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RESUMO

BLENDAS DE POLI (TEREFTALATO DE ETILENO) E POLIETILENO DE BAIXA
DENSIDADE CONTENDO ALUMINIO: UM MATERIAL PROVENIENTE DA
RECICLAGEM DE EMBALAGENS.

Compésitos de polietileno e aluminio (PEAL} podem ser obtidos da
reciclagem de embalagens assépticas Tetra Pak pos consumo. Esse composito &
constituido por polietileno de baixa densidade (PEBD), aluminio e um copolimero
de polietileno e acido metacrilico (EMAA). A presenga da carga metélica e de um
copolimero funcionalizado, que pode atuar como compatiblizante, toma atraente a
possibilidade de obtencio de blendas compatibilizadas e reforgadas através da
mistura do compésito com outros termoplasticos. Neste trabalho foram preparadas
blendas de PEAL com poli(tereftalato de etileno) (PET), também reciclado nas
proporgdes de 30 %, 50 % e 70 % em massa de PET em extrusora de rosca
simples e de dupla rosca, e caracterizadas. O método de extrusdo influencia a
morfologia da blenda, porém as diferengas morfologicas tornam-se menos
significativas quando as blendas sdo moldadas por inje¢ao, e consequentemente
as propriedades mecénicas, avaliadas a partir de corpos de prova injetados, nao
diferem entre si. A andlise dinamico-mecanica mostrou que o processamento afeta
& fransi¢éo vitrea do PET e o médulo na regido elastica, em decorréncia de
diferencas de cristalinidade, da morfologia e de alteragbes na estrutura do
polimero induzidas por cisalhamento. A comparagdo da morfologia das blendas
PET/PEAL, com as blendas PET/PEBD e PET/EMAA preparadas em extrusora de
dupla rosca mostrou a excelente adesso na interface das blendas PET/PEAL,
comparavel a blenda PET/EMAA. Esse resultado é devido a interagdo entre os
grupos polares do PET e do copolimero. Em relagsio as propriedades mecanicas,
comparativamente as blendas PET/PEBD e PET/EMA, o sistema PET/PEAL
apresenta aumento no médulo e redugo na elongagio e na resisténcia ao
impacto devido a presenga do aluminio.
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ABSTRACT

BLENDS OF POLY (ETHYLENE TEREPHTHALATE) AND LOW DENSITY
POLYETHYLENE CONTAINING ALUMINIUM: A MATERIAL OBTAINED FROM
PACKAGING RECYCLING.

Composites of polyethylene and aluminium (PEAL) may be obtained from
the recycling of post-consumed Tetra Pak aseptic packaging. The components of
the composite are low density polyethylene (PEBD), aluminium and an ethylene-
methacrylic acid random copolymer (EMAA). The presence of a metallic filler and a
functionalized copolymer, which may act as a compatibilizer, suggests that
blending PEAL with other thermoplastic would be a way of obtain reinforced and
compatibilized blends from recycled materials. Blends of PEAL and recycled
poly(ethylene terephthalate) (PET) were prepared in the compositions of 30, 50
and 70 wt. % of PET in a single screw and a twin-screw extruder. The method of
preparation influences the morphology of the blends. However, the differences in
morphology become less important when the blends are injection moulded.
Therefore, there is not too much difference in the mechanical properties since they
are evaluated from injection moulded specimens. Dynamic mechanical analysis
has shown that processing affects the glass transition of PET and the modulus in
the elastic region. This result is related to crystallinity, morphology and shear
induced structural changes. Blends of PET/PEBD and PET/EMAA were also
prepared. The morphological analysis showed that the PET/PEAL blends present
an excellent interfacial adhesion, comparable with the PET/EMAA blend. The
improvement of adhesion in comparison with the PET/PEBD biend is a resuit of the
interaction between the polar groups of PET and EMAA. The PET/PEAL blends
presented higher modulus than the others blends. However, due to the presence of
filler, the elongation at break and impact strength decreased.
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1.1 BLENDAS POLIMERICAS

Blenda polimérica & definida como a mistura fisica de dois ou mais
polimeros, sem que haja reagbes quimicas entre eles. Porém, considerando a
evolucdo de tais materiais uma definicio mais atualizada seria: a mistura fisica de
dois ou mais polimeros sem a presenga de reagbes quimicas, a menos que sejam
limitadas & interface dos dois sistemas. Essa definicdo inciui as blendas com
modificagcdo de interface, ao mesmo tempo em que distingue esses materiais de
outros tipos de associagbes de polimeros como os copolimeros e as IPNs (redes
poliméricas interpenetrantes) [1].

A mistura de polimeros na forma de blendas & um método simples, rapido e
econdmico para a obtengdo de novos materiais poliméricos. Além dessas
vantagens em reiagdo a sintese de novos polimeros, esse método possibilita a
adequacio das propriedades para uma determinada aplicagio apenas com a
mudan¢a da composigdo da mistura [2]. As blendas poliméricas sdo utilizadas
principalmente na industria automotiva, em materiais eletro-eletronicos, em
embalagens e na construcao civil [1].

As blendas sé&o divididas em duas principais classes em relagiio ao estado
de mistura: blendas misciveis, quando apresentarn homogeneidade em escala
molecular, e blendas imisciveis, quando o material apresenta duas ou mais fases
{2}

Do ponto de vista termodinamico, para uma mistura de dois polimeros ser
miscivel, a energia livre de Gibbs de mistura, AGy, que esta relacionada com a
entropia de mistura, ASy, € com a entalpia de mistura AHp, através da equagso
i.1, deve ser negativa.

AGm =AHm -TASH (1.1)

Além disso outra condigdo para a estabilidade de fases de uma mistura

binaria de composicdo ¢ (fragdo volumétrica), é dada pela equacdo 1.2 [3]:

(azAG,,,J 0 "
aqu PT ( )
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Por se tratar de macromoléculas, a mistura de polimeros resulta em baixa
variagio de entropia, e assim a condigdo de miscibilidade sera atingida se houver
a diminuicio da componente entalpica, que, nesse caso, implica na existéncia de
interagdes especificas entre os polimeros.

As interagbes polimero-polimero mais comuns sdo as ligagbes de
hidrogénio, as ibnicas, as dipolares, as envolvendo elétrons n e as que resultam
em complexos de transferéncia de cargas. Entretanto, poucos sdo os pares
poliméricos para 0os quais tais interagdes podem ocorrer, de maneira que a maiof
parte das blendas & imiscivel [1-3]).

Quando dois polimeros imisciveis sdo misturados, o resultado mais comum
é a obtencdo de um sistema de duas fases, caracterizado por uma morfologia
tipica. O tipo de morfologia e a dimensdo das fases determinam as propriedades
da blenda e, portanto, seu entendimento e controle séo de extrema importancia no
estudo de blendas poliméricas.

1.1.1 Morfologia

As blendas imisciveis podem apresentar varios tipos de morfologia. As mais
frequentes sdo a morfologia de uma fase dispersa em uma matriz e a morfologia
de duas fases co-continuas.

No primeiro caso, a fase dispersa pode assumir diferentes formas, sendo a
esférica e a fibrilar as mais comuns. QOuiros aspectos importantes relacionados
com esta morfologia sdo a dimensdo e a estabilidade dimensional da fase
dispersa. A morfologia co-continua ocorre em uma determinada faixa de
composigao e caracteriza a proximidade de invers@o de fases, ou seja, a situacao
na qual o polimero da matriz passa a ser a fase dispersa.

A morfologia que sera estabelecida em uma determinada blenda imiscivel
depende das propriedades reoldgicas dos componentes, da composicio da
blenda e das condigbes de obtengdo da mistura.

No caso de mistura mecénica, na qual os polimeros se encontram no
estado fundido, dois processos opostos comandam a formagao da morfologia, o
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de dispersdo e o de coalescéncia. A figura |.1 resume as etapas desses dois

processos.
Dispersao Coalescéncia
-1 O
. alongamento 4 coalescéncia
¥ quebra

}
* C‘e) colisdo

O-0-0:0-0-0Ol — i@@

Figura |.1: Representacgdo esquematica dos processos que ocorrem durante a
mistura de dois polimeros no estado fundido [4].

O processo de dispersdo de pellets fundidos de um polimero dispersos na
matriz de outro é governado pelo nimero de capilaridade (Ca), ou seja, a razdo da
tensdo de cisalhamento exercida sobre a gota pelo fluxo externo e a tensdo
interfacial que tende a preservar a forma esférica, como indicado na equacao 1.3,

Ca=T=¥

G (1.3)

onde o & a tensfio interfacial (N/m), r & o raio da gota (m), nm representa a
viscosidade da matriz (Pa.s) e v é a taxa de cisalhamento (s™).

Nos estagios iniciais de mistura quando os dominios dispersos sao
grandes, a tensdo de cisalhamento sobrepde-se a tens3o interfacial e as gotas
8do deformadas, assumindo a forma de fibrilas longas e finas. A area interfacial
aumenta e as dimensdes da fase dispersa diminuem drasticamente considerando
a area seccional na direcso perpendicular ao fluxo de deformacg&io. Quando o raio



Capitulo I: Introdugao 6

da fibrila se torna suficientemente pequeno, e Ca se aproxima de um valor critico
(Cacrt), surgem perturbacdes senoidais com amplitude o e comprimento de onda A
(figura 1.2), as chamadas distorgdes de Rayleigh, que causam flutuagbes de
diametro ao longo das fibrilas, resultando na quebra das mesmas em pequenas
gotas. Essas pequenas gotas podem também ser deformadas e quebrar
novamente, gerando gotas de diametro cada vez menor, enquanto Ca estiver
acima do valor critico [3].

il
\\\_//a:‘\\_/

=
— ~_ <

A

Figura 1.2. Distorgdes sinoidais de Rayleigh.

A atta mobilidade dos polimeros no estado fundido provoca choques
constantes da fase dispersa. Devido a alta tensdo interfacial em blendas, a
tendéncia € minimizar 0 méximo possivel a superficie de um polimero em contato
com outro, o que implica em aumentar o didmetro dos dominios, ou seja a fase
dispersa coalesce.

O fen6meno da coalescéncia pode ser dividido em quatro estagios [5]:

1. As particulas se aproximam até que se forme um filme da matriz entre elas;

2. O filme é drenado até atingir uma espessura critica;

3. O filme é rompido devido a instabilidade interfacial e as particulas se
encontram,;

4. A forma das particulas em contato evolui até atingir a forma esférica.

A coalescéncia pode ser estatica ou dindmica. A dindmica ocorre durante o
processamento e é induzida pelo fluxo, enquanto a estatica ocorre depois do
processamento na auséncia de fluxo. A coalescéncia estatica na temperatura
ambiente é dificultada pela aita viscosidade dos polimeros, mas ocorre durante o
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periodo de servico do material e € mais critica para os polimeros que estdo a
temperaturas acima da temperatura de transigio vitrea [6].

Tanto a coalescéncia estatica quanto a dindmica dependem principalmente
do nimero de colisdes entre as particulas e facilidade de drenagem do filme entre
as particulas. O nimero de colisbes & proporcional a concentracdo da fase
dispersa e inversamente proporcional a viscosidade da matriz e ao tamanho da
particula. A drenagem do filme depende da tensdo interfacial e da razdo de
viscosidade entre matriz e fase dispersa [7].

A razao de viscosidade tem efeito ndo apenas no tamanho da fase
dispersa, mas também na morfologia. Juntamente com a composicdo, a razdo de
viscosidade tem um importante papel na determinacao da invers3o de fases. Entre
0s modelos empiricos desenvolvidos para descrever a inversdo de fases em
biendas imisciveis baseados na razio de viscosidade (n) do fundido e na fracdo
volumetrica (@) da matriz (m) e da fase dispersa (d), o mais simples prevé que a

invers&o de fases ocorre quando a igualdade da equagéo 1.4 é satisfeita [8]:

e _,
nd ¢m

Aiém dos fatores ja citados que influenciam a morfologia, ainda deve ser

(14)

considerada a questdo da compatibilidade entre os componentes das blendas.

t.1.2 Compatibilizagio

A maioria das blendas imisciveis apresenta propriedades mecanicas ruins
devido a baixa adesdo entre os componentes. Quando a blenda é submetida a
esforgos mecanicos, a transferéncia de tenso de uma fase para outra ocorre na
interface. Se a adesdo entre as fases for baixa, nesta regido ocorrera um acimulo
de tensdes quando o material for mecanicamente solicitado, que podera originar
uma fratura [2,3,9]. Entretanto, as biendas imisciveis podem adquirir boas
propriedades mecanicas se a adesdo interfacial for melhorada através de
compatibilizagdo. A técnica de compatibilzagido mais utilizada consiste na
modificagéo da interface pela agdo de agentes compatibilizantes. Qutros métodos
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de compatibilizagdo incluem as transreag¢des [10]; a reticulagdo dos componentes
das biendas [11,12]; a introducdo de grupos especificos na estrutura da cadeia
que resultam em interagbes fortes (ligagdes de hidrogénio, ion-dipolo,...) [13,14], a
adicao de cargas e reforgo [15-18].

Um compatibilizante tem a fungao principal de reduzir a energia interfacial;
com essa aiteracdo € possivel obter uma fina dispersao durante a mistura,
estabilizar a morfologia reduzindo a coalescéncia e aumentar a adesao entre as
fases [19,20].

Os compatibilizantes podem ser adicionados como um terceiro componente
ou gerados in situ. Os compatibilizantes mais utilizados sdo os copolimeros em
bloco, caracterizados pela existéncia de dois ou mais polimeros estruturalmente
diferentes em uma dnica molécula de polimero linear, e os copolimeros de
enxertia, nos quais as cadeias de um dos polimeros séo ligadas a cadeia principal
como ramificagdes [21].

Esses copolimeros apresentam a tendéncia de migrar para a interface,
proporcionando uma interagdo especifica ou uma reagdo quimica entre os
componentes da mistura. Os copolimeros adicionados podem ser formados por
segmentos quimicamente idénticos as fases ou podem ser formados por
segmentos que apresentam afinidade com uma ou ambas as fases. A tabela 1.1
apresenta alguns exemplos de blendas compatibilizadas por copolimeros em
bloco ou de enxertia.
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Os copolimer;as aleatdrios, nos quais os comonbmeros estio dispostos em
sequéncias ndo especificas ao longo da cadeia constituem uma outra classe de
copolimero muito menos utiizado como compatibilizante, mas que tem
aprésentado bons resultados na modificagfio da interface de blendas poliméricas.
Embora ainda nSio haja consenso sobre os mecanismos envolvidos na
compatibilizago de blendas através de copolimeros aleatérios [28], varios estudos
mostraram que esses copolimeros sdo capazes de melhorar a ades&o interfacial
entre fases imisciveis [29-33].

Uma subclasse dos copolimeros aleatérios sd@o os ionémeros. lonémeros
sdo polimeros que contém grupos iBnicos na cadeia principal ou nos grupos
laterais [34]. S&o preparados a partir de copolimeros aleatdrios contendo grupos
acidos através de ionizagfio e neutralizacso total ou parcial com cations, sendo o
zinco e o s6dio os mais utilizados. As propriedades dos iondémeros sio
dependentes do tipo de polimero da cadeia principal, do teor de grupos i6nicos, do
cétion e do grau de neutralizagio [35].

Um dos iondmeros mais comuns provem da ionizagio do copolimero de
etleno e é&cido metacrilico (EMAA). A figura 1.3 traz as estruturas desse
copolimero nas formas ionizada e n&o-ionizada.

CH,

—(CB,)5CH, G 0o
Co —(CH,)—CH,~C—

9 DY

: H ¥_~0

® 2"

i) =

0\?/, (k..?.-,o
—-(Giﬁ,,—CHz—f-—- —(criz);cnz—?'—
CH, CH,

(a) (b)

Figura |.3: Estrutura do copolimero poli(etileno-co-acido metacrilico) (a) e de
seu iondmero neutralizado por zinco (b).
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Os copolimeros de etileno e seus iondmeros s3o classificados como lotes
de co-extrusdo e s&o principalmente usados em embalagens de cames e
derivados com a vantagem de apresentar selagem térmica inclusive na presenca
de fluidos aquosos. Outras aplicagbes envolvem a confecgdo de material
esportivo, como as bolas de golfe, e agentes promotores de ades&o entre plastico
€ aluminio nas embalagens multicamadas [35].

Devido a facilidade de interagir fortemente com diversos grupos quimicos,
os iondmeros apresentam um excelente potencial para ser utilizados como
agentes compatibilizantes [36].

Varios trabalhos tém investigado essa aplicagdo para esses polimeros.
londbmeros de polietileno contendo grupos metacrilatos tem sido usado na
compatibiliza¢éo de blendas de poliamida 6 com polietileno [37] ou polipropilenc
[38] e blendas do copolimero de etileno e aicooi vinilico (EVOH) com copoliésteres
aromaticos [39] e com PEAD [40].

Blendas de poli(tereftalato de etileno) (PET) com polietileno linear de baixa
densidade (PELBD) [41] ou polietileno de alta densidade (PEAD) [42]
apresentaram melhora significativa nas propriedades mecénicas quando
compatibilizadas com o iondmero de polietileno/acido metacrilico com litio como
contra-ion.

Blendas imisciveis de iondmeros com outros polimeros tém apresentado
boas propriedades mecanicas devido a excelente ades%o na interface. Algumas
patentes se referem a modificacdo de poliamida com iondmero de polietileno
contendo grupos carboxilato para melhorar a resisténcia ao impacto [43-44). A
baixa temperatura de transicéo vitrea do polietileno faz com que esse polimero
apresente grande capacidade de modificar a matriz e absorver impacto a
temperatura ambiente, equivalente a dos elastdmeros.



