uma mistura polimérica imiscivel pode ser compativel, desde que apresente boas
propriedades interfaciais ¢ propriedades finais dentro das especificagBes desejadas. E uma
mistura polimérica ¢ considerada incompativel quando as propriedades requeridas estfo abaixo
dos valores de ambos os polimeros separadamente. Pode-se melhorar a compatibilidade entre
os polimeros de uma mistura, através de técnicas de compatibilizacio para methorar a
performance desta. A compatibilizagio pode ser conseguida por (UTRACKI 1989):

v adigdo de copolimerc enxertado ou aleatdrio;

v' co-reacio duranie o processo da mistura, através da adigdo de um polimero
funcionalizado;

v' tecnologia IPN {rede polimérica interpenetrante),

v reticulagBo dos componentes da mistura;

v modificaciio de homopolimeros, por exemplo, através da incorporagio de grupos

polares, responsaveis por interacBes fortes entre os polimeros;
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v condigBes de processamento {tempo, temperatura, cisalhamento),
v' reagdes que ocorrem entre os polimeros durante ¢ processo de mistura no estado
fundido, com ou sem a adicio de catalisador;

¥ outras técnicas.

4.6 TERMODINAMICA DA MISCIBILIDADE DA MISTURA

A andlise termodindmica aplicando a teoria de Flory-Huggins para misturas
poliméricas, possibilita um melhor entendimento da natureza da miscibilidade entre polimeros

distintos (UTRACKI 1989, CRUZ 1979, PAUL & NEWMAN 1978).

A entalpia e entropia de mistura polimérica sfo dadas pelas equacdes:
AHm = BY¢ 1, “.1)

ASm = -RV/Vr ( ilndy/ x; + dolnds/ x2) (4.2)
onde Vr ¢ o volume de referéncia, V € o volume do sistema, x; € o grau de polimerizagio das
espécies i em termos do volume de referéncia, ¢, € a fracio volumétrica de i namisturae B éa
densidade da energia de mistura caracteristica das interages polimero-polimero, especificas
em misturas. Analisando estas equagBes verifica-se que a entropia de mistura € uma funggo do
tamanho (peso) molecular, a qual tende & zero quando o grau de polimerizag8o dos polimeros
constityintes da mistura € muito alto. No entanto, a entalpia de mistura, depende
principalmente da variagfio de energia associada com mudangas na interface dos polimeros
durante a mistura. Como resultado a energia livre de Gibbs de mistura € influenciada pelo sinal
e magnitude da vaniagdo de entalpia para misturas de altc massa molar, vide equagdo 4.3
(UTRACKI 1989)

AGm = AHm - TASm {4.3)

A titulo de tlustracio apresentamos alguns valores de entropia de mistura quando duas
substancias sfo misturadas (OLABIST 1979

Ligwdo + Liguido 8,3 cal

Liguido + Polimero 4,15 cal

Polimero + Polimero 0, 6083 cal.
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Sendo assim, misturas poliméricas misciveis podem ser conseguidas, selecionando-se
cuidadosamente os pares poliméricos para as habilidades deseiadas, a fim de que fortes
interagBes sejam formadas para se obter variaco de entalpia de mistura negativa, e
consequentemente, energia livre negativa. Para suportar este ponto de vista varios estudos

sobre miscibilidade de misturas sfo apresentados abaixo.

O parémetro do calor de mistura na teoria classica de depressdo do ponto de fusio €
negativo para misturas de poli{fluoreto de vinilideno) ¢ varios polimerces amorfos contendo
oxigénio, quando se aplicou a teoria de Flory-Huggins para misturas poliméricas. Sugerindo
entfio, que forte interagdo provavelmente relacionada & dipolo, entre grupos carbonil e o
segmento PVF; ocorreu proporcionando a miscibilidade observada, (NISHI & WANG 1975,
WAHRMUND 1978, BERNSTEIN 1978, BERNSTEIN 1978, PAUL 1978).

Tendo por base a teoria da miscibilidade de Flory-Huggins para misturas poliméricas,
sugere-se¢ que mistura miscivel so € conseguida quando os pares poliméricos interagem
especificamente tornando o sistema exotérmico, com calor de mustura negative (UTRACK]
1989). Foi utilizado, para estimar a miscibilidade de polimeros, um método que se baseia na
medida calorimétrica de compostos cujas estruturas sfio analogas as umdades repetidas dos
polimeros, porém de baixo peso molecular. Neste estudo foram utilizadas misturas de
policarbonato (PC) e poliésteres, Quando o resultado calorimétrico da mistura dos analogos €
negativo os polimeros sdc misciveis e, quando o resultado ¢ positivo, os polimeros sio
imisciveis. O calor de mistura negativo sugere que interacdes especificas ocorreram levando 3
miscibilidade, tais interagdes sdo fisicas entre os grupos carbonila do poliéster e a moléeula de
policarbonato. Como resuitado, as misturas de policarbonato ¢om poliésteres foram em sua
maioria misciveis. Valores negativos indicando miscibilidade, foram obtidos para as misturas
de policarbonato com: pol=-caprolactona), poli(etileno succinato), poli(butileno adipato) e
valores higeiramente negativos, indicando parcial miscibilidade com poli(tereftalato de etileno)
(PET). Com o intuito de ilustrar melhor ag diferencas de entalpia de misturas apresentamos a
Figura 4.4 que mostra um grafico da fragfo volumétrica de difenil carbonato vs. variagio de
entalpia de mustura . Esse grafico mostra a variacio de entalpia da mistura de substincias
analogas ao PET, PEOP (poli{ortoftalato de etileno)} e o difenil carbonato (DPC) (substincia
analoga ao policarbonato) ({CRUZ 1979),
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fracio voluméirics de difenil carbonate (DPC)
Figura 4.4- Calor de mistura de alguns ésteres aromaticos com DPC,

Apesar da miscibilidade parcial conseguida, a mistura PET/PC é termodinamicamente
mmiscivel. Porém, no estado fundido a mustura € parcialmente miscivel, como foi visto por
Cruz, pois, ocorrem reagOes intermoleculares (reagbes de transesterificagfio) entre as cadeias
do PET e PC, as quais desempenham papel de compatibilizante diminuindo as tenses

interfacials, promovendo a miscibihdade entre os polimeros.

4.7 REACOES DA MISTURA PET/PC

Como foi visto no item 4.6 - Termodinimica e Miscibilidade da Mistura, na mistura
PET/PC podem ocorrer reagdes durante o processamento no estado fundido. Existers 5 tipos
de reages que podem ocorrer entre os polimeros PET e PC (PILATI 1985, SUZUKT 1989).
Estas reaces sfo apresentadas abaizo: (PILATI 1985, MONTAUDO 1998).
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1~ alcoolise: reacdes entre os grupos terminais, hidroxila do PET e grupos carbonato

ago PC.

{7 +
__ CHs
C—0—CH2—CH2—0—-C—-—0 - _ ([3 O—]r
1 Il N/ — n
0 O CHs

2- acidélise: reacBes enire os grupos terminais, carboxil do PET e os grupos

carbonatos do PC.
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3- degradaciie: reacdes dos grupos terminais ~OCQOOH formados na reago anterior.

4- aleoolise: reacdes entre grupos fendis terminais do PC com grupos esteres do PET.

__ C—0—CH: —CH; — 0 —C -_
e/ ] L \=/
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8- transesterificaciio direfa: reacBes entre os grupos ésteres do PET e os grupos

carbonatos do PC.

Para polimeros de alta massa molar, como no caso do PET ¢ do PC, o mecanismo de
reacio mais provavel é o da transesterificacio direta (PILATI 1985, SUZUKI 1989,
DECARLI 1993).

4.7.1 Reacdes de transesterificacio

As reagCes de transesterificacio favorecem a formagfo de copolimeros, tornando
possivel a formagfo de umsa mistura compativel. A presenca destes copolimeros formados
melhora a interaglo entre as fases promovendo a miscibilidade entre os polimeros PET e PC
(PILATI 1985, SUZUKI 1989, DECARLI 1993),

Podemos observar na Figura 4.5 a interface das fases de PC ¢ PBT na mistura PC/PBT,

com € sem reagbes de transesterificacio.
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PBT

Figura 4.5- Hustraclo da interface da mistura PC/PBT : a) sem reaghes de

transesterificagdo e, b) com reagfes de fransesterificagio "(DECARLI 1993),

Da literatura sabemos que as reagles de transesterificaciio podem ser aceleradas

através do uso de catalisador.

Um estudo das reaces de transesterificag®o da mistura PET/PC foi feito adicionando-
se 0,13g de Ti{OBul/kg de mistura, em uma mistura PET/PC (50/50) % em peso. Os
resultados de IR (infra-vermelho) e testes de solubilidade, mostraram que as reagBes de
transesterificacdo sfo afetadas pelo tempo de mistura e emprego de catalisador. Tais reagdes

tornam-se muito mais rapidas com a adigo de catalisador (PILATI 1985),

O efeito, de varios catalisadores em reagles de transesterificagio da mistura PET/PC
foi estudado a partir de propriedades de solubilidade, degradacio seletiva do PC, e NMR-H',
Os resultados mostraram que os catalisadores derivados do metal Ti sfio mais eficientes que os
de outros metais testados, comeo por exemplo: Ca + Sb, Sm, Ce, Tb entre outros (FIORINI
1595).

Em 1996, um outro estudo sobre as reagles de transesterificagfo na mistura PET/PC
foi realizado por IGNATOV e colaboradores (1996), para avaliar a atividade catalitica de
varios catalisadores (Ti{CBu)s La(acac): xH0O, Al{acac), Sm(ac): xH,0, Znlac); 2H;0, entre

! A legenda da figura 4.5 foi trocada, pois pela andlise desta entende-se que, a transesterificagfo ocorreu na
figurg B) e nfo na A} A modificagiio da legenda foi feila pois, acredita-se que deve ter havido srros de
impressic ou digitaclo na referéneia citada :
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cutros) adicionados durante a mistura e residuais da sintese do PET. Os resultados através de
NMR-H', degradaciio seletiva do PC, testes de solubilidade e DSC mostraram que a atividade

catalitica do catalisador adicionado € maior do que a do catalisador residual.

Recentemente, IGNATOV e colaboradores (1997), realizaram um estudoc para
comparar a eficiéncia das reagdes de transesterificacio, na mistura PET/PC com o emprego de
catalisador. Através das analises de DSC, DMA, SEM, NMR-H' e parimetro de solubilidade,
verificaram que ¢ processc de extrusio reativa em extrusora dupla rosca co-rotativa, € mais
eficiente, proporcionando transesterificaciio mais rapida, em tempo de processo mais curto, do

que o equipamento usual Brabender Plasticord 2000.

4.8 MORFOLOGIA DA MISTURA

A maioria dos polimeros sfo imisciveis entre si, por isso, durante o processamento os
componentes poliméricos formam um sistema muitifasico na mistura com varios tipos de
morfologia na forma de: gotas, fibras, lamelas e estrutura co-continua. Vérios fatores
influenciam no controle da morfologia final das duas fases, como por exemplo: razio de
concentragio, razio de viscosidade (A} e tens8o interfacial {y} dos componentes; bem como
gradiente de cisathamento (D) e tempo de processamento da mistura (BU & HE 1996). Outro
fator que influencia a morfologia final da mistura € a ocorréncia de reagbes no estado fundido
entre os polimeros, promovendo compatibiizacio entre as fases. Tais reacbes podem ser mais
eficazes quando se utiliza um catalisador. A utilizacdo de um agente compatibilizante também
pode modificar a morfologia final da mistura. Um estudo foi realizado para investigar o
desenvolvimento morfologico de dois sistemas bindrios imisciveis, poliamida/polietersuifona
(PA/PES) e poli {tereftalato de butileno) /poliestireno (PBT/PS);, em diferentes razdes de
viscosidade, composigbes ¢ intervalos de mistura, com o objetivo de relacionar o efeito destes
fatores com as varias morfologias desenvolvidas. O resultado obtido se encontra ilustrads na

Figura 4.6 (BU & HE 1996},
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Figura 4.6-Diagrama do desenvolvimento da microestrutura das fases da mistura A/B

vs. varia¢8o da razdo de viscosidade, composigio e tempo de mistura: {(a) A = 0.03 (PA/PES),

%=1 (PBT/PS) (BU & HE 1996).

Observando a Figura 4.6 (a) para misturas com grandes diferencas na viscosidade dos

polimeros, a fase mais viscosa pode formar particulas quando estiver em concentragdo acima

de 50% e passaré de particulas para fase continua com o aumento da sua concentracdo. Dentro

desta faixa de composicio, 0 aumento do tempo de mistura provoca dimimngdo no tamanho

das particulas. Para a fase de menor viscosidade formar-se-4 particulas, fibras ¢ camadas
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{continuidade), sucessivamente com o aumento da concentragio até 50%. Observando agora a
Figura 4.6 (b) onde a viscosidade das duas fases € praticamente igual, as mudangas
morfoldgicas com a variagio da concentraclo das fases € a mesma. A fase de menor
concentracio forma a fase dispersa enquanto na composicio proxima de 50/50, ambas as fases
podem formar fibras ou tornar-se continua (BU & HE 1996). Para pequenos tempos de
mistura, a morfologia de cada fase depende da composigdo e da diferenga de viscosidade das
fases. Quando o tempo de mistura aumenta o efeito da raz8o de viscosidade torna-se menor € a
morfologia seré determinada principalmente pela concentragdo das fases; sendo que particulas

serdo a morfologia da fase de menor concentragio (BU & HE 1996).

A fase dispersa pede ser encontrada na forma de “buracos™, os quais se unem por
coalescéneia formando finos ligamentos que sdo resuliantes da aclo da tensdo interfacial,
Porém, estes ligamentos s#o instaveis e podem se gquebrar formando pegquenas particulas

quando estiver sob forgas de cisalhamento de mistura {SUNDARARAJ 1992).

A dispers8c das fases ocorre inicialmente pelo mecanismo de abrasio, sendo a razio de
elasticidade mais relevante que a viscosidade. A perda da elasticidade proporciona extensic e
consegiiente quebra da contimudade das fases provocandc a dispersiio. O mecanismo de
abrasfo ¢ responsavel pelo desenvolvimento morfologico no estagio inicial de fusio, estagio de
amolecimento, a abrasio, similar 4 abrasio de borracha, ocorre entre os dois “pellets” e a
parede. A morfologia nfo sofre mudangas significativas apdés 5 minutos de mistura
{PLOCHOCKI 1990).

Quando a fase dispersa possuir menor viscosidade que a fase continua, as gotas da fase
de menor viscosidade pode ser alongada e até chegar a formar fibras sob agfo da tensfio de

cisathamento (MIN 1984).

A andlise morfologica de mistura de PET/PC mostra que: (i) misturas preparadas sem o
emprego de catalisador apresentam estrutura bifasica, com a fase de PC dispersa na matriz de
PET e, (i1} as misturas preparadas com o emprege de acetil-acetonato de samario, como
catalisador das reacfes de transesterificacfio apresentadas no item 4.6., mostram apenas uma
fase (IGNATOV 1997}
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Um estudo sobre a morfologia e comportamento da transicdo vitrea do sistema PC-
fenoxi quando da ocorréncia de transesterificagfo na regifio de dominio interfacial, revela que
mesmo guandoe se observa apenas uma Tg (sistema miscivel), a morfologia continua a mesma,
apresentando separagiio de fases. Isso pode ser explicado dizendo que a redistribuigio das
espécies quimicas pode estar sendo confinada na regiio interfacial. Estando as reagbes de
transesterificagio limitadas 34 regifio interfacial, tais reacdes de natureza “crosslinking”
aconteceram mais rapido que a mobilidade das cadeias poliméricas poderiam ter para mudar a
morfologia para homogénea, permanecendo entdo em estrutura de separacfo de fase (WOO &
YAU 1997).

FAVIS e CHALTFOUX (1987), estudaram o tamanho ¢ ¢ formato da fase dispersa sob
a influéneia da razdo de viscosidade (A} e composigdo no sistema PP/PC. Os resultados obtidos
mostram que, as particulas dispersas aumentam de tamanho guando A aumentapara A > 1 (A =
T4 Mw), © que houve redugdo no tamanho da fase dispersa quando A < 1. Os autores tambem
verificaram © aumento no tamanho proporcional da fase dispersa quando se aumentava a

concentracdo da mesma.

Com base no estude apresentado acima sobre morfologia, deseja-se neste trabalho

utilizar esta analise para verificar as mudancas na disperséio das fases da mistura PET/PC.

4.9 ESPECTROSCOPIA DE INFRA-VERMELHO

Muitos pesquisadores, iém estudado a ocorréncia e a extensdo das reagGes de
transestrerificacfo, através de analises espectroscodpicas, sendo o TR por Transformada de

Fourier {FT-IR) a técnica mais comumente empregada.

As reagOes de transesterificacdio que ocorrem na mistura PET/PC 50/50 (% peso},
preparada por mistura no estado fundido a 273°C, com o emprege de 0,045% em peso do
catalisador tetrabutilortotitanato (TBOT), foram estudadas por FT-IR. Este estudo foi feito
para se verificar a ocorréncia de tais reagBes e o comportamento dos grupos funcionais,

variando o tempo de processamento da mistura. A primeira observacio foi o aparecimento
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progressivo de uma linha bem definida em 1070 cm™ que corresponde 2 vibragio de um éster

aromatico produto da transesterificac8o, cuja estrutura pode ser vista na figura 4.7 (GODARD

~O———O-

G

Figura 4.7: Esquema estrutural de um éster aromético.

A presenga deste grupo evidencia a ocorréncia das reagles de transesterificagfio, que
devem ser acompanhadas por uma nova hnha de estiramento da carbonila do éster (C=0) do
PET em 1730 ecm . A linha correspondente ao estiramento da carbonila do éster (C=0)
aromatico é encontrada pelo aparecimento de uma linha em 1740 cm™. Porém, devido 2 falta
de resolucBo, somente uma mudanga no numero de onda é observado. A linha do carbonato
aromatico em 1780 em ~ desaparece. E um fraco ombro em 1770 cm ™' que permanece, pode
ser atribuida a uma mistura nfo muito estavel da unidade alifatico-aromatica, que pode ser
vista na figura 4.8 (GODARD 1986).

—~O)—o

Figura 4.8: Esquema estrutural de uma unidade alifitico-aromatica.
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A analise de espectroscopia no mfravermelho, foi empregada para estudar as reacbes
entre PBT e PC. A mustura foi preparada em exirusora dupla rosca 2 temperatura na faixa de
200 ~ 240 °C, sem o emprego de catalisador. As concluses s#io similares as citadas acima.
Também foi proposto o célculo da taxa de transesterificacdo (r), sabendo que a linha de
absorbancia em 730 em™, é caracteristica de todo o terefialato presente, eliminando assim
diferengas de: espessura, concentracfio, etc, que por ventura possam existir enire amosiras

diferentes, Calculo da taxa de transesterificacio:
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r= (A )/ (Asoen ) {4.4)
onde A € a absorbéncia ( em %) de um determinado nimero de onda (DECARLI 1993}

Em outro estudo similar, a mistura PET/PC foi processada no estado fundido sem
catalisador (para evitar a rapida transesterificaciio). Os resultados obtidos encontram-se

sumarizados na Tabela 4.1. O pico da linha de 1070 ecm ™

s¢ fotr detectada para misturas nas
concentragbes de PET/PC 80/20 e 50/50 (% em peso) e depois de 2000minutos de
processamento. Também foram propostas  as seguintes relagBes para verificar a extensiio
destas reagdes: a 1azdo (Ao an )/ (Amy an ) que reflete a extensdo da transesterificaciio em
concordancia com Decarli (1993) €, a 1az0 (A1 em ) / (As7 om ) que reflete a extensdo da

transesterificacdo e degradagéo do carbonato (SUZUKI 1989}

Tabela 4.1- Atribuigio das linhas de IR na mistura PET/PC {(SUZUKI 1989).

<55 ovon v ] “ATRIBUICAG

" VIBRACAO ADE TEREFTALICA |
VIBRACAO DO C-0O DO GRUPQ ESTER AROMATICO
ESTIRAMENTO DO (C=0) DO ESTER ALIFATICO
ESTIRAMENTO DO (C=0) DO ESTER AROMATICO

ESTIRAMENTO DO (C=0) DA MISTURA DE ESTER

ALIFATICO-AROMATICA _
| ESTIRAMENTO DO (C=0) DO CARBONATO AROMATICO ||
(CRISTALINO)
| ESTIRAMENTO DO (C-0) DO CARBONATO AROMATICO

(AMORFO)

A caracteristica de superficie da mistura PET/PC foi estudada por (FT-IR-ATR)

infravermelho por transformada de Fourier por reflecténcia total atenuada, com composigio
PET/PC 50/50 (% em peso). A anilise da superficie mostrou como resultado as linhas de
estiramento da carbonila para os respectivos componentes da mistura PET/PC e nenhum outro

pico foi enconirado, significando que a transesterificagfio nesta regifo superficial nfo ocorreu.
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Observou-se também que as absorbdncias das linhas correspondentes a carbonila do PET e do
PC sio variaveis com a % de PET na mistura na faixa de 20 a 50 %. Estes resultados sugerem
que a composi¢io e o tamanho dos dominios das fases proporcionam menor influéneia na

regido interna do que na externa da amostra (KRUGO 1992).