Capitulo I: Introducdo 12

1.1.3 Blendas e reciclagem

Embora uma desvantagem das blendas seja a dificuldade de reciclagem, ja
que sdo constituidas por uma mistura de diferentes polimeros; por outro iado, a
obtencgdio de blendas de polimeros reciclados pode ser uma alternativa para a
reutilizagdo de polimeros pés-consumo que estejam misturados e também uma
maneira eficiente de agregar melhores propriedades mecanicas e ampliar o
potencial de aplicagio de materiais reciclados.

O grande problema associado & aplicagdo pbos-consumo de materiais
plasticos € o empobrecimento das propriedades fisicas em relagcdo ao material
virgem. Desgastes relacionados a fadiga, ac envelhecimento causado por
intemperismo, aos processos de lavagem e secagem e, finaimente, ao
reprocessamento fazem com que essas mudancas sejam intensificadas. Durante
o0 processamento os materiais podem sofrer diferentes tipos de degradagdo:
clivagem de ligagbes termicamente induzida, decomposicdo oxidativa, cisdo
quimico-mecanica, hidrélise e cisdo catalitica da cadeia polimérica. A sensibilidade
a degradacdo térmica depende do tipo de polimero e sua extensdo varia,
dependendo das condi¢cBes usadas [45].

Um polimero submetido a temperaturas elevadas estd suscetivel a
degradago térmica que pode ocasionar a despolimerizagio e a cisdo das cadeias
poliméricas, com a liberagdo de mondmeros e oligomeros, o aumento da
concentracdo de grupos acidos e, consequentemente, a diminuigio da massa
molar e a formagio de ésteres ciclicos. O grau de degradacgfo dependera da
temperatura, do tempo de aquecimento, da presenca de aditivos e da massa
molar [46].

A degradacdo mecéanica durante o processamento resulta do cisalhamento
ao qual o polimero é submetido. Quando uma tens#io é aplicada durante o
cisalhamento, esta se concentra na parte central da cadeia e a quebra ocomre
preferenciaimente neste ponto. A massa molar do polimero tem relagéo direta com
a degradacdo, e a taxa de degradac&o aumenta em funcéo do aumento da massa
molar.
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Com o intuito de minimizar esses efeitos, algumas modificactes sdo
introduzidas no materiai polimérico. Entre elas, a utilizagdo de condiches de
processamento mais amenas, a adigdo de carga ou reforgo, e a mistura, na forma
de blendas, dos polimeros reciclados com outros, virgens ou também reciclados.

Portanto, além das motivagbes mais tradicionais para a preparagido de
blendas de polimeros virgens, como, por exemplo, a busca de melhores
resisténcia ao impacto, elongagio e propriedades de barreira [3], nos dltimos
tempos, a questdo da reciclagem também tem aparecido com justificativa de
varios estudos envolvendo blendas poliméricas dos termoplasticos mais
comercializados.

Alguns exemplos s&o as blendas de PET reciclado com poliolefinas também
recicladas [47-49] e blendas de polipropileno pds-consumo com polietileno de
baixa densidade (PEBD) [50] e com poliestireno de alto impacto [51}

Esses estudos sfo uma conseguéncia da presenca cada vez mais
constante de rejeito plastico no lixo das grandes cidades gque vem acompanhado
do crescimento da industria de reciclagem, que comeca a injetar cada vez mais
polimero reciclado no mercado.

1.2 RECICLAGEM DE POLIMEROS

O volume cada vez maior no lixo urbano aliado com o longo tempo
necessario para que sejam completamente degradados faz com que os polimeros
sejam considerados um dos residuos que mais contribuem para a poluicéo
ambiental [52].

Para garantir o sucesso da reciciagem sfio necessarias quatro condictes
basicas: 1) continuo fornecimento do material bruto para uma organizagio
adequada de coleta, separa¢dio e esquemas de pré-tratamento, 2) tecnologia de
conversao adequada, 3) mercado para o produto reciclado, e 4) viabilidade
econdmica [53}L

As alternativas para o destino final de residuos plasticos atualmente em
pratica sfo: a reutilizagio (reciclagem priméria e secundaria), a degradacio
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(reciclagem terciaria) e a incineragédo (reciclagem quaternaria) [54]. Apesar de
todas serem classificadas como formas de reciclagem, esse termo € mais usado
para designar a primeira delas.

A degradagdo, ou reciclagem terciaria, € um processo tecnoidgico no quai
as macromoléculas s&o0 quimica ou bioquimicamente tratadas de forma a se obter
unidades menores que possam ser novamente utilizadas como matéria prima,
preservando assim as fontes naturais. A principal desvantagem desse método € o
eievado custo envolvido no desenvolvimento de agentes especificos de
degradagio para os polimeros ja existentes e modificacdo de plantas de
processamento no caso de novos polimeros [55].

Através da incineragdo, o contetido calorifico dos polimeros € aproveitado
para a gerac¢do de energia. Por ser um método simples, tem sido bastante
utilizado. Possui, porém, um forte aspecto negativo na emissdao de grandes
wolumes de CO,, que, além de téxico, causa poluicao térmica e do ar.

A reutilizagdo ou reciclagem mecanica compreende o reprocessamento do
plastico proveniente tanto de rejeitos industriais (reciclagem primaria) como do lixo
urbano (secundaria) para a moldagem de novas pegas. Essa ultima envolve
etapas de coleta, separagdo, lavagem, secagem, moagem ou aglutinagso,
extruséo e finalmente a transformacgao do material em artefato [56).

Os esforgos estdo direcionados no sentido de se obter um material
reprocessado, partindo de residuo plastico, que possua propriedades mais
proximas possiveis do material virgem ou com propriedades desejaveis para
serem empregados na confecgdo de materiais com aplicagbes mais nobres ou em
aplicagbes de longa vida util, como pavimentagdo, madeira plastica, construcao
civil, plasticultura, indastria automobilistica e eletroeletrbnica, fabricagdo de
embalagens para produtos quimicos industriais e/ou domesticos. Artefatos
fabricados de polimero reciclado tém limitagbes de aplicagdo, ndo podem ser
utilizados em contato com bebidas, remédios, alimentos, brinquedos e material de
uso hospitalar, pois dependendo do uso anterior, 0 material pode estar
contaminado. No entanto, este material pode ser 100 % reciclado para saco de
lixo [57,58§.
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As pesquisas relacionadas com a reciclagem primaria e a secundaria tém,
entdo, como desafios, a melhora da produtividade, a redugdo dos custos e a
melhoria da qualidade do produto, que, por sua vez, determina o potenciai de
aplicacao.

A reciclagem de plasticos no Brasil reflete as diferencas regionais de forma
que em aiguns estados como o Rio Grande do Sul e Sdo Paulo a porcentagem de
recuperagao de residuos esteja acima de 20 %, a média em todo o territério
nacional estd em tomo de 5 %. Esse indice é insignificante quando comparado
com paises da unido européia, dentre os quais a Alemanha, um dos campeodes
mundiais em aproveitamento de lixo, ja supera a marca de 60% [59].

Para otimizar esses nimeros é necessaria uma maior participacdo de
varios setores da sociedade no que diz respeito a implantagido de novas
tecnologias para a redugdo dos custos da reciclagem e otimizagdo do produto
final, além da conscientizagdo da populagdo e apoio legislativo. Empresas,
instituigbes de ensino e pesquisa, govemo de todos os niveis e midia seriam as
organizacdes responsaveis para tomar a questiio mais abrangente, assim como
contribuir para avangos nessa area. Os principais 6rgdos industriais que tem
participado ativamente de programas de reciclagem s&o a Associacéo Brasileira
da Industria de Plastico (Abiplast), a Associacdo Brasileira da IndGstria Quimica
(Abiquim), com o programa Plastivida, a Associagso Brasileira da Industria de PET
(Abepet), o Instituto Nacional do Plastico (INP) e a Central das Empresas de
Reciclagem (CEMPRE).

Dados do INP [59] revelam que o lixo brasileiro carrega dois milhdes de
toneladas de residuos pldsticos ao ano, enquanto que a indgstria nacional de
plastico é responsavel, de acordo com dados de 2002, pela fabricagdo de 3,7
milhbes de toneladas anuais de resina. O consumo per capita do brasileiro é da
ordem de 20 quilos de plastico ao ano, enquanto na Europa e nos Estados Unidos
esses nimeros saltam para 90 e 110 quilos, respectivamente. Uma demonstracao
clara de que ha muito potencial para crescimento desse setor industrial, o que
consequentemente aumentara de forma contundente a porcentagem de residuos
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plasticos no lixo urbano, principalmente com a utilizago cada vez mais constante
de embalagens plasticas.

1.2.1 Embalagens e lixo plastico

Embalagens plasticas, incluindo filmes flexiveis e recipientes rigidos, tém
dominado o setor de embalagens e constituem o maior mercado atual para resinas
plasticas. Além do bom custo efetivo em relagdo a outros materiais, os plasticos
apresentam propriedades éticas e de barreira, densidade, e resisténcia mecéanica
adequadas para garantir a praticidade e qualidade das embalagens, assim como a
conservagio de produtos por longo tempo, imprescindivel no caso de alimentos.

Apesar dos pregos instaveis das resinas, o mercado de embalagens
plasticas tem experimentado um crescimento significativo, sendo responsavel por
uma grande movimentagdo de capital. O incessante desenvolvimento de
tecnologia nessa area deve garantir que essa tendéncia continue [59].

As principais resinas usadas para embalagens sdo os polietilenos de alta e
baixa densidade (PEAD e PEBD), o poli (cloreto de vinila) (PVC), o polipropileno
(PP), o poliestireno (PS) e o poli(tereftalato de etileno) (PET).

Por terem um periodo de utilizagdo muito curto, as embalagens constituem
a maior parte do lixo plastico, que contribui significativamente para a poluicio
ambiental [60]. Garrafas de PET e embalagens assépticas de camadas multiplas
contendo polietileno de baixa densidade s&o embalagens amplamente utilizadas e,
portanto, muito presentes no lixo.

1.2.2 Reciclagem de garrafas de poli(tereftalato de etileno) ( PET)

O poli(tereftalato de etileno) (PET) é um poliéster termoplastico e tem como
caracteristicas a leveza, propriedades de barreira, transparéncia 6tica e boa
resisténcia mecanica, ideais para satisfazer a demanda do consumo doméstico de
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refrigerantes e de‘outros produtos, como artigos de limpeza e comestiveis em
geral [61].

A reciclagem de PET ja estad bem estabelecida e vem aumentando a cada
ano no Brasil, pois, além de desviar residuo plastico dos aterros, utiliza apenas 30
% da energia necessaria para a produgio da resina virgem [62]. Porém a taxa de
aumento é muito lenta de forma que a porcentagem de residuos de PET reciclado
ainda seja baixa. Uma das causas desse crescimento lento é a limitagdo das
aplica¢des do polimero reciclado.

Outro fator que limita o aumento na produgdo de PET reciclado e
consequentemente desestimula a busca por novas aplicagdes é a falta de matéria
prima. Um grande percentual de instalagbes de industrias recicladoras ja
instaladas ndo estd sendo aproveitado devido as grandes deficiéncias
relacionadas ao processo de coleta seletiva, cujo programa nao é efetivamente
apoiado pela legislacdo brasileira [63].

De gqualquer forma, a rota ascendente da reciclagem do PET continua
registrando taxas superiores a da propria resina virgem. Enquanto o crescimento
do consumo do polimero novo se estabilizou em 8% com variagBes de até 10 %
a@o ano, o mercado de PET reciclado registra intensa expans@o, com marcas
superiores a 30% ao ano. No ano de 2001, a indastria do PET transformou 270 mil
toneladas de resina em cerca de 8,1 bilhdes de embalagens. Desse montante, 89
mil toneladas de embalagens pds-consumo foram recicladas. Segundo a ABEPET,
a indistria fechou 2002 com mais de 100 mil toneladas de embalagens PET pos-
consumo recicladas, representando um crescimento de mais de 37%. A
expectativa do aumento da produgéo de PET reciclado justifica-se pela percepgo
cada vez maior do valor econdmico do material reciclado. O prego médio do quilo
de PET vendido na forma de flocos, j&4 pronto para a transformagdo, estava em
tomo de R$ 1,70 em 2002 [62]. Outra razio é o avango tecnolégico dos processos
de reciclagem que, aliado & evolugdo do mercado, impulsionou novas aplicagbes
para o PET reciclado.

Atualmente, o maior mercado para o PET pés-consumo reciclado no Brasil
é a produgdo de fibras para fabricagdo de cordas (multifilamento) e cerdas de
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vassouras e escovas. Outra parte é destinada as lAminas para termoformagem e
moldagem a vacuo, garrafas de detergentes, mantas de nao tecido, carpetes e
enchimento de travesseiros. E possivel também reprocessar o polimero para a
obtengéo de resinas alquidicas usadas na producdo de tintas [63,64]. Mais
recentemente o setor de construgdo civil tem aparecido como um novo nicho de
mercado a ser explorado para o PET [62]. Alguns exempios incluem a utilizagdo
dos flocos de PET reciclado como reforgo para o concreto [65}, a confeccdo de
painéis laminados com estruturas tipo sanduiche [66] e a fabricagéo de tubos para
redes de agua e esgoto, em substituicdo ao PVC [67].

1.2.3 Reciclagem de embalagens assépticas Tetra Pak

As embalagens de camadas miiltiplas tém se tomado cada vez mais
utilizadas e, conseqilentemente, o volume desse rejeito no lixo urbano vem
aumentando significativamente. Atuaimente, existem no mercado varios tipos de
embalagens multicamadas que s@o utilizadas para os mais diversos produtos,
sendo os principais os alimentos como cames, vegetais, leite e derivados do leite,
sucos, embutidos e também produtos de limpeza, artigos médico-hospitalares e
alimentos. A maioria dessas embalagens contem poliolefina sendo mais comuns
os polietilenos de baixa densidade, linear de baixa densidade e seus copolimeros
[68]

A estrutura contendo camadas de diferentes materiais complica a
reciclagem das embalagens. Para as que sdo compostas somente de polimeros e
uma solucio para a reciclagem é a adicdo de agente compatibilizante durante o
reprocessamento para melhorar a ades&o interfacial, sendo que em alguns casos
© proprio agente promotor de adesfo entre as camadas ji é suficiente para
desempenhar essa fungdo. No caso das embalagens que resultam da combinagéio
de diferentes materiais, como papel, metal e polimero, o processo de reciclagem
toma-se ainda mais complexo.

As embalagens cartonadas Tetra Brik, produzidas pela Tetra Pak e
utilizadas para envase asséptico de leite apos o processo de ultra-pasteurizagio,
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sdo constituidas por trés tipos de matéria prima: papel (75 %), polietileno de baixa
densidade (20 %) e aluminio (5 %), organizados em seis camadas, além da

camada de impressado, conforme mostrado na figura 1.4.

—* PEBD

Figura |.4: Composi¢cdo da embalagem asséptica Tetra Brik [69].

As camadas internas de polietileno tém a fungdo de impermeabilizar a
embalagem e evitar o contato do alimento com o aluminio. A camada de aluminio
impede a entrada de luz e ar, o que garante a preservacdo dos alimentos e o
papel proporciona a sustentacdo da embalagem [70]. Como o polietileno é um
polimero inerte, a adesdo com o filme de aluminio e com o papel é alcancada
através da introdugcdo de uma camada de um copolimero de etileno e acido
metacrilico (EMAA) com propriedades reologicas parecidas com o PEBD.

Uma proposta de reciclagem envolve a separagdo das fibras de celulose
dos fiimes de polietileno e aluminio [70]. Um esquema geral desse tipo de

reciclagem pode ser visualizado na figura I.5.
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Figura |.5: Esquema da reciclagem de embalagens assépticas.

A separagdo da celulose & feita em um equipamento chamado de
hidrapulper, no qual na presenga de agua e agitagdo, as fibras presentes na
embalagem se destacam e ficam suspensas possibilitando a retirada por
bombeamento. Essas fibras recuperadas sio direcionadas aoc mercado de papel
reciclado e tém sido reaproveitadas na producédo de diversos produtos como o
papeldo ondulado, o papel cartdo, o papel toalha, palmilhas para sapatos e
embalagens de polpa moldada para ovos [71].

Apos a desagregagio das fibras, a mistura restante de filme de polietileno,
copolimero e aluminio é lavada, prensada, seca e submetida a um processo de
agiutinacao.

O reaproveitamento do compdsito polietileno/aluminio pode ser feito de trés
maneiras diferentes [70]:

1) a recuperagido de energia do aluminio e polietileno através de
incineracdo em caldeiras de biomassa. Esse processo é utilizado em paises

europeus que utilizam o material como combustivel para geracdo de vapor e
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energia, reduzindo desta forma o uso de combustivel féssil. Nesse processo a
caldeira deve possuir sistema de lavadores de gases ou precipitador eletrostatico
para garantir a retencado dos particulados de aluminio. No processo de combustéo
o aluminio reage com 0 oxigénio produzindo triéxido de aluminio, que pode ser
usado na fabricagcdo de polieletrélitos para tratamento de agua, ou podem ser
processados na industria de refratarios.

2) a recuperagido do aluminio em fomos de pirdlise, sob atmosfera com
baixo teor de oxigénio para impedir a oxidagdo do aluminio. Neste processo, o
polietileno reage com o oxigénio liberando energia para o processo.

3) O processamento da mistura de polietileno e aluminio com ou sem
corantes que resulta em um composito que vem sendo utilizado na producgio de
pecas injetadas, como, por exemplo, utensilios domésticos e material promocional.

As propriedades do composito reprocessado sdo pouco conhecidas, no
entanto, o fato da matriz de polietiieno conter uma carga metalica e um agente
compatibilizante, torna atraente a possibilidade de obtengdo de blendas
compatibilizadas e reforgadas através da mistura do compodsito com outros
termoplasticos.



Capitulo I: Introducg3o 23

CAPITULO lI: OBJETIVOS

Os objetivos desse trabalho sao:

Caracterizagdo do compésito de PEBD e aluminio (PEAL), proveniente
da reciclagem de embalagens assépticas Tetra Pak.

Avaliagao da potencialidade do copolimero utilizado na embalagem para
promover a ades&o entre os diferentes materiais que a compdem, atuar
como agente compatibilizante nas blendas do compédsito com outro
termoplastico, tendo sido escolhido o poli(tereftalato de etileno) (PET),
obtido da reciclagem de garrafas de refrigerantes.

Estudo da influéncia do processamento na morfologia e propriedades
mecanicas das blendas de PEAL.
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1.1 MATERIAIS

Além do PET reciclado e do composito de polietilenc de baixa
densidade/aluminio, os polimeros virgens polietilieno de baixa densidade e o
copolimero aleatorio efileno-co-acido metacrilico (EMAA), ambos utilizados na
fabricacdo das embalagens assépticas também foram utilizados nesse trabalho
para efeito comparativo.

Blendas desses polimeros virgens com PET também foram obtidas para
que fosse possivel avaliar os efeitos do iondmero como compatibilizante e como
modificador das propriedades do PET reciclado. A tabela IIl.1 traz a descrigao dos
materiais usados nesse trabalho e a tabela IIl.2, algumas caracteristicas dos
polimeros virgens, ambos com especifica¢éo para co-extrusao.

Tabela lil.1: Polimeros utilizados na preparagdo das blendas

Sigla Material Origem  Forma

PET |Poli(tereftalato de etileno) — Reciclado de garrafas de| Recipet | flocos
refrigerante transparentes

EMAA | etileno-co-acido metacrilico (virgem) — lonémero BP pellets
utilizado nas embalagens longa vida Chemicals

PEBD |Polietileno de baixa densidade (virgem) - Utilizado | Braskem | pellets
nas embalagens longa vida
PEAL |PEBD + EMAA + aluminio — Composito resuttante do | Tetra Pak/ | pellets
processo de reciclagem de embalagens longa vida | Mercoplas

Tabela lI.2: Propriedades dos polimeros virgens. Fonte: folha de dados do
fabricante

Polimero PEBD EMAA
Fabricante Braskem BP Chemicals
Especificagdo BC-818 Novex M 21 N 430
Densidade, g/cm® 0,918 0,922

Teor de acido metacrilico, % 0 1,2

Indice de fluidez, g/10 min 75 75

(160 °C; 2,16 kg)
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1l.2 PROCESSAMENTO DO CoOMPOSITO POLIETILENO DE_BAIXA
DENSI MiNI

O compésito PEAL foi recebido da recicladora na forma aglutinada. Para
melhorar a dispersdo do aluminio, homogeneizar o tamanho dos grénulos e
eliminar volateis, o material aglutinado foi processado em uma exirusora de rosca
simples Wortex com cinco zonas de aquecimento (figura I11.1).

O processamento do compdésito foi otimizado. Entre as condigdes testadas,
a que resultou em material com melhores propriedades fisicas e aparéncia
envolve a secagem dos granulos a 90°C por 2 horas, seguida de processamento
em extrusora de rosca simples, com sistema de degasagem aberto, nas

temperaturas e rotacdo apresentadas na tabela II1.3.

Figura lll.1: Vista Geral da extrusora de rosca simples Wortex.
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Tabela I1.3: Condi¢cdes de processamento do PEAL em extrusora de rosca

simples

Perfil de temperaturas Zona1 | Zona2 | Zona3 | Zonad4 | Zona5
°c 140 150 175 160 165

Rotacdo darosca 150 rpm

A rosca utilizada, cujo esquema est& apresentado na figura [8l.2, tem perfil
para processamento de poliolefinas e contem um elemento de mistura dispersivo
do tipo Maddock. A razdo L/D (comprimento/didmetro) &€ 30:1 e o didmetro é 32

mm.

AR
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Figura 111.2: Perfil da rosca para poliolefinas utilizada no processamento do
PEAL [72]. No detalhe o elemento de mistura tipo Maddock
[73].

11l.3 PROCESSAMENTO DAS BLENDAS

As blendas PET/PEAL foram preparadas em dois tipos de misturadores
continuos: uma extrusora de rosca simples e uma extrusora de dupla rosca. Apos
0 preparo e obtengédo dos pellets, as blendas foram submetidas ao processo de
moldagem por injecéo.

As blendas PET/EMAA e PET/PEBD foram preparadas apenas em
extrusora de dupla rosca. Em todos os casos, os componentes das blendas foram
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misturados nas composi¢cdes desejadas e secos em estufa a S0 °C por
aproximadamente 6 horas.

Para a preparacgdo das blendas, o PET nao foi submetido a processamento
prévio, sendo utilizado na forma de flocos, como recebido da recicladora. O PEAL,
o PEBD e o EMAA foram utilizados na forma de pellets.

11.3.1 Preparacao em extrusora de rosca simples

As blendas PET/PEAL contendo 30, 50 e 70 % de PET foram processadas
na mesma extrusora de rosca simples Wortex da figura Ill.1, com degasagem
aberta. A rosca utilizada € a mesma da figura II.2 e as condigdes de

processamento estdo apresentadas na tabela 111.4.

Tabela 1ll.4: Condigbes de processamento das biendas PET/PEAL em extrusora
de rosca simples

Perfil ‘aé‘rié'l?lperaturas Zona1 | Zona2 | Zona3 | Zona4 | Zona5
°C 220 250 265 265 270
Rotacédo da rosca, rpm 150

Il1.3.2 Preparagdao em extrusora de dupla rosca

Blendas de PET/PEBD, PET/EMAA e PET/PEAL foram preparadas nas
composigdes de 30%, 50%, 70% em massa de PET, em uma extrusora de dupla
rosca MPC/VV30 co-rotacional com roscas interpenetrantes de razdo L/D=8:1 e
didmetro de 38 mm (figura 111.3). As condigées de processamento estéo

apresentadas na tabela ll1.5.
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Figura IIl.3: Perfil das roscas utilizadas na preparacdo das blendas em
extrusora de dupla rosca.

Tabela lll.5: Condi¢bes de processamento das blendas PET/PEAL, PET/EMAA e
PET/PEBD em extrusora de dupla rosca

Perfil de temperaturas Zona1 | Zona2 | Zona3 | Zonad4 | Zona5
°c 240 250 265 265 270
Rotacao da rosca, rpm 100

111.3.3 MOLDAGEM POR INJEGAO

Todas as misturas preparadas em extrusora foram processadas em injetora
Arburg 221K (figura lll.4) para a obtencdo dos corpos de prova para os ensaios de
tracdo e de resisténcia ao impacto. Esses corpos de prova também foram
utilizados para o corte de amostra para Anélise Dinamico Mecanica e Microscopia
Eletrénica. Para essas analises, o corte das amostras foi feito préximo ao ponto de
injecdo. As condigdes de injecdo para as blendas e componentes puros foram
otimizadas e sdo apresentadas nas tabelas 1.6 e Il1.7, respectivamente.
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Figura lll.4: Vista geral da injetora Arburg utilizada para preparagac dos

corpos de prova para tragdo e impacto.

Tabela Ill.6: Condigdes de injegdo das blendas PET/PEAL, PET/EMAA e

PET/PEBD

Perfil de temperaturas Zona1 | Zona2 | Zona3 | Zona4 | Zona5
°Cc 255 260 265 270 275

Velocidade de injegao, 50

cm’/s

Pressdo de injecao, bar 1400

Presséo de recalque, bar 700

Tempo de resfriamento, s 28

Temperatura do molde, °C 205
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Tabela III.7: CondigBes de injecdo dos componentes puros

Variaveis de injegdo PET PEAL PEBD e EMAA
Perfil de temperaturas,’C 255, 260, 265, | 140, 170, 200, | 180, 190, 200,
270, 275 210, 220 200, 200

Velocidade de injegao, 50 8 8
cm’/s 7 7
Pressao de injegao, bar 1400 800 800

700 700
Pressédo de recalque, bar 820 650 650
Tempo de resfriamento, s 28 23 23
Temperatura do molde, °C 20+5 25t5 25+5

il. TER AQDAS B A MPONENTES PURO

Diversas técnicas foram utilizadas na caracterizagdo das blendas e dos

componentes puros.

O PET foi caracterizado apenas pelas técnicas utilizadas na caracterizagéo

das blendas. Ja o composito PEAL foi caracterizado por algumas outras técnicas,

aléem daquelas utilizadas para as blendas. Para efeito de comparag&o, as

poliolefinas virgens, PEBD e EMAA utlizadas nas embalagens assépticas,

também foram caracterizadas juntamente com o compaésito.

A tabela 111.8 traz um resumo das técnicas utilizadas no estudo de cada

material. A seguir sdo apresentados os detalhes experimentais de cada

caracterizagao.
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Tabela Il.8: Resumo das técnicas utilizadas na caracterizacédo de cada material

Técnicas o
© 3
Materiais e |a g E|F _E 5| “
&’ =
Componentes puros
PET X | x| x X X X
PEAL x | x| x X X X X | x| x
EMAA X | x| x X X X | X
PEBD x| x| x X X X | X
Blendas PET/PEAL
Extrudadas RS* x | x X
Injetadas pés RS x | x| x X X X
Extrudadas DR** x | x x
Injetadas pés DR X | x X X X X
Blendas PET/PEBD
Extrudadas DR X X
Injetadas X X X X X
Biendas PET/EMAA
Extrudadas DR x X
Injetadas X X x X X

" ExiTusora de rosca sinples, ™ EXOUSora o6 qupla rosca
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Hl.4.1 Caracterizagao térmica

111.4.1.1 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Essa analise foi utilizada para estudar a estabilidade térmica do PEAL e de
suas blendas com PET. As blendas estudadas foram aquelas preparadas em
extrusora de rosca simples e injetadas. Os ensaios foram feitos no equipamento
TGA 2050, TA Instruments, sob atmosfera oxidante (ar sintético) de acordo com a
norma ASTM E-1641 [74].

As amostras foram aquecidas de 30 °C a 980 °C a uma taxa de 10 °C/min.

I1.4.1.2 Calorimetria Diferencial de Vamedura (DSC)
Essa técnica foi utilizada para analisar o comportamento de fusdo e

cristalizagdo dos polimeros puros e das blendas PET/PEAL, e também para medir
a condutividade térmica dessas blendas. Para essa ultima anélise foi utilizado o
modo MDSC que consiste na utilizagdo de um software que proporciona o
aquecimento e resfriamento na forma sinoidal. Em ambos os casos o
equipamento utilizado foi o DSC 2910 da TA Instruments.

1l.4.1.2.1 Fuséo e cristalizagcdo

O programa de andlise para os polietilenos consistiu em aquecer as
amostras de 0 °C a 300 °C a taxa de 10 °C/min, isoterma por 2 minutos,
resfriamento de 300 °C a 0 °C na mesma taxa, seguido de um novo aquecimento
até 300 °C a 10 °C/min. Para a determina¢3o da cristalinidade do PET nas blendas
foi feito um GUnico aquecimento de 30 a 300 °C na taxa de 10 °C/min.

Os graus de cristalinidade foram calculados a partir da razAo da entalpia de
fus3o (AHy) obtida experimentalmente e daquela tedrica para um polimero 100%
cristalino. O valor tedrico usado para o PET foi de 119,8 J/ig [75] e para os
polietitenos 270,03 J/g [76]. No caso do PET, do valor de AH; foi subtraido o valor
da entalpia de cristalizagdo a frio para se obter o grau de cristalinidade das
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amostras ao final do processamento. Para os polietilenos o grau de cristalinidade
foi calculado a pariir do AHs obtido no segundo aquecimento.

i11.4.1.2.1 Condutividade térmica

Essa analise foi realizada para as blendas PET/PEAL preparadas em
extrusora de rosca simples e injetadas.

A capacidade calorifica (Cp) e a condutividade térmica (k) em fungéo da
composigdo das blendas e da temperatura, na faixa de 20 °C a 100 °C, foram
determinadas pela técnica de calorimetria diferencial de varredura, utilizando o
equipamento de DSC operando no modo modulado. As blendas analisadas foram
aquelas preparadas em extrusora de rosca simples e extrudadas. Para cada
amostra foram analisados dois corpos de prova cilindricos com alturas de 0,4 mm
e 3 mm, ambos com 6 mm de didmetro, obtidos de galhos de inje¢do. A relacdo
entre os valores de Cp obtidos com os dois corpos de prova com alturas diferentes
permite a obtengéo da condutividade térmica da amostra.

Foram feitas calibragbes de temperatura, Cp e k usando como padries
indio, safira e poliestireno (PS) sem aditivos (Aldrich), respectivamente. Os dados
foram obtidos mantendo-se os corpos de prova em isoterma por 20 minutos em
cada uma das temperaturas desejadas (20, 40, 60, 80 e 100 °C), com amplitude
de oscilagiio de + 0,5 °C e periodo de 80 s. Os experimentos e célculos foram
conduzidos nas condi¢gdes estabelecidas pela norma ASTM E1958-98 [77].

#1.4.2 Caracterizacdao mecénica

111.4.2.1 Resisténcia a tracéo
Os ensaios mecanicos de tracdo das blendas e dos componentes puros

foram realizados em uma maquina universal EMIC DL2000, com cela de carga de
5000 N e velocidade de estiramento de 50 mm/min. Os corpos de prova na forma
de gravatas, com comprimento de 165 mm e &area seccional de 41,6 mm® na
regido de aplicagdo de tensdo, foram obtidos por moldagem por injecdo e
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acondicionados por 72 horas a temperatura de 23 = 2 °C e 44 % de umidade
relativa. As dimensbes dos corpos de prova e as condigbes de teste foram
escolhidas de acordo com a norma ASTM D-638 [78]. Foram ensaiados pelo
menos oito corpos de prova para cada mistura e os resultados discrepantes foram
eliminados através de teste Q [79].

IIt.4.2.2 Resisténcia ao impacto
A resisténcia ao impacto das blendas e dos componentes puros foi

determinada em maquina de ensaio de Impacto EMIC segundo a norma ASTM D-
256 [80). Foi utilizado o método 1zod e os corpos de prova (63,5 mm x 10 mm x 3,2
mm) foram moldados por injecdo e entalhados. O martelo utilizado no ensaio foi o
de 2,7 J e a temperatura de 26 + 3°C. Foram ensaiados pelo menos 8 corpos de
prova para cada mistura e os resultados discrepantes foram eliminados através de
teste Q [79].

11.4.2 3 Andlise Dindmico-Mecanica (DMA)

Corpos de prova retangulares com dimensdes de 12 mm x 1,5 mm x 0,4
mm foram cortados do fio extrudado e com dimensdes de 12 mm x 3 mm x 0,4
mm foram cortados dos corpos de prova injetados conforme esguema
apresentado na figura II1.5. Os ensaios dindmico-mecénicos foram conduzidos no
modo tracdo na direcéo paraleia ao fluxo de extruséo e de injegao (figura I11.5),

O equipamento utilizado foi o DMTA V, Rheometrics Scientific, e as
condi¢des de analise foram as seguintes:

Deformacgéo: 0,01 %

Frequéncia: 1Hz

Faixa de temperatura: -140°C a 280 °C
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Figura 1l1.5: Posigdo de corte dos corpos de prova injetados (préximo ao
ponto de inje¢éo) e diregdo de ensaio dinamico-mecinico para

as amostra extrudadas e injetadas.

Il.4.3 Caracterizagdo microscépica

I11.4.3.1 Microscopia dptica - Luz refletida

A topografia da fratura sob impacto na regido do entalhe do PET e das
blendas PET/PEAL, PET/PEBD e PET/EMAA contendo 50 % e 70 % de PET, foi
analisada utilizando o estereoscopio Zeiss Stemi SV11.

111.4.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)
As blendas PET/PEAL, PET/PEBD e PET/EMAA foram fraturadas em

nitrogénio liquido nas direcdes perpendicular e paralela ao fluxo de extrusio ou de

injecdo conforme indicado na figura Hl.6. A linha em vermetho nas figuras
representa a posi¢do da fratura analisada. Apos metalizagdo com ouro e carbono
em metalizador Bal-Tec Med 020, as amostras foram analisadas em microscapio
eletrnico de varredura com fonte de emissao de campo (FE-SEM) JEOL 6340F.
A imagem obtida foi gerada pelos elétrons secundarios (SEl). A voltagem de
aceleracgdo utilizada foi de 3 kV.
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Extrudado Extrudado Injetado paralelo injetado
paralelo transversal transversal
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Figura 111.6: Posigdo da fratura (em vermelho) para a analise morfolégica das
blendas nas dire¢ées paralela e perpendicular ao fluxo de
extrusdo e de inje¢do. As amostras injetadas foram cortadas

proximo ao ponto de injegéo.

A técnica de SEM também foi aplicada no estudo da distribuicdo das
particulas de aluminio no PEAL injetado e nas blendas PET/PEAL extrudadas e
injetadas. Para essa analise as superficies analisadas foram obtidas a partir de um
corte com estilete 4 temperatura ambiente. Para as amostras extrudadas o corte
foi feito no fio extrudado no sentido perpendicular ac fluxo de extrusdo e para as
amostras injetadas, os corpos de prova foram cortados no sentido paralelo ao
fluxo de injecdo. As superficies ndo metalizadas foram analisadas no microscédpio
Zeiss LEO 435 VPi. A imagem foi gerada pelo sinal dos elétrons retroespalhados
(BEI), a voitagem de aceleracgao foi de 15 kV.

it1.4.3.3 Solubilidade seletiva

Esse teste permitiu a identificagdo das fases nas blendas através da

extracdo da fase PET. Amostras das blendas criogenicamente fraturadas foram
mantidas por 60 minutos em acido clorosulfénico concentrado, a temperatura
ambiente (23 £ 5 °C).