Uma analise de FT-IR foi feita, a fim de investigar as reagOes de transesterificaglo da
mistura poli(p-oxibenzoato—co-p-fenilencisoftalato) e policarbonato (HIQ/PC) 30/70 (% em
peso) preparadas no estado fundido 4 310°C. Foram encontradas as linhas: 1780 cm ' do
estiramento da carbonila do PC, 1740 cm ' do estiramento da carbonila do HIQ ¢ 1070 ecm ™
vibragdo do C-O no éster do HIQ. Este estudo foi feito relacionando os espectros com o
tempo de processo da mistura. Verificou-se que a partir de 4minutos os picos em 1070 e 1740
cm "' comegaram a aparecer, € gue depois de 9 minutos a intensidade do pico do éster
(1740cm™) cresceu 90% em relacdo aquele do carbonatc (1773cm ), indicando
transesterificagiio. A diferenga entre os espectros a 9 e a 12 minutos é muito pequena

sugerindo entfo que deve existir um ponto de saturagio para a ocorréncia destas reactes (WEI

1997),

Como conclusfo deste estudo apresentado acima sobre a anélise de FT-IR verificamos
que: a ocorréncia de reagdes de transesterificagBo, emprego de catalisador, bem como, as
varijveis de processo (tais como tempo e cisalhamento) influenciam na eficiéncia destas
reagbes. Também podemos dizer que a taxa de transesterificaglio ¢ diretamente proporcional
ac tempo de processo, mas existe um ponto de saturagdo, além do qual o tempo de processo
ndo tem mais influéncia sobre a transesterificacio. A analise dos espectros estudados
evidenciam relativa uniformidade, podendo-se entfo assumur as linhas designadas para o estudo
da mistura PET/PC em quesido neste trabalho. Pode haver entretanto algumas variagOes

devido a diferencgas nas concentragfes.

4.10 ANALISE DINAMICO MECANICA (DMA)

A andlise dindmico mecénico (DMA) vem sendo bastante utilizada para estudar os
comportamentos de transigdo de misturas poliméricas. No caso de misturas onde pelo menos

um dos componentes € um polimero semi-cristalino, a miscibilidade € uma quest8o importante,



29

ja que € comum a mistura apresentar separagio entre as fases, amorfa e cristalina. Sendo que, a
composicdo da fase amorfa ndo € igual a composicBo da mistura devido & cristalizagiio de um
dos componentes. Entfo para se verificar qualitativamente o grau de miscibihdade faz-se o

estudo do comportamento de transicdo da fase amorfa por DMA (NASSAR 1979).

O comportamente de transiciio da mistura PET/PC em varias composigbes e dos
polimeros PET e PC puros, foi estudado através de Analise Dindmico Mecanica. A mistura fol
feita no estado fundido & 290-300 °C através de um misturador com 90 rpm ¢ com tempo de
processamento de 8-10 minutosA analise do PC mostrou que este possui duas transigdes
mecanicas, a transigio B em baixa temperatura e a transicBo o em alta temperatura. A
transi¢do B esta relacionada com 0s movimentos internos da cadeia de PC que sdo dos grupos
carbonatos, a —75 °C em ambas as curvas E” {médulo de perda) e tand. A transi¢Bio o estd
relacionada com a Tg (temperatura de transigio vitrea) e ocorre em 145 e 150 °C nas curvas
E” e tand respectivamente. Sendo o PET um polimero com carater cristalino, seu histérico
térmico influencia sua cristalizagfo, entdo tomou-se o cuidado de apagar o historico térmico
deste polimero através de um resfriamento lento do estado fundido para que a cristalizaggo
fosse regular e estavel. O resultado do DMA para o PET puro, mostrou dois picos de
relaxagdo correspondente as transigles o € B, ¢ também um terceiro pico a - 37 °C cuja origem
¢ desconhecida. Sabendo que o pico da transigdo o corresponde a Tg, este estudo mostrou que
este pico aparece em temperaturas mais altas conforme aumenta-se a cristalinidade, porém, a
partir de um determinado grau de cristalinidade ocorre o inverso e o pico de transigiio o
aparece em temperaturas mais baixas. A menor temperatura de transicfo § ocorre em — 35 °C,
sugerindo que este € o resultado de uma combinag8o de movimentos de segmentos da cadeia.
A mistura PC-PET mostrou dois modelos com respeito 2o comportamento na faixa de
transiciic o dos componentes puros. Misturas PC-PET com 50% em peso ou mais de PET tem
um unico picoe de transigio o cuja localizag8o depende da composigfo da mistura. Esta pode
evidenciar uma Unica fase amorfa a partir da mistura de PC e de PET. Misturas com 50% em
peso ou menos do componente PET mostraram dois picos para a transicdo o. Em altos niveis
de PC, estes picos s30 bem desenvolvidos e distintos, no entanto, a 50% em peso de PC, o
pico MEnor aparece cOmo um ombro no pico maior, sugerindo duas fases amorfas diferindo na
composigio. Para misturas com 20, 30 e 40% em peso de PET, os picos ocorrem em 104°C

aproximadamente na curva E7, que ¢ mator que o do PET puro, evidenciando que esta fase
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contém PET e PC. O pico menor degenera em um ombro para mistura 50%, sendo que este
ndo ¢ muito preciso, mas se pudesse ser medido ocorreria a uma temperatura ligeiramente
maior que 104°C. A conclusfio € que a mistura PET/PC com 70% ou mais de PET ¢ miscivel

apresentando uma Gnica Tg, que varia com a composicio da mistura (NASSAR 1979).

Estudo do comportamento de transicio utilizando a analise de DMA da mistura de
Kodar com PC também apresenta uma tnica Tg. Kodar é um copoliéster formado de 1,4
ciclohexanodimetanol e acido tereftalico, com algumas umdades do 4acido tereftalico
substituida pelo acido isofialico. A mistura foi confeccionada em estade fundido a 280 °C com
a adi¢fo de antioxidante, para reduzir a degradagio, em alta velocidade e tempo equivalente a
Sminutos Todas as misturas PC-Kodar mostraram um Gnico pico de relaxacio «, apesar de
aparecer um pequeno ombro para misturas com composigbes de 30 e 50 % de Kodar. A
localizagdo destes picos variou uniformemente com as composigdes. Também foi encontrado
um Unico pico para a relaxacfio B cuja localizacio varia com a composicdo. Foi sugerido que
existe miscibilidade para esta mistura, sendo o mecanismo de miscibilidade desconhecido.
Porém, acredita-se que ocorre por interacGes fisicas entre as cadelas do poliéster € do PC, mais

do que por reagSes quimicas durante o processamento (MOHN 1979).

Outra citacio que deve se destacar, tratou do estudo do comportamento de transicdo
via DMA da misturz de PBT/PC, determinando o estado de miscibilidade desta mistura. A
mistura foi processada em misturador a 250 °C durante 10minutos As amostras tiveram seu
historico térmico apagado sendo mantidas 2 120 °C por 30minutos O resultado do DMA para
o polimero PC puro mostrou o pico de relaxacBo o correspondente 3 Tg, em 150 °C na curva
E” (mo6dulo de perda) e & 158 °C na curva da tand. Foi observado também, um outro pico a -
70 °C em ambas as curvas E” ¢ tand, este pico de relaxaglio B € atribuido ac movimento dos
grupos carbonatos, conclusfo esta, amplamente guestionada. A analise feita com o PBT puro
mostrou o pico de relaxagdo o 4 60 °C na curva E” e a 70 °C na curva tand, esta relaxacéo € o
resultado da transico vitrea, sendo que sua localizag3o pode ser afetada pela taxa e natureza
da cristalizacdio, e talvez pela orientacdo molecular. Para a analise realizada com a mistura
PRT/PC, os picos de baixa temperatura dos polimeros puros sdo similares na forma e
localizacdo, pode-se esperar que a mistura apresente uma relaxacio  semelhante as dos

polimeros puros, cuja localizag8o da temperatura € independente da concentragdo de PBT. O
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espectro da mistura mostra dois picos para a relaxagfio o. Um pico similar aquele da Tg do PC
indicando a presenca de uma fase de PC puro cuja magnitude diminui com o aumento do
contetido de PBT, mas na mesma temperatura do PC puro. O outro pico fica mais proximo do
PBT puro; quando a concentracio de PBT diminui, este pico torna-se menor e € somente um
ombro a 40 % de PBT. Para misturas mais diluidas em PBT, existe somente um fraco
intumnescimento nesta regific. Uma diferenga € que existe um novo pico intermediario entre os
dois descritos acima que ndo parece estar presente na mistura com 75% de PBT, mas em niveis
menores. Este pico indica uma fase amorfa contendo ambos PC ¢ PBT em razdes que
dependem da composicio total da mistura. Estes dados sugerem que existem trés fases
amorfas para composi¢des médias; uma de PC puro, outra com razles constantes ¢ altas de
PBT, e a terceira com ambos os polimeros em proporgdes mais ou menos similares. Conclui-se

entdo, que este sistema € parcialmente miscivel (WAHRMUND 1978}

IGNATGOYV e colaboradores (1997), fizeram um estudo da Tg da mistura de PET ¢ PC
por analise de DMA. A mistura fol processada por extrusio reativa numa extrusora dupla
rosca co-rotativa a 100 — 150 rpm, 270 — 280 °C na presenca de catalisador, para promover a
transesterificagio e formar copolimero. Para a mistura formada de PET/PC 50/50 (% em
peso) nas condigdes acima sem catalisador, foram encontradas duas Tg’s correspondentes aos
polimeros puros. Observou-se uma pequena diferenga no pico de transigdo o do PC do valor
inicial de 155 para 143 °C ¢ uma diferenga insignificante para o pico do PET de 84 para 86 °C.
Ja com o emprego do catalisador, obteve-se um produto transparente com uma umea Tg & 109
°C. No mesmo estudo, os pesquisadores verificaram que a Tg da mistura preparada com
catalisador varia com a composicio diminuinde com o aumento da concentragiio de PET,

sendo que estes valores estdo bem proximos aos calculados pela equagéo de Fox
1Tg = Weer/Tg®ED + W/ Tg® (4.5

onde W € a fragfio em peso dos componentes e Tg € a temperatura de transigio vitrea.
Pretende-se também neste trabalho utilizar a andlise de DMA, para se estudar o

comportamento de fransicio da mistura PET/PC, em questio, com ¢ sem a adicio de

catahsador.
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4,11 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA - DSC

A analise de DSC, tem sido muito utilizada para monitorar a miscibilidade de musturas,
atraves do estudo da temperatura de transiclo vitrea, Tg.

KIM e BURNS (1990), investigaram a mistura PET/PC, preparadas por extrusdo,
através de andlises de DSC. Os resuitados mostraram duas Tg’s, que estdo associadas as
regides ricas em PC e PET. Estudando a relagio entre a composigio e a Tg, os pesquisadores
verificaram que a Tg (PC) diminui com o aumento da fracdo em peso de PET, enquanto a Tg
(PET) aumenta com o aumento da fracio em peso de PET (70, 80 e 90%) e diminui com a
diminui¢do da fragio em peso do mesmo. Conclui-se que as Tg's se aproximam para mistura
com altas concentracdes da fracic em peso de PET, aumentando portanto a compatibilidade

da mistura.
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sz MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sfo apresentados, os materiais, equipamentos ¢ a metodologia utilizada

para o desenvolvimento experimental, deste trabalbo.