Apds lavagem com agua e secagem a 60 °C em estufa a vacuo, as
amostras cuja integridade fisica foi mantida, foram metalizadas e analisadas em
um microscopio eletrdnico de varredura Zeiss LEQ 435 VPi. A imagem gerada fox
gerada pelo sinal dos elétrons secundarios e a voltagem de aceleragéo utilizada
foi de 15kV.
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I1.4.3.4 Andlise de imagens

O didmetro da fase dispersa foi determinado pela analise das micrografias
utilizando-se o programa Image-Pro Plus 4.0 (Cybernetics). Foram considerados
no calculo de 200 a 500 dominios. Aos valores caiculados foi aplicada a corregdo
de Saltikov [81], que considera o fato de que a fratura eventualmente nio ocorre
no didmetro maximo das particulas.

ll.4.4 Outras caracterizacdes

11.4.4.1 Espectroscopia na regido do Infravermelho_com Transformada de
Fourier (FTIR)

Os polietilenos PEAL, EMAA e PEBD foram caracterizados por FTIR. As
analises foram realizadas em um equipamento Perkin Elmer 1750 nas seguintes

condicdes: regido de 400 cm™ a 4000 cm™, resolugio de 4 cm™, ganho 1, 40
varreduras.

li1.4.4.2 indice de fluidez (MF1)
O equipamento utilizado foi um Plastdmetro DSM MI3 e a analise dos

polietilenos foi feita a 190 °C, usando carga de 2,160 Kg de acordo com a norma
ASTM 1238 [82], procedimento B.
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Este capitulo apresenta os resultados do trabalho em trés partes.
Primeiramente sdo apresentados os resultados da caracterizacdo do compdsito
PEAL, e as propriedades avaliadas sdo comparadas com as dos polimeros que
constituem a matriz do composito, o polietieno de baixa densidade, PEBD e o
copolimero de etileno e acido metacrilico, EMAA. Na seqiiéncia sdo apresentadas
as propriedades das blendas PET/PEAL: morfologia e propriedades mecanicas e
dindmico-mecanicas em fung¢do do processamento; e condutividade térmica e
estabilidade termo-oxidativa. Finalmente, as propriedades das blendas PET/PEAL
preparadas em extrusora de dupla rosca sdo comparadas com as das blendas
PET/PEBD e PET/EMAA obtidas nas mesmas condigbes.

O compésito PEAL, resultante da reciclagem de embalagens assépticas
apos a extragdo das fibras de celulose, reiine trés materiais: dois polimeros, o
PEBD e o EMAA, e o aluminio. Nesse item as propriedades do compdsito sao

avaliadas e comparadas com as dos dois polimeros virgens.

IV.1.1 Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho de transmitancia de filmes finos dos trés
tipos de polietileno esto apresentados na figura IV.1.

A banda na regido de 3000 cm™ & resultante dos estiramentos simétricos e
antissimeétricos dos grupos CH, que ocorrem a 2919 cm™' e 2851 cm’,
respectivamente. Para filmes essa bandas s&o sempre muito intensas causando
intervalos de opacidade espectral, mesmo para filmes finos {83]. No caso do PEAL

a intensidade dessa banda foi atenuada devido ao efeito “diluente” do aluminio.
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Figura IV.1: Espectros de infravermelho de filmes de PEAL (---), PEBD (—) e
EMAA ().

Além das bandas tipicas de polietilenos, o copolimero EMAA apresenta em
1720 cm™ uma banda atribuida ao estiramento C=0 e outras a 1236 cm™ e 941
cm’, relativas aos estiramentos C-O e C-C do grupo carboxila. Também ocorre
um alargamento na banda a 3000 cm™ devido & sobreposicdo da absorcdo do
grupo hidroxila.

Com excegdo da banda de carbonila (1720 cm™), as outras bandas
relacionadas com o grupo acido ndo aparecem no espectro do PEAL, indicando
que a quantidade de copolimero presente no compoésito € baixa para ser
detectada por infravermelho nas condigées em que a caracterizag&o foi conduzida.
Na embalagem, metade das camadas de polimeros sdo de EMAA (figura [.4),
porém a espessura dessas camadas deve ser muito pequena de forma que em
termos de massa represente um concentragdo bem menor que a de PEBD. A
presenga da banda de carbonila nos espectros do PEAL e do PEBD é
provavelmente um resultado de oxidagdo sofrida pelo polietileno por efeito de

intempérie e/ou durante o processamento.
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A analise por infravermelho possibilita a determinagdo do grau de
ramificagdo e do tamanho das ramificagdes do poiietileno [83]. A banda I, a 1377
cm, é referente & deformacdo simétrica do grupo CH; e é ausente no polietileno
de alta densidade (PEAD), que apresenta esses grupos apenas nas pontas das
cadeias. No PEBD, que é um polietieno muito ramificado e que possui uma
combinacgao aleatoria de ramificagdes curtas e longas, a banda | &€ mais intensa
que a banda Il, a 1366 cm™, a qual, assim como a banda Ili que ocorre a 1351
cm’, é atribuida as deformagdes dos metilenos da fase amorfa {84]. Em um
polietiieno linear de baixa densidade (PELBD), apesar da presenca de
ramificagGes curtas, essas sdo menos freqientes, a quantidade & confrolada e o
tamanho & uniforme. Assim a banda Il aparece mais intensa que a banda | [83].

Na figura IV.2 é apresentada uma ampliagdo da regido de 1400 a 1300 cm’”

do espectro da figura IV.1. Nessa regido nao ha interferéncia de outras absorgdes.

Bandal: Bandall: Banda Ill:
1377 em™ 1366 cm” 1351 cm’

\o o

Intensidade

1400 . 1380 ‘ 1360 ' 13:40 ‘ 13[20 ‘ 1300
nimero de cnda (cm ")
Figura IV.2: Espectros de infravermelho dos filmes de PEAL (-(-), PEBD (-.-),

e EMAA (-:-). Ampliagdo da regido de 1400 a 1300 cm™.

Observa-se que o EMAA apresenta banda |i mais intensa que a banda [, o

que implica que a parte hidrocarbdnica apresenta poucas ramificagdes e essas
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sdo de tamanho uniforme. Portanto a cadeia hidrocarbénica do EMAA, constituinte
do compdsito PEAL, apresenta as caracteristicas de um polietileno linear de baixa

densidade.

IV.1.2 Analise Termogravimeétrica (TGA)

Nas figuras IV.3 e IV.4 s30 apresentadas as curvas termogravimétricas,

obtidas em atmosfera oxidante, para o compdsito, o polietileno e o copolimero.
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Figura IV.3: Curvas de TGA para o PEAL (-(}-), o PEBD (-'-), e 0 EMAA (-\-) em

atmosfera oxidante. Taxa de aquecimento: 10 °C/min.
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Figura IV.4: Curvas da derivada da massa em fungio da temperatura para o
PEAL (-O-), o PEBD (-¢-), e o EMAA (-A-) em atmosfera

oxidante. Taxa de aquecimento: 10 °C/min.

Ha uma clara mudanga no mecanismo de degradag¢do termo-oxidativa do
compoésito comparado com o dos outros polimeros. Embora todos os polimeros
apresentem dois processos de perda de massa bem definidos, no compésito ha
uma inversdo no teor de massa perdida em cada um dos processos.

Na tabela {V.1 encontram-se as informag¢fes sobre a temperatura e o teor
de massa perdida em cada um dos processos e a quantidade de residuo. Embora
o primeiro processo de degradagdo do PEAL inicie em temperatura ligeiramente
mais baixa que os demais polietilenos, apenas 17 % da massa sao perdidos,
enquanto qgue para os outros polimeros o primeiro processo representa a perda de
69 % da massa inicial. A preseng¢a do aluminio, entdo, confere maior estabilidade
termo-oxidativa ao polietileno, atuando provavelmente como barreira para a
difusdo do oxigénio, de forma que a carga pode agir como um aditive contra a



Capitulo IV: Resultados e discussdo 48

degradacdo térmica da poliolefina, o que & de grande interesse em um polimero
reciclado.

Tabela IV.1: Dados obtidos das curvas de TGA do PEBD, EMAA e PEAL em

atmosfera oxidante

PEBD | EMAA | PEAL
Temperaturas correspondentes aos maximos das
curvas dm/dT (° C)
1°, processo 374 366 360
2°. processo 458 436 465
Fragio de massa volatilizada (%)
1°. processo 69 69 17
2°. processo 31 31 71
Temperatura na qual 50% da massa foi volatizada (°C) 377 368 436
Residuo a 600 °C (%) 0 0 15

Outra informacgéo importante obtida das curvas termogravimétrica é que a
perda de massa dos polietilenos na maior temperatura usada no processamento
das biendas, 275 °C, é insignificante.

O residuo que aparece na curva do compésito em torno de 600 °C, quando
toda a massa dos polimeros constituintes do compésito volatilizou, pode ser usado
para estimar o teor de aluminio na amostra, desconsiderando a presencga de
impurezas. A média de residuo a 600 °C, obtida da triplicata da analise
termogravimétrica em atmosfera inerte para garantir a auséncia de reacbes de
oxidagéo, foi de 15 + 2 %, que foi considerado no trabalho como o teor de aluminio
do lote de PEAL utilizado.
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IV.1.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Na figura IV.5 s3o apresentadas as curvas de DSC do primeiro
aquecimento, do segundo aquecimento, e do resfriamento obtidas para ©

compaosito, o polietileno e o copolimero.
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Figura IV.5: Curvas de DSC para o PEAL (-1-), o PEBD (-0-) e 0 EMAA (-A-).
Primeiro aquecimento (A), resfriamento (B) e segundo

aquecimento (c).
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Observa-se qu'e para todos os polimeros houve na curva de segundo
aquecimento, o desaparecimento do degrau que antecede o pico de fuséo no
primeiro aquecimento. A condigéo de resfriamento controlado durante a analise de
DSC permite uma melhor uniformidade no tamanho dos cristais e espessura das
lamelas, o que faz com que durante o segundo aquecimento haja uma variagéo
mais gradual entre a fusao dos diferentes cristais.

O pico de cristalizagdo principal € seguido de um pico de menor
intensidade, que se prolonga até o final da cristalizagéo (Figura 1V.5b). Esse perfil
de cristalizacdo & caracteristico dos polietilenos que contém ramificagdes.

A tabela V.2 resume os principais parametros térmicos obtidos da analise
de DSC. O grau de cristalinidade para o polietieno no PEAL foi calculado
descontando-se a massa de aluminio.

O composito PEAL apresenta os maiores valores de temperatura de fusao,
cristalizagdo e grau de cristalinidade. A cristalizagdo no compdsito se inicia em
temperatura maior que os polietilenos sem carga porque as particulas de aluminio
agem como nucleos de cristalizagdo ativos (nucleagdo heterogénea). Esse fato
também justifica ¢ maior grau de cristalinidade.

A presenca dos grupos acrilicos, que dificultam a compactagdo das
cadeias, faz com que haja redugdo na cristalinidade e nas temperaturas de fusdo

e cristalizagdo do copolimero quando comparado com o PEBD.

Tabela IV.2: Propriedades térmicas do PEAL comparadas com as do PEBD e do
EMAA. Dados obtidos das curvas do segundo aquecimentio.

Polimero Temperatura de Temperatura de Grau de
fusao (°C) cristalizagéo (°C) | cristalinidade (%)
PEAL 107 93 47
PEBD 106 88 44
EMAA 102 83 39 |
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IV.1.4 Analise Dinamico-Mecanica (DMA)

As propriedades dinamico-mecanicas dos polietilenos estudados estdo
expressas através das curvas de médulo de armazenamento, E’, fator de perda,
tan § e médulo de perda, E”, em fun¢do da temperatura.

Na figura IV.6 observa-se que a curva de E' de todos os polimeros
apresentam duas quedas bruscas. A que se inicia em torno de — 25 °C & atribuida
a relaxagao secundaria da fase cristalina (relaxagédo B) [85], a outra, que ocorre
em torno de 100 °C, se deve a fusdo dos cristais. Logo apés a fusdo pode-se
observar que apenas o EMAA e o PEAL apresentam uma regiao elastica definida,
enquanto que o PEBD ao fundir escoa, sem apresentar comportamento elastico.
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Figura IV.6: Curvas de moédulo de armazenamento (E’) em func¢do da

temperatura para o PEAL (-O-), PEBD {-0-), EMAA (-A-}.

No caso do EMAA, a regido elastica se deve a presenca dos dimeros
formados entre os grupos dcidos (figura (.3} que atuam como ponfos de
reticulagdo fisica. No PEAL, além desse mesmo fator, que deve ter efeito menos
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pronunciado devido ao menor teor de grupos acidos, ha também contribuigéo das
particulas de aluminio que agem como reforgo. Atuando como agente de reforgo,
o aluminio causa redugio na flexibilidade da policlefina e isso justifica os maiores
valores de médulo apresentado pelo compdsito acima de 0 °C. Outro fator
contribuindo para esse aumento no mddulo, € a maior cristalinidade do PEAL,
quando comparado com 0 PEBD e o EMAA (tabela IV. 2).

Nas curvas de E” (figura IV.7) pode ser observada, além da relaxagéo p,
logo abaixo de 0 °C; uma outra, abaixo de —100 °C, atribuida a relaxagdo y ou a
transigao vitrea [85].

10°

10° 4 T T
-150 -100

T T

P S
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Figura IV.7: Curva de médulo de perda (E’’) em funcido da temperatura para o

PEAL (-0-), PEBD (-0-), EMAA (-A-).

Na figura V.8 sdo apresentadas as curvas de tan & em fungdo da
temperatura.
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Figura IV.8: Curvas do fator de perda (tan 5) em fungio da temperatura para o
PEAL {-0-}, PEBD (-0-), EMAA (-A-).

Como pode ser observado nas figuras IV.7 e IV.8, a principal diferenga
observada entre os polietilenos é a largura da relaxagéo p. Para o EMAA essa
relaxagao se manifesta como um pico estreito e bem definido, enquanto que para
o PEAL e o PEBD o pico é mais largo e achatado. Esse resultado pode estar
relacionado as diferencas na quantidade e no tamanho das ramificagdes,
conforme detectado por FTIR. A relaxagdo dos B estd associada aos segmentos
de cadeia que conectam a fase cristalina & amorfa (tie molecules) [85}, e portanto
reflete as diferencas de graus de ramificagdo das cadeias, uma vez que estas
podem ser excluidas da estrutura cristalina, alojando-se na interface.

IV.1.5 Propriedades mecinicas

A figura V.9 traz uma amostragem representativa do aspecto dos corpos de
prova dos polimeros submetidos ao ensaio de tragdo.
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Figura IV.9 : Corpos de prova do PEBD, EMAA e PEAL apés ensaio de tracao.

Quanto & aparéncia, o composito se diferencia pela coloragéo acinzentada
e entre os polimeros puros ha diferencas na transparéncia optica, sendo o
copolimero mais transparente que o PEBD. E possivel também observar as
diferencas na elongagdo na ruptura, a qual segue a ordem: PEAL<PEBD<EMAA,
e na forma como o material fratura (presenga de rebarbas, evolugédo da fratura).
Outro detalhe é a posigdo em que o corpo de prova € rompido, nos polimeros
puros a tendéncia é romper proximo do ponto onde o corpo de prova fica preso a
garra do equipamento, enquanto o compésito rompe preferencialmente no centro.

A média das curvas de tensdo x deformagdo do composito e dos polimeros
puros é apresentada na figura 1V.10 e os dados obtidos a partir dessas curvas,
assim como resultados de resisténcia ao impacto, estéo listados na tabela IV.3.
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Figura IV.10: Curvas médias de tensdo x deformagio do PEAL (-0-), do

PEBD (-0-) e do EMAA (-A-).

Tabela IV.3: Propriedades mecénicas do PEAL comparadas com as do PEBD e
do EMAA

PEAL PEBD EMAA
Elongagao na ruptura 46 + 4 92+2 156 + 3
(%)

Tensdo na forga 11+0 10+ 0 12+ 0
maxima (MPa)

Modulo de Young 164 + 4 93 +10 80 +12

(MPa)
Resisténcia ao 302+4 N3o fraturou Nao fraturou

impacto {J/m)
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O aumento delmais de 80% no valor do médulo elastico do PEAL em
relagdo aos polimeros puros € um indicativo de que o material com aluminio €
mais resistente a tragao e, portanto, mais rigido que os outros polimeros. A maior
rigidez estd relacionada ao maior grau de cristalinidade e as particuias de
aluminio. Por outro lado, a reducdo na elongacio significa que o material perde
tenacidade quando modificado com o aluminio, que possivelmente atua como
ponto de concentragao de tensdes e ruptura.

Essa redugdo na tenacidade também se reflete na resisténcia ao impacto
do material. O valor médio de resisténcia ao impacto para o PEAL foi de 302 J/m.
Apesar desse valor de forca de impacto ser considerado alto, os polimeros puros
nao fraturam no impacto do péndulo utilizado. isso significa que o aluminio causa
a redugdo na resisténcia ao impacto do polietileno tanto por diminuir a flexibilidade

do polimero como por atuar como ponto de concentragdo de tensao.
IV.1.6 indice de fluidez (MF1)

Os valores de indice de fluidez obtidos para o PEAL, o PEBD e o EMAA
foram 3,9 g/10min, 7,5 g/10min e 7,5 g/10min, respectivamente. Os valores dos
polimeros virgens sdo coincidentes com aqueles determinados pelo fabricante,
apresentados na tabela l11.2.