5.1 MATERIAIS

5.1.1 Poli(tereftalato de etileno) - PET

Neste estudo fo1 utilizado o poli(tereftalato de etileno), RHOPET 580, fornecido pela
Rhodia-Ster S A, cujo Massa Molar Numérica (Mn) ¢ aproximadamente 30000 g/mol. Este
Mn foi calculado com base na viscosidade intrinseca do polimero, 1 = 0,80 dl/g, utilizando a
relacio de Mark-Houwink-Sakurada;

[n] =K Mn’ 5.1)
onde [n] é a viscosidade intringeca, Mn € a massa molar numdrica ¢ K e & s8o constantes,
cujos valores sio respectivamente 19x107 ¢ 0,81 (BRANDRUP & IMMERGUT 1974).
O PET utilizado estava na forma de “pellets” de cor branca com dimensSes: h = 1,85

mm; 1= 3,05 mm; ¢ = 2,92 mm, conforme pode ser visto na Figura 5.1.

Figura 5.1 - Hsguema de um “pellet” de PET e/ou PC.

£,1.2 Policarbonato — PC

O policarbonato, DURQOLON IN-2600, utiizado neste estudo foi fornecido pela
Policarbonatos do Brasil. Esse material possui resisténcia a hidrolise melhorada, cor levemente
azulada, fornecido na forma de “pellets” com dimensfes: h= 1,60 mm; 1= 2,30 mm; ¢ = 2,90

mm, conforme indicados na Figura 5.1.
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Na Tabela 5.1 sfio apresentadas algumas propriedades caracteristicas do PC,

DURQILON IN-2600, e tambem ¢ método empregado para a analise, destas propriedades.

Tabela 5.1 - Propriedades caracteristicas do PC (DUROCLON IN-2600} da

Policarbonatos do Brasil.

Indzce de ﬂudez

Resisténcia ao impacto | (Kgf cm)/cm

| Resisténcia a tragdo delf ASTM D-638 Keflem®
ruptura

Alongamento ASTM D-638 %

5.1.3 Catalisador

Utilizou-se o catalisador Titanato de Trietanclamina da Du Pont. As propriedades

quimicas ¢ fisicas deste catalisador estfio apresentadas na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 -  Propriedades quimicas e fisicas do catalisador Titanato de

Trietanolamina {Du Pont}.

!ciar .
Ti0;
Densidade (20 °C)
Viscosidade (20 °C)
Indice de Refracdo (20°C)

Pourpoint

Flash point



36

5.1.4 Equipamentos

Os equipamentos utilizados durante todo o trabalho para se chegar as amostras
desejadas, da mistura PET/PC, foram:
{1) — Balanca Eletronica modelo BG1000 da GEHAKA |
(i1}  ~— Estufa & Vacuo modelo 099EVY da FANEM,
(i) - Dessecador PYREX,
(iv)  — Misturador Mini Max Molder modelo CS183MMX da Custom Scientific Instuments;
(v}  — Extrusora dupla rosca modelo WP-ZSK30 da Werner-Pfleiderer.
{vi)  — Injetora/sopro da marca AOKI
(vil) — Extrusora/sopro da marca BEKUM modelg HBD - 51.
{viii} - Pipeta automatica EPPENDORYF, de 0,5 2 10 ul.

52 METODOS

5.2.1 Confecciio da mistura utilizando ¢ Misturador Mini Max Molder CS183MMX

Apresenta-se neste item, a metodologia referente a confecg¢io das amostras da mistura
PET/PC, em escala de laboratorio, utilizando come principal equipamento um Misturador do

tipe Mini Max Molder CS183MMX, jé especificado no item 5.1.4.

O funcionamento do equipamento esta descrito na disseriago de mestrado de Gisélia
Cardoso {CARDOSO 1994).

As amostras foram pesadas, misturadas ¢ secas antes de sua utilizagio neste
processamento. Foram confeccionadas amostras da mustura PET/PC nas concentrages
{peso/peso). 85/15, 70/30 sem catalisador e com adicBc do catalisador tianato de
trietanolamina em duas concentragBes, 2,50 wul e 3,50 ul, ou 500 ppm e 700 ppm
respectivamente.

As amostras da mistura PET/PC foram confeccionadas utilizando o método de extrusfio

reativa no estado fundido, a 275°C, utilizando-se um fluxo de N; seco, para manter o ambiente
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inerte. O gradiente de cisalhamento do equipamento é de 15,625 e foi calculado pela equaggo
52.

D=(Rr.Q)/h (5.2)

onde D ¢ o gradiente de cisalhamento, Rr é o raio do disco superior {pino cisalhante), h
distAncia fixa mimma de 0,7 cm entre os discos { pino cisalhante e fundo da cdmara de mistura}
e {2 velocidade constante do pino cisalhante 110 rpm (CARDGSO 1994).

Os polimeros misturado e secos eram infroduzidos na panela (cdmara de mistura) do
equipamento na temperatura de trabalho, quando se utilizava catalisador, este também era
introduzido no equipamento loge em seguida aos polimeros, fechava-se a panela com o pino
cisalhante e miciava-se 0 processamento, sendo que o tempo total de processo variou em 5, 10
e 12 minutos. No primeiro minuto mantinha-se repouso para gue a mistura se fundisse, e entéo
iniciava-se o cisalhamento alternando-se periodos de cisalhamento e periodos de repouse, de
acordo com os diagramas apresentados da Figura 5.3 a 512, Terminado o tempo total de
processo as amostras eram extrudadas e resfriadas em 4gua a temperatura ambiente.

0 procedimento empregado para a confeccio das amostras pode ser acompanhado com

o auxilio da figura 5.2, que esquematiza 0 equipamento nas varas etapas de processo,
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Figura 8.2: Hsquema do procedimento empregado no Mim Max Molder
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Figura 5.3 - Diagrama do gradiente de cisalhamento em fungdo do tempo total de

processo das amostras 1, 2 e 3, da mistura PET/PC (85/15), sem o emprego de catalisador.
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Figura 5.4 - Diagrama do gradiente de cisalhamento em fungdo do tempo total de

processo das amostras 4, 5, 6, 7, ¢ 8, da mistura PET/PC (85/15), sem o emprego de

catalisador.
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Figura 5.5 — Diagrama do gradiente de cisathamento em fungfo do tempo total de

processo das amostras 9, 10 e 11, da mistura PET/PC (85/15) sem o emprego de catalisador.
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Figura 5.6 - Diagrama do gradiente de cisalhamento em fun¢fio do tempo total de
processo das amostras 12 ¢ 13, da mistura PET/PC (85/15), com o emprego de 2,5 ul (500

ppm em relaglo ao peso da mistura) do catalisador titanato de trietanolamina.



41

D (s'“l)

15

i4

i S

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1¢ t(min)

Figura 5.7 - Diagrama do gradiente de cisalhamento em funclio do tempo total de
processo das amostras 14 e 15, da mistura PET/PC (85/15), com o emprego de 2,5 pl (500

ppm em relagdo ao peso da mistura) do catalisador titanato de trietanolamina.
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Figura 5.8 — Diagrama do gradiente de cisalhamento em funcfo do tempo total de
processo da amostra 16, da mistura PET/PC (85/15), com o emprego de 2,5 pl {500 ppm em

relacio ao peso da mistura) do catalisador titanato de trietanolamina.
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Figura 5.9 — Diagrama do gradiente de cisalhamento em funcio do tempo total de
processo das amostras 18, 19 € 20 da mistura PET/PC (85/15), com o emprego de 3,5 pl (700

ppm em relagdo ao peso da mistura) do catalisador titanato de trietanolamina.
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Figura 5.10 - Diagrama do gradiente de cisalhamento em fungfio do tempo total de

processe das amostras 21, 22 e 23, da mistura PET/PC (70/30), sem ¢ emprego de catalisador,
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Figura 5.11 ~ Diagrama do gradiente de cisalhamento em fun¢io do tempo total de

processo das amostras 24, 25, 26 e 27, da mistura PET/PC (70/30), empregando 2,5 ui

{amostras 24, 25 e 26) e 3,5 ul (amostra 27) do catalisador titanato de trietanolamina.

D (s

8 1 2 3 t(min)

Figura 5.12 - Diagrama do gradiente de cisalhamento em funglo do tempo de

reprocessamento das amostras 3,4, 7, 8,9, 13, 14 ¢ 19, da mistura PET/PC (85/15), que apos

o reprocessamento passaram a ser as amostras 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34 e 35 respectivamente.
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£.2.2 Extrusora Dupla Rosca WP-ZSK30

Os polimeros em “peliets”, previamente pesados para a proporgio desejada (PET/PC
85/15 % em pese), foram misturados e transferidos para o silo de alimentac#o da extrusora.

O perfil de rosca utilizado apresenta duas zonas de mistura (elementos amassadores) e
duas zonas de degasagem { dispensando a utilizac8io de polimero previamente seco). O perfil
de temperatura empregado foi de 240°C na regifio de alimentagdo e 280°C nas demais regides.
O débito de polimero foi mantido em cerca de 8 kg/h e variou-se a rotac@io da rosca em 150
{amostra 40), 300 (amostra 41) e 450 rpm (amostra 42). O extrudado foi resfriado em uma
cuba de dgua a temperatura ambiente e granulado em moinho de faca a dimensdes de “pellets”

equivalente ao mencionado no item 5.1.1.

£.2.3 Reaciioc de pos-condensaciio no estado sélido

Utiliza-se a reaglio de pos-condensacBo para aumentar a massa molar (Mn) ¢
consequentemente a viscosidade intrinseca {71], de polimeros condensados, como por exemplo
os poliésteres. Esta reacfo ¢ conduzida em forno, num ambiente inerte, em altas temperaturas,
num periodo de tempo gue varia de 16 a 24 horas, onde ¢ polimero permanece no estado
sohido do inicto ao fim da reac8o.

Sabe-se da hteratura que a eficiéneia das reactes de transesterificagio € aumentada
conforme se aumenta o tempo de processo e portanio ¢ um parfmetro imporiante neste
trabalhe. Porém o maximo de tempo total de processo empregado na confecgfio de amostras
no equipamento Mini Max Molder foi de 12 minutos, pois temia-se gue aumentando esse
tempo, reagdes de degradaclo ocorressem e competissem com as reacdes de
transesterificagio.

Devido & possibilidade de continuidade da reacfio de polimerizacfo em poliésieres no
estado solido, optou-se por fazé-la com o objetivo de tentar aumentar as reagles de
transesterificacio que por ventura pudessem ocorrer, utilizando o principic da pos-
condensacio no estado solide e com isso elimmando a ocorréncia de reacOes de degradacéo
que ocorrem no estado fundido,

Para promover estas reacdes utilizou-se um forno no gual foi acoplado um fluxo de N

seco, para manter o ambiente inerte. As amostras 2, 12 e 41 foram colocadas dentro do forno,
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o fluxo de gas ligado e o aquecimento iniciado. Na Figura 5.13 pode-se ver o perfil de
aquecimento empregado ao longo do tempo, numa taxa de aguecimento de 10°C/min. Sendo
que terminado o procedimento obtivemos as amostras 44, 45 e 46 {(amostras 2, 12 e 41 apés a

pos-condensagdo respectivamente).
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Figura 5.13- Diagrama do perfil de aquecimento empregado na reagdo de poés-

condensac@o no estado solido.

5.2.4 Aplicaciio - Confecciio das garrafas da mistura PET/PC

Para a confeccfio das garrafas feitas da mistura PET/PC, empregou-se concentragio de
misiura 85/15 (% em peso), por ter se chegado a conclusio, através das analises de
caracterizagdo, de que esta concentragdo proporcionava melhores propriedades a mustura,

As garrafas foram confeccionadas em dois equipamentos diferentes:

5.2.4.1 Garrafas confeccionadas por extrusio/sopro:

- Tendo-se a mistura PET/PC, processada em extrusora dupla rosca através do
procedimento e equipamento apresentado no item 5.2 2, esta era secada & 130 - 140°C.

- O equipamento utilizado ol uma extrusora/sopro mono rosca da marca BEKUM
modelo HBD - 51, na qual o material era carregado sem manuseio e contato com o ambiente

para manier-se seco.
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- A temperatura de operagdo variou em: equipamento 200 - 250°C e da massa 240 -
270°C.

- O material era fundido e misturado pela extrusora e na saida era soprado, formando-

se a garrafa (amostra 36).

5.2.4.2 Garrafas confeccionadas por injeg3o/sopro.

~ A mistura PET/PC era confeccionada pelo procedimento e equipamento citado no
item 5.2.2,

- O equipamento utilizado foi uma injetora/sopro mono rosca da marca ACKI, na qual
o material era carregado sem manuseio e contato com o ambiente para manter-se seco.

- Neste equipamento o material era fundido e mmsturado, entfio passava por uma
operacéio de pré-forma, esta a 90°C era colocada no molde onde o ar era soprado &

temperatura ambiente dando a forma final 4 garrafa (amostra 39).

5.3- CARACTERIZACAQ

Neste item descreve-se as analises quimica, morfoldgica, mecdnica e infravermelho,

utilizadas para o estudo da mistura PET/PC.

£.3.1 Quimica — Viscosidade Intrinseca

A caracterizacBo quimica foi feita por anélise viscosimétnica, a fim de se obter a
viscosidade intrinseca das amostras da mistura PET/PC extrudadas no equipamento Mint Max
Molder e extrusora dupla rosca.

A analise de viscosidade mtrinseca foi empregada com o objetivo de verificar se: as
amostras estavam degradando durante o processamento e/ou, se as variaveis de processo

estudadas influenciavam nesta propriedade, da mistura PET/PC.
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Hste teste analitico foi feito utilizando um viscosimetro Ubbelohde, onde se empregou
solucBes com 2,000g de cada amostra solubilizada em 25,0ml de ortoclorofenol.
A wviscosidade mtrinseca € obtida através da equagdo 5.3 (FI.ORY 1953),
In]=[{t/te — 1)/Cloae {5.3)
onde t € tempo de escoamento da solugBo de concentragdo C, tp € o tempo de escoamento do

solvente.

5.3.2 Morfologica - Microscopia Eletrdnica de Varredura (SEM)

5.3.2.1- Procedimento experimental

As amostras extrudadas foram fraturadas criogenicamente em Nitrogénio liquide. A
fratura foi feita expondo o material ao N; por um periodo de aproximadamente 1 minuioc ¢
entdo fraturado com o auxilic de duas pingas. Fez-se entBo a metalizacio com ourc das
superficies das amostras analisadas no microscopio eletrbnico de varredura da marca JEOL

modelo JXA-840A, operando a 20KV,

£.3.3 Analise Dindmico Mecnica - DMA

A caracterizacio térmica dindmico mec8nica da mistura PET/PC, foi feita por DMA,
pois esta técmica permite a obtenciio de informagBes sobre as mudangas das propriedades
viscoelasticas dos materiais como uma funco da temperatura, tempo ou freqiéncia em uma
deformacio oscilatoria constante. As amostras utilizadas podem estar em vérios formatos para
serem analisadas: fibras, filmes ¢ 18minas ( 1- 200 pm de espessura). Também uma ampla faixa
de materiais podem ser analisados: polimeros, compésitos ¢ metais. No DMA uma deformacio
oscilatoria € aplicada na amostra por tensfo/ deformagio como uma fungfo de temperatura ou
{empo,; a freqiéncia (0,01 — 200 Hz) e deformaclo (0,03 ~ 1,7%) sio pré-selecionadas e
mantidas constantes ao longo da analise. A tensfio oscilatoria resultante estid atrasada em
relacio a deformaglo aplicada por um adngulo de fase & para um material viscoelastico e é

monitorada por um {ransdutor. Trés pardmetros s@o calculados, modulo dindmico de



48

estocagem (elastico) E’, modulo dindmico de perda (viscoso) E” e o fator dissipagio ou
(“damping”™) , tan 8 = E”"/E’. Estas propriedades podem ser medidas de -150°C a 500°C
(SIBILIA 1988, BROWN 1988, CRAVER 1983).

5.3.3.1 Procedimento experimental

As amostras extrudadas na forma de “espaguete” foram cortadas nas dimensbes:
espessura varidvel entre 2 e 3 mm e comprimento em torno de 20 mm.

As analises foram feitas em um equipamento da marca Netzsch modelo DMAZ42. Os
parAmetros utilizados foram: faixa de —130 a 200°C, taxa de aquecimento de 10°C/min,, porta
amostra do tipo Dual Cantilever com disténcia fixa de 17,75 mm entre os pontos, amplitude de

15um e frequéncia 1 Hz.

5.3.4 Espectroscopia no Infravermelho — Infravermelho por Transformada de Fourier

(FT-IR)

E usada para identificar materiais, determinar composicdes de misturas, monitorar o
andamento e a extens@o de reagfes, além de dar informagdes Gteis para deducio da estrutura
molecular. Esta técnica permite estudar os materiais nos estados sdlido, liguido e gasoso,
sendo necessaria apenas algumas miligramas do material em questio.

A analise de espectroscopia no infravermelho esta baseada no fato de que as moléculas
tem vibragOes imternas de freqliéncias especificas, tais frequéncias ocorrem na regido do
infravermelho no espectro eletromagnético: ~ 4000 em™ a ~ 200 cm™.

Ent8o as transigdes dentro das moléculas sio geralmente estudadas pela absorgio
seletiva da radiagBo que as atravessa. As transigbes entre os niveis eletrénicos ocorrem nas
regides do ultravicleta ¢ do visivel, aguelas entre os niveis vibracionais dentro do mesmo nivel
eletrénico, no infravermelho préximo e médio e aquelas entre nivels rotacionais proximos, nas
regides do infravermelho afastado e de microondas. Quando uma amostra é colocada em um
feixe de radiag@o infravermelha, a amostra absorvers radiagBio em fregiiéncias correspondentes

a freqiiéncias da vibra¢do molecular, mas transmitira em outras. A absorcdo da radiacio
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infravermelha depende do aumento da energia de vibragfio ou de rotagio associado com a
ligagdo covalente, desde que esse aumento resulie numa vanacBc do momento dipolar da
molécula. Isso significa que quase todas as moléculas contendo ligagBes covalentes mostrarfio
algum grau de absorcdo seletiva no infravermelho. As freqiiéncias da radiagfio absorvida sio
medidas por espectrometro infravermelho e o resultado aparecerd num grafico da Energia
absorvida vs. Freqiiéncia e é chamado de espectro infravermetho do material E possivel a
identificagdo de uma substéncia devido a diferenga que existe nas vibragdes e no campo do
espectro infravermelho. Além disso para as freqiiéncias das absor¢fes pode-se determinar se
varios grupos quimicos estfio presentes ou ndo na estrutura quimica. Em adiglo a caracteristica
ratural da absorgdo, a “magnitude” (extensio) da absorcfo devido a uma dada espécie esta
relacionada com & conceniragdo da espécie (SIBILIA 1988, EWING 1972, DYER 1969,
CRAVER 1983).

5.3.4.1- Procedimento Experimental

A partir das amostras extrudadas na forma de “espaguete”, fez-se uma solugio
contendo 0,005g da amostra em 0,500ml do solvente hexafluorisopropanol, que foi espalhada
sobre pastilha de NaCl. ApoOs a evaporagio do solvente colocou-se a pastilha no porta amosira
e obteve-se o espectro. Utilizou-se para esta analise o equipamento de FT-IR da marca
BRUKER, modelo TFS 48,
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta seclio apresentaremos os resultados ¢ as discussbes das analises quimicas,
morfolégicas, mecdnicas e de espectroscopia no infravermelho, empregadas na caracterizagio
das amostras da mistura PET/PC. Sendo que as amostras andlisadas se encontram na Tabela
6.1.

Tabela 6.1- Relagfio das amostras utilizadas nos estudos de [n], SEM, FT-IR e DMA

correlacionadas com os parimetros de processo.

5
2
2
5
5
5
5
5
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Legenda da Tabela 6.1:
T1 = tempo total de processo {min)
T2 = tempo de cisalhamento (min)
CAT = catalisador
REPR = reprocessamento
POS-COND = pés-condensacgio
Amostra 36 {corpo de garrafa - extruso/sopro)
Amostras 39 {corpo de garrafa - inje¢8o/sopro)
Amostra 40 (extrudado ZSK30 - 150rpm/feed 100)
Amostra 41 (extrudado ZSK30 - 300rpm/feed 100)
Amostra 42 {extrudado ZSK30 - 450rpm/feed 100}

6.1 CARACTERIZACAQ QUIMICA - ANALISE VISCOSIMETRICA

Os resultados da anslise de viscosidade intrinseca dag amostras da mistura PET/PC

extrudadas no equipamento Mini Max Molder e extrusora dupla rosca se encontram na Tabela

6.2 e também estdo ilustrados na forma grafica na Figura 6.1.

8,9 ¢
8,8 |

8.6 ¢
(R0
64 -
&3
6.2 ¢
6.1}

[n](dl/g)

3 4 B 12 14 19 22 25 27 36 39 40 41 42 amesira

Figura 6.1 - llustragio grafica: amostra vs [n}.
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Tabela 6.2 - Resultados obtidos da analise de viscosidade intrinseca.

Através dos resultados mostrados tanto na Tabela 6.2, quanto na Figura 6.1 e sabendo-
se que a [n] inicial do PET, assim como a [n] da mistura fisica PET/PC (B5/15) e (70/30)
antes do processamento, utilizados neste trabalho ¢ de 0,800dl/g, pode-se dizer que: tomando
as amostras sem (2 e 4 } e com catalisador {12 e 14) notou-se diminuigcic no valor da {n],
sugerindo que o catalisador ou 0 método de introducgdo deste na mistura causou degradagio
por hidrélise na amostra. O mesmo pode ser dito da amostra 27 que foi preparada com uma
quantidade maior de catalisador. Quanto a amostra 42 pode-se dizer que o progesso de
degasagem na extrusora dupla rosca foi deficiente causando também algum grau de
degradacio na mistura. Com excegBo destas amostras citadas acima, nota-se uma tendéncia
na mistura PET/PC em nfo sofrer processo de degradagfo durante seu processamento e que os
pardmetros de processo, exceto emprego de catalisador, ndo influenciam na [n], ja que os

resultados estdo proximos dos valores do PET e da mistura original.
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6.2 CARACTERIZACAQO MORFOLOGICA - SEM

A caracterizaciio morfologica foi realizada por microscopia eletrbnica de varredura
(SEM), das superficies fraturadas criogenicamente, das amostras extrudadas no Mini Max
Molder e na extrusora dupla rosca.