O indice de fluidez reflete as propriedades reologicas, que estdo
reiacionadas com a massa moiar e, consequentemente, com a viscosidade de
materiais poliméricos. A diminuigdo do indice de fluidez para o compdsito em
relacdo aos outros polimeros virgens pode refletir a degradagado decorrente do
intemperismo, do esforco mecanico e das condigbes de processamento. O
polietileno de baixa densidade sofre dois tipos de degradagéo, a cisdo de cadeia e
a reticulacio [86]. A cissdo de cadeias resulta em materiais mais fluidos, enquanto
que a reticulagdo ocasionaria aumento na viscosidade e conseqiente
abaixamento do indice de fluidez. No entanto, por se tratar de uma mistura de dois

palimeros e uma carga metalica, tanto a restrigdo na mobilidade provocada pela
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presenga da carga, quanto as interagdes entre o EMAA e o PEBD, e entre o
EMAA e o aluminio, também podem resultar em aumento na viscosidade.

IV.1.7 Morfologia
A morfologia das amostras foi analisada através da imagem do sinal dos

elétrons retroespalhados (figura 1V.11), que proporciona melhor contraste e
definicdo dos limites das particulas de aluminio.

Figura IV.11: Microscopia eletrénica de varredura da superficie do PEAL
injetado. Imagem gerada pelo sinal dos elétrons
retroespalhados.

E possivel observar que as particulas sdo alongadas, e o aspecto geral
sugere que tratam-se de pedagos de filme metalico enrolado. A distribuicdo de
tamanho das particulas de aluminio é larga e o tamanho médio é da ordem de 100
um. A carga apresenta-se homogeneamente dispersa na matriz de polietileno com
tendéncia a orientagéo no sentido do fluxo de injecéo.
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IV.2.1: Infludncia do processamento na morfologia e nas propriedades
mecanicas e dindmico-mecanicas

Conforme anteriormente mencionado a morfologia de uma blenda
polimérica é determinada por uma série de pardmetros, @ em conjunto com outros
fatores, define as propriedades mecanicas do material. Nesse item s&o analisados
os efeitos do processamento na morfologia das blendas PET/PEAL e,
consequentemente, nas suas propriedades mecanicas e dindmico-mecanicas.

IV.2.1.1 Morfologia
O processamento é um dos fatores que determina a morfologia de um

sistema polimérico multicomponente principalmente no processamento mecanico
no estado fundido. O tipo de equipamento e a geometria dos misturadores, sejam
eles rosca ou rotores, assim como as variaveis de processo influenciam na
geometria e dimensdo da fase dispersa e podem determinar a ocorréncia ou ndo
de co-continuidade. A influéncia do método de preparagdo na morfologia das
blendas extrudadas e as alteragdes morfoldgicas que ocorreram ao se submeter o
material ac processo de injegéo sdo apresentadas a seguir.

A figura V.12 mostra a morfologia das biendas PET/PEAL, preparadas em
extrusora de rosca simples e de dupla rosca, fraturadas paralelamente ao fluxo de
extrusao.

As amostras processadas em extrusora de rosca simples apresentam uma
morfologia dispersa fibrilar, com os dominios orientados em dire¢gdo ao fluxo de
extrusdo. Em contraste, a morfologia das blendas processadas em extrusora de
dupla rosca é do tipo fase dispersa esférica.
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Rosca simples Dupla rosca

30 % de PET

50 % de PET

70 % de PET

Figura IV.12: Morfologia das blendas PET/PEAL processadas em extrusora de
rosca simples e de dupla rosca. Superficie de fratura paralela

ao fluxo de extruséo.

A identificagdo das fases foi realizada através de ensaio de solubilidade
seletiva no qual a fase PET foi extraida com acido clorosulfénico. Apés a extragédo
da fase PET, a superficie de fratura foi metalizada e analisada por microscopia
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eletrdnica de varredura. Como exemplo da superficie de fratura resultante da
extracdo de uma das fases, na figura IV.13 é apresentada uma micrografia da
fratura perpendicular ao fluxo de extrus&o da blenda com 30 % de PET para a qual

foi extraida a fase PET com acido clorosulfénico.

Figura IV.13: Morfologia apos extragdo do PET da blenda PET/PEAL na
proporcao de 30 % de PET preparada em extrusora de rosca

simples. Fratura perpendicular ao fluxo de extrusao.

Nessa micrografia €& possivel observar as cavidades anteriormente
ocupadas pelas fibrilas de PET (figura 1V.12). Essas fibrilas, formadas durante a
extrusdo em extrusora de rosca simples, apresentavam-se homogeneamente
distribuidas na matriz com uma distribuicdo estreita de didmetro. Quando o PET &
a fase continua a amostra esfarela. O resultado do ensaio de solubilidade &

apresentado na tabela IV 4.
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Tabela IV.4: identidade das fases poliméricas das blendas PET/PEAL extrudadas
conforme verificado por teste de extragdo seletiva

Teor de Componente da fase dispersa

PET {%) Rosca simples Dupla rosca
30 PET PET
50 PET PET
70 PEAL PEAL

A tabela IV.5 mostra o didmetro médio numérico da fase dispersa das
blendas preparadas em extrusora de rosca simples e de dupla rosca obtidos a
partir da andlise morfolégica no sentido perpendicular ao fluxc de extruséo. Para
ilustrar as diferencas de distribuigdo de tamanho de dominios em blendas
preparadas pelos dois métodos, a figura IV.14 apresenta os histogramas das
blendas contendo 30 % de PET.

Tabela IV.5: Diametro médio numérico (d,), didmetro médio minimo (dmin) €
didmetro médio maximo (dmax) das blendas PET/PEAL extrudadas preparadas em
extrusora de rosca simples e de dupla rosca

Rosca simples Dupla rosca
Teor de PET Amin Omax Dn dimin Cmax Dn
(%) {(nm) (um}) (um) (um) (um) (um)
30 0,2 1,5 0,7 0,7 37 1,7
50 0,7 25 1,4 1,1 7.1 37
70 0,4 23 1,0 0,5 10,5 3,5
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Figura 1V.14: Distribuigdo de tamanho da fase dispersa das blendas
PET/PEAL contendo 30 % de PET preparadas em extrusora de
rosca simples e de dupla rosca.

Observa-se na tabela IV.5 que as blendas processadas em extrusora de
dupla rosca, que apresentam morfologia de fase dispersa esférica, apresentam
maiores valores de diametro médio que as blendas preparadas em extrusora de
rosca simples, cuja morfologia é de fase dispersa fibrilar. Em ambos os casos o
tamanho dos dominios aumenta quando a composigdo muda de 30 para 50 % de
PET e diminui nas blendas com 70 % de PET. Considerando que nas
composicbes com 30 e 50 % de PET, o PET constitui a fase dispersa, o aumento
na concentracio de PET faz com que a probabilidade dos dominios se
aproximarem e coalescerem seja maior.

De acordo com o teste de solubilidade seletiva, na blenda com 70 % de
PET o PEAL constitui a fase dispersa. Embora a concentragdo em massa da fase
dispersa na blenda com 70 % de PET seja similar a da blenda com 30 % de PET,
os dominios do PEAL sdoc maiores que os de PET. Apenas para efeito
comparativo, os dados de indice de fluidez serdo utilizados para uma estimativa
da diferenca de viscosidade dos polimeros. O indice de fluidez do PEAL ¢ 3,9 g/10
min, enquanto que o do PET reciclado, esta acima de 20 g/10 min [87]. A

diferenca na viscosidade é um dos fatores que podem justificar a diferenca no
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tamanho dos dominios nas duas blendas. Na blenda com 70 % de PET, a fase
dispersa de PEAL, por apresentar maior viscosidade precisa sofrer um
cisalhamento maior para sofrer quebra.

A forma da fase dispersa e a deformagao provocada e mantida pelo fluxo
reduz a mobilidade das fibritas dificuitando a coalescéncia e resultando em uma
distribuicdo de tamanho de dominios mais estreita nas blendas preparadas em
extrusora de rosca simples (figura 1V.14).

A morfoiogia fibrilar gerada durante a preparagédo das blendas PET/PEAL
em extrusora de rosca simples € resultante do estagio inicial do processo de
disperséo (figura 1.1). O fato de o processo de quebra néo ter sido completado na
extrusora de rosca simples esta relacionado com o fluxo gerado no equipamento e
com o tempo de residéncia [88].

Dois tipos de filuxo ocorrem durante as etapas de disperséo: o distributivo e
o dispersivo. No inicio do processamento quando o numero de capilaridade, Ca,
(equagdo 1.1) é bem maior que Cagu, ocorre o fluxo distributivo, que provoca o
alongamento da fase dispersa resultando na formagéo de fibrilas. A ocorréncia de
perturbagbes de Rayleigh causa uma deformacéo sinoidal na interface da fase
dispersa e determina o inicio do fluxo dispersivo, 0 qual provoca a quebra das
fibrilas em gotas. O tempo necessario para que ocorra a quebra das fibrilas, t,
pode ser estimado pela teoria de Tomotika [89}:

%.B o,sm]

t, =—=—

o, | 20, (V.1)
onde nm é a viscosidade da matriz, ¢ é a tensdo interfacial, o, é a amplitude da
perturbac3o inicial, 2, é uma funcéo da razdo de viscosidade dos componentes e
B é o didmetro da fibrila.

Alguns fatores que determinam f, dependem da taxa de cisalhamento
gerada no equipamento. O didmetro das fibrilas, por exemplo, sera menor quanto
maior a taxa de cisathamento.

Para que o fluxo dispersivo ocorra com a consequlente quebra das fibrilas, é
necassario que o tempo de residéncia do material no equipamento seja superior
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ao tempo de quebra. O tempo de residéncia depende do tipo de fluxo e da
configuragcdo da rosca, mas também esta relacionado com uma variavel de
processo que € a rotacdo da rosca. Quanto menor a rotagao, maior ¢ tempo de
residéncia, porém maior serd o didmetro das fibrilas, devido a reducdo no
cisalhamento, o que implica em aumento de ty.

Em uma etapa preliminar de otimizagdo do processamento das blendas em
extrusora de rosca simples foram também testadas rotagbes de 50, 80, 100, 120
rpm e em todos os casos foi obtida a morfologia fibrilar. Dessa forma, mesmo com
a utilizagdo da rotagéo de 150 rpm, proxima do limite do equipamento, nao
produziu um cisalhamento suficiente para que as fibrilas atingissem uma dimensao
critica que causasse redugio no tempo de quebra para que esse fosse inferior ao
tempo de residéncia. Portanto, a configuragdo da rosca utilizada implica em tempo
de residéncia muito baixo para a blenda com as propriedades reolégicas da
PET/PEAL e o cisalhamento maximo obtido no equipamento ndo é suficiente para
reduzir o tempo de quebra.

Em contraste, uma extrusora de dupla rosca, além de ser capaz de gerar
maior cisalhamento, oferece varias possibilidades de direcdo de fluxo devido as
chamadas reorientagcdes, que ocorrem principalmente na regido entre as roscas
interpenetrantes e na zona dos elementos de mistura, nas quais o material pode
ser direcionado para frente e para trds, aumentando assim o tempo de residéncia
[90].

A morfologia das blendas apos inje¢do é apresentada na figura IV.15.
Quando as blendas extrudadas foram submetidas ao processo de injecdo,
ocorreram alteragbes morfoibgicas significativas nas blendas que haviam sido
preparadas em extrusora de rosca simples. Apés a inje¢iio a morfologia fibrilar das
biendas preparadas em extrusora de rosca simples passa a ser de fase dispersa
esférica.
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Rosca simples

30 % de PET

50 % de PET

70 % de PET

Dupla rosca

Figura 1IV.15: Morfologia das blendas PET/PEAL injetadas. Superficie de

fratura paralela ao fluxo de inje¢do.
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Essa alteragéo in'dica que as fibrilas formadas na extrus@c eram instaveis e
que ao se submeter a blenda a um novo processamento essa morfologia foi
alterada para a forma esférica, que implica em redugéo na tenséo interfacial. Essa
alteracdo morfolégica indica que o processo de dispersdo, interrompido na
extrusdo, foi compietado durante a inje¢do. Considerando-se que a rosca utilizada
em uma injetora tem apenas a fun¢do de transporte, o principal cisalhamento a
que o material é submetido é devido a velocidade de injecdo. A alta velocidade de
injecdo utilizada ne processamento das blendas resulta em forte cisalhamento,
que foi suficiente para quebrar a fase dispersa. Essa hipotese é reforgada quando
a dimensdo da fase dispersa das blendas extrudadas (tabela V.5 ) é comparada
com a das blendas injetadas (tabela IV.6). No caso da amostra com 30 % de PET
houve redugdo no didmetro médio das blendas, preparadas pelos dois métodos,
apds a injecio.

Tabela IV.6: Didmetro médio numérico (dn), didmetro médio minimo (dmn) ©
didmetro médio maximo (dmax) das blendas PET/PEAL injetadas preparadas em
extrusora de rosca simples e de dupla rosca

Rosca simples Dupia rosca
Teor de PET dmin Omax Dn Amin Aimax (BN
(%) (nm) (nm) (urm) (nm) (um) (nm)
30 0,3 1,5 0,6 0,5 4,5 1,3
70 1,5 10,5 4,9 2,5 13,5 5,8

No caso das blendas com 70 % de PET a dimens&o dos dominios aumentou
apos a inje¢do. A diferenga de comportamento entre as blendas com 30 e 70 % de
PET esta relacionada com a morfologia e com a viscosidade da matriz. Nas
blendas com 30 % de PET o PEAL constitui a matriz, e nas blendas com 70% de
PET a matriz é formada pelo PET, de acordo com os testes de solubilidade
seletiva. O intenso cisalhamento foi capaz de provocar a dispersdo da fase
dispersa nas duas composicdes, porém quando o PET é a matriz, a baixa
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viscosidade do mei6 permite uma maior mobilidade a fase dispersa que faz com
que a coalescéncia seja maior do que quando a matriz é o PEAL.

As blendas injetadas preparadas em extrusora de rosca simples
apresentaram menor tamanho médio de dominios e distribuicdo mais estreita. Isso
significa que mesmo com a baixa eficiéncia de mistura da exfrusora de rosca
simples, a morfologia inicial fibrilar pemitiu uma methor dispersdo das fases
durante o processo de injegao.

Ainda na figura IV.15 é possivel observar que a maioria dos dominios
fratura juntamente com a matriz, de forma que o caminho de fratura ndo se limita
a interface dos dois polimeros como normalmente ocorre em sistemas imisciveis
ndo compatibilizados. Esse resultado & um indicativo da forte adesdo entre as
fases, resultante da presenca do copolimero no compdsito que também contribui
para melhorar a interagéo entre a fase de poliéster e a fase de poliolefina. A
questido da adesdo interfacial para esse sistema sera abordada no item IV.3,
quando as blendas PET/PEAL sdoc comparadas com as blendas de PET com o
PEBD e com o copolimero EMAA.

A morfologia da blenda injetada contendo 50 % de PET preparada em
extrusora de rosca simples passa a ser co-continua. Para a melhor observagao
das alteragbes morfolégicas, na figura IV.16 sdo apresentadas as micrografias das
blendas com 50 % de PET apo6s extra¢do do PET com acido clorosulfénico.

As micrografias das blendas preparadas em extrusora de dupla rosca
contendo 50 % de PET, tanto antes quanto depois da extragdo da fase PET, nao
permitiram concluir se a morfologia das blendas injetadas tambeém é co-continua.

Aparentemente a morfologia continua sendo de fase dispersa.
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Figura 1V.16: Morfologia apés extragao com acido clorosulfénico das blendas
PET/PEAL com 50 % de PET preparadas em extrusora de

rosca simples (A) e injetadas (B); e preparadas em extrusora
de dupla rosca (c) e injetadas (D). Fratura perpendicular ao
fluxo de extrusao.

Alem da distribuicdo das fases poliméricas, outra questado a ser abordada na
analise morfol6gica das blendas PET/PEAL é a distribui¢do e localizagdo da carga
metadlica. Ndo foram constatadas diferengas morfolégicas drasticas entre as
blendas preparadas em extrusora de rosca simples e de dupla rosca e, portanto,
na figura IV.17, sdo apresentadas apenas as micrografias das blendas PET/PEAL
preparadas em extrusora de dupla rosca e injetadas. Na imagem gerada através
do sinal dos elétrons retroespalhados destacam-se as particulas de aluminio.
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Figura IV.17: Particulas de aluminio nas superficies de corte de blendas
PET/PEAL extrudadas em extrusora de dupla rosca (corte
transversal ao fluxo de extrusdo) e injetadas (corte paralelo ac

fluxo de injegao).

Observa-se que, como no composito PEAL puro, as particulas correspondem

a pedacos de filme de aluminio enrolados. Nas blendas extrudadas, nas quais a
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superficie de corte ana.lisada é perpendicular ao fluxc de extrusdo, ha uma certa
orientaco circular imposta pela rotagdo da rosca, enquanto que nas blendas
injetadas, a andlise da superficie paralela ao fluxo de injegdo indica orientacéo
com o fluxo de injecao.

As diferengas de concentragdo de aluminio nas diferentes composi¢gdes nao
sdo tdo 6bvias para as blendas extrudadas, principalmente comparando-se as
blendas contendo 30 e 70 % de PET. A presenc¢a de cavidades com o formato
parecido com o das particulas metalicas que podem ser observadas nas blendas
contendo 30 e 50 % de PET (detalhes em preto nas micrografias), sugere que
algumas particulas foram extraidas durante o corte, e, por isso, essas amostras
parecem ter a mesma concentragdo de aluminio que a amostra com 70 % de PET,
que praticamente ndo apresenta cavidades.

As dimensdes médias das particulas de aluminio, da ordem de 100 um, sao
muito superiores as dimensdes da fase polimérica dispersa (tabelas IV.5 e IV.6), e
consequentemente, o aluminio ndo se encontra preferencialmente ancorado a
uma das fases.

Entre as amostras extrudadas e injetadas ndo foram observadas alteragGes
na forma e dimenséo das particulas, apenas a perda da orientagéo circular. O
processo de injecdo, portanto, ndo contribui para melhorar a dispersdo das
particulas de aluminio.

Apenas a morfologia das fases poliméricas das blendas PET/PEAL é
alterada pelo processamento. A preparagdo em extrusora de dupia rosca resultou
em maior eficiéncia de mistura, caracterizada pela presenga da fase dispersa
esférica. Porém a morfologia fibrilar das blendas preparadas em extrusora de
rosca simples propiciou uma melhor disperséo das fases quando comparadas com
as blendas preparadas em extrusora de dupla rosca, apés a inje¢3o.

IV.2.1.2 Propriedades dinamico-mecanicas
As morfologias desenvolvidas em cada tipo de processamento devem se

refletir no comportamento dindmico-mecanico das blendas.
A figura IV.18 apresenta o efeito da composigao nas curvas de médulo de
armazenamento (E') e médulo de perda (E") em fung¢do da temperatura das
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blendas PET/PEAL, exemplificado pelas amostras preparadas em extrusora de

rosca simples e injetadas.

E (Pa)
E' (Pa)

T T T T T T Tt ol e e | T T T T T T
-150 -100 -50 o 50 100 160 200 250 300 -150 -100 -50 o 50 100 150 200 250 300

Temperature (°C) Temperature (°C)

Figura 1V.18 : Influéncia da composi¢cdo no perfil das curvas de DMA das
blendas PET/PEAL contendo 0 % (-7 -), 30 % (-#-), 50 % (-®-),
70 % (-A-) e 100 % (-M-) de PET. Amostras preparadas em

extrusora de rosca simples e injetadas.

Conforme discutido anteriormente no item IV.1.4, as principais transi¢ées do
PEAL sao a relaxagdo B, que se manifesta entre —50 e 70 'C, e a fus&o, acima de
100 °C. O PEAL ao fundir ndo escoa, apresentando um platé elastico. O PET
apresenta transi¢do vitrea em torno de 70 °C, caracterizada por uma queda no
moédulo de armazenamento e um pico na curva de E”, seguida de cristalizacéo a
frio em torno de 120 °C, que provoca um aumento do médulo E’. Acima de 250°C
ocorre a fusao.

Nas curvas de E' das blendas pode-se observar que, acima de 0 ‘C, os
valores do médulo sdo sempre intermediarios aos dos polimeros puros. Esse é um
resultado positivo em relagdo ao compdsito, que tem sua resisténcia mecanica
melhorada quando misturado ao PET. Na regido de comportamento elastico do
compésito, na faixa de 150 a 250 °C, destacam-se o aumento do médulo
provocado pela ocorréncia de cristalizagdo a frio do PET e o alto valor de mddulo,
comparativamente ao PEAL, apresentado pelas blendas contendo 30 % e 50% de

PET, mesmo sendo constituidas por uma matriz de PEAL. Esse comportamento
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deve refletir a forte adéséo interfacial constatada na analise morfoldgica, de forma
que a fase dispersa, atua como um ponto de ancoragem, evitando o escoamento
da matriz e provocando o aumento no valor do médulo ao cristalizar.

Na curvas do moédulo E” do PET puro observa-se, ainda, a reiaxagao
secundaria (B), a cerca de -80 °C. Essa relaxagdo tem sido interpretada de
diferentes maneiras: como sendo um resultado da reorientagé@o de grupos hidroxila
da fase amorfa; do movimento localizado dos grupos —COO-, também na fase
amorfa: e ainda do movimento das sequéncias de grupos metilenos em ambas as
fases, cristalina e amorfa, do PET [83].

A temperatura da relaxagdo f§ do PET n&o é alterada nas blendas com o
PEAL, ha apenas a diminuigdo na intensidade 4 medida que o teor de PEAL
aumenta, uma conseqléncia da variagdo na composigao.

As figura IV.19 mostra como o processamento afeta o comportamento
dinAmico-mecanico das blendas PET/PEAL nas diferentes composigdes. As
maiores alteragdes sao observadas na temperatura de transigdo vitrea (Tg) do

PET (curvas de E"), e no médulo na regido elastica (curvas de E').
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Figura IV.19 : Efeito do processamento no comportamento dindmico-mecénico
de blendas de PET/PEAL contendo 30 %, 50 % e 70 % de PET.
Blendas extrudadas preparadas em extrusora de rosca simples
(-®-) e injetadas (-M-), e blendas extrudas preparadas em
extrusora de dupla rosca (- ¥ -) e injetadas (-®-).
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A figura V.20 permite uma melhor visualizagdo dos efeitos do
processamento na Tg do PET. A Tg foi determinada a partir do méaximo do pico

relativo a transic&o vitrea nas curvas de E”".

100
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Figura IV.20: Efeito do processamento na temperatura de transi¢do vitrea do
PET nas blendas PET/PEAL de diferentes composicoes.
Blendas extrudadas preparadas em extrusora de rosca
simples (RS) e injetadas (RSinj), e blendas extrudadas
preparadas em extrusora de dupla rosca (DR) e injetadas
(DRinj).

Comparando-se os dois processos de extrusdo, observa-se que a Tg do
PET nas blendas contendo 30% e 50 % de PET ocorre a temperaturas menores
nas blendas preparadas em extrusora de rosca simples, e que para a blenda com

70 % de PET, a temperatura é praticamente a mesma para amostras preparadas
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peios dois métodos. Portanto, o processamento afeta a Tg do PET quando este é
a fase dispersa.

Entre os processos de extrusdo e injecio, com excegao das biendas com
50 % de PET preparadas em extrusora de rosca simples, para todas as outras
blendas a Tg do PET das amostras injetadas & menor do que a das amostras
extrudadas.

O fato de a fusdo da fase PEAL ocorrer na mesma faixa de temperatura da
transigéo vitrea do PET poderia significar que o deslocamento da Tg em fungdo da
composicao nao ser real. No entanto, em relagio ao processamento, o fato de ter
havido uma grande diferenga na Tg do PET puro entre os processos de extruséo e
injegdo, indica que essas alteragbes ndo sdo causadas somente pela
sobreposigao da relaxagdo do PEAL.

A cristalinidade € um dos fatores que afetam a transicio vitrea de um
polimero. A tabela IV.7 traz os valores de grau de cristalinidade do PET nas
blendas PET/PEAL determinados por DSC. As amostras analisadas por DSC
possuem a mesma historia térmmica que as analisadas por DMA.

Tabela IV.7: Graus de cristalinidade do PET nas blendas PET/PEAL extrudadas e
injetadas

Teor de PET Grau de cristalinidade do PET (%)
(%) Blendas extrudadas Blendas injetadas
Rosca simples | Dupia rosca | Rosca simples | Dupla rosca
30 17 20 21 41
50 15 21 25 30
70 11 17 20 25

Observa-se que tanto para as biendas preparadas em extrusora de rosca
simples como em extrusora de dupla rosca, houve aumento na cristalinidade do
PET apés o processo de injecdo. Esse efeito do processamento no grau de
cristaliidade do PET ja foi anteriormente verificado [91] para amostras de PET
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reciclado e se deve a orientagdo das cadeias sob o fluxo de inje¢do, que facilita o
empacotamento e também, a diminuicdo da massa molar do PET, que ocorre
quando o material & submetido a novos ciclos de processamento [87].

Em relagdo aos dois métodos de extrusdo, as blendas preparadas em
extrusora de rosca simples apresentam graus de cristalinidade menores que as
preparadas em extrusora de dupla rosca. Isso pode ser mais uma consequéncia
das diferencas de fluxo entre os dois equipamentos. O maior cisalhamento
imposto pela extrusora de dupia rosca provavelmente implica em maior orientagido
molecular do PET, ou maior redugdo da massa molar, que resulta em maior
cristalinidade.

A medida que se aumenta o grau de cristalinidade de um polimero, a
tendéncia é que a temperatura da transicdc vitrea aumente. Esse efeito da
cristalinidade na Tg & uma consequéncia da redugdo na mobilidade da fase
amorfa, ja que a fase cristalina atua como pontos de reticulagéo fisica. Assim o
polimero ficara mais rigido e maior energia serd necessaria para pemnitir a
relaxacdo das cadeias.

O efeito da cristalinidade explica o comportamento da Tg das blendas
extrudadas em extrusora de rosca simples e de dupla rosca. As blendas
preparadas em extrusora de rosca simples apresentaram grau de cristalinidade e
temperatura de transi¢do vitrea inferiores aos das blendas preparadas em
extrusora de dupla rosca.

No entanto, quando se analisa a variagdo da Tg em relagéo aos processos
de extrusdo e injecdo, do ponto de vista da cristalinidade o resultado é
contraditério. Com excecéio das blendas contendo 50 % de PET, as amostras
injetadas, mais cristalinas, apresentam menor temperatura de transigéo vitrea que
as blendas similares extrudadas. Portanto, algum outro fator, que predomina sobre
a cristalinidade, esta determinando esse comportamento. A principio poderia se
pensar na questdo da morfologia das blendas, que é um fator que também
influencia a Tg. Porém, o fato de o PET puro apresentar o mesmo comportamento
indica que essa variagéo esta relacionada com alteragbes especificas da fase PET
que ndo estdo sendo influenciadas pela presenga do PEAL.
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Uma provavel explicagdo é que durante o processo de injecéo ocorreu uma
reducdo muito significativa na massa molar do PET e dessa forma, embora a
cristalinidade tenha aumentado, a diminui¢&o no tamanho das cadeias deslocou a
transi¢do vitrea para temperaturas inferiores. Essa explicacéo & sustentada pelo
fato de que o cisalhamento imposto ao material durante a injecdo foi intenso
devido & alta velocidade de injegio utilizada. Em um trabalho sobre o
reprocessamento do PET em extrusora [87] foi constatado que a partir do segundo
ciclo o material ja sofre uma forte redugiio na massa moiar.

O processamento, assim como a composi¢do das blendas, também causou
alteracdes no médulo na regido de temperatura acima da fusdo do PEAL. Os
valores do médulo a 200 °C estéo apresentados na figura IV.21.

Quanto maior o teor de PET nas blendas, maior ¢ 0 modulo na regido de
comportamento elastico. Na blendas com 70 % de PET, os valores sdo muito
proximos ao do PET puro. Nessa composig&o o PET constitui a matriz e, portanto,
o fato do PEAL se encontrar no estado fundido ndo causa reducio no méduio em
relagéo ao polimero puro, j4 que o PET é a fase mais rigida.

Nas blendas com 70 % de PET praticamente ndo ha alteragiio no médulo
em fungdo do processamento. A dependéncia do méduio com o processamento
aumenta a medida que o teor de PET diminui. Nas composigbes em que o PET
constitui a fase dispersa, ¢ a morfologia da fase PET que comanda a magnitude
do aumento do modulo provocado pelo enrijecimento da matriz. Por exemplo, nas
amostras extrudadas preparadas em extrusora de rosca simples, a presencga das
fibritas orientadas na diregfio paralela & deformagéo imposta no ensaio de DMA
causam um aumento maior no médulo do que a morfologia de fase dispersa na
blenda com 30 % de PET ou de fase co-continua da blenda com 50 % de PET que
se desenvolvem apés a injegéo.
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Figura 1V.21: Efeito do processamento no médulo de armazenamento das
biendas PET/PEAL a 200 °C. Blendas preparadas em
extrusora de rosca simples (RS) seguido de moldagem por
injecdo (RSinj), e blendas preparadas em extrusora de dupla
rosca (DR) seguido de moldagem por injegao (DRinj).

IV.2.1.3 Propriedades mecanicas

A figura IV.22 apresenta as curvas médias de tensdo x deformacgfo para as
blendas PET/PEAL injetadas ap6s preparagio em extrusora de rosca simples e de
dupla rosca.
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Figura IV.22: Curvas médias de tensdo x deformacgao das blendas PET/PEAL
em fungdo da composicdo e do tipo de extrusora. RS: Rosca

simples, DR: Dupla rosca.

Em ambos 0s casos a variagdo na composi¢do causa uma variagao muito
significativa no perfil das curvas. Os dois polimeros componentes das blendas
apresentam caracteristicas mecanicas muito distintas. O PET €& um polimero com
alto valor de médulo de Young que apresenta fratura fragil e cujo mecanismo de
deformac&o microscopica ocorre através de bandas de cisalhamento, que consiste
no deslizamento de planos inclinados a 45° em relagéo ao eixo de aplicagao da
tensdo [92]. O PEBD é um polimero que sofre escoamento e fratura ductil,
apresentando elongagao elevada e baixos valores de médulo [93].

As blendas PET/PEAL apresentam comportamento mecanico intermediario
ao dos polimeros puros, sendo que nas blendas com 50 % de PET é possivel

observar caracteristicas mistas dos dois tipos de polimero: o0 médulo mais proximo
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aquele do PET, porém com tendéncia & elongagéo, um comportamento tipico do

PEBD.

O efeito do processamento no médulo de Young e na elongagéo na ruptura,
propriedades obtidas através de ensaio de tragado, é apresentado na figura [V.23.
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Figura IV.23: Modulo de Young e elongagio na ruptura das blendas

PET/PEAL em fung¢do da composi¢do e do processamento:
extrusora de rosca simples (-8-) e extrusora de dupla rosca
(-A-). A linha pontithada equivale aos valores previstos por

aditividade.

O médulo para as blendas ¢é intermediario ac dos polimeros puros,

apresentando um desvio negativo em relagdo a aditividade. A redugdo nos valores

de modulo das blendas preparadas em extrusora de dupla rosca, no entanto, &

ligeiramente mais intensa do que no caso das blendas preparadas em extrusora

de rosca simples, principalmente na blenda com 50 % de PET. Como néo foi

observada na morfologia das amostras injetadas a presengca de fibrilas

remanescentes da morfologia gerada na extrusora de rosca simples, e ndao houve

alteragbes na morfologia das particulas de aluminio, esse pequeno aumento no

modulc pode ser um resultado da distribuicdo mais homogénea da fase dispersa

das blendas preparadas em extrusora de rosca simples, e no caso da blenda com
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50 % de PET, uma influéncia da morfologia co-continua. As blendas PET/PEAL
reanem polimeros com propriedades mecénicas muito diferentes, a fase continua
de PET na composicdo de 50% de PET, que & o polimero com maior modulo,
certamente contribui para um aumento no moédulo em refagio a blenda de mesma
composicéo na qual o PET forma a fase dispersa.

A andlise das curvas de elongagio mostra que a dependéncia da
elongagdo em relagdo ao processamento & significativa apenas para a blenda
contendo 50% de PET. O valor obtido para a blenda com essa composi¢io
processada em extrusora de dupla rosca é superior ao da amostra equivalente
processada em extrusora de rosca simpies. Novamente, a auséncia de diferencas
significativas em relag3o a distribuicio das particulas de aluminio nas biendas, faz
com que a variagdo no comportamento mecénico se deva as diferengas
morfologicas estabeiecidas entre as amostras preparadas por cada um dos
métodos. Assim, a diferenga na elongaczo apresentada pelas amostras com 50 %
de PET e um indicativo de que a morfologia co-continua, apresentada pela blenda
preparada em exirusora de rosca simples, contribui negativamente para a
elongacdo na ruptura.

Os valores de energia de impacto das blendas PET/PEAL preparadas em
extrusora de rosca simples e de dupla rosca s&o apresentados na tabela IV.8.

Tabeia IV.8: Dependéncia da energia de impacto com a composicéo das blendas
PET/PEAL e o tipo de exirusora usada no processamento

Teor de PET (%) Energia de Impacto (J/m)
Rosca simples Dupla rosca
0 315132 315+32
30 40 + 1 2713
50 2814 7+1
70 23+9 9+2
100 3212 32+2
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As blendas processadas em extrusora de rosca simples apresentam
resisténcia ao impacto superior a das blendas processadas em de dupla rosca. O
fato do tamanho, da distribuigio de tamanho de dominios, e distancia entre eles
serem os fatores determinantes do mecanismo de tenacificagdo em blendas
poliméricas [94], justifica o melhor desempenho no ensaio de resisténcia ao
impacto das blendas preparadas em extrusora de rosca simples que apresentaram
uma distribuigdo de fase dispersa mais homogénea.

A reprodutibilidade obtida nos resultados dos ensaios mecéanicos foi alta.
Como se trata de um material envolvendo quatro componentes, trés poliméricos e
um metalico, e de origem reciclada, o baixo desvio padrao dos resultados & um
importante indicio de que as blendas apresentam uniformidade de composicéo e
de morfologia, e que as condigbes de ensaio escolhidas foram adequadas para
essas blendas.

{V.2.2 Propriedades térmicas

Os resultados apresentados nesse item referem-se as blendas PET/PEAL
preparadas em extrusora de rosca simples e injetadas.

IV.2.2.1 Condutividade térmica

A condutividade térmica de polimeros é uma propriedade importante para
estabelecer as varidveis de processamento e as possibilidades de aplicagéo de
um produto finai. Como todas as propriedades térmicas de polimeros, a
condutividade térmica é dependente da densidade, da massa molar, do grau de
cristalinidade entre outros fatores. No caso de blendas e compésitos, é
interessante estudar como a introdugio de outros componentes afeta essa
propriedade.