Devido & facilidade de realizaciio dos testes, bem como da interpretagio dos
resuitados, a microscopia eletrénica de varredura {SEM) € uma técnica bastante empregada
para o estudo de misturas poliméricas.

Sabendo-se da literatura que a morfologia final de mistura ¢ influenciada por diversos
parimetros empregados no processo, os ensaios morfoldgicos foram realizados a fim de
estudar a nfluéncia de alguns destes pardmetros na morfologia final da mistura PET/PC. Os
pardmetros levados em consideragdo foram: tempo total de processo, tempo de cisalhamento,
rotagiio da rosca cisalhante, concentragdc dos componenies da mistura, emprego de

catalisador, concentragiio de catalisador, reprocesso e reacio de pos-condensaciio.

6.2.1 Influéncia do tempo fotal de processo na morfologia final da mistura PET/PC

confeccionada no Mini Max Molder.

O tempo total de processo foi variado em 5, 10 e 12 minutos. Para se estudar a
influéncia deste pard@metro na morfologia final da mistura, utilizou-se as amostras 2 ¢ &, as
quais foram confeccionadas em 5 e 10 minutos respectivamente ¢ foram cisalhados durante 2
minutos,

Observando-se a Figura 6.2, vemos que nfio existem diferengas na morfologia destas
amostras, onde ¢ tamanho das particulas da fase dispersa de PC parece permanecer
praticamente 0 mesmo,

Pode-se sugerir gue, mesmo aumentando o tempo total de processo, este ndo foi
suficiente para promover interaciio entre os polimeros e conseguente decréscimo no tamanho
das particulas, acreditando-se que isso possa ocorrer para tempos de processo maiores. Porém
ndo fol empregado tempo de mistura no estado fundido maior que 12 minutos para se evitar
reacOes de degradagBo. Entdo para se estudar melhor o efeito de tempos de processo maiores,
utilizou-se a reagdo de pds-condensagio no estado solido, cujos resultados serfio discutidos no
item 6.2.8,
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Amostra 2

Amostra 8
Figura 6.2: Micrografias da SEM das superficies fraturadas criogenicamente, da

mistura PET/PC (85/15) confeccionadas em 5 ¢ 10 minutos de processamento.
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6.2,2 Influéncia do tempo de cisalhamente na morfologia final da mistura PET/PC

confeccionada ne Mini Max Molder.

O tempo de cisalhamento empregado na confecgdo das amostras foi variado de acordo
com os protocolos de mistura vistos no capitulo 5. Para estudar a influéncia deste par@metro
na morfologia final da mistura PET/PC, foram escothidas as amostras 4 ¢ 8 confeccionadas
em 10 minutos de tempo total de processo e 5 minutos e 2 minutos de tempo de cisalhamento,
respectivamente.

Observando a Figura 6.3, verifica-se que existem diferencas significativas no tamanho
das particulas da fase dispersa de PC na matriz de PET.

A amostra 4, apresenta tamanhos de particulas da fase dispersa de PC menores que da
amostra 8, sugerindo que ¢ aumento do tempo de cisalhamento forneceu energia ao sistema
capaz de vencer a tensfo superficial da fase dispersa de PC quebrando suas particulas em
tamanhos menores. Este resultado esta de acordo com a literatura estudada sobre morfologia
de mistura (PLOCHOCKI 1990}
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Amostra 4

Amostra 8
Figura 6.3: Micrografias da SEM das superficies fraturadas criogenicamente, da

mistura PET/PC (85/15) confeccionadas com 5 e 2 minutos de cisalhamento

{(respectivamente).
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6.2.3 Influéncia da rotaciio da rosca cisalhante na morfologia final da mistura PET/PC

confeccionada na extrusora dupla rosca.

A rotago da rosca cisalhante da extrusora dupla rosca foi variada em 150, 300 ¢ 450
rpm. Para se estudar a influéneia deste pardmetro na morfologia da mistura PET/PC utilizou-
se as amostras 40 (150 rom), 41 (300 rpm) e 42 (450 rpm).

Da Figura 6.4, pode-se notar que a velocidade de rotaglo da rosca influencia na
morfologia, sendo que conforme se aumenta a velocidade da rosca cisalhante a morfologia da
fase dispersa de PC se alonga (amostra 41) e depois aumenta de tamanho (amostra 42).

Esse resultado sugere que, o aumento da tensdio de cisalhamento promovida pelo
aumento da velocidade de rotagdo da rosca cisalhante, agregou ao sistema uma energia muito
alta capaz de provocar a coalescéncia das particulas da fase dispersa de PC. Isso ocorre
porgue, a tensfo de cisathamento promove diminui¢io das particulas, mas esse fendmeno nio
ocorre infinitamente e sim até o momento em que a tensdo aplicada € muito alta ¢ comega a
provocar a colisio forcada entre as particulas, causando aglutinamento das mesmas. Neste
sistema as particulas de PC comecaram a se aglutinar formando uma morfologia alongada e
depois aumentando de tamanho. O fenémeno de coalescéncia observado nesta mistura, esta de
acordo com a Iteratura estudada sobre morfologia de mistura (PLOCHOCKI 1990,
UTRACKI 1989).

6.2.4 Influéncia da concentracio dos componentes PET ¢ PC na moriclogia final da

mistura PET/PC confeccionada no Min: Maz Molder,

As amostras da mistura PET/PC foram confeccionadas em duas concentragbes %
peso/peso (PET/PC): B5/15 e 70/30. Para se verificar a influéneia da concentracBo na
morfologia final desta mistura utilizou-se as amostras 4 e 22 nas concentragles citadas,
respectivamente.

Observando a Figura 6.5 nota-se diferencas significativas na morfologia da fase de PC
dispersa na matriz de PET. Verifica-se que o tamanho das particulas da fase dispersa de PC
aumenta, conforme se aumenta a conceniragio deste componente.

Conclui-se que aumentando a concentragio de PC e mantendo todos os outros

parametros do processo, as particulas de PC aumentam por estarem em maior quantidade.
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Amostra 40

Amostra 41

Amostra 42
Figura 6.4: Micrografias da SEM das superficies fraturadas criogenicamente, da

mistura PET/PC (85/15) confeccionadas em 150, 300 e¢ 450 rpm da rosca cisalhante

(respectivamente).
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Amostra 4

Amostra 22

Figura 6.5: Micrografias da SEM das superficies fraturadas criogenicamente, da

mistura PET/PC confeccionadas nas concentragdes (85/15) e (70/30) (respectivamente).
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6.2.5 Infludéncia do emprego do catalisador Titanate de Trietanolamina na merfologia
final da mistura PET/PC confeccionada no Mini Max Molder.

Para estudar a influéncia deste parimetro selecionou-se as amostras listadas na Tabela
6.3.

Tabela 6.3- Amostras utilizadas para estudar a influéncia do catalisador na morfologia
final da mistura PET/PC.

! Tempo de processo Cem catahsador Sem catalxsador

5 mmums

10 minutos

5 minutos

10 minutos

Através da Figura 6.6 (a) e (b) nota-se diferenga na morfologia das amostras com e
sem ¢ emprego de catalisador. A diferencga encontra-se no aumento do tamanho das particulas
da fase dispersa de PC quando se utilizou catalisador.

Este resultado fugiu as expectativas, pois esperava-se que, com © emprego de
catalisador as particulas da fase dispersa de PC diminuissem de tamanho, devido & formagio
de copolimero atraveés das reagdes de transesterificacio.

Para se explicar este resuitado pode-se dizer que, 0 tempo de processo foi insuficiente
para promover o avanco das reagdes de transesterificagdo, mesmo com o emprego de
catalisador, hipotese a ser verificada no item 6.2.8, ou ainda que houve competigio entre as
reagOes de degradacdo e transesterificacdo, j&4 que foi verificado no estudo de viscosidade
intrinseca, item 6.1, a ocorréneia de reaglio de degradagfio quando se empregou catalisador,

por diminuigéo nos valores de [1].
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Amostra 2

Amostra 12

Figura 6.6 (a): Micrografias da SEM das superficies fraturadas criogenicamente, da

mistura PET/PC (85/15) confeccionadas sem e com catalisador (respectivamente).
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Amostra 4

Amostra 14

Figura 6.6 (b): Micrografias da SEM das superficies fraturadas criogenicamente, da

mistura PET/PC (85/15) confeccionadas sem e com catalisador (respectivamente).
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6.2.6 Influéncia da concentraciie de catalisador empregade na merfologia final da

mistura PET/PC confeccionada no Mini Max Molder.

O catalisador foi empregado em duas concentragdes diferentes 500 e 700 ppm e as

amostras selecionadas para este estudo encontram-se na Tabela 6.4,

Tabela 6.4- Amostras selecionadas para estudo da influéncia da concentragio de

catalisador na morfologia da mistura PET/PC.

Cataiisagi .. _— |
ppm 85/15 ;;

Da Figura 6.7 (a) e (b) verifica-se que ndo houve nenhuma variago significativa na
morfologia desta mistura para as amostras 14 e 19, 20 passo que para as amostras 25 e 27
verificou-se diminui¢do no tamanho das particulas da fase dispersa de PC com 0 aumento da
concentracdo de catalisador.

Portanto o efeito do catalisador foi mais significativo quando se tem mais PC na
mistura devido provavelmente ao aumento da quantidade de grupos reativos deste polimero,
possibilitando maior numero de reagBes de transesterificagio, o que sugere que estas reaches
sd3o limitadas & quantidade de 4rea interfacial, determinadas pela composigio da mistura e

tamanho das fases dispersas.
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Amostra 14

Amostra 19

Figura 6.7 (a): Micrografias da SEM das superficies fraturadas criogenicamente, da

mistura PET/PC (85/15) confeccionadas com 500 ¢ 700 ppm de catalisador (respectivamente).
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Amostra 25

Amostra 27

Figura 6.7 (b): Micrografias da SEM das superficies fraturadas criogenicamente, da
mistura PET/PC (70/30) confeccionadas com 500 e 700 ppm de catalisador (respectivamente).
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6.2,7 Influéncia do reprocessamente na morfelogia final da mistura PET/PC

confeccionada noe Mini Max Molder.,

Para este estudo foram escolhidas as amostras 29, 31 e 34 reprocessadas das amostras
4, 8 e 14 respectivamente. Da Figura 6.8 (a), (b) e (c) nota-se pequena variagdo na morfologia
da mistura apds o reprocessamento, com aumento de tamanho das particulas da fase dispersa
de PC apos o reprocessamento.