Embora existam varios métodos tradicionais, estaticos e transientes, para
medidas de condutividade térmica [95), muitos deles ndo s&o adequados para
materiais pouco condutores, além de requererem corpos de prova de grandes
dimensdes e geralmente demandam muito tempo para o equilibrio de temperatura.
Dentro desse panorama, a aplicagio mais recente da técnica de DSC, que alia
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sensibilidade e praticidade, tem potencial de se tornar uma ferramenta eficaz
nesse tipo de determinagao.

O principio da medida de condutividade térmica por DSC tem por base a
diferenga entre a capacidade calorifica medida em condig&o de equilibrio e de néo
equilibrio térmico. O fluxo de calor modulado € uma das respostas obtidas em um
experimento de DSC modulado. E a partir do fluxo de calor que se obtém a
capacidade calorifica. A amplitude do fluxo de calor modulado é dependente da
massa e, portanto, da espessura do corpo de prova analisado (figura 1V.24),
refletindo ainda o gradiente de temperatura entre as duas faces de uma amostra
com geometria definida.

Quanto menor a espessura do corpo de prova, menor a diferenga de
temperatura entre as duas faces e, portanto, menor o gradiente através da
amostra. (figura IV.25).

Amostra fina Amostra espessa

Fluxo de calor modulado (mW)
Fluxo de calor modulado {mv)

T bl T T
50 100 150 200 100
Tempo {min} Tempo (min)

200

Figura IV.24: Dependéncia da amplitude do fluxo de calor modulado com a

espessura da amostra.
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Figura IV.25: Gradiente de temperatura estabelecido entre as duas faces do
corpo de prova.

Além da diferenca de espessura, o arranjo experimental utilizado nessa
medida faz com que o gradiente de temperatura através do corpo de prova seja
praticamente inexistente para a amostra fina, e maximizado para a amostra
espessa. O corpo de prova espesso & colocado sobre uma lamina de aluminio,
sem contato na face superior, enquanto que a amostra mais fina & encapsulada
em um porta-amostra de aluminio. A intengdo é que os valores de capacidade
calorifica da amostra espessa sejam obtidos em uma situagdo fora do equilibrio
térmico, porque a reiagdo de capacidade calorifica obtida em condigbes de
equilibrio e fora dele € uma medida da condutividade térmica do material, como
indicado na equagéo tV.2:

(8LC?)

. = m (IvV.2)

onde A, & a condutividade térmica observada, L é a espessura da amostra
espessa, C a capacidade calorifica aparente (amostra espessa), C, é a
capacidade calorifica especifica, m a massa da amostra espessa, d é o didmetro
da amostra espessa e P, o periodo de oscilagéo.

Porém, a condutividade medida dessa forma &€ chamada de observada
porque requer a comparagdo com um padrdo. O valor final de condutividade

térmica, A, € obtida corrigindo-se A,, com o fator de corregéo, D, que é obtido
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pelos dados de calibragdo do padrdo, o poliestireno (PS), de acordo com as
equagbes V.3 e IV.4:

1
D =(A,psh, )E -4 (v:3)
1
PR 2 —2D+();2 —4DA,)?] (IV.4)

onde A.ps & a condutividade térmica observada para o PS e A; é a condutividade
térmica do PS obtida da literatura.

A figura V.26 apresenta os valores de capacidade calorifica especifica das
blendas, obtidos diretamente das medidas com a amostra fina. Os valores de Cp
aumentam com o aumento de temperatura para todos os materiais testados.
Independentemente da temperatura, o compésito PEAL apresenta a maior Cp,
enquanto o PET puro apresenta o menor valor, o que reflete as diferencas
estruturais e de flexibilidade das cadeias dos polimeros. O aumento do teor de
PET nas misturas causa diminui¢&o do valor de Cp.
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Figura IV.26: Infludncia da temperatura e da composicdo na capacidade
calorifica das blendas PET/PEAL.
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A dependéncia da condutividade térmica com a temperatura é apresentada
na figura |V.27. Para todas as amostras a condutividade diminui com o aumento
da temperatura. Esse comportamento & esperado para polimeros semi-cristaiinos
na faixa de temperatura entre a transigdo vitrea e a fusdo [26]. Na faixa de
temperatura estudada, 20 — 100 °C, o PEBD estd acima da temperatura de
transigcdo vitrea (Tg), enquanto a transicdo vitrea do PET ocorre em torno de 75
°C. Na regido da Tg do PET, pode-se observar uma modificagdo na taxa de
diminui¢do da condutividade térmica na curva do PET puro.

Devido a ocorréncia da transigao vitrea do PET, a composigdo das blendas
afeta o perfil das curvas de condutividade térmica em fungéo da temperatura. A
composi¢do mais rica em PEAL apresenta uma dependéncia linear com a
temperatura, assim como o PEAL puro. No entanto, as curvas das blendas com 50
e 70 % de PET apresentam uma combinagdo dos perfis da curvas dos dois
componentes. Para melhor avaliar a influéncia da composigédo, os mesmos dados
sdo apresentados em funcdo do teor de PET na figura 1V.28. Nessa figura, as
barras de erros foram suprimidas para facilitar a visualizagdo e assim como na

figura V. 26 e IV.27, as linhas representam apenas um guia visual.

0,30
0%PET

30 % PET
50 % PET
70 % PET
100 % PET

+dpeon

0,24 -

0,18

0,12

Condutividade Térmica (W/(m.°C))
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[t} 20 40 60 80 100 120

Temperatura (°C)

Figura IV.27: Influéncia da temperatura na condutividade térmica das blendas
PET/PEAL.
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Figura IV.28: Influéncia da composigio na condutividade térmica das blendas
PET/PEAL.

As blendas apresentam uma dependéncia complexa com a composicdo. As
blendas com 30 % de PEAL apresentam valores de condutividade similares ao do
PEAL puro. No entanto, a condutividade térmica das blendas com 50 % de PET é
maior que a dos componentes puros, enquanto que as biendas com 70 % de PET
apresentam condutividade menor que a dos componentes puros. Esse
comportamento esta associado as diferencas morfologicas.

De acordo com a literatura [97] a inversdo de fases e o grau de co-
continuidade s&o fatores que afetam a condutividade térmica de blendas
imisciveis. A dependéncia da condutividade térmica em relagio a morfologia é tio
significativa a ponto da morfologia de blendas poder ser avaliada através de
medidas de condutividade térmica.

O mecanismo da condugdo témmica depende da estrutura do material.
Enguanto em metais o calor € transferido via elétrons livies, em sdlidos nio
metalicos, como & o caso dos polimeros, a condugéo de calor ocorre através dos
fonons, as vibragbes intemas de rede [98]. Uma aproximagéo teérica da relagdo
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entre parametros dos fonons e condutividade térmica de polimeros & dada pela
equagéo de Debye,

z:écw (Iv.5)

onde, C é a capacidade calorifica especifica por unidade de volume, / é o
caminho médio livre dos fonons e v a velocidade média dos fonons.

Agari e Ueda [98,99] utilizaram a aproximacgio tedrica de Debye para
explicar a retagdo entre a morfologia e a condutividade térmica. Aplicando-se a
equacao IV.5 na andlise da condutividade térmica das blendas pode-se dizer que
desde que a dependéncia da capacidade calorifica das blendas com a
composicdo (figura IV.26) é completamente diferente daquela da condutividade
térmica, entdo sdo os outros fatores, v e /, que estdo predominantemente afetando
a condutividade térmica das biendas.

A velocidade dos fonons, v, &€ afetada pela distincia entre as cadeias
poliméricas, enquanto que o caminho, /, depende do numero e do tipo de
interfaces. Geralmente, quanto maior a distdncia e o nimero de interfaces,
menores serao os valores de ve I

E de se esperar que a distancia média entre cadeias poliméricas aumente
quando outros componentes s&o introduzidos. No entanto, o nimero de interfaces
é o fator mais afetado em misturas devido as caracteristicas morfolégicas,
principaimente na presenga de uma carga. As diferencas na forma, dispersio e
distribui¢éo de tamanho da fase dispersa, assim como a ocorréncia de inverso de
fase e co-continuidade podem gerar diferengas no nimero de interfaces em uma
blenda polimérica, dependendo da composigio.

As blendas contendo 30 % e 70 % de PET apresentam, respectivamente,
morfologia de fase PET e PEAL dispersas em uma matriz matriz; enquanto que a
mistura com 50 % de PET apresenta morfologia co-continua. A andlise do efeito
individual do nimero de interfaces na condutividade térmmica das blendas
PET/PEAL pode ajudar na interpretaciio dos resultados.

Embora o PET seja o componente com menor condutividade térmica,
quando este constitui a fase dispersa, ndo provoca uma queda significativa na
condutividade na blenda com 30 % de PET quando comparada ao PEAL. Por
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outro lado, na blenda com matriz de PET a fase dispersa de PEAL provoca uma
reducdo mais intensa na condutividade térmica em relagdo ao PET puro. O
numero de interfaces geradas quando 30 % de PET séao dispersos na matriz de
PEAL é menor que o gerado na blenda com 70 % de PET, na qual a dispersao de
30 % de PEAL implica na intfrodugcdo dos componentes poliméricos e de um
metalico a matriz de PET. O efeito sinérgico na blenda com 50 % de PET deve
estar associado ao menor numero de interfaces presentes na morfologia co-
continua comparada com a fase dispersa e a uma eventual alteragao provocada

por essa morfologia na contribuicdo do aluminio para a condutividade térmica.

I\V.2.2.2 Estabilidade termo-oxidativa

A estabilidade termo-oxidativa uma propriedade importante a ser avaliada

principalmente em blendas cujos componentes sdo reciclados. As figuras IV.29 e
IV.30 apresentam, respectivamente, as curvas de TGA e a derivada das curvas de
TGA das blendas PET/PEAL, preparadas em extrsora monorosca, obtidas em
atmosfera oxidante.
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Figura IV.29: Curvas termogravimétricas em atmosfera oxidante das blendas

PET/PEAL. Teor de PET nas blendas: 0 % (-m-), 30 % (-»-), 50 %
(-A-), 70 % (-¥-) @ 100 % (-4 -).
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Derivadas das curvas termogravimétricas em atmosfera

oxidante das blendas PET/PEAL. Teor de PET nas blendas: 0 %
(-m-), 30 % (-#-), 50 % (-A-), 70 % (-¥V-) e 100 % (- ¢ -).

O PEAL apresenta cinco principais processos de perda de massa, enquanto

o PET, e as blendas, com exce¢do da que contém 30 % de PET, degrada em dois

principais processos. A tabela 1V.9 mostra o nimero de processos de degradag&o

para cada material, assim como a temperatura em que ocorrem.

Tabela IV.9: Temperaturas dos processos de degradacdo termo-oxidativa das
blendas PET/PEAL

Temperaturas correspondentes aos maximos das curvas dm/dT (°C)

Teorde | 1 processo |2 processo |3 processo |4 processo| 5 processo
PET (%)
0 345 366 436 460 508
30 413 471 514 — =
50 420 509 — — —
70 424 535 — — L E
100 419 504 — s .
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A degradacdo das blendas se inicia em temperaturas superiores as do
primeiro processo do PEAL e proximas aquelas do PET, indicando que a
estabilidade termo-oxidativa das blendas é superior a do compaésito puro. O PET
age como um estabilizante para a fase poliolefinica provaveimente por retardar a
propagagéo auiocatalitica dos radicais alquila gerados na etapa inicial de
degradacéo do polietileno, e assim, impedindo que o mesmo reaja com ¢ oxigénio
para gerar os radicais peroxido que desencadeiam o processo de degradagdo
[100]. O PET é eficiente na fungdo de supressor de radicais livres mesmo nas
composicdes em que o PEAL constitui a matriz. A degradagéo das blendas pode
resultar em efeitos sinérgicos ou antagdnicos em relagio a degradagdo dos
polimeros puros. Os mecanismos envolvidos sdo complexos e estéo relacionados
com a difusao de produtos de degradagdo de um componente na fase do outro e
com as interagoes entre os componentes [101-103]).

A tabeia IV.10 apresenta o teor de residuo a 600 °C e a comparagdo com
os valores calculados considerando-se o teor de aluminio no PEAL e a
composic¢ao das blendas.

Tabela IV.10: Residuo das blendas PET/PEAL analisadas em atmosfera oxidante

Teor de PET (%) Residuo (%) Teor de Al calculado (%)
0 15 —_
30 9 10
50 7 7.5
70 5 4,5
100 0 —_

A quantidade de residuo é relacionada ao teor de aluminio na blenda e é,
portanto, diretamente proporcional a porcentagem de PEAL. Os valores séo
préximos dos calculados indicando que a anélise termogravimétrica & uma técnica
adequada para quantificar 0 aluminio no compésito e nas blendas.
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IV.3 CoMPARACAO DA BLENDA PET/PEAL com 0OS SISTEMAS
PET/PEBD E PET/EMAA

Para melhor compreender o comportamento das blendas de PET com o
compésito PEAL, foram também preparadas em extrusora de dupla rosca, blendas
de PET com o PEBD e o EMAA, os dois tipos de polietileno que constituem o
PEAL. A morfologia, as propriedades mecanicas e dindmico-mecanicas dos trés
sistemas foram comparadas.

IV.3.1 Morfologia

A figura IV.31 mostra as micrografias de superficie de fratura paralela ao
fluxc de extrusdo para os sistemas PET/PEAL, PET/PEBD e PET/EMAA nas
diferentes composi¢cdes. Em todos os sistemas e composicdes a morfologia
caracteristica é predominantemente de uma fase esférica dispersa em uma matriz
continua.
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Figura IV.31: Morfologia das blendas PET/PEAL, PET/PEBD e PET/EMAA
processadas em extrusora de dupla rosca. Superficie de

fratura paralela ao fluxo de extrusao.

A morfologia das blendas injetadas é apresentada nas figuras 1V.32 e IV.33.
O resultado do teste de solubilidade seletiva indica que, a exemplo das blendas
PET/PEAL, as blendas extrudadas PET/PEBD e PET/EMAA contendo 30 e 50 %
de PET apresentam uma fase dispersa de PET e as blendas com 70% tém o PET
como matriz. Nas blendas injetadas essa composi¢do das fases se mantem, com
excegdo das blendas com 50 % de PET que apresentam morfologia co-continua.
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Figura 1V.32: Morfologia das blendas injetadas PET/PEAL, PET/PEBD e
PET/EMAA contendo 30 e 70 % de PET. Fratura paralela ao

fluxo de injecdo.
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PET/PEAL

PET/PEBD

PET/EMAA

Figura IV.33: Morfologia das blendas injetadas PET/PEAL, PET/PEBD e
PET/EMAA contendo 50 % de PET. Fratura perpendicular (1) e
paralela (//) ao fluxo de injegéo.

Na figura V.34 estdo apresentadas as micrografias das blendas PET/PEAL,
PET/PEBD e PET/EMAA com 50 % de PET apés extracdo da fase PET.
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PET/PEAL

PET/EMAA

PET/PEBD

Figura 1V.34: Morfologia apés extragdo do PET das blendas PET/PEAL,
PET/EMAA e PET/PEBD na proporgdo de 50 % de PET. Fratura

perpendicular ao fluxo de extrusdo e injecao.

Nas blendas PET/PEBD contendo 30 % de PET os dominios de PET foram
orientados na direcdo do fluxo (figura IV.32) e nas blendas PET/PEBD e
PET/EMAA contendo 50 % de PET, a fase PET, mesmo continua sofre também
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orientacdo no séntido do fluxo de injegdo (figuras IV.33 e IV.34). Essa orientagio €
provocada pelo alto cisathamento e também esta relacionada com a maior
viscosidade da fase de polietileno em relagéo a fase PET.

O tipo de polietileno da blenda, assim como a composigdo e ©
processamento provoca grandes variagdes na dimensdo da fases dispersa. O
didmetro médio da fase dispersa das blendas extrudadas e injetadas estdo
apresentadas na tabela IV.11.

Tabela IV.11: Diametro médio numérico {d,), didmetro médio minimo (dmin) €
didmetro medio maximo (dmax) das blendas PET/PEAL, PET/PEBD e PET/EMAA
extrudadas e injetadas

Teor de Blendas extrudadas Blendas injetadas
PET (%) Amin dimax Da Amin drmax Dn
(um) (um) (um) (um) (um) (um)
PET/PEBD
30 1,2 10,8 53 0,5 9,5 2,5
50 1,8 21,2 9,2
70 1,2 26,2 11,8 2,5 62,5 17.3
PET/PEAL
30 0,75 3,75 1,7 0,5 4,5 1,3
50 1,1 7,1 3,7
70 0,5 10,5 3,5 2,5 13,5 5,8
PET/EMAA
30 0,3 1,1 0,5 0,1 1,5 0,5
50 0,2 2,2 0,8
70 0,3 2,9 0,9 0,6 26 1.2

Observa-se que, seguindo a tendéncia ja observada para as blendas
PET/PEAL preparadas em exirusora de rosca simples e de dupla rosca, as
blendas PET/PEBD e PET/EMAA também apresentam diminui¢do no tamanho da
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fase dispersa ap6s injegdo nas composi¢gées com 30 % de PET e aumento nas
blendas com 70 % de PET.

A diferenga de viscosidade entre os polietilenos justifica o aumento do
tamanho da fase dispersa nas blendas de PET com PEBD e EMAA extrudadas
quando a composigao passa de 50 % a 70 % de PET, ao contrario do que ocorre
com o PEAL. Embora a viscosidade da matriz de PET seja baixa permitindo a
coalescéncia, a viscosidade do PEAL, estimada através do indice de fluidez, &
maior que a dos outros polietilenos (item IV.1.6), o que implica em menor
mobilidade.