O aumento do tamanho das particulas deve-se principalmente a um efeito de
coalescéncia, € ¢ mais acentuado nas amostras ndo compatibilizadas. Isto pode ser observado
pela maior variagdo de morfologia entre as amostras 4 e 29 (nfo compatibilizada) em

comparagio com 14 e 34 (500 ppm catalisador).

6.2.8 Influéncia da reaciie de pés-condensa¢io no estado sélido, na morfolegia final da
mistura PET/PC confeccionada no Mini Max Molder.

Este estudo foi realizado wtilizando-se as amostras 44 e 45 que sio as amostras 2 ¢ 12
apss a reaglo de pos-condensacio, cujas condigBes sdo apresentadas no capitulo 3.

Da figura 6.5 (a) e (b) nota-se mudancas na morfologia destas amostras, onde o©
tamanho das particulas da fase dispersa de PC diminuiram de tamanho apés a reag8o de pos-
condensacio. Pode-se sugertr que este resultado confirma a hipStese de que, o aumento do
tempo de processo aumenta a eficiéncia das reagBes de transesterificacBio, ¢ que nio fo
possivel notar no estudo do item 6.2.1 € 6.2.5. Além disso, também foi possivel comprovar
que no estado s6lido as reagles de transesterificagiic continuam ocorrendo, em altas
temperaturas assim como a polimerizacdo por condensacio nos polimeros da classe dos

poliésteres.
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Amostra 4

Amostra 29

Figura 6.8 (a): Micrografias da SEM das superficies fraturadas criogenicamente, da
mistura PET/PC (85/15) em 10 minutos de processamento, sem e com reprocessamento

(respectivamente).
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Amostra 31

Figura 6.8 (b): Micrografias da SEM das superficies fraturadas criogenicamente, da
mistura PET/PC (85/15) em 10 minutos de processamento, sem € com reprocessamento

(respectivamente).
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Amostra 14

Amostra 34

Figura 6.8 (c¢): Micrografias da SEM das superficies fraturadas criogenicamente, da
mistura PET/PC (85/15) em 10 minutos de processamento com catalisador, sem e com

reprocessamento (respectivamente).
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Amostra 2

Amosira 44

Figura 6.9 (a): Micrografias da SEM das superficies fraturadas criogenicamente, da
mistura PET/PC (85/15) em 5 minutos de processamento, sem e com pds-condensagio

(respectivamente).
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Amostra 12

Amostra 45

Figura 6.9 (b): Micrografias da SEM das superficies fraturadas criogenicamente, da
mistura PET/PC (85/15) em 5 minutos de processamento, com catalisador e sem ¢ com p6os-

condensacfo (respectivamente).
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6.3 CARACTERIZACAO POR INFRAVERMELHO - (FT-IR)

A anélise de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), foi utilizada com o
objetivo de verificar a ocorréneia e extensfo das reagdes de transesterificacfo, nas amosiras
da mistura PET/PC extrudadas no equipamento Mini Max Molder e extrusora dupla rosca,
levando em consideragdo a possivel influéneia dos seguintes parimetros de processo: tempo
total de processo, tempo de cisalhamento, rotagio da rosca cisalhante, emprego de catalisador,
concentracdo de catalisador, concentracio dos componentes de mistura, reprocesso, reago de
pos-condensagBio. Também se fez um estudo sobre a influéncia do tipo de processo,
empregado na confecqdio de garrafas, nas reacdes de transesterificacfo.

Sabendo-se da literatura as linhas de absorbincia que caracterizam as reages de
transesterificacio (1741 e 1070, vibracfio do éster aromatico produto da reagfo) e as linhas
caracteristicas dos componentes da mistura {1724 vibrag8o do éster alifatico do PET e 1770
vibragio da mistura de carbonato alifatico-aromatico do PC), foi possivel estudar os espectros
obtidos através da anjlise e construir a Tabela 6.4 Nesta tabela encontram-se os valores
relativos das linhas de absorbéncia caracteristica do PET e PC, relacionadas com os
pardmetros de processo citados acima.

Entdo tem-se as relagGes:

AR1770 = [abs(1770cm  Yabs(729¢cm™)] [1 - %PC/100] e,

AR1724 = [abs(1724cm™ Yabs (729cm™)] {1 - %PC/100],
onde abs(729¢m™) corresponde a vibragio da unidade tereftalica (deve-se corrigir pela
guantidade efetiva de unidades terefislicas existentes na mistura), que nfo se modifica com 2
ocorréncia da reacio de transesterificacfio e € utilizada como padrio para eliminar diferengas
de concentragio e espessura do filme utilizado na analise.

Em todos os resultados apresenta-se tabelas, as quais contém as amostras e respectivos
resultados das absorbincias relativas em 1770 e 1724, utilizados no estudo da influéneia de
cada pardmetro nas reagdes de transesterificagéo,

No final desta sec3o, estudo por infravermelho, encontra-se um espectro Figura 6.10,
para ilusirar os resultados obtidos através desta analise, sendo que os espectros de todas as

amostras estudadas apresentaram-se muito parecidos.
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6.3.1 Influéncia do tempo total de processe nas reaces de transesterificacfio da mistura
PET/PC extrudada no Mini Max Molder.

Tabela 6.5- Amostras utilizadas no estudo da influéncia do tempo total de processo

nas reagOes de transesterificacio.

Observando a Tabela 6.5 pode-se notar que houve aumento na absorbincia relativa

1770 com o aumento do tempo total de processo, ndo sendo possivel identificar aumento nas
reagbes de transesterificacdo com ¢ aumento do tempo total de processo. Assim como no
estudo de morfologia 0 maximo de tempo de processo estudado, neste item, foi de 10
minutos. Pode-se sugerir que, este tempo maximo empregado n#io fo1 suficiente para
promover aumento de tais reacdes, sendo que essa hipotese sera verificada no item 6.3 .8, onde
se faz um estudo utilizando reacfio de pds-condensag@io no estado solido no qual emprega-se
tempo de processamento bem maior. Entfio, pode-se dizer que houve coeréncia no resultado,
pois estd de acordo com o resultado verificado no estudo morfoldgico, onde néo se observou
mudanca significativa na morfologia da mistura, tendo como influéncia este mesmo

pardmetro.

6.3.2 Influéneia do tempo de cisalhamento nas reacfes de transesterificaciio da mistura
PET/PLC extrudada no Mini Maxz Molder,

Tabela 6.6- Amostras utilizadas no estudo da influéneia do tempo de cisalhamento nas

reacdes de transesterificacio.
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Dos resultados apresentados na Tabela 6.6, pode-se observar que as absorbéncias
relativas em 1770 e 1724, diminuiram com o aumento do tempo de cisalhamento, indicando
aumento nas reagdes de transesterificacdo. Pode-se sugerir que o cisalhamenio promoveu
maior interacdc entre as fases dos polimeros, facilitando a ocorréncia das reagfes de
transesterificacfio, que acontecem na regifio interfacial dos polimeros. Esse pardmetro teve

influéncia significativa nos resultados de IR e também no estudo morfolégico.

6.3.3 Influéncia da rotacio da rosca cisalhante nas reacbes de transesterificacio da

mistura PET/PC extrudada na extrusora dupla rosca.

Tabela 6.7- Amostras utilizadas no estudo da influéneia da rotagfo da rosca cisalhante

nas reacdes de transesterificacio.

300 0,363 2,062
450 0,416 2,164

Da Tabela 6.7, observa-se diminui¢io nos valores das absorbincias em 1770 ¢ 1724,
da amosira 40 para a 41 e depois ligeiro aumento nestes valores, da amostra 41 para a 42,
conforme se aumenta a rotacdo da rosca cisalhante.

Pode-se dizer que, o aumento da rotagfo da rosca cisalhante, promove aumento nas
reagdes de transesterificaglo, devido ao aumento de interagio enire as fases dos polimeros,
assim como no item anterior. Posterior aumento da rotaclio da rosca contribul pouco para a
extensdo das reagles de transesterificacBo, podendo mesmo levar & degradacio da mistura
devido & menor eficiéncia do processo de degasagem na extrusora.

Esse resultado ¢ coerente com o que foi observado no estudo morfologico, no qual
nota-se que a parfir de 300rpm as particulas da fase dispersa de PC comegam a aumentar de
tamanho ¢ também na analise de viscosidade intrinseca onde se observou diminuiglo

significativa nos valores de [n] da amostra 42, sugerindo degradagio.
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6.3.4 Influéncia da concemtraciio dos componentes PET e PC nas reacdes de

transesierificacio da mistura PET/PC extrudada no Mini Max Moslder,

Tabela 6.8- Amostras utilizadas no estudo da influéncia da concentragfo dos

componentes da mistura nas reagdes de transesterificagfo.

Da Tabela 6.8 verifica-se aumento significativo nas absorbéncias relativas em 1770 ¢

1724, o que permite dizer que nfio houve aumento nas reagSes de transesterificagdo, com o
aumento da concentragio de PC. Esse resultado € inverso ao esperado, j4 que aumentando-se
a concentragio de PC tem-se maior quantidade de grupos carbonatos reativos para reagir com
08 grupos ésteres do PET, porém ¢é necessério maior energia para cisalhar uma maior
guantidade de fase dispersa.

Para se tentar explicar este resultado, sugere-se que o tempo de processo ndo foi
suficiente para promover as reagdes de transesterificagiio, quando se aumentou a %PC, ou
ainda que pode ter ocorrido degradagdo na amostra 22, pois nos resultados de {n] nota-se
decréscimo no valor desta propriedade. Este resultado também foi verificado no estudo
morfologico, onde se observou aumento no tamanho das particulas dispersas, que deveriam

ter diminuido caso as reagdes de transesterificacgio tivessem ocorrido.

6.3.5 Influéncia do emprego de catalisador Titanato de Trietanolamina nas reacfes de

transesterificacio da mistura PET/PC extrudada no Mini Max Molder.

Observando os resultados da Tabela 6.9, nota-se pelos valores da absorbancia relativa
em 1770 e 1724, que ndo houve aumento nas reacles de transesterificacio mesmo com ©

emprego de catalisador,
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Tabela 6.9- Amostras utilizadas no estudo da influéneia do emprego de catalisador nas

reacles de transesterificagio.

i%w

OSTRA | |

Pode-se sugerir uma possivel degradacgdo por hidrolise, no emprego de catalisador,
sendo que esta pode ter ocorrido devido a algum problema na introdugfio do catalisador
durante o processamento, ou devido ao ambiente nfio estar inerte o suficienie para evitar
umidade no catalisador,

Este resultado pode ser confirmado pela analise quimica, onde se verificou decréscimo
na [n] quando se utilizou catalisader, indicando degradaco. E também no estudo morfoidgice
onde ndo se obteve resultado satisfatdrio, concordando novamente com a possibilidade de

ocorréncia de degradagdo.

6.3.6 Influéncia da concentracBo de catalisader Titanate de Trietanclaminag nas reacles

de transesterificacio da mistura PET/PC extrudada no Mini Max Molder.

Tabela 6.10- Amostras utilizadas no estudo da influéncia da conceniracio de

catalisador nas reacdes de {ransesterificagio.
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Observando os resultados apresentados na Tabela 6.10, nfo se pode dizer que o
aumento na concentragfio de catalisador promove mais reaciio de transesterificacio, pois 0s
valores de absorbancia obtidos aumentaram com a concentracio de catalisador, Este resultado
¢ inverso ao esperado ¢ nfio esta de acordo com o resuliado obtido no estudo morfoldgico, no
qual se observou methoria na dispersdio das fases. Este ponto deve ser esclarecido com um

estudo mais detalhado da influéncia do catalisador adicionada em menores teores.

6.3.7 Iafluéncia do reprocessamerio nas reacbes de tramsesterificacio da mistura
PET/PC extrudada no Mini Max Molder.

Tabela 6.11- Amostras utilizada no estudo da influéncia do reprocessamento nas

reagdes de transesterificagfo.

Dos resultados apresentados na tabela 6.11, observa-se aumento nos valores das
absorbincias em 1770 e 1724 para as trés amostras apos o reprocessamento, sugerindo que
néo houve aumento nas reagOes de transesterificagdo. Das andlises morfologica também néo
se observou diminui¢io no tamanho das particulas da fase dispersa com o reprocessamento.

Pode-se sugerir que houve degradag@io no reprocessamento, mas ndo se pode afirmar ja
que ndo foram feitos testes analiticos de viscosidade intrinseca das amostras reprocessadas, ou
ainda pode-se dizer que o pequenc aumento no tempo de processo e cisalhamento devido ao
reprocessamento, tenham sido muito pequenos para agregar melhoria na eficiéncia da
transesterificagfo, o que poderia ter ocomrido se ¢ reprocessamento tivesse um tempo maior

gue 3 minutos.
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Deve-se notar que o aumento de AR1770 devido ao reprocessamentc ndo pode ser
devido a reversfo da transesterificaciio. Mas € interessante notar que ¢ menor aumento de
AR1770 nas amostras 14 ¢ 34, coincide com a menor variacBo de morfologia (segdio 6.2.7)
devido ao reprocessamento, pode-se pensar que esta estrufura seja mais estavel Isto pode

indicar que AR1770 ¢ sensivel 4 reacomodagio da estrutura no reprocessamento.

6,3.8 Influéncia da reacho de pés condensaciio mas reacles de transesterificaciio da

mistura PET/PC extrudadas no Mini Max Molder e extrusora dupla rosca.

Tabela 6.12- Amostras utilizadas no estudo da influéncia da reacdo de pos-

condensacio nas reacdes de transesterificagdo.

Através dos resultados obtidos e apresentados na tabela 6 12, nota-se que com exceclo
da amostra 44 apOs a poés-condensaciic da amosira 2, as amostras 45 e 46, apds a pés-
condensaglo das amostras 12 e 41 respectivamente, apresentaram valores de absorbncias
relativas em 1770 menores, sugerindo entdo que o tempo utilizado para se tentar promover a
reacdo de transesterificacBio, no estado fundido na reaco de pos-condensacio (Mini Max
Molder e extrusora dupla rosca), foi suficiente para que tais reagBes realmente ocorressem,

Comprova-se assim, a hipotese de que o aumento do tempo de processo methora a
eficiéncia das reagles de transesterificacfo, e pode-se dizer também que estas reagBes
continuam ocorrendo mesmo no estado solido em altas temperaturas. Esta conclus8o também
fol obtida no estude morfoldgico, onde se verificou diminuiglo significativa no tamanho da

fase dispersa de PC apds a pbs-condensacio
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Quanto a amostra 2, no estudo morfolégico da reagfo de pos-condensagio obteve-se
resultado positivo, discordando dos resultados obtidos no IR. Talvez para esta amostra
houvesse necessidade de tempo ainda maior para promover a transesterificagfio, ou esta ja

apresenta um valor de AR1770 bastante baixo, proximo da resolucio do IR

6.3.9 Influéncia do tipo de processo, de obtencfic de garrafas, nas reacfes de

transesterificacio da mistura PET/PC.

Tabela 6.13- Amostras utilizadas no estudo da influéncia do tipo de processo

empregado na confecgdio de garrafas nas reagBes de transesterificagio,

Extrusao/ SOprO

j TIPO DE PROCESSO |  AR1724 j;

Injecdo/sopro

Atraves dos resultados apresentados na Tabela 6.13, verifica-se que o processo de

extrusdo/sopre foi mais eficiente para promover as reacfes de transesterificacfo. Isto sugere
que o tempo de permanéncia da mistura fundida no processc de extrusgo/sopro, maior que no

processo de injecdo sopro, contribui para a continuacdo das reagdes de transesterificagdo.
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Figura 6.10- Espectro de FT-IR do comprimento de onda em funco da absorb

da amostra 12.



82

6.4 CARACTERIZACAG MECANICA - (DMA)

A caracterizac8o mecénica foi realizada através do teste dindmico mecanico {DMA),
das amostras extrudadas no equipamento Mini Max Molder ¢ na extrusora dupla rosca.

O DMA ¢ uma andlise bastante sensivel, pois possibilita a obtencic de varios
resultados, médulo de estocagem, moédulo de perda, fator dissipagiio, transigdes primarias e
secundarias. Neste trabalho esta técnica foi empregada com o intuito de estudar o
comportamento das transigdes {o0) primarias, que indicam Tg da mistura PET/PC, levando em
consideracio a influéneia das variaveis de processo. Tempo total de processo, tempo de
¢isalhamento, concentrag@o dos componentes da mistura, uso de catalisador, concentragio do
catalisador e reprocesso.

Para facilitar o estudo desta analise utilizou-se uma tabela de %PC e Tg, construida
com base na equagio de Fox, que proporcicna o célculo da temperatura de transigfo vitrea,
Tg, de uma mistura considerando a fraciio em peso de seus componentes.

Eguacio de Fox 1/Tg = Weer/Tg(PET) + Wpc/Tg{PC)
onde W ¢ a fragfo em peso de cada componente da mistura, Tg(PET) = 80°C ¢ Tg(P(C) =
145°C. Foram utilizados valores de Tg tabelados. Para o célculo deve-se utilizar as Tg’s em
Kelvin.

Os calculos tedrico utilizando a equagfio de Fox levaram em consideragiio 4

concentracdes ¢ estlo na Tabela 6.14.

Tabela 6.14- Resultados tedricos obtidos da equagio de Fox.

Tendo-se a tabela para a mistura PET/PC, retirou-se dos graficos do mddule de perda
E”, obtidos da anélise de DMA os valores das Tg’s, que 580 apresentados na Tabela 6.15.
Os graficos obtidos através da anélise de DMA, apresentaram apenas uma Tg para

todas as amostras da mistura estudada e mostraram-se muito parecidos, pode-se sugerir que a
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mistura PET/PC possui de um modo geral, tendéncia & compatibilidade. Na Figura 6.11
apresenta-se a titulo de ilustrag@o um grafico da analise de DMA.

Através dos resultados obtidos verifica-se que as temperaturas de transigfio vitrea das
amostras estfio acima dos valores teoricos. Mesmo considerando que estes valores tedricos
ndo sdo os verdadeiros, pois nfo foram medidos no mesmo equipamento e que estes sdo
superiores, ainda assim estariam bem abaixo das Tg's obtidas nas analises das amostras da
mistura PET/PC.

Sugere-se entdo, que com uma pequena quantidade de PC adicionada conseguiu-se
elevar bastante a Tg da mistura estudada, conseguentemente aumentou-se também a
temperatura de servigo desta mistura. Porém esta hipOtese deve ser confirmada utilizando uma

oufira técnica.

Tabela 6.15: Resultados das Tg’s, relacionados com as amostras, obtidos da analise
de DMA.
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7 CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos e discutidos das andlises quimicas, morfoldgicas,

infravermelho e DMA, pode-se concluir e sugerir que:

» O tempo total de processo ¢ importante no preparo da mistura PET/PC, sendo que o
aumento deste pardmetro tende a melhorar de um modo geral a compatibilidade entre os
polimeros, o que foi verificado nos resultados de SEM, FT-IR e DMA, principalmente

quando se analisou amostras apds a reaciio de pds-condensagio no estado solido.

e O tempo de cisathamento também apresentou-se como pardmetro importante no
processamento da mistura PET/PC, apesar de nfo ter-se conseguido total concordincia
nos resultados das analises. Isso pode ser sugerido, pois, mesmo nfo tendo notado
aumento na compatibilidade com o aumento do tempo de cisalhamento na analise de
DMA, esta apresentou um Unico pico de Tg para todas as amostras e nas outras analises
feitas verificou-se resultade positivo, com relagBo a este par@metro. Porém deve-se
salientar que como foi visto no estudo da velocidade de rotaglo da rosca cisalthante, se a
tensfo de cisalhamento empregada for muito elevada esta poderé causar efeito inverso na

compatibilizac8c, com a ocorréncia de coalescéncia das fases dispersas.

@ Verificou-se através dos resultados que o aumento da concentracdo de PC nfo parece ser
interessante, j& que se obieve melhores resultados para concentragfes menores, Entdo a

mistura PET/PC (85/15) parece ser mais estavel que a mistura (70/30).

¢ Quanio ao uso de catalisador, nic se obteve resultados muito coerentes, porgue notou-se
que pode ter havido competigio entre as reacdes de degradagfio e iransesterificagio. Mas
de um modo geral pode-se sugerir gue o uso de catalisador tende a proporcionar melhor

compatibilidade 4 mistura e maior estabilidade da morfologia durante o reprocessamento.

e O reprocessamento leva em geral a um aumento do tamanho das fases dispersas. Porém
devido as dificuldades em fazer este procedimento, por fathas do equipamento, sugere-se

confirmagio dos mesmos.
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Como conclusdo geral da mistura PET/PC confeccionada no equipamento Mini Max
Molder, pode-se dizer que esta mostrou-se estavel, com possibilidades de se obter uma boa
homogeneizagdo das fases, compatibilidade, aumentando-se tempo total de processo e
cisalhamento e empregando catalisador. Porém deve-se ter um ambiente ¢ mais inerie
possivel. Pode-se dizer que a redugio da degradagiio e aumento da transesterificagiio podem

ser obtidas através de reagio de pés-condensagdo no estado sélido.
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3 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTURQOS

- Estudar as reagdes de transesterificag3o da mistura PET/PC, através de NMR porque

esta técnica € mais sensivel que FT-IR, e pode trazer melhores informacdes.

- Preparar musturas PET/PC com maiores tempos de processo ¢ de cisalhamento, ¢

menores teores de catalisador afim de estudar a compatibilidade.

- Fazer um estudo mais aprofundado do processamento em escala piloto (extrusora
dupla rosca), utilizando catalisador na mistura PET/PC, e estudar suas propriedades através
de: TMA (para verificar a resisténcia térmica), NMR (para estudar melhor as reacBes de

transesterificacio), TRACAOQ (para estudar a resisténcia mecinica).

- Fazer um estudo das garrafas obtidas da mistura PET/PC, para se verificar a barreira

4 gases, resisténcia térmica (envase a quente) e mecénica (impacto).
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