As blendas PET/PEAL extrudadas e injetadas apresentam tamanho de
dominio intermediario aos das blendas PET/PEBD e PET/EMAA correspondentes.
As blendas PET/PEBD, que ndo sdo compatibilizadas, apresentam uma alta
tensdo interfacial e, conseqiientemente a tendéncia a coalescéncia é alta e o
tamanho da fase dispersa tende a ser maior. A figura IV.35 mostra um detalhe da
morfologia da blenda PET/PEBD extrudada contendo 50 % de PET, onde uma das
etapas do fenébmeno da coalescéncia é ilustrada pela presenga de um dominio

disforme, resultante da aglomeracéo de varias particulas.

Figura IV.35: Coalescéncia da fase dispersa na blenda PET/PEBD extrudada
contendo 50% de PET.
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Ja no sistema PET/EMAA, as fortes interagdes que se espera que ocorram
entre o grupo éster do PET e o grupo carboxilico do EMAA propiciam uma
reducdo significativa na tensdo interfacial, levando a tamanho de dominios muito
menores. No caso do sistema PET/PEAL, a presenga do copolimero causa a
reducao na tensédo interfacial entre o PET e o PEBD, estabilizando a fase dispersa
contra a coalescéncia e, consequentemente os dominios sdo menores
comparativamente ao sistema PET/PEBD.

Além da redugdo no tamanho da fase dispersa, outra modificagdo
observada na morfologia dos sistemas contendo o copolimero, quando
comparados com o sistema PET/PEBD, & a maneira como a fratura se propaga no
material. Nas blendas PET/PEBD a superficie de fratura apresenta esferas
intactas, indicando que a fratura ocorreu apenas na matriz. No entanto, nas
demais blendas, muitos dominios foram fraturados juntamente com a matriz, uma
conseqléncia da forte adesdo da fase dispersa com a matriz. As diferengas de
adesdo na interface para as diferentes blendas podem ser observadas na figura
IV.36, que traz como exemplo as micrografias das blendas injetadas contendo
70 % de PET em um aumento maior, com destaque para a interface.

E possivel observar na blenda com PEBD que existe uma lacuna entre a
fase dispersa e a matriz, enquanto que nas demais blendas a fase dispersa esta

bem aderida e a fratura atravessa ambas as fases.

Figura IV.36: Detalhes da interface matriz/fase dispersa das blendas
PET/PEBD (a), PET/EMAA (b) e PET/PEAL (c) injetadas
contendo 70 % de PET. Em todos os casos a matriz é
constituida por PET.
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Nomalmente ém blendas de PET com poliolefinas compatibilizadas, como
é o caso de blendas com os polietitenos [104, 105} e o polipropileno [106, 107], os
dominios esféricos, embora tenham seu tamanho significativamente reduzido em
relagdo a sistemas ndo compatibilizados, sdo descolados da matriz fraturada. As
modificagdes na morfologia dos sistemas com poliolefina contendo o EMAA
quando comparados com as biendas PET/PEBD, sdo causadas pela forte
interagédo do copolimero com o PET, conforme esquematizado na figura IV.37.

0—C C—0—(CH
—E . 8 ( 2)2'];
O .
o\\ec,o—}i H—0._ °
M

Figura IV.37: Esquema das interagdes de hidrogénio entre o PET e o
copolimero EMAA.,

Também é possivel que, durante o processamento, 0s grupos polares do
copolimero e do PET sofram reagfes de troca, rsultando na formagdo de um
copolimero de enxertia [108]. .

A interagdo do EMAA com o PEBD ocorre devido a similaridade da cadeia
hidrocarbdnica. Mesmo com as diferengas estruturais entre os dois polimeros em
relagdo as ramificagbes — o EMAA possui uma cadeia hidrocarbbnica com
caracteristicas de PELBD — e possivel que ocorra interagdes. Estudos utilizando-
se fluorescéncia de excimero mostraram que em blendas de PEBD e PELBD ha
um grau razoavel de penetragéo dos segmentos de um polimero no outro [109].

Os mecanismos de compatibilizagdo por copolimeros aleatérios ainda séo
muito discutidos e ndo ha um consenso geral na fiteratura [28, 29]. No entanto, o
que esta claro &€ que esses copolimeros migram para a interface dos dois
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polimeros de uma blenda com os quais tenha afinidade e apenas em
concentragdes criticas ou massa molar criticas formariam, a exemplo dos
copolimeros bloco, uma terceira fase.

No caso das blendas PET/PEAL que representam um sistema
compatibilizado por um copolimero aleatdrio, ndo houve evidéncias da formagao
de uma terceira fase. Esse resuiltado indica que a quantidade de copolimero
inicialmente presente no compésito é suficiente para compatibilizar as blendas do
ponto de vista da morfologia, considerando-se o aumento na adesdo e a redugao
do tamanho da fase dispersa em relagdo a blendas PET/PEBD, e esta abaixo da

concentragdo critica em que ocorreria separagdo de fase entre as poliolefinas.

IV.3.2 Propriedades dinamico-mecanicas

As propriedades dindmico-mecanicas das biendas de PET com os
diferentes tipos de polietilenos, expressas através das curvas de modulo de
armazenamento, E’, modulo de perda, E”, e fator de perda, tan 8 em fungdo da

temperatura, sdo apresentadas nas figuras V.38 a 1V.40.
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Figura 1IV.38: Curvas de médulo de armazenamento (E’) do PET (-A-) e de
suas blendas com PEBD (-#-), EMAA (l-) e PEAL (-V-)

injetadas.
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Figura IV.39: Curvas de médulo de perda (E”) do PET (-A-) e de suas blendas
com PEBD (-®-), EMAA (-8-) e PEAL (-V-).
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Figura IV.40: Curvas de fator de perda (tan ) do PET (-A-) e de suas blendas
com PEBD (-#-), EMAA (-B-) e PEAL (-V-) injetadas.
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A variagé;:) nas temperaturas e no perfil dos picos comespondentes as
relaxacbes do PET podem ser respectivamente observadas nas curvas de E’
(figura IV.39) e tan 3 (figura IV.40). A composi¢io das blendas determina ©
deslocamento da Tg do PET, o qual reflete a possivel sobreposi¢éo da transi¢éo
vitrea do PET com a fusédo do polietiieno e também o grau de cristalinidade do
PET, conforme discutido no item IV.2.1.2. A relaxagdo secundaria do PET n&o se
manifesta nas blendas com 30 % devido a sua baixa magnitude e baixa
concentragdo do PET na blenda. Porém, essa relaxagdo aparece nas blendas com
50 %, e € bem intensa nas blendas com 70 % de PET, entretanto n&o sofre
nenhum deslocamento de temperatura.

Nas curvas de E’ (Figura IV.38), observa-se que para todas as composi¢bes
o modulo das blendas PET/PEAL é mais alto tanto na faixa de temperatura entre a
transigdo p do PEAL e a transi¢ao vitrea do PET, como apés a fuséo da poliolefina
e na regiao elastica.

Nessas duas regides de temperatura, as diferencas morfologicas e de
composigdo sdo muito claras. Para as blendas contendo 30 % de PET, as quedas
acentuadas no valor do modulo nessas duas faixas de temperatura s&o
resultantes do fato de que a matriz é constituida por PEAL. Em contraste, nas
blendas com 70 % de PET, ndo ha redugdo significativa no mddulo comparado
com o polimero puro, mais um indicativo de que o polimero da matriz & o PET.
Nas blendas com 50 % de PET, tanto a relaxagéo B dos polietiienos quanto o
escoamento pés fusdo causam reducédo ndo muito intensa do médulo refletindo a
co-continuidade de fases.

A anélise morfolégica das amostras injetadas indicou que para as blendas
com 50 % de PET a co-continuidade & evidente nas blendas PET/PEBD e
PET/EMAA (figura IV.33 e IV.34).
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IV.3.3 Propriedades mecéinicas

A tabela V.12 apresenta as propriedades mecinicas das blendas
PET/PEAL, PET/PEBD e PET/EMAA. As curvas de médias de tensdo x
deformagéo das blendas do PET com os diferentes tipos de polietileno s&o
mostradas na figura IV.41 e os resultados dos ensaios de resisténcia a tragéio séo
apresentados na figura IV.42.

Tabela IV.12: Propriedades mecéanicas das blendas PET/PEBD, PET/PEAL e
PET/EMAA

Teor de PET (%) PET/PEBD PET/PEAL PET/EMAA
Modulo de Young (MPA)

0 96+2 164 + 4 80+12
30 215+ 2 278+5 186 £ 6
50 397 +4 485+4 3906
70 563 1+ 25 681+ 9 660+ 9
100 1158 + 24 1158 + 24 1158 + 24

Elongag&o na ruptura (%)

0 92+2 47 + 4 156 + 3
30 559 101 154 £ 17
50 9+1 11+1 164 + 29
70 411 6+1 125+ 42
100 8+1 8+1 811

Energia de impacto (J/m)

0 N3o fraturou 3156+ 32 Né&o fraturou
30 139+14 273 Néo fraturou
50 25+ 1 7+1 155+ 13
70 6£1 912 43+3
100 32+2 32+2 3212
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Figura IV.41: Curvas de tensdo x deformagdo das blendas PET/PEAL (-A-),
PET/PEBD (--) e PET/EMAA (-®-) contendo 30 % (a), 50 % (b)

e 70 % de PET (c). A linha pontilhada equivale aos valores

previstos por aditividade.
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Figura 1V.42: Variagdo no médulo de Young e na elongagdo na ruptura em
funcdo da composicdo para as blendas PET/PEAL (-A-),
PET/PEBD (-l-) e PET/EMAA (-®-).

Entre os diferentes tipos de polietileno usados pode-se observar que o
modulo do PEAL é maior que o do PEBD e esse por sua vez ¢ maior que o do
EMAA. A elongacgéo na ruptura também é diferente para cada polietileno, sendo o
EMAA o que apresenta os maiores valores, seguido pelo PEBD e pelo PEAL,
nessa ordem. Embora todas as blendas tenham apresentado reducéo significativa
no valor de médulo em relagdo aos componentes puros, essa redugdo foi menos
intensa para o sistema com PEAL.

As blendas com EMAA apresentaram valores de elongagcdao que
praticamente ndo variam com a composicéo até 50 % de PET, enquanto que as
outras blendas apresentam uma queda na elongagdo com o aumento do teor de
PET e esta queda € ainda menos acentuada do que a prevista pela aditividade.

A elongacdo é um indicador sensivel da adesdo interfacial em blendas
imisciveis [110]. A ocorréncia de um desvio positivo em relagdo a aditividade é
reflexo de uma forte interagéo entre as fases. No caso das blendas PET/PEBD

esse tipo de interagdo € ausente e nas blendas PET/PEAL, embora haja uma boa
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interacéo entre os componentes das blendas, a presenga do aluminio faz com que
0 composito apresente valores de elongagdo menores do que o polietileno puro.
Na figura IV.43 sao apresentados os resultados do ensaio de resisténcia ao

impacto para os diferentes sistemas.
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Figura IV.43: Resisténcia ao impacto das blendas PET/PEAL (-M-) , PET/PEBD
(-¢-) e PET/EMAA (-4.-) contendo 30 %, 50 % e 70 % de PET.

E possivel observar que nas blendas com o copolimero, o PET nao teve
sua resisténcia ao impacto diminuida, o que € muito positivo considerando que
houve uma melhora significativa na elongacéo na ruptura, observada nos ensaios
de tracdo. A blenda PET/EMAA contendo 30 % de PET nao pode ser fraturada
nas condi¢des de ensaio utilizadas, assim como o EMAA e o PEBD puros.

As blendas com PEAL apresentaram reducao significativa na resisténcia ao
impacto em relagao as blendas com PEBD, atribuida a presenca de aluminio.
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A topografia de fratura por impacto do PET & mostrada na figura [V.44 e as
alteragbes nas caracteristicas de fratura do PET, quando misturado com os
diferentes tipos de polietileno, podem ser observadas na figura IV.45.

Figura IV.44: Topografia da fratura sob impacto do PET. Lado esquerdo
corresponde a posigao do entalhe, ponto inicial da fratura dos
corpos de prova.

50 % de PET 70 % de PET

PET/PEBD

PET/PEAL

PET/EMAA

Figura IV.45: Topografia de fratura sob impacto das blendas PET/PEAL,
PET/PEBD e PET/EMAA contendo 50 e 70 % de PET. Lado
esquerdo corresponde a posigdo do entalhe, ponto inicial da
fratura dos corpos de prova.
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As Unicas blendas a apresentarem alteragbes significativas foram as
blendas de PET com o copolimero. Nas blendas contendo 70 % de PET, o
copolimero disperso na forma de pequenas esferas fortemente aderidas a matriz,
age como um modificador de impacto, alterando significativamente o mecanismo
de fratura. A velocidade da propagacio da trinca é bastante reduzida conforme
evidenciado pelas marcas produzidas pela fratura a partir do ponto de
concentragdo da energia de impacto. Essas caracteristicas topograficas sao
tipicas de um material com mecanismo de fratura ductil, o que significa que o
copolimero alterou 6 mecanismo de fratura do PET. Nas blendas com 50 % de
PET, devido & morfologia co-continua, o efeito do copolimero é bastante reduzido
€ apenas pequenas alteragdes podem ser notadas.
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CAPITULO V: CONCLUSOES
Conclusées finais

O composito PEAL obtido da reciclagem de embalagens longa vida é
constituido por uma matriz de PEBD com particulas de aluminio com larga
distribuicdo de tamanho e forma, onde o copolimero EMAA se encontra na
interface polimero metal proporcionando a adesdo entre os dois materiais.
Comparado com o PEBD, o compésitc apresenta maior viscosidade e
cristalinidade, melhor estabilidade térmica, maior modulo e menor resisténcia ao
impacto.

Em relag&o ao principal objetivo do trabalho, a avaliagcao da potencialidade
da utilizagdo do composito na obtengiio de blendas compatibilizadas com outros
termoplasticos, foi constatado que o copolimero presente no composito é
compatibiliza a blenda de PEAL com um polimero polar, o PET. Como evidéncias
dessa compatibilizagdo estdio a forte adesdo interfacial, a melhor dispersao da
fase dispersa e a boa estabilidade contra coalescéncia em processamento
posterior. Essas propriedades morfolgicas, muito superiores as apresentadas
pelo sistema PET/PEBD, sem compatibilizante, e semethantes as das blendas
PET/EMAA, que representariam um sistema PET/PEBD com aito grau de
compatibilizagéo, sdo resultantes das fortes interagbes entre os grupos acrilicos
do EMAA e os grupos ésteres do PET.

No que diz respeito as propriedades mecanicas, as biendas PET/PEAL
apresentaram elongac&o na ruptura e resisténcia ao impacto mais proximas do
sistema PET/PEBD e valores de modulo de Young superiores aos das blendas
PET/PEBD e PET/EMAA. Esses resultados refletem a predominancia da influéncia
das particulas de aluminio nas propriedades mecanicas sobre a morfologia das
fases poliméricas. Portanto, o efeito do compatibilizante nas propriedades
mecanicas das blendas PET/PEAL fica mascarado pelos efeitos da carga
metalica. Dessa forma, as possiveis aplicagdes para blendas de PEAL, tem que
ter como pré-requisito propriedades que sejam favorecidas pela presenca do
aluminio, como por exemplo, o médulo.
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Blendas que apresentem uma morfologia na qual a matriz de PEAL contem
uma fase dispersa de um polimero mais rigido, como é o caso do PET, este ultimo
atua como reforgo aumentando os valores de modulo. Ja a utilizagdo do PEAL
como medificador das propriedades de resisténcia ao impacto de um polimero
rigido, fica comprometida devido ac efeito enrijecedor do aluminio, conforme
verificado nas blendas na composi¢cao com 30 % de PEAL.

A analise do efeito do processamento nas propriedades das blendas
PET/PEAL revelou que as maiores alteragdes tanto morfolégicas quanto dindmico-
mecanicas ocorreram na fase PET, indicando que o0 compésito € menos sensivel
as condi¢cdes e métodos de processamento. Devido as caracteristicas reologicas
dos polimeros das blendas, 0 método de preparo mais eficiente foi a extrusora
dupla rosca por resultar em um material com dispers&o mais eficiente ja que o
processo de dispersdo ndo foi concluido em extrusora de rosca simples. No
entanto, a moldagem por inje¢&o propiciou alteragdes significativas na morfologia
das blendas em refacdo as amostras extrudadas e resultou em materiais com

propriedades mecénicas parecidas independente do método de obtengao.
Contribuicoes

-Estudo das propriedades do compésito PEAL, de origem reciclada, que podera
eventualmente ser comercializado em grande escala.

-Avaliagdo da potencialidade da utilizagdo desse compdsito em blendas.

-Analise dos efeitos do processamento nas propriedades de blendas de polimeros
reciclados.

Sugestbes para trabalhos futuros

- Estudos visando a obtencdo de uma melhor dispersdo das particulas de
aluminio no PEAL.

- Obtengdo de blendas de PEAL com outros termoplasticos.

- Analise de outras propriedades das biendas PET/PEAL como propriedades de
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barreira, condljtividade elétrica, comportamento eletromagnético, resisténcia a
combustao, visando a busca de aplicagies especificas.

- Estudo reoldgico do composito e de suas blendas.

- Estudo da degradagdo das blendas de PEAL com PET e outros termoplasticos
como alternativa final de recuperagdo das blendas pos-consumo, visando a

recuperagao de mondmeros e a obtengdo de aluminio na forma de carbeto ou
nitreto.
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